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Sredstvo za uniStavanje Stetocina.
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Pronadeno je, da organska Zivina je-
dinjenja, u kojima je jedna valencija Zive
vezana na azot, a druga na ugljeni¢ni a-
tom nekog alkoksialkilnog ostatka, pret-
stavljaju dragocena sredstva za uniStava-
nje Stetocina, i narodito sredstava za pra-
Zenje semenja. Pred drugim organskim Zi-
vinim jedinjenjima, odlikuju se ova na-
ro¢ito time, Sto ne izazivaju nadrazaje
koze. Ispred sviju pokazali su se kao naj-
pogodniji alkoksialkil-zivin karbacol i al-
koksialkil-zivine barbiturske kiseline, koji
s¢ mogu i lako izraditi.

Do pomenutih organskih Zivino-azot-
nih jedinjenja moZe se doéi na pr. na taj
nacin, sto se alkoksialkil-Zivina jedinjenja
dovode u reakciju sa azotnim jedinjenji-
ma, koja sadrZe na azotu vezan jedan vo-
donik zamenljiv nekim alkalnim metalom,
ili \-'gc' zamenjen njime. Pogodna azotna
jedinjnja su u prvom redu Kiselinski de-
rivati, na pr. amidi karbonskih Kiselina i
sulfonske Kkiseline, cijanamid, dicijandia-
mid, acoimid 1 slicna jedinjenja. Amidna
grupa moze da je vezana primarno, ili se-
kundarno i ciklicki. Druga pogodna azot-
na jedinjenja su na pr. amonijak, kao i
amini sa vodonikom sposobnim za re-
akeiju.

Izrada novih Zivinih jedinjenja vrsi se
na pr. na taj nacin, Sto se alkoksialkil-zi-
vina jedinjenja u vodi 1li organskim ras-
tvornim sredstvima stavljaju u dejstvo na
azotna jedinjenja. Ako se alkoksialkil-Zi-
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vina jedinjenja upotrebljuju u obliku
nijihovih soli, reakcija se vrSi probitacno
sa metalnim na pr. alkalnim jedinjenji-
ma azotnih jedinjenja, ili uz dodatak sred-
stava keja vezuju kiseline, kao Sto su al-
kalije .i sl. Reakcija se moZe sprovesti i
tako, da se u jednom radnom hodu izvrsi
vezivanje Zive s jedne strane sa ugljenic-
nim ostatakom 1 s druge starne sa azotnim
cstatkom. Ako se na pr. neka Zzivina so
1stovremeno pusti u dejstvo na neko ne-
zasiceno organsko jedinjenje sa dvostru-
kom vezom sposobnom za adiciju i na a-
zolno jedinjenje sa vodonikom sposbonim
za reakciju.

Na opisani nacin moze se, zavisno od
izbora ishodnog materijala, dospeti do je-
dinjenja, koja sadrze zivu jednom ili vise
puta vezanu u molekulu.

Nova jedinjenja treba da se primene
u tehnicke i farmaceutske svrhe. Usled nji-
hovih fungicidnih i baktricidnih svojstava,
mogu se u datom sluc¢aju upotrebljavati u
mesavini sa pogodnim sredstvima za raz-
redivanje kao sredstva za Kkonzervisanje
drveta, za premaz parobordskih podova,
za dezinfekciju i uniStavanje Stetodina, a
narolito kao sredstva za zapraSivanje se-
menja.

Sredstvo za razredivanje moZe se Zi-
vinim jedinjenjima u toku njihove izrade
dodavati na taj nacin, Sto se njihova sin-
teza vrsi u prisustvu Zeljenog sredstva za
razredivanje.
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Pri primeni moZe se, mesto da se po-
de od gotovih Zivinih jedinjenja, upotre-
biti i jedna meSavina komponenata u pri-
sustvu vode ili zemljine vlage.

Sleded¢i primeri pokazuju nacin pri-
mene nekolicine organskih Zivino-azot-
nih jedinjenja i njihov nacin izrade.

Primer 1.

29.5 tezinskih delova metoksietil-zivinog
hlorida rastvori se u 500 tezinskih delova
vruce vode Tome se doda jedan rastvor od
18.5 tez. delova ftalimidkalijuma u 100 teZ.
delova vode. Talozi se jedna kristalna ka-
Sa, koja se oceduje i suSi. N-metoksietil-
zivin-ftalimid, pretstavlja skoro bezbojne
kristale, koji su u hladnoj vodi tesko, u
toploj vodi lako rastvorljivi i u alkoholu 1
acetonu lako rastvorljivi. Tacka topljenja
iezi kod 89—90".

Pomocu razblazenia sa nekom inert-
nom dopunskom materijom, na pr. sa kre-
dom, podesi se reakcioni proizvod na sa-
drzinu Zive od 1.5% 1 upotrebljuje se kac
sredstvo za zapraSivanje semenja.

Primer 2.

29.5 tez. delova metoksietil-Zivinog
hlorida rastvori se u 1000 teZ. delova vode
i tome se doda rastvor od 23 tez. dela
p-toluolsulfohloramidnatrijuma u peto-
strukoj koli¢ini vode. Reakcija poctinje od-
mah uz zamudivanje i uskoro se taloZi
znatna kolicina kristala.

Dobiveni N-metoksietil-Zivin-p-toluol-
sulfohloramid, pretstavlia beo kristalinic¢ni
prasak, koji je rastvorljiv u alkoholu i vo-
di. Pri zagrevanju supstanca podinje na
oko 70° da sinteruje, ta¢na tacka topljenja
ne moz2 se utvrditi, posto pri temperaturi
od preko 100° podinje raspadanie.

Pomocu mesanja sa nekim inertnim
materijalom, na pr. sa SKrilj¢anim bra-
fnom, podesava se reakcioni proizvod na
sadrzinu od 1.59% Zive i upotrebljuje se
kao sredstvo za zapraSivanje semenja.

Mesto N-metoksietil-zivinog-p-toluol-
sulfohloramida, moze se upotrebiti i di-
metilanilin-Zivin-p-toluolsulfohloramid.

Primer 3.

29.5 tez. delova metoksietil-zivinog
hlorida, rastvori se u 1000 tez. delova vode
i pomesa se sa vodenim rastvorom od 20.6
tez. delova natrijumove soli 5.5b-dietilbar-
biturske kiseline. Prvo nastaje mle¢no za-
mudivanje, a zatim se vrii taloZenje jed-
nog ulja, koje se naposletku kristalini¢no
S¢vrSnjava. Kristali se ocede i prefiscavaju
se pomocu prekristalisanja iz tople
vode. N-metoksietil-zivina-5.5-dietilbarbi-
turska Kkiselina pretstavlja bezbojne kri-

stale, koji se rastvaraju u vodi i alkoholu.
Tacka topljenja lezi kod 121—122°.

Ako se u gornjem primeru zameni
29.5 tez. delova metoksietil-zivinog hlorida
sa 33.9 delova metoksietil-Zivinog bromi-
da, ali se isto postupi kao i gore, dobiva
se isti proizvod sa tatkom topljenja na
121—122°.

Isti proizvod dobiva se na
nacin:

36.8 tez. delova 5,5-dietilbarbiturske
kiseline pomesa se sa 55.2 tez. dela metok-
sietil -zivinog hidroksida, pri emu nastu-
pa povigenje temperature. U datom slutaju
zagreva se kratko vreme na parnom Ku-
patilu, do zavrSetka reakcije. Uskoro po
ckidanju sa vodenog kupatila, $¢vrsnjava
se masa kristalicno. PreciS¢ava se pomocu
prekristalisanja iz alkohola ili vode.

I slededi nacin izrade uspeSan je:

16 tez. delova zivinog acetata rastvori
se u 100 tez. delova metilalkohola i tome
se doda, posle uvodenja etilena, jedan ras-
tvor od 10.4 tez. natrijeve soli 5,5-dietil-
barbiturske kiseline u 50 teZ. dela n-natri-
jeve luzine. Rastvor se pri smanjenom pri-
tisku malo zagusti i po rashladivanju se
dobiva znatan talog Kkristala. Zatim se pre-
lkristaliSe iz vode.

Preparat dobiven prema gornjem pri-
meru, nasuprot mnogim poznatim Zzivinim
derivatima, skoro ne nagriza Zivotinjsku
kozu. Za prakti¢nu primenu kao fungicid-
no ili baktericidno sredstvo, podeSava se
meSanjem sa kalcijevom solju naftolkat-
ransulfonske kiseline na sadrZinu Zive od
1.3%.

slededi

Primer 4.

Rastvor od 29.5 tez. delova metoksi-.
etil -zivinog hlorida u 500 teZz. delova vru-
¢e vode pomesa se sa 1000 tez. delova tal-
kuma i tome se pazljivo doda rastvor od
20.6 tez. delova natrijumove soli 55-die-
tilbarbiturske kiseline u 100 teZ. delova
vode. Reakcioni proizvod susi se uz me-
sanje. Dobiva se prasak pogodan kao sred-
stvo za zapraSivanje semenja. AKo se to
zeli, isto se moze i dalje razrediti.

Primer 5.

318 tez. delova metoksietil-zivinog
acetata rastvori se u malo vode (rastvor
iznosi oko 50 tez. delova). Tome se doda
rastvor od 25.4 teZz. dela natrijumove soli
5-fenil-5-etilbarbiturske kiseline u 100 teZ.
delova vode. Reakcija se vrsi odmah uz
talozenje jedne guste, bele, Zilave mase,
koja Cak i posle viSetasovnog stajanja u
vodi ili natrijvom hiloridu ne gubi sasvim
smolasto  svojstvo. Metoksietil-Zivina-5-



fenil-5-etilbarbiturna kiselina je u vodi
skoro nerastvorljiva, a lako je rastvorljiva
u alkoholu i acetonu. Pri prelivanju sa hlo-
rovodoni¢nom kiselinom supstanca se sko-
ro potpuno rastvara uz razvijanje gasa.
Taj hlorovodoni¢ni rastvor talozi pri do-
datku natrijeve luzine Zuti Zivin oksid, a
pri dodatku amonijaka i sumpornog amo-
nijaka talozi crni Zivin sulfid.

Isto jedinjenje postaje pri reakeiji
ekvivalentnih  koli¢ina metoksietil-Zivi-
nog bromida sa natrijumovom soli 5-fenil-
5-etilbarbiturske kiseline, ili pri zagreva-
nju metoksietil-zivinog hidroksida sa ki-
selinom. Za uniStavanje Stetocina upotre-
bljava se to jedinjenje probitaéno u mesa-
vini £a inertnim sredstvima za razrediva-
nje, pri cemu mogu biti prisutna jos i dru-
ga fungicidna i baktericidna sredstva. Sa-
drzina Zive u mesavini namenjenoj upo-

trebi treba da iznosi oko 1.5%.
Primer 6.
27.6 tez. delova metoksietil-Zivinog

* hidroksida pomesSa se sa 18.3 tez. dela o-
sulfimida benzoe-kiseline, pri ¢emu od-
mah nastupa reakcija uz povisenje tempe-
rature. U datom sluCaju reakcija se moze
zavrSiti uz blago zagrevanje. Reakcioni
proizvod sévrinjava se u ¢vrstu masu, koja
se moze prekristalisati iz metilalkohola.
N-metoksietil-Zivin-o-sulfimid  benzoe-ki-
seline pretstavlja bezbojne kristale, koji
se neSto rastvaraju u vodi i u etru, a lako
su raztvorljivi u metil-, etilalkoholu i ace-
tonu. Tacka topljenja lezi na 123—124°
Reakcioni proizvod upotrebljuje se na sli-
¢an nacin, kao Sto je to opisano u pret-
hodnim primerima.

Mesto  N-metoksietil-zivinog-o-sulfi-
mida benzoe-kiseline moze se upotrebiti
i N-metoksietil-zivin-p-toluolsulfamid, Koji
se izraduje na sledeci nadin:

27.6 tez. delova metoksietil-Zivinog
hidroksida pomeSa se sa 17.1 tez. dela
p-toluolsulfamida. Reakcija pocinje od-
mah i privodi se kraju pomoéu Kkratkog
zagrevanja na parnom kupatilu. Metoksi-
etil-zivin-p-toluolsulfamid pretstavlija jed-
nu bezbojnu sirupastu masu, koja je lako
rastvorljiva u alkoholima, a u etru i vodi
vrlo tesko rastvorljiva. Pri dodatku hlo-
rovodoniéne kiseline, talozi se uz razvija-
nje gasa p-toluolsulfamid, dok se iz fil-
trata hlorovodoni¢nog rastvora pri dodat-
ku amonijaka i sumpornog amonijuma u
prisustvu Zive, talozi Zivin sulfid.

Primer 7.
meftoksietil-zivinog

11 teZz. delova

hidroksida rastvori se u 35 teZ. delova etra
i pomesa se sa eternim rastvorom od 0.85
tez. delova cijanamida. Reakcija pocinje
cdmah. Metoksietil-Zivin cijanamid talo-
zi se u vidu skoro bezbojne sirupaste
mase. Ona se rastvara u vodi i u alkoholu,
a u etru je skoro nerastvorljiva. Pri do-
datku hlorovodonitne kiseline nastupa
raspadanje, uz razvijanje gasa stvara se
jedan hlorovodoni¢ni rastvor iz koga se
pri dodatku amonijaka i sumpornog amo-
nijuma talozi crni Zivin sulfid. Preparat
se pomocu talkuma i gipsa podeSava na
Kkoncentraciju Zive od 1.3% i moZe se ta-
kav upotrebiti kao sredstvo za zapraSiva-
nje semenja.

Mesto metoksietil-zivinog cijanamida,
moze se upotrebiti i metoksietil-Zivin dici-
jandiamid. Poslednji se izraduje na slede-
¢i nadin:

8.3 tez. dela metoksietil-zivinog hid-
roksida pomesSa se sa 2.5 tez. delova dici-
jandiamida, pri ¢emu nastupa malo po-
viSenje temperature. Reakcija se dovrsa-
va pomocu zagrevanja od jos 30 minuta
na parnom kupatilu. Pomocu visetrukog
ekstrahiranja reakcionog proizvoda sa et-
rom dobiva se luZina, koja po oddestilisa-
nju etra, prakticki ne ostavlja nikakav ta-
log, Sto je dokaz, da je celokupni metoksi-
etil-zivin hidroksid vezan na dicijandia-
mid. Metoksietil-zivin-dicijandiamid pret-
stavlia jednu skoro bezbojnu sirupastu
masu, koja je u vodi i u alkoholu lako ras-
tvorliiva, a u etru skoro nerastvorljiva.

Primer 8.

2.8 tez. delova metoksietil-Zivinog
hidroksida rastvori se u 20 tez. delova
elra i tome se doda eterni rastvor od 0.43
tez. dela azotnovodoni¢ne kiseline (acoi-
mid). Posle izvesnog vremena taloZi se
znatna Kristalna masa, koja se odvaja od
etra. Metoksietil-Zivin acid pretstavlja bez-
bojne kristalne hstice, koji su u vodi i
alkoholu lako, a u etru vrlo teSko rastvor-
ljivi. Tacka topljenja lezi na 65—66°. Pri
vifoj temperaturi supstanca praska. Pri
prelivanju sa hlorovodoni¢nom Kkiselinom
supstanca se rastvara uz razvijanje etile-
na. Iz rastvora se pri dodatku amonijaka
i sumpornog amonijuma taloZzi Zivin sul-
f1d.

Gornji acid moze se izraditi i iz me-
toksietil-zivinih  soli i metalacida u vode-
nom rastvoru, ako se radi vrlo koncentri-
sano. Tako na pr. daje rastvor od 3.18 teZ.
delova metoksietil-zivinog acetata u istoj
koli¢ini vode, pri dodatku koncentrisanog
vodenog rastvora od 0.65 tez. delova na-



trijevog acida znatan talog kristalisanog
metoksietil-Zivinog acida. Isti se preraduje
kao Sto je napred opisano i upotrebljuje
kao suvo sredstvo za zapraSivanje se-
menja.

Mesto metoksietil-Zivinog acida moze
se wupotrebiti metoksietil-Zivin  karbacol.
Isti se izraduje na sledeci nacin:

55.5 tez. delova metoksietil-Zivinog
hidroksida razmesa se sa 33.5 tez. delova
karbacola i posle kratkog stajanja zagreva
se na parnom kupatilu da bi se zvrSila re-
akcija. Proizvod, koji se pri zahladivanju
s¢vrsnjava, prekristaliSe se iz metilalko-
hola.

Metoksietil-zivin karbacol pretstavlja
zuckaste kristale, lako rastvorljive u ace-
tonu, prili¢no lako rastvorljive u alkoho-
lu, skoro nerastvorljive u vodi. Taclka top-
lienja lezi na 131—133°.

Zatim se moZe upotrebiti metoksietil-
zivin amid, Kkoji se izraduje na sledeci
nadin:

U rastvoru od 147 tez. delova metok-
sietil-zivinog hlorida u 700 tez. delova ben-
zola, unese se pazljivo 20 teZ. delova istu-
canog natrijevog amida, i to postepeno.
Reakcija nastupa odmah, uz razvijanje to-
plote. Posto je reakcija zavrSena, odvoji
se rastvor benzola od natrijevog hlorida i
oslobodi se pod smanjenim pritiskom od
rastvorenog sredstva. Dobiva se jedan si-
rupasti, uskoro Kkristalini¢no S¢vrsnuti o-
statak, koji se posle rastvaranja u alko-
holu i dodatku etra prekristaliSe. Supstan-
ca pretstavlja bezbojne kristale, lako ras-
tvorljive u vodi i alkoholu, a skoro neras-
tvorljive u etru. Pri zagrevanju nastupa
po prethodnom sinterovanju topljenje na
90-—92° (koje se ne da narocito tacno u-
tvrditi). Pri prelivanju sa hlorovodoni¢nom

Kiselinom doviva se uz razvijanje etilena
ledan rastvor, iz koga se po dodatku na-
trijeve luzine talozi zuti Zivin oksid.

Primer 9.

9.4 tez delova anilina prevede se u
natrijevo jedinjenje pomocu 4 tez. dela
natrijevog amida (vidi Journal of the
chem. Soc. 71 str. 464), prelije se sa 85 tez
delova benzola i mesa se u toku od 3 Casa
pri sobnoj temperaturi sa rastvorom od
29.4 dela metoksietil-zivinog hlorida u 130
tez. delova benzola. Zatim se odfiltrira od
taloZzenog natrijevog hlorida i benzol se
otpari u vakuumu. Reakcioni proizvod o-
staje kao mrko ulje, Koje se po rashladi-
vanju scévrsne. Preliveno sa hlorovodonié-
nom Kkiselinom, raspada se jedinjenje uz
razvijanje etilena. U tako dobivenom ras-
tvoru mozZe se dokazati anilin i Zivin jon
pomocu uobic¢ajenih reagencija. Reakcioni
proizvod razblaZuje se pomocu gipsa i
Krede na sadrzinu zive od 1.6% i upotreb-
ljuje se kao sredstvo za uniStavanje Ste-
tocina.

Patentni zahtevi:

1.) Sredstva za unistavanje Stetodina,
naznacena time, Sto sadrze jedinjenja Zive
sa sadrzinom azota, u kojima je Ziva s
Jedne strane vezana na ugljeni¢ni atom ne-
kog alkoksialkilnog ostatka, a s druge
strane na azot.

2.) Sredstva za unistavanje Stetodina
prema zahtevu 1, naznacena time, Sto sa-
drZze alkoksialkil-Zivine barbiturske kise-
line.



