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• 
ΣΥΜΒΟΛΗ ΕΙΣ το ΠΡΟΒΛΗΜΑ 

ΤΗΣ ΜΕΣΟΜΕρΕΙΑΣ ΤΩΝ. ΟΡΓ ΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ. 

ΕΤΡΗΣΕΙΣ ΔΙΠΟΛΙΚΩΝ ΡΟΠΩΝ ΕΛΕΥΘΕΡΩΝ ΡΙΖΩΝ(*) , 

'Υπό θ. Ν ΓΙΑΝΝΑΚΟΠΟΥΛΟΥ, Χημικοϋ. 

Έκ τοG έργαστηρίου Φυσικοχημείας τοΟ Πανι11ιστημίου 'Αθηνών 

Πρός τόν σεβαστόν διδάσκαλόν μου καθηγητήν κ. Γ. Καραγκούνην 
έκφράζω τάς θερμοτέρας μου εύχαριστιας, τόσον διά τήν όπδδειξιν 
τοϋ θέματος τίjς άνά χείρας διατριβίjς, δσον καί διά τάς γενομέναc; 
μοι πλείστας ύποδείξεις καί βοηθε[ας κατά τήν πειραματικήν fρέuνσν 
καί τήν συγγραφην ταύτης. 

ΜΕΡΟΣ Α '. 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

οι) 'Εξέλιξις τών περί χημι:κciι ~εσμciι θεωριών. 

Παλαιότεραι άντιλήψειι;-

Ώς άπαρχήν της θεωρίας τοΟ χημικοΟ δεσμοΟ 
τfi Όρyανικfi Χημείςχ . δυνάμεθα νά θεωρήσωρεν 

v ύπό τοΟ Keknle (1865) προταθείσαν γνώμην περί 
ς άμοιβαίας έξαρτήσεως- των άτόμων. Κατά τόν 
ekιιle ή αίτια της έξαρτήσεως ταύτης όφείλεται 
ς ίδιαίτερον εtδος !ίλξεως, κατά τοιοΟτον τρόπον 
τε είς τινα των άτόμων νά ύπάρχn εν μόνον 
ιοΟτον κέντρον Ελξεως. είς ετερα δμως πλείονα . 
ά τοΟ τρόπου :ούτου δι έκρι "ε τά στοιχεία είς 
νοοθενη καi πολυσθενη. Συμβολικως καθορίζεται 
άριθμός των σθενων ένός άτόμου δι' ίσαρίθμων 
μμων παρά τό σύμβολον τοΟ στοιχείου ( Erlen

yer) Διά της χρησιμοποιήσεως των άνωτερω 
έψεων, καi ίδιαι τέρως της είσαγωγης ύπό van' t 
ff (1897) καi Le Bel ώς στερεοχημικοΟ προτύπου 
ϋ κανονι κοΟ τετραέδρου , κατωρθώθη, tδίςχ έν τfi 
yανικfi Χημείςχ . vά δοθη νέα ώθησις ΙΞlς τήν 
ουδήv της ύφfiς καί της στερεοχημικης κατασκευης 
- μορίου καi έδόθη άφορμή είς άναζήτησιν νέων 
με ρε ιών. 
Αί άντιλήψεις αδται έπήρκεσαν βεβαίως διά τάς 

κορεσμένας ένώσεις, παρουσιάσθησαν δμως δυσ
έρειαι ώς πρός τάς άκορέστουc. Πρός aρσι ν καί 
·των , i')ναγκάσθη δ Keknle κ:::ι.τ' άρχάς , νά παρα· 
θfi, δτι ε[ς τάς άκορέστοuς ένώσεις δυνατόν νά 
ραμένουσι δύο μονάδες συγyενείας έλεύθεραι. 
yότερον δμως δ ίδιος παρεδέχθη. δτι σ! έλεύθε · 
μονάδες κορέννυνται άμσιβαίως διά διπλοΟ καί 

τιλοΟ δεσμοϋ . Δέν κατέστη δμως δυνατόν νά 
ανοηθ fi δ άκόρεστος χαρακτήρ δηλ . ή μεγάλη 
θυμία πρός άντίδρασιν των μετά πολλαπλοΟ 

σμοΟ ένώσεων. 
Κατά τό ετος 1885 δ Baeyer διετύπωσε τήν γνω· 
ν θεωρίαν τf1 ς τάσεως των μονάδων συγyενείας. 
τά ταύτην κάθε διπλός δεσμός εiναι συνυφασμέ
μέ μίαν κατάστασιν τάσεως, ή δποία οιJτω δι 

ιολοyεί τό εϋκολον άνοιγμα τοΟ διπλοΟ το"'ύτου 
τυλίου. 'i-ι θεωρία αvτη έρμηνεύει μέν τήν συμπε· 

ριφοράν των άλειφατικών ένώσεων, προσκροόει δμως 
κυρίως είς τάς μετ' άρωματικοϋ χαρακτfjρος λεyο
μένας ένώσεις , έχούσας ώς πρότυπον τό βενζόλιον. 
Ένω τά σuζυγιακά συστήματα, δηλ . τά eχοντα έναλ· 
λάξ διπλόν κσi άπλόν δεσμόν, μετ' άνοικτης d:λόσ· 
σου έκδηλώνουν μίαν tδιαιτέραν τάσιν άντιδράσεως, 
δέν συμβαίνει τό αύτό και μέ τό βενζόλιον τό 
δποίον συμπεριφέρεται ώς κεκορεσμένος καl σχετι · 
κως άδρανής ύδροyονάνθραξ. Τό βενζόλιον δέν d:ντι· 
δρά μέ βρώμιον ώς τό άνοικτόν έξατριένιον, έπ(σης 
eναντι ύπερμαγγανικοϋ καλίου έν ψυχρώ εtναι στα
θερόν. Έν τούτοις ύπό ώρισμένας συνθήκας , δόναν
ται νά καταδειχθοϋν ο! τρείς διπλοί δεσμοί τοϋ βη
ζολικοϋ δακτuλlου π . χ. δι ' δζοντος διάσπασις εις 
τρία μόρια γλυοξάλης, βαθμια[α ίiρσις των διπλών 
δεσμων δι' ύδροyονώσεως κλπ . 

Άλλοι πάλιν ήρμήνευσαν τήν Ικανότητα ταότην 
άντιδράσεως των άκορέστων ένώσεων, παραδεχθέν
τες «ύπόλοιπα» συγγενείας είς τάς μετά πολλαπλοϋ 
οεσμοΟ ένώσεις (Thiele 1899). Κατά τήν όπδθεσιν tοϋ 
Thiele κατά τόν άμοιβαiον κορεσμόν τών μονάδων 
συγγενείας, παραμένουσιν ύπόλοιπα άκόρεστα κατά 
τό μaλλον f\ ηττον μεγάλα tδιαι τέρως δέ μεγάλα 
είς πdλλαπλούς δεσμούς καi πρό πάντων ~[ς συζυ· 
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γιακά συστήματα, δπου κατά προτlμησιν τά μερικά 
σθένη συσσωρεύονται εlς τό τέλος των συζυγιών. Ή 
ύπόθεσις τοϋ Thiele eσχεν lδιαιτέραv έπιτυχlαν εις 
τήν έρμηνείαν τfiς άρωματικfjς καταστάσεως δεσμοίi 

(*) Διατριβή έπί διδακτορίq. έyχρι-0-tiσα ύπό ιijς Φυcι~· 
κομι..ιftημαιικijς Σχολijς ιοϋ Πσ.νεπ~οιημiου Άttη,·ών. 
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έν τ<;> βενζολl~. Ένεκεν τοϋ άμοιβαίου κορεσμοί) 
των μερικών σθενων έν τiί) δακτυλί9, δημιουργεϊται 
έν αύτc;> μία πλήρως δμοιόμορφος κατανομή τοϋ 
σθένους, εις τρόπον ωστε νά μή δύνανται νά άνευ· 
ρεθοϋν, πρός τά ~ξω. ύπόλοι πα συγγενείας. Τοϋτο 
σχηματικ&ς παρίσταται διά · τοϋ σχ . 1. 

Πcντως πθ:σαι α! ώς άνω έκτεθεϊσαι άντιλήψεις 
καl θεωρίαι, ώς κc:ί ή ύπό τοϋ Kauffmann προτα· 
θεϊσα gννοια τfjς διασπορθ:ς τοΟ σθένούς (Valenz· 
zersplitterung), έκτός τοϋ αύθαιρέτου στοιχείου άύ· 
των στεροϋνται καί φυσικfjς τινος έρμηνείας. 

11: ΉιεκτQονια~ι:iι iteωρία τού χημικού δeσμού. 

Κατά τά fiδη έκτεθέντα έθεωρήθη άπαραίτητος 
ή διατύπωσις μιθ:ς νέας θεcyρίας δυναμένης νά πε· 
ριγράψn λετιτομερέστερον καl φυσικώτερον τόv χη 
μικόν δεσμόν. Τοuτο έπέτυχον οί Langmuir, J,ewis 
κλπ. διά τfjς είσαγωγfjς της ήλεκτρονιακfjς θεωρίας 
τοϋ χημικοΟ δεσμοί), tjτις άνεπτύχθη κυρίως· μετό: 
τήν γν&σιν · της άτομικης ύφης καl της είσαγωγfjς 
τοϋ κατά Bohr. Rutherfor.d, Sommerfeld άτομικοΟ 
·προτύπου, πpοΟποθέτει δf. μόνον τ~']ν γνωσιν τfjc 
ήλεκτρονιακης διατάξεως · τοϋ περιοδικοί) συστήμα
τος. Ό αϋξων άριθμός των καθέτων στηλων τούτου, 
μaς δίδει τόν άριθμόν, των ήλεκτρονίων τοϋ έξωτά· 
του ήλεκτρονφκοΟ φλοιοϋ των έν τfi στήλn ταύιn 
εύρισκομένων στοιχείων, είς ούδετέραν άδέσμευτον 
κατάστασιν θεωρουμένων. Τό: ήλεκτρόνια αύτά άκρι
βώς εΤναι προσδιοριστικό: τfjς χημικfjς συμτιεριφορθ:ς 
καί tδιαιτέρως τοG χημικοΟ δεσμοϋ, ένω τό φορτίο ν 
τοϋ πυρηvος δίδει τό μέτρον διά τήν σχετικ~']ν ήλεκ 
τρονιακήν συγγένειαν τωv στοιχείων' αύξάνε ι δέ 
άπό στοιχείου εις στοιχεϊον, έξ άριστερων πρός τό: 
δεξιά, εις κάθε δριζοντίαν σειράν. Είς τόν πίνα ιςα 1 
παρίστανται μερικά τών στοιχείων τοϋ περιοδικοΟ 
συστήματος· διά στιγμi;)ν τιερi τό σύμβολον δηλοϋ 
ται ό άριθμός τών ήλεκτρονίων τοϋ έξωτάτου ήλεκ· 
τρονιακοϋ φλοιοί). 

Η· 

Lί· ·Be· ·Β· ·(· 
Να· ·Μκ ·Α~· ·5· 
κ 

Πι11. 1 

:~· :Q· :f· 
=Ρ· :5. =Gf· 

·He· 
=Ne: 

:A.r: 

Έκ τοΟ πίνακος τούτου καθίσταται φανερός δ 
έξωτερικός συμμετρικός σχηματισμός τών εuγενών 
άερίων εις τόν δποϊον όφείλονται έν μέρει ή εuστά· 
θεια καί ή χημική άδράνεια αύτών. Πρός τούτοις 
φαίνεται δτι δ άριθμός των έξωτερικών ήλεκτρονίων 
ποικίλει μεταξύ τοΟ 1 καί. 8. Εtς- τό: εuγενη άέρ ι α, 
μf. έξαίρεσιν τό tjλιον, ό συμμετρικός σχηματισμός 
άπαι τεϊ όκτώ ήλεκτρόνια. 

0

Οθεν ή χημική συμπερι 
φορά των στοιχείων δρίζεται ώς ή τάσις αύτων 
πρός έπίτευξιν έξωτερικοΟ φλοιοΟ δμοίου τοϋ των 
εuγενων άερίων· μέ έκπλήρωσιν. ώς λέγομεν. τη ς 
άρχfiς τώv όκτάδων. Έτιi τfi βάσει της άρχης 
ταύτης διακρίνομεν δύο άκραϊα εfδη χημικοu δ ε 
σμοΟ, τόν ίοντικόν η έτεροπολικόν καi τόν άτομικόν 
η δμοιοπολικόν δεσμόν .· 

ΙΙΙ. Ίοντικοc: i\ έιeροποι1κοc: δeσμόc;. 

Ό Kossel (1916) ήρμήνευσε τό είδος τοΟτο τοϋ 
δεσμοΟ ώς όφειλόμενον είς ήλεκτροστατικ~']ν Ελξι ν 

(δυνάμεις Coulomb) μεταξύ (όντων άντιθέτοu 
τίου. ΤοΟτο κυρίως καταψσ:Ινεται εtς 
λύτας : 
π . χ . Na· +. ~~ : == Na+ : ~~ : -. 

δηλ . δύναται νά άποδώσn τό μοναδικόν του 
τρόνιον, μεταπίπτον οϋτω είς τήν κατάστασιν 
άμέσως κατωτέρου εuγενοϋς άερίου τοϋ νέ 
άποτέλεσμα νό: φορτισθfi θετικώς . 'Αντιθέτως 
χλώριον προσλαμβάνει τό ήλεκτρόνιον τοϋtο, μ 
πίπτον ε[ς τήν κατάστασιν τοΟ άμέσως άνωτ 
του εuγενοuς άερίου τοΟ άρyοϋ, φορτιζόμΈνον 
άρνητικώς. Τά οϋτω σχηματιζόμενα [όντα, έν 
λύσει η ε[ς τηγμα, δύνανται νά κιvοΟνται άνε 
τήτως καί έλευθέρως άvτισταθμιζόιlενα ήλεκτρο 
τικως. Εtς κρυστάλλους καταλαμβάνει ~καοτο 
σημεϊον τοϋ πλέγματος συγκpατούμενον έπίσης ή 
τροστατικwς . Πάντως ούδέν ίόν συνδέεται σταθε 
μέ ώρισμένον ίόν άντιθέτου φορτίου. 

ιν. 'Ατομικός η όμοιοποιικός; δeσμός. 

Ή έκπλήρωσις τijς άρχης τωv όκτάδων , δύνα 
νά έ πιτευχθfi κατό: τ~']ν άλληλεπίδρασιν των άτόμ 
διά συγχωνεύσεως τοϋ συνόλου τ(;:)ν ήλεκτρο 
τοϋ έξωτάτου ήλεκτρονιακοΟ φλοιοϋ, χωρίς ού 
τούτων νά έyκαταλείψn τόν άτομικόν του σύνδεσ. 

Κατά τ~']ν έξίσωσιν : ~( · + · ~( : = : C~ : c):: 
τό μόριον τοϋ χλωρίου ή έκπλήρωσις της άρ 
ταύτης, έπι τυyχάνεται είς τρόπον ώστε δύο ήλ 
τρόνια, f.v ήλεκ τρονιακόν ζεϋγος, νά είναι μέτο 
άμφοτέρων των άτόμων (Le,νis , 1923) Τό κοι 
τοϋτο ήλεκτ ρονιακό ν ζεϋynς είvαι έκεϊνο τό δποί 
συνδέει σταθερώς τά δύο άτομα είς ύγράν, έν δι 
λύσει καί άέριον κατάστασιν, έφόαον οuδεμία έξ 
τ ε ρική έπίδρασις τά χωρίζει· καί είς κρυστάλλ 
άκόμη σμvαντwνται μεμονωμένα μόρια χλ.ωρίου . 
τόν δεσμόν τοϋτοv οuδεμία ύφίσ r αται έλευθερ 
κ ινήσεως. · 

Μεταξύ των δύο τούτ_ων άκραίων περιτττώσε 
δΞσμοΟ , ύπάρχουν καί έvδιάμεσοι βαθμίδες. Ίδιαιτ 
ρως καταφαν~']ς γίνεται ή μεταβολή τοϋ δεσμοϋ ά 
έτεροπολιrωϋ είς όμοιοπολικόν είς τ~']ν κάτωθι σε 
ρό:ν άερ[ων μορίων : 

LiF, BeF~, BF,, CF4, NF3, OF2, F2 . 

V. Έτeρα είδη δεσμών. 

Πλήν. τών ~δη άvαφερθέντων δεσμών . έχομε 
καί τά έξfjς ~τερα είδη: α) τόν ~'ιμιπολικόν δεσμό 
δυνάμενον νά θεωρηθη ώς κρaμα tοντικοϋ και άτ 
μικοΟ, β) τόν μεταλλικόν δεσμόν καi y) τό:ς δυνάμε ι 
Van der ,\Vaals. 'Επί τc-;)ν τελευταίων τούτων δεσμώ 
δf.ν πρόκειται νά άσχοληθωμεν ένταΟθα. 

νι. Κυματομηχανική έρμηνeία τού άτομικού δeσμοϋ . 

Ή τυπικ~'] κατ' άρχάς περιγραφή τοΟ άτομικο 
δεσμοϋ κατό: r,ewis, εδρε τ~']ν φυσι κήν της έρμηνεία 
εtς τήν νεωτέραν έξέλιξιν της κυματομηχαν ικης. Ώ 
γνωστόν ._ ~'] κυματομηχανική (De Broglie . Scl1rδr1inger 
άντεκατέστησε τάς ήλεκ τρονιακό:ς τροχιάς τοΟ Bolιr 
διά τών ήλΞκτρονια κων καταστάσεων. Εtς μίαν ήλεκ
τρονιακήν κατάστασ ι ν ήλεκτρο \ ίου-εvρισκομένου ύπό 
την έπίδρασιν τοϋ θετικοϋ πυρηνος . άνή1<ει μία ώρι· 
σμένη ένέρyεια tjτ ις περι yράφεται χαρακτηρ ιστικως 
ύπό τfjς ίδιοσυvαρτήσεως Αϋτη άπεικονίζει τ~']ν eίς 
τόν χωρον κατανομήν τοϋ εϋρους μιθ:ς δονήσεως 
τijς όποίας ή συχνότ ης δίδεται ύπό της άντιστοίχου 
ένερyείας κατά τόν τύπον: Ε = Ιι ν. Ή ίδιοσυνάρτη· 
σις εΤναr άπαραίτητος διά τόν πλήρη χαρα1<τηρισμόν 
μιθ:ς καταστάσεως. Τό τετράyωνοy ταύτης δηλοί, 
διά τf'ιv θεωρουμένην κατάστασιν , τήν στατιστι1<ήν 
πυκνότητα τοϋ ήλεκτρικοϋ . φορτίου έν τci) χώρ't). Μό· 
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νον ή στατιστικη αδτη πυκνότης είναι παρατηρήσι 
μος (Hei~enl>erg) . 

οι London καί Heitler 1) δίδουν την άκόλουθον 
tρμηνείαν τοQ άπλοQ δεσμοΟ, έπεξερyασθέντες τοG 
τον διά τη ν περίπτωσιν τοΟ μορίου τοΟ ύδρΌyόνου. 
"t-:1 !διοσu νάρτησις ένός συστήματος έκ δύο πρωτο
νιων και δύο ήλεκ r'ρονίω ν, τούτέστιν έ1ιός μορίου 
ύδροyόνοu , παρίστ αται ύπό τfiς διαφιφικfiς έξισώσεως: 

b' ( ) ( e2o ~~ο e'lo e 2o e:lo e 2o) - & w+ι Ψ + Ε- ---- + -+-+-+- ω-ο ~!ο ιΤ • R r1 2 ra, rb 2 ra? rbι τ-

Τά σύμβολα .a καί b άναφέρονται είς τοuς δύο 
πυρfiνας, ο[ δέ άριθμοί 1 καί 2 εlς τά δύο ή λ εκτρό 
1ι ια. Τό R ε!ναι ή άπόστασις μετα ί,u των πυρή νων, 
rι~ ή άπόστασις μεταξύ των ήλε κτρονίων, ra1 ή 
άπόστασις τοΟ ήλεκτρονίοu 1 άπό τοQ πuρfiνος r, 
κ . ο.κ. Αί τιμαi των ίδ , οσυναρτήσεων αύτών έl:,αρ
τώνται άπό τήν θέσιν τών ή λ εκτρονίων ώς πρός τάς 
τυντε ταyμένας, έκ των κουαντικων άριθμwν, καί έκ 
σών tδίων περιστροφών των ήλεκτρονίων 1 καί 2 Ή 
!δι οσυνάρτησις .Ψ δύναται νά παρασταθf\ ώς έξάρ
tησις δύο συναρτήσεων της U καί της Σ έκ των 
δποίωv ή lJ άναφέρεται είς την θέσιν ώς πρός τάς 
συντεταyμένας, ή δέ Σ παριστάνει την συνάρτησιν , 
τfiς ίδίας περιστροψης. 

οι Heitler καί London έν τfi πρώτn προσεyyί σει 
παραμελοQν τήν_ συνάρτησιν · τfiς ίδίας περιστροφfiς 
Ι(αi καταγράφουν τήν άλληλεπίδρασιν των δύο άλ 
λων συναρτήσεων κατά τήν προσέyyισίν των άπό τοQ 
άπείρου μέχρι - μιας ώρισμένης άποστάσεως r. Ή 
έπεξερyασία αϋτη γίνεται διά της μεθόδου των δια 
ταράξεων. Τό άποτέλεσμα τοΟ ύπολοyισμοϋ τούτου 
άπ9δεικνύει δτι διά κάθε ζεϋγος τιμών ύπάρχουν 
δύο τιμα[ τfjς qυναρτήσεως . Τό πρόβλημα είναι δΊ π λώς 
έκφυλισμένον τούτέστιν άμψότεραι· αί λύσεις κατα
λήyουν είς τό αύτό άποτέλεσμα. 'Επειδή δέ τά δύο 
ήλεκτρόνια είναι άμοιβαίως άνταλλάξιμα , ή μορφή 
τοΟ έκψuλισμοQ τούτου όvομάζεται έκ'J)uλισμός έξ 
άνταλλαyη ς . Ή έπεξεργασία τfii; κυματομηχανικfiς 
αύτfiς έξισώσεως, δδηyεϊ είς δύο λύσεις τήν σuμμε 
τρικήν καί τήν άντισυμμετρικήν, ώς άπεικον(ζοντα ι 
διά των σχημάτων 2 καί 3. 

Σχ. 2. Σχ . 3. 

Ή συμμετρική λύσις ιπαριστ~ μίαν στενωτέραν 
διείσδυσιν των ήλεκτρικων νεφών των δύο άτόμων 
(Σχ. 2). 

Είς τήν δευτέραν φάσι ν τfjς έπεξεργασίας τοΟ 
προβλήματος ύπό τών Heitler καί London λαμβάvεται 
ύπ' δψιν καi ή tδία περιστροφή τωv ήλεκτρονίων. 
Τότε αί έξισώσεις καταλήγουν εtς τήν έξης μορφήν 
άφορωσαν την ένέργειαν τfiς άμοιβαίας δράσεως 
των δύο άτόμων τοΟ ύδρογόνου : ΔΕ= C ± Α, C 
παριστcχ ένέργειαν των δυνάμεων Coulomb των δύο 
fιλεκτρονιακων νεψων καl των πυρήνων, τό δέ Α 
παριστα τήν _ κυματομηχανικην ένέρyειαν συντονι 
σμοQ. Ή ένέργεJα Α έμψανίζεται πάντοτε δταν άλ· 
ληλεπιδροΟν δύο t\ 1!εpισσότεpα ήλεκτρόνια μεταξu 

• 1) W. Heitler u. F. ί,ondon, z. f. Phys. 44, 455 (1927). 

των δποίων δέν εΤναι δuvα:rόν να yινn φl:)σική τις 
διάκρισις. Ή φύσις δμως της ένερyείας άνταλλαyfiς 

εΤι· αι έν τέλει καi αδτη ήλεκτροστατικη καί έκδη· 
λοΟται εtς πολu μικράς άποστάσεις , τάξεως μεyέ· 
θοuς των μοριακών. Πόσον δέ . μέρος . τοQ δλοu άπο· 
τελεϊ ή ένέρyεια αϋτη σuντονισμοΟ yίνεται καταφα
νές έκ τοΟ σχήματος 4 Ή καμπύλη ε- άνταποκρί· 
νεται είς παράλληλον lδίαν περιστροφήν, ή δέ e+ 

:;:,. 
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Σχ. 4. 

είς άντιπαράλληλοv- Είς την καμπύλην ε+ ύπάρχ ει 
έλάχιστον ένεργείας καί κατά συνέπειαν π.αριστ~ 
αϋτη Ελξιν μεταξu των άτόμων έν άντιθέσει πρός 
την καμ~τύλην ε- i;τις. πaριστ~ &πωσι ν καθόσον 
δέv παρατηρεϊται έλάχιστον. 

VI/. Ό διπλος; δεσμος; καi ή ένvοια της; μεσομsρείας;. 

Κατά τ-άς παλαιοτέρας . άντιλήψεις δ δι~τλός δε· 
σμος 11ροέρχεται έκ τοϋ άμοιβαίου κορεσμοϋ δύο 
μονάδων συyyενε ίας , έξ έκάστου τωνΈίς τόν δεσμόν 

τοQτον μετεχόντων άτόμων· rιαρίστάται δέ 
διά διπλfiς γραμμης μεταξu των ά_τόμων 

τούτων π.χ . ""-c = c/. ΔυνΟ:μεθα έπίσης 
- / " 

νά φαντασθωμεν τόν διπλόν δεσμόν ώς τόν 
μικ-ρότερον δυνατό• δακτύλιον διά συνδυα· 
σμοϋ δύο μόνον άτόμων. Ό δεσμος οδτος 
παρουσιάζει πολλάς. καί ποικίλας tδιορρυθ 
μίας εναντι τοΟ άπλοϋ, πcχσαι δμως αί 
γενόμεναι ύποθέσεις πρός έξήγησιν τούτων 
δέν ήδuνήθησαν νά 'έρμηνεύσουν τήν φύσιν 
τοΟ διπλοQ δεσμοϋ. ' 
Ή ήλεκτρονιακη θεωρία παραδέχεται 

τέσσαρα κοινά ήλεκτρόνια .· Ι)τοι δύο f)λεκ
τρονιακά ζεύγη, μεταξύ των μετασχόντων άτόμων . 
'Επομένως κατά ταύτην δ διπλός δεσμός δέον νά 
συμβολισθfj οϋτω C ~ C. 'Ως γνωστον δμως ~ν ήλεκ 
τρονιακόν ζεϋγος εΙναι άρκετον διά τόν άτομικόν 
σύνδεσμον. 'Εκ πολλων Ιδιοtήτων έξάγεται δτι τό 
έπί πλέον τοΟτο ζεuyος πρέπει νά εχn διαφορετικάς 
ίδιότητας τοQ πρώτου. 
· Ό διπλος δεσμός εlναι συνυφασμένος μέ !fνα 

. νέον εΙδος ήλεκτρονιακfiς ίσομερείας τήν μεσομέ· 
ρειαν . Βάσις της μεσομερείας ε ίναι τό όνομαζόμε· 
νον ήλεκτρομερές t\ Ε-ψαινόμενον . ΤοΟτο συνίστα
ται: α) άπό τό +Ε-φαινόμενον κατά τό δποίον 
έάν εις μόριόν τι ύποκαταστάτης φέρn έλεόθερον 

- ήλεκτρονιακόν ζεQγος τό δποϊον δύναται νά άπο· 
δώσn. τό δλον μόριον λαμβάνει την μορφήν ένός 
έτταμφοτερίζοντος ίόντος, π. Χ· 
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καl βΙ Μό tό -Ε-φαίνόμε.νον ~ατά τό όποϊον έπί· 
σης μ6ριιόν ·τι εtναι δυνατον να λάβn, τήν μορφryν 
tνός έπαμφοτερLζοντος [όντος, έφόσον υποκατc:στα 
tης τις δύναται νά δεχθfi f~λεκτρονι~κόν ζε~γ~ς. 
Τοιοuτοι εtναι οι μετά γνησίου διπλου δεσμου , '?ς 
ot C=O καl C=S ούχί δμως κ~ί ή δf!ά~ ~Oa ή ~ποια 
έμπεριέχει ήμιπολικούς δεσμους και ουδενα yνησιον 
διπλόν. fό - Ε-φαινόμενον άποδίδεται καλλίτερον 
διά τόν κάτωθι παραδειγμάτων : 

ιt:. cιι 

~-c-c~ 
,g ...... ~ 

~ 
ιQ: .-r,-c'----Lcιι 

,0/ ι/ C .. Η 

· Δέον ίδιαιτέρως νά τονισθfi δτι μ.ό· 
νον εις έπίπεδα μόρια εtναι δυνατον 
ν ά έ κ δ η λ ω θ n τ οι ο Q τ ον Ε - φα ι ν ό μ ε ν ο .ν . 

Τοuτο .προκύπτει έκ τijς κυματομηχανικης έξι_σω 
σεως tjτις έν προκειμένft> εtναι συμμετρική; τοιαυται 
δέ σuμμετρικαi έξισώσεις μόνον εις έπlπεδα μόρια 
έμφαν ίζονται . Τό f~λεκτρομερές φαινόμενον παίζ~ι 
σημαντικώτατον ρόλον. ώς κατέδειξε δ F. Arndt εις 
τάς έρyασιας του περί της γ-πυρόνης, πρός περ_ι · 
γραφήν των ένώσεων. θά άναφέρωμεν καi ήμεις 
ένταuθα τάς _ κλασικάς έρεύνας τρu F . Arndt 1). 

Ή y-πuρόνη, έψόσον δ τύπος της εtναι δ διά 
τοu (1) άποδιδόμενος. πρέπει νά δεικvύn δμοιότητα 

·ΧJJμικijς ~uμπεριφορcχς, πρός τάς άκορέστους ,κε τόν~ς 
tftς μορ!ης 111) πχ . την διβενζαλακε;ό~ην. Εν .του 
tοις ένω α{ διολεφινικαl 1<ετόναι ευκολως και τα· 
χέως δεικνύοuν άπάσας τάς χαρακτηριστικάς άvτι 
δράσεις τών κετονών καθώς έπLσης καί τάς τυπικάς 
τοu διπλοϋ δεσμοϋ, α( πυρόναι άντιθέτως ύπό συνή 
θsις δροuς σχεδόν ούδεμLαν κετονικήν άντίδρασιν 
παρέχουν, άλογό να δέ, προστί~ενται , .ούχί δμως, πρός 
~χροα προiόντα, άλλ δδηyου1iτα εις πολυπλοκους 
άντικαταστάσεις. 'Επίσης ένώ ή διβενζαλακετόνη !11) 
μt πυκνόν θειϊκόν όξu δίδει έντόνως κiχpωσμέ νον 
διάλυμα (άλλοχpωμία), αί πυρόναι διαλύονται άνευ 
έμφcιν(σεως χρώσεως τινός. 'Επομένως δ συνflθης 
τύπος Ι της πυρόνης δεν άνταποκpίνε ται πρός τήν 
χημικήν συμφεριφοράν της. 

Λ Λ 
101(-) ο ο 

11 11 c 1 
c c #Ί'- c 

/"-. /"-. HC CH ~" HC CH HC CH 1 ο 11 HC CH 
11 11 11 11 RC 1 CR 1 11 

RC CR Ph-CH HC-Ph '-/ RC CR 
"-./ ο ~/ 
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Ι ν ΙΙ ΙΙΙ IV -!+Ι 

Ό Collie πρώτος τό !!τος 1904 άπέδωσεν εις τήν 
πυρόνην την μορφήν (111) προτείνας οϋτω τόν σχη· 
ματισμόν ένός έσωτερικοϋ άλατος . Ό αύτός τύπος 

1) Β. Uistert, Tautomerie u. Mesomerie- s . . 06. 

(111) άποδίδεται ύπό της ήλεκτρονιακης θεωρία 
~· ημικοϋ δεσμοϋ διά τίjς μορφίjς (IVJ Ό δεσμός 
ϊ:Ο καρβονυλικοϋ όξυγόνου μετά τοΟ όξυyόνο 
.': κ τυλίου δέν εΙναι άτομικός, c;:iς εt(; τόν τύπο 
C .,: iίe '), άλλ' tοντικός. Ό τύπος (IV) δύναται εύκ 
vά παρα"χθfi έκ τοΟ 1 IJ δι' έψαρμογης τοϋ Ε-ψαι 
νου: ώς flδη τοϋτο έξετέθη Έχομεν δηλ. ε ίς τ 
ριον Ε.ν θετικόν καί Ε.ν άρνητικόν φορτίον , έπομ 
εν έπαμφοτερίζον ίόν, ενα εΙδος βεταίνης Et 
τύπον ([ VΙ ούδεμία ύπάρχε ι κετονική δμgς κ 
καl δ όλεφινικός διπλός δεσμός. έπομέvως οδτος 
μηνεύει τήν μή έμφάνισ1ν των χαρακ'fηριστικωv 
τιδράσεων είς τήν γ-πυρόνηv. 

'Εξαιρετικώς ένδιαφέροντα είναι τά άπο τ 
σματα των μετρήσεων διπολικών ροπών είc; τήν 
πυρόνην. Λό ί ({) τίjς έκπεφpασμένης άσυμμετp 
καταvομίjς φορτίων είc; τήν έπαμφοτερίζουσαν 
φήν ταύτης. ΕΠρΕ Πε Vά άναμένωμεν , ώς ε.ίς ά 
έπαμφοτερίζοντα ίόντα , μίαν ύψηλήν διπολικήν 
πήν . Τοϋτο δμως δέν συμβαίνει είς τήv προκειμέ 
περLπτωσι ν. Ή μετρηθείσα διπο λ. ική ροπή εt 
πράγματι μεγαλυτέρα tίjς άνταποκρινομένης είς 
κετονικήν μορφήν. κατά πολu δμως μικρ_οτέρα 
διά τήν έπαμφοτερίζουσαν μ ορφήν ύπολ"γιζομέ 
'Επίσης πλεϊστα~ άλλαι tδιότητες καl άντιδρά 
έρμηνεύονται ότέ μέν βάσει τίjς κετονικηc; μορ 
δτέ δέ βάσει της ίοντικίjς. Συνεπώς άμφότεροι 
συντακτικοί τύποι δέν εΙναι άπολύτως σαφείς , 
πρός τήν συμπεριφοράν της γ -πυρόνης, άλλ' άλ 
λοεπ ισκιάζοντα~ Δέν δυνάμεθα νά είπωμεν δτ 
μία η ή άλλη μορφή άπΕ'tκονίζει τήν πραyματ ι 
κατάστασιν καί νά έρμηνεύσωμεν τήν χημικήν σ 
περιφοράν των ούσιων της κατηγορίας ταύτης 
ένός ένιαίου καί μοναδικοΟ τύπου . 

θά ήδυνάμεθα νά σκεφθωμεν δτι εί:ς Ε.ν διάλυ 
γ-- πυρόνης εχομεν δύο είδη μορίων εύρισκομέ 
έν ίσορροπίςι. δπως είς τήν κετοενολικΤ]ν μορφ 
Κατά τό εΙδος δέ τοϋ παρciγώγου της y- πυρόν 
ώς καl των έναλλασσομένων έξωτερικwν δρων, 
άντεπροσωπεύετο είς τό διάλυμα περισσότερον 
μία η άλλη μορφή. Τοϋτο δμως είναι άδύνατον κ 
όσον ούδέποτε, 9ϋτε είς τήν περίπτωσιν της y
ρόνης, οϋτε ε!ς άλλας δμοίας περιπτώσεις, καl 
άντιθέσει πρός την κετοενολικήν ταυτομέρειαν, δπ 
πράγματι πρόκειται πεpl ισορροπίας δύο μορφ
κατωρθώθη νά άπομονωθη άποκλειστικwς ή μία μο 
φή, δηλ . ή κετονικΤ] η ή ίοντική. Ή χημική συμπε 
φορά παρομοίων ούσιων δέν . δεικνύει τάς τυπικ 
άντιδράσεις - των εlς τάς δύο μορφάς άvηκουσ
δραστικων δμάδων. 

Ή πραγματική κατάστασις της y- πυρόνης κ 
Παρομοίων ούσιwν εύ ;J ίσκεται μεταξu των δύο το 
των η καί περισσοτέρων δριακwν μορφων. Είς τ 
δριακάς μορΦάς της γ- πυρόνης παραμένει άμετ 
βλητος ή άμοιβαία θέσις των άτόμων έν τω μορι 
έν άντιθέσϊι πρός τήν κετοενολικήν ταυτομtριμ 
At μορφαl 1 καί IV διαφέρουν μόνον κατά τήν f~λε 
rρονιακήν των διάταξιv- ή άμοιβαία θέσις των άτό 
μων έν τ<;:ι μορίφ, κατ' άντίθεσι ν πρός την ταυτομέ 
ρειαν, εtναι πάντοτε ή αύτή· πρόκειται δηλ. πε 
μιcχς ήλεκτρονιακης Ισομερείας. Πλήν των άναγρ 
φεισων δύο δριακων μορφών της y- πυρόνης, ύπ 
ώρισμένας περιπτώσεις. εΙνσι άξιοι λόγου καί 
ένδιάμεσοι V καl VI: 

v 

- Jc>ι" (- ) 
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RC CR 
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2) Collie Journ. Chem. Soc. London 85, 973 (1~04), 



ον τοu 
κόλως 
ινομέ 
τό μό 
μένως 
.ις τόν 
καθώς 
lος έρ 
ν άν · 

ν ρο · 

μένην 
είναι 

;ίς την 
α της 
μένης. 
άσεις 
ορφης, 
οι οι 

[ς, ώς 

άλλη 
δτι ή 
τικfιν 
συμ· 

ς δι ' 

- Πυ· 

αί έν 
δπου 

· ρφων, 
α μορ· 

περι· 

DΠικάς 
ουσων 

ς καί 
τού· 

tς τάς 
, μετά· 
~ορί~. 
Ρξιαν. 

fιλεκ· 
άτό 
τομέ

. περί 
αγρα

' ύπό 
αί αι 

νι 

1904). 

Τόμος 8 λ 
1943 Χημικά Χρονικ~ 29 

Μεταξύ των δριακων μορφων άναγράφομεν τό 
διπλόν βέλος τό δποίον σημαίνει δτι αί μορφαί αδ 
ται άπεικονίζο1,1ν δριακάς διατάξεις μ ι aς , μή δυνα
μένης νά συμβολισθfi . ένδιαμέσου καταστάσεως . 
vΕχομεν λοιπόν εtς τό μόριον της γ - πυρόνη ς μίαν 
ένδιάμεσον κάτάστασιν, λαμβανομένην δι' ύπερθέ· 
σεως δλων των δυνατων δριακων διατάξεων. Τό φαι · 
νόμενον τοϋτο δηλ . της έμφανίσeως της ένδιαμέσου 
ταύ:rης καταστάσεως χαρακτηρίζομεν κατά πρδτασι ν 
τοϋ lngold 1) ώς μ ε σ ο μ έ ρ ε ι α ν . Διά συγκρίσε· 
ως τ&ν θερμοτήτων καύσεως γνωστών ένώσεων, δ F 
Arndt 2) εδρε δτι ή μεσο"μερης κατάστασις εtναι έ 
νεργητικως πτωχοτέρα τοϋ συνήθους πυρονικοϋ τύπου 
Ύπελόγισε μάλιστα είς 33 θερμίδας τη ν έκλυομένην 
έ νέργειαν κατά την μετάβασιν άπό τfιν καθαράν κετο 
νικήν μορφήν είς τfι ν με σομερη κατάστασιν. την έ κ 
λυομένην ταύτη ν ένέργειαν χαρακτηρίζομεν ώς ένέρ
yειαν ηλεκτρομερισμο ϋ , fj καλλίτερον, ώς προσεχώς 
θά ίδωμεν, ώς ιδιαίτερον τμημα ένεργείας fj ένέρ 
γειαν συντονισμοϋ. 

Έπειδη είς !ίνα δι πλόν δεσμόν, ίδιαι τέρως μάλι 
στα δταν οί μετέχοντες άτομικοί πυρηνες, ώς εις 
την δμάδα C= O. fj δταν τά άνθρακοάτομα τοϋ αιθυ· 
λενικοϋ διπλοϋ δεσμοϋ εΤναι ύποκαrαστημένα διά 
διαφόρου ηλεκτρονιακης συγγενείας ύποκαταστα 
των, λαμβάνει χώραν πάντοτε ~ν Ε - - φαινόμενον, 
πρέπει είς δλα τά άκόρεστα καί άρωματικά συστή · 
ματα νά ύπολογίζωμεν εις την έμφάν ισιν τοϋ φαινο· 
μένου της μεσομερε(ας. Ούδέν μόριον μέ διπλόν 
δξσμόν μεταξύ άνθρακοατόμων είναι δυνατόν νά 
περιyραφfi μονοπλεύρως δι' ένός τύπου. Μόνον ή 
ύπέρθεσις δλων των δυνατων δριακων μορφων είναι 
!)υνστόν νά χαρακτηρίσn τfιν πραγματικως ύφιστα
μένην .κατάστασιν . 
Ό Β. Eistert 3) άποδίδει σχηματικως την κατά· 

στασιν μεσομερε(ας διά τοϋ σχ. 5. 

Σχ. 5. 

Τό σύμβολον D παριστ~ την διολεφινικην μορ· 
φήν, Ζ τfιν έπαμφοτερίζουσαν !οντικήν καί τό Μ τfιν 
ένδιάμεσον μεσομερη κατάστασιν. Έκ τοϋ παρα · 
στατικην άπλως σημασίαν Ιίχοντος σχήματος τού
του εΤναι καταφανές, δτι μεταξύ των δύο δριακων 
μορφων δέν ύφίσταντ~ι δρη ένεργείας, δπως π. χ. 
εις τfιν περίπτωσιν της κετονοενολικης ταυτομερε(ας 
f\ δύο όπτικων άντιπόδων καί δτι διά προσφορaς 
ένεργείας δύναται τό μόριον νά μετατοπίσθfi έκ της 
καταστάσεως Μ πρός τfιν κατεύθυνσιν D f\ Ζ, χωρίς 
νά δύναται νά παραμείνn εις ούδεμίαν των μορφων 
τούτων. Τέλος άπό μετρήσεις διπολικων ροπων οί 
Birtles καί Hampson J.) κατέληξαν εις τό συμπέρα 
σμα δτι ή μεσομέρεια εΤναι συνυφασμένη μέ μίαν 
τάσιν πρός έπιπέδωσιν τοϋ μορίου. 

- VIII. ΚvματομηχανιχΤι έQμηνιiία τοϋ διπλού δισμοϋ. 

Al .άκόρεστοι καί άρωματικqί ένώσεις δεικνύουν 
διαφοράς ώς πρός τάς κεκόρε'σμένας δι' !διαζουσων 

1) Ingold, Nature (London) 133,946 (1!134). 
2) F. Arndt, Soc. 604 (1935) . 
3) Β. Eistert ' Tautomerie u. Mesomerie s. 63. 
4) Birtles a. Hampson Journ. Chem. Soc. London 

10 (1937). . 

φυσικων καί χημικων ίδιοτήτων. Ό διπλός δεσμός 
διαφέρει άπό τόν άπλόν (δμιλοϋμεν πάντοτε διά δε 
σμούς μεταξύ άνθρακοατόμων) είς τάς άκολούθους 
χαρακτηριστικάς ιδιότητας . 1) Τό Ιίργον διαχωρι· 
σμοϋ ένός δι πλοϋ δε σμοϋ ε!ναι μεγαλύτερον τοϋ 
τοϋ άπλοϋ. μικρότερον δμως τοϋ άθροίσματος δύο 
άπλων . 2) Ή άπόστασις μεταξ'ύ των άνθρακοατόμων 
είς !Ξνα διπλόν δεσμόν ε !ναι μικροτέρα της άντι· 
στοίχου ένός άπλο G. 31 Ή άπορρόφησι ς τοϋ φωτός 
άρχεται είς μήκη κύματ ος μεγαλύτερα προκειμένου 
διά · τόν διπλόν δεσμόν : άναλόγως τό διαθλαστικόν 
ίσοδύναμον τοG δ ι πλοϋ ε !ναι μεγαλύτερον τοϋ τοϋ 
άπλοϋ . 4) Ε!ς δ ι π λ ός δε σμός εΤναι σταθερός eίς 
στρέψιν π ε ρί τόν άξονα συνδ έ σεως . ·δ π ω ς άλλωστε 
άπαι τ εί ή ϋπαρξις Cis-Trans ίσομερείας . Μία τοι · 
αύτη σταθερότης διά τό ν άπλόν δeν ύφίσταται fj 
πάντως έν έλαχίστφ μέτρ~ Ιίχομε ν δη λ. εtς τόν 
άπλόν έ λευθέραν · περ ι στροφήν 

· Προσπάθεια καί θέμα τίjς θεωρίας ητο πάντοτε 
νά άναγάy!J τήν ίδιορρυθμία ν τοϋ διπ λ οϋ δεσμοϋ, 
είς ίδιορρυθμίαν κατασκευης των μετά πολλαπλοϋ 
δεσμοϋ ένώσεων . Τό τετραεδρικόν πρότυπον τοϋ 
Van't Hoff, δσον άφορQ τόν διπλόν δεσμόν , έρμΙJ· 
νεύει την σταθερότητα τούτου Ιίναντι στροφης, δ~ν 
έξηγεί δμως τάς ύπολοίπους άνωτέρφ άναφερθείσας 
ίδιότητας 

Ή έρμηνεία τίjς φύσεως τοϋ δεσμοϋ τούτου έπε· 
τεύχθη μόνον δι' έφαρμογίjς κυμα1ομηχανικων ιδεC~ ν. 
Κατά την κυματομηχανικην · είς τόν διπλόν δεσμόν 
διακρίνομεν δύο είδη ηλεκτρονιακών καταστάσεων 
fj συντομώτερον δύο είδη ηλ:εκτρονίων. Εtς μ ;:ψονω · 
μένος διπλός δεσμός περιέχει εν ζεϋγος ι'ιλεκτρο· 
νίων 1ου είδους καί ~ν ζεϋγος 2ου είδους, άμφότ!ρα 
μέ άντιπαράλληλον Ιδίαν περιστροφήν . Τά δύο εtδη 
ταϋτα διακρίνομεν ώς άκολούθως : Τr:.ι fιλεκτρόνια 
1ου είδους Ιίχουν ίδιοσυναρτήσεις, καί έπομένως 
κατανομην φορτίου, συμμετρικάς ~κ περιστροψης 
περί τήν κατεύθυνσιν συνδέσεως. Είς !Ξνα άΤτλόν δε· 
σμόν ύπάρχουν μόνον τοιούτου είδους ήλεκτρόνια· 
!Ξνεκα της έκ περιστροφης συμμετρίας εΤναι δ άπλός 
δεσμός στρεπτός Τά ηλεκτρόν ι α 2ου είδους Ιίχουν 
άντιστοίχως tδιοσυναρτήσεις μiι συμμετρικtχς (άντι 
συμμετριι<άς) . 'Εφόσον τά άτομα τά ένωμένα μέ τά 
άνθρακοάτομα τά μετέχοντα τοϋ δι πλοΟ δεσμοϋ 
κεϊνται εtς ~ν καί τό αύτό έπίπεδον, τό έπίπεδον 
τοϋ διπλοϋ δεσμοϋ, !ίχουν 1 ότε τά ηλεκτρόνια τήν 
έλαχίστην ένέργειαν, έπομέ' ως εύσταθεϊ ή έπίπεδος 
διάταξις. Τά ήλεκτρόνια 2ου είδους εΤναι χαλαρώ · 
τερον συvδεμένα άπό τά cοϋ Ίου, διότι εtς ταϋτα 
τό Ελκον πεδίον τοΟ θετικ Jϋ πυρηνος προστατεύε· 
ται tσχυρότερον η είς τά τοϋ Ίου Αύτό άκριβώς 
εΤναι ή αίτ[α της έμφαν[ιrεως · της άπορροφήσεως 
τοϋ φωτός εtς τάς άκορέστους ένώσεις είς μήκη 
κύματος μεγαλύτερα των :ςεκ9ρεσμένων. Διά τfιν 
αύτfιν αίτίαν ,τό !ίργον διαχ;.)ρισμοϋ τοϋ διπλοϋ δε· 
σμοϋ εtναι μικρότερον τοϋ ά,1ροίσματος δύο άπλων. 
Κατά τά άνωτέρω δυνάμεθα τ·ά είπωμεν δτι τά χα· 
λαρως συνδεδεμένα ηλεκτρόνια 2ου εtδους, άσθενέ· 
στερον συγκρατοϋν τά άτομα άμοιβαίως, άπό τά 
tσχυρώτερον εtς τά άτομα συνδε~εμένα ήλεκτρόνια 
1ου εtδους . 
Ό διπλός δεσμός συμβολίζεται .:-ϋτω: C - C η 

χ 

C: C άντl των παλαιοτέρων C = C f\ C : C. Τοιου· 
χ 

τοτρόπως γίνεται διάκρισις μεταξύ των δύο εtδων 
fιλεκτρονίων. 
Ό F . Hund ') όνομάζει τά μέν ήλεκτρόνια Ίου 

είδους σ- fιλεκτρόvια τά δέ τοϋ 2ου π- fιλεκτρό· 
νια. Ή διάκρισις μεταξύ των σ καί π ήλεκτρον(ων 
δύναται νά γίνη έφόσον τό μόριον εΤναι έπίπεδον 
ώς άπαιτοϋν αt κυματομη.χανικαί έξισώσεις. Ύπάρ-

1) F. Hund, z. f. Physik 78.1 (1981). 
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χουν δύο κατά προσέyyιόιν μέθοδοι πρός πεpιyρα 
ψην καi uπολογισμόν της δράσεως έναλλαyfiς των 
π- ~λεκτρονίων είς !ίνα διπλ'όν δεσμόν, έν τc;> fιλεκ; 
τρικ9 πεδίφ τοG πυρfiνος, των ήλεκτρονίων τοG Κ 
φλοιοΟ καί των σ- fιλεκτρονιωv . 

Έφαvμοyη τη, α' μεitόδου έπi. τού αίΟυλενίου. Ή 
μέθοδος αϋτη χρησιμοποιουμένη κυρίως ύπό τοΟ L. 
Pauling 1) καi τfiς σχολfiς του, άποτελεί yενίκευσι ν 
τfiς έπί τοΟ μορίου τοΟ ύδροyόνου έκποvηθείσης μαθη 
ματικfiς έπε.ξερyασίας ύπό των Heitler καί London 

Εtς τόν τύπον εις τόν δποίον κατ' άρ· 

χάς συyκρατοuνται τά άνθρακοάτομα δι' ένός άπλοΟ 
δεσμοu (σ- fιλεκτρονίων), κατανέμομεν είς εκαστον 
άνθρακοάτομον άνά ~ν π- fιλεκτρόνιον. Ή συνο· 
λικη κατάστασις τοG μοριου ~ύναται νά θεωρηθft ώς 
προερχομένη έξ ύπερθέσεως των έπί μέpους κατα 
στάσεων τών άτόμων χωριστά λαμβανομένων . 

Κατά την μέθοδον ταύτην, ενεκα τfiς δυνα.τότη· 
χο..: έναλλαyfiς των fιλεκτρονίων' yεννωνται δύο 
νέαt καταστάσεις διαφορετικfiς ένερyείας . Εlς έπί· ' 
πεδον διάταξιν τοΟ μορίου διακρίvομεν τάς δύο κα· 
ταστι~σεις ώρισμένης ένεpyείας δ\ά των ά1<0λούθων 
δύο μ,ψφων (Ι) καί (ΙΙ): 

Η Η ,..,. +-/ ΙΙ Η ,..,. -+/ 
C-C 

/ ' C-C 
/ ' Η Η Η Η 

Ι ΙΙ 

Ό τύπος (1) είναι ή κατάστασις δεσμοΟ καθ' ilν 
τό π- ήλεκιρονιακόν ζεuyος 11χει άντιπαράλληλον 
tδι.αv περιστροψήν. Ό τύπος (11) είναι κατάστασις 
χαλαρώσεως είς fιν τό π- ήλεκτρονιακόν ζi:Gyoς 
/1χει παράλληλον ίδίαν περιστροφήν. Διά την βασι · 
κήν κατάστασιν τοΟ μορίου (1), ή πυκνότης τοΟ φορ· 
τιου των π- ήλεκτρονίων μεταξίι των δύο άνθρακο 
ατόμων είναι μεγαλυτέρα παρά κατά τήν άπλfiν 
έπίθεσιν τfiς ιτυκνότητος τοΟ φορτιου των άτόμων, 
χωριστά λαμβανομένων.· Είς τήν έν διεγέρσει άντι· 
θέτως κατάσrασιν (11) είναι μικροτέρα. Ή διαφορά 
μεταξίι των δύο τούτων μορφων όφείλεται είς τόν 
διάφορον Π~ ·Οσανατολισμόν τfiς l~ίας περιστpοφfiς 
τών fιλεκτριιvίων . 

Δέον νό. τονισθfi δη τόσον ή κατάστασις Ελξεως 
(1) δσον καi ή κατάστασις άπώσεως (11), δέν προέρ· 
χονται έκ τfiς διαφόρου ήλεκτρομαγνητικfiς άλληλε 
πιδράσεc,- ' των tδίων περιστροφων τών fιλεκτρονίων. 
Ή τελευταία αϋτη εtναι ούσιωδως μικροτέρα άπό 
άπόψεr .. ς τάξεως μεγέθους τijς ι')λεκτροδυναμικfiς " 
δράσFως έναλλαγijς. Ή κατάστασις (1) λόyφ άντι· 
σταr:μίσεως τών tδίων περιστροφών εtναι διαμαyνη· 
τιΥή, ι'ι κατάστασις (11) λόyφ μή άντισταθμίσεως πα· 
ι;αμαγνητική. 

Έφαιιμοyfι τη, β' ιιε!}όδου ει, τό αιihιλένιον. Ή 
δευτέρα αδτη μέθοδος άποτελε ί έπι τυχη έφαρμογήν 
τοΟ Ε. Hίickel 2), έπl των άκορέστων ένώσεων, 
ιδεών άναπτυχειθσών ύπό F. Blocb έπi των fιλεκτρο· 
νίων άγωyιμότητος τών μετάλλων. Κατά τάύτην καl 
έν άντιθέσει πρός τήν α' μέθοδον, τά π- ήλεκτρό· 
νια κατανέμονται ούχl χωριστά έπl των άτόμων, 
άλλά έψ' δλοκλήρου τοG συστήματος. Ή ε!ς Ιίκαστον 
π- ι')λεκτρόνιον άνήκουσα tδιοσυνάρτησις καl έπο· 
μένως ι'ι εις τόν χώρον πυκνότης φορτίου , κ.ατανέ· 
μ~ται έψ' δλοκλήρου τοG μορίου, ίιπέρ πάντα τά 

1) Ε. Mϊtller, Neuere Anschauungen der organi· 
shen Chemie s. 97. . 

2) Ε. Hiick~l, z. fίir Elektrocbemie 43, 771 (1937). 

άτομα τά μετέχοντα τοQ πολλαπλοΟ δεσμοG. Ύπ6 
τήν /1ννοιαν της άτομιι<fiς θεωρίας τοϋ Bohr, διαγρά· 
φουν τά π - fιλεκτρόνια τροχιάς Πf:Pl τό σύνολον 
των συζυγών άτόμωv. Όμιλοuμεν περί μοριακών 
τροχιων ι; μοριακων ι')λε!(τpονιακων ι<αταστάσεων fl 
ίδιοσυναρτήσεων. 'Ο λογισμός δίδει , ύπό τήν προΟ 
πόθεσιν έπιπέδου διατάξεως τοG μορίου τοQ αίθυλε
νίου, δύο ι')λεκτρονιακάς καταστάσεις (Ιδιοσυναρτή 
σεις) των π- ήλεκτρονίων. Καl κατά τήν μέθοδο 
ταύτην προκύπτουν δύο μορφαl έκ των δποίων εις 
τήν μίαν ύψίσταται συνδετική κατάστασις ε!ς δέ τήν 
cχλλην άπωστική. Εtς τήν 'Κατάστασιν δεσμοΟ εtναι 
ή fιλεκτρονιακή πυκνότης συμπεπιεσμένη μεταξu των 
άνθρακοατόμων, ώστε· νά εΤναι μεyαλυτέρα έκείνης 
fι.ν θά έλαμβάνωμεν δι' άπλης προ<7θέσεως των ήλεκ
τρονιακών Πυι<νοτήτων τών άτόμων κεχωρισμένων 
θεωρουμένων. _ 
Ή έπί πλέον αϋτη ένέργεια χαρακτηρίζεται ώς 

ένέργεια συζεύξεως. Εtς τήν χαλα'ρωμένηv κάτάστα· 
σι ν άντιθέτως ι'ι ι')λεκτρονιακή πυκνότης εΤναι μικρο · 
τέρα της ύπολογιζομέ νης δι, άπλfiς άφαιρέσεως των 
ήλεκτρονιακων πυκνοτήτων των κεχωρισμένων άτό· 
μων. Κατά τήν μέθοδον ταύτην εχομεν πάλιν μίαν 
βασικήν κατάστασιν άλλά τρείς έν διεγέρσει καl δή 
ή πρώτη δταν τό εν άτομον ~ύρίσκεται εtς κατά· 
στασιν δεσμοΟ καi τό ετερον εtς κατάστασιν χαλα· 
ρώσεως καί άντιστρόψως, καi ή τρίτη κατάστασις 
δταν άμψότερα τά άτομα είιρίσκονται έν χαλαρώσει. 
Τό π- ήλεκτρονιακόν ζεΟγος δυνατόν νά μετατοπι
σθfi περισσότερον πρός τήν κατεύθυνσιν τοΟ ένός 
τών μετεχόντων άτόμων, tδιαι τέρως είς άσυμμετρι· 
κήν ύποκατάστασιν τοΟ αίθυλενίου, ι; είς άντικατά· 
στα-σιν ένός άνθρακοατόμου ύπό όξυγόνου, ώς είς 
τήν καρβονυλικήν δμάδα. 
Ό κυματομηχανιι<ός ύπολογισμός μιΧς δίδει διά 

τήν τrερίπτωσιν τοϋ αtθυλενίου τέσσαpες, ώς είδο · 
μεν, λύσεις. Ώς έι< τούτου προκύπτει δτι εν μόριον 
μέ διπλόν δεσμόν δέν είναι δυνατόν νά περιγραφft 
δι' ένός μοναδικοΟ τύπου. Διά τήν πραyματικήν συμ· 
περιψοράν τijς ούσίας ταύτης δέον νά ληψθοΟν ύπ' δ· 
ψει δλαι αl δυναταi δριακαl μορψαl έκάστη των 
δποίων χωριστά λαμβανομένη, δυνατόν νά 11χn μό· 
νον άπεικονιστικόν χαρακτijρα. • 

At άντικαταστάσξις εtς τόν διπλόν δεσμόν δύ· 
ναντ:χι νά θεωρηθοΟν ώς άντιδράσεις των δριακων 
μορφών της μεσομερείας. At κυματομηχανικαl έξι· 
σώσεις άποδειι<:νύουν δτι μεσομέρεια μόνον είς έπί· 
πεδα μόρια έμψανίζεται. Μόνον εtς έπίπεδα μόρια 
δύναται νά yίνn διάκρισις μεταξίι σ- καi π- ~')λεκ· 
τpονίων τά δποία, ώς τοιαΟτα, δύνανται νά ά:ποκα· 
ταστήσ.ουν καl νά συμμετάσχουν τijς μεσομερείας 
τοΟ δλου συγκροτήματος, κατανεμόμενα, ύπέρ , τό 
μόριον κατά τρόπον στατιστικως δμοιόμορψον. 

. β) 'Ελεuθεραcι.ρtζcχι. 

Ι. Γενιχά. 

'Ο άπλός δεσμός δύναται νά άρθfi κατά δύο τρό· 
πους· εtτε τό μέχρι τοuδε συνδετικόν ~')λεκτρονιακόν 
ζεΟγος χωρίζεται εtς δύο μεμονωμένα ι')λεκτρόνια 
(διάσπασις είς έλευθέρας ρίζας) είτε δλόκληρον τό 
~')λεκτρονιακόν ζεΟγος μετέχει άποκλειστικώς τοΟ 
ένός τμήματος διασπάσεως (διάστασις είς Ιόντα). 

Σχηματικώς παριστάνομεν τά άνωτέρω ώς έξijς: • 

α) "c c / -+ )c·+·c( διάσπασις 

/ - ' +- είς ρίζας 

β) '- ·c c / ~ '-c +ιc/ διάστασις 

/ - " +-
/ (+) (-)" εtς ίόντα 

Εtς τήν πρώτην των ώς άνω περιπτώσεων τά 
προϊόντα τijς διασπάσεως είναι ι')λεκτρικώς οόδ~· 
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τερα. ·εκαστον άτομον άνθρακος φέρει άνά εν 
fιλεκτρόνιον μαγνητικώς μή άντισταθμισμένον, έμφα· 
νιζομένου οδτω παραμαγνητισμοϋ. 

Τσιαϋται ένώσεις μέ μαγνητικώς μή άντισταθμι· 
σμένον μεμονωμένον fιλεκτρόνιον, χαρακτηριζόμεναι 
έπομένως άπό παραμαγνητισμόν, εtναι αl όνομαζό· 
μεναι έν τfi Όργανικfi Χημε(ςχ έ1sύitsvαι vιtαι 1) . 

Κατ' άναλογ[αν πρός τόν άπλόν δεσμόν, δυνατόν . 
νά έπέλθn μερική διάσπασις καl τοϋ διπλοϋ τοιού· 
του. 'Εν τοιαύτη περιπτώσει θά έπηρεασθfi τό εύκο· 
λώτερον διεγειρόμενον π- fιλεκτρονιακόν ζεϋγος, 
ένώ άtιεναντίας τά σ- fιλεκτρόνια μένουν πρακτι· 
κως άνεπηρέαστα. -

Σχηματικώς ταϋτα παρίστανται ώς άκολούθως : 

α) Α = Β 7_ Α _· Β η Α _ 8 κρυπτοίοντική 
......-- <-> <+> <+> <-> μορφή 

β) Α = Β ~ Α -· · Β ( Spin tf 11 ff) δ;J:,ι~~~ή 

Κατά τό σχ. α' έμφαν(ζονται έπαμφοτερίζοντα 
!όντα. Εις τό σχ. βΊ τό όποίον ένδιαφέρει ένταϋθα 
περισσότερον, παρατηροϋμεν τά άκόλουθα: 'Εν άντι· 
θέσει πρός τήν άρσιν τοϋ άπλοϋ δεσμοϋ , εις τόν 
διπλόν τοιοΟτον έπέρχεται άποσύζευξις τοϋ π
fιλεκτρονιακοΟ ζεύγους, πλήν δμως τό μόριον έξα· 
κολουθεί vά συγκρατηται διά .τών σ-· fιλεκτρονίωv. 
'Επομένως τά π- ήλεκτρόνια καί μετά τήν άποσύ 
ζευξ(ν των, έξακολουθοΟν νά παραμένουν τόσον έγ 
yύι; άλλήλων, ωστε νά μή εtναι άδιάφορος δ άμοι· 
βαίος προσανατολισμός της ίδίας των περιστροφης. 
·οθεν θά eχωμεν, ώς καl έν τ<{> σχήματι β", δύο 
μορφάς μέ μή έζευyμένον π- fιλεκτρονιακόν ζεϋyος, 

μίαν μέ άντιπαράλληλον · ( ~) καί μίαν μέ _παρgλ· 
ληλον ( :t) ιδίαν περιστροφήν. 'Επειδή εν fιλεκτρο 
νιακόν ζεϋyος μέ άντιπαράλληλον Ιδίαν περιστροφήν
έξακολουθεί νά exn συνδετικόν χαρακτfiρα , τήν μορ· 
φήν ταύτην όνομάζομεν άπλώς χαλαρώσεως. ένώ τήν 
μορφήν μέ παράλληλον Ιδίαν περιστροφήν όνομάζο 
μεν yνησίαν διριζικήν. 

Εtς τόν Μ- Gomberg S) όφείλεται ή παρασκευή 
της πρώτης έλευθέρας ρίζης τοΟ τριφαι νυλομεθυ 
λίου. 'Εν συνεχε[ςχ καl tδιαιτέρως διά τών έργασιώv 
τοΟ W. Schlenk ~ ) καl τών συνεργατών του κατεδεί
χθη, δτι έλεύθεραι ρίζαι τοΟ τόπου τοΟ τριφαιvυλο 
μεθυλίου έμφαν(ζονται πάντοτε, δταν άνθρα'κοάτο 
μοv είναι φορτωμένον μέ άρωματικούς η ά1<ορέστους 
ύποκατασ'Η!χτας δσοv τό δυνατόν περισσοτέρους . 
Οϋτω ένώ τό τ.ριδιφαινυλομεθύλιοv (1) καί τό πεντα· 
φαινυλοκυκλοπενταδιενύλιον (11) άπεικονίζουν πλή-

C6 H ;;-C--C-C6H ; 

Ι! Ι~ . ~ 
C.,H --C /C-C6H -

v ~ ·>c ο 
C6H u · 11 1 

ρως ριζικήν μορφήν , τό στερεόν έξαφαινυλαιθάνιον 
ούδεμίαν παρουσιάζει ριζικήν διάσπασιν, ένώ είς 
~να π. Χ· 7 °/ο βενζολικόν διάλυμα τούτου και εtς 
τήν θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου, ύφίσταται κατά τό 
μικρόν ποσοστόν τών 2 Ο/ο διάσπασιν είς ρίζας. 
Προσφορά -ένεργεία.ς ύπό μορφήν θερμότητος π χ. 
α(jξησις τi;ς θερμοκρασίας είς 80 Ο, αύξάνει τό ΠΟ• 
σοστόv της ρ(ζης είς 25 0; 0 περίπου. 

- Μή άρωματικως ύποκατεστημένον αίθάνιον δέν 

1) Ε. Mίiller, Neuere Anschaιιungen d. org. Che· 
mie (1940) s. 258. 

11) Μ. Gomberg, Β. ίJ4.2731 (1901) u . 37,2037 (190!). 
3) W. Schlenk, Λ. 372 .1 (1910) ιι. 391, 180 (1912). 

παρουσιάζει κdν τάσιν πρός διάσπασιν. Πρώτοι και 
ύπό !διαι τέρους δρους οί Paneth και Hofeditz 1 ) 

έπέτυχον νά άποδείξουν κατά τήν θερμικήν διάσπα· 
σιν τοϋ Pb(CH~)i έν κεν~ περίπου 2 χιλ. στήλης 
ύδραργύρου, τήν δπαρξιν έλευθέρου μεθυλ[ου, τό 
δποίον eχει έξαιρετικώς μικράν διάρκειαν ζωi;ς 
(χιλιοστά τοΟ δευτερολέπτου) διμεριούμενον πά• 
ραυτα προς αt~άνιον . 

'Εκ των άνωτέρω παραδειγμάτων προκύπτει δτι 
διά καταλλήλου φορτίσεως των άνθρακοατόμων τοΟ 
α!θανίου μέ μεγάλους άρωματι-κούς ύποκαταστάτας, 
μειοΟταί, δ δεσμός τούτων σημαντικά . Πλήν τοΟ 
τετραφαινυλομεθαν(ου τό δπι;>ίο'ν εtναι λ[αν εύστα· 
θές, δ Schlenk •) έπέτυχε νά παρασκευάσ!l τό πεντα· 
φαινυλαιθύλιον , ούσίαν της δπόίας ή δπαρξις άντι· 
τίθεται πρός τά άνωτέρω δηλ: της μειώσεως τοϋ 
δεσμοϋ τi;)ν μεσαίων άνθρακοατόμων έκ της φορτ(· 
σεως μέ τά άρωματικά φαινύλια. 

ΙΙ. Έριiηνsία εύσ~αitεία; έλeυitέοων QLtών. 

Αί σήμερον ίσχύουσαι άντιλήψεις περί μεσομε• 
ρείας έν συνδυασμ<{> μέ τήν νέαν κβαντικήν θεωρ(αν, 
δίδουν τήν άκόλουθον έρμηνείαν εις τήν προκαλοΟ· 
σαν τήν εύστάθειαν των έλευθέρων ριζων αtτίαν. 

Ή ένέργεια συνδέσεως ένός καθαρώς άλειφατι· 
.κοϋ C-C δεσμοϋ (μέ σ1fιλεκτρονιακόν ζεΟγος) άνέρ· 
χεται εtς 72,6 περίnου θερμίδας. 'Επομένως ε!ς τήν 
περίπτωσιν τοΟ κλασ:ηκοΟ άντιπροσώπου των ριζών 
τοΟ τριφαι νυλομεθυλίου, fνα ούδόλως η έλάχιστα 
σχηματίζεται δ αίθανικός δεσμός κατά τήν άλλ ηλε· 
πίδρασιν των μεθυλικών ριζών, εfναι άπαραίτητος ή 
ϋπαρξις μιας λειτουργίας προσφερούσης ένέργειαν 
δστε νά δύναται νά άντενεργήσn ε!ς τόν δεσμόν 
των σ ·- ήλεκτρονίω11 . 

Μετρήσ.εις γενόμεναι τfi βοηθείι;χ όπτικών καί μα· 
γνητικών μεθόδων έπί τοΟ βαθμοΟ διασπάσεως συ · 
ναρτήσει της θερμοκρασίας, προσδιώρισαν τήν θξp~ 
μότητα διασπάσεc..;>ς τfi βοηθείι;χ των θερμοδυναμι· 

- . , Κ 4α ' καί Q=- R.T1T~ ln §. 
κων σχεσεων = (1-α) υ Τ2-Τ1 Κι 

δπου κ σταθερά. τi;ς χημικi;ς ισορροπίας υ=συyκέν· 
τρωσις, α βαθμός διασπάσεως καί Τ ή άπόλυτος 
θερμοκρασία. Ή θερμότης Q εύρέθη καl κατά τάς 
δύο μεθόδους ίση πρός 11 θερμ. κατά γραμμομόριον. 
·1να έκ ταύτης καταλήξωμεν ε!ς τήν ένέργειαν δια· 
σπάσεως, δέον κατά τόν Ε- Hiickel 3) νά άφαιρέσω· 
μεν 2 θερμ. flτοι προκύπτουν διά τήν ένέργειαν δια· 
σπάσεωζ 9 θερμ . περίπου καθόσον τάς ύπολοίπους 
μέχρι των 72.6 δηλ . τάς 63 θερμ!δας προσφέρει τό 
έμφανιζόμενον φαινόμενον μεσομερείας. 

Τίθεται · νΟν τό έρώτημα πόθεν προέρχεται μ[α 
τόσον μεγάλη !!κλuσις θερμότητος κατά τήν διά· 
σπασιν τοΟ αtθανικοΟ παραγώγου είς έλευθέρας ρί· 
ζας. Κατά τούς κυματομηχανικούς ύπολογισμούς 
τών L. Pauling καί Hίickel αδτη όφείλεται ε!ς τήν 
συμμετοχήν τοΟ μονήρους ήλεκτρονίου τi;ς ρίζης ε!ς 
τό μέγα κοινόν π- ήλεκτρονιακόν νέφος τοϋ άρω· 
ματικοΟ συστήματος. ΤοΟτο σημαίνει δτι : ή πρός 
διαχωρισμόν ένός κανονικοΟ C-C δεσμοΟ άναγκα(α 
ένέργεια , προσφέρεται κατά μέγα μέρος έκ της δυ· 
νατης μεσομερείας τοΟ συνολικοΟ συστήματος της 
ρ[ζης. Οϋτω έπι τυγχάνεται ή διάσπασις ένός άπλοΟ 
μεταξύ άνθρακοατόμωv δεσμοΟ καί 'ή εύστάθεια τiiς 
έλευθέρας ρίζης 1). Τήν έκλυομένην ένέργeιαν όνο· 
μάζομεν ένέργειαv μεσομερε(ας (tδιαίτερον τμi;μα 
ένεργε[ας Ws) η ένέργειαν συντονισμοϋ. Ή συμμετρία 

1) Panetb u. Hofeditz , Β. 611, 1335 (1929) u. 64, 
2ί02, 2708 (1931). . 

2) W. Schlenk, Β . 55, 21185 (1922). 
3) Ε. Hίicke\, Ζ. f. Elektrocbemie 43 , 827, (1937). 

• 4) Ε. Μϊι\\er, Ne. Ansch. d. org. Chem. (1940) s. 262. 



32 Χημικά Χρονικά 
--========================================= 
των κυματομηχανικών έξισώσεων διά τάς έλευθέρας 
ρίζας, άπαι τεϊ τήν έ11ι πέδωσι ν τοϋ μορίου τούτων. 
Κατά τήν μετάβασιν τοϋ μορίου τών ριζών εις τήν 
έπίπεδον διάταξιν, τό μονfjρες ήλεκτρόνιον τό δποϊον 
κατά τήν συμμετοχήν του εις τόν C-C δεσμόν ~το 
!ίνα σ- ήλεκτρόνιον, μεταπίπτει είς π- ήλεκτρόνιον· 
καί άποκαθιστ~ τήν μεσομερείαν είς τούς φαινολι· 
κούς πυρfjνας. 
Ή έφαρμογή τών άντιλήψεων τfjς μεσομερείας 

έπί τfjς σταθερότητος τών έλευθέρων ριζών άπέ 
δειξε περαιτέρω δτι τό τετραφαινυλομεθάνιον είναι 
.ηαθερά !!:νωσις καθόσον dν θεωρήσωμεν άποσπώ · 
ιιενον ~ν φαινύλιον, θέλει έμφανισθfi έ νέργεια μεσο · 
μερείας μόνον είς τό έναπομένον τμfiμα, τό τριφαι· 
\ υλομεθύλιον , ούχί δμως καί ε ίς τό άποσπώμενον 
·~αινύλιον. Ή έκλυομένη ε[ς τήν περίπτωσιν ταύτην 
ένέργεια μεσομερείας είναι τό tjμισυ τfjς άνταπο· 
κρινομένης είς τό έξαφαινυλαιθάνιον δεδομένου δτι 
εις τοϋτο έκλύεται ένέργεια μεσομερείας είς άμφό 
τερα τά προϊόντα διασπάσεως δηλ τά δύο τριφαι · 
νυλομεθύλια. Ένεκεν τόύτου τό (C6Η 01.ι C είναι στα · 
θερόν. Κατά παρόμοιον τρόπον ή Εννοια τfjς μεσο · 
μερείας ήρμήνευσε τήν ίJπαρξι ν πλήρως μόνομεροΟς 
τριδιφαινυλομεθυλίου, λόγ~ τfiς άντικαταστάσεως 
είς τό έξαφαινυλαιθάνιον τών φαινολικών πυρή 
νων διά τοϋ ίσχυρότερον μεσομεροϋς συστήματος 

<--::;:;;;::::.- <-=:':>:-. Τό αύτό Ισχύει καί διά τό ίσχυ· 
ρώς μεσομερές σύστημα τοϋ διφαι νυλοβυνιλίου • 
(C6Ησ)2 C=C-H Ενεκεν τοϋ όποίου τό πενταφαινυ 

1 

λοκυκλοπενταδιενύλιον είναι 1000/0 έλευθέρα ρίζα. 
'Εν τέλει δυνάμεθα νά είπωμεν, aν καί έν λε· 

πτομερείαις ύφίστανται άκόμη ώρισμέναι άσάφειαι , 
δτι δ σχηματισμός τών ριζών ε!ναι συνυφασμένος 
μέ φαινόμενα μεσομερείας. Πλήν τούτου δμως ση· 
μαντικόν ρόλον παίζουν καί τά όνομαζό'μενα έπα 
γωγικά Α καί F φαινόμενα 1) , :::~ς καί ή διά τών 
ύποκαταστατων πλήρωσις τοϋ χώρου. 

ΜΕΡΟΣ ΒΌ 

Μι-τρήcsιιs διπcλιχών ρcπ"ν tλιuetρ(',)ν ριζών 2
) 

Ι . Γενικά. 

'Εκ . των Ιjδη έν τj) είσαγ :uγfi έκτεθέντων προκύ· 
π τ ε ι δτι συμφώνως πρός τήν θεωρίαν τών Hϋckel ') 
κα i Paulίng . στηριζομένην έπί κυματομηχανικών βά· 
σεων, κατά τήν διάσπασιν ούσίας τινός εtς ρίζας 
έπlρχεται έπιπέδωσις τοϋ ολου μοριακοϋ συγκρο
τήματος ΤοΟτο, ώς είδομεν, είναι άπαραlτητον διά 
τήν ίJπαρξιν τοϋ φαινομέΙΟυ τfiς μεσομερείας καί 
της έκ ταύτης προκυπτούσης ένεργείας μεσομερείας, 
μόνης ίκανfiς νά α!τιολογήσn τήν προξενοϋσαν τήν 
εύσcάθειαν τών έλευθέρων ριζών αίτίαν. Ώς συνέ 
πει ι c ν τfiς θεωρίας των Hίickel κ αί Pauling πρέπει 
νά θεωρήσωμε ν καί μίαν δμοιόμορφον κατανομήν 
τοΟ μονήρους ήλεκτρονίου τfiς ρίζης ύπέρ τό δλον 
μοριακόν συγκρότημα . 'Εν ά ντιθέσε ι πρός τήν άπο · 
ψι v ταύτην η κλασσική άντίληψις τfiς θεωρίας τοϋ 
σθέ' ους άπαι τεϊ δπως, μετά τήν άπόσπασι ν τ οϋ 4ου 
ύπο: :αταστάτου . τό μδ ν fiρες ήλεκτρόνιον τfiς ρίζης 
έντc π ίζε ται είς τήν γώνίαν ένός τετραέδρου. 

Πρό έτών οί Καραγκούν ης Γ. καί Δρίκος Γ. L) 11δει · 
ξαν δτι κατά τήν έπίδρασι ν άλογό νου έπί τfiς άσυμμε· 

1) Β . Eistert , Taut. und Mesonι. s. 31 (1938) 
2) Π 1βλ. G Karagιιnis ιιι1d Tb. Jannakopoulos, 

z. fίir physik . Cbeιnie Β. 47.343 ( 1940). 
3) Ε Hϋckel. Ζ fίir Physik 83 632 ( 1933), Ζ. fίir 

Ele:~trochemie 43.752 11937) . 
4) G. Karagunis u G. Drikos, Ζ. ph)·s. Chemie 

(Β) 26, 428 (1934) 

τρικϊ;ς έλευθέρας ρίζης τοϋ φα[νυλο-διψαίνυλο-α
ναφθυλομεθυλίου ύπό σύyχρονον άκτινοβολίαν μέ 
κυκλικώς πεπολωμένον φώς, τοιούτου μήκους <.>σtε 
νά άπορροφaται άπό τήν ρίζαν, έμφανίζεται 6πτική 
ένέργεια. Τοϋτο ήρμήνευσαν οι ώς άνω έρευνηταί 
δεχθέντες δτι η άσυμμετρικ~Ί αϋτη ρίζα εχει τή 
μορφήν μιaς κατά τό μάλλον ι; ~ττον έπιπέδου πυ 
ραμίδος καί έπομένως δέον νά ά11οτελεϊται άπό 
μίyμα δύο άντιπόδων οι δ11οίοι άντιδροϋν άνισοτα· 
χώς μέ άλογόvα ύπό σύγχρονον έπίδρασιν κυκλικώς 
πεπολωμένου φωτός. Κατά παρόμοιον τρόπον οι 
Τ. Davis καί R. Heggiel) κατέδειξαν, έργαζόμενοι 
έπί τοϋ τρι νι τροστιλβενίου , τήν έμφάνισι ν ό11τικϊ;ς 
ένεργε .ίας κατά τήν άντίδρασιν τούτου μέ άλογόνον 
ύηό σύγχρονον έπίδρασιν κυκλικώς πεπολωμένου 
φωτό ς. 'Αλλά καi ή τελευταία αίJτη άντίδρασις δύ· 
ναται νά άναχθfi είς τήν δειχθεϊσαν άπό τούς Κ . 
Καραγκούνην καί Γ . Δρ!κον άσυμμετρικfιν προσθή· 
κην άλογόνου είς έλευθέραν ρίζαν, έάν δεχθώμεν 
δτι ή δίέγερσις τοΟ τρι νι τροστιλβενίου δ.ι' άπορρο· 
φήσεως φωτός , συνίσταται ηολύ ηιθανόν είς μίαν 
άποσύζευξιν τών π- ήλεκτρονίων τοϋ διπλοϋ δε 
σμοϋ . Τοιουτοτρόπως αίρεται δ διπλός δεσμός τό 
δέ οίJτω σχηματιζόμενον διριζικόν, έμψανίζεται εtς 
δύο έναντιομόρφους μορψάς αί δποϊαι άντιδροϋν 
άνισοταχώς μέ άλογόνον ύπό σύyχρονον έπίδρασιν 
κυκλικώς πεπολωμένου φωτός. 

Άφ' έτέρου δμως. ή άρσις τfjς έπι πέδου διατά· 
ξεως τοϋ μορίου δέν εtναι σύμφωνος μέ τήν θεω· 
ρίαν τοϋ Hϋckel, tjτις καταλήγει είς τήν έπίπεδον 
διάταξι ν τοQ μορίου τών έλευθέρων ριζών. Ή έρμη · 
νεία τfiς παρατηρηθείσης όπτικfiς ένεργείας εις τάς 
άναφερθείσας άντιδράσεις δέν άvτιτίθεται ε[ς τήν 
θεωρίαν τοϋ Hίickel. έάν δεχθi.'>μεν δτι τό άvθρακο 
άτομον , τό φέρον τό μονϊ;ρες ήλεκτρόνιον, ταλαν · 
τεύεται περί τό έπίπεδον δπερ δρίζεται ύπό των · 
φαινολικών πυρήνων. 'Αλλά καί νέα δυνατότης έρμη· 
νείας τών φαινομενικών άντιφάσεων παρουσιάζεται, 
aν δεχθώμεν έπί τn βάσει τών fjδη έκτεθέντων, δτι η 
πυραμιδική μορφή άπεικονίζει !!:ναν δριακόν τύπον 
άντιδράσεως, δ δποϊος δημιουργείται aμα τn έπι · 
δράσει τοΟ φωτός. Τά άτομα τfjς ρίζης είς τήν βασι· 
κήν αύτών κατάστασιν εχουσιν έπίπεδον διάταξιν ή 
δποία διά τϊ;ς δίεγέρσεως ύπό τοϋ φωτός μετατρέ 
πεται ε!ς τήν όριακfιν διάταξιν τϊ;ς πυραμιδικϊ;ς 
μορφfjς, 

Παρομοίαν δρaσιν τοϋ φωτός 11χομεν είς 1ήν ύπό 
τοϋ Borghijs 2) παρατηρηθεϊσαν, κατά τήν κρυστάλ· 
λωσιν τοϋ NiS04 , 6Η~Ο ύπό άκτινοβολίαν μέ κυκλι· 
κως πεπολωμένον φως. διάσπασιν ε!ς όπτικως ένερ 
γούς κρυστάλλους. 

Κατά τά άνωτέρω είς πειραματικος 11λεγχος τϊ;ς 
θεωρίας τοϋ Hίickel 3) διά τάς έλευθέpας ρίζας , δύ 
ναται νά έπι τευχθfi διά μετρήσεως τϊ;ς δι πολι κijς· 
ροπϊ;ς αύτών. Μία άσυμμετρική κατανομή τοϋ ήλε· 
κτρικοϋ φορτίου τϊ;ς ρίζης, ώς ε[ς τήν περίπτωσιν 
τοϋ έντο11ισμοϋ τοϋ · μονήρους ήλεκ τρονίου είς τήν 
κορυφήν ένός τετραέδρου, δέον · νά προκαλέσn έμφά · 
νισιν μιcχς άρκετά ύψηλϊ;ς διηολικ~ς ροπϊ;ς Άντιθέ· 
τως δμως έάν ή διπολική ροπή εtναι μηδέν θά κατε· 
δείκνυε τήν δμοι6μορφον κατανομήν τοΟ μονήρους 
ήλεκτρονιακοϋ νέφους καί θά άπετέλει πειραματικόν 
ερεισμα τώv ύπολοyισμών κατά Hϋckel 

Πρός διασάφησι ν τοϋ τιθ ε. μένου προβλήματος 
προέβημεν ε[ς τήν μέτρησιν διπολικ(.)ν ροπών ε!ς τήν 

συμμετρικήν ρίζαν έξαφαινυλαιθάνιον ~ τριψαινυ · 
λ ομ ε θύλιον καθώς καί είς τό τριδιφaινυλομι:θύλιον. 

1) Τ. Davis a R. Heggie, J Amer. Cheιn . Soc. 
57 , ~77 (1935). 

2) Borghijs. Ν atιιnrwetenschappelijk Tijdschrift 
ι~. ι 15 ( 1~~7) 

ί\) Ε Hίίckel, Ζ . fίir. Elektrochemie 43, 832 11937) . 
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Εκ τούτων τό πρώτον δι(σταται εις τάς χρησιμο 
οιηθε(σας θερμοκρασLας καl άραιώσεις μέχρι τοϋ 

1τΟσΟσtοϋ τών 10 Ο/ο, -ένώ tό τριδιφαι νυλομεθύλιον 
έμφανlζεται έντελώς μονομερές. 

11. Πειραματιχαί διατά;ει; '). 

1) ΣυοχευΤι μετρήοεω; διηλsχτvιχών σταttερών. Πρός 
όπολογισμόν της δι πολικης ροπης ριζικοΟ τι νος δια · 
λύματος άπαιτείται, πλήν της γνώσεως της συγκεν 
τρώσεως κάl έπομένως τοϋ μοριακοΟ κλάσματος, ή 
μέτρησις των διηλεκτρικών σταθερων καί πυκνοτήτων 
εις διαφόρους άραιώσεις καί θερμοκρασίας. 

Πρός μέτρησιν τών διηλεκτρικών σταθερων έχρη · 
σιμοποιήθη ή μέθοδος διά προσδιορισμοΟ της χωρη· 
τικότητ.οc. Λόyφ της έξαιρετικης εύαισθησίας των 
έλευθέρων ριζων eναντι τοΟ όξυγόνου, ή πρός τοΟτο 
χρησιμοποιηθείσα συσκευή έπέτρεπε τήν διεξαγωγήν 
τών μετρήσεων uπό πλήρη άποκλεισμόν τοΟ άτμο 
σφαιρικοΟ άέρος· δι' ιδιαιτέρας δέ φροντίδος κατωρ 
θώθη ώστε νά μή eρχωνται εις έπαφήν τά διαλύματα 
της ρίζrjς μέ τά λίπη των εις τήν συσκευήν uπεχρ· 
χόντων έσμυρισμάτων. Ή πρός τοΟτο χρησιμοποι'η 
θείσα συσκευή γίνεται καταφανής έκ τοΟ σχήμ. 6. 

Σχ. 6 

Τό δοχείον KG περιέχει τόν τωκνωτήν τfjς ύττό 
τρησιν ούσίας. δ δττοίος άττοτελείται έκ δύο σει

ρών χαλκίνων ττλακιδίων άνά δύο εuρισκομένων είς 
όστασιν ούχί μεyαλυτέραν των 0,5 χιλ . άπ' άλλή· 
ν. Πρό της συναρμολογήσεως καί τοποθετήσεως 

οίί πυκνωτοΟ έν τ4J οlκεί9 δοχεί9. τά έκ χαλκοΟ 
ακίδια έπαρyυρώθησαν καί έν συνεχείςχ έπεχρυ· 
ησαν. Δύο συρμάτινοι άyωγοί δδηγοΟν έκ τών 
δπλισμών τοΟ πυκνωτοΟ, διερχόμενοι άεροστε· 

-ς τό δοχείον τούτου, πρός συσκευήν μετρήσεως 
ηλεκτρικων σταθερων. Τά άκρα των άyωγών τού 
ων άπό της διόδου των διά τοΟ δοχείου τοΟ πυκνω· 
~ καί μέχρι τών δπλισμών τούτου i'jσαν έκ λευκο· 

σου. 

Ή μέτρησις των διηλεκτρικών σταθερων . έπετεύ· 

1) Πρβλ. Γ. Καραγκούνη. Γ. Δρίκου, · θ. Γιαννακο• 
u, Πρακ. Άκαδ. 12, 328 (1937). 

χθη διά προσδιορισμοΟ της χωρητικότητος κατά τήν 
μέθοδον των ταλαντώσεων συμφώνως πρός τήν ύπό 
τοΟ Κ . Wolf καί Gross 1) παρεχομένην συνδεσμολο 
yίαν. Κατά ταύτην παρενεβάλλετο δ πυκνωτής μέ 
τήν uπό /Ξρευναν ούσίαν έίς τό κύκλωμα ταλαντώ· 
σεων της κατά Κ Wolf συσκευης, εις τήν δποίαν 
ώς μόνην μεταβολήν άναφέρομεν τήν άντικατάστα· 
σιν τοΟ ρεύματος τών άνοδικων συσσωρευτων, λόγ9 
της ·ταχείας των έξαντλήσεως, τόσον εις τό κύκλωμα 
ταλαντώσεων δσον καί είς τό κύκλωμα ένισχύσεως, 
διά συνεχοΟς ρεύματος λαμβανο'f,Ιένου τfi βοηθείςχ 
άνορθωτοΟ έκ τοΟ δικτύου τfjς πόλεως, έπι τυγχανο· 
μένης της έπιθυμητης τάσεως καί άναyκαίας σταθε· 
ρότητος μέσ9 ποτενσιομέτρου καί διατάξεως φίλ· 
τρων. Ό δyκ ος τοΟ δοχείου τοΟ πυκνωτοΟ άνήρχετο 
είς 35 κυβ. έκ . ή δέ ήλεκτροχωρητικότης τtιΟ πυκνω· 
τοΟ έν κεν4J είς 177,2 έκ. Ή τελευταία αϋτη τιμή κα 
θώς καl ή μεταβολή της συναρτήσει της θερμοκρασίας 
προσδιωρ[σθη διά της χρησιμοποιήσεως καθαρωτά· 
του βενζολίου ώς ρυθμιστ ικης ούσίας uπό τήν βα
σικήν προϋπόθεσιν μιaς άνεξαρτήτου της θερμοκρα· 
σίας πολώσεως τούτου, tjτις άνέρχεται εις 26,58. Αί 
τιμαί διά τάς άπαραι τήτους πυκνότητας τούτου έλή· 
φθησαν παρά τοΟ Estermann S). 

Τό διάλυμα τϊ;ς ρίζης εuρίσκετο είς τό δοχείον 
G1 τό δποίον δύναται νά στρέφεται περί τό έσμύ 
ρισμα Sι. Τό κωνικόν τοΟτο έσμύρισμα καταλήγει 
είς έπιμήκη τριχοειδfi άκίδα ή δποία €χει άσθενώς 
προχαραχθfi οϋτως ώστε .νά δύναται είς κατάλλη· 
λον στι yμήν νά θραυσθf) διά τfiι; πτώσεως τοΟ σιδη
ροΟ σφαιριδίου Vι 'rfi βοηθείq: ίσχυροΟ μαγνήτου· 
Κατά παρόμοιον τρόπον είναι κατασκευασμένον καί 
τοποθετημένον τό δοχείον G~ τό δποίον περιέχει 
τήν άναyκαίαν ποσότητα βενζολίου, χρησιμοποιου· 
μένου ώς διαλυτικοί) μέσου διά τάς μετέπειτα 
άραιώσεις τfiς ρίζης. 'Αμφότερα τά έσμυρίσματα S1 
καί Ss έν συνεχείςχ εlναι Όυντετηyμένα μe τάς προ· 
χοίδας R καί . ι. Αί ττροχοίδες είς τό κάτω άκρον 
Φέρουν δύο λεπτά τριχοειδfi, συγκεκολλημένα άερο 
στεγώς μέ κόλλαν de Kotensk)' ώς συγκολλητικόν 
Τά τριχοειδfi ταΟτα είσέρχονται κατά τι έντός τών 
πρ6χοίδων, ένώ μέ τό ~τερον άκρον συγκοινωνούν 
μέ τάς uαλίνους σφαίρας Κ . Περιβάλλονται πρός 
τούτοις έξωτερικώς άπό δύο χωνία Τι καί Τ,, δυνά
μενα νά πληρωθοΟν μέ ψυκτικόν μίyμα Ή τρίοδος 
στρόφιγξ Η χρησιμεύει πρός έξίσωσιν των διαφο
ρών πιέσεως μεθ' έκάστην άραίωσιν, είς τά δύο 
σκέλη τοΟ δοχείου τοQ πυκνωτοΟ KG - Τό δοχείον 
τοΟτο καθώς καί αl uάλινοι σφαίραι Κ βυθίζονται 
έντός τοΟ θερμοστάτου Th, έν τCί) δποί9 ή θερμο · 
κρασία δύναται νά ποικίλn μεταξύ 30 καl 43v Κ . Αί 
θερμοκρασ[αι ε!ς τάς δπο[ας έμετρήθησαν αl διη
λεκτ ρικαί σταθεραί i'jσαν αί έξfiς: 8 ο, 15 °. 22 ο καί 
35υ . Ή χρησιμοποίησις χαμηλοτέρων θερμοκρασιων 
περιορίζεται uπό τοΟ σημείου πήξεως τοΟ βενζολίου, 
uψηλοτέρων δe άπό τήν έξάτμισιν τούτου. 

Λόν.φ τfiς στενfiς περιοχfiς της θερμοκρασίας είς 
Ιlν διεξήχθησαν αl μετρήσεις καί έπομένως των ώς 
έκ τούτ.ου προερχομένων άναποφεύκτων λαθων ε[ς 
τήν έ κτ[μησι ν της δι πολικfiς ροπfiς, έλήφθη ιδιαιτέρα 
φροντίς, ττρός άντιστάθμισιν τούτων, ε[ς τόν δσον 
τό δυνατόν άκριβέστερον προσδιορισμόν των- διη. 
λεκτρικών σταθερών καί πυκνοτήτων . 'Απεδείχθη 
πρός τούτοις πλεονεκτικωτέρα η διεξαγωγή των με
τρήσεων εις κενόν παρά είς οίανδήποτε Ο:λλην άτμό· 
σφαιραν άδρανοΟς άερίου, διότι τοιουτοτρόπως διεl!· 
κολύνεται άφ' ένός μέν ή άπαλλαγή τfiς συσκευfiς άπό 
τά τελευταία ίχνη όξυyόνοu . άφ' έτέρου δέ άποφεύ · 
yονται αί ένοχλήσεις έκ τϊ;ς παραμονΤ\ς φυσαλίδων 
μεταξύ των όπλισμων τοΟ ττυκνωτοΟ. Διά τά κωνικά 

1) Κ. Wolf ιι. Gross, Ζ. ph)·s. Cl1 eω. (Η) 1~. 305 
(1931). 

2) Esterιuann, z. phys. <.:Ι.ιeη1. (13) 1, 140 (1928). 
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έσμυρ[σματα καl τάς στρόφιγγας τfjς συσκευfjς 
έχρησιμοποιήθη λ[αν σκληρόν λίπος Ramsay, τό 
δποίον δέν διαρρέει άπό τούς άτμούς τοϋ βενζο· 
λίου. Ώς συγκριτικός πυκνωτής έχρησιμοποιήθη πρό 
τυπος .πυκνωτής τών Spindler καl Houer. 

At μετρήσεις έγένοντο ώς άκολούθως: 'Εν πρώ· 
τοις έξεδιώχθη τijς συσκευfjς δ άτμοσφαιρικός άήρ 
διά τijς δημιουργίας κενοϋ καt έπανείλημένων πλύ· 
σεων διά C02. 'Εν συνεχείςχ καl μετά τήν πλήρωσιν 
τοϋ χων[ου Τ 1 διά ψυκτικοϋ μίγματος, έθραύσθη ή 
τριχοειδής άκlς τοϋ δοχείου G1 διά τfjς πτώσεως 
τfjς σφαίρας V:ι τfi βοηθείςχ μαγνήτου, και οϋτω διά 
στροφfjς τοϋ G1 περί τό έσμύρισμα, άφέθη νά εtσέλθn 
εtς τήν προχοίδα τό διάλυμα της ρίζης. Εύθύς ώς 
τό διάλυμα fιρχετο εtς έπαφήν μέ τόν ψυχόμενον 
τριχοειδfj σωλfjνα έπήγνυτο καt οϋτω άπεφεύγετο ή 
εtσροή τούτου εtς τόν πυκνωτήν μετρήσεως . Μετά 
τήν άνάγνωσιν Ίοϋ σημείου τijς άνωτέρας στάθμης 
τοG διαλύματος έν τfi προχοίδι, άντε καθίστατο τό ψυ· 
κτικόν μίγμα διά θερμοG ϋδατος καl τοιουτοτρόπως 
τό έν τfj προχοίδι διάλυμα εlσέρρεεν εtς τόν πυ · 
κνωτήν. Ώς σημείον μηδέν τijς προχοίδος έλαμβά 
νετο τό άντιστοιχοGν εlς τήν άνωτέραν τομήν τοϋ 
τριχοειδοϋς. Κατ• αύτόν τόν τρόπον έπετυγχάνετο ή 
εισροή είς τόν πυκνωτήν διαλύματος ρίζης περίπου 
35 κυβ. έκ . μέ άκρίβειαν 0,03 κυβ. έκ. , -Πρcχγμα τό 
δποίον fiτo ούσιώδες διό: τό:ς έν συνεχεί<Ι άκολου 
θούσας άραιώσεις. Ή συγκέντρωσις του άρχι κοG 
διαλύματος τijς ρίζης προσδιωρίζετο κατά τρόπον 
έκτιθέμενον περαιτέρω. Έν συνεχείςχ έμετρcχτο ή 
χωρητικότης τοG πυκνωτοG εις τάc άναφερθείσας 
θερμοκρασίας 80, 15°, 220 καl 35°. /'(ατά τήν διεξα
γωγήν τών μετρήσεων άμφότερα τά τριχοειδfj έκλ ε ί 
οντο, άποφευγομένης οϋτω μιcχς μεταβολijς τijς 
συγκεντρώσεως εlς τόν χώρον τοϋ πυκνώτοΟ διά 
τυχόν ,.,υμπυκνώσεως ~ έξατμίσεως. 

Μετά τήν διεξαγωγήν μιας σειρcχς μετρήσεων 
εtς τάς άν::χφερθείσας θερμοκρασίας, τήν άρχικήν 
συγκέντρωσιν τfjς ρίζης . ήκολούθουν παρόμοιαι με· 
τρήσεις εtς τήν άμέσως μικροτέραν συγκέντρωσιν. 
Αϋτη έπετυγχάνετο δι' άραιώσεως τοG διαλύματος 
μέ καθαρόν διαλυτικόν μέσον (βενζόλιον) εύρισκό· 
μενον έν τ4> δοχείφ G2• Ή εlσροή καl ή έξακρίβω · 
σις τοΟ 5γκου τοG βενζολίου μέσφ τfjς προχοίδος 
L, έγένετο ώς fιδη έξετέθη διό: τό διάλυμα τfjς ρί 
ζης. Ή άνάδευσις τοΟ διαλύματος εtς τό δοχείον 
τοϋ πυκνωτοϋ έπ.ετυγχάνετο διά ψύξεω:; καl θερμάν 
σεως έναλλό:ξ τών ύαλίνων σφαιρων Κ . Ή οϋτω 
δημιουργουμένη διαφορά τάσεως άτμων είς τά δύο 
σκέλη τοG πυκνωτοΟ μέ συνέπειαν τήν άνοδον καί 
κάθοδον τοϋ διαλύματος είς "fάς σφα[ρας Κ, έ π έ 
φερε άνάμιξιν τούτου . Κατά παρόμοιον τρόπον διε· 
ξήγοντο α[ μετρήσεις των διηλεκτρικων σταθερων 
καl εtς τάς ύπολοίπους άραιώσεις , διά μίαν π εριο 
χήν μεταξύ των μοριακων κλασμάτων 0,005 καί 0,020. 
• Απασαι α[ μετρήσεις καl έργασ{αι έγένοντο είς 
σκοτεινόν δωμάτιον έπειδή εlς τό φως ή έλευθέρα 
ρίζα άλλοιοGται φωτοχημικως . • 

Τό: άποτελέσματα των μετρήσεων Εδειξαν δτι ή 
έξάρτησις τfjς διηλεκτρικfjς σταθερcχς τών έρευνηθει· 
σών έλευθέρων ριζών , άπό τήν συγκέντρωσιν καί μέ 
χρι τοϋ μοριακοG κλάσματος 0,02 εtναι εύθύγραμμος. 

2) Μετρήσειι; πυκνοτήτων . Ό προσδιορισμός τών 
πυκνοτήτων τών διαλυμάτων παρουσίασε τάς περισ 
σοτέρας δυσκολίας. Κατ' αύτάς έχρησιμοποιήθη ή 
έξijς μαγνητική μέθοδος 1). 'Εντός ύαλίνου δοχείου 

·ύπάρχει κολυμβητής ύάλι νος περιέχον σιδηροΟν πυ 
ρfjνα. Κάτωθεν τοG δοχείου τοποθετείται !fξωθεν 
tσχυpός ήλεκτρομαγνήτης, δ δποίος Ιίλκει τόν κο 
λυuβητήν καί συγκρατεί αύτόν εις τόν πυθμένα τοG 
δοχείου Δ ι ά βαθμιαίας μειώσεως τοϋ διβρρέοντος 
τόν ήλεκτρομαγνήτην ρεύματος, μέσφ παρεμβαλλο 

1) Πρβλ. Γ. Καραγκούνης , Γ. Δρiκος, θ. Για,νακό · 
τιουλο~, ΠQακ~. Άχαδ. 12, 832 (1937). 

• 
μένων άντιστάσεων, έπιτυγχάνεται νό: προσδιορt 
άκριβώς ή έλαχίστη gντασις κατά τήν δποίαν δ 
λυμβητής παύει νό: η.κεται ύπό τοϋ ήλεκτρομ 
του καl άρχίζει νά δδεύn πρός τά άνω. Ή έλαχL 
αϋτη έντασις εtναι συνάρτησις τfjς πυκνότητητος 
διαλύματος, μετρcχται δέ άκριβώς μέσφ εύαισθή 
καt άκριβοQς γαλβανομέτρου. Είς τήν προκειμέ 
περίπτωσιν καί πρός κάλυψιν δλοκλήρου της πε 
χijς μετρήσεων των πυκνοτήτων τών διαλυμά 
έχρησιμοποιήθησαν · δύο κολυμβηταί . Δι' ~κα 
τούτων προσδιωρίσθη ή καμπύλη έντάσεως ρε · 
τος-πυκνότητος, χρησιμοποιηθέντος ώς ρυθμι 
κοΟ διαλύματος μίγματος βενζολίου καί πετρελι 
κοΟ αίθέρος . Ή μέθοδος αϋτη έδωσε άρχικώς λ 
lκανοποιητικό: άποτελέσματα. Σύν τ4'> χρόνφ ο 
έπαυσαν ταϋτα νά εtναι άκριβη καταστραφε ι 
τών μονώσεων τών συρμάτων, καθόσον ταϋτα δι 
ρέοντο ύπό άρ'κε τά μεγάλης έντάσεως ρεύματος . 
ρίως κατά τήν ~λξιν τών κολυμβητών άπό τfjς έπ ι 
νείας είς τόν πυθμένα. Ένεκα τούτου καί διότι ή 
τικατάστασίς των δέν fiτo εύχερής έγκατελείφθη 
έχρησιμοποιήθη ή έν συνεχείςχ περιγραφομένη μέ 
δος μι<Χς δλοκλήρου σειρcχς κολ·Jμβητwν, διά πρώ 
φοράν έφαρμοζομένη, έξασφαλlζουσα ταχύτητα 
γασίας κ αί δίδουσα λίαν άκριβfι άποτελέσματα 

Κατεσκευάσθησαν μικροί άπιοειδείς ύάλινοι 
λυμβηταί (μεγίστη διάμετρος 4 - 5 χιλ.) οί δποί 
άφοG έπληρώθησαν κατά τό ijμισυ μέ έγχροα ύγ 
συνετάκησα'ν. Ό δγκος των καί τό βάρος των η 
τοιαΟία. ώστε ή πυκνότης των νά κατανέμεται δμ 
μόρφως μεταξύ τών άραιοτέρων (έλαχίστη συγκ 
τρωσις, ύψηλή θερμοκρασία) καί τών πυκνοτέ 
(μεγίστη συγκέντρωσις χαμηλή θερμοκρασία) δια 
μά!ων τijς ρίζης, τούτέστι ν νά κατανέμεται μετα 
.των πυκνο τήτων 0,8500 καί 0,9200. Πρός τοΟτο κα 
σκευάσθησαν 50 περίπου τοιοΟτοι κολυμβηταί 
τώv δποίων έt,ελέγήσαν 13. τών δποίων ή πυκνό 
κατενέμετο δμοιομόρφως μεταξύ τών ώς άνω έπι 
μητων δρίων 

Τό άκpιβές είδικόν βάρος τών κολυμβητών πρ 
διωρίζετο έντός καθαροϋ βενζολίου διά βαθμια 
άνυψώσεως της θερμοκρασίας του άπό 8 u είς 
καί έξακριβώσεως της θερμοκρασίας ε ίς i)ν αlωρ 
ται !ίκαστος κολυμβητής. Αί τιμαί τQ.ν πυκνοτήτ 
τοΟ βενζολίου είς διαφόρους θερμοκρασίας έλήφ 
σαν άπό τάς έργασίας τοϋ Esterιηann. Μεταβολή τ 
θερμοκρασίας μικροτέρα τοΟ 0, 1 u εtναι άρκετή, t 
αιωρούμενος κολυμβητής βυθισθfi είς τόν πυθμέ 
τοΟ δοχείου λόγ~ τ.Τiς έπερχομένης μεταβολης τ 
πυκνότητος τοϋ διαλύματος Το ι ουτ οτρόπως κα 
τόν προσδιορισμόν της τιμijς της πυκνότητος τ 
κολυμβητων διά τοϋ μέσου δρου σειρcχς μετρήσε 
τόσον κα1ά τήν θέρμανσιν τοϋ ύγροϋ δσον καί κα 
τήν ψΟξιν τούτου . έπετεύχθη νά περιορισθfi τό λάθ 
είς όλιγώτεpον των πέντε μονάδων είς τό 5ον δεκ 
δικόν ψηφίον. 

Είς τόν πίνακα 2 άναγράφονται 
των χρησιμοπ οιη9έντων κολυμβητων. 

Αϋξ. άριθ. 

κολυμβητοϋ 

n ί ν oc ς 2. 

Πυκνότης 
Αϋξ. άριθ. 

κολυμβητοΟ 

----11------------
ο.9175 

11 

0.88814 
2 0 .90233 8 0 .88 636 
3 . ο 89873 9 0.88385 
4 ο 89361 10 0.88082 

5 0.89125 11 0 .87232 
6 0.89088 12 0 .86635 

13 0.85731 

Είς τόν πίνακα 2 ή τιμή τijς πυκνότητος τc.ιϋ 
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ιθ. 1 προσδιωρίσθη χρησιμοποιηθέντος ώς ρυθμι· 
ικοQ διαλύματος μίγματος d:λκοόλης και δδατος. 
Ό προσδιορισμός των πυκνοτήτων των διαλυμά · 

ων της ρίζης έγένετο μέσeι:> τijς ύπό τοQ σχήμ . 7 

Σχ. 7. 

6πεικονιζομένης συσκεuης. ( Τό άνώτερον τμfiμα ταύ 
ης δέν σημειοuται ώς άκριβc;>ς δμοιον πρός τό της 
συσκευης μετρήσεών διηλεκτρικών σταθερών σχ . 6). 

Αuτη άποτελείται άπό δύο ύάλινα δοχεϊα Gι 
αi G9 έκ των δποίων τό ~ν Gl περιέχει τό διάλυμα 

τijς ρίζης τό δέ gτε · 
ρον τό καθαρόν δια· 
uτικόν μέσον (βεν· 
δλιον). Τά δοχεϊα 
αQτα συνδέονται έν 

σιινεχείςχ μέ τάς προ· 
οίδας L καί R, αί· 
νες εtς τό κάτω ~ 

4κρον φέρουν άνά ~ 
rv τριχοειδές τοπο · ' · ~ 
τημένον ώς καί είς ~ 
ν σuσκεuήν των ~ 
ηλεκτρικών σταθε- ~ 

ρών. οι τριχοειδεϊς ., 
σωλίiνεςκαταλήγοuν 
εlς τό δοχείον D 
wροοριζόμενον διά 

βοηθείc;ι tσχυροΟ μαγνήτου, πρός d:ποφυγήν τοπικών 
διαφορών θε.ρμοκρασίας καί πυκνότητος. Ή πλήρω· 
σις τοΟ δοχείου D μέ d:κριβϊ; δγκον τοQ d:ρχικοΟ 
διαλύματος της ρίζης, καθώς καi έν συνεχε[ι;χ ή 
έπίτευξις των έπιθuμητών άραιώσεων έγένετο κατά 
παρόμοιοv d:κριβ(;)ς τρόπον ώς καί ή πλήρωσις τοQ 
δοχείου τοΟ πυκνωτοΟ κατά τήν μέτρησιν τών διη· 
λεκτρικών στα~ερων . 

Προς διεξαγωγην των μετρήσεων των 'Ιτυκνοτή · 
των έφέρε το κατ' d:ρχό:ς δ θερμοστάτης εtς την θερ
μοκρασίαν των 8 ο δπου καί παρέμενεν gως δτοu τό 
έσωτερικόν θερμόμετρον (τό βυθιζόμενον έντός τοΟ 
δ;αλύματος) λάβει έπίσης τήν θερμοκρασίαν των 8 ο, 
όπότε, τft προσθήκη ϋδατος θερμοΟ εtς τόν θερμο· 
στάτην, άνυψοuτο ή θερμοκρασία αύτοϋ. 

'Υπό συνεχfi άΊ.-άδευσιν, τοϋ διαλύματος της ρί· 
ζης, τft βοηθείc;ι τοQ μαγνήτου, παρετηρεϊτο ή άκρι· 
βής θερμοκρασία τοQ έσωτερικοΟ θερμομέτρου · εtς 
τήν όποίαν δ έκάστοτε κολυμβητής αιωρείτο έν τc;> 
διαλύματι. 

Κατά τήν άνύψωσιν της θφμοκρασίας μέχρι τών 
35 ο περίπου , έπετυγχάνετο ή αtώρησις 4 gως 8 κο· 
λυμβητών, άvαλόγως τοϋ έξεταζομένου διαλύuατος 
ρίζης. Οϋτω έλαμβάνοντο άρκετά σημεϊα πρός κα· 
τασκευήν τfiς καμπύλης πυκνότητος-θερμοκραυίας 

δι' εκαστον διάλυμα. 
Μετά τόν προσδιορισμόν τfiς καμπύλης της πu· 

κνότητος συναρτήσει τfiς θερμοκρασίας · διά τό άρ· 

χικόν διάλυμα της ρίζης, ήκολούθει τό αύτό διά 
τάς έπομέΊ.-ας άραιώσεις, έπιτυγχανομένων τούτων 

κατά τόν ~δη περιγραφέντα τρόπον Τά άποτελέ 
σματα τών μ~τρήσεω\ι δεικνύουν δτι ή καμπύλη Πυ· 
κνό1ητος-θερμοκροσίας παρουσιάζει μέχρι τοΟ μο· 
ρ ι ακοϋ κλάσματος 0.02 εύθύγραμμον ποpε[αν Εύ9ύ· 
yραμμος έπ[σης εtναι καί ή έξάρτησις των πυκνο· 
τήτων άπό ' τήν συyκέντρωσιν. Αί παρατηρηθείσαι 
άποκλίσεις άπό τήν μέσην Παρά~ληλον άνέρχονται 
τό πολύ είς 0 ,02. 

ν μέτρησιν των 
κνοτήτων. Ή σύν· 

Ιεσις τούτων μέ τό 
χείον γίνεται κατά 

086tJrJ L-.L!....U~L.!....ι...ι...J.J..J...JLJ..~..LJ......L..L.-ι...u...u...ι...cl ~1~t...ι...1 ~Ι ~, ~Ι~ι ~l ~ι~l~·ι...ι..1 ~1 ~!~1 ~!~1 ~!~1-\....._1~ 
e _η ιο 11 ? :; ι~ ·s ι6 17 1.'l 19 20 21. zz ZJ Ν .zs 1ό 21 28 29 Jo 11 12• 

τρόπον άεροστεγίi 
ά συντήξεως. 'Εν 
φ δοχείφ D, είς τό 
οίον βυθίζεται άε· 
στεyώς θερμόμε· 

τρον μέ ύποδιαιρέ · 
σεις 0,1 τοΟ βαθμοΟ. 
Ιχοuν τοποθετηθfi πλήν των 13 κολυμβητών καί gτε· 
ροι δύο έπίσης ύάλινοι, πληρωμένοι δέ μέ ρινήματα 
δήρου κατά τό flμισu. Προορισμός των δύο τούτων 
λεuταίων εΤναι ή άνάδευσις τοQ διαλύματος κατά 
ν διεξαγωyήν των μετρήσεων της πuκνότητος, τft 

Σχ. 8. 

Είς τό σχ. 8 άναγράφεται ώς παράδειγμα ή 
καμπύλη πυ;<νότη:ος - θερμοκρασίας βενζολικων δια 
λυμάτων έξαφαινυλαιθανίου εtς διάφορα μοριακό: 
κλάσματα. Ή καμπύλη V άναφέρεται εις καθαρόν 
βενζόλιον. 
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11. Παρασκευάσματα . 

1) ΠαρασχευΤι τού έςαφαινυλαιitαν(ου. Ή πρός μέ · 
τρησιν τfjς διπολικfjς ροπfjς χρησιμοποιηθείσα no· 
σότης έξαφαινυλαιθανίου , τοΟ δποίου τό βενζολικόν 
διάλυμα διίσταται πρός τριφαινυλομεθύλιον, nαρε 
σκευάσθη κατά τόν έπόμενον τρόπον . ΠρωΊον παρε 
σκευάσαμεν τό τριφαι νυλοχλωρομεθάνιον, δnερ εί 
ναι άπαραίτητον πρός παρασκευήν τοΟ .τριφαινυλομε 
θυλίου, κατά τόν συνήθή τρόπον άπό τετραχλωράν · 
θρακα μέ βενζόλιον κατά Friedel-Crafts . Τοϋτο έν 
συνεχείι;χ άπεστάχθη είς ύψηλόν κενόν . καi τό άπό 
σταyμα έκαθαρίσθη δι' έπανειλημμένων διαλύσεων 
είς όλίyον βενζόλιον καί καταβυθίσεων μέ όλίyον 
ξηρόν αtθέρα 1

)· τό οϋτω ληφθέν λευκόν παρασκεύα· 
σμα έτήκετο είς 1120. . · 

Πρό ς παρασκευήν διαλύματος έξαφαινυλαιθα 
νίου, ποσότης τριφαινυλοχλωρομεθανίου άκριβως 
ζυyισθεϊσα διελύθη είς άκριβως μετρηθέντα δyκον 
καθαpώτάτου βενζολίου, καί έν συνεχείι;χ άνεταράχθη 
μέ μοριακόν άρyυρον έπί είκοσιτετράωρον ύπό άπο 
κλεισμόν τοΟ άτμοσφαιρικοΟ άέρο ς. 'Ακολούθως δ ιη 
θήθη είς τό δοχείον Gι (βλέπε συσκευήν μετρήσεως 
διηλεκτρικωv σταθερων), τό δποίον άμέσως συνετή 
χθη εtς θέσιν D. 

Τό οϋτω παρασκευασθέν διάλυμα ρ ίζης δέν 
έδείκνυε• άντίδρασι ν άλοyόνου κατά Beilstein. τό 
"όnοίον σημαίνει δτι τό διάλυμα τfjς ρίζης, καθώς 
καί ίδιαιτέρα δοκιμη iΞδειξε, δέν nεριείχε περισσό
τερον τοΟ Ο, 1 ο , 0 μη άντιδράσαν τριφαινυλοχλωρομε 
θάνιον, πρcχyμα τό δποίον ούδεμίαν έπίδρασιν eχει 
έni τfiς διηλεκτρικfiς σταθερcχς. 

'Επειδή, κατά τάς άναφερθείσας άντιδράσεις καi 
έρyασ(ας, δέν έyένετο έξάτμισις διαλυτικοϋ ύyροΟ, 
nρός τούτοις δέ ή λαμβάνουσα χώραν άντίδρασι ς 
κατά την έξίσωσιν: 

2 (CeH,)s C - CI + 2 Λg ~ (CaHδ )• C - C (CoH5 )9 + 2 Ag CI 

εΙναι πρακτικως πλήρης, έθέσα μεν τήν συyκέντρω· 
σιν τοΟ nαρασκευασθέντος διαλύματος έξαφαινυλαι· 
θανίου ίσην πρός τήν συyκέντρωσιν τοϋ άρχικως 
ληφθέν τος διαλύματος τριφα ι νυλοχλωρομεθαν(ου. 
• ΤοΟτο έπεβεβαιώθη δι' ίδιαιτέρας δοκιμfjς κατά 
την δποίαν τό παρασκευασθέν διάλυμα άφέθη νά 
άντιδράσn μέ όξυyόνον, τό δέ σχηματισθέν ύπι:ρο 
ξείδιον διηθήθη καί έζυyίσθη Τό ποσόν τοΟ ύπερ ο 
ξειδίου, λαμβάνομένου ύπ' οψει δτι μόνον τά 95 Ο/ο 
τfiς ρίζης ~) άντιδροΟν μέ όξυyόνον, δικαιολογεί τόν 
ύπολοyισμόν της συγκεντρώσεως τοΟ έξαφαινυλαι· 
θανίου έκ τοΟ άρχικ&Jς ληφθέντος :rριφαινυλοχλωρο · 
μεθανίου. · 

• Απασαι αί ώς άνω έρyασίαι διεξήχθησαν είς 
σκοτεινον χωρον πρός άποφυyην φωτοχημικωv μετα· 
βολων τοΟ διαλύματος τfjς ρίζης. 

2) Παρασκευiι τοϋ τριδιφαινυλομεitυλίου. Τ οϋτο πα 
ρεσκΕυάσθη έκ βενζολικοΟ διαλύματος τριδιφαινυλο· 
μεθυλοχλωριδίου διά είκοσι τετραώρου άναταράξεως 
μέ μοριακόν aρyυρον άπουσίι;χ άτμοσφαιρικ60 άέρος. 
Τό πρός τοΟτο άναyκαίον ποσόν τριδιφαινυλομεθυλο· 
χλωριδίου παρεσκευάσθη άπό π-π'-διφαινυλοβεν
ζοφαινόνην ή δπο(α μέ πενταχλωριοϋχον φωσφόρον 
μετατρέπεται είς κετοχλωρίδιον. καί άκολούθως συ
ζεύyνυται κατά Friedel-Crafts μέ διφαινύλιον. Ό 
καθαρ iσμός έyένετο δι' έπανειλημμένων διαλύσεων 
ε[ς βεvζόλιον καί καταβυθίσεως δι ' αίθέρος. Τό πα· 
ρασκεύασμα έτήκετο είς τοuς 194 ο. 

ΙΙΙ. 'Αποτελέσματα μετρήσεων καi συμπεράσματα. 

Είς τοuς nίνακας 3 καί 4 άναyράφονται τά άπο· 
τελέσματα των μετρήσεων τοϋ έξαφαι νυλαιθανίου 

~ τριφαινυλομεθυλίου καί τοΟ τριδιφαινυλομεθυ 

1) Βλ. Gattern1ann-Wieland, Org. Priiparate s . 334. 
2) Μ. Gomberg a. Schδpfle, ] . Amer. Clιem . Soc. 

:J~. 1664 (1917). . 

λίου. C1 δηλοί τό μοριακόν κλάσμα 100 έξαφαι 
λαιθανίου η τοϋ τριδιφαινυλομεθυλίου, ι;li την 
λεκτρικΤjν σταθεράν. d19 την πυκνότητα , Ρ1~ τηv 
ριακην πόλωσιν τοQ διαλύματος και Ρ1 την δλικ 
μοριακην πόλωσιν της ~ν διαλύσει ρ[ζης. 

n ι να~ 3. 

Έξαφαιvuλαιθά\'ΙCν ~ 'fριφα~vuλcμεθύλιcv 

0.0080 
ο 0100 
ο 0130 
ο 0180 
0.0200 

ο 0080 
ο 0100 
ο 0130 
-ο 0180 
ο 0200 

ο 0080 
0.0100 
ο. 0130 
ο οΊ8ο 
ο 0200 

ο 000 
ο 0080 
ο 0100 
ο 0200 

ο 0050 
ο 0080 
ο 0 100 
ο 0150 
ο 0200 

Ο.0050 

0.0080 
0.0100 
0.0150 
0 .0 200 

0 .0050 
0.0080 
0.0100 
0 .0150 

·Ο. 0200 

0.0050 
0 .0080 
0.0100 
0,0150 
0.0200 

i12 

2 . 3308 
2 3362 
2 3445 
2 3580 
2 3635 

2 3155 
2 3212 
2.3295 
2 3435 
2.3490 

2 . 3000 
2.3055 
2.3140 
2.3 28 0 
2.3335 

2.24 98 
2 . 2710 
2 2765 
2 . 3045 

eo 
0 ·90309 
ο 90593 
0 . 91017 
ο 91724 
ο 92007 

15 ο 
ο 89559 1 
ο 8984 2 
ο 90266 
ο 90973 ,, 
ο 9125 6 

22° 
0 . 88814 
0.89097 
0.89521 
0.90228 
0 . 90511 

35° 
ο 8630 
ο 87432 
ο 87715 
ο 89129 

n ί v α ξ 4. 

27.647 
27 919 
28.325 
28 995 
29 263 160 7 

Ρ, = 160 7 

27660 161.7 
27 933 161.9 
2~ 340 162 .Ο 

29 018 162.Ο 

29 290 _,__,;.;16:....;2;.;.'°:-tJ~-
P, = 162 ο 

27 633 162 ο 

27.933 161.9 
28 344 162.3 
29.024 162 3 
29 293 .....:... __ 1,;..,62;..:...;3_ 

Ρ,=162 1 

27 659 161 . 5 
27 932 161 8 
2 9 29 7 -!.. __ 1 6_2;;._4;.._ 

Ρ, = 162 . Ο 

Τριδιφαινuλcμεθύλιcv 

i12 

3253 
3348 

2. 3410 
2.3565 
2 3720 

2.3092 
2 3187 
2 . 3250 
2 . 3408 
2 3565 

2.2935 1 
2 . 3024 
2.3082 . 
2 3234 1 
2.3385 

2 2718 
2.2805 
2.2866 
2 3018 
2 3168 

eo 
ο 89795 
ο 90164 
0.90411 
ο 91027 
ο ,91644 

15 ο 
ο 89043 
ο 89413 
ο 89660 
ο 90276 
ο 90893 

22° 
ο 88298 
0.88668 
ο 88915 
ο 89531 
ο 90148 

32° 
Ο . 87236 

ο 87607 
0.87853 
ο. 88469 
ο 89086 

27 287 167 9 
27.713 168 1 
27.993 167 . 9 
28.700 167 . 9 
29 400 ..,!.._.;.16;;..7:..;·..;:6_ 

οΡ1~167.9 

27.283 167 . 3 
27 . 719 167.8 
27 . 995 168.1 
28.705 168.2 
29 . 4 13 _:,._..;.! ;;.6 8;;..·:.:2;,_ 

0Ρ1=167.9 

21 284 167 . 3 
27704 167.1 
27.980 166.5 
28 . 683 166.8 
29 . 384 ...!.._.;.16;;.6;;._;8;._ 

0Ρ1=166 . 8 

27.290 168. 7 
21 :108 167.6 
27.992 167.7 
2R.697 167 .8 
29. 399 16 7 . 5 

0Ρ1=167.7 
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Τά δεδομένα τ~ν πινάκων 3 καί 4 έφαρμοζό · 
έπl τοΟ τύπου Debye-Clausius-Mosotti 

ε-1 Μ - μ~ 
Ρ = ε+2 . d = 4 π Ν (α + 3 kT ) 

ου ε διηλεκτρική σταθερά, Κ σταθερά Boltzιnann 
d:ριθ. Loschmidt, Μ μορ. βάρος, d πυκνότης, Τ 
όλυτος θερμοκρασία καi μ διπολική ροπή, δει 

νύουν δτι ή μοριακή πόλωοις τόσον τοο έξαφαι 
λαιθανίου ~ τριφαινυλομεθυλίου δσον έπίσης 1\αί 

οϋ τριδιφαινυλομεθυλίου ούδεμίαν παρουσιάζουν έ
ρτησιν d:πό τήν συyκέντρωσιν καί τήν θερμοκρασίαν 

• έ d Ρ Ο 'Ω ' ' δ ' ' ' ουτ στι dT = . ς εκ τουτου εον να συμπερα 

μεν ~λλειψιν πολώσεως έκ προσανατολισμοί) καί 
ομέν.ως l!λλειψιν διπολικfiς ροπi\C;. Λόy~ τi\ς χρη· 
μοποιηθείσης στενfiς περιοχfiς θερμοκρασίας των 

περίπου, μία διπολική ροπή μικροτέρα των 
1.10-•• θά ~πιπτε έντός των δρίων των σφαλμά 
ων μετρήσεως . . 

Έπi τfi βάσει των γενομένων μετρήσεων δυνά · 
θα κατ' άρχήν νά εί"Πωμεν, δτι αί έλεύθεραι ρίζαι 
ν εtναι δυνατόν νά ~χουν δι πολικήv ροπήν μεyα 
τέραν των 0,7.10-18. 
Πρός τούτοις άναφέρομεν δτι έyένετο "Προσπά 

ια πρός μέτρησιν τfiς μοριακfiς διαθλάσεως των 
ζών. Δυστυχώς δμως λόy~ τοϋ έyχρόου των χρη · 
μοποιηθεισών ριζών δέν κατέστη δυνατόν νά λη 
Ον άκριβfi άποτελέοματα καί διά τά τρία χρησι· 

'Επίσης οί ώς C6 Hs άπεικονιζόμενοι φαινολικοί 
fινες δύνανται κατά "Παρόμοιον τρόπον νά μετά · 
υν τfις μcσομερΈίας. Ή πληθuς αϋτη των δρια · 
ν διατάξεω\ι μαρτυρεί . δτι τό μονfιρες fιλεκτρό · 
ν δέν κατέχει ώρισμένην θέσιν έv τc{) μορί~. ώς 
τό με~ύλιον (CH3), άλλά συμφώνως πρός τήν 

ωρίαν τοG Hίickel καl βάσει τοΟ fιλεκτρομεροΟς 
νομένου κατανέμεται κατά ·τρόπον στατιστικώς 
οιόμορφον ύπέρ τό_ δλον μόριον. 
Ό Α. J,uttringhaus 1) εδρεν έκ τοΟ άριθμοG των . 
λενικών δμάδων, αί δποίαι εtναι άπαραίτητοι 
fόν σχηματισμόν τοΟ δακτυλίου ένός κυκλικοϋ 
ρος, δτι ή γωνία σθένους τοΟ δξυγόνου εtναι 

yαλυτέρα ε[ς τόν π-π'-διοξυδιφαινυλαθέρα άπό 
τοΟ διαιθυλαιθέρος . ΤοGτο έρμηνεύει δ Eistert 
d:ποτέλεσμα τfiς τάσεως "Πρός έπιπέδωσιν τοΟ 
ίου, προερχομένης έκ τfiς ~'JλεκτρομεροΟς δρά. 

ως τοΟ μεμvνωμένου ήλεκτρονιακοϋ ζεύγους τοϋ 
γόνου. . 
Δυνάμεθα νά παρακολοuθήσωμεν τήν δρaσιν 
λλαyης των μεμονωμένων fιλεκτρονιακων ζευγών 
d:ρωματικώς ύποκαταστημένας άμ{νας, μέ άποτέ· 
μα τήν τάσιν άνορθώσεως τfiς γωνίας σθένους, 

ι δεδομένων διπολικών ροπ(ί)ν. Έκ τοϋ πίνακος 
αθ{σταται φανερόν δτι ή διπολικη ροπή των άμι· 
μειοΟται σταθερώς διά της έπi μάλλον καί μaλ· 
φαινυλιώσεώς των. 

Π ί ν ιχ ξ S. 
1.46.10-18 
1.58.10-18 
1.30.10-18 
ο.ο 

της τριμεθυλαμ(νης ή διπολική ροπή άνέρχεται 
0.7.10-18· ή τριφαινυλαμίνη στερείται πάσης πο· 

1) Α. Liittringhaus, Α. 528, 230 (193'l). -

μοποιηθέντα μήκη κύματος, άπαραίτητα διά τήν 
προεκβολήν εις άπειρον μfiκος κύματος 

Ή fιλεκτρονιακή πόλωσις τοΟ τριδιφαινυλομεθu 
λίου ύπολοyιζομένη "Προσθετικώς άπό δεδομένα 
άτομικi\ς διαθλάσεως δι' άπειρον μηκος κύματος '), 
δίδει τήν τιμήν των · 144 ,5 κ. έκ. 'Εάν εις τήν τιμήν 
ταύτην "Προσθέσωμεν !Ξνα 15 Ο/0 !!) 'Οιά τήν άτομικήv 
πόλωσιν, λαμβάνομεν διά τό σύνολον της άτομικfiς 
ήλεκτρονιακi\ς πολώσεως τήν τιμήν . των 166, 1 κ. έκ. 
ή δποία , όλίyον μόνον εtναι μικροτέρα τi\ς πειρα· 
ματικώς εύρεθείσης τιμi\ς των 168. 7 κ . έκ. διά τήν 
δλικήν "Πόλωσιν. Κατά τόν προσθετικόν ύ'ΠΌλογι· 
σμόν της ήλεκτρονιακfiς πολώσεως τοΟ τριδιφαινυ· 
λομεθυλίου, δέν έλήφθη ύπ' δψει δτι ~ν άνθρακοά· 
τομον τούτου εύρίσκε ται είς ιδιαι τέραν τρισθενfi 
κατάστασιν καί εί\αι πιθανόν νά άπαιτfi διαφορετι 
κόν, κατά τι μεγαλύτερον διαθλαστικόν [σοδύναμον. 
Τοϋτο εtναι πολύ πιθανόν καθόσον flδη δ Scheibler •) 
"Προσδιώρισε τήν μέχρι τοϋδε άyνωστον άτομικτ']ν 
διάθλασιν τοϋ δισθενοuς ά\θρακοατόμου, άπό πει
ραματικά δεδομένα ιφi διά τήν "Περίπτωσιν τfiς άκε 
τάλης τοΟ διοξειδίου τοϋ άνθρακος C (ΟC>Ι Η5)9, εις 
3,5 κ. έκ. μεγαλυτέρα τοϋ διαθλαστικοϋ ισοδυνάμου 
των συνήθων τετρασθενών άνθρακοατόμων. 'Εκ των 
ύπολοyισμών τούτων προκύπτει, δτι τό τριδιφαινυ · 
λομεθύλιον στερείται πολώσεως έκ προσανατολι· 
σμοϋ καί έπομένως δι πολικης ροπi)ς. 

'Εκ των άνωτέR._ω συμπεραίνομεν δτι αί έρευνη· 
θείσαι έλεύθεραι ρίζαι στεροuνται · πολικότητος. Ή 
διά τοϋ έλευθέρου ήλεκτρον ίου προκαλουμένη μεσομέ· 
ρεια. καταφαίνεται εις τάς έπομένας δριακάς διατά· 
ξεις καί διά τήν περί"Πτωσι ν τοϋ τριφαινυλομεθυλίου. 

λικότητος. Εtναι πολύ πιθανόν καί είς τήν πφίπτω 
σιν ταύτην νά gχωμεν μίαν δμοιόμορφον κατανομήν 
τοΟ μεμονωμένου fιλεκτρονιακοΟ ζεύγους τοϋ άζώ· 
του ύπέρ τό δλον μόριον της τριφαινυλαμίvης, ώς 
είς τήν περίπτωσιν των έλΈυθέρων ριζών, μέ ά'Ποτέ · 
λεσμα την έπίπεδον διάταξιν τοϋ μορίου ταύτης. 

Έκ τοϋ πίνακος 5 φαί\ιεται έπίσης άλματικη 
μείωσις τijς διπολικης ροπης καi παραλλήλως μέ 
αύτήν ή. αϋξησις τοG ήλεκτρομεροΟς φαινομένου, 
κατά τήν μετάβασιν άπό τfiς διψαι νυλαμίνης εtς τήv 
τριφαινυλαμίνην. ΤοGτο δύναται νc;t παραλληλισθfi 
"Πρός την άλματικήν αϋξησιv της διαστάσεως τοϋ 
σταθεροG τετραφαινυλαιθανίου (C6H5)s CH. CH (C6H6)! 
κατά την φαινυλίωσίν του πρός έξαφαινυλαιθάνιον. 
θά fιδυνάμεθα ώσαύτως νά δικαιολογήσωμεν τήν 
~λλειψιν βασικi;>ν tδιοτήτων είς την τpιφαινυλαμί 
νην· δ σχηματισμός ένός άμμωνιακοϋ &λατος κάτορ· 
θοΟται διά της το"Ποθετήσεως ένός "Πρωτονίου ε[ς τό 
μεμονωμένον fιλεκτρονιακόν ζεΟγος της άμίνης: 

R 

R.: Ν: + HCl 

R 

ΤοGτο βεβαίως εtναι δυνατόν ε[ς την περίπτω
σιν tών άλειφατικών άμινών, εις τάς δποίας τό μο· 
νfiρες fιλεκτρονιακό\ι ζεΟγος τοΟ άζώτου εtναι δε· 
σμευμένον ε[ς την γωνίαν ένός τετραέδρου. . 

Εtναι δμως τοϋτο άδύνατον είς τήν "Περίπτωσιν 
άρωματικών άμινών, εις τάς δποίας τό fιλεκτρονια
κόν τοGτο ζεϋγος κατανέμεται ύπέρ τό δλον μόριον 
και έπομένως δέν έπιτυγχάνετα ι δ σύνδεσμος. 

1) Fuchs u. Wolf , Dielektrische Polarisation s. 258. 
2) Κ. Wolf, Ζ. phys. Chem. (Β) 2, 39 (191!8). 
3) Scheibler, Β SCJ, 1026 (1926), 
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ZUSAMMENF ASSUNG 

Beitrag zιιm Problem der Mesomerie organ. 
Verbindιιngen 

υοιι Th. Yaιιιιakopulos 

· In der Einleitung dieser Dissertation \Vird die 
Entwίck\ung der Theorien iibeι- die cl1emische Valenz, 
νοn den ii.lteren Anfii.ngen bίs ;ι,ιι der nenesίen wel 
lenιnechanischen Auffassunjζ, dargelelζt , \Vorauf der 
Begriff der Mesomerie eingebend besprochen wird . 

Im experimentellen Tei\ wird eine Anordnung 
beschrieben, welche gestattet die Dielektrizitiitkon · 
stanten und Dicl1ten νοn Lδsιιιιgen freier Radίkale 
nnter Ausschluss νοη I,uftsauerstoff bei verschiede· 
nen Temperatιιren ιιnd Konze.ntrationen zιι ermitteln. 

1111 Falle der genιesseιιen Triplιenylιnetbyl ~ 
Hexaplιe11yl ii tl1an ιιnd Tribiphenylmetbyl ergibt sich 
aus den erhaltenen Daten, dass diese freieιι Radika\e 
ein Dipo\1110n1ent Null besit;ι,en und dass sie soιnit 
niclιt polar gebaut sein kδnnen . ·Dieser Befιιnd ιuιιss 

so gedeutet werden dass, d~s einsame Elektron d 
freien Radikals nicht an einer bestimmten Ste11e d 
i\ίo\ekiils lokalisiert ist, sondern iiber das ganze Μ 
\ekίil vertei\t ist 

Dieses Ergebniss steht in Einklang mit d 
Tl1eorie νοη Hiicke\ , nacb welcher die Dissoziation de 
Hexaphenyl ii thane in die freien Triarylmetbyle durc 
die Wecl1selwirkung dieses einsamen Elektrons mί 
den β-Elektronen der Arylreste unter gleichzeitige 
Aufrichtung der Valenzen \1erursacht VΙ· ird . 
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ΦΥΣΙΚΑ ΚΑΙ ΣΥΝΘΕΤΙΚΑ ΟΡΓ ΑΝ ΙΚΑ ΚΟΛΛΟΕΙΔΗ 

'Υπό του Ύφηγητου - Διδάκτορος Α'ΝΑΣΤ. Α. ΧΡΗΣΤΟΜΑΝΟΥ, ΧημικοG 

Τά κολλοειδίΊ δέν ε!ναι ίδιαίτερον ε!δος σωμά 
των άλλ' άπασαι αί όργανικαί η άνόργανοι ένώσεις 
δύνανται νά εϋρηνται ύπό κολλοειδiΊ μορφήν. 'Εάν 
άνευρίσκομεν τά κολλοειδη είδικώς είς tδιαιτέραν 
χωρίαν ένώσεων, τουτο όφείλεται κυρίως ε!ς τό δτι 
ή παραμονή τfjς κολλοειδοϋς καταστάσεως ε!ς τά 
σώματα ταΟτα ε!ναι μονιμοτέρα παρά είς άλλα. 

Γενικως τά κολλοειδii άποτελουνται έκ δύο φά
σεων , έκ των δποίων ή μία εtναι δ .διαλύτης ή δέ 
έτέρα εύρίσκεται έν διαλύσει η έν αίωρήσeι έντός 
τfjς πρώτης. Τό μέγεθος των σωματίων της έν αίω · 
ρήσει φάσεως κυμαίνεται μεταξι) Ο, 1 μ . - 1,0 μ. η 

καλύτερον μεταξu 1000-10 Α, τουτέστιν άποτελουν
ται έκ σωματίων διερχομένων διά των fιθμων καί 
μή δυναμένων νά παρατηρηθουν μικροσκοπικως ούδέ 
νά ύπcστουν διαπίδυσιν η διάλuσιν. Σώματα μεγα· 
λύτερα του ο. 1 μ. εtναι μικροσκοπικως δρατά καί 
δύνανται νά θεωρηθουν ώς δρατά έναιωρήματα . 
'Αντιθέτως σωμάτια μικρότερ.:ι: του 1,0 μ. μ ::ύναν· 
ται νά θεωρηθοuν ώς άποτελcGντα τήν άπαρχήν 
πραγματικων διαλυμάτων. Ώς έκ τούτου παλαιότε
ρον έθεωρουντο ώς κολλοειδii έκείνα τά σώματα των 
δποίων τό 'έν διαλύσει σωμάτιον έκυμαίνετο μεταξι) 
Ο, 1 μ.-1,0 μ μ. 'Επειδή δμως ώρισμένα σώματα π .χ. 

C100 Η~09 καίπερ ~χοντα μfjκος 130 Α ούδόλως δει· 
κνύοuν κολλοειδείς ιδιότητας, ένω άντιθέτως άλλα 
ώς ή κυτταρίνη,μέ άριθμόν πολυμερισμοϋ 3000 ~χουσα 
νημάτια μήκους 1500 Α (1,5 μ . ) θά ~πρεπε νά συ)'κα· 
ταλεχθίi ε!ς τά μικροσκοπικως δρατά καl ούχl είς 
τά κολλοειδίΊ, παρ' δλα ταυ τα dν καί δέν εtναι 
δρατη διότι ή διάμετρος τών νηματίων εtναι μόλις 

8 Α σχηματίζει τυπικά κολλοειδη διαλύματα. Διά 
τόν λόγον τοϋτον προετάθη ύπό του Staudinger διά 
τόν χαρακτηρισμόν των κολλcειδών οίιχl πλέcν τό 
άπόλυτον αίιτό μέγεθος, άλλά δ άριθμός των άτό· 
μων άτινα άποτελουν τό μόριον τοϋ κολλοειδοϋς. 

Οϋτω κατά τόν Staudinger- όνομάζομεν κολλο · 
ειδfj έκεϊνα &ν τό αύτοτελές σωμάτιον η μόριο,ν 
άποτελεϊται έκ 103-109 άτόμων. Τούτου τεθέντος 
δυνάμεθα νά ύποδιαιρέσωμεν τά κολλοειδii εtς δύο 
μεγάλας κατηγορίας. 

1) Τά ύyρόφοβα η διασκεδασμένα κολλοειδfι 
(Dispersoide) καί 

2) Τά ύyρόφιλα, άτινα ύποδιαιρουνται είς με· 
γαλομοριακά καί εlς τά μικελλιοειδfj κολλοειδfj . 

1. ΎyQόφοβιι κολλοsLδή. 
Εlς τά ύγρόφοβα η διασκεδασμένα κολλοειδi'j ή 

έν αίωρήσει φάσις, εtτε στερεά εtτε ύγρά εtναι, εδ
ρηται συνήθως !f1 εκα του τρόπου τοQ σχηματισμοϋ 
αύτfις, ύπό διάφορα σχετικως μεγέθη, διά τόν λόγον 
τουτον όνομάζονται τά ώς άνω κολλοειδfj καί πολύ
μορφα διασκεδασμένα κολλοειδfj (Polydispers). Τ:Χ 
κολλοειδfi ταυτα π. Χ· κολλοειδfj μέταλλα. δύναν· 
ται νά ύφίσταντσι ώς τοιαuτα μόνον έφ' δσον φέ · 
ρουν fιλεκτρικόν φορτίον. Διά τfjς άπώσεως άντιτ(· 
θενται έπl κατά τό μιΧλλον η ~ττον ώρισμένον χρο· 
νικόν διάστημα πρός τήν συμπύκνωσιν αύτών πρός 
μεγαλύτερα σωματίδια, καί τήν βαρύτητα, καί την 
ενεκα τούτων διαχώρισιν τών δύο φqσεων. 
Ή διαχώρισις αϋτη εϋρηται, ώς εtναι εύνόητον, 

είς άμεσον σχέσιν πρός τό μέγεθος του σωματίου. 
Όσον μεγαλύτερα τά σωμάτια των ύyροφόβων κολ· 
λοειδων, τόσον ή ταχύτης καθιζήσεως εtναι μεyαλυ· 
τέρα, ώς γίνεται δfjλον έκ του τύπου: 

ν= 
r (s1-s2) r2 g 

9η 

δπου S1-S9 α[ πυκνότrμες των δύο φάσεων, η ή (ξό· 
της 1) του διαλύτου, r ή άκτίς των έν αtωρήσει σω· 
ματίων καί g ή σταθερά τfjς βαρύτητας. Τά κολλο· 
ειδfι ταυτα δύνανται συνήθως νά σταθεροποιηθοϋν 
διά τj\ς προσθήκης καί έτέρου κόλλοειt>οϋς, συνήθως 
ύγροφ{λου, καλουμένου κολλοειδους σταθεροποιή· 
σεως'(Schutzkolloίd) π. χ. άραβικόν κόμι. Τά κολλο· 
ειδfι σταθεροποιήσεως εtναι συνήθως άντιθέτως 
fιλεκτρικως φορτισμένα άπό τήν έν έναιωρήσει ψάσιν. 

Τά ύγρόψοβα κολλοειδfj ~χουσι τάς έξης χαρα· 
κτηριστικάς Ιδιότητας: · 

1) ΕΥναι δρατά διά του ύπερμικροσκοπίου καί 
δεικνύουν !σχυράς κινήσεις του Brown. 

2) •εχουσιν ώρισμέvον ήλεκτρικόν φορτίον. 
3) Κατακρημν(ζονται διά μικροτάτων ποσοτήτων 

fιλεκτρολυτων μή δυνάμενα νά άναδιαλυθωσι. 

1) Ό δρος clξόιης» τ(-6-εtαL άντι τοϋ tξώδουg( 
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4) Ή ώσμωτική τιιεσις είναι έλαχίστη. 
5) Ή !ξότης αύτών μόλις διαφέρει τfjς ύγρaς 

φάσεως. 
Τά κολλοειδη ταuτα δύνα ν ται νά ύποδιαιρεθοϋν 

εtς πολλάς κατηγορίας ώς δεικνύει δ κατωτέρω πιναξ: 

Φάσεις 
διαλύσεως 

άέριον 
άέριον 
ύγρόν 
ύγρόν 
ύγρόν 
στερεόν 
στερεόν 
στερεον 

Αtώρημα 

ύγρόν 
στερεόν 
άέριον 
ύγρόν 
στερεόν 
άέριον 
ύγρόν 
στερεόν 

11. 'Υγρόφιλα κολλοειδή. 

Κατηγορία 

άεριοσόλ , άτμός 
άεριοσόλ, καπνός 
άψρός 
γαλακτώματα 
δ ιασκεδασμένα κολλοειδfΊ 
στερεοί άψροί , λάβα 
στερεοί άφροi 
στερε~ κολλοειδiΊ μίγματα 

Τά ύγρόφιλα κολλοειδη η μοριακά κολλοειδfΊ . 
εtνα~ διαλ~τ~ί ,μεγ~λομοριακαi ένώσεις, καi κέκτην 
ται ως και τα υγροφοβα πο λυμορφίαν, ως έκ τούτου 
κα~οϋνται ~αί πολ~μορφα μεγαλομοριακά κολλο· 
ειδη. Γενι~ως ~αλου~ται ο~τω τά σωμάτια τά eχον 
τα μοριακον βαρος άνω των 10.COO, άποτελουμένου 
τ~G μο~ίου αύτών ,έξ άνω 103 άτόμων. Ή crύνδεσις 
των άτομω_ν μεταξυ των, πρός έπιτέλεσιν τοϋ μεγα 
λομοριακου _ σωμα τ ίο':!_, λαμβάνει χώραν διά πρωτευ · 
όντων δεσμων χημικης συγγενείας καί τό μεγαλο 
μόριον ~χει την αύτήν κατ ' άρχήν δομήν ώς καί τά 
μόρια των συνήθων χημικών ένώσεων . 

Προ~αμ~άν~ντες άναψέρομεv δτι τό μεγαλομό 
ριον του ίου της μωσαϊκ.ης τοϋ καπνοϋ eχει βάρος 
2,3 . 107 άποτελούμενον έκ 3.10" άτόμων, άπάντων 
συνδεδεμέν~ν διά πρωτευόντων δεσμών χ·ημ ικijς συγ 
γενε(ας. Τουτο e.Υναι τό μεγαλύτερον μέχρι σήμερον 
γν~στόν μεγαλομόριον, αί δέ. διά τοϋ fjλεκτρονιc: · 
kou μικ_ροσκοπ(ου φωτ.ογραφίαι τοϋ tοϋ πρέπει νά 
θεωρηθωσιν ώς άποτελοϋσαι αύτό τοϋτο τό μεγαλο 
μόρι~ν αύτοϋ. Έπί~ης τό 6~εικόν γλυκογόνον μέ 
βαθμον πολυμερισμου 5000 και μορ β-:φους 1.500 000 
ένέχει εις τό μ. αύτοϋ 1,8. 105 άτομα συνδεδεμένα 
μέ .πρωτεύοντας δεσμούς J(ημικϊ;ς άυγγενε(α ς. 

Ή χαρακτηριστικη καί είδι κή διαφορά τώ v με 
γαλομοριακών ένώσεων είναι δτι σχηματίζουν μέ 
μίαν ύγράν ψάσιν κολλοειδϊ; διαλύματα. Ή δtαλυτό 
της αύτοϋ τοϋ μεγαλομορίου δέν ε)(ει τόσον σχέσιν 
πρός τό μέγεθος τοQ μορίου δσοv πρός τήν μορφήν 
καί ,τήv χη!:ικην σύστασι_ν αύτοu. Οϋτω π . χ ή δια 
λυτοτης τω ν παραφ~ι νων μετά κανονικης άλuσου 
ε,ίναι fιιά,Φο~ος ~ρός ;ήν τών έ~ουσών μη κανονικήν 
aλυσον. Ενω αι πρωται διαλυονται δυσκολ ώτερον 
σύν τfi αύξήσει τοQ μοριακοG αύτών βάρους , αί δε ύ 
τερ~ι δ ε.ικνύο~ν μεγάλην διαλυτότ ητα. 

Ενεκα τουτου μεγαλομοριακά ύψιπολυμερfΊ σώ 
ματα_ (ύψιπολυμερfΊ καλοϋνται έκεϊνα των μεγαλομο 
ριακων σωμάτων ων τό μόριον άποτελεϊται έξ άλ· 
λη~οδιαδ,όχου συ.νδέο;εως έκ μιaς καi τίiς αύτfΊς βα· 
σικης ένωσεως) ως το καουτσούκ καi τό ύδρο καου· 
τσούκ καί αί ύψιπολυμ ε::> εϊς πολυστ υρόλα ι μέ βαθ· 
11όν πολυμερισμοG 5000 διαλύονται εύκόλως μορια 
κως. 

Αί χαρακτηρ ~στικα i ίδ ιότητες τών ύγροψίλων 
ολλοειδων είναι συνοπτικώς αί έξϊ;ς: 

1) Έχουν μικρότατον ήλεκτρικόν ψορίον . 
21 Είναι ίσοσταθεραί, τουτέ σ:τιν κατακρημ 1 ίζον 

ται είς τό ίσοηλεκτρικόν σημεϊοiι. 
3) ' Η κατακρήμνισις διά ήλεκτρολυτώv άπαι τ ε ϊ 

μεγά,λην _ π~c;ότητα α~των . Χ~ρακτηριστική είναι ή 
σ~ ιρ;χ των ιοντων δι ων έπερχεται κατακρήμνισις 
αυτων . · 

4) Ή ίξότης ε ίναι μεγάλ η π cφαλάσσει δμως διά 

τfjς παρόδου τοϋ χρόνου, διά προθερμάνσεως τιιέ· 
σε ως, !i καί μηχανικfjς έπεξεργασ(ας. ' 

5) Κατακρημνιζόμενα άναδιαλύονται. 
6) w Εχουσιν · ύψηλήν ώσμωτικήν πίεσιν καί ψέ· 

ρουν τό ήλεκτρ ι κόν ρεGμα. 
7) Χρησιμεύουν ώς κολλοειδη άταθερόποιήσεως. 
Είς τό: ύγρόφιλα μεγαλομοριακά κολλοειδη άνή · 

κουν τά λευκώματα, οί πολυσακχαρίται, τό καου· 
τσούκ καί τά συνθετικά ύψιπολυμiρη . Παρ' δλα 
ταϋτα ύπάρχουσιν ώρισμέναι έξαιρέσεις. Οϋτω τό 
γλυκογόνον καί διάφοροι πρωτείναι δέν eχουσι 
μεγάλην lξότητα ένω άvαμψιβόλως άνήκουσιν είς 
τά ίJγρόφιλα κολλοειδfΊ. 

Ώς καί έν άρχfi άναφέραμεν τά μεγαλομοριακά 
κολλοειδίi eχουσι κατ' άρχήν τήν αύτήν δομην τοG 
l1ορίου αύτων ώς καί τά χαμηλόν μοριακόν βάρος 
έχοντα σώμα τα , της κυρίας διαφορaς ύπαρχούσης 
είς τό δτι τό σχΤ;μα τοϋ μορίου αύτών έπιδρά τά 
μάλλα έπί των ψυσικων ιδιοτήτων αύτων σχηματιζο· 
μένων !tνεκα τούτου κολλοειδων διαλυμάτων. 
Ό άριθμός των μεγαλομοριακων ένώσεων εtναι 

πρακτικώς σχεδόν άτιειρος. Λαμβανομένου ύπ' οψει 
δτι ό μη κολλοειδfi διαλύματα σχηματίζων ύδρογο 
~άνθρα~ Cωοο Η:!ΟΟ2 μοριακοϋ · βάρους 14002 eχει 10~0 
ιι:ομερη, εtναι φανερόν οτι δ άριθμός -των ίσομερων 
εις τάς τυπικώς κολλοειδfΊ διαλύματα σχηματιζού· 
σας ούσ[ας π χ. καοuτσJύκ η πρωτείνας μέ δεκάκις 
άνώτερον μοριακόν βάρος , πρέπει νά είναι κολοσ 
σιαϊος Είς τοϋτο πρέπει · νά πpοσθέση τις, δτι τά 
μεγαλο μοριακά κολλοειδfΊ δ ύνανται νά ύπάρχοuσι 
ύπό όμοιοπολικην η έτεροπολικην μορφήν. 'Επίσης 
έπέρχεται μεταβολη τοϋ δμοιοπολικοϋ χαρακτfΊρος 
έν[ων ένώσεων διά τίiς είσαγωyης της ύδροξυλικfΊς 
δμάδος. 

Πλήν των τυπικως μεyαλομοριακών σωμάτων , 
οίον αί πρωτείναι των δποίων τήν δομήν εtναι δύ 
σκολον νά διερευ νήσωμεν, τά ύψιπολuμ ε ρη σώματα , 
ίδίως τά συνθετικά τοιαGτα . παρέχουν προσφορώτε· 
ρον eδαψος έρεύνης. Είς τά ύψι πολυμερiϊ ταGτα, aτι· 
να σχηματίζονται διά συνδέσεως των πρωτευόντων 
δεσμ~ν χημικfΊς συγγενε[ας, μεγάλου άριθμοϋ . μέχρι 
πολλων χιλιάδων μορίων μιaς καί τfjς αύτης χαμη· 
λόν μοριακόν βάρος έχούσης 6ργανικης ένώσε.ως. 

. άνήκουν α[ πο-λυστυρόλαι. αί πολuβουταδιέναι , αί 
πολυακρολείναι, τά πολυβινιλοχλωρίδια, τά πολυαι · 
θυλενοξείδια κ.λ.π. 

τα ύψι πολυμερίi σώματα είναι δυνατόν δμως νά 
μη άποτελοQνται έκ μιάς καi τiiς αύτΤ;ς βασικίiς ένώ· 
σεως . άλλά έκ δύο διαφόρων έναλλάξ , δπότε κα· 
λοϋνται , κατά τόν Staudinger, έτεροπολυμερfΊ '). Τέ · 
λος ύπάρχει καί έτέρα όμάς ύψι πολυμερων ητις 
άποτελεϊται έκτων προϊόντων συμπυκνώσεως πολυ· 
εστέρων πολυδυνάμων άλκοολών καi 6ξέων ώς καί 
ή των πολυαμ ιδων έκ δι αμι κων καί πολυδυνάμων 
όξέων 

Παράδειγμα έν τfi φύσει των ύ παρχόντων ύψιπο · 
λυμερωv είναι ή κυτταρίνη. τό άμυλον καi τό yλυ· 
κογόνον , aτινα άποτελοuνται έξ δμάδων γλυκόζης. 
έπίση ς τό καουτσούκ καί ή γουτα πέρκα, άποτελού· 
μενα έκ μορίων ίσοπρενίοΌ. 

Μέχρι πρό όλίyου όμιλούσαμεν περί τfjς κυττα· 
ρίνης . μεταστυρόλ ης κ. λ. π. ώς ένιαίων σωμάτων. 
Κατά τόν Standinger τόϋτο δέν εtναι 6ρθόν. τ ών 
σωμάτων τούτων άποτελουμένων έκ συμπλεγμάτων 
μεγαλομορίων διαφόρcυ μεγέθους πολυμερισμοϊι, ou· 
τως ωστε πρέπει νά είσαχθii δ δρος όμόλογα ύψιπο· 
λυμερfι. Διά τοϋ δρου τούτου προσδιορ[ζομεν ένώσεις 
μεγαλομοριακ άς τϊ;ς αύτϊ;ς μιΞν δομϊ;ς καί χημικϊ;ς 
συνθέσεως. άλλά διαψόρόυ μεγέθους μεγαλομορ[οu. 
Τ ό αύτό ίσχ ύει ούχl μόνον διά τά φυσικά ύψι πολυ
μερη άλλά καί διά τά συνθετικά το ιαϋτα . Σχετικώ ς 

1) Ώ·_>ισμέ ,'<t εiδη καουτσούκ αποτελούνται fΚ l'ιT{ll" 
λίου τοϋ ιlκρuλικοϋ όζέος καί βοιιταδιενίου. 
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εtναι χαρακτηριστικαί αί καμπiίλαι διανομή; τfiς πο· 
λυμεροϋς καταστάσεως έν σχέσει πρός τό μοριακόν 
βάρος. 

Τά ύγρόφιλα μεyαλομοριακά κολλοειδfi σχημα· 
τίζουν, έντός όργανικων διαλυτικων μέσων , όργανο· 
σόλας. δταν δέ . είς τό ϋδωρ, ύδροσόλας. Δυνάμεθα 
συναψως νά διακρίνωμεν τρεϊς συγκεκριμένας δμό:δας. 

1) Ta όμοιοπολικa μεγαλομοοιακa κοUοειδή. Ταϋ:τα 
σχηματίζουν όργανοσόλας. Είς τήν κλάσι ν ταύτην 
άνήκουν τά ύψι πολυμερfi κολλοειδη τοϋ πολυϊσοβου· 
τυλενίου πολυστυρολων, πολυμερεϊς αίθέρες " καί 
έστέρες, πολυβινυλικοί αίθέρες καί πολυβινυλοχλω· 
ρίδια καί έκ των φυσικων ύψιπολυμερwν τό καου 
τσούκ, οι έστέρες καί οι αίθέρες της κυτ cαρίνης. 

2) Έτεροπολικa μεγαλομοριακa κολλοειδή. Ταϋτα 
διαλύονται !ίνεκα τοΟ έτεροπqλικοΟ των χαρακτfiρος 
εις τό ϋδωρ, ούχί δμως καί εις όργαvικά διαλυτικά 
μέσα. Ώς έκ τούτου τό: σώματα ταuτα σχηματίζουν 
ύδροσόλας . Ένταuθα άνήκουν .αι πρωτείναι, άλατα 
μεγαλομοριακων όξέων ώς τά πολυ!]αιςχαρικά όξέα, 
π.χ. αl πηκτiναι,καί άλατα μεγαλομοριακων βάσεων 
σχηματιζουσων πολυκατιόντα, π.χ φω<Jφονικά άλατα 
τοϋ καουτσούκ, καί τό: συνθετικό: πολυακρυλίκά καί 
πολυμε τακρυλικά όξέα 1). 

3) Ύδροξυλιούχα μεγαλομοριακa κολλοειδή. Ταuτα 
εtναι ύδρόφιλα καί άδιάλυτα εtς όργανικά διαλυ· 
τικά μέσα σχηματίζοντα ώς έκ τούτου ύδροσόλας. 
Είς τήν δμάδα ταύτην άνήκουν τό γλυκογόνον, τό 
άμυλον καί ή λιχενίνη. Συνθετικό: σώμα1α τijς δμά 
δος ταύτης ε tναι αί πολυβι νυλαλκοόλαι. Τ ό πολυα 
κρυλικόν όξύ r<αί τα πολυσακχαρικό: όξέα, έφ' δσοv 
δέν σχηματίζουν άλατα δέν εχουν τόν έτεροπολικόν 
χαρακτί')ρα τfiς δμάδος 2, καί διό: τοuτο κεϊνται 
μεταξύ τfiς δίlάδος 2 καί 3. Όφείλομεν νιΧ τογίσω 
μεν δτι ύπάρχουσι και τινα έχοντα δμοιοπολικό:ς 
καί έτεροπολικάς ίδιότητας π . χ. ώρισμέναι πρω
τείναι. Γοuτο ίδίως συμβαίνει δταν δ άριθμός των 
σχηματιζουσων ίόντα δμάδων είναι πολύ μικρός έν 
σχέσει πρός τό δλον μόριον οϋτως ωστε ή έμφάνι 
σις των ίδιοτήτων αύτων δέν είναι καταφανής. 

Ύyρόφιλα κολλοειδfi άποτελούμενα έκ μορίων 
μι.; και τή; αύτήι; 8νώσεω; χαμηλού μοριακού βάρουι; 
συνδεδεμένα μεταliύ των διa δευτερευόντων δεσμών χη· 
μική; συγγενείαι; Τι διa δυνάμεων van .der Waals 'Κατ' 
άντίθεσιν πρός τό: μοριακά . κολλοειδij. άτινα είναι 
συνδεδεμένα διό: πρωτευόντων δεσμων χημικης συγ · 
γενείας , καλούνται μικελλιοειδή η ύπεομοριακa κολλο
ειδή. Τά μικελλιοειδη κολλοειδfj φέρουν συνήθως 
ήλεκτρικόν φορτίον δπερ είναι ίδιον αύτων τούτων 
των μορίων των σχηματιζουσων τό κολλοειδές ένώ· 
σεων, καί · δέν είναι άπότοκον, ώς τό φορτίον των 
διασκεδασμένων κολλοειδων, τijς άντιθέτου ήλεκ rρι · 
κijς φορτίσεως τfjς ύyρaς φάσεως η τοΟ κολλοει· 
δοuς σταθεροποιήσεως . Αί όργανικαί ένώσFις αίτι· 
νες δύνανται vό: σχηματίσουν μικελλιοειδij. άποτε· 
λοuνται άπό εν κατά τό μaλλον η ηττον εύμέγεθες 
σύμπλεγμα όργανικόν . καί μίαν μικράν δμάδα δυνα· 
μένην νά σχηματίσn !όντα. Τοιαϋτα σώματα είναι 
άλατα των ά~ωτέρων λι παρων όξέων, ώς καί aλατα 
τεταρτογενwν άμμωνια~ν βάσεων μετ' άνωτέρων 
άλειφατικων ύπολοίπων. Σάπωνες περιέχοντες 12 -
14 άτομα άνθρακος είς τήν άλειφατικήν άλυσον , 
καί τ ό cετραμεθυλωχλωρ ιοϋχον άμμώνιον, σχημα 
τίζουν ετι πραγματικό: διαλύματα . 'Από τοΟ άριθμοu 
δμως τούτου των άτόμων άνθρακος καί ά νωτέρω, 
ή διάλυσις των μορίων έντός τοΟ ϋδατοc,, λαμβάνει 
τήν μορφήν κολλοειδοuς διαλύσεως. 

Κατά τήν περίπτωσιν ταύτην τά μόρια τοΟ κολ 
λοειδοuς συνδεόμενα ' μεταξύ των διό: δυνάμεων van 
der Waats σχηματίζουν ύπερμοριακό: σωματίδια 
των δποίων τό: ύδρόφοβα μέλη, τουτέστιν ή άλειφα · 

1) Πολιιμετακρυλικοί εστέρες άποτελοϋν τήν ίίαλον 
Plexiglas. 

τική άλυσος, στρέφονται προς τά 
τά ~ξω εϋρηνται αι ιοντοyόνοι ύδρόφιλοι δμά 
Τά τοιαϋτα σωματίδια καλοϋνται μικέλλιa. Ώc; 
τούτου ή ύδρόφιλος έπιψάνεια εύρίσκεται έν πρ 
τικfi διαλύσει ένω τό έσωτερικον εύρίσκεται έν 
λύσει ύπό κολλοειδη μορφήν. Τά μικελλιοειδij τα
κσλοuνται σαπωνοειδfj μικελλιοειδfi, η καi γενι 
τερον κολλοειδεϊς ήλεκτρολuται , ούχ ~ττον δμωc; 
δρισμός οδτος όφείλει νά δοθfi μόνον εις τά έτε 
πολικά μοριακά κολλοειδij: 

Χαραι<τηριστικαί εtναι αί διαφοραi μεταξύ τ 
μικελλιοειδων κολλοειδων καί των πρότερον άv 
φερθέντων μεyαλομοριακων κολλόειδων. Οδτω έ 
τό μέγεθος τοϋ μορίου των πρωτων έπηρεάζετ 
διά τfjς άραιώσεωε; tι πυκνώσεως τοΟ διαλύματ 
καί εtναι εύπαθές εtς τήν προσθήκην ήλεκτρολυτώ 
είς τά κολλοειδii διαλύματα των μεγαλομοριακ 
κολλοειδων, τό μέyεθος τοΟ μορίου αύτών παρα 
νει άμετάβλητον μή έπηρεαζόμενον έκ της πuκν 
τη τος. · ~ 

Διά τijς άνυψώσεως · της θερμοκρασίας. τό 
κέλιον διασπaται είς μικρότερα τεμαχίδια, ή τοια 
τη διάσπασις εtναι δμως άμφίδρομος. άτε έλαττο 
μένης τfjς θερμοκρασίας. άνασχηματίζονται τά μ 
κέλλια εtς τό πρότερον αύτών μέγεθος . Τό τοιο 
τον δέν συμβαίνει είς τά μεγαλομοριακά κολλοειδ 
Ή μείωσις fj αΟξησις τοΟ μεγέθους των μικελλί 
γίνεται καταφανής έκ τfjς παραλλήλου αύξομει ' 
σεως της ίξότητος συμβαδιζούσης μετ' αύξήσεως 
έλαττώσεως τfjς θερμοκρασίας Παρόμοια πρός το ' 
σάπωνας μικέλλια , σχηματίζουν καί χρωστικαί τινε 
αίτι νες εχουν μικρόν μόνον άριθμόν ίοντο_yόνω 
δμάδων, καί εtναι σταθερώτεραι τών-σαπωνοειδω 
μικελλίων, καθ' δτι τά μόρια τούτων δέν συγκρα 
τοϋνται μόνον ύπό δυνάμεων van der Waals άλλ 
κα\ διά των δευτερευόντών . δεσμων χημικfjς συγγε 
νείας έκπορευομένων έκ των ΟΗ η ΝΗ~ δμάδω 
τοϋ μορίου αύτων . 

'Εν άντιθέσει πρός τό: ύδρόφιλα μικελλιοειδiί 
κολλοειδii ύπάρχουσι τινά εtς & οί δροι διαλυτότη· 
τος εlναι άνεστραμμένοι. Τουτέστι τά όργανικά 
μέλη τοϋ μορίου διαβρέχον,ται καλως, ένω ή ίοντο· 
γόνος δμάς δέν διαλύεται. Ώς έκ τούτου αt ίοντο · 
γόνοι δμάδες εϋρην.ται έστραμμέναι πρός τό: εσω 
τοΟ μορίου το.() μικελλίου, ένω αt όργανικαi διαλε 
λυμέναι , πρός τό: εe,ω, π. χ. διάλυμα τετραϊσοαμυ 
λυαμμωνιοίωδίου έντδς τετραχλωριούχου άνθρακος. 

Εtς ώρισμένα ύγρό: ώς π.χ. τό ο!νόπνευμα, εtναι 
δυνατόν α! περισσότεραι των · ε!ς ετεpα · διαλυτικά 
μέσα κολλοειδfi διαλύματα σχηματίζουσαι όργανι 
καί έvώσεις νά διαλύωνται ώς πραγματικαί χαμη 
λοϋ μοριακοί) βάρους ένώσεις. 

Καί flδη γεννaται τό έρώτημα , aν εΙναι δυνατόν 
νό: σχημa·τισθοϋν μικέλλια έκ μεyαλομοριακων κολ · 
λοειδων. τουτέστι νό: σχηματισθοuν ύπερμοριακά 
σωματίδια άποτελούμενα έκ μεyαλομορίων συνδε· 
μένων μεταξύ των διό: δευτερευόντων δεσμών χημι· 
κfj~ συγγενείας · Τό τοιοϋτον έθεωρήθη συμβαίνον 
κατά πρωτον δι' ώρισμένα κολλοειδfj νηματρειδοϋς 
κατασκευfjς. 

Σφαιρe>Κ()λλοειδή χαi νηματοειδή 

ιπναλομοριακιΧ κολλcειδii. 

Είς τά προηγούμενα έξητάσαμεν κυρίως 
κ ολλοειδfj άπό της άπόψεως τοΟ μεγέθους τοΟ μο
ρίου αύτων καi τοΟ εiδους των συγκρατοuσων τά 
μόρια τοΟ κολλοc.ιδοϋς σώματος δυνάμεων. Ήδη 
πρέπει νό: έξετάσωμεν τό σχijμα . προκειμένου είτε 
περί των μεyαλομοριακων. είτε περί των. μικελλιο· 
ειδων κολλοειδων σωματίων. 

Ώς εΙναι εύνόητον, καί δεδομένου τοΟ μεγέθους 
τοu κολλοειδοϋς σωματίου, εtναι φυσικ.όν δτι ή έν 
τQ χώρC\) δομή αύτοϋ είναι δυνατόν νό: λάβn τρεϊς 
διαστάσεις. 
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Χημικά Χρονικά 1 

1) Τά κολλοeιδii σωμάτια παρουσιάζουν το αύτό 
θος καl προς τάς τρείς διαστάσεις. Τά κολλό· 
'fαϋτο καλοϋνται σφαιροκολλοειδij, δποδιαιρού· 

α εtς σφαιρομοριακό μεγαλομοριακά και σφαι· 
οριακά μικελλιοει δ\i. Πρότυπον τοιούτου σώμα· 
μικελλιοειδοϋς άνijκον εις τήν άνόρyανον φύσιν 

νcχ.ι 6 άδάμας. 
2) Κυλλοειδij μέ έπ ι φαν.ειακήν δομήν, τουτέστιν 
fιν πρός δύο διαστάσεις, δέν εtvαι γνωστά, τοό· 

ντ(ον είς τήν άνόρyανον φύσιν δ γραφ(της !{έκτη 
ι τήν ιδιότητα ταύτην. 

3) Κολ\οειδij μέ δομήν πρός μίαν κατεύθυνσιv. 
τοιαϋτα καλοΟνται νηματοε rδfi κολλοειδij. 
4) Νηματοειδii κολλοειδij &τινα φi ροuν διοκλn· 

σεις καί οδτω ;Jποτελ~'uν διάμεσον βαθμίδα μετα· 
1 και 3. 
Εtναι άξιοπερ(ερyον οτι τά σφαιροκολλοειδij άν· 
(σκοντοι Ι{Uρίως έν τη φύσει Σuνθετικως δέν 
σκευάσθησαν σφαιροκολλοειδiΊ μέχρι σήμερον . 

ετικαί έρyασ(αι έπl των φaι\οπλαστων καί άμινο · 
eιστων δέν ιδωκαν συyκεκριμέ~α άποτελέσματα. 
Ε(ς τήν τάξιν των σψαψοκολλοειδl°Jν ιJπάyονται 
[ως τό yλυκοyόνον καl τά παράγωγα αίιτοί3, ώ .: 
πρωτείναι, οtον ~Ί ώολευ1<.ωμα ι[νη, αtμοσφαιρ(νη, 

ογόνον κ.λ:rτ . 'Αντιθέτως τά νηματοειδΤj κολλοειδii 
μέν άντιπροσωπεύονται έν τfi φύσει, ούχ ' ~ττον 

ως εις αύτά άνήκει 1'ι μεγάλη χωρ[α των μεyαλΌ 
ριακ&ν δψιπολuμερών, aτινα δύναν1αι σuνθετικως· 
παρασκευασθ&σιν . Είς τά φυσικώς ό:11:αντώντα 

ματοκολλοε ι δfi, ύπάγονται ιΊ κυτταρίνη και τά 
ράγωyα αύτijς, αί μανάναι, ιΊ λειχεν["η· αι πη κιί 
και έκ των λεul{ωμάτων τό κολλαyόνον, cxt κε· 

tίναι, ιΊ ώοσφα ι ρίνη, τό tναγόνον, ή μuοσ[νη και 
καουτσούκ. Συνθετικά νηματοκολλοει5fi εtναι, 

tαξύ ιίλλων, αt πολι~στυρόλαι, τά πολuβι"υλοχλω · 
' αι πολuβι\ύλικαι ένώσεις τοϋ δξεικοϋ δξέος, 

παράγωγα των πολυακρυλικω\, όξέων, αl πολu· 
ίδαι κ.λ.π. 'Αντιπρόσωποι των 5ιακλα5οuμένων 
aτοκολλοειδων εΤναι τό άμυλuν, έκ δέ των συν· 
wcών σωμάτων τό συνθετικόν καουτσούκ. 
Τέλος, ε[ς τά νηματο1<ολλοει5fi ύπάyονται καί 
σαπωνοsι5ij μικέλλια, καθ' δτι τό έξ άλειφατικ&ν 
των άποτελούμΗον σωματίδιον αύτων α:jξάνεται 
(ως κατά μιαν 1\ ιεύθυνσιι" · 
Ό Staudiuger ύπο5ιαιρεϊ τό: "ηματοκ-ολλοει5ij 
τρεϊς κατηγορίας , άvαλόyως τοϋ μήκους των 
ατ[ων καί τοΟ βαθμοΟ πολυμερισμοϋ αίιτων 
1) ΊlμιχοUοsιδij: Τάϋτα ~χουν μοριακον βάρος 

τωθι των 10.0CO. Βαθμός πολυμερισμοΟ 10-100. 
ο 

κοc νηματίου 25- 300 Λ. Εις στερεάν κατάστασιν 
σώματα ταuτα παριστοuν κόνιν διαλυομένην !iνευ 
yκώσεως, καί flτις δέν δεικνύει ινώδη σύστασιν. 
διο:λύσεις αuτώ1- δέv δεικνύομν τάς τuπικάς κολ· 
ι&είς ιδιότητας , έχόυσαι μετρίαν Ιξότητα διαπι· 
uσαι 5ιά των μεμβρανων 
2) ΜsσοκοUοsιδίj: Ταϋτα gχουσι βαθμόν πΌλυμε· 
οΟ 100- 500 και μέλη άλύσου 200-2 500. Κέ· 

\ιται τυπικός κολλοειδι;ϊ ς ιδιότητας. 
3) Εύκοlλοsιδίj: Τά μέλη τά άποτελοϋντα τά με· 
ομδpια εtναι άνω των 2 000 . δ βαθμός τοϋ πολu· 
ισμοϋ περί τοuς 3.000 και το μfiκος των νηματίων 
aινεται ανω των 3.οοο Α. 
Τό μεyαλύτερον vηματοειδές. οπερ άνευρέθη 
ι σήμερον, εtναι τό της ν ι τροκυτταp[νης μέ βαθ· 
ΠDλuμερισμοϋ 3.000 καί μijκος 1.5 μ. Ή σύστασις 
κολλοει5&ν εtς τήν στερε·:Κν κατάστασιν εtναι 
ς, κέκτηνται δέ άπάσ·χc: τάς τυπικάς φυσικοχ η· 

ς ιδιότητας των κολλοειδων. 

Δι0tφορ0ti :και ίδιcτnτες 
Ωιν αφοcιροκeλλοιιδών ιωςl νημοcτe>χcλλe>ειδών. 

Τό: μακρομοριακά σφαιροκολλοει5fi εtναι άμορφα 
ατα κονιοποιούμενα εύκόλως, π. χ . τό yλυκοyό· 
τού~αντ[ον τά νηματοκολλοι:ιδij εΤναι στερεά 

σώματα tνώδους κατασκευijς. ·οσον πλέον έnιμήκη 
τά νηματοειδij σωμάτια τοΟ κολλο.ει5ο_Ος, .t6QO\I ~ 
tνώ5ης σύστασις τοώτοu εtναι πλέον καταφανής. 
Βραχέα νηματοειδij σωμάτια δέν παρέχουν εις τό 
μόρι ι ν τοΟ κολ,λοειδοϋς τήν σχετικήν (νώδη σόνθεσιν 
καl στερεότητα Έξα(ρεσιν ποιοϋσιν ώρισμένα όψι· 
πολυμερii άποτελούμενα έξ έξαμεθυλενοδιαμtνης 
και σε βιχκινιιtοΟ όΕ,έος COOH (CHs)s COOH (τεχνητά 
ύJΙ)α.'ντ.ικ.ά 111\μα.τα Nylon) &τινα ένω κέκτηνται νημα· 
τοειδων μικροϋ μεyέθους !χουσι μ~γάλην δφαV'tικήν 
άvτοχήν. Τοϋτο όφε[λεται πιθα\.ώτατα εtς τό εt5ος 
της ~ημικfiς συν5έσεως των δύο τό πολυμερές τοϋτο 
άπαρτιζόντων δργανικων έ\ώσεων. · 

Χαρακτηριστικαι εtναι αt διαφοραι μεταξύ σφαι· 
ρο~λ~"Θε~δών ιςαι νηματοκολλοe ιδων δσοv άφορά 
τήν 5ιόγκωσιν και lξότητα. 

Λbyσντες δι6yκω.σιν έννοοϋμεν τό ΦάLν6μενον 
έκεϊνο κατά τό όποiον ώρισμέ\α στερεό: σώματα 
μεγεθύνονται και αίιξάvονται κατά τόν δγκον 5ιά 
προσλήψεως κατά τό μάλλον f\ ~ττον μεγαλυτέρας 
πορότnτ.ος διαλuτικοΟ μέσου, ένω συγχρόνως έπέρ· 

· χε:ται μeτα,ολΤι εΙς τάς φυσικάς αότων Ιδιότητας. 
Ή 5ιόyttωσις των μεγαλομορ[ων δύναται νά λάβη 
χώραν .t:ιπό 5ύο μορ~ς. δπό .οιήν τριχοειδη f\ ένδιά· 
μεσον νηματοειδij (lntermicellar) κcχι 5εότερον δπό 
τόν τύπον τΤ\ς μοριακijς f\ έν5οvηματοει5ο0ς (Intra· 
micel\ar) Κατά τήν τριχοει5fi, ιΊ όγρά φάσις εlσχω
ΙJΕί εις τά κενά και εtς τοι)ς χώρους χωρις νά 5ια· 
βρέχη και νά 5ιαλόη τά μεγαλομόρια. Ή δι6γ11.ωσις 
αδτη φθάνει μέχρις ώρισμένου σημε[ου και καλείται 
πεpιωρισμένη 5ιόγκωσις, ώς αδτη παρατηρεtται ε(ς 

. ώρισμένα φυσικά προ16ντα οtον τρ[χες, ζωτκαl tνες, 
άλλά καί εlς συνθετικά τοιαϋτα. 

Κατά τήν 5ευτέραν περ[πτωσι ν, τουτέστι τήν 
μοριακήν f\ έν5ονηματοειδfi διόyκωσιν ιΊ ίιγρό: φάσις 
εισέρχεται οuχι μόνον εις τούς κενούς χώρους και 
τάς ρωγμάς τοϋ σώματος άλλά και μεταξu των 
μορ[c,)ν 5ιαβρέχουσα καl διαλύουσα ταϋτα, όπ6τε 
προχωρεί μέχρι τελε[ας 5ιαλύσεως τοϋ σώματος έν· 
τός τοϋ ύγροΟ, καλείται δέ άπερι6ριστος διόγκωσις. 

Εtναι 5υι,ατόν ώρισμένα σώματα δ:τινα κατ' άρ· 
. χάς 5ε κνύουν μόνον περιωρισμένην 5ι6yκωσιν, μετά 
μηχανικήν f\ άλλην κατεργασ[αν νά διαλό~.νται τε
λι:(ως και ~τερα σώμο:τα άπεριορ[στου 5ιοyκώσεως 
κατόπιν ώρισμένων έnι5ράσεων νά κρταστοΟν 'Ιtε· 
ριωρισμέ~ως διοyκοόμενα, ώς π.χ. τό καουτσούκ. Τά 
νηματοε . 5ii μεyαλομόρια τοΟ καουτσούκ, συνδέονται 
άvαμεταξύ των διά έλαχιστοτάτου tσως άριθμοΟ 
γεφυρών αίτινεi; σύν τι11 χρόνct~ εtτε 5ιά της αύτο· 
οξειδώοεως, εtτε και 5ιό: θερμάνσεως αδξάνονται 
τόν άριθμόν 5ιά σχηματισμοϋ yεφυρων ο f\ s f\ scι. 
δπότε τό καουτσοuκ άναλόyως τοϋ άριθμοϋ των 
συν5έσεων καθίσταται i'jττον διογκούμενον f\ διαλυ· 
τόν. 'Εάν νϋν τό οϋιω δυσκόλως 5ιαλυτόν καου• 
τσούκ ύποστfi έντατικήν μηχανικήν μάλαξιν, έπέρ· 
χεται διάσπασις των νηματοειδων μεyριλομορ(ων και 
των αύτά συν5εουσων γεφυρων, συνεπεLι;ι δέ τούτου 
μετατρέπεται ι;ίς τοιοϋτον μέ άπεριόριστον διόγκω· 
σι ν και καθ[σταται 5ιαλυτόν. 

Ή έπ(5ρασις αδτη των μεταξύ των νηματοειδών 
μεγαλομορ(ων γεφυρων y(νεται καταφανeστέρα εις 
τά συνθετικά όψι πολυμερfi σ&μαιτα και !χει έρευ· 
νηθίi ει!iικώς εις τά ύψιπολυμερf\ τfjς στυρό~ης. 
Οϋτω ένώ ιΊ καθαρά στυpόλη πολυμeρ(ζεται πpός 
uψιπολυμερfi 5ι~λuτά. τοϋτο δέν σuμβα(νει έό:ν προ· 
στεθft εtς τήν στυρόλην πρό τοϋ πολυμερισμοϋ έλα· 
χίστη ποσότης π-διβινυλοβενζολ[ου. Τό σχηματιζό· 
μενον έτεροϋψιπολυμερές· άποτελείται τότε έκ νη · 
ματοειδών μορ[ων συγκρατουμένων μεταξύ των 5ιά 
γεφυρών δι8ι\υλοβενζολ(ου ώς 5εικνύει το σχ . 1. 

'Εάν αύξηθfi δ άριθμός των γεφυρων διά προσ· 
θήκης μεγαλυτέρ.ο:ς ποσότητος διβινυλοβενζολ(οl! 
τό έτεροϋψιπολυμερές καθ[σταται έ-nι μάλλον και 
μάλλον δυσδιάλυτον . ΆρκοΟν fj5η 0,0025°/ο π-5ιβι· 
νuλοβΗζολ[ού δπως καταστήσόuν τό έτεροvψιπολu· 



42 Χημικά Χρονικά 

======~======================== 

Σχ. 1 

και εις τό καουτσούκ μεταβολήν πρός άπεριορ[στου 
διογκώσεως κολλοειδές. 

λ( μεταξu των νnματομορ(ων yέφυρα ι εtναι δε· 
σμοl πρωτευούση(', χημικi'jς συγγενείας, εtναι δμως 
δυνατόν νά σχηματίζωνται γέφυραι καί δεuτερευόν· 
των δεσμών χημικfiς συγγενείας, ύπό τήν προΟπό· 
θεσιν δμως δτι δέν διασπώνται κάτά τήν διάλυσιν. 
Τοιοϋτοι δευτερεύοντες δεσμοί εύρ[σκονται tδίως 
εις τά νηματομόρια πολυσακχαρικών ένώσεων. 

Μεγάλην σημασ[αν κέκτηνται κα τ' ένίους συγ· 
γραφείς α( ένδιάμεσαι αδται γέφυραι καί συνδέσεις 
εις τάς πρωτεtνας, οtτινες διακρίνουν : 

1) Όμοιοπολικάς συνο)ς_άς, τουτέστι τήν άλλη· 
λοε"Ιι(δρασίν των άλειφατικων δμάδων. 

2) Έτεροπολικάς σuνοχάς, τοuτέστι τάς !1λξεις 
διπολικών δμάδων. 

3) Έτεροπολικούς δεσμούς "τοι σχηματισμόν 
&λάτων και έστέρων. 

4) Όμοιοπολιιςούς δεσμούς r.τοι σχηματισμόν 
γεφυρών. 

τ• άνωτέρω γίνονται καταψανέστερα εtς τό σχ . 2. 
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Σχ. 2 
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" "" 

α = δμοιοπολικαί συνδέσεις 
β = !τεροπολικαι σuνοχαl 
γ =- έτεροπολικοι δεσμοί, &λατα 
ε = • • έστέρες 
δ, κ, ζ = όμοιοπολικοι δεσμο(, σχη· 

ματισμοι γεφuρι':Ιν. 

xt :διάφοροι δυνατότητες σχηματισμοί) γε 
και pt/μεταξύ των διαφόρων όμάδων Ι!λξεις, 
ται \ιd έπιφέρουν μεταβολάς εις τό μόριον των 
τεtνών οδτως ~στε τοϋτο άπό άπεριορ[στοu 
τότητος κολλοειδές νά μεταβληθfi εtς πιφιωρι 
διαλυτότητος τοιοϋτον f\ και τ' άνάπαλιν. •ισ 
τοG τρόπου τούτου θά fιδύναντο νά έξηγηθοϋν 
φοραι τijς φυσικοχημικijς καταστάσεως εtς τ 
ριον μιάς και τijς αότfiς πρωτεtνης. 

Τόσον αι πρωτεtναι, δσον και τινα τών 
ρω άναφερθέντων κολλοειδων. άν~κου• εtς ηΊ 
ρ[αν των κολλοειδων άπeριορ[στοu διογκώσε 
χρι τελείας διαλύσεως. At σχετικαι δέ παρ 
σεις άπέδειξαν δτι ltπαντα τά νηματοκολλοειδ 
σον τά έν τfi φύσει εύρισκόμενα δσον και τά 
τικως παρασκευαζόμενα. διογκοϋνται εις διαλ 
μέσα . ·οσον μακρότερα τά νημάτια τόσον κ 
βαθμός τijς διογκώσεως εtναι μεγαλύτερος. Ί 
τέρως tντονος διόγκωσις παρατηρείται εtς τά 
ροπολικά νηματοκολλοειδfi, π .χ , πολυακρυλικά 
τα, ξανθοyενικ~'\ν κuτταρίνην καί νηματοειδείς 
τεtvας. Κατά τήν διόyκωσιν έλευθεροΟται θερμ 
γενικως δέ έκεϊνα των διαλυτικών μέσων προκα 
διόγκωσιν, &τινα διαλύουν τά μεγαλομόρια μέ 
κήν θερμότητα διαλύσεως. Ή ειδικωτέρα έξέ 
τοϋ φαινομένου άποδεικνύει δτι τοΟτο όφείλετ 
τό μέγα μfiκος τών μεγαλομορ(ων και δή τfiς έ 
\Ιείας Ι\νeργείας αότών φ , "τις καί ισοϋται 

φ = (!/ι) Ι.π.d. 

δπου 1 τό μijκος τοϋ νi,ματομορίου και d ή δ 
τρος αότοϋ. Λαμβανομένης ύπ ' δψει τijς σχέσεω 
διαμέτρου τοϋ νηματοειδοΟς πρός τό μijκος 
ι'ι έπιφάνεια ένεργε[ας άντι προσωπεύeι έπιφά 
κυκλικ~'\ν έφ' δσον τό κολλοειδές κινείται έλεό 
έν τ~ διαλυτικ<';) ύyρ~. Τοϋτο συμβαίνει εις τ 
ματα (sol) . Έάν δμως ι'ι ποσότης τοΟ ύγροΟ 
πλί'jθος των μεγαλομορίων δέν έπιτρέπει τήν έλ 
ραν κίνησιν τοϋ νηματοειδοΟς έντός τfiς διαλυ 
φάσεως, τότε παρατηρείται τό φαινόμενον τijς 
κώσεως και fι ιξότης τοϋ διαλύοντος ύyροϋ αόξ 
Τό φαινόμενον της διαλύσεως τών μεγαλομορ(ω 
δή των νηματοειδών δνεu έλευθέρας κινήσεως. 
ρατηρείται εις τήν κατάστασιν τοϋ 'Πηκτώματος ( 

·οσον μεγαλότερον τό μίjκος των νηματοει 
τουτέστιν δσον μεγαλυτέρα εtναι ι'ι έπιφάνεια 
yε[ας αότών, έπl τοσοΟτον άργεί νά λάβη χώρ 
διόγκωσις, άλλά και έπl τοσοϋτον εtvαι αδτη 
νωτέρα.'Εάν προστεθfi τόσον διαλυτικόν ύγρόν 
'tά νηματοειδfl μεγαλομόρια νά δόνανται νά κι 
ται έλευθέρως, τότε έπέρχεται ι'ι κατάστασις 
λύματος τοΟ κολλοειδοϋς. Α( χαμηλοϋ . μοριακοϋ 
ρους δργανικαl ένώσεις διαλύονται &νεu διο 
σεως, καθ' δτι ~ έ'Ιtιφάνεια ένεργe[ας τοϋ · μο 
αότών συμπιπτει σχεδόν πρός τόν δγκον αότοΟ, 
τως ~στε δέγ χρειάζεται μεγάλη ποσότης ό. 
δπως τοϋτο κινηθεί έλευθέρως. 

Τό πήκτωμα ένός σώματος εtναι μ[α ιδιόρu 
κατάστασις μεταξύ στερεοϋ καl ύγροϋ fjτις, ώς 
νηλειμένως έλέχθη , παρατηρείται μόνον εις τά 
ματοειδΤ) 'Η κ(νησις τών νηματοειδων μεγαλομο 
καίπερ τελείως διαλελυμέvων δ-έν δύναται εlς 
'Ιtήκτωμα νά γ[νη έλευθέρως πρός δλας τάς κ 
θόνσεις, άλλά μόνον περί τόν κατά μfiκος \! 
σότ&ν. 

. Tb φαινόμsνοv τi'ι; διονκώσsω; slναι ίδιον τών 
μωιών κοUοsιδών, ~νώ τά σφαιvοκοι1οειδiΊ διαl 
s~ ιcl διαιυιικa μέσα άνευ διοyκώσsω;. At διαλό 
των σφαιροκολλοειδων δέν 'Παρουσιάζουν τάς 
λό:ς τιμάς lξότητος ο(ας παρουσιάζουν τά νημ 
κολλοειδη. Γενικώς διό: τά δμοιοπολικά σφαιρο 

λοειδi\ ι'ι σχετική ι'ξότης (σχετική ιΕ,ότης ηr = : 
δποu t

1 
και i:; 1 ι'ι ταχύτης διιλεύσeως τοΟ κολλοει 
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ιαλύματος κα! τοΟ δ ι αλυτικοί) μέσου διά τοϋ !ξο· 
έτρου τού Ostwald καl to κα! so ή πυκνότης τοϋ δια · 
ύμα τ ος κα\ τοϋ δ ι αλυτι κοΟ μέσου) έξαρτaται έκ 
οΟ μ ερ ικ οΟ δyκου της έν έναιωρήσε ι φάσεως Φ 
ντός τοϋ διαλυτικοΟ μέσου ηr = 1 + Κ · Φ 

Κατά τ όν Einstein τ ό Κ !σοGτα ι πρός 2,5, μέ τήν 
ροΟπόθεσι ν δτ ι ή δ ιάμε τρος των έν διαλύσει οφαι· 
οειδών σω ματίων εΙ ναι κατά πολύ μεyαλυτέρα τη ς 

-τών μορ ίων τοΟ διαλυτικοΟ μέσου, καί δτι έπίσης τά 
οφαιροκ ολλοειδη σωμάτια εtναι τόσον μεγάλα ~οτε 
τά έπ ί τijς έπιψανείας αότών άνευρισκόμενα ύπό 
ΤοΟ δι αλυτικοΟ μέσου διαλελυμένα άτομα, νά μήν 
εΙναι άνάyκη νά ληφθοΟν uπ' δψει έν σχέσει πρός 
ά μ ·η διαλελυμένα άτομα τά εόρισκόμενα έντός 
οΟ σφαιροειδοΟς μορίου. 'Εάν νΟν ό:ντικαταστήσω · 
με ν ε l ς τόν άνω τύπον τό ηr - 1 διά ·τijς ε!δικης Ιξό 
τητος (!δε κατωτέρω) τότε θQ: λάβωμεν την κάτωθι 
!ξίσωσιν: 

ηsp · s = Κ=Ο,0025 
c 

δποu s ή πυκνότης τοΟ μορίου τοϋ διαλελυμέ νου 
αώματος και c ή ποσότης ε\ς γραμμάρια εις 1 λί· 
τρον διαλυτικοΟ μέσου. Ή τιμή 0,0025 ισχύει, κατά 
τόν Einstein, γενικώς διά τά σφαιροκολλοειδη . Ε!ς 
διαλύματα πυκνώτερα d:πό 50/0 τό Κ εδρητα ι κατά 
τι ηόξημένον. Ό d:ριθμός Ιξότητος Κ εtναι σταθερός 
δι' δλα τά μέχρι σήμερον έξετασθέντα σφαιροκολ 
λοειδii μή έξαρτώμενος έκ τοϋ d:ριθμοG καl τοG με 
γέθους των διαλελυμένων σωματίων , τουτέστιν έάν 
tνυπάρχουν πολλά μόρια μικρaς διαμέτρου f\ όλίγα 
μόρια μεγάλης διαμέτρου . Διά τά νηματοκολλοειδfi 
δέν ισχύει ή ώς άνω σταθερά. 

Μεταξύ Sιαλυμάτων σφαιροειδών κα! γραμμω · 
τών κολλοειδών uπάρχει ή έξfjς διαφορά (ειδική Ιξό · 
της καλείται ή αΟξησις τfjς τιμijς τfjς !ξότητος f'ιν 
tπιψέρει ~ν τελείως διαλελυμένον κολλοειδές ε!ς τήν 
διαλύουσαν φάσιν). Ή ειδική !ξότης ηsp των yραμ· 
μωτών κολλοειδών αόξάνει παραλλήλως πρός τό 
μέγεθος των νηματίων, ένώ ώς ε(δομεν εις τά σφα~
ροκολλοειδfj ή ειδική !ξότης εtναι, εις τfjι; αότi\ς 
wυκνότητος διαλύματα, άνεξά'ρτητος άπό τό μέyεθος 
τοϋ έναιωρουμένου σωματίου . Ή ε!δι κή !ξότη ς κατά 
τόν Staι1dinger εtναι τό πηλίκον τfjς διαφορaς τfjς 
(ξότητος τοΟ κολλοειδοϋς καl τοG διαλυ τικοϋ μέσου 
διά της !ξότητος τοϋ διαλυτικοG μέσου , fιτοι: 

ηc - ηο ηc 
ηsp= = ---

ηο ηο • 
δπου ηc: = Ί'ι !ξότης τοϋ διαλύματος, ηο = fι !ξότης 
τοϋ δ ιαλυτικοG μέσου. 
Ό βαθμός τijς !ξότητος τών νηματο κ ολλοειδών 

ατόπιν πολυαρίθμων παρατηρήσεων κατέστη_ δυνα· 
όν νά προσδιορισθfj δτι εtναι d:νάλογος του d:ριθ· 
οΟ των τήν δλυσον τοG μεγαλομορίου σχηματιζόν· 
ωv d:τόμων ν έπ! μίαν σταθεράν Kιqu, fιτις ισοίί· 
αι πρός τό πηλίκον τοG μοριακοG βάρους τοG uπό 
έτασιν σώματος διά τοϋ d:ριθμοϋ των τήν δλυσον 

οΟ μεγαλομορίου σχηματιζόντων d:τόμων 

ηsp 

Ζη = c . s = Kιqu . ν 

'Qς έκ τούτου βλέπομεν δτι tι Ιξότης της αότης 
wυκνότητος \ιηματοειδών κολλοειδών έξαρτaται κυ· 
ρ(ως έκ τοΟ d:ριθμοΟ ν, καt εtναι d:νεξάρτητος της 
atδικjjς χημικης συστάσεως τοϋ κορεσμοG f\ συνδέ · 
σεωc; τών συνιστώντων τό νηματοειδές μορ(ων, d:λλιΧ 

ό τήν προΟπόθεσιν δτι Ί'ι συσχέτισις γίνεται μετα· 
ξό νηματοειδών κολλοειδών τοΟ αότοϋ τύπου και 
Ύελείως διαλελυμένων. Πάντως όρθόν εtναι δπως 

Ιξετάσεις λαμβάνουν χώραν εις δμόλογα uψιπο· 
Αuμερη και δχι εις διαφόρου χημικfjς συστάσεως 
yηματοaιδij, δπότε tι συσχέτισις εtναι κατα πολύ 
ακολωτέρα . 

Τά έτεροπολικά σφαιροκολλοειδfj π.χ. ώολιυκω · 
ματ ίνη και ξανθογενική κυτταρ ίνη δtν d:φίστανται 
των δμοιοπολικών σχετικώς πρός τήν (ξότ!)τα f\τtς 
κα! ένταGθα εt ναι άνάλοyος της σχέσεως του δλικοi.ί 
δyκοu των κολλοειδών πρός τόν δγκον τοΟ διαλύτου 
καt δέν έξαρτaται έκ τοΟ μεγέθους f\ τοΟ άριθμοϋ 
των κολλοειδών σωμα1ίων. 

· ολως d:ντιθέτους ιδιότητας έπιδεικνόοuν τά έτε · 
ροπολικά νηματοκολλοειδΤj των όποιων f\ (ξότης 1· 
ξαρτaται έκ τοϋ pH κα! της ποσότητος των fιλaκτρο· 
λυ τών ~ν έμπεριέχει τό δι άλυμα. 

Ταί· τα σχηματίζουν τ fi d:πουσίιcτ fιλικτρολυτών 
ε ί ς οόδέτερα διαλύματα πuκνώματα άποτελούμινά 
έκ νηματοειδών μεyαλομορ(ων . Τά πυκνώματα ταΟτα 
η μεyαλομοριακά νέφη κατ' d:ναλοyίαν πρός τά νέ · 
φη (όντων (Debye) αόξάνοuν κατά πολύ τήν eΗ'ιικήν 
(ξότητα . Διά προσθήκης fιλεκτρολυτων έμποδίζεται 
δ σχηματισμός των συμπυκνώσεων τούτων. οδτως 
~στε τά έτεροπολικά νηματοκολλοειδη δεικνύουν 
όμοιότητα πρός τάς (διοτητας των δμοιοηολικl.3ν 
γραμμωτών. Τοότέστιν ή Ιξότης αότων εtναι d:"Ι.άλο· 
yος τοΟ μήκους τοG νηματοειδοϋς μεγαλομορίου. Ό 
Staudinger πειραματισθεtς κυρ(ως έπt δμολόγων τοϋ 
πολuακρυλικοΟ δξέος καt τών άλάτων αότοΟ, θeω· 
ρεί τάς ένώσεις ταύτας ώς προπλάσματα πρωτεtνι· 
κων μεγαλομορ[ων , και όποθέτει δτι εtναι δυνατό11 
τά πειραματικά έπt τ~ύτων δεδομένα νά χρησιμεό· 
σουν ώς βάσις όποθέσεως περαιτέρω tρευνων Αηl 
τοG μορίου των πρωιετνων. 
Ή ειδική (ξότης ώς άπεδε(χθη πειραματικωc: ιt· 

ναι άνάλογος τοG γινομένου τi\ς πυκνόtητος τοΟ Αν 
έναιωρήσει διαλύματος και τοΟ μοριακοσ βάρους 
τοϋ σώματος. 

ηsp=K.c.M 

'Ως έκ τούτου έν γενικαίς yραμμαίς f\ (ξότης 
των νηματοκολλοειδων βα(νει ηαραλλfιλως πρός τό 
μοpιακόν μέγεθος καt δή πρός τό μfjκος τοΟ νημα• 
τίου. Τό Κ εις τά όψιπολυμερη της στυρόλης, εό· 
ρέ θη (σον πρός 2.5 . 10-4.. 

'Ea 4Uov διc\ τϊι; 8'ισώσ&Φ; ταvτη; δvνάμatα δ&6 
μsτοήσsω; τή; !iδτητο; νc\ qοαδιοο(αaιμn τb ΙΙάfΟ5 
οtοvδήχοτs χατaιτiοοv νημcιτοκοUοaιδοiί;. 

Ό έπl τfj βάσει της c!νω έξισώσaως ηροσδιορι· 
σμός τοG μοριακοΟ βάρους, Ιδίως διά τά φυσικά 
uψιπολυμερfj, δeν εtναι τελείως έπακριβι'\c: d:λλά ώς 
ό Hίickel τονίζει ot σχετικοι όπολογισμοt τοΟ Staa· 
dinger δέν δύνανται νά d:ψίστανται ηολό τοΟ ηραγ · 
ματικοΟ. 

'Εάν λοιπόν ισχύει tι ώς c!νω σχέσις, αι ηολυ
στυρόλαι !χουσι μέσον μοριακόν βάρος 300.000 d:v· 
τιJτοιχοGν εις πολυμερισμόν 3.000, f\τοι 3.000 μόρια 
στυρόλnς εδρηνται tινωμένα νηματοειδί3ς. Διά τό 
καουτσοuκ d:νευρέθη μοριακόν βάρος (σον ηρός 
180.000 f\τοι 2.600 μόρια ισοπρεν(ου εδρηνται άλυ
σοειδώς συνδεδεμέ\ια. Διά τήν κυτταρίνην διαλελυ· 
μένην εις άντιδραστήριον Schweitzer d:νευρέθη μο· 
ριακόν βάρος 120.000, τό δt νημάτιον αότijς εόρέθη 
d:ποτελούμενον έξ 750 μορ(ων γλυκόζης. Συηιρόνως 
δμως πρέπει νά ληφθfi όπ' δψιν δτι οι άριθμοl οδτοι 
εtναι τά κατώτερα δρια, καθ' δτι άναpφιβόλως κατά 
τήν διάλυσιν των σωμάτων τούτων εις τά διάφορα 
διαλυτικά μέσα Απέρχεται και μερικι'\ διάσπασις εtς 
νηματοειδη μεyαλομόρια, μειουμένου οaτω τοϋ μfι· 
κους αότών. Σχετικαt παρατηρfισεις tηt των πρω· 
τέtνών, δέν έηέτρεψαν συγκεκριμένα συμπεράσματα. 

Έπl τη εόκαιp(Q ταύτn πρέπει νά προσδιορίσω· 
μεν έπακριβέστερον τό τι έννοοΟμεν ώς μοριακόν 
βάρος των κολλοειδών. ΈπειδιΊ εις τfιν Όργανικfιν 
Χημε(αν δ δρος •μοριακόν βάρος• χρησιμοποιείται 
κυρίως d:ηό χημικης d:πόψεως, θά πρέπει, διά νά μή 
έπέρχεται σύyχησις, νά πράττωμεν τό αότό και διά 
τά κολλοειδη. Τότε μόνον θά δυνάμεθα νά όμιΜ\· 
μεν περt μοριακοϋ βάρους ένός σωματ(οu κολλοε\· 
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δοϋς δταν τοίίτο τό σωμάτιον άντιπροσωπεύει ύπό 
τήν χημικήν ~ννοιαν τό μεγαλομόριον ένός κολλοει · 
δοϋς. Διά τοϋτο ή χρησιμοποίησις τοϋ δpou , μ ορ ια· 
κόν βάρΌς, τόσον ε!ς τά μικέλλια δσοv καl είς 1άς 
πρωtεtνας εις aς δέν γνωρtζομεν dν ~να κολλοε ιδές 
σωμάτιον εtναι αύτό τοϋτο το μόριον ~ μικέλ λιον, 
πρέπει νά yiνεται μέ μεγάλην έπιφύλοξιν. 

'Επανερχόμενοι ε[ς τάς φυσιΚΟ)Cημικάς ίδιότητας 
και διαψορ'άς αΤτινες παρατηρουνται μεταξu των 
σψαιροκολλοειδών καi των \,ηματοκολλοειδωv πρέ 
πει κυρ(ως νά έ~ετάσωμεν τάς διαφοράς της ώ ::ιμω 
τικ~ς πιέσεως f'ιν 8εικνύουν κα\ α{ ούο αδτα ι τάξεις 
των κολλοειδών. Οϋτω, ένω τά σφαιροκολλσειδii 
άkολουθοϋσιν τouc νόμους τί;ς ώσμωτ ικiiς πι§σεως 
κατά ·1τan t' Hoff. άντιθέτως, εις τά δLαlύματα των νη 
ματοειδων κολλειδων δέν αύξάνει ά\.αλόγως τή; πυ 
κν6~ητο' dUά πeQισσό-.:s1ι1ον τιιύτη;. Α[τιον τη c άνωμα· 
λίας τ-αύτης, εtναι τό μfjκος τοϋ κολλοειδοGς vημα· 
τ[ου , καθ' δτι ή άνωμαλ{α. αδτη παματηρεϊται κυρί· 
ως εις τά διαλύμα ta των εύκολλοειδών, όλ ιγώτερον 
εις τά των με-σοκο \λοeιδων και οόδόλως ε!ς τά τών 
~μιι<ολλοειδων. 

Χαρακτηριστικη έπίσης διαφορά μεταξu σφαιρο 
κολλοειδ&v καί νΤ}ματοκολλοειδώv "Ιtαρατηρεϊτι:rι 
κατά τήν έξέτασιν τοϋ φαινομένου της διπλϊ; ς δ ια
θλάσεως ροης (Strόmungsdoppelbrechung) Τ ό φαι νό 
μενον τοuτο όφεCλεται ε!ς τό δτι τά έν διαλύσει με · 
γαλομόρια η νηματο&ιδη σωμάτια, η και σαπωνοειδii 
μικέλλια κατά τήν ροήν διά σωλfiνος λαμβάνουν ώρ ι 
σμένην κατ&.όθuνσιν παράλληλον 'Ιίρός τό ν Ξ πιμήκη 
δ;ξονα αύτοϋ. Εtναι δμως δυνατόν τό Φαινόμενον 
τοΟτο "ά όφεtλεται και ε!ς τήν άνισοτροτιίαv αύτ&ν 
τούτων τών κολλοειδών . 'Αντιθέτως τά σφαιροκολ· 
λοειδfj δέν δεικνύοuν τό φαινόμενον τϊ;ς διπλϊ;ς δια· 
βλάσεως ροής, ftτις εΥναι κατά τοσοϋτον έντονω τέρα 
δσον το μfjκσς των νηματοκολλοειδ&ν εΥναι μεγα 
λότερον. Άκριβως διά τον λόγον τοϋτόν καί τά ftμι· 
οκολλοειδfi δέν παροuσιάζοuν τό φαινόμeνον τοΟτο. 

Τέλος, και ώς πρός τήν ταχύτητα τΤjς διαχ6σεως 
τά νηματοκολλοειδfi διαφtροuν των σφαιροκολλοε ι· 
Ι)ί1Jν, -διGτι !νsκ411 τοϋ μήl(οuς τοϋ σωματίου αύτ&ν, 
!χουσι και μεγσιλ:ύτεpον σuντeλ.εστήν τριβfiς f\ τά 
σψαιροκολλοειδη. 

Ό συντελεστής διαχύσεως των Ύραμμωτων, Ε π:ι· 
λη9εuθεις διά τάς πολυστυρόλας καί &κετυλιοκυττα· 
ρίνας, !σοΟται προς 

ΚΤ (ln~ +Ο,69) 
α D•------

6πηι 

δπικι Κ ή σταθερά τοΟ Bolt:&mann, 1 το μfiκο ς τοΟ 
μορ(ου, α fι ήμιδιάμετρος αύτοΟ η ft άπόλυτοε; tξό 
της καί c tό ftμισυ τοΟ μήκοuς. 'Ως !κ τούτου ή τα · 
χότης διαχύgεως των yραμμωτων κολλοειδών εΙναι 
μικροτέρα τΤjς τών σψαιροκολλοειδ&ν. 

Κατά τόν The Svedberg διά τf\c; ύ1tεpφuγοκεντρ( · 
σεως εΥναι δυνατόν νά εόρεθοϋν &ιαφοραl μεταξu 
τfjς τα.χύτητος καθ'ιζήσεως σφαιροειθών καί νραμ

μω1ων κολλ&ειδi.3ν. 

Έκ τσΟ ~άρους τοΟ κολλοειδοCς μσρ(σu f\ σω
ματtου έπι σταθερcχς τϊ;ς καθιζήσεως. προσδιορ(ζε
ται fι σταθερά τΤjς μοριακΤjς τριθΤjς f Ανός σώματος. 
Έ'Rειδ~Ί εtναι δι.:1'ατόν νά ύπολοyισθfi 'Ιι6σον μεγάλη 
θά ~το tι σταθ!ρά fo έάν αύτό τό σωμάtιοΊι εtχε σφαι · 
ροaιδϊΊ μορφήν, ε( ναι δυνατόν tκ της σχtοιιως f/60 
κατά τον Svedberg νά λάβωμεν οχετικήν !δ~αν 'ltεpl 
τi1ς μορψf\ς τοϋ κολλοειδοΟς σωματl~u. 

'Εάν f/60=1 πρόκειται 11ερί σφαιρσκολλοειδοΟς, 
έάν τό πηλtκον εtναι μεγαλύτερον π. χ. 4,5, δπως 
εις τάς μεθuλιοκuτταρ[νας, τότe πρόκ&ιται πιρι νημα
τοειδών κολλοειδων σωματίων. 

~ ~...::::::=---== -=·· -~---τ.==-· --==:_~--:--~·-::....;::::___~ 

'Ι:)λίycιι τινιΧ nιpi τών μeθό~ων nρφι;jιcρισμ 
τcu μ~pια;~οu βάtρφ"ς τα.ιν χeλλcaιδSιν. 

Προϋπόθεσις τοϋ άκριβοί'ς προσδιορισμο 
μοριακοϋ βάρους είr; τά κολλοε.ιδii ε fναι ή σχ 
σταθερότης τοϋ μεγαλομορίου αύτώv, καθ' δτι 
τοϋω διασ"Ιtcχτα ι εύκόλως π. χ. τfj έπιδράσει δ 
ρ υ θερμοκρασίας ώς τοΟτο σuμβα(Η ι ε!ς τά 
λιοειδfi κολλοειδί), δ προσδιορισμός θά ετναι 
φικτος. 

1) Προσδιορισμός τοϋ μοριακ οΟ βάρους δι 
προσδιορισμοί) σημείου τήξεωc καl ζέ σεως . 

Διά της μεθόδου ταύτης εtναι δuνατόν νά 
διnρισθώσ ι με:τ' άρκετfjς άκριβείας τά ήμικολλ 
τουτεσ τιν σωμ!'fτια μοριακοί) βάροuς 1.000 · ~. 
εύκολλοειδii καί μεσοκολλοειδiϊ μέ τ ό ύψηλόν 
μοριακόv βάρος δίδουσι μικ ροτά1 ας τιμάc διά 
μεθ(;δοu Ίαύrης , οlJ τ ως &'Jσ τε α( τιμαί έμπ[Π 
σχεδόν eiι; 10 μέyεftο; -.:οϋ σφάί.ματο; :π:αρατηρήσε 

2) Προσδιορισμός τοG μοριακο ί! βάρους διό: 
ώσμω-τ: ικi; ς μεθόδου . 

Ή μέθοδος αϋτη δ ι δει καλά άποτελέ.σματα 
τόν προσδιορισμόν '<ολλοε ι δC'ν μέ μέγεθος μο 
ά πό 10000 • 1000000 . 
Ό ύπολογισμός γίνεται !πi τft βάσει 

Μ=R.Ί~ 
Ρ 

δποu c ή πυκνότης τοJ διαλύματος p ft ώσμω 
πίεσι c. Δ ι ά τά σφαιροκολλσε ι ~.η ή τιμή p lc εtναι 
θeρά μέ αϋ;ουσαv πυκνότητα των διαλuμάτων 
τως t.>orε εlναι δυνατόν νά iΊίνοuν 6ρθαί μετρή 
Είς τά νηματοκολλοειδi'j αt τιμαl p/c δtν εtναι 
θεραί, ά ~ λά τουναντlον αύξάνοuν σύν τΙ αόξ 
πuκ vότητι αύ ιών καί κατά τοσοϋτο περισσότ 
δσο" το σώμα ~χει μεγαλύτερον μοριακόν β 
Τουτέστιν έπιδεικνύοuν τελείως άντtθετα φαινό 
ώσμωτικi)ς πιέσεως των χαμηλοϋ μοριακοϋ βά 
Ανώσεων, διότι έκεϊν.αι ώς γνωστόν &εικνύουν 
αΟξουσαν πυκvότητα τbϋ διαλύματος σταθεράν, fj 
ή 1'. ατ 1 ωμέ>ην ώσμωτικήν πίεσιν lνεκα σχηματισ 
συμπλεγμάτων Ιόντων. Ύπάρχουσιν tνδοιασμοι 
πρός τά 'ΠΟρ(οματα τών μετρήσεων τi)ς ώσμωτι 
αιέσεως έπί τών νηματοκολλοειδων έν σχέσει μέ 
κατάστασιν διαλύσεως αύτών. Ώς εlδομεν πρότε 
τά νηματοειδi) κολλοειδί) τότε μόνον πρέπει νά θε 
ρηθοΟν ώς τελεΙG>ς διαλελuμένα δταν τά μεyαλό 
ρια αύτ&ν δύνανται ι•ά κινηθοϋν έλεuθέρως, έν 
διαΔυτικφ μέσιt>. ΤοΟτο ουμβαlνει εις τήν κατάσ 
σιν °'-ύματος, καl ούχl πηκτώματος. 'Αλλά εις 
κατάστασιν τοϋ λύματοc τό: γραμμωτά κολλοει 
gχουσι μικροτάτην ώσμωτικ~Ίν πίεσιν (10-4. 
άντιπροσωπεύοuν 1 χμ ύδ σtήλης), ώς έκ το' 
~ μέτρησις της ώσμωτικίlς πιέσεως εις τά κολλοε 
ταΟτα δέν προσιφούει εις δυσκολΙ.αι;. 

Δiν εtναι τοu 'Ιι'αpόν-ιος νa όπε•σ,λθωμεv 
τάς σχετικάς λε.πτομερε(ας ά'λλά εtναι δυνατόν 
ύπολογισθΤj διά ΠQοεχβοlίΊ; fι ώσμωτική πlεσις κ 
εις τά γραμμωτά κολλοειδi]. 

3) Προσδιορισμός τοΟ μοριακοϋ βάρους διό: τ 
ύπερμικροσκοπ Lou. 

Διά τοϋ όπερμικροσκοπ[οu δέν έπιτuγχάνεται 
προσδιορισΙJός μοριακοΟ βάροος καθ' δτι yενικ 
έκτός έξαιρέσεων τινων, άφ' ένός μέν ινεκε,,ν 
μικροτάτης διαμέτρου των νηματοκολλοειδωνt 
~νεκα ταΟτα δέν εtναι δρατά, άφ' έτέροu θε 
τοϋτο συμβαίνει π. χ . εις τό 6ξεικόν γλuκοyόν 
δπερ ένω ~χει μέγεθος 6ρατόν διά τοΟ δπερμικρ 
σκοπιου, παρά ταuτα δέν εtναι δρατόν, καθ' δτι 
δείκτης διαθλάσεως αότοϋ δέν διαφέρει άρκοίιντ 
άwό τόν τοΟ διαλύτοu. 

Πλήν δλλων διαφόρων μεθόδων πρός 'ltp 
ρισμόν τοΟ μοριακοΟ βάροuς των κολλοειδων et\i 
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δυνατόν νά εύρεθfi καθ' [κανtΊν προσέγγισιν τοϋτο 
έκ τiΊς σχέσεως της σταθερaς ~ιαπιδύσεως . 

κ 
λ ,_~ v- Μ 

δ'Ιtου Κ εtναι σταθερά ιίδικ~Ί διά κάθε εtδος ήμιδια · 
'Ιtιδ\Jτης μεμβράνης. 'Ο έπ\ τη βάσει τοϋ άνωτέρω 
TU'ltOU 'Προσδιορισμός μοριακοϋ βάρους ισχύει μόνον 
διά τά σφαιροκολλοειδfι . 

4) Προσδιορισμός τσϋ μοριακοϋ βάρους διά της 
μεθόδου της uπερψυγοκεν τρiσεως. 

Διά της μεθόδου της ύπερφυyοκδντρ ί οεως έμέ 
τρησεv 6 The Svedberg Ιδίως τό βάρο • τοΟ μορίου 
των πρωτεϊνών. Εtvαι λίαν έ vδιαφέρον δτι τό μορια · 
κόν βάρος των πρωτεϊνών εύρέθη ίσον πρό ς 17.000 
fΊ πολλαπλάσιον αύτοϋ. 

5) Προσδιορισμό ς τοϋ μοριακοϋ βάρους _ διά χη· 
μικών μεθόδων. 

Τυγχάνει γνωστόν δτι εtναι δυνατόν νά εύρεθfi 
τό μοριακόν βάρος όμινών, έστέρων, άλιι.οολών Sι ά 
προσδιορισμοϋ της ίeλικfις αύτών χαρακτηριστικfjς 
όμάδος. οϋτως G)στε θά ~το δυ\ατόν νά προσδιορι· 
σθfi τό μοριακόν βάρος μεγαμοριακών ένώσεωv έάν 
έπροσδιορ(ζετο σύν τοϊς άλλοις καί ή τελική χ.:χρα 
κτηριστικtΊ δμάς, ύπό την προϋπ6θεσι ν δμως δτι θά 
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1jτο πραγματικώς τελική . Τοϋτο δμως άπό 'Πρακτι· 
κfiς ιiπόψεως χωλαίνει. διότι ε!ς τόσον μεγάλα μό· 
ρια ώς εtναι τά μεγαλομόpια τ&ν κολλοaιδώv δ 
προσδιορισμός τfiς τελικfiς όμάδος εtναι ά~βαιος, 
διότι άφ' ένός μέν εΤ1-αι 6πείρω~ δύσκολον νά θaω
ρηθft μ(α δμάς ένός άγνώστου Χrtμικfις συστάσεως 
μορ!ου ώς πραyματικως fι τελι οι ή, άφ' έ r έρου ύτtάρ· 
'(ΟυV ΠΟλυπληθεϊς π ε ρι rττωσεις ώς ε(ς τοuς uοατάν · 
θρακας, πλειόνων τελικών όμά ί:>ων . Διά τοuτο tι μί· 
θοδος αδτη δέν ~ύναται πρός τό παρόν τοuλ~χιοτον 
νά χρησιμεόση πρός προοδιορισμόν τοϋ μοριακοQ 
βάρους τών l \Ε γα λομοριακών ένώσεων. 

nιρι tίίς χημιχίtς αυcιτόι::ιε~ς χιχί τnς αυν&n:&ίιιt τ«ύτ"' 
μορφnς τών μεyαcλcμοριιχχών ίνώσaων iν t~ χώw-

Είς προηγοόμ ;νον κεφάλαιον άνε,ι.έραμεν δτι 
συνεπείQ τfις διατάξεως των τό μεyαλομόριον συνι• 
στώντων βασικών μορίων, προκύπτει διάφορος έν 
τίt) χώpft? διάταξις τfiς μορφfiς τών κολλοειδών, ~ξ 
οδ διακρίνομεν γενικώς μεταξύ σφαιροκολλοειδών 
καί νηματοκολλοειδών . Συγχρόνως άνεφέραμεν δτι 
ύπάρχουσι καl μεταβατικ.αί μορφαί μεταξύ των δύο 
εLδων κολλοειδών τ c~ διακλαδωτά κολλοειδη . Έ'Ιtl 
τfi βάσει των &vω περιyραφεισών μεθόδων ό Stau· 
dinger καταλήγl!ι εις την έξfiς δια(ρεσιν των μεγα· 
λομοριακών κολλοειδών. 
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. Σχ. 3 
Μόριον γλυκογόνου 
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1) Τά καθ' έαυτφ σφαιροκολλοειδij π. χ. γλυκο · 
γόνον. 

2) Τά καθ' έαυτ<'t) νηματοκολλοειδij π. χ. κυττ α· 
ρ(νη και τά παράγωγα ταύτης, πολυοξuμiθuλένια, 
-τιολuεστέρες καl πολυαμίδιχι. 

3) Διακλαδωτά νηματοκολλοειδfi π. χ . &μuλον, 
πολυοτυρόλαι, τeχνητόν καοι.ησοόκ. 

4) Νηματο !<ολλ οeιδfj μαιανδρικfjς συντάξεως τfjς 
άλόσου, π. χ. πολuμετακρυλικοl έστέρες καί πολu· 
αιθυλενοξείδια. 

· .5) Νηματοκολλοειδfi όιyνώστου Ιτι μορφης π . χ. 
συνθετικά πολυμιφfj, ψυσικόν καουτσούκ, γουταπέρκα. 

Κατά τόν Haworth τό γλυκοyόνοv άποτελεϊται 
έκ πολυμερισμένης γλυκόζης , των μορίων τi\ς γλυ 
κόζης διατεταγμένων ούχl κατά σειράν άλλ' έν εtδει 
διακλαδώσεων σχηματιζόντων l ν τω συνόλct> σφαι· 
ροειδές σχijμα. 

σ1<όμενα διαλιλυμένα ~τομα δύνανται ~νeκα τοϋ μ 
κροΟ αότων δyκοu νά 11αραμεληθοΟν. 

Πλήν τοΟ γλυκογόνου δπερ !χιι τ ριδιάστατ 
δομήν, τιιθανώτατα ~<α\ διάφοροι τιρωτetναι κέκτη 
ται τοιαύτην. Εtδικώς fι ώολιυκωματί' η !χει σφα 
ροκολλοιιδf! μορφήν, έπειδfι δμως τό Κ ισοΟτ 
πρός τό όπό τοΟ Einstein όπολογισθέν, όποτ(θετ 
δτι αδτη πληροί τcίις δρους τών Οφαιpοκολλοeιδώ 
τοότέστι ν fι σφαιροειδής δομΊ') εtναι λLαν σuνεπτυ 
μένη, και τό μεγαλομόριον σuμπεπυκνωμένον οΟτ 
ι'..>στε δ διαλύτης δέν δύναται νά εtσχωρήοn εtς τ 
έσωτερικόν τοΟ σφαιροειδοϋς μεyαλομορίοu. Τό ά 
νωτέρω σχέδιον δομiiς μεyαλομορίου σφαιροπρωτεt 
νης κατά τόv- Wrinch δεικνύει έπακριβώς τήν σuμ 
τιeπυκνωμένην διάταξιν τώ.ν άπαρτιζοuσών αότ6 
δμάδων (Σχ. 4) . 

Τό: καθ' έαυτφ γραμμωτά νηματοει&fι ~<ολλοιι 
δίl δ6νανται κατά τόν Staudinger νά χαρciκτη οι Τοϋτο έρείδεται κυρίως έπl τοu γεγονότος δτι 

άνευρίσκονται χημικώς τελικαl όδροξuλικαι όμάδες 
εις μέγαν άριθμόν, συγκεκριμένως δέ, εις γλuκογό· 
νον μέ βαθμόν πολυμερισμοΟ 3000 άνευρίσκονται 
περι τάς 200 τοιαϋται τελικαι όδροξυλικαί, ένώ άν· 
τιθέτως αι έλεύθεραι d:λδεuδικαί εtναι όλίγισται. 
Τοϋ_το συνηγορεί άκριβώς uπέρ τοΟ γεγονότος δτι 
τό γλυκογόνον δέν εδρηται ίιπό μορφήν έσπειρωμέ· 
νης άλύσου, διότι τότε θά /:πρεπε νά άνευρεθοΟν 
δόο μόνον τελικαί δμάδες. Ώς έκ τούτου δ μέγας 
άριθμός τοιούτων δμάδων συνηγορεί όπέρ τfjς συμ· 
φώνως τφ άνωτέρω τύπ<ι> δομί;ς τοΟ μορίου τοϋ 
γλυκογόνου (Σχ. 3). 
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, 'Η τοιαύτη δομή πληροί άπολότως τούς δρους 
οtτι'νες άπαιτοΟνται συμφώνως τfi θεωρίQt οΟτως 
~στε κατά τήν άποικοδόμησιν τοϋ μορίου τοΟ γλυ· 
κογόνου νά σχηματίζωνται μικροτέροu μοριακοΟ 
βάρους τεμάχια μέ κατώτερον βαθμόν πολυμερισμοϋ 
σφαιροειδοΟς έν τφ χώρ<ι> δομijς. 'Επίσης εtναι 
εόνόητον δτι fι σταθερά Κ άντl τfjς θεωρητικijς τιμijς 
0,0025 εtναι κατά πολίι άνωτέρα περίπου 0,015, καθ' 
δτι τά μεταξύ των διακλαδώσεω11 τοΟ μορίου τοΟ 
γλυκογόνου κενά κρατοΟν μεγάλας ποσότητας δια· 

Σχ. 4 
Πρότυπον σφαιροπρωτεt1ιης 

οι μελανοι κύκλοι άντιστοιχοΟν πρός άτομα Ν. 
οι λευκοt κύκλοι μέ τελείαν εις τό μέόον εtναι 
δμάδες C (ΟΗ) μέ τό όδροξόλιον πρός τά κάτω. 
PJ λο.ιποι κύκλοι εtναι δμάδeς C(OH) i<αl CHR. 

λuτικοΟ όγροΟ τόσον διά τελείας διαλύσεως των 
άτόμων, δσον και μηχανικως, οδτως ~οτε δέν πλη· 
ροΟται άπολύτως δ δπό '500 Einstein τεθεiς δρος 
διά τά σφαιροκολλοειδij, καe· δν ώς γνωστόν '-τά 
εtς τΤ\ν έσωτερικΤ\ν έπιφάνειαν τοΟ κολλοeιδοΟς εόρι· 
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Σχ . 5 

σθοΟν μόνον ώς τοιαΟτα δταν τό διά φuσικων μεθό· 
δων άνeυρισκόμινον μοριακόν βάρος συμπίπτει και 
πρός τό: διά χημικiiς άναλύσεως δεδομένα, tδίωc; 
δσον άφορ~ τάς τελικάς δμάδας αότών. Κατά ταΟτα 
τά γ • πολυοξυμεθυλένια ώς και ot πολυεστέρες 
!χοuσι γραμμωτΤιν δομήν. Κύριος άντιπρόσωπος 
εtναι δμως fι κυτταρίνη f\τις ένtχει δύο μόνον τελι· 
κάς δδροξuλικάς όμάδας (Σχ. 5). 
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Τό νηματοειδές μεγαλομόριον της κuτταρ(νης 
εδρηται κατά τόν W. Kuhn έν διαλύσει, όπό τύπον 
βαμβακεράς ούχl τεταμένης κλωστijc, ώς δεικνύει ή 
κάτωθι είκών. 

Σχ. 6 

Σωμάτια νηματοειδοϋς κολλοειδοϋς 
κατά \V. Kuhn έν διαλύσει. 

Κατά τόν δvω σuyyραφέα τοϋτο 
δΦείλεται ε ί ς τήν δυνατότητα της έλευ· 
θέρας στροφijς τοϋ μονοϋ μεταξύ των 
ά rόμων δvθρακος δεσμοϋ.'Ο Staudinger 
δέν παραδέχεται τήν άποψιν ταύτην, 
άλλά τουναντίον θεωρεί δτι τά νημα· 
τοειδii κολλοειδη έν διαλύσει πρέπει 
νά παρομοιασθοϋν πρός λίαν λεπτόν 
νημα έξ ύέλοu η χάλυβος δπερ δεικνύει 
έλαστικήν ταλάντεuσιv. Ή όπόθεσις 
τi'jς έλευθέρας στροφi'jς των δεσμών 
τοϋ δνθρακος δέν θεωρείται κατά τόν 
δνω συγγραφέα ώς δρθή, ώς άπαιτοϋ· 
σα παρ' δλα ταϋτα Αστω και μικρο 
τάτην ποσότητα ένερyε[ας διά τή ν 

α[ έκ ξύλοu προερχόμεναι κuτταρίναι περιέχουν dcνά 
100 μόρια yλuκόζης καρβοξuλικήν δμά:δα, έν4'ι αδτη 
έλλείπει είς τάς κuτταρίνας τάς προερχομένας έκ 
βάμβακος . 
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μετακ(νησιν. Ώς έκ τούτου, τόσον 
διά των άκτινοσκοπικών παρατηρt'ι· 
σεων δσον και διά της συγκρίσεως 
τqϋ βαθμοΟ τijς ίξότητος των δια· 
φδρων νημα [Οειδών κολλοειδωv, δ 
συγγραφεύς οδτος παραδέχεται δτι 
ταϋτα έν διαλύσει εδρηνται τeταμένα, 

"/( *'°' α~"' ,u~l"'•=-
ονμιίι'9 dιuι 2 !J fi φι . 
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και έπιτελοΟντα έλαστικάς αlωρή· 
σεις Ιίνεκα των δπο[ωv τό άληθέ.ς 
μflκος των νηματοειδωv έν διαλύσει 
atναι κατά τι μικpότερον τοϋ έν στε -
pε~ καταστάσει. Ή σμίκρυνσις αδτη 
βα(νει παpαλλήλως και άναλόyως τοϋ 
μή :<ους τοϋ vηματοειδοϋς. 

Ό αότός συγγραφεuς προχωρέί 
~τι μaλλον ύποστηρίζων δτι fι γραμ· 
μωτή διάταξις εtναι γενικός κανών καί 
διά τάς χαμηλόν μοριακόν βάρος 
έχούσας άλειφατικάς έ.vώσεις, τόσον 
έν στερε~ καταστάσει δσον και έν 
διαλύσει π.χ δ cS:νυδρ[της τοϋ κατωτέρω cS:λειφαtικοϋ 
δξέος εδρηται ούχι σύμφωνος πρός τόν τύπον 1 
cS:λλά πρός τόv 11. ο Ο 

Ι CH3(CH9)χ.CO>o 11 11 
CH8(CHιlx .CO ΙΙ CH3.(CH9)x ·C·O ·C.(CH~1x-CH:1 

Ή γραμμωτή ύφή τiiς κuτταρίνης έπεβεβαιώθη 
διά τοίί f)λeκτρονιαι<οϋ μικροσκοπίου ώς και διά τά 
μαιανδρικiiς μορφijς πολυαιθυλενοξε[δια . Τuγχά\ει 
~δη γνωστόν δτι αt κυ1 ταρ(ναι διαφόρου προελεύ· 
σεως δέν ~χουσι cS:πολύτως τήν αότήν σύστασι v. Οδτω 

Σχ . 7. 

'Εκ των yραμμωτων vη ι ιατοειδων μ έ aλuσον 
φέρουσαν διακλα5ώσεις, τό ιiμυλον και τά παρά· 
yωyα αότοϋ , εtναι ώς f\δη έλέχθη οι κuριώτεροι άvτι : 

πρόσωποι. ·υπως εις τό yλυκοyόνον και κατ' άντ(θε· 
σιν πρός τή" κυτταρ(νηv τό μόριον τοϋ άμύλου δει· 
κνύει άρκετόν άριθμόν τελικων ίιδροξυλικών δμάδων. 
(Σχ. 7). 

Οϋτω έπι 25 μορίων γλυκόζης άντιοτοιχεί μ(α 
τελικι'ι ύδροξυλική δμάς. Οόχ' ~ττον δμως ύπάρχουν 
καl διάφορα ι:fδη άμύλου μέ όλιyώτερον διακλαδω· 



μένας 6-λόοοuς. 'Ομοισ:ν περιποu δομήν δcικνύοuν 
αt wολυστuρόλαι και τό τιχνητόν καοuτοοuι< Buna. 
'Ι&ιαιτtρως μtyαν &ριθμόν παρα:πλeύρων d:λόσεων, 
cχ(τινες tσως σχηματ(ζοuν σuνδeόμιναι μεταξu των 
κuκλικό: μιγαλομ6ρια, δεικνύιι τό χλωριοκαοuτσούκ. 

Σχετικώς ώς πρός τό φuσικόν καοuτσοίικ καl 
τtιν γοuταπέρκαν δέν !χομιν 6:κόμη d:πτάς άπο&εt 
ξεις τ"ς σuνθέσeως κsί μορφijς των μεγοιλομορ(ων 
αότών. Εtναι πολύ πιβaνόν δτι fi μαρψη τοΟ μεγα 
λομοριοu τοC καοuτσούκ 6μοιό:ζl!ι πρός τήν μορφtιν 
τών πολuμιρών Μδ Jοuταθιeν(οu nθ' δτι πλήν τ&ν 
c!λλων at τιμαl tξό~ητος αύτώv σuμπίπτοuν. 'Αφ' 
tτtρou δμως δ w. K11bn νομ(ζeι δτι τό μόρι.:>ν τοϋ 
φuσικοu καοuτσούκ etναι λ[αν κuρτωμένον δμοιάζων 
μάλλον πρόι; τό τοϋ πολuοι~θυλl!νοξειδιοu. Πάντως 
τό ζfιτημα τοΟτο δέν ~χει λυθεί εtσέτι . 

I1ιpsιvoνt~ θά f\θίλ'fχμeν νά τον[σωμεν δτι fi 
γνώσις τfiς κολλοιιδοuς μορφfις των πρωτεϊνών, 
προυποθέτει πρωτtστως τtιν άκριβ!; γνώσιν τi\ς χη · 
μικi\ς σ:ότών συστάσεως. Ή χημι!(ή αύτών σύνθεσις 
d:πό μορφολοyικfjς και tδtως στερεοχημικΤ\ς άπό
ψeως πρέπ•ι νά έρεuνηθοΟv έπακρtβώς, (να δuνηθ&· 
μεν ν' .Wτιληφθώμεν τόν βι ο'λοyικόν σκοπόν &ν έπι
τιιλοuν at rtρωτetναι διά της εtδικfiς αύτ&ν κολλοιι 
δοϋς σuστάο'εως. Καl νσ:ι μtν tι μeλtτη τώγ διαφδ· 
ρων συνθετικ/Dν δψιποf..uμeρ&ν 'fχιι προλειάνει τό 
!δσ:φος, d:λλά τό πιδιον τοΟτο εδρηται μόλις εtς 
τάς ctρχάς '!fiς έρεύνης. 

' 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ Kf\I ΞΕΝΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Ποιροιtnρnαeιs οιινis irc\ του αχnμοιηαμοu χομ · 
μιωδ~ν οuαιών , Xόt'tdt 'tttV ιτοι).οciωαW τών iX n:upe> · 
διοιαn:ιiαιω' βιν~ιν&ν. 'Υπό Ι. Ταοιyy.ρί'ί και Buoιyy. 
Μn:όμιτοu. Πρακτικά 'Ακαδημ(ας Άθην&ν 16 σ. 
108-116. 'Ιούνιος 1941. 

Α! !κ πυροδιασπάσεως βενζivαι κατά τήν μακράν ~ναποθή· 
κεuσιv δflσταvται 6:λλοιώσ'eις σuνισταμέvας eις ηΊv ~μφάνισιν 
κιtρlνης χροιliς και ε\ς τόν σχηματισμόν κομμιωδ&v οδσι&ν. 'Η 
δπ•ρξις τt.ιv οδσιllιv αότι\iv προξevεt 6:νιυμαλlας και βλάβας eις 
τοδς κινητf\ρας και παρουσιάζει ίδιαlτeρον έv8ιαφέρον st-ς τούς 
vαιι-ιικοι)ς καt στρατιωτιιιοίις έφοδιασμούς, δποχρsοuμ6νοuς νά 
διατηρί.\σιν 6:ποθέμα-rο βevζlvης χρησιμο1tοιο\:ιμενα μετά παρέ· 
λευσιv πολλοΟ χpόνοu. 

οι συγγραφείς !μελέτησαν τόν σχηματισμόν κομμιωδι\)ν ού· 
cιιι\iν οχιτιιι/ί\ς μέ τt)ν χημικήν σόνθaσιν των &wοτελοόν'<ων έκά
οτην βeνζlνην δδρογονανθράκων, Αμaλ!τηααν δt τ"ν σόνθeσι ν τ/lιν 
δδρογον•νβράκων έvός έκάατσu κλ<tσματος τώv μελετηθeισllιν 
βavξιvllιv καθώς και τfιν κομμlωοιν αόταΟ διά τεχvητης παλαιώ
σεως. 'Εκ tl3ν άνα•ιρομiνωv 6:vαλuτικών δ&δομένων, εις 11Ιvα11ας 
και καμπύλας, οι συγγραφείς συvάγουσιν δτι ό σχηματισμός τ&ν 
κομμιωδών οόσιώ v εδρlσκεται κατά κανόνα a(ς 4ιvαλογlαv μέ τό 
ποαόv των άκοpέστων δδρογοvαvθράκων. οι 11ίiλλον τεlνοντeς 
πρ•ς σχηματισμό~• κομμιωδi.)ν οδ•ιων ό&ρογονάνθρακες atναι οι 
11eριeχ6μeνοι έvτός τ/lιν μέσων και βαρuτέρων ά11οσταγμ4:τωv. 
Πσρατηρatται έπlσης δτι τό ~tοσόν τllιν δeuτeρeγενllις κατά τήν 
άποθ!\κauσιv παραγομ&νων κομμιωΜ'>v σ'όσιών etναι 11άvτοτε με
γαλύτeρον τοϋ άθροlσματος τών κομμιωδllιν οόσι&\ν τώv παραγο
μtvων κατά Tflν κιχωρισμtνηv παλαlωσιv τωv d:ποτe.λούvτων τήν 
βιινζ!vην κλασμάτων. ΤσDτο iξηγιιίται έκ τοϋ δτι ή συνύπαρξις 
d:κορtοτων όSpογοvανθράκωv κατωτέρων μeλc\ν μετ« ιiνωτέρωv 

τοιούτων &δνο&[ τάς άντιδρΜε ι~ πολuμερισμοΟ. 'Ενισχύεται οδτω 
f\ διατuπωθιίσα γνώμη δτι fι κομμlωσις τ/;>ν έκ πuοpοδιασ114ιοεως 
l\av;ιvciν όφιlλεται ιcuρ\ως elς πσλυμ&ρισμο6ς λαμβάvοι·τας χώραν 
μεταξύ των δπαρχiντων d:κορtστων όδρογονανθράκων. 

θΕΟΔ. Δ. Μ.&,ΥΡΕΙΔΟΠΟVΛΟΣ 

Τ-Uιτc~ς χοcδcιριαμeu τί;ς όcξίαtς -rou έλληνιχc~υ λ&y
"'"ου σuναρ-rnαει -riίς χnμιχί;ς συνθf:σιως oιuto~. 
'Vπό 2uoιyy. Mιtl!>μιiou. Πρακτικά ΆκαδημLας 'λθη 
νωv . 16 σ. 151-164. 'Οκτώβριος 1941 . 

Εtς τήν μελέτηv άναφέρονται πρώτον λeπτσμερείς άναλύσιις 
20 δια.όρων έλληvικωv λιγνιτών ώς και 6:ναλύσεις μερικωv δια· 
λεγμέvων δειγμάτων των Ιδίων, ι!κ των δποlων άποδεικνύιται 
δτι ή διαλογή !τιιφέρει ένlστε άξιόλογον αδξησιν της θερμογόνου 
ΙΙυνάμεως, nειιαιτέρω & αuγγραφιί;ς, tπιθuμώv νά καθορtση τήν 
έμπορικήν 6:ξlαν 4νός λιγνlτοu, θέτει ώς βάσιν μlαν μέσην αίιν· 
θeσιν 11ροελθοϋσαν tκ τijς 6:ναλόσe.ως &κατοvτάδων λιγνιτων ι.Ιι; 
τό χημaίσν τοϋ Β. Ναuσ'tάθμοu. Διά τήν έξaύρεσιν τijς θeρμογ6-
νοu δυνάμεως χω;ιlς θeρμιοομέτρησιν, παραθέτει έμπειρικόν τϋ
πον, ό όποtος tξελeγχθε\ς δnό τοίί tMou etς μεγάλοv 6:ριθμtν 
δειγμάτων παρtχει ίκανο11οιητικί'\ν σuμφωνlαν. Τέλος ίlπολογιζι ι 
1τ0(αν έπlδρασιv @χοuν α! παρεκιcλlσεις τijς χημικίjς σuνθtσaως 
και της δfijς d:πό τό.ς σταθεράς τοϋ άναφaρθέντος κανονικοϋ 
λιγνlτeυ έπ\ τ;;ς έμπ•ρικi\ς άξlας τούτου κα\ δ11οδεικνύει τίίπcν 
ΙΙιά τόν δπολογισμόν αότόν. 'Η έργασlα, ώς τονlζεται εις τό οuμ· 
πέρασμα άπΩβλέ11ει είς τήν διεuκόλυνσι ν τi\ς έκτιμήσεως τi\ς d:ξ!αι; 
ένός λιγvlτοu, τήν εόχερεοτέpαν tμ11ορίαν καl τήν ΤΙροστααlαν 
των καλών ποι.,τήτωv τούτου. 

ΑΝΑΣΤ. Σ. ΚΩΝΣΤΑΣ 
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