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

Διοικοϋσα 'Επιτροπή : 
.Δ. Mιiiαxci,, Μ .Δ. Γεωρyοcλάχη,, Κ.Γ. :\Ιοcχρη, , Γ . Ι: . Ι:τοcθc~υλ6πc~υλcοs , Ι:>.Ι . Στεφιχν6πc~υλ~, Δ.Α. Κιχριχ9ιχνάαη, , Θ . Λ. Mιxuρaιδιiiπciuλci' 

ΚΑΤΑΛνΤΙΚΗ ΑΝΤΙΔΡΑΣΙΣ τον 

ΥΠΟΞΕΙΔΙΟν τον ΑΖΩΤΟν ΜΕΤ Α ΜΟΝΟΞΕΙΔΙΟν τον 

ΑΝΘΡΑΚΟΣ ΕΠΙ ΧΑΛΚΟΥ ΚΑΙ ΟΞΕΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΧΑΛΚΟΥ
1

) 
Ύπό GEORG - MARlA SC H \VAB καί ΓΕΩΡΓΙΟΥ ΔΡ Ι ΚΟΥ 

'Εκ τ οϋ Ίνστιτούτου Χημείας καl Γεωργίας « Νικό 

λαο ς Κανελλόπουλος » , Τμημα Φυσικοχημε ίας. 

Εlσήχθη i ij 20 Μαtου 1940. 

Εtς μίαν συσκευην i;τις έπέτρεπε την παρακολούθησιν τη ς μ εταβολης τοϋ βάρους τοϋ καταλύτου διηρευνήθη ή άντίδρασις : 

N2o+co = N,+co2 
χρησιμοπο ιουμένου ώς καταλύτου χαλκοϋ ij όξειδίου τοϋ χαλκοϋ . 

'Η άντίδρασις άρχίζει εtς τούς 200-2500 c . Ή κατάστασις τοϋ καταλύτου έξαρτcrται έκ των πειραματικών συνθηκών . Πα

ρο υσί'<' περισσείας co έμφανίζεται δ καταλύτης πάντοτε ώς μεταλλικός χαλκός . Τούναντίον συμβαίνει παρουσ ί «< περ ισσεία ς 
Ν 2Ο κα ί δη εί ς χαμηλάς θερμοκρασί ας, δπου ή χημική μεταβολή ε{να ι ή καθορίζουσ ..τ τήν ταχύτητα άντιδράσεως καt δχι ή τα
χύ της μέ τήν δποlαν φθάνουν τά άέρ ια τόν καταλύτην. Εlς ύψηλοτέρας θερμοκρασίας ή άντίδρασις έξαρτcrται έκτης ταχύτητο ς 

μέ τή ν δποlαν φθάνουν τά άέρ ια εtς τήν έπ ι φάνειαν τοϋ καταλύτου, ε{ναι δέ αϋτη έν μέρει άνεξάρτητος της θερμοκρασίας, ένi;j 

ή περίσσε ια τοϋ Ν2ο όξειδοί τώρα τόν καταλύτην . Διά τήν καθαρώς χημικην άντίδρασιν ή όξεlδωσις τοϋ χαλκοϋ ύπό τοϋ ύπο

ξειδlου τοϋ άζώτου ε{ναι ή προσδιορlζουσα τήν ταχύτητα, καθ ' δσον αϋτη ε{ναι βραδυτέρα ij ή άναγωγή τ~G όξειδίου τοϋ χαλ

κοϋ ύπό μονοξειδ ί ου τοίί άνθρακος . Αϋτη δ ε ικνύει μίαν θερμότητα ένεργοποιή σεως 23 Kca\. 

wΑλλαι παρατηρήσεις, δπως ή έμφ:Χνισις φαινομένων ύστερήσεως ε!ς βάρος καl ταχύτητα άντιδράσεως, δπως καt ή ύπό μορ

φήν συναρτήσεως έξάρτησ ις τfις ταχύτητος άντιδράσεως έκ της ταχύτητο ς ρεύματος, έπιβεβαιοίίν την έκτεθείσαν άποψιν . 

Α ' ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Εις μίαν Ίtροηγηθείσαν άνακοίνωσιν (1) διη· 
ρευνήθη ή ενωσις τοΟ όξυyόνου μετά μονοξει
δίου τοΟ άνθρακος, έκτός άλλων καταλuτων , καί 
έπι όξειδίου τοΟ χαλκοΟ . Έδείχθη, δτι ή άντί
δρασις λαμβάνει χώραν ύ1tό σύyχρονον όξεί
δωσιν και άναyωyτ)ν τοΟ καταλύτου, δ1tου δμως 
ή όξείδωσις βαίνει έξαιρετικως ταχέως. 

Συνεπως, δ , τι Ίtροσδιορίζει ττ)ν ταχύτητα άν
τιδράσεως εtναι ή άναyωyη τοΟ όξειδ ίου τοΟ 
χαλκοΟ διά μονοξειδίου τοϋ άνθρακος , aν και 
έν τft άκολουθηθεiσn διατάξει τοΟ 1tειpάματο~ 
ή ταχύτης άντιδράσεως δεν όρίζεται μόνον δι 
αύτης ταύτης της άναyωyης, άλλά και έκ της 
ταχύτητος μεταψορaς με ττ)ν ό1tοίαν τό άέριον 
μ"ϊγμα ψθάνει τόν έν έξαρτήσει εύρισκόμενον 
καταλύτην. Ή άντ(δρασις έ1t' αύτης ταύτης τfjς 
έ1tιψανείας εΤναι τότε 1tοσοτική , οϋτως ωστε τό 
έν 1tερισσείςχ ύ1tολει1tόμενον άέριον άντιδρ~ 
μετ' αύτfjς. 'Ήδη ά1tό τότε εtχομεν άρχίσει νά 
μελετωμεν τάς μεταβολάς δ:ς ύψίστανται αι 
άναλοyίαι, έάν ή όξείδωσις δεν χcyρft τόσον τα 
χέως ωστε νά εΤνα ι άδύνατον νά μετρηθft αϋτη , 
πρaγμα τό δ1tοίον συμβαίνει δταν άντικατα-

') Zeits. f. Phys. Chem, 186 λ , 348 (1 940). 

στήσωμεν τό όξυyόνον διά ύποξειδίου τοΟ άζώ
του . 

Ή οϋτω λαμβάνουσα χώραν έναλλαyη με · 
ταξu καταλύσεως καί μεταβολων τοΟ καταλύ· 
του, ώς καί μεταξu ρεύματος καί χημικfjς άντι
δράσεως , έ μφανίζει ένδιαψέρουσαν εικόνα 1tλεί
στων έν τφ έρyαστηρίφ καί έν τft Ίtράξει άντι · 
δράσεων έτεροyενοΟς καταλύσεως. 

Περί της έτεροyενοΟς άντιδράσεως 

co+N.o = co.+ N. 
δεν ύψίστανται δεδομένα έν τft βιβλιοyραφίςχ (2). 

Β ' ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΙΣ 

Ή έν τft 1tροηyουμένn μας άνακοινώσει (1) 
συσκευτ) eχρησψο1tοιήθη και ένταΟθα άνευ σχε
δόν ούδεμιaς μεταβολης , μόνον δ δι' έλατηρ(ου 
ζυγός λόyφ των ύψηλοτέρων θερμοκρασιων έ
τρο1tΟ1tοιήθη κατά τοιοΟτον τρό1tον, ωστε νά 
μη εύρίσκεται έντός τοΟ θερμαινομένου χώρου 
δ1tου ό καταλύτης, άλλ ' ε(ς {διαίtερον, ψuχρόν 
χωρον , συνδεδεμένον μέ τόν θερμόν διά σωλfj · 
νος 1tλάτους 4 mιn , δι' οίί διήρχετο ή ύαλίνη ρά 
βδος. Τοιουτοτρό1tως κατωρθοΟτο νά λαμβάνων
ται ένδείξεις Ο, 1 mm η 6 mg άκριβως καί άνεξ
αρτήτως τfjς θερμοκρασίας. 'Ε1tίσης ή θέρμαν· 
σις τοΟ χώρου τοΟ καταλύτου έyίνετο δι' ήλε-
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κτρικης καμίνου σταθερθ:ς θερμοκρασίας κατά 

+ 1° C. Ή θερμοκρασία έμετρεϊτο δι' ένός θερ· 
μοστοιχείου. Κατά τά &λλα α[ μετρήσεις διε· 
ξήγοντο ώς προηγουμένως ττεριεγράφη, δηλαδΤ] 
διά προσδιορισμοΟ της γινομένης μεταβολης 
διά μετρήσεως τοΟ άπαιτουμένου χρόνου πρός 
σχηματισμόν ώρισμένου ποσοΟ C02 • Διά λόyους 
άκριβε!ας των μετρήσεων δύναται τις νά 'ίδn τά 
έν τft προαναφερθείσn άνακοινώσει δεδομένα. 
ΈνταΟθα θά άρκεσθωμεν - νά παραθέσωμεν τά 
άποτελέσματα. Δοθέντος δτι έν τft παρούσn με
λέ1n αί καθ' εκαστα μετρήσεις άνήρχοντο εtς μέ 
γαν άριθμόν, τά άνακοινούμενα σημεϊα είναι 
άσφαλέστερα. 

Γ' ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΕΙΣΑΙ Υ ΛΑ! 

'Οξείδιον χαλκοΟ καi μονοξείδιον aνθρακος 
της αύτfjς, ώς έν τft προηγουμένη άνακοινώσει, 
προελεύσεως. Τό Ν20 παρεσκευάσθη κατά 
πρωτον έκ NaNO. καi (NH,) 2S0,(3), βραδύτερον 
δέ, διά λόγους μεγαλυτέρας καθαρότητος, έξ 
ύδροχλωρικfjς ύδροξυλαμίνης καi νιτρώδους να· 
τρίου. ΤοΟτο έκαθαρίσθη διοχετευόμενον διά 
διαλύματος θειικοΟ (ύπο)σιδήρου καi ύδροξει· 
δίου τοΟ καλίου (στερεοΟ καi διαλύματος). Ώς 
ύγρόν άεριοφυλακίου έχρησιμοποιήθη κεκορε 
σμένον διάλυμα χλωριούχου νατρίου. Ή έν τft 
προηγοuμένn άνακοινώσει περιγραφεϊσα συ · 
σκευη ξηράνσεως παρέμεινε καί ένταΟθα έν χρή
σει . 

Δ' ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤ Α EPEYNfiΣ 

1. Φάσεις τοΟ καταλύτοu. 

Κατ' άρχάς διηρευνήθη, μέχρι ποίου σημείου 
λαμβάνει χώραν 6ξείδωσις τοΟ χαλκοΟ δι' έττι· 
δράσεως Ν.Ο, δηλαδfι Ο:ν ή 6ξείδωσις φθάνn 
μέχρι τοΟ Cu 20 η μέχρι τοΟ CuO. Ή πρώτη ύπό 
θεσις έθεωρήθη πιθανη ώς έκ τfjς συχνάκις γενο· 
μένης παρατηρήσεως, δτι δ έρυθρός χαλκός, 

πρiν μεταβft έκ τοΟ τεφροϋ εtς τό μέλαν 
CuO, έκαλύπτετο ύπό κιτρίνων κήλίδων. ΤοΟτο 
έλάμβανε χώραν δχι μόνον προκ~ιμένου περί 
Ν20, άλλά καi δι' 6ξυγόνου καi ΝΟ. Ποσοτικοί 
δμως προσδιορισμοί γενόμενοι ιίδειξαν, δτι ή 
6ξείδωσις δι' δλας τάς θερμοκρασίας άπό 200° C 
καί aνω βαίνει πρός CuO δι' ένδιαμέσόυ σχη · 
ματισμοϋ Cu,O, aνευ ένδείξεων δτι έν τφ μετα
ξu ύπάρχει σημεϊόν τι κατά τό δποϊον σταθε· 
ρως μόνον Cu 2 0 σχηματίζεται. 

Ώς έκ τούτου θά θεωρήσωμεν ώς φάσεις τοΟ 
καταλύτου, άθροιστικως τουλάχιστον, μόνον Cu 
καt CuO. 

2. θερμοκρασία ένάρξεως άντιδράσεως. 
Έθερμάνθη, δπως aλλοτε, εν μεγαλύτερον 

ποσόν 6ξειδίου τοΟ χαλκοΟ (περίπου 5 gr) εις 
μίαν ήλεκτρικΤ]ν κάμινον μέ έσωτερικόν καi έ· 
ξωτερικόν θερμόμετρον ύπό διοχέτευσιν των ά· 
ερίων, ϊνα διά της άνυψώσεως της θερμοκρασί· 

ας έν τφ έσωτερικQ τοΟ σωληνος, διαπιστω ~ 
Ο:ν λαμβάνουν χώραν άντιδράσεις. 

'Απεδείχθη, δτι άπό τούς 210" C λαμβάνει χώ 
ραν άντίδρασις μεrαξύ τοΟ Ν, Ο καi τοΟ προη
γουμένως διά CO άναχθέντος παρασκευάσμα
τος. 'Ότι ή εtς την αύτήν θερμοκρασίαν λαμβά
νουσα χώραν άναγωγη τοΟ παραχθέντος όξει
δ(ου τοΟ χαλκοΟ, διά μονοξειδίου τοΟ aνθρα· 
κος άντιστοιχεϊ πρός τό πρότερον εύρεθέν, δτ 
δηλαδή αϋτη χωρεϊ fjδη εtς θερμοκρασ(αν 140. 
'Εκ τούτου καταφαίνεται, δτι ή θερμοκρασία έ · 
νάρξεως τfjς άντιδράσεως τfjς καωλύσεως συμ· 
πίπτει μέ τήν όξείδωσιν τοΟ καταλύτου. 

3. Μεταβολαi βάρους. 

Εtς τά έν τft παρούσn καi τάς έττομένας πα· 
ραγράψους περιγραφόμενα πειράματα έχρησι· 

μοποιήθησαν, τεθέντα έν τ<tJ λεμβιδlφ το Ο δι · έ· 
λατηρίου ζυγοΟ, 1,72 gτ CuO . 

'Εάν τοϋτο άναγάγωμεν τελείως διά CO, 
κατά την διάρκειαν των πειραμάτων καταδει· 
κνύεται διά των άποκλίσεων τοΟ ζυγοϋ, δτι διά 
μιγμάτων περιεχόντων 50 'Ίο καί πλέον CO, δέν 
μεταβάλλεται ττλέον, ένQ διά μιγμάτων πτω 
χοτέρων εtς CO δ Cu άπό ώρισμένης τινός θερ 
μοκρασίας καί aνω, κειμένης aνω της βαθμίδος 
καταλύσεως, όξειδοϋται άρκετά ταχέως. Έά 
άναχωρήσωμεν έκ καταλύτου οϋτως η &λλως 
όξειδωθέντος, προκειμένου tδίως έπί μιγμάτων 
άερίων μετά περισσείας CO, χωρεϊ άναγωγή 
καi διατηρεϊται, προκειμένου περί περιοχων θερ· 
μοκρασιων τινων, μϊyμα φάσεων, τοΟ δποίου ~ 
σύστασις καi ή καταλυτικη ικανότης έξαρτθ:τα 
δχι μόνον έκ της θερμοκρασίας άλλά καi το
χρόνου. Ώς έκ τούτου, προκειμένου περί ποσο· 
τικων έρευνων, άναχωροϋμεν πάντοτε έκ Cu ά· 
ναχθέντος διά CO. 'Επί τ&ν συνθηκων τούτων 
θά έπανέλθωμεν . 

4. Ταχύτητες άντιδράσεως . 

'Άπασαι αί μετρήσεις, έφ' δσον aλλως δέν 
άν c ψέρεται, έγένοντο ύπό ταχύτητα ρεύματος 
τοΟ μίγματο c, άερίου 45 ccm/ ruin . 
Ό μετρηττΊς Τjτο καταλλήλως ρυθμισμένος 

δι& Ν η CO. Τό CO ιίχει έσωτερικfιν τριβΤ]ν κα· 
τά 12,5 °/0 μικροτέραν. Δοθέντος δμως δτι ~ 
καμπύλη συγκεντρώσεως ιξώδους συνήθως βα[ 
νει κοίλως ώς πρός τόν άξονα συγκεντρώσεως , 
έδέχθημεν δτι τό tξωδες τοΟ χρησιμοποιουμένου 
μίγμαrος μέχρις 80 °/0 Ν,0 δέν διέφερεν ούσια· 
στικως τοΟ καθαροΟ CO. 

'Απόκλισις κατά τινα έκατοστά δέν είχε 
σημασ(αν διά τό ύψ' ήμων έρευνώμενον ζήτημα. 

Εtς τά άκόλουθα σχήματα ή ταχύτης της 
άντιδράσεως δίδεται εtς cm/min. 

α) 'Αναγωγικά μίγματα. 

Τό σχημα 1 δεικνύει τάς μετρήσεις των τα
χυτήτων άντιδράσεως ύπό διαφόρους θερμο· 
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σίας προκειμένου περi μιγμάτων 20, 30, 40, 
0 Ν,0 . 
'Ακόμη καi τό τελευταϊον μϊγμα δέν εχει 
τι ούδεμίαν όξειδωτικΤ]ν δρδ:σιν έπί τοΟ κα · 
ύτου, δεδομένου δτι τό χρησιμοποιούμενον 
περιεϊχεν έλάχιστον άέρα. 
Βλέπομεν ένταΟθα, δτι πάντοτε ή ταχύτης 
ιδράσεως, προκειμένου περi βαθμίδας θερ

κρασιών μεταξύ 200 · 250° C. άρχfjς γινομένης 
ό τοΟ Ο, άποτόμως άνέρχεται, 'ίνα κατόπιν άπό 
κfiς τινος τιμf] ς καμφθft δ ά μικρας κλίσεως. 
Τό άπόλυτον ϋψος των δρικών τιμων εΤναι 

: ~ 
Ζ 

200 -or 300 Ι/{}0 

Σχ. 1. 
\εταβολη της ταχύτητος άντιδράσεως συναρτήσει 

της θερμοκρασίας έπί περισσείας CO. 

άνάλογον πρός τfιν συγκέντρωσιν τοΟ άερ(ου 
τοϋ εύρισκομένου έν τft μικροτέρ<t άναλογία, 
ένταΟθα δηλ. τοΟ Ν.Ο. Ή δρικη μετατροπη ά· 
νέρχεται εις 15,5 °!ο (π. Χ· διά μϊγμα 40 °/ο πε
ρίπου 2,8 cm/min διά προσθήκης Ο,4Χ45=18 cm 
~.Ο). 

'Ομοίως ή ταχύτης άντιδράσεως αόξάνει 
σύν τft περιεκτικότητι τοϋ μίγματος εις Ν.Ο, 
κάτω των θερμοκρασιων των δρικων τιμων, 
έξαιρουμένου τοϋ μίγματος 50 °/0 , τό όποϊον πο· 
λύ πρότερον διηρευνήθη, δπότε δ καταλύτης 
δέν εΤχεν εισέτι ένεργοποιηθη ώς έκ τfjς πολλα
πλfiς όξειδώσεως καί άναγωγης· τά ετερα τρία 
μίγματα έμετρήθησαν άμέσως τό εν μετά τό 
aλλο. 

β) 'Οξειδωτικό: μίγματα. 

Κaπως πολυπλοκώτεραι, aν καi δμοιαι, εΤ· 
ναι αί συνθfjκαι προκειμένου περi μιγμάτων πε
ριεχόντων 60 καt πλέον έπί τοϊς °!ο Ν2 0, ώς πα
ρίστανται αuται έν τft εικόνι 2. ΈνταΟθα έπί
σης ή ταχύτης άντιδράσεως αόξάνεται άποτό 
μως, φθάνουσα δρικήν τινα τιμfιν της δποίας 
τό ϋψος είναι άνάλογον πρός τfιν περιεκτικό
τητα εις CO τοΟ μίγματος, οuσα ίση πρός έκεί
νην μιγμάτων άντιστοίχου περιεκτικότητος εις 
Ν.Ο. Μέ την διαψοράν δτι ό άνιών κλάδος των 
καμπύλων οόδεμίαν σχέσιν εχει πρός τi)ν σύ
στασιν των άερίων 

ΤοΟτο προέρχεται έκ τοϋ δτι είς τό άνώτα-

τον σημεϊον έκάστης καμπύλης ό καταλύτης ό
ξειδοΟται, πρός μέτρησιν δέ της έπομένης καμ
πύλης δέ~ν οuτος νά άναχθft διά co, έξ ou ή 
ένεργότης αύτοΟ μεταβάλλεται. Τό διάστημα 
Ενθα ή όξείδωσις αϋτη &ρχεται ίιποδηλοΟται έν 
ταϊς καμπύλαις διά παχύνσεως των γραμμών. 
Βλέπομεν δ' δτι τοΟτο είιρίσκεται έν τft άρχft 
των δρικων τιμών. 

γ) Σχέσις μεταξu καταλύσεως και κατα
στάσεως όξειδώσεως. 

Ή άνω άναφερθεϊσα συνάρτησις της κaτα· 
λύσεως άπό τοϋ χρόνου μετά άτελη άναγωγfιν 

" 
3 

Δ 

2 

Rg 
20%CO 

1 ι 
ΖΟΟ Ο(' JOO 1/00 

Σχ. 2. 
Μεταβολi] της ταχύτητος άντιδράσεως συναρτήσει 

της θερμοκρασίας έπί περισσείας Ν20. 

τοΟ CuO, συνεπάγεται έμψάνισιν φαινομένου 
ίιστερήσεως, καί τοΟτο δταν μέ όξειδωτικόν μϊ
γμα καί μέ προηγουμένως άναχθέντα καταλύ· 
την, διατρέξωμεν τi)ν θερμομετρικfιν κλίμακα 
τόσον πρός τά άνω δσον καί πρός τά κάτω Τ ό 
σχημα 3 δίδει εικόνα σειρας έρευνων, έπί μιγμά
των μέ 20 °/0 CO. Ή ταχύτης άντιδράσεως αό
ξάνεται κατά τόν κανονικόν, χαρακτηριστικόν 
τρόπον διά χαλκόν καί φθάνει τάς διά Cu καί 
CuO δμοίας δρικάς τιμάς ('(δε άνωτέρω), δπότε 
συγχρόνως ή όξείδωσις φθάνει εις τό τέρμα της . 

Κατά την έπαναστροψfιν δμως τό β ά ρ ο ς 
τοΟ καταλύτου παραμένει έπί μακρόν χρόνον 
σχεδόν άμετάβλητον, μετ' αύτοο δέ και ή ταχύ· 
της άντιδράσεως. 

Βλέπομεν έπομένως, δτι, προκειμένου περί 
CuO, ή δρικτ') ταχύτης παραμένει σταθερά 
π ρ ο κ ε ι μ έ ν ο υ π ε ρ i χ α μ η λ ω ν θ ε ρ μ ο
κ ρ α σι ων, δ πως το Ο το συμβαίνει προ· 
κ ε ι μ έ ν ο υ π ε ρ ι c u. 

δ) 'Επίδρασις της ταχύτητος ρεύματος. 

Τό σχfjμα 4 δεικνύει τfιν έπίδρασιν τfjς ταχύ
τητος ρεύματος έπί της ταχύτητος άντιδράσεως 

προκειμένου περί διαφόρου συστάσεως άερίων, 
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καi εις διαφόρους θέσεις της καμπύλης θερμο
κρασιων. Αι καμπύλαι 1, 2. 3 άνήκουν εις τόν 
άνιόντα κλάδον των θερμοκρασιων μίγματος 
50 °/0 , αι καμπύλαι 4 καt 5 ένός μίγματος 
40°/ 0 Ν,Ο, ιδιαιτέρως δέ ή 4 τό άνιόν αύτης τμfj· 
μα, ή δέ 5 τάς δρικάς τιμάς τfjς καμπύλης θερ· 
μοκρασιων. Ή καμπύλη 6 άνταποκρίνεται είς 
τάς δρικάς τιμάς μίγματος 20 °Ιο CO. 

'Όλως δμοίως πρός την καμπύλην 5 βαίνουν 
αι καμπύλαι των δρικων τιμων δλων των μι· 
yμάτων, Ιtνθα τό έν τft μικροτέρς:χ άναλογίς:χ πε
ριεχόμενον άέριον άντιστοιχεί πρός 30 · 40 °1' 0 

J 

2 

roo _,,. oc ιιοο 

Σχ. 3. 
Φαινόμενα ύστερήσεως τfiς ταχύτητος άντιδράσεως 

καί τοQ βάρους τοQ καταλύτου. 

τοϋ συνόλου. Α! θερμοκρασίαι άναγράψονται 
έπi των καθέκαστα καμπύλων. 

Ε' ΣΥΖΗΤΗΣΙΣ 

Δοθέντος δτι τό προϊόν της έπιδράσεως τοϋ 
Ν,0 έπι Cu εΤναι δμοιον πρός τό τοϋ όξυγόνου, 
δύναται νά θεωρηθfi, δτι και ένταϋθα λαμβάνει 
χώραν δμοιος μηχανισμός όξειδοαναγωγfjς, ύπό 
την σειράν των άντιδράσεων : 

Cu + Ν.Ο --+ CuO + Ν, (1) 
CuO + CO --+ Cu + C02 (2) 

Τ ά έπt τfjς άντιδράσεως 2 έξεθέσαμεν εις 
την προηyουμένην μας άνακοίνωσιν, δτι δηλαδη 
αϋτη (ώς μερικη άντίδρασις τfjς άντιδράσεως 
όξυγόνου ·μονοξειδίου τοϋ Ο:νθρακος) εις 140° 
γίνεται μετ' άρκετfjς ταχύτητος, εις 200° δέ είναι 
ταχυτέρα τfjς ταχύτητος μεταφορθ:ς των άερίων 
έπt τfjς έπιψανείας τοϋ καταλύτου . Εύρίσκομεν 
fjδη, δτι ή άντίδρασις (1) &ρχεται εις 200°, δη 
λαδη βαίνει βραδύτερον η ή (2). 

'Αναμένεται έπομένως, δτι ή άντίδρασις (1) 
δρίζει την ταχύτητα. Δηλαδη κατά πρι7>τον τό 
Ν,0 όξειδώνει τόν Cu, δλον δέ τό οϋτω σχημα
τιζόμενον CuO άνάγεται έκ νέου μετά μεγάλης 
ταχύτητος άπό τό CO. 'Εκ τούτου συνάγεται, δτι 

εις δλα τά άέρια μίγματα ή β α σ ι κ η φ 
σ ι ς πρέπει νά συνίσταται έκ Cu, διότι εις ο' 
δέν ή συγκέντρωσις τοϋ Ν.Ο ύπερέχει έπt τοσοΟ 
τον της τοϋ CO, δσον ή σταθερά της άναγω
γfjς τfjς της όξειδώσεως. Τοϋτο συμβαίνει έπί
σης εις τούς άνιόντας κλάδους τι7>ν καμ πύλω 
θερμοκρασίας· είδομεν δμως, δτι εις τάς δρι
κάς τιμάς κατά την κάμψιν της καμπύλης , δλι.ι 
τά μίγματα τά περιέχοντα περίσσειαν Ν,0 όξει· 
δοϋσι τόν καταλύτην. 

Τοϋτο έννοοϋμεν εύκόλως, έάν παρομοιάσω
μεν τάς δρικάς τιμάς πρός τός της ταχύτητος 

άντιδράσεως, tjν έν τft προηγουμένη μας έρyα
σίς:χ έθεωρήσαμεν ώς ταχύτητα μεταφορθ:ς το
μίγματος άερίων έπi τοΟ καταλύωυ. Πρός κα· 
τανόησιν χρησιμεύει ή σχηματικη εικών 5. _ 

Έπi τι7>ν τετμημένων άναψέρεται ή θερμο
κρασία, έπi δέ τι7>ν τεταγμένων ή ταχύτης. Ή 
καμπύλη Ι έμψανίζει την ταχύτητα όξειδώσεως 
τοΟ χαλκοΟ έν όξυyόνφ, περί Τjς ε'(δομεν έν τ ~ 
οικείς:χ θέσει δτι αϋτη περατοϋται ήδη εις τη 
θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου δπως άκόμη καi 
δτι αϋτη εΤναι μεγαλυτέρα τfjς ταχύτητος μετα
φορθ:ς (ΙΙ) εις δλας τάς μετρηθείσας θερμοκρα· 
σ(ας. Ή καμπύλη ΙΙΙ άποδίδει την ταχύτητα άνα
γωγης τοΟ CuO διά CO . fiτις &ρχεται νά γίνεται 
άξιοσημείωτος εις 140°. Εις 200° δμως εΤναι τό · 
σον μεγάλη, ωστε, ώς προηγουμένως έλέχθη, δέν 
δύναται άπ' εύθείας νά μετρηθft. Ή καμπύλη ΙΥ 
άποδίδει τέλος την ταχύτητα όξειδώσεως τοΟ 
Cu διά Ν.Ο. 'Ό,τι μετροϋμεν είναι fjδη ή συνι· 
σταμένη των καμπύλων Α, Β, C. 

Εις ταπεινός θερμοκρασίας λοιπόν προσ
διορίζεται κατά πρωτον ή ταχύτης της κα· 
ταλύσεως διά της όξειδώσεως ΑΒ. 'Όλος δ 

χαλκός δ δποίος Ιtχει όξειδωθfj, άνάγεται έκ 
νέου μέ την μεγαλυτέραν ταχύτητα EDB. 'Από 
τοΟ Β δμως καi πέραν άκολουθεί ή όξείδωσις 
μέ την ταχύτητα BC, έπειδη χρησιμοποιείτα ι 
δλον τό ύποξείδιον το Ο άζώτου έκείνο, δπερ 
φθάνει εις τόν καταλύτην. 
Ή άναyωyή ένεργεί πάντοτε έ πί τfjς όξειδώ· 

σεως τοΟ καταλύτου άναστρεπτως, έψ δσον τό 
μονοξείδιον τοΟ &νθρακος εύρίσκεται έν περισ· 
σείς:χ άκολουθοΟν έν προκειμένcp την εύθείαν με
ταψορθ:ς DBC, fiτις κείται ύψηλότερον τοϋ έν 
μικροτέρς:χ άναλογίς:χ εύρισκομένου Ν,Ο. Δηλα· 
δή, λέγομεν δτι τό ϋψος της δρικης τιμης-δο· 
θέντος δτι δέν πρόκειται περί Ο:λλου τινός-εΤ· 
ναι άνάλογον πρός - την περιεκτικότητα τοϋ έν 
μικροτέρς:χ άναλοyίς:χ εύρισκομένου άερίου. Έάν 
τώρα τό ύποξείδιον τοΟ άζώτου εύρίσκεται έν 
περισσείς:χ, τότε ή δρικη τιμη προσδιορίζεται έκ 
της περιεκτικότητος εις μονοξείδιον Ο:νθρακος , 

έπομένως φθάνει ε[ς τόν καταλύτην όλιγώ
τερον μονοξείδιον Ο:νθρακος παρά ύποξείδιον 
άζώτου, τό δποίον σημαίνει δτι ή διό: της με· 
ταφορθ:ς προσδιοριζομένη άναyωyη είναι τώ 
ρα βραδυτέρα της όξειδώσεως καί ενεκα τούτου 
άρχίζει ή όξείδωσις τοΟ καταλύτου άκριβως εις 
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Β, δπως ήμείς εϋρομεν (είκ. 2 και 3) καl μά · 
τα άκριβως μεταξύ 50 · 60 ° / 0 Ν,Ο. 
'Εάν διατρέξωμεν άναστρόφως τΊ)ν καμπύλην 

τών θερμοκρασιών, τότε, θεωρητικώς, κα! έν πε
σσείι;τ Ν,Ο εις την θέσιν Β άρχεται άναγωyι) τοΟ 
αταλύτου, συγχρόνως δέ ή ταχύτης τfjς κατα· 
ύσεως έλαττοΟται άποτόμως. Πραγματικως 

δμως ( εικ. 3) χρειάζεται ή άναγωγή, φυσικά, 
χρόνον τινά και μέχρις δτου αϋτη φθάσn εις 
τό τέλl)ς, μετροΟμεν ήμείς με τόν σχηματισμόν 
οξειδίου τοΟ άνθρακος δχι μόνον την κατάλυ· 

σιν (ή δποία τώρα δρίζεται ύπό τfjς καμπύλης 
τfjς χημικfjς άντιδράσεως ΒΑ), άλλά, συμrrληρω· 
ατικως εη, τΊ)ν ταχύτητα άναγωγfjς κα1 παρα · 

3 

Σχ. 4. 

Συνάρτησις τϊ;ς ταχύτητος άντιδράσεως ώς ττρός τήν 

ταχύτητα ρεύματος . 

μένομεν ώς έκ τούτου έπ1 μακρόν έπt τfjς καμ· 
πύλης μεταφορθ:ς CBD τοΟ μονοξειδίου τοΟ άν
θρακος. 

Ή ταχύτης μεταφορa:ς συναρτήσει τfjς συγ· 
κεντρώσεως ε"fναι λίαν άπλfj. 'Αντιστοιχεί, ώς 
είδομεν, πάντοτε εις 15 °/ 0 τοΟ έν τft μικροτέρι;τ 
άναλογίι;τ εύρισκομένου άερίου. Δηλαδη 15 ''/0 

τοΟ δλου άερίου ρεύματος συναντοΟν τόν κατα 
λύτην, τοΟ ύπολο(που άντιπαρερχομένου τοΟ
τον. (Εις την έν τft προηγουμένn άνακοινώσει 
άλλως τεθειμένην διάταξιν τό ποσόν άνήρχετο 
ε(ς 35 °/0 ). 

Ή συναρτήσει τfjς συγκεντρώσεως χημικη 
άντίδρασις ΑΒ εΤναι μετρητη μόνον έπί άναγω
γικων μιγμάτων, έδείχθη δ' έκεί παράλληλος 
έξάρτησις πρός την περιεκτικότητα ε!ς τ,ο , 
τοΟθ' δπερ δέν πρέπει νά έκπλήσσn, δοθέντος 
δτι πρόκειται περί τfjς άντιδράσεως (1). 

Πάντως ή τιlν καταλυτικΤ]ν διάσπασιν τοΟ 
Ν 20 εις Ν καi Ο δρίζουσα ταχύτηc δέον νά μη 
άποδοθft εlς ένυnάρχο ν ετοιμον CιιΟ, δοθέντος 
δτι τό φαινόμενον τοΟτο άρχεται σημαντικως 
κάπως άνω των 350° (4), ένq:, ή άντίδρασ[ς μας 
&ρχεται εlς 200° μέχρι 250° C. 

'Ενδιαφέρουσα εΤναι ή έπlδρασις τfjς θερμο· 
κρασίας έπί τfjς άντιδράσεως (2). Ώς βλέπομεν, 
ό άνιών κλάδος των καμπύλων 1 και 2 δέν πε -
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ριέχει πολλά σημεία. Προσεπαθήσαμεν νά εϋ· 
ρωμεν βάσει τfjς έξισώσεως τοΟ Arrbenius τΊ)ν 
θερμότητα ένεργοποιήσεως. Αι λογαριθμικαi 
τιμαί άτuχως εΤναι παράλληλοι καί έμφανίζοuν 
φαινομένην θερμότητα ένεργοποιήσεως περίπου 
23 Kc-al. Ή πραγματικη θερμότης ένεργοποιή· 
σεως πρέπει προφανώς νά εΤvαι μεγαλυτέρα 
τfjς θερμότητας προσροφήσεως τοΟ Ν,Ο. 
Ή γνώμη μας προσεπικυροΟται διά των με· 

τρήσεων ύπό μεταβαλλομένην ταχύτητα ρεύμα· 
τος. Προκειμένου περί άερίου μίγματος διερχο· 
μένου σωλfjνα, ε!ς τό μέσον τοΟ όποιου εύρί· 
σκεται έξηρτημένος ό καταλύτης, ο[ Schwab 
και Δρίκος (loc. cit.) έξέφρασαν τό φαινόμενον 

1
Rσ { 

2 1 ;ιο 

c 

ο fOO 209 JOO 1/00 °C 

Σχ. 5. 
Σχέσεις μεταξύ ταχυτήτων άντιδράσεως καί ταχύτη· 

τος διαχύσεως (σχηματικώς). 

διά τfjς έξισώσεως (3), tjν καi πειραματικως έπε
βεβαlωσαν 

Rg=c (Κ 1 +Κsν) v+κ,+κ.v (3) 

fjτις βασίζεται έπί των άκολούθων φαινομένων: 

Πρόσψατον άέριον -~ άέριον καμίνου (4) 
c χ 

'Αέριον καμίνου κ, προϊόν άναγωγfjς (5) - -+ 
χ 

•Αέριον καμίνου κ.v προϊόν άναγωγfjς (6) - ...+ 
χ 

'Αέριον καμίνου v άέρια άπαγωγοΟ (7) - -+ 
χ 

Τά στοιχεία, τό δποία είναι γεγραμμένα κάτω
θεν τοΟ ονόματος των έκάστοτε έμφανιζομένων 
άερίων δηλοΟν τός συγκεντρώσεις των [κα· 
νών πρός άντίδρασιν μη έν περισσείι;τ συστα · 
τικων, τά έπi των βελων σύμβολα, τάς σταθε
ράς ταχύτητας των καθ' εκαστα άντιδράσεων, 
ν ίδίως την ταχύτητα ρεύματος (τfjς δποίας 
ή μεταβολη δύναται, προκειμένου περί μικρών 
μεταβολών, νά παροραθft). Ή έπεξήγησις εχει 
ώς άκολούθως: δτι έκ τοΟ διερχομένου γινο

μένου άντιδράσεως c. ν. μέρος χ. ν έγκατα· 
λείπει τό δοχείον άντιδράσεως άθικτον, τμfjμα 
Κ, χ, άντιδρ<?; αύτομάτως καί στιγμιαίως καi ε
τερον τμfjμα Κ,νχ (ένταΟθα 15 °/ 0 , Ο:λλοτε 35 °Ιο) 
προσκροΟον έπl τοΟ καταλύτου άντιδρ<?; τελείως. 
Ή συνθήκη στασιμότητος διά χ άγει εις 

τi]ν άνωτέρω έξίσωσιν (3). 'Ορίζεται δ' αϋτη έκ 
τοΟ δτι έπί μικροΟ ν έκψuλίζεται πρός 



84 Χη_μικό: Χρονικ=ό:========='=======τ=6~Ξ9=Ξ~0~5=λ 

lim Rg = c.v 

έ'Ttt μεγάλου δέ ν τείνει πρός 

lim Rg = c (R,+R,v) 
v-+ω 

δηλαδη πρός γραμμικην αϋξησιν της ταχύτητος 
άντιδράσεως μέ την ταχύτητα ρεύματος μη 
προβλεπομένην εύθύς έξ άρχης. 

Ώς έκ της είκόνος 4 καταφαίνεται, ε(ς την 
έξίσωσιν ταύτην ύπακούουν α[ εύθείαι 5 καi 6, 
άκριβώς δηλαδη έκείναι α'ίτινες έλήφθησαν έκ 
των δρικων τιμών των καμπύλων θερμοκρασίας. 
ΤοΟτο κατανοείται, διότι δρ(ζεται ή ταχύτης διά 
τάς δρικάς τιμάς τοΟ φαινομένου μεταφορaς (6). 

Διά τό άνιόν τμημα της καμπύλης, δπου ή 
μη έξετασθείσα εισέτι χημικη άντίδρασις έπι· 
ψανείας δρ(ζει την ταχύτητα, δέον Ο:λλως νά 
ύπολογίσωμεν 

Πρόσφατον άέριον ~--+ άέριον καμίνου (8) 
c χ 

άέριον καμίνου ~~ προϊόνάντιδράσεως(9) 
χ 

άέριον καμίνου 

χ 

~--+ άέριον άπαγωγοΟ 

ένθα Κ.χ δρίζει την ταχύτητα της χημικης άν-

τιδράσεως. Φθάνομεν οϋτως εις τάς έξισώσεις 

v 
Rg=K.c v+ks 

καi πρός τάς έκψυλισμένας έξισώσεις 

lim Rg=cν, ώς Ο:νω, καi lim Rg=R.c 
v--+O ν~ ω 

Έκ τούτου συνάγεται, δτι προκειμένου περi 
μεγάλων ταχυτήτων ρεύματος, έπί έρευνών α'ίτι · 
νες περιλαμβάνουν τό άνιόν τμημα της καμπύ· 
λης θερμοκρασίας, ή ταχύτης άντιδράσεως εΤ
ναι άνεξάρτητος τοΟ ρεύματος. Ή είκών 4 δει· 
κνύει τάς είς την περιοχJ'ιν ταύτην προερχομέ
νας καμπύλας, τοΟθ' δπερ πράγματι συμβαίνει. 
Ή έπίδρασις της ταχύτητος ρεύματος έπικυροί 
έπομένως τά έκ των έπιδράσεων της θερμο· 
κρασίας καi συγκεντρώσεως προερχόμενα συμ
περάσματα πλήρως. 
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ΤΑΧΕΙΑ ΜΕΘΟΔΟΣ ΑΚΡΙΒΟΥΣ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΥ 

ΜΑΓΝΗΣΙΟΥ ΕΙΣ ΥΔΩΡ ΑΣΒΕ!ΤΙΟΥ ΚΑΙ 

Κατά ττ')ν χημικfιν άνάλυσιν τοΟ ϋδατος τό 
άσβέστιον προσδιορίζεται ώς CaO, καταβυθιζό
μενον έν θερμ<{> δι' όξαλικοΟ άμμωνίου ώς όξαλι· 
κόν άσβέστιον, δπερ διηθείται μετά 4 τούλάχι· 
στον ώρας, διαπυροΟται, διαλύεται εΤτα είς όξύ 
και w; αταβυθίζεται έκ νέου, διά νά άποχωρισθft 
τό μαγνήσιον, τό όποίον σχεδόν πάντοτε συγ
κρατείται ύπό τοΟ ίζήματος τοΟ άσβεστίου. Τ ό 
μαγνήσιον προσδιορίζεται έπ(σης σταθμικώς κα· 
ταβυθιζόμενον ώς φωσφορικόν άμμωνιομαγνή
σιον, δπερ μετά 12 εως 24 ώρας διηθείται, δια· 
πυροΟται καi ζυγίζεται ώς πυροφωσψορικόν μα
γνήσιον. οι προσδιορισμοi οuτοι καi πολuν χρό . 
νον καi [κανfιν προσοχην άπαιτοϋσι. 

Έν τft φυσικοχημικft όγκομετρίςχ, καθ' ην ώς 
δείκτης τοΟ τέλους της άντιδράσεως λαμβάνε

ται ή ήλεκτρικη άγωyιμότης, τό άσβέστιον προσ· 
διορίζεται ώς όξαλικόν η ώς ρακεμικόν διά ρα 
κεμικοΟ διπλοΟ Ο:λατος άμμωνίου καί νατρίου, 
τό δέ μαγνήσιον προσδιορίζεται ώς όξαλικόν η 
ώς άμμωνιοψωσψορικόν . 

'Υπό ΑΘΑΝΑΣΙΟΥ Δ. ΛΑΚΚΟΠΟΥΛΟΥ . 

ΧημικοG τοu ΓενικοG Χημείου τοG Κράτους. 

Εiσήχθη τfί 30 Matov 1940. 

Προκειμένου νά έξετάσωμεν τό ζήτημα τοΟ 
προσδιορισμοΟ τοΟ άσβεστίου καί μαγνησίου είς 
πόσιμα ϋδατα διά της μεθόδου της ήλεκτρικης 
άγωγιμότητος έττειραματίσθημεν ττρωτον έπί 
διαλυμάτων γνωστης περιεκτικότητος είς άσβέ· 
στιον καί μαγνήσιον. Ό προσδιορισμός τοΟ ά
σβεστίου δι' όξαλικοΟ καλίου η όξαλικοΟ λιθίου 
είς μέσον ούδέτερον, έν άπουσίςι μαγνησίου, εΤ 
ναι λίαν εύχερής καί οί:δεμίαν δυσκολίαν πα
ρουσιάζει . Ή λαμβανομένη καμπύλη κατά τόν 
προσδιορισμόν τοΟτον είναι όμαλη καi ό προσ· 
διορισμός λίαν άκριβής. 'Απαραίτητος δμως διά 
τόν άκριβη προσδιορισμόν εΤναι ή προσθήκη ε[ς 
τό ττρός έξέτασιν διάλυμα 20 Εως 30 έπί τοϊς 
έκατόν άλκοόλης καθαρaς 95 βαθμών. 'Ομοίως 
εύχερτ')ς είναι δ προσδιορισμός τοΟ μαγνησίου 
ώς όξαλικοΟ, τft προσθήκη άλκοόλης , έν άπου 
σίςχ άσβεστίου . 

'Όταν δμως έν τι{> διαλύματι τοΟ άσβεστίου 
ύπάρχn καί μαγνήσιον , τοΟτο έπηρεάζει τόν 
ττροσδιορισμόν τοΟ άσβεστίου, καθ' δσον ώς 
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τό όξαλικόν άσβέστιον παρασύρει 
ά τόν σχηματισμόν του ποσότητά τινα όξα· 
οΟ μαγνησίου και τά λαμβανόμενα άποτελέ
ατα είναι άνώτερα των πραγματικών. Ώς 
ς την έπίδρασιν τοΟ μαγνησίου έπί τοΟ προσ· 
ισμοΟ τοΟ άσβεστίου, τά άποτελέσματα 

ν πειραμάτων ήμων συμφωνοuσι πλήρως πρός 
ύπό άλλων έρευνητων Duboux . Caeiro, Kolt· 

ff κλ. ληφθέντα. Ή έπίδρασις αϋτη δύνα · 
νά θεωρηθft άμελητέα δταν ή ποσότης τοΟ 

γνησίου εΤναι μικροτέρα τοΟ 'ls της ποσότη· 
ς τοΟ άσβεστίου, εΤναι δμως λίαν αtσθητη δ
αν αϋτη εΤναι μεγαλυτέρα. 

------~ Α------- Ι 1 
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Τμ. Οβ=κ. έ. άντιδραστηρίου πρός καθίζησιν τοΟ Ca 
» βy= » » » » Mg 
» Oy= » » Ca καί Mg 

Τόν προσδιορισμόν τοΟ άσβεστίου έπηρεά· 
ζουσιν έπίσης πλfιν τοΟ μαγνησίου καί ετερα 
μέταλλα, άλλά ταΟτα η ούδόλως εύρίσκονται 
εtς πό'σιμα ϋδατα, η εύρίσκ9νται εις έλαχίστην 
άναλογίαν, ωστε ούδεμίαν νά άσκώσιν έπί
δρασιν. 

Έπειδfι κατά την δι' όξαλικοΟ καλίου όγκο· 
μέτρησιν τοΟ άσβεστίου έν διαλύματι περιέχον· 
τι καί μαγνήσιον, μετά τfιν καθίζησιν τοΟ άσβε
στίου &ρχεται καταπίπτον τό μαγνήσιον, ήθε· 
λήσαμεν, ούδΕ.ν σχετικόν έν τft οlκείςχ βιβλιο
γραψίςχ άνευρόντες, νά έρευνήσωμεν, Ο:ν εΤναι 
δυνατός δ διαδοχικός προσδιορισμός, διά της 
μεθόδου της ήλεκτρικης άγωγιμότητος, άμφοτέ· 
ρων των στοιχείων τούτων, άσβεστίου καi μα· 
γνησίου διά της αύτης όγκομετρήσεως. Τά άπο
τελέσματα της έρεύνης ήμων ταύτης ύπfjρξαν 
λίαν ίκανοποιητικά. Κατά τήν όγκομέτρησιν 
ταύτην δι' όξαλικοΟ καλίου, προσθήκη 30 °/0 άλ· 
κοόλης καταπίπτουσι διαδοχικώς πρώτον τό 
άσβέστιον καί εΤτα τό μαγνήσιον, ή δέ άγωγι
μότης ύφίσταται δύο άποτόμους αύξήσεις, μίαν 
εις τό τέλος τfjς καθιζήσεως τοΟ άσβεστίου καi 
μίαν εις τό τέλος τfjς καθιζήσεως τοΟ μαγνη· 
σ[ου, ή λαμβανομένη δέ καμπύλη παρέχει σα· 
φώς τά σημεία ταΟτα. Τοιαύτην καμπύλην ει
κονίζει τό σχ. 1. 

Έκ των διαφόρων πειραμάτων τά δποία έξ· 
ετελέσαμεν έπi γνωστfjς συνθέσεως τεχνητών 
ύδάτων, καi &τινα παραλείπομεν νά άναφέρω· 
μεν ένταΟθα, προκύπτει δτι, δταν ή ποσότης 
τοΟ μαγνησίου έν τι;> διαλύματι εΤναι μεγαλυ
τέρα τοΟ Ίs της ποσότητος τοΟ άσβεστίου, τότε 
τό σημεϊον Β εύρίσκεται κατά τι δεξιώτερον, 
ή άπαιτουμένη ποσότης τοΟ άντιδραστηρίου εΤ
ναι μεγαλυτέρα καi συνεπώς δ προσδιορισμός 
μθ:ς δίδει άνώτερα άποτελέσματα. 'Όταν ή πο· 
σότης τοΟ μαγνησίου έν τι;> διαλύματι εΤναι μι· 
κροτέρα τοΟ 'ls τfjς ποσότητος τοΟ άσβεστίου, 
τότε τά άποτελέσματα εΤναι άκριβfj, ή δέ δια· 
φορά έν τfi περιπτώσει ταύτη μεταξύ των εύρε· 
θέντων διά της μεθόδου της άγωγιμότητος άπο
τελεσμάτων καi των θεωρητικών κυμαίνεται άπό 
0,5 εως 1 έπί τοϊς έκατόν περίπου. 

Προσδιορισμός άσβεστίοu καi. μαγνησίου 
έν ϋδατι. 

Διά νά προσδιορίσωμεν τό άσβέστιον καί 
μαγνήσιον ε(ς πόσιμον ϋδωρ διά της ήλεκτρι· 
κfjς άγωγιμότητος, πρέπει πρώτον νά διασπά· 
σωμεν τά δισανθρακικά δ:λατα καί νά έκδιώ· 
ξωμεν τό διοξείδιον τοΟ άνθρακος, διότι έκ τfjς 
παρουσίας τούτου θά κατέπιπτε κατά τόν προσ
διορισμόν μικρά ποσότης άσβεστίου ώς άνθρα· 
κικοΟ. Πρός τοΟτο άκολοuθοΟμεν την έξης μέ· 
θοδον: 

Έξουδετεροuμεν 100 ccm ϋδατος διά Ν / 10 

HCI μέ δείκτην ήλιανθίνην, προσθέτομεν 2 εως 
3 σταγόνας τοΟ όξέος έν περισσείςχ, θερμαίνο· 
μεν μέχρι βρασμοΟ, ψύχομεν καi εΤτα έξουδε
τεροϋμεν δι' άμμωνίας. Σκόπιμον εΤναι νά προσ· 
θέτωμεν 1 ccm ΝΗ8 Ν / 1 έν περισσείςχ διά τfιν 
καταβύθισιν τοΟ άργιλλίου εις ϋδατα τά δποϊα 
θά περιεϊχον μεγάλην ποσότητα αuτοΟ. Τ ό οϋ
τω κατεργασΟΕ.ν ϋδωρ εlσάγομεν εις τό ειδι· 
κόν δοχεϊον άγωγιμότητος, προσθέτομεν 30 °;. 
άλκοόλης καθαρθ:ς 95 βαθμών καi όγκομετροΟ· 
μεν δι' όξαλικοΟ καλίου Ν/,, άναμένοντες μεθ' 
έκάστην προσθήκην τοΟ άντιδραστηρίου, δπως 
ή άγωγιμότης εΤναι σταθερά. Τάς λαμβανομέ· 
νας τιμάς της άγωγιμότητος καi τά κυβικά έκα· 
τοστά τοΟ άντιδραστηρίου φέρομεν διά τόν σχη· 
ματισμόν της καμπύλης έπi χιλιοστομετρικοΟ 
χάρτου καί έπi μέν τοΟ Ο:ξονος των τετμημένων 
τά ποσά τοΟ άντιδραστηρίου, έπi δέ τοΟ Ο:ξο· · 
νος των τεταγμένων τάς τιμάς της ήλεκτρικfjς 
άγωγιμότητος. 
. Τό χρησιμοποιούμενον άντιδραστήριον τοΟ 
όξαλικοΟ καλίου Ν/, παρασκευάζομεν μιγνύον
τες iσους δγκους διαλύματος όξαλικοΟ -όξέος 
Ν/, καi καυστικοΟ κάλεος Ν/,. 

Έπειδfι έν τft φυσικοχημικft όγκομετρίςχ προ· 
σήκει νά έργαζώμεθα έπι διαλυμάτων Ν/60 εως 
N/soo τοΟ πρός προσδιορισμόν άλατος, ϋδατα 
μεγάλης περιεκτικότητος εις άσβέστιον άραιοϋ
μεν άναλόγως. 

. -- - -- - - -~ 
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Παράδειγμα: 30 ccm ϋδατος ήραιώθησαν δι' 
άπεσταγμένου ϋδατος εtς 50 ccm και κατειργά · 
σθησαν ώς άνωτέρω. Προσετέθησαν 15 ccm άλ 
κοόλης καθαρaς 95° καi έγένετο όγκομέτρησις 
δι' όξαλικοΟ καλίου Ν / ,. 

t = 27° 
ccm όξαλικοϋ 
καλίου Ν/, 

0,0 
0,11 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,75 
0,8 
0,85 
0,9 
1,0 
1, 1 
1,2 
1,3 
1,4 
1,5 

Άντίστ . R= 170 Ohms 

α 

33,6 
33,7 
33,8 
33,9 
34 
34,1 
34,2 
34,42 
34,55 
34,68 
34,8 
34,94 . 
35,27 
35,67 
36,1 
36,5 
36,9 
37,3 

α 

100-α 

0,5060 
0,5083 
0,5106 
0,5129 
0,5152 
0,5175 
0,5198 
0,5250 
0,5280 
0,5310 
0,5341 
0,5371 
0,5448 
0,5547 
0,5650 
0,5748 
0,5848 
0,5949 

Ή λαμβανομένη καμπ6λη παρίσταται uπό 
τοΟ σχήματος 2. 

(j 
ώ 
.... 
c 
..... 

· ο 
1 

3 
:>.:> 
~ 

Τέλος άντιδράσεως : Ca 0,63. Mg· 0,96- 0,63= 
0,33. 

'Ασβέστιον. Διά 30 ccm ϋδατος άπαι τοΟν · 
ται 0,63 ccm όξαλικοΟ καλίου Ν/., δι' εν λίτρον 
ϋδατος άπαιτοΟνται 21 ccrn όξαλικοΟ καλίου 
Ν /, . 'Ήτοι 21 ΧΟ,005 = Ο , 105 gr Ca περιέχονται 
εις εν λίτρον τοΟ έξετασθέντος ϋδατος. 

Μαγνήσιον. Διά 30 ccm ϋδατος άπαιτοΟνται 
0,33 ccrn καί δι' εν λίτρον άπαιτοΟνται 11 ccm 
όξαλικοΟ καλίου Ν/,. ΗΗτοι 11ΧΟ,00304=0,0334 
gr Mg είς εν λίτρον τοΟ έξετασθέντος ϋδατος . 

Σταθμική άνάλυσις τοΟ ώς άνωτέρω ϋδατος 
eδωκε περιεκτικότητα εtς άσβέστιον Ο , 102 gr 
καί εις μαγνήσιον 0,035 gr κατά λίτρον ϋδατος. 

Τ ό προσδιορισθεν ώς άνωτέρω ποσόν άσβε
στίου καί μαγνησίου άποτελεί την καλουμένην 
δλικην σκληρότητα τοΟ ϋδατος . Διά τόν προσ · 
διορισμόν τοΟ άσβεστίου καί μαγνησίου της μο· 
νίμου σκληρότητος, βράζομεν τό πρός έξέτασιν 
ϋδωρ έπί ήμίσειαν ~ραν, δτε τά δξινα άνθρακι
κά aλατα δι' άπωλείας C02 καταπίπτουσι, πα
ραμένουσι δε έν διαλ6σει τά τυχόν υπάρχοντα 
CaSO, , CaCI., MgSO, καi MgCl2 , aτινα άποτε
λοΟσι τήν μόνιμον σκληρότητα. Με.τά την καθί
ζησι ν των άνθρακικων, διηθοΟμεν και τό διήθη· 
μα κατεργαζόμεθα ώς άνωτέρω έκτίθεται, εισά· 
γομεν εις τό δοχείον άγωγιμότητος καί όγκο
μετροΟμεν ώς άνωτέρω δι' όξαλικοΟ καλίου 
Ν/, . Τά άποτελέσματα την ψοράν αύτην μας 
δίδουσι τό άσβέστιον καi μαγνήσιον της μονί· 
μου σκληρότητος. 

0 , 1 0 ,2 0 ,3 0.4 0 ,5 0,6 0 ,7 0,θ 0,9 
u . ι: . άντιδρο6τnρίοu 

1, 1 1,2 1,3 1,4 1,5 

Σχ. 2. 
Διάρκεια 1tpοσδιορισμοϋ 15' 
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·εχομεν άνωτέρω άναφέρει δτι, δταν ή περι· 
κότης τοΟ μαγνησίου εις τό ϋδωρ εΤναι με· 
λυτέρα τοΟ Ί. τfjς περιεκτικότητας τοΟ άσβε· 
ου, τότε δ προσδιορισμός τοΟ άσβεστίου ώς 
αλικοΟ μθ:ς δίδει άποτελέσματα άνώτερα των 
yματικών. 'Εν τοιαύτn περιπτώσει προσδιο · 
ομεν τό άσβέστιον ώς ρακεμικόν. Τό ρακεμι • 
ν όξu εΤναι άριστον άντιδραστήριον τοΟ άσβε· 
ίου. Διά τοΟ άντιδραστηρίου τούτου, έν δια · 

· ματι άσβεστίου ι<αi μαγνησίου, καταπί πτει 
νον τό άσβέστιον, παραμένει δε έν διαλύσει 

ό μαγνήσιον, τοΟ όποίου ή διαλυτότης εΙναι 
80 πφίπου ψαράς μεyαλυτέρα τfjς τοΟ άσβε· 

ίου, ωστε ούδείς άπολύτως κίνδυνος συyκα· 

ζήσεως τοΟ μαγνησίου ύπάρχει . 

Τό ρακεμικόν άσβέστιον εΤναι τό πλέον δυσ
άλυτον &λας των μετ' όρyανικων όξέων άλά· 
ων τοΟ άσβεστίου. Ή χαρακτηριστικη αϋτη ιδι· 
της τοΟ ρακεμικοΟ άσβεστίου έχρησιμοποιήθη 

' πό τοΟ Μ. Kling πρός προσδιορισμόν τοΟ τρυ· 
yικοΟ όξέος (δεξιοσφόψου) είς μέσα φυσικά. Εις 
δέ τόν Μ. Duboux όφείλεται ή μέθοδος τοΟ 
ροσδιορισμοΟ τοΟ άσβεστίου ώς ρακεμικοΟ διά 

τfjς ήλεκτρικfjς άyωyιμότητος. 
Διά την όγκομέτρησιν χρησιμοποιε'ίται τό ρα· 

κεμικόν άμμωνιονάτριον Ν/., δπερ παρασκευά· 
ζεται ώς έξfjς : 

Διαλύονται ιδιαιτέρως ε!ς άπεσταyμένον ϋ· 
δωρ 1, 15 g r τρυyικοΟ άμμωνίου άριστεροστρό· 
φου καt 0,9375 gr τρυyικοΟ όξέος κοινοΟ (δεξι· 
οστρόψου), δπερ έξουδετεροΟται διά καυστικοΟ 
νάτρου άκριβως. Τά δύο διαλύματα μίγνυνται 
καi ό δγκος φέρεται εις 100 ccm. 
Ή άντίδρασις λαμβάνει χώραν ώς έξfjς : 

2CaCI,+(C,H.O"). Na. (ΝΗ,! 2 = (C,H,0. )2 Ca, + 
2NaCl + 2NH,C1. 
Ή άντίδρασις αϋτη εΤναι λίαν βραδε'ία έστω 

καί έν διαλύματι Ν / 00 εως Ν ' ιοο· Διά την έπί· 
σπευσιν δέ τfjς άντιδράσεως ταύτης προσθέτο· 
μεν 20 - 25 έπί τοις έκατόν άλκοόλην καθαράν 
95° καi 1 gr περίπου ίζήματος ρακεμικοΟ άσβε· 
στίου . 

Ή προσθήκη τοΟ αύτοΟ μέ τό καταπίπτον 
κατά τόν προσδιορισμόν ίζήματος έφαρμόζεται 
συχνότατα κατά τοuς προσδιορισμοuς διά της 
ήλεκτρικfjς άγωyιμότητος, ιδίςι δέ δταν πρόκη· 
ται περl λίαν άραιων διαλυμάτων Ν ι , 0 , ~ως 
Ν/,00 . , δτε ή καθίζησις τοΟ πρός προσδιορι· 
σμόν &λατος εΙναι βραδυτάτη Τά ίζήματα ταΟ· 
τα τά όπο'ία προστίθενται κατά τάς όγκομετρή
σεις διά την έπίσπευσιv τfjς καθιζήσεως, πα 
ρασκευάζονται ιδιαιτέρως καi διατηροϋνται έν 
ϋδατι, έπειδfι παρετηρήθη δτι ή έπίδρασίς των 
εΤναι μεyαλυτέρα έν uyρζi η έν ξηρζi κατα
στάσει. 

Ό προσδιορισμός τοΟ άσβεστίου ώς ρακε· 
μικοG είναι άκριβής . Γενόμενοι έπi ύδάτων τε· 
χνητων, yνωστfjς συνθέσεως. προσδιορισμοί τοΟ 
άσβεrτίου ώς ρακεμικοΟ , έδε ι ξαν διαφοράν 2 
Εως 3 mg κατά λίτρον . 
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Ή ώς άνωτέρω μέθοδος προσδιοpισμοΟ τοΟ 
άσβεστίου καt μαγνησίου εις πόσιμα ϋδατα διά 
τfjς μεθόδου της ήλεκτρικfjς άyωyιμότητος, πα· 
ρέχουσα τά άποτελέσματα τοG προσδιορισμοΟ 
μετ' άκριβείας καt έντός βραχυτάτου χρονικοΟ 
διαστήματος 15 εως 20 λεπτων της ωρας, δύνα· 
ται νά άντικαταστήσn οιανδήποτε έτέραν μέθο 
δον προσδιορισμοΟ. 

Ή συνδεσμολογία των όργάνων παρίσταται 
σχηματικ&ς ύπό τοΟ σχ. 3. 

r 

κ 

Σχ. 3. 

Σ στήλη η πυκνωτης 2 - 3 Volt. 
Κ διακόπτης. 

Π πηνίον Rumkorff πρός μετατροπfιν τοΟ συν· 
εχοΟς ρεύματος ε!ς έναλλασσόμενον. 

ΑΒ σύρμα λευκοχρύσου ένός μ~τρου μήκους 
καi διαμέτρου Ο, 1 εως 0,2 χλστ., τεταμένον 
ύπεράνω κανόνος, διnρημένον εις χιλιοστά τοΟ 

μέτρου. 

Δ δρομεύς κινούμενος έπl τοΟ κανόνος. 

Τ τηλέφωνον (άκουστικόν τηλεφώνου). 

R κιβώτιον άντιστάσεων. 
Χ ειδικόν δοχεί:ον άγωyιμότητος έξ ύάλου 

χωρητικότητος 100 · 150 ccm, φέρον παρά την 
βάσιν ήλεκτρόδια έκ λευκοχρύσου έλαφρ&ς έπι· 
λευκοχρυσωμένα. Τά ήλεκτρόδια δέον νά εΤναι 
κάθετα, <'.':ιστε νά μη έπικάθηνται έπ' αύτ&ν τά 
σχηματιζόμενα Lζήματα, καί νά εύρίσκωνται δσον 
τό δυνατόν παρά την βάσιν, ωστε νά καλύπτων· 
ται παρά τοΟ πρός έξέτασιν ύyροΟ. Κατάλλη· 
λος τύπος δοχείου άyωyιμότητος εΤναι 6 ε[κο· 
νιζόμενος ύπό τοΟ σχήματος 4. 

- - - --~- - --
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Σχ. 4. 

Διά τοΟ ένός λαιμοΟ τοΟ δοχε(ου διέρχεται 
θερμόμετρον εύπαθές 15. 30°, διnρημένον εις δέ· 
κατα. Διά τοΟ έτέρου, πωματιζομένου διά πώ· 
ματος έκ φελλοΟ η καουτσούκ, εtσάyεται τό άν· 
τιδραστήριον έξ ειδικfjς προχοίδος. Τοιαύτη ει· 

Q .Q 

Q.'5 

ICC 

Σχ. 5. 

δικη προχοtς παρ(σταται ύπό τοΟ σχ. 5 Τό δο
χεϊον τfjς άyωyιμότητος στηρίζεται έπί βάσεως 
έκ παραφίνης η έκ σκληροΟ ξύλου φέροντος 
δύο λακκlσκους μεθ' ύδραρyύρου διά την σύν
δεσιν πρός τούς χαλκίνους άyωyούς. 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 
ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

ΠρcσδιcρισμC>ς τίiς φcρμαιλδεuδnς. 11. Νέαc μέθc
δcς με-::' άμμωνίαcς. Ύπό Arnaldo Foschίnί καί Μαrίο 

Talentί. Zeitschr. ana l. Chem. 118, 94 · 97 (1939). 

Ύπό τών συyyραφέων εύρέθη ώς παρέχουσα lκα

νοποι ητικά άποτελέσματα ή άκόλουθος τροποποίησις 

τοϋ δι' άμμωνίας προσδιορισμοϋ της φορμαλδεΟδης: 

8 ccm τοϋ διαλύματος της φορμαλδεΟδης , άκριβώς 

μετρηθέντα, φέρονται ε ίς φιάλην Erlenmeyer 150 cc111, 
προστίθενται 35 ccιn διαλύματος 2Ν ΝΙ{ 9 , άνατα 

ρ6:σσεται ή φιάλη και μετά μικράν άφεσιν yίνετα ι 

άπόσταξις, ύπό ήλαττωμένην πίεσιν, της περισσείας 

· τfiς άμμωνίας, τό δέ άποστάζον ύyρόν συλλέyεται έν
τός 15 ccm Ν/1 H2SO,. 'Ακολούθως όyκομετρείται ή 

περίσσεια τοϋ όξέος καί ύπολοyίζεται πόση ΝΗ9 
έδεσμεύθη ύπό της φορμαλδεΟδης πρός σχηματισμόν 

(CH 2 ) 8 N •· Τά άποτελέσματα της μεθόδου ταύτης 

συμφωνοϋν πρός τά λαμβανόμενα διά της δι ' Η202 
μεθόδου . Έν σχέσει δμως πρός τάς τιμάς τάς λαμ

βανομένας δι ' άμέσου όyκομετρήσεως της άμμωνίας 

(άνευ άποστάξεως) εtναι ηύξημένα χρησιμοποιουμέ

νου ώς δείκτου ροσολικοϋ όξέ_ος . 
Κ . ΜΑ ~ ΡΗΣ 

Άπλη δcχιμαισίαc διόt την άνιχζιtτnσιν άραενιχcϋ 

εiς τόt χράμαcται τcϋ μcλuβδcu. Ύπό R. G. Robίnson. 
Analyst 65, 159 (1940). 

2 gr τοϋ κράματος θερμαίνονται είς κωνικήν φιά
λην 250 ccm μετά 3 gr N a 2 SO, καί 15 ccm πυκνοϋ 
H 2SO,. ΆφοίJ διαλυθfi πλήρως τό κρaμα, ψύχεται ή 

φιάλη και προστίθενται μετά προσοχfiς 75 ccm ϋδατος 
καί τό δλον θερμαίνεται μέχρι βρασμοϋ. Προστίθεν

ται 75 ccm πυκνοϋ HCl και δύο σταyόνες διαλύμα
τος HgCJ 2 + 3 ccm Η9 ΡΟ 2 είδικοϋ βάρους 1.114 καi τό 
ύyρόν βράζεται. ~ Ολα τά aλατα τοϋ Pb διαλύονται 
και έπι παρουσίςχ 0.1 mg η μεyαλυτέρας ποσότητος 

As σχηματίζεται καστανόν κολλοειδές rζημα. 
Κ. ΜΑΚΡΗΣ 
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Νέ:α μέθC>δC>ς άναζητnαεως κετC>ν~ν. Ύπό1S.~Μ. 
~ro.r. Chemical Abstracts 34, 9 (1940). 

Διάλυμα K 4 Fe(CN)6 μετά μολυβδαιvικοΟ άμμω

ου δίδει καστανήν χροιάν μετά κετονων τινων. Ή 

ε· ισθησία της άντιδράσεως μετά της άκετυλακετόνης 

ε ναι περίπου 1,6 γ/ccm καί διά τήν προπυλακετό· 

ν 114 γ/ccm. ~ Αλλαι κετόναι δίδουν άσταθεϊς η 

ολι'.ι έλαφροι'.ις χρωματισμούς. Ή άντίδρασις συνι

αται διά τήν άναζήτησιν της άκετυλακετόνης πα· 

ρουσίςχ άλλων κετονων. 
Κ. Μ'"-ΚΡΗΣ 

Έμrrειρικiι μέθC>δC>ς n;ρC>αδιC>ριαμC>u ψεuδαρyύρC>υ 

διόι uδραρyuρικcϋ θειcκuανιcύχcu καλicυ. 'Υπό Al

.krt C. Titus καί Jack S. Olsen . Ind. and Eng. Chern. 
Ana\. Edition 12, 133 (1940). 

Ή έμπειρική όγκομετρική αϋτη μέθοδος δι' έρ 

yασίαν σειρ<Χς συνίσταται είς τήν καταβύθισιν τοΟ 

ευδαργύρου ώς aλατος τοΟ θειοκυανιούχου ύδραρ

yύρου , διάλυσιν τοΟ πλυθέντος ίζήματος είς γνωστοΟ 

τίτλου διάλυμα ίωδιούχου -καλίου καί όγκομέτρησιν 

ης περισσείας τοG τελευταίου διά διαλύματος νι· 

τρικοG ύδραργύρου γνωστοG τίτλου. Ή σχέσις με

τ:χξι'.ι τοG χρησιμοποιηθέντος ίωδιούχου καί της πρα · 

γματικης ποσότητος τοG περιεχομέ~ου ψευδαργύρου 
παρίσταται διά μιας έξισώσεως εύθείας γραμμης. 

Πολλαί άκαθαρσίαι, αίτινες πιθανόν νά εύρίσκωνται 

είς τό άρχικόν δεϊγμα άποβάλλονται εlς τό διήθημα 

κατά τήν καταβύθισιν τοG ψευδαργύρου , wστε νά μή 

είναι δυνατόν νά έπιδράσουν. 
θ. Ξ· 

Διαχωριαμcς τ,:)u καδμίC>υ άπc τcν ψευδάρyυρC>ν 

διά ΚC>ΚΚώδC>υς άρyιλλίC>υ. 'Υπό F. Ε. Townsend καί 
George Ν. Cade Jr . lnd . and Eng. Chemistry, Anal. 
Edition 12, 163 (1940). 

Ή χρησις κοκκώδους άργιλλίου ώς άντιδραστη

ρίου πρός τιοσοτικόν άποχωρισμόν καδμίου άπό τόν 

ψευδάργυρον έλαττώνει τόν άριθμόν των διά ύδρο. 

θzίου άποχωρισμων κατά τόν προσδιορισμόν τοΟ 

καδμίου καί συντελεί: είς μεγάλην οίκονομίαv χρό

νου, παρ' δλον δτι δέν δύναται νά άντικαταστήσn 

τελείως τήν δι ' ύδροθείου μέθοδον είς δλας τάς πε· 

ριπτώσεις. Ή μέθοδος δύναται νά έφαρμοσ3fi είς εύ

ρεϊαν κλίμακα έπί μεταλλουργικων άναλύσεων καί 

εΤναι εϋκολος. 
θ. Ξ. 

Νεώτερα αυμπεράαμοιτα τί\ς άνοtλύαεως διά φθC>

pιαμcu. 'Υπό Μαχ Haitinger . Ang. Chemie 53, 181 - 183 
(1940). 

Ό συyγραφει'.ι ς άvαφέρει τά κυριώτερα συμπερά

σματα τά έπιτελεσθέντα μετά τήν δημοσίευσιν των 

δύο μονογραφιων αύτοG ( 1937 καί 1938). 
Διc'χ συντήξεως μετc'χ ρεσορκίνης, δτε λαμβάνον· 

ται προϊόντα άντιδράσεως πρασίνου ψθορισμοΟ , προσ

διορίζονται καί άνιχνεύοντα ι τά 1,2 δικαρβονικά ό · 

ξέα. Ά ναλόyως προσδιορ ίζονται τό γαλακτικόν όξύ 

διc'χ τοΟ ο-οξυ-διφαινυλ ίου, αί όξυαλδεuδαι καί κετό

ναι μετc'χ ναφθορεσορκίνης κλ., καθώς καί σειρά 

άλλων ένώσεων, ώς τό άργίλλιον μετά» Pontacbrom 
blue Black R», δτε λαμβάνονται aλατα άργιλλίου 

φθορίζοντα διά πορτοκαλερύθρου χροι<Χς, τό μολυ

βδαι νικόν όξύ διά βάμματος κοχενίλλης (φθορισμός 

έρυθροG ψωτι<Χς), τό βορικόν όξι'.ι μετά άλιζαρίνης 

(ροδέρυθρος φθορισμός) κτλ. 

Τά φαινόμενα φθορισμοG πάρατηροGνται μακρο

σκοπικως καί μικροσκοπικως. Είς τήν πρώτην Π'Ερί

πτωσιν χρησιμοποιοGνται αί συνήθεις άναλυτικαί λυ

χνίαι άτμων ύδραργύρου χαμηλης :πιέσεως, είς δέ τάς 

μικροσκοπικάς παρατηρήσεις είδικαί λυχνίαι. Ή διά 

τοG μικροσκοπίου μέθοδος εtναι προτιμητέα, κυρίως 

προκειμένου περί μίγματος ούσιων, ώς π. χ. τά διά- · 
φορα τεχνικά προϊόντα καί τά τρόφιμα. Π.χ. έάν πα

ρασκεύασμα περιέ)(n τεμαχίδια φθορίζοντα διά κυα

νοG, έρυθροG καί πρασίνου χρώματος, τότε κατά τήν 

μακροσκοπικήν μέθοδον παρατηρεϊται τό μικτόν χρω
μα αύτι';)ν, ένc{> διά τοG μικροσκοπίου καθίσταται δυ

νατή ή παρατήρησις των διαφόρων τεμαχιδίων κεχω

ρισμένως. 0ϋτω π. χ. είς εν τεμάχιον έξ έλαστικοG 

άναγνωρίζετα ι καί ή ποσοτική άναλογία των περιε

χομένων θειικοG καδμίου, άλδόλης καl όξειδίου τοG 

ψευδαργύρου έκ τοG άριθμοG των τεμαχιδίων των 

ψθοριζόντων διά πορτοκαλφύθρου, κυανοΟ καί κι

τρινοπρασίνου χρώματος. Έπ[σης, προκειμένου περί 

άνοργάνων καί όργανικων χρωμάτων, διά της μικρο

σκοπικης παρατηρήσεως δύναται νά έλεyχθfi τό ένι· 

αϊον αύτων, καθώς καί αt νοθεϊαι αύτων. 
Διά κατεργασίας των πρός έξέτασιν ούσιων μετά 

φθοριζουσων ένώσεων, των καλουμένων φθοριοχρώ· 

μων, δτε αίSται μqνον ύφ' ώρισμένων τεμαχιδίων ά

πορροφοuνται, κατορθοGται ή άνίχνευσις καl έτέ

ρων ούσιων. Διά της μεθόδου ταύτης κατορθοΟται δ 
διαχωρισμός των διαφόρων είδων τεχνητης μετάξης. 

Διά κατεργασίας ταύτης έπί 1·2 λεπτά μετά διαλύ
ματος χρώματος 1 : 1000 (φλαβοφωσφίνη GGO, άουρα
μίνη, ροδαμίνη G extra κλ.), ή μέταξα έκ βισκόζης 

φθορίζει διά κυανοϊώδους χροι<Χς, ή όξική μέταξα 

διά κυανΤjς , ή τοG χαλκοG δι' έρυθρ<Χς καl ή τοΟ 

Chardonnet διά σαρκόχρου χροι<Χς. 

'Επίσης καί έν τfi βυρσοδεψίςχ , τfi ίστολογίςχ εσχεν 

ή !ίρευνα αϋτη τοΟ φθορισμοΟ σημαντικά άποτελέ

σματα. Ή άνίχνευσις · κρέατος ίχθύων ε!ς τούς άλλάν

τας έκτελεϊται διά κατεργασίας καταλλήλων τομων 

διά μίγματος καστανοΟ καί μελανοΟ διαμίνης. Ό μGς 

των ψυχροαίμων φθορίζει διά καστανοΟ, ένc{> των θερ· 

μοαίμων διά πρασίνου χρώματος, οϋτως ωστε τοιαG

ται νοθεϊαι εύκόλως άναγνωρίζονται ύπό τό μικρο

σκόπιον. 

Καί είς τήν μελέτην των άκαθαρσιων έπl τοΟ 

δέρματος καί τΤjς έπιδράσεως της πλύσεως έπ' αύ· 

των. είς τήν βακτηριολογίαν, όρυκτολογ[αν κλ. εσχεν 

ή μέθοδος της άναλύσεως διά ψθορισμοΟ στημαντικά 

άποτελέσμαια. 
ΜΙΧ. ΔΕΦΝΕΡ 

ΕΦΗΡΜΟΣΜΕΝΗ ΧΗΜΕΙΑ 

ΔιπλC>ϋν λC>uτρcν έμφανίαεως . 'Υπό c. Η. Shipman. 

Photography 7, 83, 15 (1939). 

Ό συγγραφει'.ις ύποδεικνύει τήν χρησιμοποίησιν 
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συστήματος διπλοG λουτροG διά τήν έμφάνισιν των 

φωτογραφημάτων, τό δποίον συντελεί είς τήν άπό

δοσιν δλων των λεπτομερειων είς τάς φωτοσκιάσεις 

καl πρός τούτοις συμβάλλει είς τήν διατήρησιν έξαι

ρετικfiς καθαρότητος των είκόνων. Πρός τοGτο χρη

σιμοποιεί τό Α έμφανιστικόν διάλυμα καl άκολού

θως διαλύματα έπιτi:χχυντικά, ώς τό Β f] C. Α: Μετό
λης 6,93 gr, θειώδους νατρίου 36,5 gr, ύδροκινόνης 

6,93 gr, βρωμιούχου καλίου 0,29 g-r, χλωριούχου να

τρίου 0,022 gr. Β: Ά νθρακικοG νατρίου 109,5 gr, ϋδα
τος 900 ccτn. C: Βόρακος 58,4 ·gr, ϋδατος 900 ccm. 

Κ. ΜΙΙ.ΚΡΗΣ 

Πρe>σδιe>ρισμC>ς τi1ς πρe>CJtlXtEυnxi1ς ικ:χνδτη te>ς 

κοtτά τής σχωρίΙΧς των βερνιχίων κχί βοt~ων . 'Υπό 

Β. V. B a k καί /. Μ. Gherchanok. J. Prikl Κhίηι 12 7. 
1073· 1079 (1939).- Chimie et Industrie 43, 6. 

Διά τόν προσδιορισμόν αύτόν χρησιμοποιείται 

τό άκόλουθον ταχείας όξειδώσεως σύστημα : διάλυ
μα 0,05 Ν K,S,06 καί διάλυμα Ο, 15 Ν NH.CNS 

Έπί τfiς έπαλειφθείσης διά χρώματος μεταλλι

κfiς έ πιψανείας άφίενται νά έπιδράσουν έπί 24ωρον 

τά ώς άνω διαλύματα. Μετά ταGτα, προσδιορίζεται 

τό ποσόν των ίόντων τοG διαβρωθέντος μετάλλου, 

των διελθόντων διά τοG ύμένος τοG χρώματος. Είς 

τήν περίπτωσιν τοG σιδήρου δ προσδιορισμός έκτε

λείται χρωματομετρικως. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΓΕΩΡΓΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Πρe>σδιe>ρισμC>ς dtμuλe>υ είς φυτά. Ύπό W. Ζ. Has

sid, R. Μ. Mc Cready καl R. S . Rosen/els. lnd . ~ιnd 

Engin. Chem, Anal. Edition 12, 142 (1940). 

Τό ψυτικόν δείγμα μετά τριβήν ωστε νά διέρχε

ται διά κοσκίνου 50 - 60 Mesb, κατεργάζεται με ά
ραιόν οίνοπνευματικόν διάλυμα ύδροχλωρικοG όξέος, 

πρός μετατροπήν τοG άμύλου είς μορφήν διαλυτήν 

καί κατόπιν τό άμυλον έκχυλίζεται τελείως με θερ · 

μόν ϋδωρ. Τό έκχύλισμα τό περιέχον τό άμυλον ρυ 

θμίζεται με όξικόν ρυθμιστικόν διάλυμα μΗ 5,6, ύ · 
δρολύεται με άμυλάσην σιέλου, προσδιορίζεται ώς 

μαλ τόζη δι' όξειδώσεως με σιδηρι - κυανιοί;)χον καί 
όγκομετρείται με θειικόν δημήτριον. Ή μέθοδος δεν 

άπαιτεί λειοτρίβησιν τοG φυτοG είς λεπτήν κόνιν. Lί
ναι κατάλληλος, ταχεία, έψαρμόσιμος είς μικρά 

δείγματα καί δίδει άποτελέσματα συμφωνοGντα μέ

χρι 5 °1 •. 
θ. Ξ. 

Ή περιεκηκδτης των τe>μοtτών είς κοtρe>τένιe>ν 

κοtτά τά διάφe>ρΙΧ στάδιοt τής ώριμάνσεώς των 'Υπό 

ι~ . Α . Kirsanova. \ΌproSS)' Pitania 7, 4 - 5, 45 - 46 
(1938).- Chimie e t lndustrie 43, 4. 

Ή περιεκτικότης είς καροτένιον των τοματων 

αύξάνει κατ' άρχάς, λαμβάνει μεγίστην τιμήν, καί εί

τα άρχίζει νά έλαττοGτα ι. 

Οϋτως, έάν πρόκειται αuται νά μετακομισθοGν μα · 

κράν τοG τόπου τfiς παραγωγfiς των, είναι προτιμώ-

τερον νά άποσταλοGν δχι ωριμοι (πράσιναι), οϋτως 

G:>στε κατά τήν άψιξίν των, νά !ίχουν ώριμάσει, δπότε θα 

!ίχουν τήν μεγαλυτέραν περιεκτικότητα είς καροτέ

νιον, διότι κατά τήν ύπερωρίμανσιν άρχίζε ι νά μειοϋ · 

ται ή περιεκτικότης είς βιταμίνην . 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΠΟΛΕΜΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

"εν λίΙΧV διοtδεδe>μένe>ν σψάλμΙΧ. .Sσe>ν :itφ ρ~ 

τ~ν χημικ\\)ν πδλεμe>ν. Ύπό Ρ. Ercιιlisse. J. Pl1art11 . 
Belgique 21, 51, 10<'1 - 1024 (19391. 

Τά πολεμικά άέρια, τά δποία είναι βαρέα άέρια. 

δf.ν δύνανται έν τούτοις νά παραβληθοGν πρός τά 

βαρέα ύγρά• ή βαρύτης δέν ένεργεί: έπ' αύτC>ν , κ οe· 

δν τρόπον ύποτίθεται, δταν λέγεται, δτι τά βαρέα 

άέρια κατέρχονται . ΤοGτο δε διά πολλούς λόγους : 

τά άέρια άναμιγνύονται εις δλας τάς άvσλογίας, εί

ναι έλαστικά, καταλαμβάνουν πάντοτε ολον τον χω 

ρον, δ δποϊος τοίς προσφέρεται, άκόμη καί έάν αύ

τος δ χωρος κατέχεται flδη ύπό άλλου άερίου. Οϋ

τως , ή πυκνότης (έν σχέσει προς τον άέρα) άέρος κε · 

κορεσμένου διά χλωροπικρίνης είναι 1, 1, άέρος κε· 

κορεσμένου διά φωσγενίου 1, 13 καί άέρος κεκορε

σμένου δι' ύπερίτου 1,01. 
Έξ ύπολογισμών συνάγεται, δτι δύναταί τις, χω

ρίς νά διαπράττn μέγα σφάλμα, νά προφυλαχθft έν

τος των ύπογείων, δεδομένου οτι δ κίνδυνος έκ των 

έκρηκτικων βομβων είναι πολu πλέον ύπολογίσιμος 
f] δ έκ των βαρέων χημικων άερίων. 

ΣΤΕΦ.Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

'Ανίχνευσις λεβισίτι:>υ . Ύπο c. Froger. C. R. Acad . 
Sc 20~, 6, 351 ( 1939) . 

Έάν προστεθοGν μερικαl σταγόνες διαλύματος 

1 °Ιο τετροξειδίου τοG όσμίου εις τόν σωλfiνα τοϋ 
Draeger. δ όποίος περιέχει cgel» πυρι τικοG όξέος

καί είς τόν δποίον !ίχει άπορροφηθfi λεβισίτης, σχη

ματίζεται μέλας δακτύλιος έκ Os0 2 • Ή άντίδρασις 

είναι θετικη μετά διέλευσιν έκ τοG σωλfiνος 4 λίτρων 
άέρος, δ δποίος περιέχει 0,025 g r κατά 1 111 • 

Ή άλκοόλη, ό αίθήρ , ή άκετόνη , το S0 2 μέχρι 

0,004 gr κατά 1 111•, καί αί γνωσταί τοξικαί ούσία ι 

δf.ν έπιδροGν ύπ' αύτοuς τοuς δρους. 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΔΙΟΡΘQΣΙΣ ΤΥΠΟΓΡΑΦΙΚQΝ ΛΑΘQΝ 

Είς το τεGχος των Χημικων Χρονικων, τόμ. 5, άρ. 
5, 1940 καί είς τήν σελ. 77 περί «συνθέσεως τοG έ· 

λαίου των σπόρων τοG ύδροπέπονος» λόγ~ τυπογρα

φικοG λάθους άνεγράφη περιεκτικότης 68,38 °/0 είς 

c μηλαϊκόν » άντί cλινελαϊκόν». 

Είς τό αύτό τεGχος σελ. 78, περί «παρασκευfiς 

ϋδατος άπεσταγμένου δι' έναλλαγης των ίόντων» καί 

είς τον στίχον 11, άντί τοG « δι ' ίόντων τοG έν α ύ τ 4> 
περιεχομένου ύδρογόνου» , νά γραφft « δι' ίόντων τοϋ 

έν α ύ τ ft περ ιεχομένου ύδρογόνου». 




