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Poznato je, da su bazne bizmutne soli
aifa-karbetoksi-cikloheksil-sirc¢etne kiseli-
ne i alfa-karbetoksi-beta-metil-nonil Kkise-
line rastvorljive u ulju. Kod ispitivanja do
sada nepoznatih bizmutnih malonester-ki-
selina se pokazalo, da se po poznatim me-
todama ne dobija ni jedna od baznih biz-
mutnih soli kako sek.-butil-malonester-ki-
seline tako i sek.-amil-malonester-kiseline,
koje su rastvorljive u ulju. Ista iskustva
su dobijena u odnosu na neutralne bizmut-
ne soli sek.-butilmalon-kiseline kao 1 izo-
propil-alil-malonester-kiselina.

Sad je na iznenadujudéi nacin nadeno,

da neutralne bizmutne soli kiselina po
formuli:
R,
A GH COX
Retrir i
H COOH

pri ¢emu X zna¢i grupu ORs ili N(Rs)z a Ry,
Rz i Ry znaCe iste ili. razli¢ite alifati¢ne
ostatke, imaju izraziti lipoidni karakter.
One se naime rastvaraju u sredstvima za
rastvaranje masti, kao n. pr. u organskim
rastvornim sredstvima, masnim uliima ili
drugim tefnim esterima masnih Kiselina,
dok su u vodi nerastvorljive. Osim toga se
nova jedinjenja odlikuju time, $to se ona
mogu u gornjim sredstvima sterilizovati i
sposobna su da se odrZe veoma dugo. Na-
roCitu paZnju zasluZuju pre svega produ-
kti, u kojima Rs znali ostatak sa najvise

3 C-atoma, dakle n.pr. etil-grupa ili alil-
grupa.

Spravljanje produkata po postupku se
vi8i po metodima Koji su vobicajeni za do-
bijanje neutralnih bizmutnih soli organ-
skih kiselina, dakle podesno na tai nacin,
Sto se na svaka 3 mola alkalnih soli gor-
njih Kkiselina dovodi do dejstva po jedan
mol kakve bizmutne soli, naro¢ito nitrata,
rastvorene u kakvom viSevalentnom alko-
holu, kao n.pr. glicerinu ili manitu. Ta-
kode se i tretiranjem slobodnih Kkiselina
bizmutnim oksidom ili hidroksidom dobi-
iaju nova jedinjenja.

Primer 1. — Alkoholnoj kalijevoj lu-
zini, koja je spravljena iz 56 tezinskih de-
lova jetkog kalija 1 1280 delova po teZini
bezvodnog alkohola dodaje se oprezno 230
delova po teZini dietil-estera propilmetil-
karbin-malon-kiseline, ostavlja se homoge-
no izmesana mesavina da stoji priblizno
jedan dan pri obiénoj temperaturi i zatim
se destilisanjem u vakuumu uklania alko-
hol. Kristalni zaostatak se rastvara u vodi,
dobiveni se rastvor muceniem sa benzolom
oslobada od malo nepromenjenog dietile-
stera i zatim se prezasi¢uje hlorovodonic-

-nom Kiselinom, Monoetilester propilmetil-

karbin-malon-kiseline se izdvaja kao ulje.
On se prima u eteru j su§i, Po isparavanju
etera zaostaje on kao skoro bezboino, gu-
sto tecno ulje,

121. 2 tezinska dela propilmetilkarbin-
malonetil-ester-Kiseline se rastvara u 600
zapreminskih delova 1/n natrijeve luZine.
LI ovaj se rastvor postupno unosi uz Zivo
mesfanje kakav glicerinski rastvor bizmut-
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nog nitrata, koji je prethodno spravljen iz
97 tezinskih delova kristalizovanog biz-
mutnog nitrata, 200 teZinskih delova gli-
cerina i 400 delova po tezini vode. Uljasti
izdvojeni reakcioni produkat se prima u
benzolu, benzolni rastvor se vise puta muti
sa vodom i susi se preko natrium-sulfata.
Po ispitivanju benzola pod smanienim pri-
tiskom se neutralni propil-metil-karbin-
malon-etil-esterno-kiseli bizimut dobija kao
gusto ulje u dobiti od 140 teZinskih de-
lova. So se rastvara veoma lako y organ-
skim rastyornim sredstvima 1 u svakom od-
nosu u masnim uljima. Sadrzina bizmuta
1znosi 25,7%.

Na slitan se nacin na primer jo§ iz
dietil-estera izopropil- odnosno dietil-kar-
binmalon-kiseline polusaponifikaciiom do-
bijaju odgovarajuce esterske kiseline (obe
bezbojna ulja) i doatle neutralne bizmutne
soli izopropil- odnosno dietilkar-binmalo-
netilester-kiseline. Obe soli predstavljaju
viskozna ulja i imaju sadrzinu bizmuta od
28,6%6, odnosno 25,7%o.

Primer 2. — 108 tezinskih delova di-
etilestera sek.-butilmalon-Kiseline se sli¢-
no primeru 1) saponifikuje sa 28 tezinskih
delova jetkog alkalija u 800 zapreminskih
delova alkohola u monoetilester sek.-butil-
malon-kiseline, malo zuckasto cboieno ulje.

Ka hladenom rastvoru od 282 teZinska
dela monoetil-estera sek.-butilmalon-kise-
line u 750 zapreminskih delova natrijeve
luzine (8%-ne) pusta se da uz dobro me-
sanje dotite rastvor od 157,7 tezinskih de-
lova bizmutnog trihlorida u jednom litru
glicerina. Dalja se prerada vr$i kao Kod
primera 1). Dobija se neutralna bizmut-
na so sek.-butilmalonetilester-kiseline od
27,1% sadrzine bizmuta. Po svojim oso-
binama se izjednatava sa prethodno po-
menutim Lizmutnim solima.

Primer 3. — Dejstvom luZine SPriv-
ljene iz 17 tezinskih delova jetkog alkalija
1 500 zapreminskih delova alkohola na 163
teZzinska dela dietilestera sek.-kaprilmalon-
Kiseline se slicno primeru 1) dobiia mono-
etilester sek.-kaprilmalon-kiseline (gusto
tecno, malo zuto obojeno ulje).

146,4 tezinskih delova ove esterske Ki-
seline se rastvara.u 500 tezinskih delova
benzola i u ovom se rastvoru sa 55 teZin-
skih delova sitno . rastrljanog bizmutnog
oksida zagreva na 90" za vreme od vise
tasova uz povratni tok i Zivo mesanje. Po
zavrienoj reakciji se benzolni rastvor od-
vaja od u visku upotrebljenog bizmutnog
oksida i zatim se benzol bez ostatka de-
stiliSe u vakuumu. Zaostaje neutralna biz-
.mutna so sek.-kapril-malon-etilesterske ki-
seline kao gusto, zilavo teéno ulie; Ima sa-
(drZzinu bizmuta od 22,3%,

Primer 4. — 230 teZinskih delova di-

ctilestera metilpropil-malon-Kiseline se za-
greva pod pritiskom na 130° sa 110 teZin-
skih delova dietilamina za vreme od vise
tasova, Iz reakcione meSavine izdestilisana
frakcija etilestera (tacka kljutanjai (Kpi)
110—114% metilpropilkarbin-malon-N, N-
dietilamid-kiseline se saponifikuje sa alko-
holnom kalijevom luzinom, koia sadrZi 56
tezinskih delova kalium hidroksida. Po iz-
ganjanju alkohola dobivena kalijeva so se
rastvara u vodi i odavde se prezasi¢ava-
njem sa hlorovodoni¢nom Kiselinom izdva-
ja  metilpropil-karbin-malon-N, N-djetil-
amid-kiselina u uljastom obliku.

229 teZinskih delova ove uljasto-visko-
zne kiseline se rastvara u 1000 zapremin-
skih delova n/1 natrijeve luZine i ovome
se postupno uz zivo meSanje dodaje glice-
rinski rastvor bizmutnog nitrata, koji je
prethodno spravljen iz 162 teZinska dela
kristalizovanog bizmutnog nitrata, 320 te-
zinska dela glicerina i 700 delova vode.
Uljasto izdvojeni reakcioni produkat se
prima u eteru, eterni se rastvor viSe puta
muti sa vodom i susi nad natriumsulfatom.
Po isparavanju etera — na zavrietku uz
smanjeni pritisak — se neutralni metil-
propil-karbin-malon-N, N-dietilamid-kiseli
bizmut dobija kao gusto ulje u iskoriScée-
nju od 244 tezinska dela. So se rastvara ve-
oma lako u organskim rastvornim sred-
sivima 1 u masnim uljima. SadrZzina bizmula
iznosi 23,4%.

Polazeéi od dietilestera
malon-kiseline se na slian nac¢in preko
etilestera  dietikarbinmalon-N, N-dietil-
amid-kiseline (tecan, tacka kljucanjas 109
—113% i preko odatle saponifikovanjem
dobivene uljaste dietilkarbinmalon-N,N-di-
etilamid-kiseline dobija neutralna bizmut-
na so ove kiseline kao gusto skoro bez-
bojno ulje (sadrZina bizmuta 23,4%0).

Primer 5. — Iz 202 tezinska dela di-
etilestera  dietilkarbinmalon-N, N-dietil-
zinskih delova dietilamina se prema pri-
meru 4 etilester izopropilmalon-N,N-dietil-
amid-kiseline sa tatkom kljucanja: 107—
110" i odatle saponifikovaniem sa jednim
molom kaliumhidroksida u alkoholnom ra-
stvoru dobija kaliumova so i iz ove po ispa-
ravanju alkohola i rastvaraniu u vodi do-
bija se zakiSeljavanjem izopropil-malon-
N,N-dietilamid kiselina u uljastom obliku.
Po primanju u eteru, suSenju eternog ra-
stvora, 1 izdvajanju etera destilisanjem
stvrdnjava se Kristalno po kratkom staja-
nju (tacka topljenja 70—719),

Ka rastvoru od 150 tezinskih delova
ove kiseline u 745 -zapreminskih delova
40/o-ne natrijeve luzine se puSta da dotice
rastvor od 78,8 teZinskih delova hlorida
bizmuta.u 50 zapreminskih delova glice-
rina uz dobro mesanje. Dalje preradivanje

dietilkarbin-



se vrsi kao u primeru 4, Dobija se neutral-
na bizmutna so izopropilmalon-N,N-dietil-
amid-kiseline kao malo Zuto obojeno, vi-
skozno ulje, Ima sadrzinu bizmuta od
25,8%.

Na isti se nacin iz etilestera sek.-butil-
malon-N,N-dietilamid-kiseline (ta¢ka klju-
¢anjar 145—148) preko amid-kiseline do-
bija njegova neutralna bizmutna so kao
viskozno ulje sa sadrzinom od 25.1% bi-
zZmuia.

Patentni zahtev:

Postupak za spravljanie neutralnih, li-

poidnih, organskih bizmutnih soli. nazna-
¢en time, $to se kiseline opste formule

R,\

R, CH COX

H COOH

pri cemu X oznalava grupu ORs ili N(Rs)e
a Ri, R2 i Rs oznalavaju jednake ili razli-
Cite alifati¢ne ostatke, po, za spravljanje
neutralnih bizmutnih soli organskih kise-
lina, uobifajenim metodima prevode u
ove soli,
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