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Postupak za izradu zivinih jedinjenja, koja sadrZe silicijum.

Prijava od 18 januara 195

VaZzi od 1 aprila 1935,

Trazeno pravo prvenstva od 20 januara 1934 (Nemacka),

Ustanovljeno je, da se mogu dobiti
teSko rastvorljiva ili skoro nerastvorljiva je-
dinjenja Zive, ako se dovedu u reakciju me-
talo-crganska jedinjenja Zive sa silicijevim
jedinjenjima, sposcbnim za reakciju.

Izrada pomenutih jedinjenja Zive, moZe
se vrsiti na taj nacin, Sto se dovede u reak-
ciju rastvorljiva metalo~organska Zivina je-
dinjenja sa silicijevim jedinjenjima, sposcb-
nim za reakciju, kao Slo su silicijeva kiseli-
na, njene soli, dvostruke soli, i derivati na
pr. halogenika jedinjenja. Pri ovome se mo-
Ze u siuCaju potrebe stvoriti u reakcionoj
meSavini slobodna silicijeva kiselina pomocu
razlaganja na pr, alkalijevih silikata sa slabim
kiselinama kao 3to su na pr. ugljena ili sir-
¢elna kiselina, ili se moZ: silicijeva kiselina
upotrebiti kao sol ili gel. Ako se radi na
pnormalan naéin, reakcija se vrSi u prisustvu
nekog sredsiva za rastvaranje ili razredi-
vanje,

Za ovaj postupak pogodna metalo-or-
ganska jedinjenja Zive, {. j. jedinjenja Zive
kod kojih je jedna valencija Zive direktno
vezana na ugljenikov atom sledeca su: alkil-
cikloalkil-,aralkil-.i asil-Zivine soli, njihovi deri-
vati i supsiilucioni proizvadi i odgovarajuéi
metalo-organski Zivini hidroksidi, odn. ok-
sidi,

Hemijski sastav novih organskih Zivino-
cilicijumovih jedinjenfa nije utvrden u poje-
dinostima sa sigurno$éu i on je uvek zavi-
san od prirode upotrebljenog ishodnog mate-
rijala, Tako se na ‘pr. pri upotrebi tehni¢kog

vodenog stakla, koje se kao Sto je poznato
sastoji od natrijavog di-, tri- i tetrasilikata,
moze ocCekivati stvaranje jednog reakcionog
proizvoda, odgovarajueg, dakle ne sasvim
podjednakog sastava, SadrZina Zive i siliciju-
ma novih jedinjenja mogu se dokazati
analiticki.

Nova jedinjenja Zive namenjena su far-
maceutskim svrhama, dezinfekciji i borbi pro-
tiv Stetocina, a naroCito treba da posluZe kao
dezinfekciono sredstvo za semenje. Kead tak-
ve upotrebe moZe se iztada novih jedinjenja
vriiti i tako, da se ucini da se stvaraju Zi-
vino-silicijeva jedinjenja pomocu dejstva
zemljane vlage ili kiSe na meSavine Zivinih
i silicijevih jedinjenja, koja se upotrebljuju
kao ishodni materijal.

Primer 1.

Na 26.45 teZ, delova etil Zivinog hlo-
rida u alkcholnom rastvoru, doda se 17 tez.
delova srebrnog nitrata. StaloZeni srebrni
hlorid se ocedi 1 alkohol se olpari, Preosta-
li etil-Zivin nitrat rastvara se u 200 teZ.
delova vode i zatim se me8a sa rastvorom
od 40 teZz. delova tehniCkog natrijevog vo-
denog stakla u 50 tez, delova vode. IzluCeni
talog se ocedi i osudi. Dobiveno Zivino je-
dinjenje, koje sadrZi silicijum, skoro je bez-
bojno, skoro nerastvorljivo u vodi i u alkos=
holu i ne topi se pri zagrevanju do 250°C,
Pri obradi sa hladnom koncentrisanom hlo-
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rovodoniénom kiselinom, ili pri kratkom
zagrevanju ne nastupa raspadanje. Naprotiv,
ako se kuva duZe vremena sa koncentrisa-
nom hlorovodoni¢nom kiselinom, ili kratko
vreme sa carskom vodom onda se po razre-
divanju sa vodom i po filtrisanju dobija je-
dan rastvor, koji pri dodatku natrijeve luZi-
ne taloZi Zuti Zivin oksid, a pri dodatku amo-
nijaka i amonijevog sulfida daje talog Zivi-
nog sulfida,

Primer 2.

15.9 teZ. delova metoksietil-Zivinog ace-
tata rastvori se u istoj koli¢ini vode i tome
se doda rastvor od 20 teZ. delova tehni¢kog
vodenog stakla u 25 teZ, delova vode.
Reakcioni proizvod S&vrSnjava se uskoro u
jednn belu skoro polpuho ¢vrstu masu, Zatim
se cedi, ispira dobro vodom i_susi. Dobiva
se skoro beo praSak, koji je nerastvorljiv u
vodi i alkoholu i ne topi se do 250°C, a
skoro je rastvorljiv u natrijevoj luZini,

Pri prelivanju preparata sa koncentrisa”
nom hlorovodoni¢nom kiselinom nastupa ra”
spadanje, pri ¢emu odilazi etilen, silicijeva ki
selina se taloZi a ostatak stvara jedan rastvor
iz koga se moZe po razredivanju sa vodom
staloziti pomo¢u natrijeve luZine, od. amo-
nijaka i amonijevog sulfida Zivin hidroksid,
odn, Zivin sulfid,

Primer 3.

33.2 teZ. dela etoksietil-Zivinog acetata
rastvori se u vodi i pomeSa se sa jednim
rastvorom od 40 teZ. delova vodenog stakla
u istoj kolidini vede. QGusta kaSa, koja se
pritom taloZi ocedi se, ispere sa vodom i su-
i se.

Dobiveni proizvod pretstavlja beo pra-
Sak, u vodi i alkoholu prakti¢ki nerastvorljiv,
koji se pri zagrevanju do 250°C ne topi i
ponaSa se prema natrijevoj luZini i koncen-
trisanoj hlorovodoni¢noj kiselini, kao i pro-
izvod, koji je opisan u primeru 2.

Primer 4,

Rastvoru od 15,9 tez, delova oksipropil-
Zivinog acetata u 40 teZ. delova vode, do-
daje se rastvor od 20 tez. delova vodenog
stakla u 20 teZ. delova vode. TaloZi se bela
kaSa, koja se oceduje ispira vodom i susi,

- U svom fizickom i hemiskom pona3a-

nju prema reagencijama proizvod je sli¢an
proizvodima opisanim u prethodnim prime-
rima,

Primer 5.

34.67 tez. delova propiloksietil-Zivinog
acetata rastvori se u 80 teZ. delova vode i po-
meda se sa rastvorom od 40 teZ. delova vo-
denog stakla u 100 teZ. delova vode. Stalo-
7ena kaSa se ocedi, ispira vodom 1 susi. -

Svojstva i hemisko pvnaSanje proizvo-
da isti se, kao i u prethodnim primerima,

Akv se u gornjem primeru umesto
propiloksietil-Zivinog acetata upotrebi 37.2
teZ. delova cikloheksanolmetileter- Zivinog ace-
tata, onda se dobija beo proizvod, koji sa-
drzi Zivu i silicijum.} Svojstva odzovaraju
onima, napred opisanih proizvoda.

Primer 6,

32.85 tez. delova o-oksifenil-Zivinog
hlorida rastvori se uz zagrevanje u 4000
teZ, delova vode i tome-se doda rastvor od
40 tez. delova vodenog stakla u 100 tez.
delova vode. Stvoreni talog ocedi se, ispere
vodom i osuSi. Daobija se skoro bezbojan
proizvod, koji je u vodi i u alkoholu skoro
nerastvorljiv, a rastvorljiv je u razredenoj
natrijevoj luzZini, Pri zagrevanju do 250°C
ne topi se. Ako se jednom alkalnom rastvo-
ru ovog jedinjenja doda hlorovodoni¢na ki-
selina, onda se slvara jedan talog. Iz odvo-
jenog Dbistrog filtrata, taloZi se pri dodatku
natrijeve luZine Zuti Zivin oksid,

Primer 7.

25 tez. delova dimetilanilin- Zivinog ace-
tata rastvori se u 4000 teZz. delova vode i
tome se doda 25 teZ, delova vodenog stakla.
Posle 24 ¢asa osedi se stvoreni talog, ispe-
re i osusi. Dobija se skoro beo praSak, nera-
stvorljiv u vodi i alkoholu, koji se ne topi
do 250°C.

Ako se proizvod obraduje u toploti sa
petostrukom kolicinom koncentrisane hloro-
vodoni¢ne kiseline, ako se doda voda i za-
tim odfiltriSe, onda se iz dobivenog bistrog
rastvora pri dodatku natrijeve luZine dobija
talog Zivinog oksida.

Primer 8.

29.0 teZ. delova etoksietil-Zivinog hidrok-
sida rastvori se u 100 teZ, delova vode i tome
se doda rastvor od 40 teZ. delova vodenog
stakla u 200 teZ, delova vode. MeSavina se
zasiuje ugljenom kiselinom i stvoreni talog
se ocedi, propere vodom i osusi. Dobija se
beo prasak, nerastvorljiv u vodi i alkoholy,
koji se ne topi do 250°C,



Ako se ugljena kiselina zameni razre-
denom sir¢etnom kiselinom, onda se dobija
proizvod, koji sadrzi silicijum i Zivu, a koji
ima veC opisana svojstva.

Primer 9,

15.0 tez. delova metoksietil-Zivinog hlo-
rida rastvori se u 300 delova vode, zatim
se tome dodaje jedan rastvor od 20 teZ, de-
lova vodenog stakla u 30 teZ. delova vode-
nog stakla u 30 teZ delova vode, a potom
se zakiseli sa razredenom sircetnom Kkiseli-
nom, Posle ocedivanja, ispiranja i suSenja
stvorenog taloga dobija se beo prasak, sko-
ro u svim rasivornim sredstvima nerastvor-
ljiv, koji se ne topi do 250°C,

Primer 10,

12,0 teZ. delova etoksipropil-Zivinog
hidroksida rastvori se u 100 tez. delova ace-
tona i tome se doda uz hladenje i muckanje
1.7 teZ. delova silicijevog tetrahlorida. Posle
nekoliko ¢asova dodaje se 200 tez. delova
vode i natrijevog acetata dok reakcija ne
postane neutralna na kongo. Pri tome ispa-
da jedan slabo Zuto-mrko obojen talog, ko-
ji se oceduje, ispira vodom i susi, Proizvod,
koji sadrZi silicijum i Zivu pretstavlja jedan
Zuto-mrki pradak, koji je nerastvorljiv u vo-
di, alkoholu, acetonu i etru,

Primer 11.

Vodeni rastvor od 50 teZ. delova vo-
denog stakla sipa se u jako razredenu hlo-
rovodoniénu kiselinu i bistri rastvor se u to-
ku od nekoliko dana dializira sa vodom sve
dok se sa srebrnim nitratom ne taloZi srebrni
hlorid, Zatim se sadrZina dializatora me3a
za vreme od nekoliko Casova sa 28 teZ. de-
lova metoksiel-il-Zivinog hidroksida. Potom
se oceduje, ispira i sudi, Dobija se beo pre-
parat, koji sadrZi silicijum i Zivu a skoro je
nerastvorljiv u vodi i u organskim rastvor-
nim sredstvima,

Primer 12,

~ Ako se 15.9 {ez. delova motoksietil-Zi-
vinog acetata pomesa se sa 450 tez delova
talkuma i sa 20 teZ. delova vodenog stakla,
dobija se proizvod, koji pri dodatku vode
prefstavlja jednu meSavinu gore opisanog
reakcionog proizvoda od metoksietil-Zivinog
aeetata 1 talkuma sa vodenim staklom, Do-
bivena mesavina moze se pre ili posle do-

datka vode, upotrebiti kao sredstvo za dezin-
fekciju semenja. Mesto talkuma moZe upotre-
biti i infuzoriska zemlja, ili neki drugi odgo-
varajuéi inertni materijal.

Primer 13.

Rastvoru od 221 teZ dela metoksietil-
Zivinog hidroksida u 400 teZ. delova aceto-
na, dodaje se rastvor od 53 teZ dela anhid-
rita silicijum-siréetne kiseline u Cetvorostru-
koj koli¢ini acetona, pri ¢emu nastupa malo
povienje temperature. Posle viSednevnog
stajanja, oddestiliSe se rastvorno sredstvo, a
ostatak se razme$a sa vodom. Zatim se oce-
duje, ispira vodom i susi. Dobiva se skoro
beo praSak, koji je nerastvorljiv u vodi i
organskim rastvornim sredstvima, Pri zagre-
vanju sa hlorovodoniénom kiselinom, rastva-
ra se veéi deo supstance uz razvijanje efile-
na. Taj rastvor daje po dodatku natrije-
ve luZine talog Zutog Zivinog oksida, a po
dodatku amonijaka i amonijevog sulfida ta-
log crnog Zivinog sulfida,

Ako se zameni u ovom primeru me:
toksietil-Zivin hidroksid sa 255 tez, delova
metoksietil-Zivinog acetata, ainace se postu-
pa kao Sto je gore opisano, onda se stvara
jedno jedinjenje Zive i silicijuma, ¢ija su
fizicka i hemiska svojstva analogna napred
opisanom preparatu.

Primer 14,

6.7 tez. delova aluminijevog sulfata,
rastvori se u 10 teZ delova vode i tom ra-
stvoru se doda 27 teZ. delova vodenog
stakla. StaloZena sona kasa ocedi se, suspen-
duje se u 75 teZz, delova vode i pomesa se
i mucka sa jednim rastvorom od 5 teZ de-
lova metoksietil-Zivinog acetata u istoj koli€ini
vode, Posle dvanaesto¢asovnog muckanja oce-
duje se, ispira vodom i susi.

Dobiveno jedinjenje Zive-silicijuma-alu-
minijuma, pretstavlja jedan beo prasak, ne-
rastvorljiv u vodi i u uobi¢ajenim organskim
rastvornim sredstvima,

Primer 15.

20.0 tez. delova aluminijevog sulfata
rastvori se u 25 teZ. delova vode, pomesa
se sa koncentrisanim vodenim rastvorom od
9.5 tez, delova "metoksielil-Zivinog acetata i
tome se zatim doda 15 teZ. delova vodenog
stakla, Posle 24-¢asovnog stajanja, oceduje
se i susi.

Dobiveni preparat zive-silicijum-alumi-
nijuma pretstavlja jedan beo prasak, nera-
stvorljiv u vodi 1 alkoholu.



Pri zagrevanju sa hlorovodoni¢nom ki-
selinom, rastvara se supstanca ve¢im delom.
Po dodatku amonijaka i amonijevog sulfida
u rastvor, taloZi se crni Zivin sulfid,

Primer 16.

50 teZ, delova nekog natrijum-alumini-
jevog silikata kao Sto je onaj koji se upo-
trebljuje kao izmenjiva¢ baza pri omeksava-
nju vode, mucka se u toku od 30 casova
sa jednim rastvorom od 12.7 teZ. delova me-
toksiletil-Zivinog acetata u 20 teZ, delova vo-
de. Zatim se cceduie, ispira vodom i susi.

Dobiveni Zivin preparat, koji sadrZi si-
licijum, zelenkaste je boje i skoro je nera-
stvorljiv u vodi i organskim rastvornim sred-
stvima.

Ako se supstanca obtaduje hlorovodo-
nicnom Kkiselinom, onda se jedan deo ra-
stvara uz razvijanje gasa. Po dodatku amo-
nijaka i amonijevog sulfida taloZi se iz tog
rastvora crni Zivin sulfid,

Ako se u gornjem primeru zameni vo-
deni rastvor metoksi-etil-Zivinog acetata sa
5 teZ. delova metoksietil-Zivinog hlorida ra-
stvorenih u pedesetostrukoj koli€ini vode,
dobiva se potpuno analogan Zivin preparat,
koji sadrzi silicijum.

Primer 17,

346 teZz. delova acetiloksietil-Zivinog
acetata rastvorenih u Sestostrukoj kolicini vo-
de, pomeSa se sa jednim rastvorom od 45
ieZ, delova vodenog stakia u istoj koli€ini
vode. Od reakcionog proizvoda nastaje jed-
na gusta kaSa, koja se cceduje, ispira vo-
dom i sudi. Dobijeno jedinjenje Zive-slliciju-
ma pretstavlja jedan zuckasto beli prasak,
koji je nerastvorljiv u vodi i u vecini or-
ganskth rastvornih sredstava, Pri zagrevanju
nastupa kod oko 100°C izrazito Zuto oboje-
nje, koje bledi pri viSoj temperaturi. Toplje-
nje ne nastupa do 250°C. Ako se supstanca
obraduje u toploti sa hlorovodoni¢nom ki-
selinom, onda se viSi rastvaranje uz taloZe-
nje silicijeve kiseline, Iz tog rastvora hloro-
vedoni¢ne Kkiseline, taloZi se po dodatku
natrijeve luZine, Zuti Zivin oksid.

Primer 18.

20 tez. delova fenil-Zivinog acetata, ra-
stvori se u 250 tez. delova alkchola i 750
ieZ. delova vode i pomesa se sa jednim ra-
stvorom od 24 teZ. delova vodenog stakla
u 25 teZ. delova vode. Pri tome ispada gust
beo talog, koji se pos'e 24 Casa oceduje,

ispira vodom i suSi, Dobija se skora beo
pradak, nerastvorljiv u vodi i, alkeholu, koji
se pri zagrevanju sa carskom vodom rastva-
ra, taloZe¢i silicijevu kiselinu, Po dodatku
nafrijeve luZine u taj rastvor, taloZi se Zuti
Zivin oksid.

Primer 19.

U jedan rastvor cod 20 teZ delova
metoksietil-Zivinog sulfata u 60 teZ. delova
vode, dodaje se pri sobnoj temperaturi, uz
dobro meSzuje, prvo jedan rastvor od 40
tez, delova aluminijevog sulfata u 100 fez,
delova vode, a zitim 30 teZ. deleva vodenog
stakla, Posle jednodnevnog mesSanja oceduje
se dobiveni talog i susi se. Novo jedinjenje
pretstavlja beo prasak, koji je nerastvorljiv u
vodi i uobic¢ajenim organskim rastvornim
sredstvima,

Primer 20.

U jednu mesavinu od 22 teZ delova
Zivinog oksida, 200 teZ. delova vode i 6.5
tez. delova ledenog sirceta, uvodi se uz me-
Sanje pri obi¢noj temperaturi tako dugo
etilen dok se nije Zivin oksid skoro potpu-
no rastvorio. Zatim se uz dobro meSanje do-
daje rastvor od 40 tez. delova vodenog
stakla u 200 teZ. delova vode. Uskoro Zza-
tim taloZi se jedna bela kasa, koja se ispira
vodom a zatim suSi. Tako dobiveni proiz-
vod pretstavlja jedan beo pradak, koji u vo-
di i uobiCajenim organskim i rastvornim
sredstvima praklicki nerastvorljiv, dok je u
natrijevoj luZini rastvorljiv i ima svojstva
sli¢na svojstvima jedinjenja dobivenih prema
primerima 1—5.

Primer 21.

U jedan rastvor od 400 teZ. delova
metanola (metilalkohola) i 30 teZ. delova le-
denog sirceta, dobro se suspenduje 44 tez,
dela Zivinog oksida i u tu suspenziju doda-
je se uz Zivahno me3anje rastvor od 80 teZ.
delova tehnickog natrijevog vodenog stakla
u 200 tez, delova vode Stvara se jedna bela
ka3a izmeSana sa crveno-mrkim deli¢ima Zi-
vinog oksida. Zatim se dobro meSajuéi spro-
vodi krcz suspenziju, pri sobnoj temperaturi
u toku od oko 4 casa, spora struja etilena,
dok ne iSCezne sav Zivin oksid. Zatim se
oceduje i sudi.

Novi proizvod prefstavlja jedan skoro
beo praSak koji je u vodi i uobi¢ajenim or-
ganskim rastvornim sredstvima prakiicki ne-
rastvorljiv, dok se naprotiv u natrijevoj luZi-



ni dalekoseZzno rastvara ne taloZedi Zivin ck-
sid. Pri dodavanja rastvora amonijevog sulfi-
da stvara s2 tek posle izvesnog vremena crni
zivin sulfid. Po prelivanju proizvoda sa hlo-
rovodoni¢oom kiselinom, a narocito pri po-
tonjem zagrevanju, rastvara se istt daleko-
sezno uz razvijanje etilena. Iz takvog rastvo-
ra reakcionog produkta taloZi se po dodat-
ku nalrijeve luZine odmah Zivin oksid, a po
dodatku amonijevog sulfida, talozi se odmah
Zivin sulfid.

Jedinjenje sliénog hemiskoz ponaSanja
dobivaju se, k2da se mesto etilena, upotreb-
ljuju druga organska jedinjenja sa etilenskom
dvostrukom vezom sposobnom za reakciju,
ili mesto metanola upotrebljuje n:=ki drugi
alkohol ili ¢ak samo voda. Mesto natrijevog
vodenog stikla, mogu se upotrebiti i druga
rastvorljiva ili nerastvorljiva silicijeva jedi-
njenja.

Primer 22.

U jedan rastvor od 32 tez. dela mer-
kuri-acetata u 200 teZ. delova vode, sipa se
jedan rastvor od 40 teZ. delova tehnickog
kalijevog vodenog stakla u 100 teZ delova
vode. Stvorena gusta, Zuta kaSa razmeSa se
dobro sa 500 tez. delova etanola i u tu su-
spenziju se pri sobnoj temperaturi uvodi ta-
ko dugo etilenski gas, dok suspenzija nije
postala potpuno bela, Posle ocedivanja i su-
Senja dobiva se krajnji proizvod, koji ima
jednaka svojstva sa onim iz primera 21.

Primer 23.

Rastvori od 48 teZ delova merkuri-ace-
fata u 300 tez. delova vode i 60 {eZ. delova

tehniékog natrijevog vodenog stakla u 300
tez, d:lova vode, pomesaju se sa 400 teZ.
delova etanola, Stvorenoj zZuckastoj masi do-
daje se uz dobro meSanje jedan rastvor od
20 teZz. delova fenola u 30 teZ. delova eta~-
nola. Reakciona mesavina drZi se uz dobro
mesanje u toku od 6 ¢asova na oko 100°C
zalim se po hladenju oceduje potpuno po-
beleli re:kcioni proizvod, ispira se da bi
odstranio eventualno nepretvoreni fenol me-
Sajuci sa vru¢im alkoholom i suSi se.

Novo jedinjenje prefstavl,a beo praSak,
koji je u vodi u obiCajenim organskim ra-
stvornim sredstvima prakiicki nerasivorljiv.
Njegova vodena suspenzija dalekoseZno se
rastvara u natrijevoj luZini, bez taloZenja
Zivinog oksida, Pri dodavanju amonijevog
sulfida bojadiSe se ista i postaje vrlo pola-
gano mrka, a docnije crna, Pri zagrevanju
sa hlorovodoni¢nom kiselinom, odvaja se fe-
nol. Iz rastvora reakcionog proizvoda u ki-
selinam), taloZi se pri dodavanju natrijeve
luZine odmah Zivin oksid, a pri dodavanju
amonijevog sulfida odmah Zivin sulfid.

Mesto fenola mogu se upotrebiti i sup-
stituiszni fenoli, a mesto merkuri-acetata i
druge Zivine soli kao i Zivin oksid.

Patentni zahtevi:

1.) Postupak za izradu Zivin'h jedinje-
nja, koja sadrZe silicijum, naznacen time, Sto
se rastvorljiva metalo-organska Zivina jedinje-
nja dovode u reakciju sa silicijevim jedinje-
njima sposobaim za reakciju,

2.) Sredstvo za uniStavanje Stetocina,
narotito za dezinfikovanje (bajcovanje) seme-
nja, naznaéeno time, Sto sadrzi kao dejstvu-
ju¢i sastojak metalo-organska Zivina jedinje-
nja, koja sadrze silicijum,
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