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το ΑΣΚΟΡΒΙΝΙΚΟΝ ΟΞΥ ( ΒΙΤΑΜΙΝΗ· c) 
· ΩΣ ΆΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΟΝ ΕΙΣ ΤΗΝ ΑΝΑΛΥΤΙΚΗΝ ΧΗΜΕΙΑΝ 

1. ΑΝΙΧΝΕΥΣΙΣJ ΧΡΥΣΟΥ ΕΙΣ ΜΙΚΡΑ ΠΟΣΑ (*) 

Τ ό άσκορ~ι νικόν όξu κοι ν&ς καλούμενον 
βιταμίνη C 4πεμο"ώθη τό πρ&τον ύπό τοΟ 
Szent · Gyδrgyi τό 1928, δστις καθώρισε τόν 
έμπειρικόν αύτοΟ τύπον ώς C.H.06 (') 

Ή άπομόνωσις τοϋ άσκορβινικοϋ όξέος έπε · 
τεύχθη χάρις ε(ς την άναγωγικην αότοu συμ· 

περιφοράν Εναντι νιτρικοϋ άργύρου έν όξlνφ 
δια λύμα τι . 

Ή συνθετική παρασ.<ευή τοϋ άσκορβινικοΟ 

όξέος έπετεύχθη, σχεδόν ταυτοχρόνως, ύπό 
τ&ν Reichsteίn (") καί Haworth ("). 

Συμφώνως πρός τάς έρyασίας τ&ν Haworth 
καί Hίrst ό τύπος τοϋ άσκορβινικοϋ όξέος εχει 
ώς άκολούθως_: 

./ 
co 
1 

HO-C ο 

11 

r 
HO-C 

1 • H~C 

1 

HO-C-H - 1 
CH~OH 

εις τήν σύντctξιν τοϋ άσκορβιvικοϋ όξέος, 
δηλαδη εlς τήν ϋπαρξιν δύο ένολικ&ν ΟΗ εις 
τόν αύτόν διπλοΟν δεσμόν δστις εύρίσκεται έ11 
συζυγιακfi θέσει πρ4ς C=O, όφείλεται ~ Ισχυρά 
άναγωγική ικανότης την δπο(αν εχει. 

Στηριζόμενοι ε(ς τά άνωτέρω έσκέφθημεν 
νά χρησιμοποιήσωμεν τό άσκορβινικόν όξu ώς 
άντιδραστήριον ε(ς την άναλυτικήν χημείαν. 
Σκο1tός δέ τfjς παρούσης έργασ[ας ε! ναι ή με 
λέτη της έπιδράσεως άσκορβινικοϋ όξέος έπt 
διαλυμάτων χρι;σοΟ. 

(*) Άνεκοινώθη είς την Άκαδημίαγ Άθηνων τόν 
Μάϊον τοϋ 1942, 

ΕΛΕΥΘΕΡΙΟΥ Κ. ΣΤΑΘΗ 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

'Εάν ε(ς άραιόν διάλυμα χλωριούχου χρυ· 
σοϋ AuCI. προσθέσωμεν ύδατικόν διάλυμα 
άσκορβιvικοϋ όξέος, άνάγεται δ χλωριοΟχος 
χρυσός πρός κολλοειδf} μεταλλικόν χρυσόν και 
καθίσταται τό διάλυμα κερσμόχρουν μέν εtς 
τό ι'ινaκλώμενον φ&ς, κυανο~ν δέ εtς τό διερ· 
χόμενον. 

Τό οϋτω λαμβανόμενον κολλοειδές διάλυμα 
ε!ναι θολόν εις τό άνα ώμενον φ&ς, διαυγές 
δέ ει ~ό διερχόμενον . Ό ύπό κολλοειδfj κατά· 
στασιν εύρισκόμενος χρυσός δέν διέρχεται θι• 
περγαμηνοϋ χάρτου, δεικνύει δέ εtς ιό ύπερ· 
μεγεθυντικόν μικροσκόπιον κίνησιν Brown. Διά 
ζέσεως και έπιδράσεως ήλεκτρολυτ&ν άπ χρω· 

ματίζεται τό διάλυμα · καί έπέρχεται θρόμβωσις 

τοϋ ~ολλοειδοΟς. 
Την άντίδρασι ν ταύτην τοϋ χρυσοϋ μετά τοΟ 

άσκορβινικοϋ όξέος έφηρμόσαμεν πρός άν[· 

χνευcιιν μικρ&ν 1tοσοτήτων χρυσοϋ. 

Έκ τ&ν διαφόρων πειραμάτων τά δποία , 
έξε rελέσαμεν μετεχειρ[σθημεν τελικQς ώς άν· 

τιδραστήριον χρυσοϋ ύδατικόν διάλυμα άσκορ· 

βινικοϋ όξέος 0, 1 °/0 , πρός Ελεγχον δέ αύτοΟ 
τά .άκόλουθα διαλύματα χρυσοϋ~ 

Διάλυμα Α 0,0618 γρ. AuCI. ε(ς 100 κ. έ. 
. ϋδατος (0,04 γρ. Au °Ιο). 

Διάλυμα Β 10 κ~ t. (Α} διαλύματος συμπλη· 
ροϋνται μεθ' ϋδατος εις 100 κ. έ. (0,004 γρ. 

Au 0 /o) . 
Πρός έκτέλεσιν της άντιδράσεως προβα(νο· 

μεν ώς άκολούθως : . , 
'Εντός δοκιμαστικοϋ σωλflνος θέτομεν - 5 

κ. έ. (Α} διαλύματος 4 κ. έ. ϋδατος και 1 κ. έ. 
άντιδραστηρίου . 'Αμέσως έμφανlζεται κεραμό· 
χροος. χροιά εις τό άνακλώμενον φG>ς κuανf\ δέ 

εις τό διερχόμενον. 

Παραθέτομεν κατωτέρω πίνακα έν& κq.τα

δεικνύεται ή εύαισθησίο; τfjς · ά' τιδράσεως. 



• 
2 Χημικά Χρονικά 

- Κuβ~κά Κυβικά 
Κυβικά έκατοστά Ποιιότης έκατο- έκατοστ . 

ΧΡΟΙΑ 
διαλύματος χρυσοϋ στά δδα- άντιδρα- χρυσοϋ 

τος στηρίου 

5 κ.έκ. Α διαλύματος 4 1 
2 - » » » » 7 1 
1 » » » » 8 1 
0,5 » » $ » 8,5 1 
2.5 » » Β » 6,5 1 
1 » » » » 8 1 
0,5 » » » » 8,5 1 
0,25 » » » » 8,75 1 

.. 
. 'Εκ τ&ν έκτελεσθέντων πειραμάτων παρε· 

τηρήσαμεν δτι ή gντασις τfjς χροιάς μεταβάλ
λεται κανονικ&ς μετά τήν προσθήκην τοΟ άν · 
τιδραστηριου, άναλόγως τfjς ποσότητος.. τοΟ 
χρυσοΟ. Συνεπ&ς εtναι πρόδηλον δτι δύναται 
νά χρησιμεύσn ή μέθοδος, ώς άνεπτύχθη άνω· 
τέρω, ε[ς τόν κατά προσέγγισιν χρωματομετρι
κόν προσδιορισμόν τοΟ χρυσοΟ ε[ς άραιότατα 
διαλύματα αύτοι@. 

Έπίδρασι~ • τέρων στοιχείων. 

Πρός μελέτην τfίς άντιδράσεως πιιpοι,ισ!~ 
· ~λλων στοιχε(ων, παρεσκευάσαμεν όδατικά 
διαλύματα διαφόρων άλάτων μέ περιεκτικό
τητq 2 °/0 ε[ς τό άναλοyοΟν στοιχείον. 

Τά έκτελεσθέντα πειράματα μέ διαφόρου 
περιεκτικότητος διαλύματα χρυσοΟ €δωσαν τά 
άκόλουθα άποτελέσματα : 

Τά [όντά Ag+ Hg ++ Bi +++ Sn++ Sn ++t+ 
Sb+++++ As+++++ Cr+++ Fe+++ As,01"' S; Os" 
Te01 " και νο:" έπηρεάζουν τήν άντιδρασιν 
και πρέπει πρό τfjς έκτελέσeως ταύτης νά άπο
μακρυνθ&σι. 

Τά στοιχεία Cu, Co και Ni δέν άντιδρ&σι 
μετά τοΟ άσκορβινικοΟ όξέος όπό τfιν μορφήν / 
τ&ν χλωριούχων f\ θειικ&ν άλάτων και δέν πα· 
ρεμποδιζουν τήν άντιδρασιν τοΟ χρυσοΟ. Διά 
ποσά δμως χρυσοΟ μιι<ρότερα τοΟ 0,0001 γρ. 
ε[ς 10 κ. έ. ή άντίδρασις δέν εΤναι σαφής κα~· 
δσον έπικρατεί τό χρ&μα τ&ν δια~υμάτων 
αύτ&ν. 

Ύδατικά διαλύματα K 2CrO,, Na,MoO, και 
Na,WO. δέν άντιδρ&σι μετά τοΟ άσκορβινικοΟ 
όξέος, πσρουσι~ δμως χρυσσΌ άνάγοvται κα 
θιστάμενα πράσινα, KUα\Q: και [ώδη. 

'Εκ τ&ν μετάλλων τfjς δμάδος τοΟ λευκο
χρύσου tό IrCl1 δέν παρεμποδίζει τήν άντ(δρα· 
σιν έν& τά λοtπά οτοι-χεία παρουσ!ςι μικρ&ν 
ποσ&ν χρυσοΟ παρεμποδίζουν ταύτην. 
Ή παρουσ!α Ιόντων Pb ++ Cd ++ · As +++ 

ΑΙ +++ Μη++ zn++ Ti +++ Ca++ Mg ++ Ba ++ 
Sί++ UO, ++ AsO,"' SeO," και TeO;' δέν έπη· 
ρεάζει την άντιδρασιv τοϋ χρυσοΟ. 

Κεραμόχρους- κυανfj - 0.00200 
» » 0,00080 
» » 0,00040 
» » 0,00!)20 
» » 0,00010 

'Ασθεν&ς ροδ(νη-κυανfi 0,00004 
• Ασθεν&ς κυάνfj 0,00002 

» » 0,00001 . 

Έπι τfjς έφαρμογfjς τοΟ άσκορβινικοΟ όξέ 
ώς άναλυτικοΟ άντιδραστηρ!ου συνεχlζομεν τ 

έρεύνας ~')μ&ν και tπι άλλων στοιχεlων. 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑ 

Νέα μέθοδος άνιχνεύσεως χρυσοϋ περιγρ 

φεται fiτις στηρ!ζεται ε[ς τόν σχηματισμόν κολ 
λοειδοΟς χρυσοϋ διά τfjς άναyωyικfjς έπιδρά 

σεως άσκορβιvικοΟ ό~έος έπι χλωριούχου χρυ 
σοΟ. 

Ή εύαισθησ!α τfjς άντιδράσεως, 1') άπλότ 
αύτfjς και ή σταθερότης τ&ν έμφανιζομένω 

χρωμάτων τήν καθιστ&σιν έφαρμόσιμον ε[ς τό 

)<ρωμαtομετρικόν προσδιορισμόν τοϋ χρυσοΟ. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1) Biochem Journ. ι 22) 1387 (1928). 
2) Helv. Chim.' Acta (16) 1020 (1933). 
3) J. Chem. S . (1933) 1270. · 

• 
IS[ORBI[ 1[10 1 ΥΙΤΑΜΙn [) ΛS ιn lllLYTl[IL Rfl&EIT 

Ι. Detectlon of small amounts of gold. 

Α rapid and accurate colorimetric method 
for the detection of sn1all an10u11ts of gold 1as 
be°en deve]oped . based on the reduction ο( gold 
chloride (AuCI,) by 1· ascorbic acid . 

From the :various exρeriments carried out it 
has been definitely proved that ascorbic acid is 
an exce11ent and ::;ensitive reagent for gold and 
the described reaction can be effectively aρplie-d 
for the ι;:olorim.etric deterιηination of small 
an1ounts of gold . 

The redtιcing activity of ascorbic acid indi· 
cates, its application for the detection and cleter
mination of many n1eta\s 

Further studies οη tl1e use 
are ιιnder consideratiotl. 
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lf ΡΙ ΤΒΣ ΙΥΙΙf ΡΙΦΟΡΙΣ ΟΙΠΚΙΙ ITPDΦIKDn 1nτιno11n fDI ΤΗΣ fDIΦIBfllI ΣΤΡDΦΙΚΙΙ 011111 (*) 
Διατριβη έπί διδακτορίςχ ύπό ΠΑΝΔΩΡΑΣ 1. ΝΙΚΟΚΑ'Ι'ΔΟV 

Πρός τόν σεβαστόν μου διδάσκαλον, καθηyητην κ. Γ. Καραγκούνην, έπLeυμώ vά 
έκφράσω τάς θερμάς μου εόχαριστ(ας διά την άνάθεσιν τοQ eφατος τούτου, 
καθώς κα{ διά την βοήθειαν καt καθοδήγησιν την όπο(αν μοl παρέσχε κατά 
τήν διάρκειαν τijς έργασ(ας ταύτης. 

1) Το tστορικ.ον καi. ή σημασία τών όπτι
κώ~ ένεργών σωμάτων διa τον όργανι· 
κον κόσμον. 

ται δ\ά τοΟ μικροσκοπ(ου καl δύνανται ν· ά:πο· 
χωρισθοΟν ά:λλήλων . (Pasteur). 

β) Μια βιοχημικη μέθοδος ά:ποχωρισμοΟ ά:πό 
\pακεμικά μ!γματα, όφε(λεται ε(ς τό γεγονός, 

ΕΤνaι γνωστόν. δτι ή ά.ντίΑετος στροψη τοΟ δτι πολλοl μικροοργανισμοt έρχόμενοι ε(ς έπα· 
'Ιtεπολωμένου φωτός άντιπόδων κρυστάλλων φην μέ ρακεμικόν μϊγμα, καταστρέφουν τόν lνα 
ά:ποδ(δεται ε{ς τι)ν δομην αύτ&>ν. ώς τοΟτο γί · τ&>ν δύο ά:ντιπόδων, άψ(νοντες ά:νέπαφον τόν 
νεται καταφανές έκ τοΟ γεγονότος, δτι δταν lτερον. 
καταστραφf\ ή κανονικη δομη τοΟ κρυστ(τλλου γ) Ή σπου5αιοτέρα δλων τ&>ν γνωστ&>ν με· 
(τf\ξις η διάλυσις αύτοΟ) παύει νά ύψίσταται θόδων εtναι δ διά συστηματικfjς χημικfjς δδοΟ 
fι (διότης της στροψικότητος. Δέ συμβαlνει έπιτυγχαvόμενος ά:ποχωρισμός στροφικfjς ού · 
δμως τό αύtό κal μt μίαν ώρισμένην τάξιν σίσς έκ ρακεμικοΟ μίγματος. Οδιος γ(νεται τfi 
-όργανικ&>ν ένώσεων, αίτινες παρουσιάζουν βοηθεί<;χ ένώσεων, αίτινες εtναι έ~ ·τ&>y προτέ· 
στροψικότητα εlς ύγράν κατάστασιν καl έν ρων στροψικαι. 'Εάν π . χ. θέλωμεν νά χωρίσω-
δια)tύσει. Ε{ς την περ(πτωσιν ταύτην δέν πρό μεν lνα μϊγμα d- και 1- όξέος τινός, πσρα· 
κειται περl ά:συμμέτρου κατασκευfjς κρυστάλ σκευάζ_ομεν lνα δ:λαc αύτοΟ μέ μίαν στροφικήν 
λου, άλλ' δπως ά:πέδειξαν οι Le Bell, van't βάσιν, δπότε σχηματίζεται μίγμα άλάτων τοΟ 
Hoff, Pasteur και Wislicenus, περl ά:συμμέτρου d- καl 1- όξέος μέ την στροφικι')ν βάσιν, τά 
δομfjς αύτοϋ tούτου τοϋ μορίου, ~τις εtναι δποϊα δέν διαφέρουν μόνον όπτικ&>ς μεταξύ 
συνδεδεμένη μέ τήν τετραεδρικην μορψην τοϋ των, ά:λλά lχουν καl διαφόρους φυσικάς (διό· 
ά:τόμου τοΟ άνθρακοι δπότε εις περίπτωσιν · τητας π. χ. διαλυτότητα καl ώς έκ τούτου δύ
ά:συμμέτρου -ένώσεως δ:νθρακος, δηλαδή άν- , νανται εύκόλως v' ά:ποχωρισθοΟν. 'Αλλά aι 
θρaκος δστις εΤναι συ\δεδεμένος μέ τέσσαρας μέθοδοι αϋtαι προUrtοθέτουν ήδη τι')ν δπαρξιν 
διαφόρους ύποκαταστάτας, θά παρουσιάζονται μιaς έvώσεως στροφικfjς, διά τήν δποίαν έγεν· 
δόο έναντιόμορφοι μορφαί , νfιθη τό φυσικόν έρώτημα, π&>ς τό πρa~τον έδη· 

Κατά τάς χημικός άντιδράσεις κατά τryν μιουργήθη, άφοΟ άρχικ&>ς έπl τfjς γfjς δέν 
σύνθεσιν το ίούτων άσυμμέτρων ένώσεων 1n ύπfjρχον ζ&>ντες όργανισμοi καl ώς ά:νωτέρω 
viuo, ό σχηματισμός μιaς, δεξιοστρόψου ούσίας έλέχθη ή in v1tro σύνθεσις των άγει εις _ μη 
εtναι έξ tσου πιθανός μέ τόν σχηματισμόν μιfiς ένεργοuς ένώσεις. 
όριστεροστ~όψου, καl ώς έt< τούτου αι παρα Πολλοl ήσχολήθησαν μέ την γένεσιν τοΟ 
σκευαζόμεναι ένώσεις εtναι μίγματα tσων ΠΟ· πρώτου ά:"συμμέτρου μορίου έν τfi φύσει, Οι 
σοτήτων δεξιοστρόφων και άριστεροστρόψων, έρευνηταl διαιροΟνται ε(ς δύο δμάδας, οι μέν 
δtινα έν συνόλφ δέν εtναι όπτικ&>ς ένεργά. παραδέχονται, δτι ή έμψάνισις τοΟ πρώτου 

Διά τόν ά:ποχωρισμόν i-ιιfiς στροφικfjς ένώ· άσυpμέτρου μοριου ~το τυχαία, δπως ό Japp 
σεως έκ ρακεμικοΟ μ(γματος, όπάρχουν πολλαl και άλλοι 1), έν&> οι περισσότεροι ά:ποδ{fφυν 
μέθοδοι, έξ ών άναφέρομεν τάς κυριωτέρας. τήν γένεσιν ταύτην εlς μονόπλευρον έπίδρασιν 

α) 'Ενώσεις τινές δύνανται •' άποχωρι· φυσικοΟ παράγοντος, δπως την ύπέρθεσιν τοΟ 
σθοΟν διά κρυσταλλώσεως, διότι τυγχάνει νά μαγνητικοΟ πεδίου ε(ς δμογενές ήλεκτρικόν πε
Ιχουν τήν (διότητα, τό μέν ρακεμικόν μϊyμα δίον, οϋτως ~στε αι δυναμικαl γραμμα! τ&>ν 
ά κρυσταλλοΟται ε(ς μ(αν ώρισμένην θερμο· πεδίων νά εtναι παράλληλοι 1 ), την μετατροπην 

ιφασ(αν, κάτωθεν δέ αύτfjς νά κρυσταλλοΟν- τοΟ εύθυγράμμως πεπολωμένου φωτός εlς κυ 
ται οι ά:ντιποδες ε(ς χωριστούς κρυστάλλους κλικ&>ς η έλλει11:τικ&>ς πεπολωμένον έντός lσχυ· 
Ικαστος. 'Ως κλασσικόν παράδειγμα διά την ροΟ μαyνητικοΟ πεδίου, τό κυκλικ&>ς πεπολω· 
μέθοδον ταύτηv ά:ναφέρεται τό νατριο-αμμω · μένον ψ&>ς, ώς δ Kuhn •) ά:πέδειξε διά τfjς 
ακόν &λας τοΟ τρυγικοΟ όξέος, . δπου ε(ς θερ . άσυμμέτροu ά:ποσυνθέσεως τοΟ ρακεμικοΟ διμε· 
οκρασίαν άνω τ&>ν 28° κρυσταλλοΟται τό ρα · θυλαμιδίου τοΟ α-ά:ζιδοπροπιονικοΟ όξέος. Ό 
εμικόν μiyμα, ένa~ κάτω τ&>ν 28° λαμβάνονται 
αχωρισμένως οι κρύσταλλοι τοΟ άλατος τοΟ 
d- και .J-τρυyικοΟ όξέος, οίtινες διακρίνον 

(*) Βλέπε G. Karagunis und Ρ. Nikolaϊdis. Kolloid· 
Zeitscbr. Bd. ro6. 2 (Ι944-)· 

1) Nature, 58 και 59, 1898, 1899. 
2) Mathieu, La synthese assymmetrique, p. 9 ·Paris 

1935. 
3) Kuhn και Knopf, Zeitscbr. fiir pbys. Chemie Β, 

7, 292 (1930). . 



4 Χημικό: Χρονικό: 

Byck 1) παραδέχεται ώς α(τ(αν τfjς γενέσεως 
τοΟ ένός μόνον εiδους άσuμμέτρου μοριου τήν 
ήλιακήν -φωτοχημικήν ένέργειαν, τοϋ όποιου 
άπόδειξις εtναι τά άνωτέρω πειράματα τοΟ 
Kuhn, δ δέ Ρ&σσος γεωχημικός Vernadsky •) 
θεωρεί ώς ψυσικόν άσύμμετρον παράγοντα τό 
φαινόμaνον τfjς έλικοειδοΟς κινήσεως της γfjς, 
την δπο(αν άπέκτησεν αϋτη εύθύς μετά τήν 
άπόσπασιν τfjς σελήνης, και ή δποια δέν tπα 
νελήφθη εκτοτε, δημιουργηθείσα έκεινην μόνον 
την στιyμήν. Οι Καραγκούνης καl Κούμουλος 8 ) 

παραδέχονται, δτι ή έμφάνισις τοΟ πρώτου 
στροφικοΟ μοριου όψειλεται ε[ς άλλεπαλλήλους 
προσροφήσεις καί έκλούσεις μιaς ρaκεμικfjς 
ούσ(ας . έπl τ&ν έπιφανει&ν στροφικ&ν όρυκτ&ν, 
ώς πειραμ"tι:τικ&ς · άπέδειξα.ν διά της διασπά 
σεως τοΟ ρακεμικοΟ συμπλόκου aλατος 100 

χρωμίου [Cr en,J CI. 3 '/. Η.Ο (eη=α[θυλενοδια · 
μίνη) δι' άσυμμέτρου προσροφήσεως έπl τ&ν 
έπιψανει&ν στροψικοΟ χαλaζίου. 
Ή σημασία τ&ν σ · ροψικ&ν ένώσεων διά 

τόν όργανι'<όν κόσμον εΤναι μεγίστη. 'Αρκεί νά 
λόβπ τις ύιτ' δψιν του τό πληθος τ&ν σφοψι
κG>ν ένώσεCι>ν έξ ών άποτελείται δ όργανισμός. 
Τά κύτταρα, αι κυτταρικαι μεμβράναι, τά λευ 
κώματα, τά σάκχαρα και έν γένει δλα τά συ 
στατικά τοί\ όργανισμοΟ άποτελοΟνται άπό 
στροφικός ο:Jσίας. Τάς ούσ(ας "Ταύτας δ όργα · 
νισμός δύναται νά παραλαμβάνn έτοιμους έκ 
100 περι~άλλοντος η καί νά · τάς κατασκευάζn 
έξ άδραν&ν ούσι&ν, τft βο'tjθεlςχ flδη ύπαρχου 
σ&ν στροφικ&ν ένώσεων η στροψικ&ν ψυρα 
μάτων. 

οι άντίποδες τ&ν ούσι&ν τάς δποίας δ όρ 
γανισμός προσλαμβάνει έκ τοΟ 11:εριβάλλοντος 
έπιδροΟν διαφΟ 1)οτρόπως έπ' αύτοΟ, π . χ. παρου 
σιάζουν διαφο~ άς ε(ς τήν όσμήν η τήν yεΟσιν 
αύτa~ν. Ό όργανισμός χρησιμοποιεί _ τόν ~να 
τ&ν άντιπόδων, Ιστις τft βοηθειςχ τ&ν ένζύμων 
δεσμεύεται ύπ' αύτοΟ, έν& δ ~τερος άντlπους 
εtτε άποβάλλεται άναλλοιωτος εΤτε χρησιμο 
ποιείται μόνον lν μέρει ότt' αύτοΟ Τά τελικά 
προ·~ντα τfjς διασπάσεως μιaς ρακεμικfjς ού
σ(ας εΤναι Τσα, ή 1αχύτης δμως σχηματισμοΟ 
αύτ&ν εΤναι διάφορος δσον άψορa τούς δύο 
άντ(ποδας, λόγφ τfjς μονοπλεόρου καταλυτικfjς 
δράσεως τ&ν ένζόμων. Συνέπεια τfjς · άνισοτα 
χοΟς ταότης άντιδρ:Χσεως τ&ν άντιπόδων εΤναι 
ή έμφάνισις μιaς μ(γίστης τιμfjς όπτικfjς ένερ
γε(ας ε[ς χρονικήν τινα στιγμήν, κατά τήν · 
δποίαν γ(νεται ή δέσμευσις τfjς ούσιας ύπό τοσ 
όργαvισμοϋ. 

Ε(ς τήν μέχρι τοΟfε γνωσττΊν σπουδαιότητα 
τG>ν -στροψικ&ν ένώσεων διά τήν διεξαyωγήν 

1) Zeitschr . fίir phys. Cheιnie Α, 49, 641 (1905). 
2) Bu\1. Aca-d Sc. 5, 631, 1931 (Russ.) 
3) Πρακτικά ΆκαΙJημ[('( ς Άθηνων, 13, 414, (1938). 

At.ti del Χ Congresso inte rnationale di chimica, Vol 
11, 278, (1938). Nature, 142 , 162, (1938). 

βιοχημικ&ν άντιδράσεων, 1rpοστ(θεται κατά θερ· 
μοδυναμικούς συλλογισμούς τοϋ Kuhn ') τό γε· 
γονός δτι ή στερεοχημικ~Ί ειδικότης καί συνε 
πώς ή καθαρότης τ&ν έν λόγφ όργανικ&ν κυτ· 
τάρων βασ(ζεται μό\οv εις ττΊν ϋπαρξιν στερεο
χημικως θεμελιωδ<.i,'>ν ούσιών έκ τ&ν δπο(ων αι 
ύπόλοι ποι στερεοχημικως στάθεροποιοϋνται. 
Κατά τόν Kuhn ή μονόπλευρος έξέλιξις τ&ν 
βtολογικων συστημάτων, δηλ. ή άμετάτρε· 
πτος διαβάθμισις, (γένεσις, αϋξησις, θάνατος), 
ό:pεlλπαι μόvον καί μόνον εις την ϋπαρξιν τ&ν 
-όπτικ&ς έ νεργQν θεμελιωδ&ν αιjτ&ν ούσι&ν, 
οϋτως ώστε και διά τό γf}ρας άκόμη ούδεμια 
άλλη τελ rωλοyικfjς φύσεως παραδοχή . εΤναι 
άναyκα[α, ε!μή μόνον ή χημι · ,η άναγκαιότης 
τfjς ύπάρξεως καί ρακεμοποιήσεως τ&ν στρο · 
φικ&ν ένώσεων . 

2) Σκοπο fίς ήμετέρας έργασία~. 

'Ως γνωστόν, προσρόφησις εΤναι τό φαινό
μενον κατά τό δποίον μια ούσία συγκρατεiται 
έπ 1 τr,ς έπιψανείας στερεaς ούσίας καl τοΟ 
δπο(ου ή α(τ(α όφε(λεται εις τi}ν άκόρεστον κα
τάστασιν τ&ν μοριων τ&ν κειμένων έtτί της έπι
ψανειας. Τό φαινόμενον τfjς προσροφήσεως 
εχει τύχει εύρυτάτης έρεύνης ιiπό διαφοροτά
των άπόψεων. 'Εν τft> έpyαστηρ' φ της Φυσικο
χημείας τοϋ Πα\ επιστημίοο 'Αθιιν&ν, ε!ς τήν 
εισαγωγικ&ς άνο φερθείσαν έργαο(.ιχν •), fιρεμ
νήθη τό πρόβλημα κατά πόσον έπιψάνειαι στρο
φικ&ν κρυστάλλων δεικνύουν έκλεκτικότητά 
τινα δι' όπτικούς άντlποδας. 'Εν συνεχεlςχ τfjς 
έργασ(ας ταύτης και βασιζόμενοι έπί παρεμψε· 
ρ&ν έργασι&ν ξένων έρευ"ητ&ν •), έσκέψθημεν 
νά άναζητήσωμεν διαφοράς ε!ς τός έπιφανει~· 
κό ς τάσεις διαλυμάτων τριχοειδG>ς ένεργ&ν 
άντιπόδων έντός στροψικ&ν διαλυτ&ν. ΑΙ τρι
χοειδ&ς ένερyοl ούσίαι gχουσι ττΊν ιδιότητα νά 
συσσωρεύωνται ε[ς τήν έπιφάνειαν τ&ν διαλυ 
μάτων των, διότι κατά τό δεύτερον θερμοδυνα
μικόν άξιc.ψα πρέπει νά lσχύη ή ύπό τοΟ Gibbs 
άνευρεθείσα σχέσις 

Γ=--c_.~ 
RT dc 

δπου Γ παριστa τήν όπεροχην της ούσ(ας ε(ς 
τήν έπιψάνcιαν, έν σχέσει πρός τό έσωτερικόν 
τοΟ διαλύματος, c τήν συγιcέντρωσιν καl y τήν 
έπιψανειακήν τάσιν τοϋ διαλύματος. Τήν συσ-

1) W. Kuhn, Angewandte Chemie, 4~, 215 (1936). 
2) Καραγκούνης και Κούμουλος. 
3) C. W. Porter and Ihrig-, Journ. Amer. ctiem. 

Soc. 45, 1990 (1923). 
R. Tsuchida, Μ. Kabayashi καl Α. Nakamura, 

Bull. of the chem. Soc. of Japan, 11, 38 (1936). 
Α. W . lngersoll και Adams, J.A.C.S., 44, 2930 (1922). 
G . Μ. Henderson και Η. G. Rule, Journ. chem. 

Soc . London 1568 (1939). 
Η. Martin καί W. Kuhn, Zeit. f. Elektroch., 47, 

216 (1941). 



σώρεΙJσιν ταύτην έπl 'tfjς έιtιφανε(ας δύναται 
τις νά παραβάλη μέ προσρόφησιν τfjς τριχοει · 
δοΟς οόσιαΊ; ε[ς τήν έπιφάνειαν τοΟ διαλύτοu . 

Έά λοιπόν ή στροφική έπιψάνεια παροu 
σιάζη μιαν έκλεκτικότητα ώς πρός τόν ενα τ&ν 
άντιπόδων μιας ρακεμικfjς ούσ(ας, τότε εις την 
έ ιιιψάνειαν τοΟ ύγροΟ θά σuναντ~ τις τόν Ενα 
τ&ν δύο . άντιπόδων π . χ. τόν d συχνότερον τοϋ 
άλλου, &ρα θά έχωμεν Γ d > Γ1 καl έπομένως 

κα! ( : )c14) (:~) 1. 'Εκ τούτου επεται δτι 
ή μεταβολή τfjς έπιψανειακfjς τάσεως διαλύμα 
τος τοΟ d άντ(ποδος μεταβαλομένης τfjς συγκεν· 
τρώσεως, θά εΤναι μεγαλυτέρα τfj~ μεταβολf1ς 
της έιtιψανειακfjς τάσεως τοΟ έτέ,:>ου τών άντι 

πόδων ε_(ς την αότην περιεκτικότητα. 'Εάν 
ταΟτα άληθεύουν, θά έπρεπε νά άναμεΙνn τις 
ώς συνέπειαν τά άκόλοθα φαινόμενα. 

α) Α.ι καμπύλαι αι παριστώσαι την ποpε(αν 
τών έπιψανειακών τάσεων τ&ν διαλυμά.tων σu· 
ναρτήσει τfjς συγκεντρώσεως τl.δν στροφικών 
άντιπόδων, θ' άναχωροΟν έξ έ\Ιός σημε(οu, τό 
όποίον παριστ~ τήν έπιψανειακήν ·τάσιν των 
δύο άντιπόδών, κοινοΟ και διά τούς δύο άνrι
ποδας, θ' άπομακρύνωνται άλλήλω:v μέχρι μιδ:ς 
μεy(9της τιμfjς και τέλος θά ένόΟνται πάλιν ε[ς 
εν κοινόν σημείον, . τό· όποίον θά παριστξ{ τήν 
έπιψανειακήν τάσιν τοΟ στροψικοΟ διαλύτου . 

β) Έν πεpιπτώσει δόο στροφικ&ν ύyρ&ν μή 
"άναμιγνυομένων, αι δυνάμεις gλξεως τών μο
ρtων, αtτινες €κδηλο0νται ε[ς τήy μεσεπιψά
νειαν, θά διαφέροuσι μεταξύ τ&ν δύο άντιπό 
δων και συνεπ&ς θά πρέπει νά άναμένωμεν 
άνtσοuς :ιιμάς τfjς μεσεπιφανειακης τάσεως με· 
ταξύ στροφικοΟ διαλύματος καl τ&ν άvτιτrόδων. 

y) την ατιyμην κατά τήν όπο(αν ύφ(στατα~ 
Ο:νισος συσσώρευσις τ&ν δύο άντιπόδων ~πι 
τfjς έτrιφανε(ας τοΟ διαλύτοu, θά έτrρεπε νά 
εΤναι δυνατός ό άποχωρισμός τ&ν άντιτrόδων 
tκ ρακεμικ&ν μιγμάτων, καθότι ό εΙς άντ(ποuς 
θά συγκρατείται ύπό τfjς έιtιψανε(ας τοΟ διαλύ

ματος περισσότερον τοΟ έτέρου. ΤοΟτο θ' &1ί,ε
τέλε( μ[αν νέαν μέθοδον διασπάσεως ρακεμι
κ&ν ούσι&ν: 

Διά τ&ν κατωτέρω γενομένων μετρήσεων 
έπηλήθεύθησαν α[ _προσδοκ(αι αuται. . 

3) Σύντομος · άνασκόπησις τών μεt}όδων 
προσδιορισμού έπιφανειακής · τάσεως. 
Έκλογiι τής καταλληλοτέρας διa τον . έν 
οψει σκοπόν. 

Διά τήν μέτρησιν τfj(; έπιφανειαJ(fjς τάσεως 
ύnάρχουν τrολλαι μέθοδοι, τάς όποιας διακρί
νομεν ε[ς στατικάς και δυναμικάς. 

Αι πλέον γνωσταl εΤναι α( έξfjς : 
α) Έκ των στατικών μεθόδων μετρήσεως 

έπιφανειακfjς τάσεως. 
1) Ή τrλέον έν χρήσει μέθοδος εΤναι ή μέ· 

- _.__ •-~-~- ·-=o==cc~=== 

θοδος της άνuψώσεως τοΟ ύγροΟ 4ντός τριχο· 
ειδοΟς . Και τά μέν δ tαβρέχοντα ύγρά άνυψοΟν
ται έντός τοΟ τριχοειδοΟς . ύπεράνω τοΟ περι · 
βάλλοντος ύγροΟ, τά δέ μή διαβρ~οντα κατέρ
χοντα ι κάτωθεν τfjς στάθμης τοΟ περιβάλλον-

wς . 'Επί τft βάσει τοΟ τύπου y = ~ rhpg, δπaιι 
r ι') άκτίς τοΟ τριχοειδοϋς, 11 τό ϋψος τοΟ ύγροΟ 
έντός τοΟ τριχοειδοϋς, p ή πυκνότης και g ή 
γηlνη έπιτ άχυνσιc , ύπολογίζεται ή έπιψανειακη 
τάσις γ. fλέν μετεχεφίσθημεν την μέθοδον ταύ
την κατά τάς μετρήσει ς μας, διότι αϋτη δυσκό
λως χρησιμοποιείται ώς διαφορική. • 

2) 'Εκ τfjς έπιπλατύνσεως σταγόνων η ψυ
σαλλίδων . Κάτωθεν μιας πλακός εύpισκομένης 
έντός ύγροΟ σχηματ(ζετcn μία ψυσαλλις η το
ποθε rοΟμεν σταγόνας τοΟ ύyροΟ έπι μιδ:ς πλα· 
κός. Έκ τών διαστάσεων των ψυσαλλίδων η τ&ν 
σταγόνων ύπολογογίζεται ήέ'Ιtιψανειακήτάσις γ. 

3) Μέθοδος τfjς άποσπάσεως. Έτrι τfjς 
έπιφανε[ας τοΟ όyροΟ τίθεται ενα lλασμα, 
τό δποίον κρέμαται άπό τό εν σκέλος ζυyοΟ, 
ε[ς τό ~τερον δέ σκέλος τοποθετοΟνται στα
θμά, εως δτου τό βάρος τ&ν σταθμ&ν τούτων 
ύπερνικήσn τήν δύναμιν, flτις συγκρατεί τό 
ελασμα έπι της έπιφανείας. Ή έπιφανεια1'ή 
τάσις γ όπολογίζεται lκ τοΟ τύπου 

y = Α (Ρ-Ρ0 ) +BV (Ρ~Ρ.) p + Cp, 
" δπου Α, Β και C εΤναι σταθεραι έξαρτώμεναι έκ 

τοΟ μήκους και τfjζ άκτίνος τοΟ έλάσματος, p 
ι') πυκνότης τοΟ ύyροΟ και Ρ και Ρ. τό βάρος 
τοΟ έλάσματος πρό και μετά τήν έμβάπτισιν ε(ς 
τό ύγρόν. την μέθοδον ταύτην δέν έχρησψ()· 
ποιήσαμεν, διότι έψαρμοζομένη ώς συγκριτική, 
θά παρουσίαζε τεχνικάς δυσκολίας. 

4) Μέθοδος διά προσδιορισμοΟ τοΟ βάρους 
σταγόνας. Ή πτ&σις μιδ:ς σταγόνος λαμβάνει 
χώραν τότε, δταγ ή δίιν8ψις τfjς βαρύτητος όπερ· 
νικήσn τήν τάσιν τfjς !ιtιφανεlας τοΟ ύyροΟ. Έκ 
τοΟ τύπου ω = Κ · 2πrγ, δποu ω τό βάρος της 
σταγόνας, r ή άκτις της ό1ιfjς έ.ξ i'jς έξέρχεται 
ή σταγών 1<eιι Κ μια σταθερά, ύπολογι~μεν 
τήν έπιφανειακήν τάσιν ·γ. Ή έπιφανειακή τά
σις δύναται έπlσης νά ύπολογισθfi t.πι τfi βάσει 
τοΟ άριθμοΟ τ&ν σταγόνων μιaς ώρισμένης 
ποσότητος ύγροΟ, τfi βοηθε(<it τοΟ σταλαγμομέ· 
τρου τοΟ Traube. Ή μF.θοδος αϋτη τοΟ σταλαγ· · 
μομέτρου εΤναι μεγ(στης σημασίας ώς συyκρι· 
τική, δέν τήν έφηρμόσαμεν δμως ε[ς εύρυτέραν 
κλ(μακα, διά τόν λόγον δτι άπαιτεί μεyάλας 
ποσότητας ούσlας, ένaι αι ποσότητες τάς όπο(ας 
ήμείς~ διαθέτομεν εΤναι μικραι. Πλην τούτου, 
έπειδΤι έν τfi προκειμένη περιπτώσει πρόκειται 
νά μετρηθοΟν αι έπιφανειακαl τάσεις διαλυμά
των, ή πτ&σις τ&ν σταγόνων πρέ°τrει. νά . εΤναι 
πολύ βραδε[α ίνα έκάστοτε λαμβάνη ή έπιφά
νεια τήν τrραγματικήν αότfjς τιμήν, τrρlΧyμα τό 
όποίον καθιστ(Χ τό χρονικόν διάστημα τfjς με· 
τρήσεως πολύ μακρόν . 
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5) Μέθοδος τf\r; πιέσεως τaιν φυσαλλίδων. 
Κατ' αύτΤιν βυθίζομεν έντός τοΟ ύγροΟ τριχοει· 
δές διά τοο όποιου ~ιαβιβάζpμεν άέρα. Οδτος 

• έξέρχεται έκ J OO τριχοειδοϋς ύπό μορφήν φu 
σαλλ(δων καΓ μετράται tι μεγιστη π(εσις, ήτις 
εtναι δυνατόν νά προκληθft κατά την βραδείαν 
δι•vσιν τCJν ψuσαλλίδων. Ό τύπος διά τόν 
ύπολογισμόν τfjς έπιψανειακης τάσεως γ εΤναι . 

r ' ό έξης: γ = - (Pm- phg) δποu Pm = p, h, g 
2 

(Ρι tι πυκνότης τοΟ ύyροΟ τοΟ μανομέτρου, h, 
ιΊ διαφορά ~Cιν σκελG)ν τοG μανομέτρου και g ιΊ 
yηtνη έπιτάχuνσις), δπότε δ τύπος y(νεται 

r 
y = - g (p, h,- ph), δπου p ή πυκνότης το Ο 

2 
μετρωμένου ύγροΟ και h τό τμημα ·τοΟ τριχοει 
δοΟς, τό δποtον βuθ(ζεται έντός τοΟ ύγροΟ. Ή 

. μέθοδος αϋτη δύναται νά χρησιμοποιηθft ώς 
συγκριτική, έφηρμόσαμεν δέ ταύτην κατά τάς 
μετρήσεις μας. 

β) Έκ τCJv- δυναμικG:'>ν μεθόδων πρσσδιορι · 
σμοΟ έπιφανειακης τάσεως. 

1) Μέθοδος της παλλομένης άκτίνος. Κατά 
τaύτην άφίνομεν τό ύyρόν νά διέλθn διά σωλη 
νο~ τοΟ όποιου τό στόμιον δέν εΤναι . κυκλικόν. 
Τό ύγρόν δέν διέρχεται ύπό μορφην κυλινδρικfiς 
άκτ(νος, άλλά παρουσιάζει περισφύγξεις καί 
κοιλtας. Τό γ ύπολοyίζεται ώς έξf\ς: 

4 π•r• pν2 

γ=--·--· 
ν•-ν λ1 

δπου r tι άκτις τοΟ κύκλου ισορροπίας, p tι πυ 
κνότης τοΟ ύyροΟ, ν ιΊ ταχύτης ροης αύτοΟ, λ 
τό μfjκος κύματος καl ν Ι!νας άριθμός έξαριώ 
μενος έκ τοΟ σχήματος τf1ς δπfjς, όπbλογ(ζομεν 
τήν έπιφανειακΤιν τάσιν y. 

2) Μέθοδος της παλλομένης σταyόνος. Αϋτη 
όμοιάζει πρός την προί'\γf1Uμένην, μέ τήν διαψο
ράν δτι τό όγρόν πίπτει ύπό μορφήν σταγόνων. 
Έκάστη σταγών έρχομένη ε(ς τό χεtλος τοΟ 
σωλfjνος ταλαντεύεται έπ( τι χρονικόν διάστη · 
μα μ~ρις δτου άποσπασθεt και πέσει . Ή έπι· 

· 3w 
φανειακη τάσις γ εtναι γ = --, δπου w fι 

8θ2 

μaζα τfjς σταγόνος και θ 6 χρόνος ταλαντεύ· 
σεως αύτf\ς. 

3) Μέθοδος τCJν έπιφανειακCJν κυμάτων. 
Κατ' αότήν παράγονται στάσιμα κύματα έπι 
της Απιφ-ανε(ας τοΟ όγροΟ, τft βοηθε[c;_χ ένός παλ· 
λομένου &ιαπασών, διά μικροσκοπtου δt yινε· 
ται i) άνάγνωσις 'toO παραγομένου μήκους κύ
ματος. Ή έπιφανειακη τάσις γ ύπολοyίζεται 

1 . gλ'ρ 
έπι τfi βάσει τοΟ τόπου γ = - - ρη• λ'---, 

2π 411 2 

δπου ρ tι πυκνότης τοΟ όγροΟ, λ τό μf\κος κύ· 
μα1ος και η 6 άριθμός τG:'>ν παλμCιν τοΟ δια· 
πασων. 

Τάς τρεtς ταότας 'Ιελaι.ιταlας με όδους 
ήδuνήθημεν νά χρησιμοποιήσωμεν, καθότι μ 
τρησις τfjς έπιφανειακfjς τάσεως διαλυμάτω 
διά δυναμικG)ν μεθόδων άγει ε F; έσφjλμέν 
άποτελέσματα. . 

'Επειδή κατά τάς μετρήσεις μας πρόκειτ 
νά συγκρίνωμεν τάς έπιψανειακάς τάσεις δύό 
δtαλυμάτων, έχρησιμοποιήσαμεν ώς πλέον κα 
τάλληλον τήν διαφορικήν μέθοδον τοΟ Warren •) • 
ήτις βασίζεται έπι της μεθόδου της πιέσεως 
τG)ν φυσαλλίδων και παρουσιqζει τό πλεονέ· 
κτημα, δτι έπιτρέπει τήν μέτρησιν δύο .l>yρG)ν 
συγχρόν(ι.>ς και ύπό τάς αύτάς συνθήκας. Προ
κειμένου περl διαλυμάτων ιΊ διέλευσις τG)ν ψυ · 
σαλλ(δων πρέπει νά γίνεται πολι) βραδεtα, 
καθότι διά ν λάβn έπιφάνεια τήν πραγμα· 
τικήν αύτης τιμήν, πρέπει νά παρέλθn lνα χρο· 
νικόν διάστημα τσον πρός τήν ταχύτητα δια· 
χύσεως της τριχοειδοΟς ούσίας άπό τό έσωτε· 
ρικόν ε(ς τήν άρτι σ}(ηματισθεtσαν νέαν έπιψά· 
νειαν άφοΟ αι τριχοειδG)ς ένεργοt ούσ(αι συσ· 
σωρεύονται έπι τfjς έπ.ιφανείας. 

4) Πειραματική έρευνα. 

Α) Σύγκρισι, έπιφανειακών τάσεων. Πρός 
έπαλήθεuσιν τοο πρώτου φαινομένου, τό όποτον 
άνεμένομεν, έμετρήσαμεν τάς έπιφανειακάς τά· 
σεις δύο άντιπόδων έντός . στροφικοΟ .διαλύτου 

.διά τfjς συγκριτικfjς μεθόδου . Ή συσκευη άπε· 
τελεtτο έκ δύο τριχοειδG)ν, τά όποτα έβυθ(ζοντο 
έv.τός δύο δοχείων, δπου εύρ(σκοντο τά πρός 
σύγκρισιν διαλύματα. Διά τG)ν τριχοειδG)ν διΟ( 
χετεύομεν άέρα ύπό πίεσιν. Τό i!ν τG)ν δοχέ(ων 
f\το στερεG)ς τοuοθετημένον, ένG) τό lτερον και 
συνεπG)ς και ιΊ έπιφάνεια τοΟ ύγροΟ, ήδύνατο 
νά κινfjται κατακορύφως δι' ένός μικροκοχλ(ου. 
Τά τριχοειδη συνεκοινώνουν μετά μανομέτρου, 
ιΊ δ)rη δέ συσκευη εύρ(σκετο έντός θερμοστά, 
του. (Ε(κ. 1). Διά μετακινήσεως τfjς έπιφανε(ας 
τοΟ ένός δοχείου τfi βοηθε(<ίt τοΟ μικροκοχλίου, 
έρρυθμίζετο τό βάθος μέχρι τοΟ όποιου ένεβα· ~ 
πτ(ζοντο τά τριχοειδfj ε(ς τά δύο όγρά, τοιου· 
τοτρttπ:ως, &στε κατά τήν διοχέτευσιν τοΟ άέ· 
ρ<?ς αι φυσαλλίδες νά διέρχωνται συγχρόνως 
και έκ τG)ν δύο τριχοειδG>ν. Ή διαφορά τG)ν 
ύψG)ν τG)ν δύο τριχοειδG>ν έμετρδ:το τfi βοηθείq; 
ένός καθετομέτρου μετ' άκριβείας 0,05 m m 
και έξ αύτfjς και τfjς πιέσεως έν τ<;> μανομέτρφ 
εόρ(σκοντο αι τιμαι τCJν έπιφανειακG>ν τάσεων 
τCJν δύο διαλυμάτων. Πρός gλεγχον έξελέξα· 
μεν τοuς δύο άντιποδcχς τοΟ τρυγικοΟ α(θuλε
στέρος, οtτινες διελύθησαν ε(ς d-κιτρονελλό
λyfΥ ώς στροφικόν διαλύτην. 

'Εντός τa~ν δοχείων έτ(θεντο ο( άντιποδες, 
ε(ς τό μέν d-τρυyικός α(θυλεστήρ, ε(ς tό δέ 
1-τρυγικός α(θυλεστήρ και ε(ς έκάστην μέτρη-

1) Ε. L. Warren , Phi\ . Mag., (7), 4, 358-386 (1927) 
Nr . 21 . • 
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σιν 1tpοσετ(θετο νέα 1tοσότης d-κιτρονελλόλης, 
tι αύτη και διά τά δύο δοχεία, μεθ' δ έμετρδ:το 

Τ Τ 

α .. .1! 

··ι.··--

Ε[κ. 1. 
α και b δοχεϊα μέ τά πρός μέτρησιν ύyρά. 

Τ = Τριχοειδfi 
1Μ = Μανόμετρον 
Κ = Μικροκοχλίας 

Μ 

ή έwιφανειακη τάσις των διαλυμάτων .Τά προσ 
διορισθέντα σημεία σχηματιζουν μιαν καμπύ
λην 1tαpιστωσαν τάς έπιφανεuχκάς τάσεις δια· 
λυμάτων d-και 1-αtθυλεστέρος εις κιτρονελ 
λόλην συναρτήσεί τfjς συyκεντρGrσεως. (Εtκ. 2). 

~ u ~ ~ ~ w ~ ~ ~ ~ 

•/, ··•r• ·•.1,1 •), 
εικ . 2. 

'Επιφανειακή τάσις d- καί 1· τρuyικοu α!θuλεστ lρος 
μέ προσθήκας d · κιτρονελλόλης. 

'Εκ τοϋ σχήματος φαίνεται δτι ή καμπύλη 

ή παριστωσα την πορειαν τfjς έπιψανειακ~ς 
τάσεως συναρτήσει της συγκεντρώσεως, δηλ. 

tc τοΟ d-τρυyικοϋ α[θυλε:~τέρος + d- κι· 
τρονελλόλη, ~χει εfς μίαν ώpιομένην σuγκέν 
τρωσιν διάφοροv κλίσιν τfjς καμ1tύλης τοϋ d
τρυyικοΟ αlθυλεστέρος + d-κιτρονελλόλη καί 

δτι κατά σpνέπειαv συμφώνως 1tpός τόν tύ1tον 
τοΟ Gibbs, ή συσσώρευσις τfjς ούσίας εις την 
έπιφάνειαν θά εΤναι μεγαλυτέρα τfjς άλλης. 

Β) Σύγκοισι~ μεσεπιφανειακώv τάσεων • • 
1) Διιi τοϋ σταλαΎμομέτροv. Πρός έπαλήθεuσιν 
τοΟ δευτέρου άναμενομένοu φαινομένου, δη· 
λαδη δια.ορδ:ς εις τάς μεσεπιψανειακάς τά· 
σεις, έγένοντο μετρήσεις μεσεπιφανειακων τά· 
σεων δύο ύγρων μή άναμιγνυομένων At μέθο 
δοι μετρήσεως τfjς, μεσεπιφανειακfjς τάσεως 
εΤναι αt αύται τfjς έ1tιψανειακfjς, μέ την διακρι· 

· τικήν διαφοράν δτι ή έπιψάνεια συνορεύει οόχι 
πρός άέρα, . άλλά πρός την δευτέραν ύyράν 
φάσιν. Εtς τά nειρ~ματά μας μετεχειρ(σθημεν 
κατ' άρχάς τήν μέθοδον τοΟ σταλαγμομέτρου, 
προκειμένου μάλιστα νά γινn σύγκρισις μεσε· 
πιψανειακfjς τάσεως · δύο άντι1tόδων 1tρός έτέ· 
ραν στροφικήν ψάσιν και ούχι ή έξεύρεσις των 
άπολύτων τιμων αύτfjς. 

'Εντός δοχε(οu φέροΗος τό ~ν των δύο 
όγρων, έβυθ(ζετο τριχοειδές ύ'ιtοδιnρημένον ε[ς 
έκατοστά το Ο .,ς, έ . Τ ό τριχοειδ~ς έπληροΟτο δι' 
ένός τ{.;)ν ίιγρων, τό δποίον έστάλαζεν έντός 
τοΟ έτέρου . ΈσημειοΟτο έκάστοτε ή διαφ ά 
της στάθμης, η ιις έπροκα\\είτο έκ τfjς tσοτα· 
χοΟς Πτώσεως tοου άριθμοΟ σταγόνων. Τό μέ· 
γεθος ' μιδ:ς σταγόνος έξαρτδ:ται έκ τfjς τιμfjς 
τfjς μεσε.πιφανειακfjς τάσεως των δύο ύyρων, 
καl δή ε[ς μεγαλυτέραν μεσεπιφανειακην τάσιν 
άντιστοιχεί καl μεyαλύ'fερον μέγεθος σταγόνων. 
'Διά τάς μετρήσεις ταύτας μετ"εχειρlσθημεν 

d-κα! 1-πινένιον και ίιδατικά διαλώματα d-:
και 1 - λευκ(νης 1 °Ιο . και d- και 1- ιστιδ(νης 
10 °/ 0 • Παρετηρήθησαν διαψορα! μεταξu d-και 
1-λευκ(νης καθώς και τfjς d- και 1-(στιδ(νης 
ώς πρός τό d-fl τό 1-πινένιον, τά δέ άποτε· 
λέσματα των μετρήσεών μας έμψα(νονται έκ 
'fOO 1t(νακος 1. 

Π 1 ΝΑ Ξ /. -
Ύδeι:τικόν Στροφική 1 Μέσος δρος 

σταyόνος 
διάλυμα ούσ(α ε!ς κ. έ. 

d-λεuκlνη βενζόλιον 0,211 
1-λεuκίνη βενζόλιον 0,214 
1-λευκί"η d - π ινένιον 0,086 
d-λευκlνη d-11ινένιον 0,095 
d-Ιστιδ(, η βενζόλιον 0,162 
1-Ιστιδ(νη βενζόλιον Ο, 163 
d-lσιιδίνη 1-πινένιον 0,074 
1-Ιστιδlνη 1-πινένιον 0;067 

Αί μεφήσεις των διαλυμάτων ώς πρός τό 
βενζόλιον έyένοντQ ώς τυφλόν 1ί,είραμα 1tρός 
eλεγχον της άκριβε(ας των μετρήσεων. 

'Εκ του πlνακος έμφα(νεται δτι τά διαλύ
μα ~α d- και 1-λευκ(νης καί d- και 1-[στιδ( · 
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νης, &τινα δεικνύουν τήν αύτήν μ§σεπιφανεια· 
κήν τάσιν πρός τό μή στροφικόν ~ενζόλιον, δια· 
φέρουν ή μέν λευκ(νη κατά 10,47 ° ι0 ώς πρός 
τό d-πινένιον, ή δέ ιστιδ(νη κατά 10,45 ° / 0 ώς 
πρός τό 1-πινένιον. Άντιθέτως α{ διαψοραl 
μεταξύ d-καl 1-λευκ(νης ώς πρός τό 1-πινέ· 
νιον καθώς ιcαl d-και 1-tστιδ(νης ώς πρός τό 
d-πινένιον ήσαν μικρα(, κείμεναι έντός των 
δρ(ων των λαθων. Αι άνευρεθείσαι διαψοραι 
συμπ(πτουν μέ τά άποτελέσματα, τά δποία 
Ο.άβαμεν έκ των κατατώτέρω άναφερομένων 
πειραμάτων άναταράξεως. 

2) Πιιιράματα άναιαράξεως. 'Επειδή εις τάς 
μετρήσεις μας δέν ένδιαψέρεt ή άπόλυτος τιμη 
τfjς μεσεπιψανειακfjς τάσεως τ<;)ν δύο ύyρων •. 
άλλό: α( δLαφοραι τάς όπο(ας παρουσιάζουν 
ταΟτα ώς πρός στροφικον διάλυμα έψηρμόσα
μεν τήν κατωτέρω περιγραψομένην σuγκριτικην 
μέθοδον, διά τfjς όποιας δυνάμεθα νά έξακρι· 
βώσωμεν έάν ύπάρχουν διαψοραι και πόσον 
μεyάλαι εΤναι αίίται, και ή δποια eχει τό προ· 
τέρημα μεyάλnς εύπαθε(ας και ταχυτάτης δrε
ξαyωyης. 

· 'Όταν άναταράξωμεν δύο ύγρά μη άναμι 
yνυόμενα, σχηματ1ζεται δι' _ άμοιβα(ας διεισδύ 
σεως των δύο φάσεων, εν πρόσκαιρον γαλά 
κτωμα, τό όποίον εΤναι τόσον σταθερότερον 
δσον μικροτέρα εΤναι ή μεσεπιφανειακη τάσις 
των δύο ύγρων, των ύπολο(πων παραγόντων, 
οΥτινες έπηρεάζουν τήν μεσεπιψανειακην τάσιν 
τηρουμένων σταθερων. Συνεπως διά συγκρί
σεως tfjς σταθερότητQς δύο γαλακτωμότων 
δυνάμεθα νά έξακριβώσωμεν τήν διαβάθμισιν 
των μεσεπιψανειάκων τάσεων των ύγρων, δ:τινα 
άπαρτ(ζουσιν αότά. 'Ίνα λοι'Ιtόν άπσφανθG'ιμεν 

έάν ή μεσεπιφανειακή τάσις π. χ. d-Ιστιδίνη, 
d_.πινένιον διαφέρει τfjς μεσεπιψανειακfjς τά· 
σεως 1-(στιδ(νη, d -πινένιον , άρκεϊ νά συγκρ(· 
νωμεν τάς ταχύτητας άποχωρισμοϋ των φά 
σεων τG'ιν .δύο τού%ων συστημάτων . 

Πρός τοΟτο κατεσκε _ άσαμεν δοχεία τfjς 
αότfjς διαμέτρου, ένός περ(που έκςχτοστοϋ, σχή 
ματος δοκιμαστικοί} σωλfjνος, έντός των δnοίων 
έτίθεντο άνά 2 κ. έ. των στροφ ικών ά"τιπόδων, 
εις τό μέ_ν ή d -μορψη ε[ς τό ~τερον 5έ ή 1-
μορφή. Εις ταϋτα προσετ(θεντο άνό 2 κ . έ . τοΟ 

στροφίκοΟ διαλύτου καί συνε.τήκοντο τά άνω 

άκρα των δοχείων πρός 4ποφυγήν ε (σχωρήσεως 
οlασδήποτε άκαθαρσίας κατά τήν διάρκειαν 

των πειραμάτων. Κατόπιν άμψότερα ύπr βάλ

λοντο εtς ισχυράν άνατάραξιν έπι eν λεπrόν 
τfjς ώρας. Ή άνατά.ραξις έγέ"Ιιετο μηχανικG'ις 
διά ταράκτροu, 'ίνα eχωμεν δμοιόμορφον άνά

δεuσιν άμψοτέρων των διαλυμάτων . Τά δοχεlα 
έτοποθετοϋντο συμμετρικώς ώς πρός τόν άξονα 

το~ταράκτρου, ήλλάσετb δέ έκάστοτε ή θέσις 

αύτων, οϋτως ώστε τά άποτελέσματα της άνα· 
ταρ ξεως νp εΤναι άνεξάρτητα της θέσεώς των. 

Μετά τήν κατάπαυσιν τfjς άναταράξεως έμ)!. 
τρctτο διά ,χρονομέτρου δ χρόνος δστις παρήρ· 
χεtο μέχρις δτου τά σχηματισθέντα γαλακτώ· 
ματα διαλυθοΟν μέχρι τελε(ου άποχωρισμοΟ 
τG'ιν δύο φάσεων. Πρός eλεyχον τfjς ταυτότητος 
της τιμfjς τG'ιy μεσεπιψανειακ&ν τάσεων των 
άνηπόδων ώς πρός μη στροφικά διαλύματα και 
συνεπG'ις πρός eλεγχον τfjς καθαρότητος αύτ&ν, 
έyένετο . έκάστοτε πρό τοΟ κυρίως "Πειράματος 
τυφλόν πεlραμα, προστιθεμένης εις τοuς άντ(
ποδας ποσότητος μή στροφικο ιαλύτου π. χ. 
~νζολiου η δισαπεσταyμένο ϋδατος · μεθ' ο 
άνεταράσσοντο και παρηκολουθείτο ~ν ύπάρ· 
χουν διαψοραl. 

'Εάν μέ την προσθήκην τοΟ στροψικοϋ δια· 
λύματος τά γαλακτώματα παρουσίαζαν διαφο· 
ράς, τότε αuται άσφαλως ώφε(λοντο ε(ς διαφο· 
ράς μεσεπιψανέιακfjς τάσεως. uΕκαστον πεf.· 
ραμα έπαν.ελαμβάνετο περισσοτέρας φοράς 
διά νά εiμεθα βέβαιοι πεpι τοΟ άναπαραyωγη
σ(μου οΟ άποτελέσματος. 

Αι σψοφικ-αl οόσ(αι τάς όποιας μετεχειρ( 
σθημεν Τjσαν α{ άκόλουθοι : ύδατικά διαλύματα 
d- καl 1-λεuκίνης 1 °/0 , d- και 1-Ιστιδινης 
10 °ι. (χλωρ(διον), d-καl 1-άδρεναλ(νης 0,3 °ι. 
(χλωρ(διοv), σταφυλοσακχάρου 20°/0 , καλαμο· 
σακχάρου 4'{j0 / 0 , σορβόζης 3ο•ι0 , τανν(νης 3Ο0ιο, 
μανvlτου 10°/0 , ζελατίνης 0,5 °/0 , βενζολικά 
διαλύματα d- και 1-τρυγικοΟ . α(θυλεa.τέρος 
6° /ο ι 1-άμυλικη άλκοόλη ώς και d-καl 1-πινέ· 
νιον . Τό d-καi τό 1-πινένιον παρεσκευάσθη · 
σαν έ-κ d -και 1-τερεβινθελα(ου διά καθαρι· 
σμοϋ δι' άλκάλει.>ς καl κλασματικfjς άποστά 
ξεως εlς άτμόσφαιραν C02 , καθ' t]ν έλήψθη τό 
κλάσμα των 156 ° C. 

Τ ά άποτελέσματα τ&ν μετρήσεών μ_ας άνα- · 
γράφονται εlς τόν πίνακα 11. 

Έκ τοΟ πlνακος γlνεται καταφανές δτι 

πράγματι ύφίστανται διαφοραι εις τήν τ(χ ν 
διεισδύσεως στροψικων ύyρG'ιν έντός qτροφικων 

άvτιπόδων, α'ίτινες έξικνοΟνται άπό 5 °/ο μέχρις 
100 ° / 0 Καl συνεπως α[ δυνάμεις συνοχfjς εlς 

την έπιφάνειαν διαλύτcυ καl άντιπόδων εΤναι 
διάφοροι. -

Γ) Πειράματα διαχωρισμού ρακεμικών μιγ· 
μάτων δι' έπίφανειακής ράσεως στροφικών 

- it'ρών. 'Εκ τG'ιν άνωτέρω πειραμάτ~ν καταλή
γομεν εlς τό συμπέρασμα, δτι α[ άναπτυχθεί 

σαι δύο πρωται ύποθέσεις έπαληθεύ0ντοι. 

Κατόπιν τούτου έπεχειρήσαμεν διαχωρισμόν 

ένός ρακεμικοΟ μίγματος διά τfjς δράσεως μιaς 

στροφικfjς έπιφανεlας ,. καί τοΟτο διότι δταν 

δι' ένός -στροψικοΟ διαλύματος διαβιβάσω εν 

άτμοuς μιaς ρακεμικfjς ούσίας, έπειδη κατ τά 

άνωτέρω έκτεθέντα ή έπtφάνε1 α τοϋ διαλύμα • 

τος τούτου δεικν όει μίαν διαφοράν ε(ς τήν τα

χύτητα διαχύσεως τ&ν δύο άντιπόδων, έξ ωv 

• 
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Π 1 ΝΑ Ξ 11 

Σύγκρισις ταχύτητος διαυγάσεως γαλακτωμάτων έκ στροφικων άντιπόδων 
έντός στροφικώ ν ύγρc.Jν 

1 d-λευκίνη βενζόλιον = 1-λευκίνη βενζόλιον 
2 d-λευκίνη/1- άμυλικήν άλκοόληv < 1-λευκίνη ιl-άμυλικήν άλκοόλην 
3 d-λευκί" η :d-πινένιον < 1 -λευκ[νη /d-πινένιον 
4 d-λευκ[νη 1 - πινένιον > 1- λευκίνηιl-πινένιον 
5 d-λευκίνη + σταψυλοσάκχαροvιβe νζόλιον > \- λευκί νη+σταφυλοσάκχαρον-βε νζόλιον 
6 d-tστιδίνη Ιβενζόλ.ιον = 1-ίστιδίνη-βενζόλιον 
7 d-rbτιδίνη 'd-τρυyικόν αίθυλεστέρα > 1-ίστιδίνη ld-τρυyικόν αίθυλεστέρα 
8 d-~στιδίνη/1-τρυyικόν αίθυλεστέρα < 1-ίστιδίνη /1-τρυyικόν αιθυλεστέρα 
9 d - Ιστιδίνη ιd-πινένιον > 1-lστιδίνη/d-πινένιον 

10 d-Ιστιδίνη 'l-πινένιον < 1-ίστιδίνη 1-πινένι ον-
11 d-lστιδίν η 1-άμυλικήν άλκοόλην > 1-tστιδίνη/1-άμυλικήν άλκοόλην 
12 d--τρυy ι κός αίθυλεστήρ καλαμοσάκχαρον = 1-τρυyικός αtθυλεστήρ-καλαμοσάκχαρον 
13 d-τρυyικός αίθυλεστήρ 'd-τρυyικόν όξύ = 1-τρυyικός α ίθυλεστήρ/d-τρυyικόν όξύ 
14 d-τρυyικός αίθυλεστήρ/1-σορβόζην < 1-τρυyικός α[θυλεστήριl-σορβόζην 
15 d-άδρεναλίνη /βενζόλιον = 1-άδρεναλίνη-βενζόλιον -
16 d -άδρεναλίνη +σταφυλοσάκχαρον - βεν- l~άδρεναλίνη+σταφυλοσάκχαρον - βεν-

[ζόλιον < [ζόλιον 
17 d-άδρεναλίνη + τανν[νη-βενζόλιον > 1- άδρεvαλίνη+ταννίνη-βενζόλιον 
18 d-άδρεναλίνη+μαννίτης-βενζόλ ι ον < 1-άδρεναλ[νη+μαvνίτης-βενζόλιον 
19 d-άδρεναλίνη+ζελατίνη - βενζόλιον < 1 - άδρεναλίνη + ζελα τ ίνη - βενζόλιον 
20 d-άδρεναλίνη 'l-πινένιον · > 1-άδρεναλίνη /1-πινένιον 
21 d-πινένιον-ϋδωρ = 1-πινένιον-ϋδωρ 
22 ,d-πινέντον-ζελατίνην < 1-πινένιον-ζελατίνην 

Διαφοραi 

δέν ύφίστανται 
έλάχισται 
μεyάλαι 
μικραί 
μικραί 
δέν ύφίστανται 
μικραί 
μικραί 
μεγάλαι 
μεyάλαι 
μικραί 
δέν ύφίστανται 
δέν ύψίστανται 
έλάχισται 
δέν ύφίστανται 

μικραί 
μεyάλαι 
μικραί 
πολu μεyάλαι 
μεyάλαι 
δέν ύψίστανται I μεyάλαι 

συνίσταται ή ρακεμικη ούσία , αϋτη επρεπε νά 
χωρισθft, καθόσον δ εΤς των άντιπόδων θά συγ· 
κρατηθft..Uπό τοϋ στροψικοϋ διαλύματος περισ· 
σότερον τοϋ άλλου. 

λεπτοτάτας ψυσαλλ(δας, αϊτινες διήρχοντο δι' 
δλης τfjς ύγρaς στήλης. 'Εκάστη ψυσαλλις πα
ρουσιάζει ~πιψάνειαν ώς πρός τό ύγρόν έπi τfjς 

'Επομένως οι άτμοt οuτοι θά επρεπε μετά 
την δ[οδόν των διά στροψικοϋ διαλύματος πα 
ρουσιάζοντος μεγάλην έπιψάνειαν, νά ένερyο · 
ποιηθωσι παρουσιάζοντες στροφήν. · 
Ή κατωτέρω πειραματικη διάταξις άποσκο · 

11ε'ί ε!ς τήν περισυλλογην και πολωσιμέτρησιν 
τ{;.)ν άτμ{;.)ν ρακεμικοϋ μίγματος, τό όπο'ίον 
11ροηγουμένως διfjλθεν ύπό μορψην ψuσαλλί· 
δων δι' ένός όπτικ{;.)ς στροψικοϋ διαλύματος. 

Ή συσκευη άπΗελείτο έκ τριών στηλων , 
ϋψους ένός μέτρου περ[που, αι όποίαι πλη· 
ροΟνται κατά τά δύο τρ[ tα διά στροψικοΟ 
διαλύματος. Τό κάτω άκρον τ{;.)ν στηλων φράσ· 
σεται ύπό ύαλίνων ήθμών μέ λεπτοτάτους πό · 
ρους, ένω τό άνω άκρον συνδέεται διά σωλfj· 
νος μέ τόν ήθμόν τfjς έπομένης στήλης. Ή τε· 
λευrαlα στήλη συνδέεται μέ σειράν πλυντρί
δων, οϊτινες περιέχουν διαλυτικόν μέσον πρός 
δέσμευσιν τ{;.)ν άτμ{;.)ν και εuρίσκονται έντός 
δοχείων Dewar ε. Ις ψυκτικόν μίγμα θερμοκρα 
σίας -20 ° C. 'Εντός τfjς πλυντρίδος Ρ θερμαι 
νομένης, εύρίσκετάι ή ρακεμικη ούσια. Ή πλυν
τρ l ς αϋτη συνδέεται μέ τόν ήθμόν τfjς πρώτης 
στήλης . (Εlκών 3) . 
Ή διοχέτευσις των άτμων έγέ ν>ξΤΟ ε'ίτε διά 

σχηματισμοΟ κενοΟ, είτε διά διαβ ι βάσεως άέ
ρος ύπό πίεσιν η CO, . Τό ρεΟμα τοΟ άέρος 
διερχόμενον έκ της πλυντρίδος Ρ παρέσυρεν 
άτμόύς τfjς ρακεμικfjς ούσίας, έρχόμενον δέ εlς 
1όν ήθμόν τfjς πρώτης στήλης διεν έμετο ε lς 

α ο. 

' 

Εlκών 3. 
α=στfjλαι μέ στροφικόν διάλυμα 
Ρ=ρακεμική ούσία 
F=ύάλινοι ήeμοί 
Δ~ιαλυτικόν μέσον 
D=δοχεϊα Dewar 

• 

δποίας έξασκοΟνται aι δυνάμεις μεταξύ στρο· 
ψικοΟ διαλύματος καt ρακεμικfjς ούσ(ας. Έκ 
τfjς πρώτης στήλης τό ρεΟμα fίρχετο ε(ς τήν 
δευτέραν καί κατόπιν ε!ς τfιν τρίτην, διανεμη · 
μέν ον λόγφ των ήθμ&ν ύπό μορφfιν λεπτοτά- · 
των ψυσαλλlδων. 'Εκ τfjς τρίτης στήλης ο( 
άτμο ί ηρχοντο ε!ς τάς πλυντρ[δας, δπου άψ' 
ένός συνεκρατοΟντο ύπό τοΟ διαλυτικοΟ μέσου 
καi άφ' έτέρου ύγροποιοΟντο λόγφ τfjς έκε'ί 
όπαρχούσης ταπεινης θερμοκρασίας. Μετά τήν 
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διοχtτευσιν έλαμβάνετο τό ύyρόν μιaς έκάστης 
πλυντριδος, συνεπυκνοΟτο και έπολωσιμε· 
τρεiτο .. Έπ[σης έλαμβάνετο τό στροφικόν διά· 
λυμα των στηλων α έξεχειλ[ζετο διά διαλυτι· 
κοΟ μέσου και τό έκχε[λισμci έπολωσιμετρεiτο, 
πρός πιστοποιησιν τfjς τυχόν παρουσ[ας τοΟ 
έτέρου άντιποδος. Εις περιπτώσεις δπου α[ 
μετρήσεις έγένοντ'ο ε!ς άφρlζοντα ύyρά, δπως 
π. χ. ε(ς διαλύματα ζελατινης f1 ταννινης, α[ 
στfjλαι άντικαθισταντο διά ψιαλων, έντός των 
δποιων έβυθ[ζοντο οι fιθμοι (Εlκών 4). Ή διο· 

Είκώv 4. 
α=φιάλαι μέ στροφικόν διάλυμα 
Ρ=ρακεμική ούσία 
F=ύάλινοι fιθμοl 
Δ=διαλuτικόν μέσοv 
D=δοχεία Dewar 

χέτευσις τοΟ άέρος f1 τοΟ C02 έγένετο περί τάς 
δύο Ι!ως τρεiς c.>ρας, άνάλόyως τfjς_ πτητικότη · 
τος τοΟ χρησιμοποιουμένου ,ρακεμικοΟ μιyμα· 
τος. Ή πλυντρις ·Ρ έθερμαινετο έντός ύδρολού· 
τρου εις τοuς 50 ο περιπου, ώς διαλυτικόν δέ 
μέσον έντός των πλυντριδων μετεχειρισθημεν 
τολουόλιον, πετρελαϊκόν α(θέρα η τετραχλω· 
ριοΟχονώνθρακα. Διά τ&ν αύτ&ν διαλυτικων 
μέσων έγένο ι.ιτο καl α[ έκχειλισεις των στροψι
κων διαλυμά-rων έντός τ&ν φιαλων. 

Αι χρησιμοποιηθεiσαι ρακψικαι ούσιοι ησαν 
d-1-καμψένιον, d-1-καμψορά, d-1-τερπινόλη, 
d·l-α-βρωμιοπροπιονικός α!θυλεστήρ, καθώς 
και Ι!ν άδρανές μiyμα d-καL 1-πινενιου. 'Ως 
ηδη άνεψέρθη τά d-και 1-πινένιον έλfιφθησαν 
έκ τ&ν d-καL 1-τερεβινθελαιου κατόπιν πλύ· 
σεως και άποστάξεως εlς άτμόσψαιραν CO,, 
μολαταΟτα δέν δυνάμεθα νά ισχυρισθ&μεν δτι 
πρόκειται περι. καθαρ&ν άντιπόδων, διότι εtναι 
δυνατόν ν' άπέσταξε συγχρόνως καl μιιφά πο· 
σότης β-πινενlου. Τό μέν d-πινένιον παρου· 
σιάζει μlαν στροψήν +38,00°, τό δέ 1-33,81 °, 
Υνα έλέyξωμεν, έάν κατά τήν άπόσταξιν λαμ 
βάyει χώραν διάσπασις τοο μιyματος, έγένετο 
άπόσταξις αύτοΟ και πολωσιμέ~ησις τοΟ 
άποστάyματος, τό όποίον εύρέθη άνευ στροφι· 
κότητος. Τυφλόν πεlραμα διαχωρισμοΟ μέ τό 
μiyμα τοΟτο καl ώς ύπόστρωμα καθαρόν ϋδωρ 
δέν παρουσ[ασε στροψικότητα. Πλήν τούτων 
έγένετο και πεlραμα άναταράξεως μέ d- καl 
1-πινένιον πρός δδωρ, κατά τό όποίον . δέν 
παρουσιάζονται διαψοραl ε(ς τάς τιμός τ&ν 
μεσεπιφανειακων τάσεων. (Πιναξ 11, άριθ. 21 ). 

'Ως στροφικά διαλύματα μετεχειρισθημεν 
τά ύδατικά διαλύματα σταψυλοσακχάρου 
2ΟΊ.. 1-λευκlνης 1°/0 , ζελατlνης 0.5 '!ο και 
ταννlνης 30°/ο · 

Τά άποτελέσματα τ&ν πειραμάτων διαχ 
ρισμοΟ έμφαινονται έκ τοΟ πινακος 111. 

Ρακεμική 

ούσία 

d- 1 - α - βρωμιο· 
προπιονικός αι
θuλεστήρ 

d-1-καμφένιον 
d-1-καμφένιοv 
d-1-καμφορά 
d-1-καμφένιον 
d-1-καμφένιον 
d-1-τερπινόλη 
d-1-πινένιον 

ΠΙΝΑΞ 111 

Στροφικόν . 

ύπόστρωμα 

ζελατίνη 
ζελατίνη 
ταννίνη 
ζελατίνη 
σταφuλοσάκχα-

. 1-λεuκίνη /ρον 
ζελατίνη 
ζελατίνη 

-0,02° 
+0.040 

ο.οο• 
-003° 
-0:03° 
ο 00° 

-Ο'ιJ6• 
-0:18° 

Διά συμπυκνώσεως περισσοτέρων διαλυμά
των έκ τ&ν πειραμάτων τοΟ τίινενιου, κατελή 
ξαμεν εlς ύγρόν έχον στροψήν, δσον άφορα μέν 
τήν στροψήν τοΟ ύγροΟ τ&ν πλuντρlδων tσην 
πρός -2,00° , δσον άφορα δέ τήν στροψήν τοΟ 
ύγροΟ των φιαλ&ν rσην πρός + 1,50 •. 

Αι παρατηρηθείσaι στροψαl · εlς δλας τάς 
περιπτώσεις πλήν τοΟ πινενιοι1 εtναι μικραι, 
άλλά άναπαραyωyήσιμοι, ώς διεπιστώσαμεν 
έξ έπανειλημμένων μετρήσεων, καl εtναι μεyα· 
λυτέρα τ&ν δριων τ&ν λαθ&ν. Ή άκριβεια 
άναyνώσεως ε!ς τό πολωσlμετρον εΤναι 0,01° 
fι δέ στροψικότης τ&ν ούσι&ν, τάς όποιας με 
τεχειρισθημεν κυμαίνεται περt τάς 35 00°. "Αρα 
μια καθυστέρησις τfjς έξατμίσεως τοΟ ένός τ&ν 
δύο άντιπόδων, έστω και ιςατά ινα τοiς χιλ[οις 
εΤναι έξακριβώσιμος. 

Τό δτι αι παρατηρηθεtσαι 8ιαψοραL εΤναι 
άποτέλεσμα διαχωρισμοΟ λαμβάνοντος χώραν 
έπι τfjς έπιφανειας τοΟ στροφικοΟ διαλύμο:tος, 
πιστοποιεtται έκ τοΟ γεγονότος, δτι εtς πει
ραμα γενό~ενον μέ τήν αύτην ρακεμικήν ού
σlαν και τό αύτό στροφικόν διάλυμα, δπου 
προηyουμένως παρετηρήθησαν διαψοραι, αuται 
έξηφανισθησαν τελειως, μόλις 1tροσετέθη ε(ς 
τό διάλυμα ποσότης Ο , 1 °/0 έλαϊκοϋ νατρίου. 
ΤυΟτο ώς περισσότερον τριχοειδ(.;)ς lνερyόν τfjς 
χρησιμοποιουμένης ρακεμικfjς ούσίας καταλαμ
βάνει τήν έπιψάνειαν, δπου λαμβάνει χώραν δ 
διαχωρισμός αύτης καl ώς έκ τούτου ή ρακε· 
μική ούσία συναντ&σα μή στροψικήν έπιψά · 
νειαν, παραμένει άναλλοlωτο,ς. 

5) Συσχέτισις με φαινόμενα βιολογικά. 

ΕΤναι γνωστόν δτι πολλοl άvτίποδες έπι
δροΟν διαψοροτρόπως t πl τοϋ όρyα ι ισμοϋ τ&ν 
έμβιων δντων, δπως π. χ . ή άριστερόστροψος 
άδρεναλινη έχει 12---:- 16 φοράς μεγαλυτέραν 
έπιδρασιν έπι τοΟ όρyανισμοϋ άπό τήν δεξιό· 
στροψον τοιαύτην, ~ άριστερόστροφος καμφορά 
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εΤναι σχεδόv άγευστος ένCJ ή γεΟσις τfjς δεξιο 
στρόψου ταύτης εΤναι ισχυρά. 

ΕΤναι πιθανόν, κατόπιν τCJν άνωτέρω πει· 
ραμάτων, ή διάφορος βιολογικη δρασις τaιν 
άντιπόδων νά όψείλεται ε(ς διάφορον μεσεπιφα· 

νειακι'\ν τάσιν τaιν τριχοειδ{.;)ς ένεργCJν στροφι· 

κCJν τούτων ούσιaιν, έπl. των στροφικων τειχω 

μάτων των κυττάρων. At μεγάλοι Ιδίως δια· 
. φοραί, αίτινες παρετηρήθησαν κατά τά πειρά· 
ματα άναταρόξεως d- και 1- άδρεναλ[νης 

μέ ζελατίνην (πίναξ 11 άριθ. 19) ητις συγγενεύει 
μέ τά λευκώματα έξ Qν άποτελοΟνται τά κύτ· 
-ταρα, συνηγοροΟν όπέρ της άπόψεως, δτι τά 

πειράματά μας άποτελοΟν Jlν φuσικοχημικόν 

ύπόδειγμα τfjς διαφόρου βιολογικfjς δράσεως 

τ&ν άντιπόδων μιας ούσίας ε(ς τόν όργανισμόν. 

Περίληψιι; 

'Εκ τfjς προκειμένης έργασίας άιtοδεικνύε· 

ται, δτι αι μεταξύ τ&ν μορίων μιας στροψικfjς 

ούσ[ας και δύο στροφικ&ν άντιπόδων άναπτυσ· 

σόμεναι δυνάμεις συνοχfjς δέν ~χουν τήν αύτην 
τιμήν. Συνέπεια τούτου εΥ.νaι νά παρουσιάζων· 
ται διάφοροι έπιφανειακαι καθώς και μεσεπιφα· 

νειακαl tάσεις μεταξύ των όyρ&ν τούτων, τάς 
δποίας διεπιστώσαμεν άφ' ένός μέν δι' άπ' εύ· 

θείας μετρήσεως των έπιφανειακ&ν και μεσε· 
πιψανει-ακ&ν τάσεων, άφ' έτέρου δέ διά συγ· 

κρίσεως των γαλακτωμάτων, τά. δποtα έσχημά 
τιζον οι δύο άντ(ποδες μέ μίαν μη άναμιγνυο 

μένην μέ τούτους στρο<;οικι'\.ν ούσίαν. Συνέπεια 
των άνωτέρω έπίσης εΤναι ~ παρατήρησις μιας 
διασπάσεως ένός ρακεμικοσ μίγματος διά δρά· 
σεως της έπιψανείας στροφικCJν ύγρων. 

Έκψράζεται ή σκέψις ·δτι αι διαφορετικαι 

έπιδράσεις αι παρατηρούμεναι εις τόν όργανι 
σμόν μεταξύ των στροφικ~ν άντιπόδων μιας 

ούσίας, δπως π. χ. ή διάφορος έ'Ιtίδρασις των 

άντιπόδων τfjς άδρεναλίνης, ή διάφορος γεΟσις 

και όσμη άλλων, όφείλονται εις τάς έν .:η έρ· 
γασίCίt ταύτn διαπιστωθείσας διαφοράς τCJν έ-;;:ι· 
φανειακων· και μεσεπιψανειακων τάσεων των 

άντιπόδων ώς Πρός στροψικάς έπιψανείας. 
Και άπό τfjς θέσεως ταύτης εύχαριστφ θερ· 

μ&ς τόν καθηγητι'\ν κ. Λ. Ζέρβαν καθώς και 
τό προσωπικόν τοΟ 'Εργαστηρίου του διά την 

, 

11 

πρόθυμον παροχι'\ν διαφόρων ούσι&ν καl όρ 
γάνων, καθώς και τόν κ. Κ. Δαμβέργην διά την 
παροχήν τοΟ 1-τερεβινθελαίου. 

ZUSAMMENF ASSUNG 

Veber das Verhalten νen Antipeden 
an eptisch a)ttiven 6ren:;fllchen. 

Von : Ρ. Ν ί k ο / α ί d ί s 

Durch die mitgeteilten Versuche wird ge· 
zeigt, dass optisch aktive Antipoden von kapil· 
lar aktiven Substanzen, sich in verschiedenem 
Grade an optisch aktiven Flίissigkeitsoberfla
chen ansammeln und dadurch verschiedene 
Grenzflachenspannungen und verschiedeneEmul· 
gίerungstendenzen der beiden Phasen bedingen. 
Aus dieser Tatsache folgt dann eine ungleiche 
Abtrennungsgeschwindigkeit der beiden Antipo· 
den von der optisch aktiven Flίissigkeitsoberfli· 
che, welcl1e zu einer Spaltung von kapillarakti
ven Razematen ausgenutzt wird. 

Die bekannten pharmakologischen Unter· 
schiede im Verhalten von Antipoden auf den 
Organismus, wie die starkere Wirkung des 1-
Adrenalins im Vergleich zu. der d- Form, der 
verschiedene Geruch und Geschmack mancher 
Antipoden, werden in Beziehung gesetzt zu den 
beschriebenen Emulgierungsversuchen und sind 
gewiss zum Teil durςh die Unterschiede der 
Grenzflachenspannung und somit der Resor· 
ptionsgeschwindigkeit gegenίiber der aus optisch 
aktiven Material aufgebauten Zellwand bedingt. 

ΓΕΝΙΚΗ ΒJΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1) Ε. Abderbalden: Biocbemiches Handlexikon. 
2) G Bakker in Hanbucb fur Experimentalphysik: 

Kapillaritiίt ttnd Oberfliίchenspannun2". 
3) Η. Freundllch: Kapillarcbemie. 
4) Γ. Καραγκούνης: Φuσικοχημε[α. 

5) w. Schlenk: Ausfuhrlichei Lehrbuch der erι-a· 
nischen Chemie. 



12 Χημικά Χρονικά 

ΠΕΡΙ ΑΝΑΓΩΓΗΣ 

ΔΙΑ ΦΩΣΦΟΡΩΔΟΥΣ ΚΑΙ 

ΑΛΑ ΤΩΝ ΧΑΛΚΟΥ 

ΥΠΟΦΩΣΦΟΡΩΔΟΥΣ ΟΞΕ 
~ 

(Περίληψις της έργασίας ταύτης άνεκοινώθη εις τήv Άκαδημίαν 'Αθηνών ύπό τοG άΚαδη"μαϊκοΟ κ . Κ. 

κατά την συνεδρίασιν της 10 ~βρουαρίου 1943) 

J. Ίατcριχ6ν. 

Κατά την μελέτην φωσφορωδών κρατερω· 
μάτων, ήχθημεν εις την άνάyκην τfjς έρεύvης 
τών συνθηκG)ν, ύψ · Ο:ς χωροϋ σιν αί όξειδώσεις 

τ&ν κατωτέρων όξέων τοΟ φωσφόρου ύπό άλά 
των χaλ'<ο0. Τό ζή1ημα τοΟτο έμελετήθη τό 
πρ&τον ύ rrό τοΟ Ramn1elsberg ( 1872), δστις 
κατέληξεv ε[ς τά έξfjς : 

lον. Φωσφορώδη δ:λατα δέν άνάγουν δ:λατα 
χαλκοΟ ε[ς ούδέτφον η άλκαλικόν περιβάλλον. 

2ον. ΦωσψορG)δες όξύ έν περισσείq;, άνάyει 
τόν χαλκόν άπό Cu++ εις Cu+, παρατηρουμέ· 
νου άποχρωματισμοΟ τοΟ διαλύματος . 

3ον. θειϊκός χα'λ.κός έν περισσε(q;, άνάyεται 
ύπό τοΟ φωσφορώδους όξέος εις μεταλλικόν 
χαλκόν, μετ' έκλύσεως όδροyόνου. 'Άπασα ή 
ποσότης τοΟ φωσψορώδους, όξειδοΟται εις φω 
σψορικόν. 

4ον. θειϊκός χαλκ:ός έν περισσεl<[t, άνάγεται 
ύπό ύποψωσφορώδους όξέος η τ&ν άλάτων 
τούτου, μέ σχηματισμόν μεταλλικοΟ χαλκοΟ 
και @κλυσιν όδροyόνο'=Ι. 'Άπασα ή ποσότης τοΟ 
ύποφωσψορώδους, όξειδοΟται εις φωσφορικόν. 

Άρyότερον οι Maνrow και Muthmann (1896) 
έπεκύρωσαν προγενεστέραν παραrijρησιν τοΟ 
Gibbs (1868), καθ' tjν περισσε(α ύποφωσφορώ · 
δους όξέος η άλάτων τούτου, άνάyει ποσοτι
κ&ς τά δ:λατα χαλκοΟ. Μέρος τοΟ χαλκοΟ κα· 
ταβυθ(ζεται ώς ύδρ!διον (Cu Η), τοΟ δπο!ου ή 
ϋπαρξις εΤχε διαπιστωθfj ύπό τοΟ Wurtz (1644). 

Τά συμπεράσματα τοΟ Rammelsberg ήμφι 
σβητήθησαν ύπό τόΟ Sieverts (1909), δστις έψθα 
σεν εις τά έξfjς συμπεράσματα : 

lov. Φωσφορώδη δ:λατα δντως δέν άνάγουν 
δ:λατα χαλκοΟ εις ούδέτερον η άλκαλικόν περι· 
βάλλον. 

2ον. Φωσφορ&δ~ς όξύ έν περισσε(q;, άνάyει 
τόν χαλκόν άπό Cu++ εις Cu+, άλλ' δ χρωμα
τισμός έπανέρχεται, μόλις ώς τό διάλυμα @λθη 
εις έ:παφην μέ τόν άέρα. 

3ον. θειϊκός χαλκός έν περιοσείq; έναντι 
ψωσφορώδους όξέος, άνάγεται εις μεταλλικόν 
χαλκόν, άνευ έκλύσεως ύδροyόνου. 

4ον. θειϊκός χαλκός έν περισσε[q;, άνάγεται 
ύπό ύποφωσφορώδους όξέος η τ&ν άλάτων 
τούτου, μέ σχηματισμόν μεταλλικοΟ χα\.κοΟ, 
άνευ έκλύσεως ύδρο γόνου. 

5ον. Ύποψωσψορ&δε~ όξύ η δ:λατα τούτου 
έν περισσείq;, άνάyουν πλήρως τά δ:λατα χαλ-
1<00. Εις ταπειν~ν θερμοκρασίαν, σχηματίζεται 

ύδρίδιον χαλκοΟ άνευ έκλύσεως ύδρογόνου, 
ύψηλτ']ν τοιαύτην, σχηματίζεται μεταλλικός Χ 
κός συνοδευόμενος ύπ' έκλύσεως ύδρογό 

6ον. Διαλύματα ψωcψορώδους η ύποφω 
ρώδους όξέο c, η άλάτων τούτων, δέν όξειδ 
ται ύπό τοΟ άτμοσφαιpικοΟ άέρος . . 'Η πορο 
δμως άλάτων χαλκοΟ έν τ(f> δ ιαλ.ύματι, εύ 
ττ']ν όξεlδωσιν εις μέγαν βαθμόν. 

· 'Εν συ\όψει, αl άνrιδράσεις άναγωγfjς 
άλ.άτων χαλκοΟ έχουν κατό Sieνerts ώς ~ξ 

2CuC12+ Η Β POs+ Η 20=2ι.:ucl + HsP04 +2HC1 
cuso. + Hg POs+ Η2Ο=Η9 ΡΟ,+ H2S04 +cu 
cuso,+H 8 P0 2 +H 20=H9Po8 +H2so,+c" (ι.::iso. έv περισ 

2cuso,+3HsP02+3H20=3HsP09+2H 2S04+2cuH (HsP0 2έv ΠΙ 

Διά ττ']ν τελευταίαν ταύτην άντίδρασιν, 
Sieverts προσθέτει, δτι εις ύψηλτ)ν θερμοκ 
σίαν, έπέρχεται διάσπασις τοΟ ύδριδ(ου και 
λύεται ύδρογόνον, ό δέ μεταλλικός χαλκ 
δρα καταλυτικ&ς έ-aι τοΟ ϋδατος, μέ άποτέλ 
σμα ττ']ν όξε ίδωσιν νέας ποσότητος ύποφωσ 
ρώδους. Ή όξείδωσις εΤναι ά\·εξάρτητος 
ποσότητος το Ο ύποψωσφορώδους, άρκεί. νά ε 
ρίσκηται τοΟτο έν τιερισσείςχ. έν& ή ποσότης τ 
έκλυομένου ύδρογό' ου, εΤναι άνάλογος πρ 
την ύπάρχουσαν τιοσότητα δ:λατος χαλκοΟ, κ 
άνεξάρτητος τfjς ποσότητος τοΟ ύποφωσψορ 
δους. 
Ή 1':νωσίς Cu Η έμελετήθη τέλος ύπό τ& 

Η ίittig (1926), Bradley ( 1 Υ26), Pietscl1 ( 1931 
και Hagg ( 1931), άλλά μόνον άπό άπόψεω 
ψυσικοατομικης, κατά ττ)ν διερεύνησιν τfjς συ 
στάσεως τοΟ άτόμου χαλκοΟ. 
Ή καθ' δλα άξιόλοyος μελέτη τοΟ Sieverts, 

εΤναι δυστuχ&ς ποσοτικ&ς έλλειπής. Πράγματι, 
εύθuς•έν άρχft γράφει, δτι παρά τάς προσπα
θείας του, δέν κατώρθωσε νά εtJρn (κανοποιητι· 
κτ']ν μέθοδον πρός κεχωρισμένον προσδιορισμόν 
τοΟ φωσφορώδους και ύποψωσφορώδους όξέος. 
'Α πόπειpα προσδιορισμοΟ τοΟ ύποψωσψορώδους 
διά στyπτηρlας σιδήρου έν όξίνct:~ περιβάλλοντι 
άπέτυχε, καθότι τό σχηματιζόμενον δλας δι
σθενοΟς σιδήρου, ηύνόει ττ']ν .ταυτόχρονον όξει
δωσιν τόΟ φωσψορώδους εις ψωσψορικόν, όπό 
τοΟ ύπερμαγγανικοΟ καλ(οu. 'Qς έκ τούτου, 
προέβη ε[ς μετρήσεις τfjς σuνολικfjς όξειδώσεως 
δι' ιωδίου κατά ττ)ν μέθοδον Rupp και Fink 
(1902) και δι' έπιστροψfjς τlτλωσιν δι' άρσενικώ· 
δους όξέος. Παραδόξως, δέν @καμε χρfjσιν και 
τfjς τότε γvωστfjς έpμέσου μεθόδου, ήτοι τοΟ 
προσδιοpισμοΟ τίτλου ιωδίου τοΟ μίγματος άφ' 
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tνός, και τοΟ προσδιορισμοΟ τοϋ συνολικοΟ 
φωσφόρου, κατόπιν όξειδώσεως εlς ψωσψκοΟ 
κόν όξύ και καταβυθ(σεως διά μαγνησιαορι· 
μιγματος, άφ' έτέρου. Άλλ' οϋτε κεχι ε[ς προσ · 
διορισμόν τοΟ κατά τ'ήν όξείδωσιν τοΟ ύποψωσ · 
φορώδους. δευtερογενG.'ις σχηματιζομένου φωσ 
φορικοΟ όξέος προέβη, &στε ν' άποβαίνn έκ 
τούτου δυνατός δ καθορισμός της λ αμβανού · 
σης χώραν άντιδράσεως. Τέλος, α! μετρηθεί · ' 
σαι ποσότητες έκλυθέντος ύδρογόνου , έλάχι· 
στα συμψωνοΟσι πρός· τ' άποτελέσματα ύπο· 
λογισμοΟ βάσει τ&ν μετρήσεων lωδίου και της 
διδομένης ύπ' αύτοΟ τούτου τοΟ Sieverts χημι 
κf'tς έξισώσεως . Συνεπείς~: τούτου, καί lδiςχ εις 
δ,τι άφορα τό ύποφωσψορ&δες όξύ , τά συμπε 
ράσματά του εΤναι ύποχρεωτικ&ς άσαφη . άτελη 
και έν πολλοίς έσψαλμένα. Οϋτω, διά τ'ήν άν 
τ(δρασιν ύποφωσψορώδους · μετά περισσείας 
χαλκοΟ, άναφέρει δτι «μέρος» τοϋ σχηματιζο · 
μένου φωσψορώδους όξειδοΟται περαιτέρω είς 
ψωσφορικόν, έν& ένδιαψέρει άπολύτως ή γν&· 
σις της ποσότητος τοΟ δευτερογεν&ς όξειδου · 
μένου όξέος . 'Επίσης διά τ'ήν άντlδρασιν ύπο
ψωσφορώδους έν περισσείςχ μετά χαλκοϋ, προ· 
τε(νει τήν χημικήν έξίσωσιν 

3 HaP0~+2 CuSO.ι+3 Hs0=3 Η3ΡΟ3+2 HsSO.ι+2 Cu Η 

χιa>ρις ν' άσχολfjται μέ τ'ήν μεταγενεσ τέραν 
διάσπασιν ·τοΟ ύδριδ(ου, fιιις, έν θερμq>, έπιδρ{i 
έπι τfiς δλης άντιδράσεως. Ή αύτ'ή παρατήρη· 
σις ισχύει . και διά τό έκλυόμενον ύδρογόνον, 
τό δποϊον μάλιστα εις μιαν περίπτωσιν, εΤναι 
κατά 20 °/0 περισσότερον τfiς ποσότητος, fιτις 
άντιστοιχεί πρός πλήρη διάσπασιν τοΟ ύδριδίου. 

Κατόπιν τούτων, ήναγκάσθημεν νά έρευνή· 
σωμεν τό ζήτημα άπ' άρχfiς, προβάντες ώς έκ· 
τ(θεται κατωτέρω. 

11. 'Ανιχyωyή δια cpωαcpορ~δους. 

1. Διαλύματα. Μας Τ'jτο ήδη γνωστόν, δτι 
τά ψωσψορώδη δ:λατα ε[ς ούδέτερον η άλκαλι· 
κόν περιβάλλον, δέν άvάγουν δ:λατα χαλκοΟ. 
Έχρησιμοποιήσαμεν ώς έκ τούτου διάλυμα 
κρυσταλλικοΟ όξέος, . παρασκευασθέντος έκ 
τριχJc'ωριούχου φωσφόρου κατά Grossheintz : 
(ΟΗ)1ΗΡΟ ΜΒ.82,000. Διάλυμα 164 γραμμ. 
άνά λ!-τρον, ητοι 1 κ.έ . =0, 165 γραμμ.=20. 10·• 
γραμμομόρια . 

10 κ.έ. τοΟ διαλύματος τούτου, έδωσαν : 
α) Κατά Kraut • Precht (Μιαγωγή χλωριού· 

χου ύδραpyύρου) 1,2458 yρ. Η1ΡΟ1 
β) Κατά Rosenheim· Pinsker (όξείδωσις δι' 

ύπερμαyyανικοΟ) 1,6359 γρ . Η 3ΡΟ1 
γ) Κατά Rupp και Finck (όξείδωσις δι' ιω· 

διου) 1,6355 γρ. Η.Ρο. 
δ) Κατόπιν όξειδώσεως διά νιτρικοΟ και ζυ· 

y(σεως ώς πυροσφωσφορικοΟ 1,6392 γρ. Η1ΡΟ8 • 
•ο έκάστο~ε προσδιορισμός έγένετο έπι 

fιραιωμένου διαλύμaτος (0,082 γρ./λιτ.). 

Διά τόν προσδιορισμόν δι' (ωδ(ου, προσεθέ
σαμεν ε!ς τό διάλυμα 10 κ . έ. ύδροχλωρικοΟ 
10 °Ιο και 50 κ. έ . διαλύματος Ιωδίου (5,633 
γρ./λιτ.)· τό μϊγμα έθερμάνθη ε[ς κλειστfιν φιά· 
λην και έντός ζέοντος δδατος έπι τετράωροv· 
μετά την ψΟξιν, προσεθέσαμεν διττανθρακικόν 
νάτριον μέχρις άλκαλικότητος και έτιτλώσαμεν 
διά διαλύματος θειοθειώδους νατρίου. 'Εν άν· 
τιθέσει πρός τό ύποστηριζόμενον ύπό τοΟ Sie· 
verts, δ τρόπος οuτος εΤναι ικανοποιητικός, 
και ή χρησψοπο(ησις άρσενLΙ\ώδους όξέος Πε· 
ρι ττεύει. 

Τά χρησιμοποιηθέντα δ:λατα χαλκοΟ Τ'jσαν 
προελεύσεως Merck, καί ήλέγχθησαν κατά 
τοΟτον: · 

CuSO. · 5 aq ΜΒ. 249, 71 Διάλυμα 99,884 γρ/λίτ. 
ήτοι ι κ.έ =0,025428 γρ. Cu=4. 1 ο-• γραμμάτ. 

CuCI, · 2 aq ΜΒ . 170,52 Διάλυμα 68,206 γρ/λίτ. 
ητοι 1 κ.έ.=0,025428 γρ. Cu=4 . 10-• γραμμάτ. 

2 Μετρήσεις είς άτμοα.φαιρικόν . άέρα. 50 
κ . έ . διαλύματος θειϊκοΟ χαλκοΟ έθερμάνθηο:αν 
έπι 2 &ρας έντός φιάλης Erlenmeyer ε[ς 95 ° Κ 
μετά 10 κ. έ. διαλύματος ψωσψορώδους όξέος. 
Διήθησις μετά την ψΟξιν . 'Εκ τοΟ διηθήματος 
άπεμακρύνθη δ άπομένων θειϊκός χαλκός δι' 
ύδροθείου, τοΟτο έξεδιώχθη uπ-ό άνθρακικοΟ 
όξέος και τό διήθημα ηραιώθη εις 500 κ. έ. 'Εκ 
τοϋ ήραιωμένου διηθήματος τούτου, έλήφθησαν 
100 κ. έ. και έτιτλώθησαν δι' ιωδίου κατά τόν 
προηγουμένως έκτεθέντα τρόπον. Τ' άποτελέ· 
σματα άναφέρονται έπι τfiς δλης ποσότητος 
τοΟ ληφθέντος ψωσφορώδοuς όξέος. 
Ό τρόπος ύπολογισμοΟ τfiς γενομένης όξει· 

δώσεως, δστις ήκολουθήθη εlς δλην τήν παροΟ· 
σαν μελέτην, εΤναι ό έξης : · 

Τίτλος τοΟ ιωδ(ου Τ1 τοΟ φωσφορώδους, 
πρό <tfiς άντιδράσεως=398,90 κ.έ . ~ο J. Τίτλος 
Ιωδίου Τ1 μετά τήν άντίδρασιν = 148,32 κ. έ. 
n 

10 J. Διαφορά, όψειλομένη ε[ς την γενομένην 

όξε(δωσιν = 250,58. Ζuγισθέν 'iζημα μεταλλι· 
κοΟ χαλκοΟ = 0,5257 γρ.=82,7. 10-• yραμμά· 
τομα χαλκοΟ. Έπι τfi ύποθέσeι, δτι ή άντ(δρα· 
σις εΤναι 

H3POs+CuS04+.HsO=H3P04+H9SO.ι+Cu 

βλέπομεν, δτι εν γραμμάτομον χαλκοΟ lσοδυ· 
ναμεί πρός όξείδωσιν ένός γραμμομορ(ου φωσ· 
φορώδους, -ήτοι πρός ~ν γραμμάτομον όξuγό· 
νου 1' δύο γραμμάτομα ιωδίου. Σuνεπ&ς, δ λό· 
γος Cu : J, δν καλοΟμ_εν έφεξfiς δε(κτην ιωδίου 
Δ1, [σοΟται θεωρητικC!ς πρός 1 : 2. •Η εόρεθεiσα 

διαφορά !ωδ(ου έκ 250,58 κ. έ. ~ο J. [σοΟται 
δμως πρός 250,58. 10-• γραμμάτομα lωδιου. 
Κατά συνέπειαν, δ παρατηρηθεις Δ1 τfiς άντι
δράσεως εtναι 82,7: 250,58 = 1 ~ 3,03 άντι τοΟ 
θεωρητικοΟ 1 : 2,00. · 

, Ί 
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'Έχομεν λοιπόν μεγαλ.ειτέραν όξειδωσιν η 
δση άνηστοιχεi πρός την διδομένην άνωτέρω 
χημικήν έξισωσιν, ~τις και όφε[λεται ε[ς τόν 
άτμοσφαιρικόν άέρα. 

uΕτεραι μετρήσεις (Νο 2-6) ύπό έλαφρώς 
μεταβαλλομένας συνθήκας, έδωσαν παρόμοια 
άποτελέσματα, άναψερόμενα ε[ς τόν π[νακα 1. 
Σημειωτέον, δτι ψωσψορώδες όξύ, έν άπουσίςι 
δ:λατος χαλκοΟ, δέν όξειδοΟται ύπό τοΟ άτμο· 
σψαιρικοΟ άέρος (Νο 1). 

3. Μeτρήσεις εtς άτμόσφαιρaν CC> •• Ή έρ 
γασία έσυνεχίσθη κατόπιν τούτου ύπό ρεΟμα 
άνθρακικοΟ , διερχομένου πρG>τον διά διαλύμα · 
τος θειϊκοΟ χαλκοΟ καt εΤτα άπορροψουμένου 
ύπό διαλύματος καυστικοΟ καλlου. ΑΙ διηθή · 
σεις έγένοντο ε[ς άrμοσψαιρικόν άέρα, άλλά 
ταχύτατα, ~στε ν' άποψευχθft κατά τό δυνα· 
τόν ή έπίδρασις τούτου έπι τοΟ περιέχοντος 
δ:λας χαλκοΟ, ψωσφορώδους διαλύματος. 

Κατά τάς μετρήσεις ταύτας, συνεδέσαμεν 
τήν συσκευην μετ' εόδιομέτρου, διά νά έλέγ· 
ξωμεν τήν ύποστηριζομένην ύπό τοΟ Rammels 
berg και άμψισβητο'υμένην ύπό τοΟ Sieverts 
!κλuσιν όδρογόνου. Οόδεμ[αν άπολύτως τQιαύ· 
την !κλυσιν παρετηρήσαμεν. Τά άποτελέσματα 
των μετρήσεων παραθέτομε.ν ε[ς τόν πίνακα 11. 

4. Σ1Jμπέρασμα. Α. - Φωσψορώδες όξύ, 
άμιγές άλάτων χαλκοΟ, έλάχιστα όξειδοΟται, 
άκόμη και έν θερμ9, όπό τοΟ άτμοσψαιρικοΟ 
άέρος (Νο 1 ). Ή παρούσία δμως άλάτων χαλ 
κοΟ, προκαλεi όξε[δωσιν τοΟ όξέος όπό τοΟ 
άέρος (Νο 2, 3, 4), και τοΟτο, άνεξαρτήτως τf\ς 
προκαλουμένης όξειδώσεως ύπό των άλάτων 
χαλκοΟ. Ύψ' ώρισμένας πεφαματικάς συνθή 
κας, δυνάμεθα νά όξειδώσωμεν μεγάλην ποσό 
τητα όξέος, δι' έλαχίστης · ποσότητος άλατος 
χαλκοΟ (Νο 5, 6). Πρόκειται συνεπώς περι ένερ· 
γε[ας καταλυτικf\ς : 
Η3ΡΟ:1+2 CuS04+H110 = Cu11SO.ι.+HaPO.ι. , Η9SΌ4 

Cuι-S04 +Η11SΟ.ι.+Ο = 2 CuSO.ι.+H110 

Β. - Κατά τήν όξε[δωσιν τοΟ όξέος, 
ύπάρχει έκλυσις ύδρογόνου. 'Ορθώς λοιπ 
Sieverts άποκρούει τήν άντlδρασιν τοΟ 
melsberg: 
3 H,P03+CuSαι+3 Η11Ο = 3 HaP0.1+H11Sα1+Cu 

και προτείνει άντ ' αόtfiς την άντίδρασιν : 

H.Po.+cuso.+π.o = Η.Ρο.+π.sο.+ 

Ή άντίδρασις αϋτη δμως οόδέποτε συμπλη 
ται, ώς άπέδειξαν τά πειράματα ήμών (Νο · 
11 , 12). ΑΙ έν παρουσίςι σχετικαί μδ:ζαι όξ 
καί άλατος χαλκοΟ, εΤναι Ο:νευ έπιδράσεως 
τf\ς όλοκληρώσεως τf\ς άν ηδράσεως (Ν0 13, 1 

Γ .- 'Εάν άντt θειϊκοΟ χαλκοΟ, μεταχε 
σθώμεν χλωριοΟχον , σχηματίζεται ύποχλωρι 
χος χαλκός, έμφανιζόμενος ώς λευκόν Υζη 
(ΝΟ 7, 8). 

HaPo.+2cuc1.+π.o = H1Po.+2cuc1+2H 
Μικρόν μέρος τούτου, άνάyεται περαιτέρω ε 
μεταλλικόν χαλκόν : 

HaPo.+2cuc1+π.o = H.Po.+2πc1+2cu . 
Κατά τόν γενόμενον όψ' ήμών προσδιο 

σμόν μεταλλικοΟ χαλκοΟ έν τ9 !ζήματι, εύ 
θησαν ~ν γραμμάτομον Cu έπl 5 γραμματόμ 
συνολικοΟ Cu. ΣυνεπG>ς, ή άντίδρασις διά τό 
χλωριοΟχον χαλκόν εΤναι : 

3H3POa+s CuCls+3Hs0=3Hs ΡΟ.ι.+6 HCl-t-4 Cucι+c 

μέ θεωρητικόν Δ1 = 1 : 1 ,20 !ναντι τοΟ παρα 
τηρηθέντος Δ1 =1: 1,23-1: 1,24. 

. Διά παρατεταμένου ισχυpοο βρασμοΟ, 
ύποχλωριοΟχος χαλκός διασπδ:ται μερικώς όπό 
τοΟ Οδατος ε[ς · χλωριοΟχον καl μεταλλικόν. 
Πρέπει λοιπόν ν' άναμένωμεν αϋξησιν τοΟ Δ 1 
ή δποlα και παρετηρήθη πράγματι (ΝΟ 9) : 

6HsPO•+tOCuCl•+6H20 = 6HsPOH12HC1+8CuC1+2Cu 
2cucι+H90=2HC1+2cu+o 

HaPOs +Ο=Η3ΡΟ.ι. . 

ΠΙΝΑΞ 1. 

• Α.νσcνωνiι &λοc'C'cις χοcλ:κcιiί \»ιτC> φωαφcιρώ6cι-υς εiς Ιi'C'μcιαφοcιριχC>ν '4ροc 

.,. ~λλαc; χαλκοΟ ΗsΡΟι 

1 

Τlτλος tωδlου TJ •ιζημα cu t .... 
~ ~ 
::ι. V' α 

1 
.::! ;ϊ α 3 "b v α v α v v α .. 

ο -.. ~1:1 Q. Q. 1:1 φ 

"' 
.. ο ,. α.u D vS .,.ο g~ "" Q. 

::ι. 
ο ,. > .,. .. -ο .. -ο .. .., .. 

α. ο .. .,. α.-α 3 ><ο v D 1:1 • ει ~ g_a ~ Ι ,.1:1 ~ g_ "" .t; 1 
. ;>. .., 

"" ::ι. >D ο ,. ::ι.a D 

"' - ::ι. 3 ::ι. • D ::ι. - α. <::ι. jjj b~ u ::ι. -ο ό'~u ::ι.ο χ•:> .<-C ::ι. ::ι.ο .< φ ~ .. • :iJ" ::ι.- ::ι. ... α..< .. φ 
<i 1:1 ::ι. ... • D 

ο. φ 
<D • 1:1 1:1 • α 1:1 :C Ξ ι- 5" α. 1:1 8" :c .ο α. .ο α. 

~ L. α. ;--L. L. ~ L. 

-
1 12(). 95 - - - 10 200 398,90 398,56 0,34 - - -
2 60 95 CuSO.ι. 50 200 10 200 398,90 223,94 174,96 0,4119 64,8 1 2,70 
3 120 95 » 50 \ 200 10 200 398,90 148,32 250,58 0,5257 82,7 1 3,03 
4 120 95 » 100 400 10 200 398,90 233.97 164,93 Ο,3566 56, 1 1 2,94 
5 540 70 » 5 20 10 200 398,90 53,12 345,78 0,0267 4 ,2 1 82,3 
6 60 95 » 5 20 10 20Q 398,90 376 ,98 21,92 0,0054 0,8 1 27,4 
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ΠΙΝΑΞ 11. 

'Α νocyωyi'ι &λoc"C'o χαιλχοϋ ύιτe φωαφορώδο~)s 

,. 10-14 

3 Η:ιΡΟ3 + 5 CuCls + 3 Η20 = 3 HaP04 + 6 HCI + 4 CuCl + Cu 

7 HsPOa + 10 CuCIJΙ + 7 Η20 = 7 Η3ΡΟ4 + 14 HCI + 6 CuCI + 4 Cu 

HsP03 + CuS04 + Η30 = Hs Ρ04 + HsS04 + Cu 

ΔJ = 1:1,20 
,. 1:1,40 

~ 1:2,ΟΟ 

.,. "Αλας χαλκοΟ HaPOa 

1 
..,. 
:s. . .,. 

ι:-~ ;; ι::ι 3 J g ο -"' ,.ι::ι .,. ι::ι .,. 
ι.Ο "'ι::ι otj1' 

υ:'! Q. ο • Q. 
"'> .. "-u 

U' 
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-ο .. .,. .§-& 3 "'" ~ g_~ :s.• ~[~ -ο ~~ 
ο ol 6: 1 :s. - ::1. "' b~~ ;:..." e 

φ <Ι Q. 
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::1.0 ::ι:ο 

Q. cW 
.... ::1.- Ο-< u ::1.-

"' • ι::ι ι::ι • ι::ι ι::ι 
~ .Q ~ .ο Q. 

1.-. - -- - --
7 60 96 CuCI~ 50 200 10 200 
8 120 96 ,. 50 260 10 200 

- -- --
9 180 100 CuCls 50 200 20 400 - --

10 60 97 CuS04 50 200 10 200 
11 120 97 ,. 50 200 10 200 
12 180 97 ,. 50 200 10 200 
13 60 96 ,. 100 400 10 200 
14 60 97 ,. 20 80 10 200 

-
U' 

'Υπολοyισθέντα βάσει Cu i-
·~ =. v 
~ tj tj ο 
ο ;> ::1. ::1. 

... 
ι.Ο "" -w 

"' ~ "<t i:-
tj 

CD ::1. 
v ο 3 ο CD ο CD ·i:-
-ο 

ρ... 
ι.Ο 

ρ., -C" ρ., •S:::- CD 
::1. "" ω "" .ο "" .ο i:-

CD ::ι:: ::ι:: ::ι:: .ο a. uJ v v 
-ο ω ω 

~ 
..... 

1-

7 92, 16 107,84 92, 16 215,68 
8 96,84 103, .16 96,84 206,32 

9 117,39 282,61 .. 117,39 565,22 

10 70,80 129,20 70,80 258,40 
11 91,30 108,70 9 1,30 217,40 
12 105, 10 94,90 1Q5, 10 189,80 
13 71,20 128 ,80 71,20 257,60 
14 30,20 169 80 30 ,20 339,60 

Εις τό ϊζημα εύρέθησαν 2 yραμμάτομα με· 
ταλλικοΟ Cu έπi 5 ypσμματόμων συνολικοί) Cu. 
Πιθανfι λeιπόν άντLδρασις διά τfιν περLπτωσιν 
ταύτην εtναι : 

7 Η,Ρ09 + 10 CuCJ 2 + 7 Η,0 = 

7 Η9 ΡΟ, + 14HCI + 6CuCl + 4Cu 

μέ θεωρητικόν Δ1 = 1 : 1,40 έναντι τοΟ παρα 
τηρηθέντος Δ1 = 1 : 1,37 . . 

Δ.- Εtναι πλέον η πιθαν~ν1 ι)τι και ε(ς τfιν 

Τlτλος Ιωδlου TJ ~ιζημα ca t ..... 
<Ι 

~ 1 1 
~ u: ι:s "' .,.ο .Ζ ο 

ι:s .... φ 

~~ -1' Q. 1) 
<> .. Q. ~ 

~ι 
ο 

otj ~, .:. ::1. e- ::1. ο 
Χ·:> ::1. :s.o 

~ ~~ 
. ., 

ι::ι :s.-
1- - <i Q. ι:s "' .. ~ ι.. Q. ;-<g.. 1.-. 

398,90 209,97 1'88,93 Ο,9764 153,6 1 :Τ,23 
398,90 19f!, 77 200,13 1·,0260 1"61,4 1: 1,24 

797,80 568,05 ΖΖ9,7$ 1,0661 167,7 1 :1,37 

398,90 254,47 144,43 ο,4501 70,8 1 2,04 
398,90 206,26 192,64 ο,5804 !11,3 1 2, 11 
398,90 181,34 217,56 0,6681 105, 1 1 2,01 
398,90 251,52 147 ,38 9,4526 71,2 1 2,07 
398,90 336,69 62,21 Ο, 1920 30,2 1 2,06 

Μετρηθέντα 

V' 
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"' 

-ω 

"" i:- "<t i:-
tj 

ι.Ο .ε ο 3 ο CD ο CD 
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~ 
c:ι.. -C" ρ., ·i:-

~ "' "' .ο "" .ο 
::ι:: ω ::ι:: ::ι: .ο uJ .':! U' 

-ο ·ω ω ..... 
ι-

94,98 105,02 95,44 209,97 
99, 12 100,88 97,63 198,77 

116,95 283 ,05 117,24 568,05 

73 ,07 126 93 72,34 254,47 
95 ,56 104 44 94,73 206,26 

108,35 96,65 107,08 181,34 
73,02 126,98 72,71 251,52 
31 .22 168 ,78 31, 10 336 ;69 

1 

, 
περίπτωσιν τοΟ θε-ιϊκοΟ χαλκοΟ, σχηματίζεται 
πρωτον τό άσταθές &λας Cu 2SO, : 

HsPOs+2CuSO.+ Η.Ο= H.Po.+cu.so.+H.so. 
τό δποίον δμως άνάyεται άμέσως εις μεταλλι· 
κόν χαλκόν, έπανασχηματιζομένοu CuSO. : 

Cu,so. = CιιSΟ. + Cu. 
Ή άντίδρασις διά τόν θειϊκόν χαλκόν εtναι 

σuνεπ&ς : 
Ho.Pos+cuso.+H.O = H.Po.+H2so.+cu 
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μέ θεωρητικόν Δ1 · 1 : 2,00 εναντι · τοΟ παρα· 
τηρηθέντος Δ1 = 1 : 2,04-1 : 2, 11. 

Ε.- Ό κεχωρισμένος προσδιορισμός τοΟ 
φωσφορικοΟ και ψωσψορώδους όξέός έν τφ 
διαλύματι, δι' tωδ(ου και όξειδώσεως, οόδε· 
μιαν δυσχέρειαν η άνωμαλίαν παρουσιάζει . Ό 
ισχυρισμός τοΟ Sieverts, δτι τό v ιτρ ικόν όξύ 
δρ(Χ βραδύτατα έπι τοΟ ψωσψορώδοuς, άπεδεί 
χθη άστήρικτος. Αι προσδιορισθείσαι ύψ' ήμ&ν 
ποσότητες φrι>σφορ ικοΟ καί ψμ>σψορώδοuς έν 
τφ διηθήματι, συμψωνοΟν έπαρκως πρός τάς 
θεωρητικά τοιαύτας (Νο 7 - 14). 

Η Ι. 'Ανανωνiι δι' uπe1φωσςf'b ρ~δe1υς. 

1. Διαλύματα . 'Εν άντιθέσει πρός τά ψωσ· 
e»ορώδη, τά ύποψωσφορώδη &λατα άνάγουν τά 
άλατα χαλκόΟ. Προσθήκη όξέος ε[ς τό μϊγμα, · 
έπιtαχύνει τ'ήν άντίδpασιν, άλλ' εΤναι άν ευ έτέ· 
ρου άτιοτελέσματος έπί ταύτης (Νο 15). Έπει· 
ραματ(σθημεν ώς έκ τούτου tπί ύποψωσψορώ · 
δους νατρίου, προελεύσεως Merck : NaH 0 P0 2 

1 aq. Μ.Β . 106,01 . Διάλυμα 42 ,46 γρ./ λ(τ . 

10 κ . έ. τοΟ διαλύματος τούτοv, τιτλωθέν 

@δr.ι;)σαν Τ1 = 159,98 κ . έ. ~ J =0,351956 

NaH2P0 2 , ήτοι 1 κ.έ. τοΟ διαλόματος=Ο,0351 
γρ. N'l!LH ~P02 = 3,99. to- • ΓΜ. = 4. ΙΟ-• γρ 
μομόρια. 

Τά διαλύματα άλάtων χαλκοΟ, ~σαν 
προηγουμένως . , 

2. Περισσεία άλατος χαλκού. Αι μετρήσ 
έγένοντο διά τfjς αότfjς σuσκευfjς, όπό άτμ 
σψαιρp:ν άνθρακικοΟ' όξέος . Τ ό χ-ρ&μα τοΟ δι 
λύματος γίνεται έν άρχft ψαιόν, εtτα έρυθ 
ψαιον και τέλος έμψανίζεται έρυΘρόν ϊζη 
μεταλλικοϋ χαλκοΟ. Τό εύδιόμετρον ούδεμ( 
εκλuσιν άερίου ένεψάνισε. Αι σχετικαι μετρ 
σεις άναγράφ~ν ται ε[ς τόν πίνακα 111. 

'Ανεξαρτήτως τοΟ καθορισμοΟ τοΟ τ(τλ 
[ωδίου τοΟ διηθήματος, προέβημεν εfς 'Ιfροσδι 
σμόν τfjς περιεκτικότητος τούτου, ε[ς . ύποφω 
ψορ&δες. q~ωσψορώδες και ψώσψορικόν . Πρ 
τοΟτο, όξειδώσαμεν τμfjμα τοΟ διηθήματος δι 
νιτρικοϋ καl ε[ς τοΟτο κατεβuθίσαμεν tό ούν 
λον τοΟ φωσφόρου διά μαγνησιακοΟ μίγματος 

ΠΙΝΑΞ 111. 
'Ανιχyωyiι cΗ.ιχτcς χιχλχcu έν ιτερισσε ίcιt δι' uιτcφωσφcρrόιδcuς. 

Ν0 15- 21 3 Η3 ΡΟ2 + 4 Cu S04 + 4 Η2 Ο = 2 Η3 ΡΟ3 + Η3 ΡΟ4 +'4 Η2 S 04 + 4 Cιι 

------
15 120 95 
16 120 95 
17 6 0 95 
18 120 98 
19 60 85 
20 90 90 
2 1 120 98 
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•ετερον τμf1μα τοΟ διηθήματος όξειδώσαμεν 
διά KMnO,, πρός fλεyχον και παραβολΤ)ν μετά 
τοΟ τίτλου [ωδ[ου. Ε[ς τρ[τον τμf1μα, κατεβυθ[
σαμεν τ~ φωσφeρικόν, άνιυ προηγουμένης όξει
δώσεως. Έκ τ&ν μετρήσεων τούτων, προέκυ· 
ψαν δι' ύπολογισμοΟ, τά έν τ<f) π(νακι άναγρα 
φόμεvα άπο rελέσματα. 

3. ΠεQισσεία. ύποφωσφορώδου;. Έκ της έρ 
γασ[ας τοΟ Sieverts μας i'jτo ήδη γνωστόν. δτι 
fι πορε[α τflς άντιδρόσεως έξαρτaται έκ τflς θερ· 
μοκρασίας. και δτι άνύψωσις ταύτης, συνεπά· 
γεται f'κλuσιν ύδρογόνου. 'Ως έν άρχfi τflς πα· 
ρούσης μελέτης ετπομεν, ό Sieverts δέν προέβη 
ε(ς άνάλuσιν της συστάσεως τοΟ διηθήμ~τος, 

ΠΙΝΑΞ IV 

'Α ναyωyiΊ iλιχτcς χαλχc\ι δι' ύιτcφωαφcρο:ιδcuς iν ιτe:ριaae:lqt 

ΝΟ 22 - 23 
» 24-27 

:t 2a--29 

3 Η3ΡΟ2+ 3 CuS04+ 4 Η20 = 2 Η3ΡΟ4+Η3ΡΟ4+ 3 H2S04+2 CuH+Cu 

9 Η3ΡΟ2+ 7 l:'uS04+Ιo Η2Ο = 8 Η3ΡΟ3+Η3ΡΟ4+ 7 H2S04+6 CιtH+Cu 
Δ; = 1:2,8& 

:t 1:2,66 

:t 30 
15 Η3ΡΟ2+10 CuS04+16 Η2Ο = 14 H3Pm+H3P04+10 H2S04+9 CuH+cu+3 Η 

3 Η3ΡΟ2+ 3 CuC12+ 4 Η2Ο = 2 Η3ΡΟ3+Η3ΡΟ4+ 6 Hc1+2 cuπ+cu 
:t 1 :3,20 

» 1 :2,72 
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ι . 
και κατέληξεν ε[ς τό συμπέρασμα, δτι ή άντι· 
δρασις εtναι : 

3 NaH,;P02 + 2 CuSό. + 3 Η,Ο = 
2 CuH + 3 NaH,POs + 2 H,SO, 

χωρις νά έξετάστ~ έν λεπτομερεί<;χ τάς συνθή· 
κας, ύψ' δ:ς gχομεν διάσπασιν τοΟ σχηματιζο ~ 
μένου ύδριδιου χαλκοΟ, οόδέ τάς δευιερογενείς 
άντιδράσεις, δ:ς συνεπάγεται αϋτη. 

Διά νό καταστfi δυνατός δ άκριβής προσ · 
διορισμός των άντιδράσεων, προέβημεν ε[ς πο· 
σοτικήν έξέτασιν τόσον τG>ν διηθημάτων, δσο"V 
καl τG>ν ιζημάτων. Τά άποτελέσματα της έξε 
τάσεως ταύτης, έν συνδυασμtfι πρός την ποσό 
τητα τοΟ τυχόν έκλυθέντος όδρογόνου, συνε· 
κριναμεy πρός. · τάς θεωρητικός δυνατότητας, 

και διό τοΟ τρόπου τούτου, έφθάσαμεν ·ε[ς τάς 
διδομένας κατωτέρω χημικός έξισώσεις. ΑΙ με· 
τρήσεις έγένοντο, ώς και προηγουμένως, και . 
διδονται ε[ς τόν πίνακα IV. 

4. Συμπέρασμα. -α) Μετd περισσείας χαλ· 
χοϋ. Α. -ΎποψωσψορG>δες όξύ η a~ας τούτου, 

άμιγές άλάτων χαλκοΟ, έλάχιστα όξειδοΟται 

όπό 1:00 άτμοσψαιρικοΟ άέρος (Νο 15, 16). Πα-
• ρουσι<;χ άλάτων χαλκοΟ, ή όξείδωσις προάγεται 
. καταλυτικG>ς ύπό τούτων. ## 

Β.-'Άλατα χαλκοΟ άνάγονται ύπό ψωσψο · 
ρώδο.υς όξέος η άλάτων τούτου, άδιακρίτως 
περιβάλλοντος καl θερμοκρασίας . 'Όξινον πε 

ριβάλλον και άνύψωσις της θερμοκρασίας έπι 
·ταχύνουν τήν άναγωγήν. (Νο 17, 18, 21). 

Γ.-Κατά την όξειδωσιν όποφωσψορωδG>ν 
άλάτων όψ' άλάτων χαλκοΟ, δέν παρατηρείται 
fκλυσις ύδρογόνου, έψ" δσοv ό χαλκός εύρί · 

σκεται έν περισσεί<;:χ εναντι τοΟ ύποψωσψορώ· 
δους . . 

Δ.-Ή κυρία άνrίδρασις εΤναι: 

H.Po.+cuso.+HιO=HsPOs+H.so.+cu 

καl παρά ταύτην : 

Κατά τάς μετρήσεις fιμ&ν, δέον νά fχωμ 

3 (H1 Po,+cuso. +H,o = Η.Ρο.+π.sο.+ 
t (H.POs+cuso.+H.o = Η.Ρο.+π.sο.+ 

flτοι συνολικG>ς : 

3 HsPO. + 4 CuSO. + .4 Η,0 = 
2 Η.ΡΟ1 +Η.Ρο.+ 4 ΗιSΟ. + 4 Cu 

μέ θεωρητικόν Δ1 :::;:: 1 : 2,00 έναντι . παραtη 
· θέντος τοιούτου Δj = 1 : 2,01-1 · 2106, 

Ε.-Ή δξείδωσ.ις των όποψωσψορωδG>ν δ 
εΤναι δλοκληρωτική, δσον και O:v αόξήσωμ 
την πφισσεlαν τοΟ &λατος χολκοΟ . εις τό δι 
θημα εuρομεν πάντοτε ώρισμένην ποσότη 
όiιοφωσψορώδους (Νο 17-21). 

β) Μετd περισσείας ύποφωσφορώδους. Α. 
Ή άναγωγη τοΟ χαλκοΟ εΊναι nοσοτικη κ 
άνεξόρτητος της χρησιμοποιηθείσης ποσότητ 
ύποψωαφορώδους (Νο 25 , 26), έφ' δάον ότrά 
χει 1tερισσεία τούτου, f1τοι τουλάχιστον δ · 
γραμμομόρια όποψωσφόρώδοuς δι' εν χαλκο 
'Υπό τάς συνθήκας ταύτας, τό διήθημα δέν π 
ριέχει χαλκόν, δταν ~ άντίδρασις διαρκέση τό 
δέοντα χρόνο'. _ . 

Β. - Εlς tα1tιι v~ν Θερμοκpασ! αν , δέν παρ 
τηρείται Εκλuσις ύδροyό\'ου (Νο 2.2}. Βραχεt 
θέρμανσις έν άρχfi τfjς άντιδράσεως, προκαλε 
μικράν έκλuσιν ύδρογόνοu, μη -iπιδρωσαν έ 
της δξειδώσεως (Νο 23). 

Γ -Ή έκλυσις τοΟ ύδρογόνοu εΤνοι άνάλο 
γος πρός τόν χρόνον θερμάνσεως (Ν0 24,29 
και πρός τήv ποσότητα τοΟ χρησιμοποιηθέντ 
άλατος χαλκοΟ (Νο 24, 28), οόχί δμως πρό 

την χρησιμοποιηθείσαν ποσότητα ύποψωσψορώ· 
δοuς (Νο 24 . 25}. -

Δ.-Ή καταβύθισις τ.οΟ χαλκοC γίνεται άρ
χικG>ς ύπό μορψην όδριδίο u, διασπωμένου με· 
ταyενεστέρως εις χαλ'<όν καl ύδροyόνον. Ε[ς 
τό ίζημα ύπάρχει Πάντοτε χαλκός ύπό μεταλ· 
λικην μορφήν , όφειλόμενος έν μέρει εις τfιν 
διάσπασιν ταύτηιο 1 έν μέρει δμως καl εις τάς 
δεu-::ερεuούσας άντιδράσεις, δ:ς άναφέρομεν 
κατωτέρω. 

Ε.-Α! ·θεωρητικως δυναταi άντιδράσεις εΤ· 
ναι α! έξfjς : 

(α) 3 NaH2PO, + 2 CuSO. + 3 Η .ο = 3 NaH 2 PO. + 2 H,So. 4- 2,CuH 
(β) 4 NaH.PO. + 2 CuSO. + 4 Η.ο= 4 NaH.PO. + 2 H.so. + 2 Ct1H + Η, 

• (γ) NaH.PO. + CuSO. +Η.ο= NaH. PO. + H.so. + Ct1 
(δ) NaH,PO. + Cuso. + Η.ο = NaH.PO. + H.so. + Cu 
(ε} NaH 2PO, + Η,Ο' = NaH,PO. +Η , (καταλuτικG>ς} 

'Εκ τούτων, ή (γ} άποκλε(εται εόθύς έξ άρ 
χης, δεδομένου, δτι λαμβάνει χώρ~ν έν περισ 

σείQ aλατος χαλκοο· τοΟτο έπιβεβαιοΟν άλλως 
τε και τ' άπeτελέσματα τG>ν δο'κιμG>ν Νο 26 
και 27, καθ' δ;ς τό άλας χαλκοΟ προσετέθη 

άνό 1 κ.έ. εις τό ζέον διάλυμα τοΟ ύπο~ωσψό 
ρώδουs;, ώστε τό τελευταίον τοΟτο νά εύρίσκη

ται πάντοτε άποδεδειγμένως - έν περισgείςχ . Εις 
ταπειντ')ν θερμοκρασίαν (Νο 22 κc ί 23), έχομεν 
σχηματισμόν . ύδριδίου, μεταλλικοΟ χαλκοΟ, κα ~ 
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φωσφορικοΟ όξέος, .δ:νευ έκλύσεως ύδροyόνου, ήτοι τάς άντιδράσεις (α) και (δ). Λαμβάνομεν : 

3 NaH, P02 + 2 CuSO, + ~ Η,Ο = 3 NaH1 P.01 + 2 H 1SO, + 2 CuH 
NaH, POs + CuSO, + Η.Ο = NaH 2 PO, + H,SO, + Cu 

ητοι σ.υνολικ&ς : 

3 NaH , PO, + 3 CuSO, + 4 Η.ο = 2 NaH ,PO. + NaJ:I ,PO. + 3 H.so.+2 CuH+~u 

με θεωρητικόν Δ1 = 1 : 2,66 έναντι τοΟ παρα · 

τηρηθέντος τοιούτου Δ1 =1:2,68-1: 2,71 . Εlς 
ύψηλΊ)ν θερμοκρασίαν, εχο εν την άντι δρασιν 
(δ) ώς και πρότέρον, λόyφ τfjς διαπιστωθείσης 
ύπάρξεως ψωσψορι κοΟ έν τq, διηθήματϊ. ΠλtΊν 

τούτου, εχομεν και εκλυσιν όδροyόνου, διά την 
δποίαν πρέπει νά δια1<ρ(νωμεν δύο περιπτώσεις : 

1ον) Ή Εκλυσις όδροyόνου εΤναι όλιyωτέρα 

η ίση πρός τόν άντιδράσαντα χαλκόν, μετρου 
ι 

μένων άμψοτέρων ε(ς yραμμάτομα (Νο 24, 25). 
'Εν τοιαύτη περιπτώσει, ύπάρχει παρά την (δ) 
μόνον ή άντιδρασις (α), ώς εlς 'tΊ)ν περίπτωσιν 

τf1ς ταπεινf1ς θερμοκρασίας, με τήν διαφοράν, 
δτι λόyφ τf1ς σχηματιζομένης μικροτέρας 'Πο

σότητος φωσψορικοΟ, ή (δ) μετέχει όλιγώτερον, 

καί συνεπ&ς , δ θεωρητικός δέίκτης ιωδίου Δ 1, 

εΤναι άνώτερος. ΤοΟτο βεβαιοΟται ύπό τf1ς . 

παρατηρήσεως : 

3 (3 NaH 2 P02 + 2 CuSO, + 3 Η,Ο = 3 NaH,P08 + 2 H,SO, + 2 CuH) 
1 (NaH,POs + CuSO + Η,Ο = NaH,PO, + H,SO, + Cu) 

ήτοι συνολικ&ς 

9 ,NaH,P02 + 7 CuSO, + 10 Η,Ο = 8 NaH,PO, + NaH, PO, + 7 H,SO, + 6 CuH + Cu 

με θεωρητικόν Δ1 = 1 : 2,86 έναντι τοΟ παρατη · 
ρηθέντος τοιούτου Δ1 =1:2,89-1: 2,92. 

2ον) Ή έκλυσις εΤναι μεyαλειτέρα της άν· 
τιστοιχούσης πρός πλήρη διάσπασιν τοΟ όδρι· 
δlου (Νο 28, 29). Διά την περίπτωσιν ταότην, 

Ιχομεν καταλυτικην ένέρyειαν τοΟ χαλκοΟ, και 

"Ιtαpά τtΊν (α) και (δ) , τΊ)ν άν-flδρασιν (β). Και 
ένταΟθα, ή σχηματιζομένη ποσότης φωσφορι· 
κοΟ εtναι μικρά και ή (δ) μετέχει δλιyώτερον 
της δλης άντ·ιδράσεως η εlς την περlπτωσιν τfl.ς 

ταπεινης θιρμοκρασlας.Συμφώνως πρός τ' άπ3' 
τελέaματα τf1ς παρατηρήσεως έχομεν : 

3 (3 NaH,PO, + 2 CuSO, + 3 Η,0= 3 NaH 1P01 + 2 H,SO, + 2 CuH) 
3 (2 NaH, PO, + CuSO, + 2 Η,0= 2 NaH,PO, + H,SO, + CuH + Η) 

1 (NaH,POa + CuSO, + Η,0= NaH,PO, + H,SO, + Cu) 

f\τοι συνολικ&ς : 

15 NaH,PO. + 10 Cuso. + 16 Η.ο = 14 NaH,PO. + NaH, PO, + 10 H.so. + 9 CuH + Cu + 3Η 
μέ θεωρητικόν Δ1 = 1 : 3,20 έναντι τοΟ παρατη · 
ρηθέντος τοιούτου Δ1 = 1 : 3,20-1 : 3,22. 

ΣΤ.- Εις τΊ)ν περlΗτωσιν χλωριούχοtt χαλ· 
κοΟ, σχηματίζεται όποχλωριοΟχος τοιοΟτος. 
Ε[ς ίιψηλην θερμοκρασίαν, δ όποχλωριοΟχος 
άντιδρa μετά τοΟ όποψωσψορώδους όξέος, σχη · 
ματlζων όδρlδιον (Νο 30). 

2cucι+2H,Po.+2H.0*'2H,P0.+2HCI+2cuH 

2CuCI.+H.PO.+H.O=H.P0.+2cucι+2HCl 

2CuCl + 2Η.Ρο.+2Η ,0=2Η, Po.+2HCI + 2CuH 

3H.P0.+2CuCl,+3H,0=3H.P0.+4HCI+2cuH 

Δεδομένου δέ, δτι εlς τό διήθημα διεπιστώσα· 
μεν την παρουσlαν ψωσψορικοΟ, έχομεν πιθα· 
ν&ς και 

•Η άντlδρασις αϋτη πραyματοποιείται δμως μό H1PO,+CuCiι+H.O=H1P0.+2HCΙ+Cu 
νον έψ' δσον όπάρχει περισσεlα όποψωσψορώ 
δους όξέος. ήτοι συνολικ&ς : 

3 Η8ΡΟ, + 3 CuCl, + 4 Η,Ο = 2 Η1Ρ09 + Η1ΡΟ. + 6 HCl + 2 CuH + Cu 

με θεωρητικόν ΔJ = 1 : 2,66 lναντι τοΟ παρα · τηρηθέντος τοιούτου Δλ. 1 : 2,72. 



RESUMέ 

Sur Ja reducticn des seJs de cuiνre par les 
acides phcsphcreux et;. hypcphcsphcreux. 

par Lέandre Nico/aϊdis 

La reduction des sels de cuivre par les acides 
phosphoreux ou hypophosphoreux et les sels de 
ce dernier, etudiee par Rammelsberg et Sieverts, 
presente plusieurs cas negliges ou ignores par 
c~ auteurs. Nous avons donc repris les experi · 
ences, aya nt en vιιe les reactions secondaires 
accompng11a11t ces reductions, et (ontrδle les re
sultats tant par I'indice d 'iode des solutions que 
par des dosages des produits forιηes' dans les 

. filtrats et Jes precipites . 
Nous <t\'OΩS ainsi etaιbli l..es equations chimi· 

ques des reactions d Όxydation de J'acide phos· 
phoreux, et etudil Ie cas particuliers d'une de
composition partielle du cl11orure cuivreux for
rne. Pour ce qni est de IΌxydation de I'acide 
hypophosphoreux, nous avons etabli des equa 
tions chimiques . separement pour les cas d'un 
exces de se] de cuivre par rapport a l'acide hy
pophosphorcux et Je cas contraire, et etudie 

l'influence de la temperature sur la marehe 
reactions, ainsi que Je degagen1e11t d'hydrog 
du a la deconιposition de l"hydride cιιiνceux 
01e. ou a une action catalytique du cuivre 
tallique. 
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ΙΩΔl{)ΜΕΤΡΙΚΟΣ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΣΑΚΧΑΡΩΝ ΕΙΣ ΤΑ ΧΑΡΟΥΠΙΑ 
'Υπό ΔΗΜ ΑΓΓΕΛΟΠΟΥΛΟΥ, ΧημικοG - Μηχανικοϋ 
τέως Ύφηyη r<>G τοG Πολυτεχνείου Χάρκωβ (Ρωσίας 

Ιlpός προοδιορισμόν τ&ν σακχάρων (σακ 
χαρόζης C., Η,, 0,i σύν γλυκόζης C. Η 11 0 0 ) 

,.ε!ς τά χαρούπια και ρός άποψυγην άνακρι· 
βει&ν εlς τά άποτελέσματα τG.'>ν άναλύσεων, 
άνακριβειων όψειλομένων εις την μή τήρησιν 
ένιαLας και καθωρισμένης πορείας τfjς άναλό 
σεως, έπεξειργάσθημεν ε[ς τό χημικόν έργα 
στήριον τfjς έν Βόλφ Ά νωνύμου θεσσαλικfjς 
Ο!νοπνευματικfjς Έταιρ[ας, την άκόλοuθον μέ· 
θοδον άναλύσεως. 

Έκ τοΟ εισαγομένου εlς τό έργοστάσιο:y 
ψορτLου χαρουπLων λαμβάνομεν μέσον δείγμα 
τηροΟντες τούς γνωστούς Ίςανόνας τfjς καλfjς 
δειγματοληψίας. Τοϋτο άλέθομεν διά τοΟ βιο· 
μηχανικοΟ μύλου και άποχωρlζομεν τούς οπό· 
ρους. Κατόπιν τό καθαρισθέν δείγμα άλέθομεν 
δι' έρyαστηριακοΟ μύλου η συνήθους κρεατο· 
μηχανfjς και έκ τοϋ οϋτω άλεσθέντος δείγμα· 

.τος ζυγίζομεν μετ' άκριβείας 9 γραμμάρια. Με· 
ταψέρομεν ταΟτα ε!ς όyκομετρικην ψιάλην 1 λt· 
τρου και προσθέτοντες 850-900 κυβ. έκ. θερ
μοΟ άπεσταγμένου ϋδατος, θερμα(νομεν την 
ψιάλην έπι άτμολούτρου έπι 2 '/,-3 &ρας άνα
κινοΟντες άπό καιροΟ ε!ς καιρόν. Μετ~ την ψο
ξιν συμπληροΟμεν τό περιεχόμενον μέχρις ένός 
λίτροu άκριβ&ς. 

Τό οϋτω παρασκευασθέν σιρόπιον διηθο9 
μεν ε!ς φιάλην στεγνήν. 'Εάν ή φιάλη δέν εt· 
ναι στεγνη έκπλύ\ ο μεν ταύτην διά μικροΟ πο · 
σοΟ διηθήματος 2 - 3 φοράς. 'Υποδεικνύεται 
συνήθως καθαρισμός τοΟ σιpοπίου διά διαλύ· 
ματος όξεικοϋ μολύβδου. Ώς διεπιστώσαμεν 
δι' έπανειλημμένων πειραμάτων, ό καθαρισμός 
αύτός εΤναι περιττός διότι δέν έπηρρεάζει κατά 
τίποτε τά άποτελέσματα τG>ν άναλύσεων, 

Έκ τοϋ διαυyοΟς σιροπίου λαμβάνομεν διά 
σιψωνί.Jυ 100 κ. έκ. ψέρομεν ταΟτα ε!ς όyκομε· 
τρ κη ψιάλην τ&ν 200 κ. έκ., προσθέτομεν 6 
κ. έκ. ύδροχλωρικοΟ όξέος εlδ. βάρ. 1, 19 και 
θερμαίνομεν πρός [μβεριοποίησ.ν έντός ζέοντος 
ύδατολούτρου tπι 30 λεπτά. Κατά τόν τρόπον 
αύτόν άπό· 9 Ί, μέρη σακχαρόζης, λcφβάνον• 
ται 10 μέρη γλυκόζης. Άμέσω( κατόπιν ψύχο
μεν διά ρέοντος ϋδσ.ι:ος, προσθέτομεν την άπαι· 
τουμένην ποσότητα διαλύματος καυστικοΟ νά· 
τρου &στε ' ·ά παραχθft διάλυμα ούδέτερον ι, 
άσθεν&ς άλκαλικόν, ψύχομεν και πάλιν και 
ουμπληροΟμεν τό περιεχόμενσν μέ άπεστ. ϋδωρ 
μέχρι 200 κ. έκ. 

Διά την άνάλυσιν χρησιμοποιοΟμεν δύο κα· 
θαρά κωνικά φιαλίδια τ&ν 125 κ. έι<. Φέρομεν 
εlς Ι!καστον έξ αύτ&ν άνά 10 κ. έκ. διαλύμα· 
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τος Fehling «Α» και 10 κ. έκ. διαλύματος Feh
ling «Β», βρ6ζομεν τό μiγμα έπι 2 λεπτά και 
ψύχομεν τά φιαλ(δια άμέσως. Εtς τό i!ν των 
φιαλιδ(ων προσθέτομεν διά σιφωνίου 20 κ. έκ. 
σιροπ(ου, βράζομεν _τοΟτο έπί 2-3 λεπτά, ψύ 
χομεν άμέσως διά ρέοντος ύδατος, προσθέτο 
μεν ε(ς άμψότερα τά φιαλίδια άνά 10 κ. έκ. 
θειϊκοΟ όξέος (25 °Ιο) ψύχομεν καt πάλιν άμψό
τερα τά φιαλίδια, προσθέτομεν εtς iίκαστον έξ 
αότων άνά 10 κ. έκ. διαλύματος Ιωδιούχου κα 
λίου 10°/0 καί όγκομετροΟμε.ν άμέσως τά πε 
ριεχόμενα καt των δύό φιαλιδίων μέ διάλυμα 
θειοθειϊκοΟ νατρίου 2 ° / 0 παρουσίςχ δια λύμα τος 
άμύλου 4 "Ιο· Τό iίτερqν των φιαλιδίων χρησι 
μεύει διά τόν έλεγχον των διαλυμάτων. 

Ύποθέσωμεν δτι κατά την όγκομέτρησιν τοΟ 
πρός έλεγχον φ ι αλιδίου κατηναλώσαμεν 34 κ. 
έκ. διαλ. NaιSιOs. Ώς γνωστόν τά 10 κ. έκ 
διαλύματος Fehling «Α» περιέχουν 0,69268 
yρμ. (CuS0.+5 ΗιΟ) έπομένως 1 κ. έκ. διαλύ 
ματος Na,S,0 1 θά άντιστοιχεi ε.(ς 

χ = 0,69268 = 0,02038 γρ. 
34 

ήτοι εtς 0 •02~~:~:3• 5? = 0,005189 γρμ. Cu. 

Κατόπιν όποθέσωμεν δτι κατά την όγκομέ
τρησιν τοΟ έτέρου φιαλιδίου, τοΟ περιέχοντος 
τά 20 κ. έκ. σιροπίου, κατηναλώθησαν 1 ί ,4 κ. 
έκ. διαλ. Na,820 1 τότε ή ένυπάρχουσα γλυ 
κόζη t<ατηνάλωσε 34-17,4 = 16,6 κ . έκ. άντι 
στοιχοΟντα εlς Ο,005189Χ lq,6=0,0861374 γρμ. 
Cu. ('Ως γνωστόν τό έξεταζόμενον σιρόπιον 
δέν πρέπει νά περιέχη άνω τοΟ 1 °Ιο γλυκόζης 
διότι άλλως τά άποτελέσματα γίνονται άνα 
κριβfj). 

'Εκ τοΟ πίνακος, Massol et Gallemand fι τοΟ 
π{νακος Meiss_el εόρίσκομεν δτι τά 0,0861374 
γρμ. χαλκοϋ άvτιστοιχοϋv πρός 0,045 γρμ. κα · 
θαρa:ς γλυκόζης και έφ' δσον ταΟτα περιέχον · 

ται εtς 20 κ. έκ. έξετασθέντος όγροΟ ήτοι 10 
κ. έκ. σιροπ(ου, ε[ς τά 1000 κ. έκ. σιροπ(ου θά · 
περιέχωνται 4,5 γρtf. γλυκόζης. 'Εάν εiχομεν ' 
ζυγίσει άκριβως 9 γρμ . χαρουπίων άνευ σπό
ρων και μέ τήν προUπόθεσιv δτι ταΟτα περιέ· 
χουν κατά μέσον δρον 10"Ιο σπόρων, τότε τά 
ζυγισθέντα 9 γρμ. άντιστοιχοΟν ε[ς 10 γρμ. 
άρχικων χαρουπίωv, έπομένως ή περιεκτικότης 
ε[ς γλυκόζην θά άνtρχεται ε[ς 45 °/~. 

Εtς τόν όπολογισμόν αότόν δέν έλάβομεν 
όπ' δψει τόν δγκον των 9 γρμ. χαρουπίων.'Εάν 
όποθέσωμεν δτι οuτος άνέρχεται ε[ς 8,5 κ. έκ. 
και έάν λάβωμεν όπ' δψει μας δτι ταCτα πε
ριέχουν 45 °/0 σακχάρου τότε τό παρασκευα· 
σθέν σιρόπιον θά εtχε δγκον 995,3 κ . έκ . περί · 
που και δι' όπολογισμοϋ εόρίσκομεν δτι ή πε-

ριεκτικότης εtς yλυκόζην θά. εtναι 44, 72 ° /. ητοι 
44,7 °/0 περίπου . Πολλαπλασιάζοντες έπομέvως 
τά έκάστοτε λαμβανόμενα άποτελέσματα έπl 

Άριθ. Δι' έκχυλίσεως Διά τη·ς άνω προ· 
άναλύσ . καί διηθήσεως τει νομέ nς μεθόδ. 

36,97 38,73 
2 3'8 ,78 40,74 
3 37 ,44 39,81 
4 38 ,21 40,4!1 
5 35,39 37,67 
6 36,67 38,56 
7 34,92 36,84 
8 37,53 39,9::> 
9 35,71 37,86 

10 42,92 35,21 
11 37,13 39,16 
12 37,89 39,97 
13 36,11 38,26 

0,995 δυνάμεθα νά εόρίσκωμεν, μέ προσέγγι· 
σιν έπαρκοϋσαν διά την περίπτωσιν ταύτην, 
τήν πραγματικην περιεκτικότητα των χαρου-
πίων ε!ς σάκχαρα . , . 

θεωροΟμεν την άνωrέρω μέθοδον ~ολύ 
άπλουστέραν τfjς συνήθως χρησιμοποιουμένης 
μεθόδου δι. έκχυλίσεως και διηθήσεως και ώς 
περιέχουσαν πολύ όλιγωτέρας πηγάς σφαλμά
των [δίως εtς δτι άφορ~ την πλήρη παραλαβήν 
τοϋ σακχάρου των χαρουπίων. Διά τfjς έκχυλ(· 
σεως ή παραλαβή εΤναι πολύ άτελεστέρα ι 
έξαρτδ:ται άπό την διάρκειαν τfjς κατεργασίας, 
την ταχύrητα των έκπλύσεων κλπ. Πρός άπό· 
δειξιv τούτου άναψέρομεν ε[ς τόν άνωτέρω π(• 
νακα συγκριτικά άποτελέσματα &ναλύσεων 
γενΌμένων διά τflς μεθόδου έκχυλίσεως και 
διηθήσεως και διά της όνωτέρω περιγραφείσης. 

'Όπως καταφαίνεται έκ των άποτελεσμά
των αότων, ή προτεινομένη μέθοδQς , gδωσε 
πάντοτε ούσιωδως άνώτερα άποτελέσματα, 
πρΟ:γμα τό δποiον καταδεικτύει την πληρεστέ· 
ραν παραλαβην των ε[ς τά έξετασθέντα δε(γ· 
ματα περιεχομένων σακχάρων. 'Εξ δ:λλων συy· 
κριτικων' άναλύσεων, κατεδείχθ11 δτι έάν κατά 
τήν έκτέλεσιν συντομευθοΟν οι χρόνοι τfjς κα· 
τεργασίας, τότε τά λαμβανόμενα άποτελέσμα· 
τα κατά τάς δύο μεθόδους, εtναι κατά 2-3 °/ο 
κατώτερα των άνωτέρω. 

Κατά την άν~τέρω περιγραφεiσαν μέθοδον; 
fι παρασκευή τοΟ σιροπ(ου άπαιτεϊ 4 &ρας και 
1'ι δλη άνάλυσις δύναται νά περατωθft έντός 6 
ώρων. Διά τf\ς tδίας μεθόδου δυνάμεθα νά έκ· 
τελέσωμεν και προσδιορισμόν της γλυκόζης 
τfjς σταφ(δος (άνευ [μβερτοποιήσεως). Διά νά 
μετατρέψωμεν τό ποσοστόν της γλυκόζης εις 
σακχαρόζην, πολλαπλασιάζομε:ν, ώς γνωστόν,· 
τό άποτέλεσμα τfjς άναλύσεως έπι 0,95. 



' το ΑΧΥΡΟΝ .ΩΣ ΠΡΩΤΗ ΥΛΗ ΔΙΑ ΤΗΝ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΝ 
ΧΑΡΤΟΥ, ΤΕΧΝΗΤΩΝ ΙΝΩΝ ΚΑΙ ΠΟΛΥΤΙΜΩΝ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΟΥΣΙΩΝ 

Αι πρωται έρευναι, αι δποϊαι έγένοντο όπό 
toO Shaffer, διά τήν κατασκευήν χαρτομάζης 
άπό τοΟ ετους 1765 μέχρι τοϋ 1772 διά τf\ς κα 
τεργασ[ας εόρωπαϊκων ξύλων με ρύματα άλ 
καλ[ων, έπι τft βάσει κιvεζικfjς τι νος συνταyης, 
όπf\ρξαν άνεπιτυχείς . 'Απ' έναν rίας, ό Shaffer 
εσχε λ[αν ικανοποιητικά άποτελέσματα διά τfjς 
αότfjς 1J.εθόδου χρησιμοποιων ώς πρώτην ϋληv 
τό lΧχυρον τ:ων σιτηρων '). 

Κατά τό πρωτον fiμισυ τοϋ 19ου αtωνος, 
ήσχολοΟντο μέ τήν καλλιτέρεuσιν των μεθόδων 
κατεργασ[ας τοΟ άχύρου. Κατά τό έτος 1830, 
έπέτυχον, διά της μεθόδ.ου της λευκάνσεως μέ 
χλωράσβεστον, τήν κατασκευήν λευκης χαρτο· 
μάζης άπό lΧχυρον. Ό κατασκευασθε ίς χάρτης 
ητο καθαροΟ λευκοΟ χρώματσς και πολό καλης 
ποιότητος. 

Νέα πρόοδος διά τήv βιομηχαν[αν τfjς κυτ 

ταρ1νης τοϋ άχόρου, έμφανίζεται άφ' Τjς ό Γάλ 
λος G. Mellier, κατά τό έτος 1854, έλαβε διά 
τήν Γαλλ[αν κι;χt 'ΑγyλJαν προνόμιον εόρεσιτε
χνιας διά τήν κατεργασίαν τοΟ άχύρου όπό πί 
εσιν και ύψηλήν θερμοκρασίαν έντός κλειστων 
περιστροφικων βραστήρων. Άλλ' ή έπακολου 
θήσασα έπιτυχής μέθοδος τοίί ~Αyγλου Watt 
κ τοΟ 'Αμερικανοϋ Burgess τfjς κατεργαΙJίας 
τοΟ ξόλου μετά νατρορρύματος , παρηyκώνισε 
τήν βιομηχανίαν της κυτταρ[νης τοΟ lΧχόρου. 

Αι πρωται χωραι ε(ς τάς δποίας κατεσκευ · 
άζετο κυτταρ[νη ά:πό άχυρον, ησαν ή Γαλλ[α, 
τό Βέλyιον καί ή Άγγλ[α. Ή βιομηχαν[α άότή 
συνεχίζετο έφαρμοζομένη ε!ς Άγγλίαν, σuν τφ 
χρόν~ δέ έφηρμόσθη καt ε!ς άλλας εόρωπαϊκάς 
χώρας και μάλιστα ε!ς νότιον 'Αμερικην και 
'Αψρικήν . 

•ο F. Mίiller 1 ) ά:νεκο(νωσε δτι ή παραγωγη 
λευκανθε(σης κυτταρίνης έξ άχύροu άνfjλθε διά 
τό έτος 1929 εtς Γερμανιαν εις 58400 τόννους. 
Ό Schacht 1 ) ύπολογίζει δτι ε!ι; Γερμανίαν 

θa ά:νέλθη ή κατεργασία τοϋ άχύρου πρός πα
ραγωγήν χαρτον[ου και χάρτου ε[ς 300000 τόν. 

Τελευταίως διεπιστώθη δτι ή κυτταρίνη τοΟ 
άχύρου εΤναι πολι) κατάλληλος διά τήν κατα
σκεuήν τοϋ τεχνητοΟ έρίου. Τό κατασκευαζόμε · 
νον τεχνητόν Ιριον εΤναι έξαιρετικης ποιότητος ; 
εχει μεγάλην ά:ντοχήν και σταθερότητα ε!ς άλκά · 
λια και δεικνύει μονιμότητα κατά τήν πλϋσιν •). 
Ά πό τάς δημοσιεύσεις των Dδrr •) ιcαι 

(*) Εύχαριστω θερμότατα τόν έν Darmstadt καθη · 
,yητήν της χημείας τfiς κυτταρίνης κ . G. Jayme διά 
τήν πολύτιμον συμβολήν του κατά τήν σύνταξιν της 
παρούσης μονογραφίας. 

Ύπό ΔΡ0ς ΣΠΥΡΟΥ Γ. ΜΑΡΗ , πτυχ. χημικοG Παν 
πιστημίου Άθηνι7ιν, ΔΡ0ς Φ . Ε . Πολυτ. Darmstadt ( 

Scl1ulz •) συνάγεται δτι ε[ς Γε-ρμανίαν ή ~ατε 
γασLα τοίί άχόρου πρός κατασκευην κυτταρ[ 
νης καί τεχνητων [ν{.;)ν θά ήδύνατο νά φθάσ 
εις 600000 τόννους έτησίως . 

Συνεπως ώς πρώτη ϋλη τό άχυρον άρχιζε 
νά λαμβάνη τελευταίως μεγάλην σημασίαv διci 
τήν βιομηχανίαν τοίί χάρτου 'καt των τεχνητων 
[vG.)ν . 

Αι νεώτεραι έρευνητικαί έργασίαι εtναι άφι 
ερωμέναι έκτός τfjς αόξήσεως της άποδόσεως 
ε!ς κυτταρίνην καl τοΟ έξευγενισμοΟ αότf\ς και 
εις τήν παρασκευήν ώς παραπροϊόντων πολυ 
τίμων όρ)iανικ&ν οόσιων. 

'Η χημιχiι σύνθεσις τcϋ άχύρcu των σιτηρων. 

1) 'f έφρα Τό άj(υρον κατά τά δεδομένα της 
βιβλιογραφίας έχει μέσην περιεκτικότητα ε[ς 
τέφραγ 3 .::::-5 °/0 • Ol Jayme καl Mohrberg •) εu
ρον διά τό άχυρον τfjς σικάλεως 5.50 °/0 και 
διά τό άχυρον τοϋ σίτου 6.34 °/0 • Ό Pomilio ' ) 
καθορίζει ώς μέσην τιμήν τέφρας διά τό [ταλι
κόν άχυρ~ν σίτου 9.Ω2 °Ιο-

Τό μεταβλητόν τfjς συνθέσεως τοϋ άχύρου 
έξαρ:ιaται άπό τάς ιο~ικάς συνθήκας καl άπό 
τό εtδος τ&ν σιτηρων. Προ~ειμένου περι τf\ς 
τέφρας ένδιαψέρει πρωτίστως τό πυριτικόν όξό, 
τό δποίον περιέχεί αϋτη. 'Εάν θελήση κανεlς 
νά κατι<σκευάση κυτταρ(νην άπό άχυρον κα· 
τάλληλον διά τεχνητάς tνας, πρέπει ή τέφρα 
νά εtναι κατά τό δυνάτόν άπηλλαγμένη πυρι- · 
τικοίί όξέος. Κατά τόν Jayme καt Mohrberg •) 
ή ε[ς πυρι τικόν όξι) περιεκτικότης τfjς τέφρας 
τοΟ άχύρου τf\ς σικάλεως φθάνει τά 3. 76 °Ιο. 
τόΟ δέ σίτου εις 4.5 °/0 • 

2) Πεντοζάναι. 'Υπάρχουν ε!ς μεγάλας πο
σότητας εις τό άχυρον των σιτηρ&ν καl μάλι
στα ε!ς ποσά κυμαινόμενα άπό 22-28 °Ιο· Εtς 
τό ποσόν τοΟτο συνυπολογίζεται τό οόρονικόν 
όξι) τό δποίον άπεμοιώθη ύπό των Schwalbe 
και Feldmann 8 ) μέ άπόδοσι ν 4. 72 ° / 0 έπt τf\ς 
διασπασθείσης ψουρφοuρόλης (15 .8 οι ο φουρψου. 
ρόλης άντιστοιχοϋν περίπου εις 24 °Ιο ξυλάνας). 

3) Λιγνίνη. Εόρίσκεται κατά τοι)ς J ayme 
καl Mohrberg •) εις τό άχυρον τοΟ σίτου εtς 
άναλοyίαν 15.17 •;. καl ε(ς τό άχυρον τfjς σικά· 
λεως ε!ς άναλογίαν 16 .20 ° / 0 • 

Ol Phillips και Goos διέσπασαν λιγνίνας 
Προερχομένας άπό άχυρα σίτου 8 ), Κριθfjς "') και 
βρώμης") ε[ς τρία κλάσματα. Ε[ς τό πρ&τον 
έξ αuτG)ν δίδουν τόν τΟπον 

Css Ηsι ο, (OCH.), (ΟΗ)δ 
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ε(ς . 'δέ τό δεύτερον κλ&σμα τόν τύπον c •• Η., 
ο,β. 'Επίσης εορον την περιεκτικότητα των λι 
yνινων αύτων κuμαινομένην κατά μέαον δρον 
ε!ς 16 °/0 • 

Κατά την έπίδρασιν χλωρίου καl νιτρικοΟ 
όξέος έπι της ί ιyνίνης τοΟ άχύροu σχηματlζον · 
ται πάντοτε δύο κλάσματα δυ"άμενα vά χωρι · 
σθοΟν. Τό l·ια έκ τG.'Ιν δύο κλαdι-ιάτων (χλωρο 
λιyνίνη και νιτρολιyνίνη) εΤ ναι εύκόλως διαλυ 
τόν ε!ς τσ ϋδωρ, ένιf> τό άλλο άπομακρύvεται 
μέ άραιά άλκά λ. ια. 'Επομένως φαίνεται δτι ή 
λιyνί η εόρισ κε τcι εις τό Ο:)<uρο ν ε!ς δύο μορ· 
φάς. 

4) 'Άζω ον. Ε rς τό Ο:χυρον δέν εόρίσκετ.αι 
εις μεyάληv ποσότητα . ΟΙ Jayme καl Mohrberg 8

) 

δίδουν ώς μέσην τιμfιν τοΟ λευκώματος διά ' ό 
άχυρόν τοΟ σίτου 1.90 °/ 0 και διά τό άχυρον 
τfjς σικάλεως 3.65 °Ιο-

5) Έκχυλισματικαi ύλαι.- ~) .dιa θερμοiι 
ildaioς. Ε!ς τό θ ε ρμόν ΪJδωρ ~ εlς τό όξαλικόν 
άμμώνιον διαλύονται εύκόλως πενtόζαι, μεθυ 
λοπεντόζαι, άλλαι πολυσοκχαρίται , ώπ κα ι tό 
ούρονίκόν όξύ . 

Q[ J ayn1e και Mohrberg •) εu,.ιον δτι ή π r σό 
της των ~κχυλισματικων ύλ&ν άνέρχεται ε!ς τό 
Αχυ~ον τοΟ σίτου εις 10 9°/ 0 καi ε!ς τό άχυρον 
τfjς σικάλεως ε[ς 7 1 °/ο. ' 

β) .dιd. · με1J.αvόλης- βεvξ_ολlοv (1: i). Εις τά 
όργανικά διαλυτικά μέσα διαλύονται κατά πρδ 
τlμησιν κηροί καl λίπη. Οι J ayme και Mol1r 
berg 8) έχρησιμdποlησαy ώς διιcλυτικόν -μέσον 
μiyμ:χ μεθονόλης-βενζολlοu (1: 1) καί εuρον 
τός τιμάς 3 °/0 διά τό άχυρον τοΟ σίτου καί 
4.1 '/. διά τό άχυρον τfjς ΙίίJικάλεως. 'Υποδει
κνύουν δέ δτι tσως δύναται ν' άπομονωθοΟν 
π Jλύτιμοι όρyανικαί ούσίαι. 

6) Κυτταρίνη. Ή περιεκτικότης εlς άκαιέρ
ναcΗοv κυτταρίνην προσδιορlζεται κατά τήν μέ· 
θοδον τ&ν Gross και Beνan. Al τιμαi αι άνα 
φερό-μεvαι εlς τήν βιβλιονραψίαν κυμα(νονrαι 
μεταξύ 36 °/ο καί 34°/0 • Τό άχυρον τfjς σικά
λεως εχει μεyαλυτέραν περ.ιcκτικότητα ε!ς κυτ · 
ταρ(νηv, ά κολουθεί δέ 'iό άχυρον το Ο σίτου, 
ένGι τό άχυρον τfjς κριθfjς κ α l της βρώμης 
lχουν yεν ι κa~ς μικροτέραν περ ι εκτικό -τητα κυτ · 
ταρ(νης. 

Ή άκατέρyαστος κυτταρ fνη ή 1ταRσσκευα 
σθεiσα κατά τ-ήν μέθοδον τοΟ Gross καί Be,ran 
περιέχει άκόμη Πεντοζάνας καί crλλας συμ ΠΟ. 

ρομαρτούσας ϋλας . Τό πο σόν μά}..ιστα τfjς 
ψουρψουρόλης άνέρχεται εlς 18.6°/0 • Ή περιε 
κτικότης τfjς α-κυτταρίνης (*) εlς τ-ήν άκατέρ
γαστον κυτταρίνην εΤναι 78.7 °/0 διά τό άχυρον 

(*Ι Κατά τήν έπίδρασιν νατρορρύματος (17 5 0/ 0 
κατά βάρος) έ πί κυτταρίνης δισλ ύε ται μέρος αύτΤ; ς. 
Ή άδι4λυτος μορφή όνομάζεται cχ-:κuττcχρίνη καί ή 
δ ιαλυτή μορφη άποτελεϊ τάς κυτταρίναc β καί y τά ς 
καλουμένας και J'ιμικελλουλ6ζας . Ή β - κυτταρ ίνη 
άποχωρίζεται δι ' έξουδ ε τ ε ρώσεC'Jς τ οϋ δι αλύμa τ οc, 
μέ όξικόν όξύ. 

τοΟ σlτου και 74.9 °/ 0 διά τό c.'iχuρον τfjς σιιcά· 
λεως. 
Ή άκατέρyαστος κυτταρίνη άποτελείται 

δθεν κατά τό lνα τέταρτον περ(που άπό ού
σ(ας εόδιαλύτους εις τό ύγρόν τοΟ μερσερισμοΟ 
(νατρόρρυμa) και διά τοΟτο ένεκα γνωστων -
λόγω ι δέν εΤναι καταλληλος διά την κυτταρf· 
νην τεχνητl3ν ιν&ν . Ή άπόδοσις εις άκατέργα-
σ ι ον κυτταρ(νην θεωρείται ώς κριτήριον τfjc; 
κατσλληλότητος πρός παρασκευfιν κuτταρlνης 
ένδεδειγμένης διά χάρτην , δχι δμως και πρόc; 
παρασκευήν τεχνητών Ιν&ν. 

Α[ α--κυτταρίνcχι, αl δποίαι άπομονοΟνται 
μέ 17.5 °/ 0 κατά βάρος νατρορρύματος δέν ει 
ναι τελε!ως καθσρα1. άλλά περιέχουν άκόμη 
1 °/0 τέψραν και έκτός τούτου άποσπδ:ται άκόμη 
6 - 6.80 °/0 φοuρφουρόλης. Έξ αύτοΟ όπολογ( 
ζεtαι ή περιεκτικό\ης τfjς καθαρaς κυτταρlνης 
εις 33. ί 7% διά τό &χuρον τοΟ σlτου και 34.60°/., 
διά τό άχυρον τfjς σικάλεως. Αι τιμαι αύται 
_καί μόvαι εΤναι ίκανόν κριτήριον διά την γνω
μάτευσιν τfjς άποδόσεως ε[ς κυτταρίνην κατάλ· 
ληλον διά τήν κατασκευ-ήν τεχνητ&ιν ιν&ν. 

Παρασχεuiι fί;ς κυτταρίνης τcu άχύρcu. 

Διά την παρασκευήν τfjς κυτταρίνης τοσ 
άχύρου έχρησιμοποιήθησαν εις Γερμανlαν αι 
μέθοδοι τοΟ καυστικοϋ νατρίου άφ' ένός και 
τοΟ θει'ικοΟ νατρίου άφ' έτέρου . 

Εις τός χώρας δπου εύρlσκεται Cίψθονον 
χλωριοΟχον νάτριον και ήλεκτρικfι ένέρΎεια 
δπως π.χ ε!ς την Ίταλ(αν, νόηον 'Αφρικfιν και 
νότιον Άμφικήν έφηρμόσθη ή μέθοδος τfjc; 
χλωριώσεως τοΟ Poipilio -

.. .,Εκτός αuτοϋ έφηρμόσθ11 ή μέθοδος τοΟ μο
νοθειώδους νατρίου κα.τά την δποίαν άραιόν 
ιiλκαλικόν διάλυμα θειώδους νατρίου (Na2S01 ) 

:προκα λ εί την άπόσπασιν τfjς κυτταρίνης. 
Έπlσης έrrετεύχθη ή παρασκευη ήμικατερ

yασμένης κυτταρίνης, διά τfjς κατεργασlας τοϋ 
άχύρου μέ aσβεστον ή δποlα έξυπηρέτησε μέ
χρι σήμερον την βιομηχανlαν της κατασκεuης 
των χαρτον(ων έξ άχύρου. 

Ο! Suida , Sadler καi Noss 12
) άναψέρουν τήν 

διαλυτοποίησιν καi άποχωρισμόν τfjς κuτταρ(· 
νης άπό άχυρον τfi βοηθεί~ νιτρικοϋ όξέος~ 
Ή περιεκτικότης εlς d- κυτταρίνην τfjς μη 

λευκανθείσης τεχνητfjς κυτταρίνης τοΟ άχύροu 
εΤναι περίπου 77 ° / 0 και ε!ς λεuκανθείσαν 71 °/ο. 
Ά ποκλείεται λοιπόν ή χρfjσις --τfjς κυτταρLνης 
αύτfiς διό τήν κατασκευτΊν τεχνητι:;)ν Ιν&ν άνευ 
περαιτέρω έξευγενισμοΟ ταύτης. 
Ό J ay1ne καl ol συνερyάται του κατεσκεύα· 

σαν διά τflς μεθόδου τοΟ άλκαλικοϋ έξευγενι
σμοΟ έν ψυχρ4) ' 8 ) κυτταρίνην άπό άχυρον σl · 
του έξευγενισμένην, λευκανθεϊσαν πτωχην ε[ς 
πεντοζάνας και πολύτιμον διά την κατασκευην 
τεχνητG.'Ιν Ινών είς άπόδοσιν 32.6°/ 0 • 

· 'Επίσης οί ίδιο ι έρευνηταl κατεσκεύa:σαν 
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ε(ς τό έργαστήριον έκ τfjς τεχνητfjς κυτταρ[νης 

άχύρου διά τοΟ όξινου έξευγενισμοΟ (μέ 60 °/ο 
θειtκόν όξύ) .. ) κυτταρ[νην ε[ς άπόδοσιν 28 -
29.5 °/0 , χαμηλfjς έσωτερικfjς τριβfjς. πτωχην ε[ς 
πεντοζάvας καl κατάλληλον διά τεχνητός Υνας. 

Ή νέα μέθοδος τfjς άποσπάσεως τfjς κυτ · 
ταρ(νης μέ χλωριaιδες νάτριον (NaCIO,) και μέ 
wροηγουμένην κατεργασιαν αύτfjς μέ άλκάλια, 
κατά τι)• όπο!αν άπομακρύνε cαι gνα μέρος τ&ν 
πολυσακχαριτaιν και τfjς λιγνινης, έψηρμόσθη 
μειr• _ έπιτυχ[ας ύπό τοΟ Jayme ε[ς τό άχυρον 
τfjς σικάλεως ε!ς δύο στάδια κατεργασ[ος. Ή 
ληφθείσα κυτταρίνη ένεψάνιζε μεγάλην τψην 
λευκάνσεως καt βελτιωμένην άπόδοσιν άνερχο 

μένην εις 52 °/0 • Ό κατασκει:ασθε!ς έκ τfjς άτιο · 
δόσεως ταύτης χάρτης έδε(κνυεν έξαιρετιι«i>ς 
μεγάλην άντοχήν. Ή κατά μfjκος ρfjξις (Reis· 
s]ange) ε[ς 67" SR [(Schopl*r Riegler, βαθιiός 
άλέσεως (Mahlgrad)) ητο 12 .600 μ. Άντιθέ~ς 
ό κατασκευασθεlς χάρτης δι' άλλων μεθόδων 
π. χ. διά τοΟ θει·~οΟ νατρ[ου Εχει κατά μfjκος 
ρfjξιν εις 67 ° SR. 7000 μ. 

Παραπρc·ίcντα. 

Άπό τό άχυρον εΤναι δυνατόν διά πρου 
ορολύσεως μέ όξέα ν ' άποσπασθοΟν οόσ(αι, ο.ι 
όποίαι δ(δουν ψουρφουρόλην μέχρι 13 °/0 (έκπε
φpασμέναι ε(ς φουρψουρόλην). · οι Jayme και 
Schenk 11

) Εδειξαν τόν δρόμον κατά τόν δποίον 
διά τf1ς κατεργασ(αc; τοΟ άχύρου μέ όξέα δύνα
ται ν' άπομακρυνθfi τό μεyαλύτερον μέρος των 
πεντοζαν&ν και άπό τό ύπόλειμμα νά παρα . 

σκευασθfi μέ την μέθοδον τοΟ θειϊκοΟ "ατριου 
κυτταρ!νη μέσης gως μι γ~λης έσωτερικfjς τρι· 
βfjς, πτωχη ε[ς πεντόζας καt κατάλληλος δ.ιά 
τεχνιτάς Τνας. 

Ό Jayme 18
) άναφέρει δτι ή προΟδρόλυσις 

τοΟ άχύρου έπιτυγχάνεται καλύτερον δι' άραι
a~ν όξέων ώς ύδροχλωρικόν όξύ, ύδροβρωμικόν 
όξύ και θ'ειϊκόν όξύ. Τ ό θeιϊκόν όξύ διδeι την 

μεγαλυτέραν άπόδοσιν e:tς σάκχαρα και εΤ ια 
άκολουθεϊ τό ύδροχλωρικόν καί τό ύδρόβρωμι 
κόν όl ύ. 'Εκ τούτου συνάγεται δτι τό ύδροβρω 
μικόν όξu έπιδρ9: όλό.κληpδν έπι τfjς κυ"Ττσρ[νης 

τοΟ άχύρου καί δίδει τιΊν έμφαν&ς μεγαλυτέραν 
άπόδοσιν τaιν 35 , 11°/ο (α-κυτταρ[νη ύπολοyι 
σθείσα έπι άχύρου). Διά της μεθόδου :χύτfjς 

έπετεύχθη ή κατασκει.ιη έξευγενισμένης κυττα 
ρ νης μεγάλης άποδόσεως και καταλ~ήλου διά 
την κατασκευην τεχνητών !νων. 

Τό ύγρόν τfjς προΟδρολύσεως δύναται νά 
κατερyασ θft είτε πρός παρασκευΤιν ψοuρψουρό 
λης ε'(τε πρός παρασκευην θρεπτικωv ζυμων 
:χρησιμοποιουμένων ε'ίτε ώς φορβών ε τrε διά 

την τροφι')ν άνθρώπων. Ύδρολύματα περιέχοντα 
πεντοζανοειδfj σώματα περιέχουν ξυλόζην καί 

- άραβινόζην διά την δό11ησιν Ιδιαιτέρων ε!δών 
ζυμGιν ώς εΤναι τι; . χ . ή ύπό τοΟ Fink κα ί 

Lechner ") πρός τόν σκοπόν τοΟτον εύρεθe 
ώς κατάλληλος Torula Utilis κλπ. 

'Εκτός τfjς παρασκευfjς ψουρψουρόλης 

ζυμων προ.:ιφέpεται ή δυνατότης τfjς πα 

σκευfjς ,σειρaς πολυτίμων όρyανικων ούσ 
ε!ς σημ~ντικi\ν · άπόδοσιν διά της χρησιμοπ 
σeως έπl τοΟ άχύρου τfjς μεθόδου_ τfjς όξει 
τικfjς διασπάσεως μέ ύπεριωδικόν όξύ (HJO,) 
καl περαιτέρω καταλλήλων μεταβολ~ν τ 
προϊόντων όξ~ιδώσεως καl uδρολύqεως. 

ΤοιαΟτα προϊόντα εΤναι π. χ. ή γλυοξάλ 
τό όξαλικόν όξύ, τό γλυκεριvικόν ' όξύ, ή με 
λογλυοξάλη, τό έρυθρονικόν όξύ, ή γλυκερ[ 

ή yλυκόλη, ό_tρυθρίτης κα! άλλα . 
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