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ITPOYYABAILE PEAKIIMJE CUHTE3E U EOPUKACHOCTHU IITPUMEHE
OJIOTAHNOHUX PEAI'EHACA HA BA3HU AJIKNJI-KCAHTOI'EHATA

Caxerak

Y O0BOj IOKTOPCKOj OWCEpPTAlju TPEICTaBJLEHU CY HOBU TEXHOJOIIKU
MOCTYNIIM CHUHTE3€ AJKAJIHUX aJKWI-KCAaHTOreHaTa M  aJKWI-THOHKapOamara
(bnortanmonn peareHcH) W e(QUKACHOCT BHHUXOBE IMPUMEHE y Mpolecy QuioTamnuje.
['maBHM IMJBEBM HCTpPaKMBama JOKTOPCKE AWCEpTalldje Cy ONTUMH3aluja CHHTE3e
MHOBAaTMBHUM  MOCTYNIIMMAa  alKaJHUX  ajJKWi-KcaHToreHara u  O-ankui-
THOHKapOamaTa. JlabopaTopHjcKM IOCTYIIM CHHTE3€ Cy ONTHMH30BaHU Yy IHIBY
neduHucama mapamMerapa (BpeMe peaxiyje, TeMiepaTypa, MOJIApHA OAHOC peaKkTaHaTa
W CelIeKIlMja pacTBapavya) U UCHHUTAHU y MOJYHHIYCTPUjCKUM pa3zmepama. CTpyKTypa
CHHTETH30BaHHX jenummema je morsphenma FTIR, H NMR u '¥C NMR
cniekrpockonujoM u MS crnekrpomerpujom, a uuctoha je oxapehena GC anammzom.
V3umajyhu y 003up 3HAuaj CHHTETH30BAHUX JEAMIEHA Kao CEJNeKTUBHHUX
¢dyioTanMOHMX peareHca, NPUMEHOM HOBOI ONTHMH30BAaHOTI IIpOIeca CHHTE3E,
NOCTUTHYTa Cy 3HayajHa MoOoJbllarka y OJHOCY Ha paHWje MO3HATe IIOCTYIIKE
nobujama OBUX jenumema. OBa mobosplliama ce orjienajy y nosehamy KoOHBep3uje
peakije CUHTe3e, YucTohe JOOWjeHUX jeqUmbCha, JEAHOCTABHOCTH Ipoleca, Oyarux
pEaKIMOHKX yCI0Ba, Kpaher BpeMeHa peakiiyje, Maor yTHUIaja Ha )KUBOTHY CPEIHHY U
CMambeHE KOJIMYMHE HYCIPOHW3BOAA. Y OBOj JOKTOPCKO] AMcCepTanuju JehHUHUCAH je
HAYMH MPUMEHE CHHTETHCAaHUX jeUbCHha y Tpolecy (IioTanuje Ha pealiHOM Y30pKY
MuHepasna. Pe3yiaratuma ucnutHBama edekara KOHIEHTpauuje Oakpa y ¢uoTauuju
pyZae ynorpebom 1001jeHIX MPOU3Bo/a Mo 1e(UHUCAHUM ONTUMATHUM TEXHOJIOIMIKHM
MOCTyNnuuMa Npou3BoJme, MmoTBpheHa je Beha eduxacHoct y uoranuju y
KOMIMapaluju ca KOMepLUHjaTHUM IPOU3BOMMA NIPUCYTHUX HA TPXKUILTY. Jlepunucanu
Cy YCIIOBM JarepoBama (UHATHUX IPOM3BOJAa Ha OCHOBY JOOHMjEeHHX pe3yiraTta
Jerpajanyje alKaTHUX alKWI-KCaHTaTa y 3aBHCHOCTH OJf XEMHjCKHX Iapamerapa
(xoHueHTpauuje, PH-BpeaHocTH U crabunuzaTopa) U TemmepaType. 300T U3paKeHHUX
MPETHOCTH ONTHMH30BAaHUX IIOCTyIIaKa CHHTE3€ MPOM3BOJA, Pa3BHjeHA ONTHMAJHA
MpoLeaypa je U3pa3suTo NPUMEHJbUBA y MHIYCTPUJCKUM pa3Mmepama. Taxolhe, y oBoj
JOKTOPCKO] AucepTanuju JIeduHHCcaHa je peaklyja CHUHTe3e TUypaMm Jucyiaduna u
MOHOCYI(HIa, ¢ 003MpOM Ha HHXOBO MOApYYje MPUMEHE W 3HAuajHy CIUYHOCT Y
CTPYKTYpajJHOj Tpahil ca JAMKCAaHTOreHATUMa U AHXUAPHAMMA KCAHTOTEHE KHCEIMHE,
HITO YKa3yje Ha Jajbe MpaBlie UCTPAKHUBAKHA OBUX jeTUCHA.

Kabyune peuu: ankwi-KCaHTOTEHAT, AJKWI-THOHKapOamar, ¢ioTamnuja, KOHBEP3H]ja,
CUHTE3A.
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STUDY OF THE SYNTHESIS REACTION AND THE EFFICIENCY OF
APPLICATION OF ALKYL-XANTOGENATE-BASED FLOTATION
REAGENTS

Abstract

In this doctoral dissertation, new technological procedures for the synthesis of
alkaline alkyl xanthogenates and alkyl thiocarbamates (flotation reagents) and the
effectiveness of their application in the flotation process are presented. The main
research objectives of the doctoral dissertation are the optimization of the synthesis of
alkaline alkyl xanthogenates and O-alkyl thiocarbamates using innovative procedures.
The laboratory synthesis procedures were optimized in order to define the parameters
(reaction time, temperature, molar ratio of reactants and solvent selection) and tested on
a semi-industrial scale. The structure of the synthesized compounds was confirmed by
FTIR, *H NMR and 3C NMR spectroscopy and MS spectrometry, and the purity was
determined by GC analysis. Taking into account the importance of the synthesized
compounds as selective flotation reagents, by applying a new optimized synthesis
process, significant improvements were achieved with respect to the previously known
methods of obtaining these compounds. These improvements are reflected in the
increased conversion of the synthesis reaction, the purity of the obtained compounds,
the simplicity of the process, mild reaction conditions, shorter reaction time, low
environmental impact and reduced amount of by-products. In this doctoral dissertation,
the method of applying synthesized compounds in the flotation process on a real
mineral sample is defined. The results of the examination of the effects of copper
concentration in ore flotation using the products obtained according to the defined
optimal technological production procedures, confirmed a higher efficiency in flotation
in comparison with commercial products present on the market. The storage conditions
of the final products were defined based on the obtained results of the degradation of
alkaline alkyl xanthates depending on the chemical parameters (concentration, pH-
value and stabilizer) and temperature. Due to the pronounced advantages of optimized
product synthesis procedures, the developed optimal procedure is extremely applicable
on an industrial scale. Also, in this doctoral dissertation, the synthesis reaction of
thiuram disulfide and monosulfide is defined, considering their field of application and
significant structural similarity with dixanthogenates and anhydrides of xanthogenic
acid, which indicates further research directions for these compounds.

Keywords: alkyl xanthogenate, alkyl thiocarbamate, flotation, conversion, synthesis.
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1. YBOJ

dnotanMja je mpomec KOju ce MpUMEmYje y Cemapanuju pylda C IUbEM
nobujama BpeOIHUX MHHeEpana. Y mporecuMma (iioTanuje, 3aBUCHO Of cacTaBa pyIe,
yroTpeOJbaBajy ce pasiIuyuTd (DIOTAIMOHM pEareHCH — KCaHTaTH (KCaHTOTCHATH), a
noBehame CENEKTUBHOCTH Y H3JIBajamby C€ TOCTIDKE (IIOTAIMOHUM pearcHcuMa Ha
0a3u THoHKapOamata. KcaHtatn koju ce Kopucte y (uioTalrju Cy YIJIaBHOM aJIKaJIHE
comu (Na, K) kcanrtorene kuceilMHe, OJHOCHO alKWwi (METWJ, €TWJ, MPOIuI,
M30MPOITHII, OyTHII, U300yTHII, aMUJI, H30aMHIJT) KCAHTOTeHe KucennHe. Takohe, BemuKy
NPUMEHY MMajy U aJKHIKCAHTOT'CHATH aJIMKJI KCAHTOTeHE KuceianHe. ThoHkapOamaTu
ce, 300T CBOje U3pakeHe CENIEKTUBHOCTH, Hajuelthe mpuMenyjy y GioTanuju pyaa Koje
MopeJ1 TJIABHOT MHUHEpajia CaJpiKe 3HauajHe KOJMYMHE MHKOPIIOPUPAHUX IJIEMEHUTHX

McETajia.

Kcanratu mocemyjy Wu3pakeHy CEJICKTHBHOCT pasaBajama cyiduma mpu
IUXO0BO] (JIOTAIMjCKOj KOHIIGHTpAIMjH, y TMPUCYCTBY MHUHeEpaia jaJoBUHE, KOjU
Hajyenrhe mpejcTaBsbajy KapOoHate uinu cuinkate. Kcantatu ce y cBeTy NpuMemnyjy y
cemamieceT 10 JeBeaeceT mocTo (IIOTAlMjCKUX TOCTpojema Koja mpepalyjy Pb-Zn,
Cu-Zn u Au-Ag pyne. Kcantatu cnanajy y aHjOHCKM aKTHBHE KOJEKTOpE y HUH]jy
CONMIO(GUIHY TpyMy yJa3u JBOBAJICHTHU CyMIIOp. 3a KcaHTare ce Moxke pehu ga cy
CYA(QXUAPUIIHU KOJIEKTOPH, MOLITO Yy BbUXOBO] MOJIAPHO] TPYIH YUECTBYj€ CYIDXUIPUIT
SH nmu SM, rae je M nHatpujym wim kanujyM. YTpollak KcaHTaTa y (uoTHpamby
cynduaHUX MHHEpasia 1mo npasuiy He npenasu 100 g/t pyne u cmamyje ce IPUMEHOM
KCaHTaTa ca aJKWI-TPYNoM Koja cajapxu Buiie C aToMa, Kao ¥ IPU CMamkemy CTENeHa
OKCHJallMje MUHEpalHe MOBpIIMHE. Y 3aBHUCHOCTU OJl cacTaBa pyJe, KCaHTaTH ce

00MYHO KOPHUCTE Kao NCTOMOCTOTHU WJIN JCCCTOMMOCTOTHU PACTBOPHU.

VY 0B0Oj TOKTOPCKO] AMCEPTaLUjU HUCTpaKuBama Cy OMila yCcMepeHa, Ipe cBera,
Ha HOBC IOCTYIIK€C CHHTC3C aJTKAJIHUX aJIKHUJIKCAHTOrcHara M aJ'IKI/IJ'ITI/IOHKap6aMaTa
(IpUMEHOM  pa3IMYUTHX pEaKIUOHMX [apaMerapa, peakIHOHUX Meaujyma |
OKCHJAIIMOHHUX CpE/ICpaBa) U MCIUTHBakE €(PUKACHOCTH HUXOBE IMPUMEHE y MPOLECY
¢notauuje. Jlanac, BeoMa BakaH KpUTEpHUjyM 3a U300p MPOU3BOAHOT Ipolieca, jecTe
YIPaBO €KOJIOIIKH, OJHOCHO OHAj KOjH C€ THYe 3aIUTHTE )KUBOTHE CpeauHe. JeaHa of

TaKBUX HJIEja j€ yCMEpeHa Ha MOTYhHOCT Kopuihema OTINATHUX JUKCAHTOTeHaTa KOjU
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HACTajy MPWIMKOM JyroT JlarepoBama KaJa JoJa3d J0 OKCHAAIMje KCaHTaTa
KHCEOHMKOM  ®3  Basmyxa, 3a cuHTe3sy N-amkuwn- wu  N,N-mmankwmn-O-

aJ'IKI/IJ'ITI/IOHKap6aMaTa.

OntuMu3aija HOBHX TOCTYIIAKa CHHTE3€¢ aJKAIHUX aJKWIKCAHTaTa Yy OBOM
pany BpIICHA je yHoTpeOOM peakTaHaTa: alIKaTHUX MeTajga (HaTpUjyM-XHIPOKCHIA W
KaJIMjyM-XUAPOKCHIA), 3aTHM, OJAroBapajyhux ankoxoja U yribeH-Aucysdua.
[IpousBoau cy mobujeHn y 00JMKY BOJCHHMX pacTBOpa M Y MPAIIKACTO] KOH3UCTCHITH]U
mMTO TOToayje mporecy dioramuje. Pa3nor 3a 0BO HCTpaXMBame j€ HCIUTHUBAKE
MOryhHOCTH IPOM3BOI-E OBHX (pIIoTOAareHaca Ha JIUIYYy MECTa IPUMEHE Y pyIHHUIIMA.
W3 Tor pasnora HEONMXOAHO je NeUHHCATH, TOPE] ONTUMHU3AIMje CHHTE3E M YCIOBE
¢uHamM3aMje Tpor3Boa 32 BUXOBY NpuMeHy. Kao pacTBapad KOpUCTH c€ KCHIION Y
KOME c€ JIOOMjeHU alKOKCHJ W YIJbeH-AUCYI(DUI pacTBapajy, JOK C€ CUHTECTUCAHU
MIPOM3BOJI HATPU]yM/KallujyM-aJKUIKCAaHTaT, HE pacTBapa, Beh rpamu cycrneHsujy.
Tako, y M”HOBaTUBHUM MOCTYIIIMMa CHHTE3E, PEaKIMOHA CMEIIa Ha Kpajy peakiwje,
MPeJICTaB/ba CYCIICH3H]Y Y KOjOj CYy YeCTHIIe JOOHMjEeHOT MPOM3BOAA CYCIICHIOBAHE Y
KcuieHy. JlomaBameM BOJIC Y PEaKIMOHY CMEIIy J10J1a3u J0 PacTBapama CHHTETHCAHOT
KCaHTaTa, JIOK ce KCWJION M3/Baja Kao IOpHM OPraHCKU cioj. M3aBojeHH Kcuioa ce
MOHOBO Bpaha y HOBHM TpOIEC CHHTE3€ Kao PEaKIMOHM MeaujyM. BomeHu pactBop
KCaHTaTa ce, JaJbe, aHAIM3MPa Ha caJip)kaj akTUBHE MaTepuje (unctohy) U cTaOMITHOCT.
VY camammuM UHAYCTPHUJCKUM YCIOBHMAa MPOHM3BOAKE, y KOjUMa CE€ KCAaHTOT€HATH
n00Mjajy Kao CYICTaHIlE YBpPCTE€ KOH3UCTEHIMje, MPaKTU4YHO je Hemoryhe u36ehu
napajesHe HEMOoXKeJbHE peakmuje. Ycien MO3HATUX H3BEeNOM peakTopa 3a CHHTE3Y
KCaHTaTa y WHAYCTPHjCKUM yCIIOBHMA, y KOjMa c€ He KOPHCTU pacTBapad, JA0JIa3H J0
MojaBe HEpaBHOMEPHUX KOHIIEHTpallMja peakTaHaTa U MperpeBama PeaKkIMoOHe CMeIIe,
a Kao MOCJeNula jaBjbajy C€ CIOpeIHe peakiyje, ITO JAOBOAM A0: Beher yTporika
CHUPOBHHA, J00H]jamka MPOU3BOJIa ca HIDKUM CaJpikajeM aKTHUBHE MaTepHje, HacTajama
CTIOpPETHUX TPOHM3BOJA M HIDKET CTeleHa KOHBep3uje. [lepuHHCaHMM ONTHMAaTHUM
1a00paTOPUjCKUM  TOCTYIIKOM CHHTE3€ aJKMJIKCAaHTaTa TeyHe KOH3UCTEHIIH]je
n30erHyTH Cy TIOMEHYTH HeIOCTalH, a 1o0uja ce mpou3Boja Behe unctohe ca maneko
MambHUM CcajpXxajeM oHeuunthema u BehuMm creneHoM KoHBepsuje. [Ipobiem koju ce
Hamehe y mpoliecy Mpou3BO/IE KCaHTaTa TeUHEe KOH3UCTEHIIM]e Tj. BOJEHOT pacTBopa

je obe3behuBame mTO Beher MpoleHTa KOHLEHTpaluje (uHamHOr mpousBoja 300r
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MIPOU3BOIHOCTH PEAKTOpa M TPAHCIIOPTHHUX TPOILIKOBA. Ty je HeonmxoaHo Hahu rpaHuUIly
n3Mmel)y KoHIeHTpanyje mpon3Boia 1 MOTyhHOCTH cKIamuIuTema U Tpancnopra. Tpeba
UMaTH y BUAY Ja KCAHTaTH NPH BUIIUM KOHILEHTpanujamMa o 35% KpUCTAIHIILy, 3aTO
je BaXHO ca acleKTa CKJIaJUINTeHha MPOM3BOJUTH HMX TaKO Ja KOHILEHTpaLuje
buHATHUX TpoM3BOAa He mpenaze 35%, HApouHWTO y XJIaJHHjUM Meceruma. Takobe,
003UpOM J1a Cy KCaHTaTW, KOjU Cy MHpPEAMET HCTPaXKMBamka y OBOME pajay, COJIU
aKaIHUX MeTana M ciIadMX KCAaHTOTeHUX KHCEIMHA, MOAJIEKY HPOLECY XUAPOIH3E,
300r TOra je HEONXOAHO Je(hMHUCATH YCIIOBE JIarepoBamba Y 3aBUCHOCTU OJ1 XEMH]jCKHX

napamerapa (KoHUeHTpauuje, pH-BpenHOCTH U cTabMiIn3aTopa) U TeMIeparype.

Taxohe, mpenMeT paga oBe JOKTOPCKE TUCEpTaIFje OJHOCH CE HA UCTIUTHBAE
epUKAaCHOCTH ¥ CEJIEKTHMBHOCTH KOJIEKTOpa KcaHTara ((JIOTAallMOHU areHc)
no0oJpIIakbeM JM3ajHAa KOJEKTOpCKE CTPYKType, cacraBa, Jakohe ymotpeOe,
cTabunHocTd U MoryhHocTH penukinpama/6nooOHOBEUBOCTH. [la Ou ce cmamuia
TOKCHYHOCT Tporieca ¢uioTanuje U modosbIana OJPKHUBOCT CMAmbECHEeM YTHIaja Ha
KHUBOTHY cpelnuHy, rpoydyaBahe ce e()uKacHOCT KOJIEKTOpa U CEIEKTUBHOCT Y MPOLECY
¢brnoranmuje y oxHocy Ha Moryhw cuHepruzaM KcaHTata y KOMOHMHAIMju ca
neBynuHCKOM KkuceauHoM (LA), 5-xuapokcuMeTni-2-QpypaHaKpuiIHOM KHCEITHHOM
(HMFA) u npousBomom kouaenzanuje HMFA u LA (HMF-LA) (OuopasrpaauBu
3enenu pearencu). Onrtumanan caapxaj HMF-LA y konektopy Tpeba aa mokaxe
MOTyhHOCT 3aMeHe KOMepIHMjalHUX KOJIEKTOpa KcaHTaTta 0e3 CMamemha HUXOBE
e(pUKaCHOCTH/CENEeKTUBHOCTU. [IpeTHOCTH HCIMTHMBAHMX MeToja Tpeba /Ja TMOKaxy
JEIHOCTaBHOCT TPOM3BOHE, OJlare peakiMOHE YCIIOBE, BUCOKY YMCTONYy W TPHUHOC
MPOU3BO/IAa, OJICYCTBO CIOPEIHUX TMPOU3BOJAA M TEXHOJOMIKY MPUMEHJBHBOCT Y
UHAYCTPUJCKUM pa3Mmepama. 3eleHMjU (JIOTalMjCKM peareHcu MOry M000JbIIaTH

YKYITHU (PMHAHCHU]CKH aCHEKT 3aje/IHO ca IOCTYJIaTOM IIUPKYJIapHe EKOHOMHU]E.

[IpenMeT pama JOKTOpPCKE AUCEpTaIldje OJHOCH ce, Takohe, Ha HMCIUTHUBAE
ycioBa CUHTE3E N-anxwmi-, N,N-muankui- u N-uknoankmi-O-
M300yTHIITHOHKapOaMaTa WHOBAaTHBHUM TIOCTYNIKOM y jeaHo] (asu y3 ymotpedy
OKCHJIAIIMOHOT CPEJCTBA MPEKO HWHTEpPMEIujapa alKuI-XJIOPTHOH(OpMHUjaTa, a 3aTUM
pPEaKiMoM aMOHONHW3€ pPAa3IMYUTUM alKWI, I[UKIOATKWI U JUAIKHIAMHHUMA.

OntuMu3aiyja HOBUX IIOCTyNMaKka CHHTE3€ y OBOM pajy BpIICHA j€ yHmoTpeOom
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peakTaHaTa: M300yTaHOJIA, HATPUJyM-XUAPOKCHUAA U YrIbeH-Aucyiduma, mpu dgemy
MPBO HACTAj€ HATPH]yM-U300yTUIIKCAHTOTEHAT y OOJIMKY CYCIIEH3U]j€ Y KCHIICHY. 3aTHM
Ce y peaklMOHYy CMeIly J10/1aje BOJIa y KOJMYUHU Jaa ce n1ooduje oko 50%-THU pacTBOp
KcaHTOreHaTa y BoAdu. Jlajbe, y pEaklUMOHY CMEIly C€ YBOAM XJIOp, KOjH BpIIH
OKCHJAIMjy KCaHTOTEHAaTa 10 HW300yTUIIMKCAaHTOI€HATa CYCIEHIOBAHOT Y BOJIU.
JlasbuM yBOhEHEM XJIOpa HacTaje XJIOpPHJ H300yTHIKCAHTOTE€HE KHCEIMHE, KOjH je
pacTBOpeH y KCUJICHY, IIPH YeMy ce u3/Baja cymrop. HakoH Tora, monaje ce aMuH Koju
je pacTBOpeH y KCWIEHy, NpH 4YeMy Hacraje MPOU3BOJI M300yTHITHOHKapOamar.
[TpomsBon je Takole pacTBOpeH y KCHiieHY a ocio0oheHa XJIOpOBOJOHHYHA KUCEIIMHA
ce HeyTpaiuiie oMohy BHIIKa aliKaiHje Koja je y BOJACHOM JIeNly PEaKIMOHE CMEIIIe.
HaxkoH 3aBpIiieHe peakiiyje CHHTe3€e, U3/[Baja Ce MPOU3BOJ THOHKapOaMaT (GpaKkIMOHOM
BaKyyM jecTiiianijoM. ONTUMH30BaHUM MHOBATHBHUM IOCTYNKOM he ce noOuTu HU3
n300yTHATHOHKapOamara 1o OJaruM peakiMoOHUM YCIOBUMA OJUTPaBAmbEM PEaKivje
CUHTe3€ y jenHoj ¢aszu 0e3 u3ABajamba CIOPEAHUX MPOM3BOJA, IITO je BPJIO OUTHO 3a

U3BOheme OBE peakifje y MHIYCTPUJCKUM YCIOBUMA.
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2. TEOPUJCKH JEO

KcanTare je npBu otkpuo 3auc (Zeise) 1822. roaune, a npuMeHy y (GaoTaiuju
THOMWIHIX MHUHEpaja MpelasHuX MeTana Kao MTOo cy 0akap, LMHK, KOOanT, HUKI U
3nato, je yBeo Kenep (Keller) 1925. rogune [1]. Benuku 6poj kojiekTopa mpeacTaBiba
[0 XEMHJCKOM CacTaBy alKajlHe COJM cJIa0uX OpraHckux kucenuHa. Koiextopu
MHHEpaja Cy OpraHcKe CYIICTaHIIe KOje ce KOPUCTE 3a 100ujame MeTaIHUX Cynduaa u3
pyaHux Tanora. Harpujym-eTminkcanTar ce Takohe KOPHCTHO Kao aedOoJIHaHT,
XepouIua W Kao aguTHB y TYMH 3a 3aIUTUTY OJf aTMOC(EpPCKUX racoBa, MOCEOHO
KHCEOHHWKAa M 030Ha. Y AyCTpaliuju, HaTPHjyM-ETUJIKCAHTAT C€ IIUPOKO KOPUCTH Y
pynapckoj unaycrpuju Buiie o 30 roguna. To je jeman oa OpojHHX KcaHTaTa Koju ce
KOpPHUCTE Kao CPEJCTBO 3a (IIOTAIM]jy 33 CaKyIUbamke MUHEpana. [lopex oBuX yecTo ce
KOPHUCTE M HATPHjyM-H300YTHJIKCAHTAT M KaJlMjyM-aMHJIKcaHTaT. KcaHToreHatu cy
XETEepoNoJapH! M MOTY C€ CMaTpaTd Ja uMajy JaBa (yHKIMOHATHA Kpaja, jelaH Kpaj
JOHE KOjU ce MOry amcopOOBaTH Ha MOBPLIMHH MUHepala, a JAPYTH Kpaj, OpraHCKH
JaHal Koju naje xuApodoOHOCT M momaxke eduxacHocT QuoTtanuje. droTannoHu
peareHcH (CakyIlyba4yHM) C€ TEHEpaHO JeJie Ha JIBe TJaBHE Tpyrne, joHm3yjyhe
KOJIEKTOpE U HejoHu3yjyhe KonekTope. JOHU3aIlMoHu KOJIEKTOPH Cy Jajbe MOJIEJbeHH Y
JIBE KJlace, aHjoHM W KaTjoHH. Ymopelhyjyhu o0a, kopumiheme aHjOHCKOTr THIA
KoJIeKTopa je Behe o4 KaTjoHCKOr THMa Kojekrtopa. Tuom u putnodochatu cy
Hajuenthe KopuIIheHW aHjOHCKA KOJEKTOPH Yy TIpoIecy Tpepaae MHUHepasa.
EdukacHOCT KcaHTaTa Kao cakyrnsbaua MUHEpasia pacTe ca AyKHHOM JIaHIa YTJHCHHKA,
allu pe3yJTHpa CMalbemheM celleKTUBHE (uioTanrje MuHepana. [lupoko cy kopuirhenn
Kao peareHCH 3a M3/Bajalbeé M KBAaHTHUTATUBHO ojpehuBame BeIMKOr Opoja KaTjoHa.
KcanTatn Hekux mpenasHuX MeTayla MPHIPEMJbEHU CYy TMOCIEABUX TOIUHA Y LUIBY

HCIIUTHUBaMka €PUKACHOCTHU Y TIpoliecy ¢uioTaluje MUHepaa.

Kcanratu cy nepuBatu kcantoreHe kucenune ommre Gopmyine ROCS;M, rae je

R — ankun rpyna, a M — meTtai.

S S
R: Et R: Et
R i-Pr R i-Bu
i-Bu
\O S'Na* \O SK*

M D
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OrpaHuveHu pecypcH JaHalllke pyAapcke WHAyCTpHje moBehaBajy moTpedy 3a
pa3Bojem edukacHUX (BIoTaIMOHMX peareHaca (CKyIJbada), y3 HCTOBPEMEHO CMabhCHE
exosomkux pusnka [2-8]. Ox mouerka 20. Beka, kcanTtatd (O-aJKHI JUTHOKApOOHATH)
ce IIMPOKO KOPUCTE Kao peareHcH 3a (IoTaluoHy KOHLEHTPALH]y pa3IMuUuTHX
CynpUIHUX M OKCHIHUX MHHEpana, 300r HUXOBE CIOCOOHOCTH Ja C€ BEXY 3a
xuapodpobue arence [9-11]. [axie, kcaHTaTH (KCAaHTOI€HATH) MMajy NPHUMEHY Kao
¢bnoranmonn pearencu [9,12-16], 3atum kao peryaaropu pacta Owmsbaka [17],
uHxubutopu THpocuHasze [18], akueneparopu Bynkanusamuje [19], y cuHTE3M

Hanovecruiia [20-22], a umajy u papmakosioriko aejctso [23-25], uta.

AJKUIIOBakEM alKMIIKCAaHTOTEHATa J00HWjajy ce S-aJIKII €CTPU KCAHTOTeHE
kucenuue [26,27], a mUpoOIM30M amKWiI ecTpa KcaHToreHe kucenuHe (Yyrasbesa
eMMMHHAIMja) HacTajy ankend [28,29]. Tlomasehm ox menmyno3e y peakiuju ca
aJikalvjaMa U yribeH-Iucynduaom, 1001jajy ce menylo3Hd KCaHTOTeHATH, KOjU Hajas3e
MPUMEHY y OTKJIambary TEIIKUX MeTaia u3 Boje y edueyenty [30]. [Tonasehu ox erni-
KCaHTaTa Kao pearcHca MOTYy C€ CHHTETHCAaTH HecuMmerpuuHe Tuoypeje [31], a on
AMHUHCKHMX COJIM KCaHTOTEHE KHCEJIMHE OKCHIAIMjOM HACTajy S-alKHITHOJIKapOaMaTu
[32]. Kcanrtatu ce Hajuemthe n00Wjajy peakiyjoM alKOXOJa, XHIAPOKCHIA U YIJbCH-
mucynduaa [33,34], wiu mak peakmMjoM alKOKCHAa, KOju ce J00Mja y peakiuju
AJIKOXO0JIa U XMIPOKCHU/IA, AIKOXO0JIA U AJIKAJTHOT METaa, eTpa U XUAPOKCH/IA Ca YTIbEH-

aucyadumom [35-40].

Kama ce roBopm O CENeKTHBHOCTH pa3[Bajama Cyjladpuaa NTpU HUXOBO]
¢oTanMjcKoj KOHLEHTpalMjHU, y MPHCYCTBY MHHEpaja jalloBHHE, IOpe] KCaHTara,
U3Y3€THO  M3pa)keHy  CEJNeKTUBHOCT HUMaJy  TUOHKapbamatu, u TO0 O-
aNKUATHOHKapOamatu. TuokapbamaTH Cy jelUmbema KOja y OCHOBHU IPEJCTaBIbA]y
JepuBare THOKapOaMuHCKe kucenuHe [41] u To THON M THOH ecTpe. 300T HUXOBHX
CTPYKTYPHHX KapaKTEPHUCTHKA, Kao IITO je JUPEKTHA Be3a THOAIMI TPYIE U a30Ta, Koje
JOMIPUHOCE FHbHXOBO] M3PaKEHO] OMOJIOIIKO] aKkTHBHOCTH [42] OBa jemniberba MoCeayjy
BEOMa MIMPOKH CIIEKTap ENOBama, 1Ma € MHIYCTPH]CKH MPOU3BOAEC W KOPUCTE Kao
¢byurunuan [43-45], Gakrepurnuau [44,46], xepOununu [47,48], repmunumu [49],
nectunuan [50-52], wncektuiuan [53,54], wutn. Takohe, O-ankuntHoHKapOamatu

HaJla3e MPUMEHY Kao yOp3uBauu MoJIMMEpU3aliije U celeKTuBHU (ioTopeareHcu [55].
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Tuonkapbamatu cy Beoma edukacHH ¢uoTannoHn peareHcu. Kopucre ce kao
KOJICKTOPU Yy HWHIYCTPUjH MHUHEPAIHUX CHPOBHMHA, KAO CEJICKTHBHU KOJCKTOpH 32
MuHepaiHe cyinduane pyae. OOUYHO ce KOPUCTE Y KOMOMHAIMjU Ca KCAaHTATHMa HJIH
mutrodocharuma. CTaOMIIHU Cy Y KHCEII0] CPEIMHU M KOPUCTE C€ Y IHUPOKOM OIICETY

pH BpennocTu.
2.1. CuHTe3a 1 0CO0MHE ATKHJIKCAHTOIeHATA

KcanTatu ce Hajuenthe no0ujajy peakiujoM ajKoXoJa, XUIPOKCUIA U YIJbEH-
mucynduna [33,34]. Y ekBUMOIapHOM MAaCEHOM OJTHOCY pearyjy ajKalHH XHIPOKCHI U
onroBapajyhu ajKmiI-aakoxoll y TOKY JIBa 4aca, HAKOH TOTra C€ J[0J1aje JIaraHo YIJbCH-
mucyndun npu temmeparypu oxn 30 °C. Kama je peakmuja cuHTE3e 3aBpIICHA,
peakiroHa cMmelia ce 3arpesa Ha temreparypu o 50 °C y3 memame Ipu BaKyyMy Of

20 mmHg na 6u ce ocymuo 1001jeHH MPOU3BO/I.

CH;. CH;

CH-OH + NaOH-+ €S, —=2C . N cH-0-¢-SNa + H, O
H3> 2 20 mmHg CH3> 2

C

YoOuuajeHo ce kopuctu Bumak onx 10% ankui-aakoxona y OJHOCY Ha
HATPUjyM-XUJPOKCUI U YIJbeH-AUCYN(UI, Maga Cy ONUCAHU IMOCTYIIM CHHTE3€ ca

BCJIIMKHMM BHUIIKOM aJIKOXOJIa, KOjI/I npeaAcTaBjba pCAKIIUOHY CPCANHY.

C3H,OH + NaOH + CS;— C3H; OCSSNa + H, 0

[TocTymak cuHTE3e HM30MPONMIKCAHTOTEHATa Y BHIIKY PEAI[HOHOT MEAHjyMa,
KOJU je YJeJHO M pPEaKTaHT, OMMCaH je y CHUHTE3M HaTpHjyM-H30MpPONMIKCAaHTaTa

nosnasehu o1 TUU30MpONUII eTpa, HaTPUjyM-XHIPOKCHIA U yribeH-aucynduaa [35-40].

C;:H,0OC;H; + 2C5; + 2NaOH —— 2C;H,0CS:Na+ H-O

AnKamHM aJIKMIIKCAaHTOTCHATH CE MOTY IMPEACTAaBUTHU OIIITOM CbOpMy.]'IOMZ

,0—-R

5=
NgoX
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rie R mpencraBma ankun paaumkan, X TpeAcTaB/ba ajlKaHM METal Kao IITO je
HaTpUjyM, KaJMjyM, JUTHJYM HTA. AJIKWI Tpyna je Hu3BeAeHa W3 oxarorapajyher
IMAJIKWII €Tpa, a ajKallHa Tpyla U3 oarosapajyher amkaiaHor xuapokcupna. [lomro ce
QIKUJI €TPU KOjU Ce KOPHCTE€ Kao peaKkTaHTH OOWYHO [00Hjajy Kao CIOpeIHHU
MIPOM3BOJIU OJl MPOU3BOJE Kao INTO CYy aJKOXOJIM, OHHM MPEACTaBibajy jedTHHU]E
MOYETHE MaTepujajie OJf OHUX KOjH Ce KOPUCTE YeCTO y OBUM cHHTe3ama. [IpuHOC y

OBOj CHHTE3HU ce ToCTIke o1 83,5%.

CuHTe3a ajKalHOT aJKUJIKCAaHTOTeHaTa Ce OJWUrPaBa PEaklUjoM alKaluje U
AIKWJI-aJIKOXO0JIa Y BHIIKY, y3 pediaykc M HakoH ximahema peakluoHE CMeIle,

J0JIaBakbeM YTIJbeH-AUCYNpuIa.
ROH + MOH — ROM + H>O (I daza peanuje)
ROM + CS; — ROCS;M (II da3a peakimje)
rae je R: Etun, [ponun, M3onponun, bytun, M3006ytun, Amun; M: Na, K.

Onucana je cuHTe3a W KapakTepuzaluja komiuiekca snata(l) OyTuikcantaTta
[Auz(nBu-xanthate)2], n ermnkcantara [Auz(Et-xanthate)z] [56]. OBu xommiekcu ce
nako mpunpemMajy y peakuuju usmehy AU(THT)Cl (THT = terpaxuaporuoden) u
oaroBapajyhux KcaHTaTHUX JIMTaHaja Kao KaJlujyMOBUX coud. JIBa Kommekca
kcanTtaTa kapaktepuiry ‘H NMR, IR, MaceHa crekTpoMeTpHja, elleMEeHTapHa aHaIn3a
u UV-Vis texuuke. Tepmuuka rpaBuMetpujcka ananmsa (TGA) u audepennujaina
tepmuuka aHanu3a (DTA) nokasyjy 1a ce KOMIIJIEKCH KCaHTaTa 3j1aTa pasjaxy Ja ou
nand yrmaBHoM 3iatHu Mmetan Ha 200 °C, mTo je moTrBpheHo mudpaximjom
pPEeHJreHcKux 3paka. Exkcuuranmja koMmiuiekca Ha 450 nm y uBpcToM cTamy Ha 77 K
MIPOM3BOJIM jaKy LPBEHY emHcHjy Ha 690 NM ca MUPOKUM aCUMETPUYHUM HPOoPUIOM

o 850 nm.

[Ipernenqom mocTymHe JMTEpaType YCTAaHOBJBEHO je Ja TOCTOjU  HU3
TEXHOJIOIIKHX TOCTyIaKa CHHTE3¢ aKaTHUX alIKWIKCAHTOTeHAaTa, OJ] KOjuX Cy MHOTH
NPUMEHEHHU Ha MHYCTPUJCKOM HUBOY U 3alITUNEHU MaTeHTHUM MpujaBama. Omnucas je
MeTOA A00Mjama KajlujyM-U30aMUIKCAaHTaTa y peakiyju alKkoxoja, yribeH-aucynpuaa

Ha TEMIIepaTypd HIDKOj OJf TeMIeparype Kiby4ama yribeH-aucyiaduma [57].
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[Iponanazak ce OJHOCH Ha XEMHJCKYy TEXHOJOTH]y 3a MpPOHU3BOJIY peareHaca-
cakyrubaua 3a oOorahumBame pyna ob6ojeHux Mertana. IlpemnmokeHa je meroma 3a
NPOU3BO/IKY  KalHMjyM-H30aMHJIKCaHTaTta. Merona ce 3acHMBa Ha PEaKIHju
WHTEPAKIHje alKoXola, YIJbeH-AUCYIPUAa M alKaiuja y TPUCYCTBY BOJAE Ha
TEMIIepaTypy HMCIOJ TaUKe KJbydama yribeH-TUCYI(HIa, HAKOH Yera Cieu CyIlCHhe Y
MOJIAPHOM OJTHOCY YTJBCH-TUCYJI(DHIT | KaTHjyM-XHIPOKCU] | H30aMHUII-AIKOXOJI : BOJA

1:1:2:1,8, 6e3 yHoIIEeHka aTKoXoJ1a ca TAaYKOM KJby4dama ucron 85 °C.
i-CsH110H + KOH + CS; = i-CsH110C(S)SK + H20

Cunresa qucynua-auU30NPONMIKCAHTaTa Ce CacToju o1 meT kopaka [58]. Ha
NOOMjeHN aJKOKCH]l W3 allkoXOJIa W HATPUjyM-XHJIPOKCHIA pearyje ce YribeH-
TUCYAPUIOM, TPU UYEeMy HACTaje KCAHTOTeHAT Kao uHTepMmenujap. Oxcupammjom
HACTAJIOT KCAHTOTCHATa HacTaje AUCYJI(DHI-AUH3OMPONMMIKCAHTOTEHAT Y TEYHO)]
CMEIIIU, KOjH ce u30iyje U npeunmihaBa. OnucaHUM MOCTYIIKOM CHHTE3€ OCTBapyjy ce

BHCOKH IIPUHOCH IIPOU3BOJIA.

C'HS, CH3 - - CSs
>CH-OH + NaOH ’ ff::-(‘H-O Na +H,0 .
CHy CHy }
cs. CH3, 8 o CH3, S S CH3
— >CH-O-C~-S Na > >CH-0-C-S-S -C-0-CH(<
CHy CHy "CHj;

>

CuHTe3a HaTpujyM-OyTWJIKCAHTaTa METOJIOM KpHCTajJu3allkje Cce cacToju y
peakinuju n-0yTUiI-aJaKoxoja U yribeH-Jucynduaa y NpucycTBy HaTpUjyM-XHIPOKCHIA
U OpraHcKor pacTBapada OeH3eHa. Peakiuja ce oaBMja Ha TemmepaTypu usmehy 25 u

35 °C y tpajamy ox 0,5 1o 1,5 gacosa [59].

S
n-C4HgOH + S+ NaOH 5 58tr5> - C4HoO -C-SNa + H,0

Takohe, cuHTe3a KaMjyM- U HATPpUjyM-OyTHIIKCAaHTaTa C€ OJIBHja Y PEaKIHjH
yIJbeH-AUCYNPHUAa, HATPUJyM- WIH KAIHJyM-XUIPOKCHIA W N-OyTHI-alKoXoja Y
MIPUCYCTBY BOJIE, IPU KLUXOBOM MOJICKOM oaHOCY 1:1:1 u Ha Temmnieparypu oz 25 mo 40

°C. UzaBajame KcaHTaTa BPIIU Ce YKIambameM TeuHe (asze y Bakyymy [60].
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n-C4HoOH + CS2+ Na(K)OH sstasgsse n- C4HoOC(S)SNa(K) + H, 0

Jlabe, neduHuCcaH je IOCTyNaK CHHTE3€ KCAHTOreHaTa ca BUCOKHM MPUHOCOM U
no6pumM kBamuteroM [61]. KcaHTaT mpema 0OBOM MpPOHATACKY CE MPHUIPEMa YCBajambeM
TEXHUYKOT pPElIeHkha Ja CHPOBHHE CaJpXKe aKOXOJ, YIIbeH-IUCYIAPHUA U KayCTHUHY
alKanujy ca MoslapHuM ogHocoMm oxa 1:3 mo 9:1 nmo 1,1, mpu uemy je KaycTHuHa
aJKajIrja HaTPHjyM-XUIPOKCH HIIH KaJIH]yM-XUIPOKCHI, a KCAaHTAT KOjH j€ MO3HAT Kao
Xyanruao (Huangyao) ce mobmja peakiujom cupoBuHa TokoM 0,5 10 8 h Ha
temneparypu y pacnony on 10 mo 70 °C. Ilponanazak najbe OTKpUBa METOJAE 3a
pelMKIaxXy pacTBapada yribeH-mucynduma. [IpBu meron oOyxBara ¢uiaTpupame
MaTepujaia U3 peakTopa y 3allTUTHO] aTMOC(epu a30Ta U IeCTUIIALIN]Y 1Ol CHIKEHUM
MPUTUCKOM J1a OuW ce J100MO KCAaHTAaTHU IMPOU3BOJ BHCOKE 4KUCTOhE U YKIOHHUO
pactBapau yribeH-auCyl(ua, KOju je W peakTaHT. OUiaTpaT W PeHUKIUpPaHH YIJbEH-
mucyndu MOry ce MOHOBO KOPHCTUTH 32 HOBY peakiujy cuHTtese. Jpyru meron
oOyxBara MpBo u3Boheme aTMochepcke AecTumalyje Ha MaTeprjajiiMa U3 peakropa Ha
temreparypu y pacrnony on 50 go 90 °C nma ©6u ce moBpatuo Behu €0 yribeH-
mucynduaa, a 3aTUM U3BOhemE JecTHIAIje TOJ CMAameHUM IMPHUTUCKOM jaa Ou ce
MOBPAaTHO OCTaTaK YIJbCH-AUCYN(HUIAa W HMCTOBPEMEHO JOOMO TPOM3BOJ BHCOKE

yucrohe.

VY onucaHuM MOCTYNIIMMAa CHHTE3€ JIKATHUX AJKHJIKCAHTOTEHATa PEeakiHje ce
onurpaBajy y Buile (asza, MpOW3BOJA C€ H30Jyje HAKOH CYIIeHha WIH YKIAmhambeM
pacTBapaya JeCTHJIALMjOM, a IITO jé BeoMa BAaXHO, HACTajy HYCHPOW3BOIU IITO
y3pOKyj€ HUXHU CTETeH KOHBEpP3Hje M Mame YUCT Npou3BoiA. JloOWjeHu mpou3BOAN
QIKaTHU aJKWIKCAHTOTEHATH CaJp)Ke 3HATHE KOJMYMHE HYCIHPOU3BOAA aTKaTHUX
TPUTHOKApOOHATa M alNKalHUX Cylduaa, MTO yTUYE HA JEKOMIIOHOBAHE MPOU3BOIA

MPUIIMKOM OYKET BPEMCHA JIar¢poOBamba.

KcaHToreHatu ajkajlHUX MeTajlla c€é MOrYy YHOTpPeOHTH Kao MPEeKypcopH y
CHUHTE3aMa THOH- U THOJIKapOMarta. Tuonkapbamaru Haja3ze MPUMPHY y 3alITUTH OUsba
Kao TMECTHIMIN, HApOYMTO Yy 3alllTUTH KyKypy3a oJ KopoBa. OmmcaH je HOBH
CHHTETHYKM 1mocTymak 3a jgooujame N-amkumn (N-apun) u N,N-aumankun

CYNCTUTYUCAHUX S-aJ'IKI/IJ'ITI/IOJ'IKap6aMaTa, nojazehu on 0a3HOr KCaHTOrcHara, aJKHJI
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(apun) amonwmjyMm-cyndara (y BHIIKY) W BOJOHUK-TIEPOKCHAA Yy peakuuju 0e3
NPUCYCTBa KaTalu3aTopa W OpraHckor pactBapada [32]. Y mpBoMm Kopaky, Kama ce
pacTBOp alKWIaMOHHUjyM-cyiidara (apuimaMoHUjyM-Cyidar) noda y BOJCHU PAaCTBOP
HATPHjyM-QJIKHIIKCAHTOTeHATa (€KBHMOJApHE KOJIW4YHMHE), (opMHpa ce CyCIeH3Hja
onroeapajyher amoHHjyM-KcaHTOreHaTa. Y JpyroM KOpaky ce OJBHja OKCHJAIUja
nomohy BomoHHK-Tiepokcuaa. [locne okcupanuje, pPH peakunone cMerie ce mojemiaBa
Ha 7 kopumhewmem 10% pactBopa cymmopue kucenuHe. Kopumihewem pactBopa
aNKmIaMoHujyM-cyidara mpexo 10% u mpoayKEeHUM 3arpeBamkbeM YOUEHO j& CTBapamke
tnonkapbamara  (GC-amammza). OBO  jacHO  HMIUTMIIMpa  TpaHCHOpMaIujy

aNKUJIKCaHTOTeHara y oarosapajyhu tronkapbamar (Cruka 1).

— .+ H:0:45°C gp B0®C, pH7, 210 min =
5 Na Rl

O
¥ R*R°NH H:50.. Buwak IJJ\ _R’
il - g5
R'O |

Cauka 1. Cuntes3a S-ankuntuonkapbamara

YnorpeboM P-CyNCTUTYHCAHMX apui-aMHHa J00Hjajy ce THUoJIKapOamaTH Y
YBPCTOM arperaTHOM CTamy, KOjU €€ jeIHOCTaBHOM (PUITPAIMjOM MOTY JIaKO OJIBOJUTH
on peakiuoHe cmemnie. CHpPOBH TPOM3BOAM C€ MOTY TIPEYHUCTHTH HUCIHPAHEM Ca
WHEPTHUM PacTBapavyeM WM PEKPUCTAIU3AINjOM 13 HETOJIAPHOT pacTBapada Kao MITO
je OeH3eH, WM cMelle CIMYHUX pacTBapada. PeaklmoHa IieMa oBe peakliije CHHTEe3e
nojiazehn oJ1 KCaHTOreHaTa, MPeKo THOHKapOamara J0 THoJIKapbaMaTa je puKa3aHa Ha

Ciuuu 2.
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REO)I\ N RRNH HSO; : )]\ ~ ',R3

R2R3NH
S S
5 G S G
RO S H:} RO S—}
R? R?
0 S
_R? RRNH K SO,Buwak R3
Rls/u\.\l' - R-OJ\.\"/ +S
R? R:

Ri=Et,i-Pr
R?=Et, n-Pr, i-Pr, Ph, 4-CIC;H,, 4-OHCH,, 4-NO,CH,, 4-CH;CH,, 4-CH;0C4H,
R¥=Et, n-Pr,i-Pr,H

Cauka 2. PeaknvoHa nieMa CMHTe3€ THOJIKapOaMaTa U3 KCaHTOreHara

CuHTeTH30BaHM S-aJIKMUITHOJIKApOaMaT ce H30iyje W3 PEaKLHOHE CMelle,
MPETXOJTHO HEYTPATM30BaHE, JETHOCTABHUM (UITPUPAHEM M OJBAjalbeM OpPTaHCKE
¢daze onx Bomene. Uuct mpousBoj ce A00Mja (PAKIMOHOM BaKyyM JECTHIIAIIN]OM
oprancke ¢aze. OunTpaiyoHa noraya cajJpkud CyMIIOp, JOK ce BojeHa (aza Moxke
MIOHOBO KOpPHUCTUTH y cienehoj cuHTe3u. YumeHuna Ja ce OTHaJHe BOJE U3 je/lHe
CHHTE3¢ MOTY IIOHOBO KOPHCTUTH Yy JAPYroj YHHHA OBaj IIOCTYMaK EKOJOIIKH
npuxBaTJbUBUM. Ha Taj HauMH OTMagHa BOJIa C€ MOKE PEIUKINPATH U HAKOH HEKOJIMKO
CHHTE3a BOJa MOKe OMTH YKIIOWEHA HcIapaBameM J1a Ou ce 10010 HaTpHujyM-cyidar.

OBO MOe OUTH BaXKHO 32 MHIyCTPU]CKY IIPUMEHY MOCTYIIKA.

VY IOCTYIHOj IUTEpaTypu MOCTOJH BETUKU Opoj HAYYHOMCTPAKUBAUKHUX PaOBa
y KOjUMa Cy TNpOYy4YaBaHW KOMIUIEKCHM METAJHOT KCaHTaTa WU HUXOBU MPOIYKTH
peakuuje ca paznumuutuMm JlyucoBum Oazama [62]. BomeHu pacTBOpW aiKamHHX
aJIKWIKCaHTaTa, Takole, Hala3e MPUMEHY y €KCTpaklMjU U OJiBajamy cpedpa, JKUBE,

3JIaTa U TCIIKHUX MCTaJIa U3 BOHA Yy e(pﬂyeHTy. OKCI/IIIaL[I/IOHI/I MPOU3BOJAN AJIKAJTHHUX
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AJIKWJIKCaHTaTa, JHUKCaHTaTHu, CC yenrhe KOpHUCTC 3a I/IS,Z[BajaHJC TCHIKUX MCETalla Yy

OTHaJHuM Bojgama y ediayenty [63].

O6jaBibeHa je OOMMHA JUTEpaTypa O YINOTpeOM KcaHTaTa 3a KOHIICHTPUCAHE
cynpuaHNX MUHEpaia, 0K je Mald Opoj MCTpakMBamka O CTAOMIIHOCTH aJKaTHUX
QIKWIKCaHTaTa 00jaBJb€H Y JIOCTYOHO] JHTEpaTypu. BpineHa cy uCTpaxxuBama
CTa0WJIHOCTH  KaJIMjyM-€THJIKCAHTOT€HaTa y 3aBUCHOCTH on  PH-BpeaHocTw,
TeMmIeparype W BpeMeHa jarepoBama [64]. CTaOMIHOCT KajujyM-€THUJIKCaHTaTa je
ucnutuBaHa y GpyHkiuju remneparype oa 283 mo 300 K u pH-Bpeanoctu ox 5,7 o 9.
YTBpheHo je na ce Op3uWHA HETOBOT pacmajgama cmamyje ca 2,009% na 0,451% ca
nopactoM pH ox 5 Ha 9 Ha 283 K, nok ce nosehasa ca 0,902% na 4,103% na pH 7 xaga
ce temmeparypa noseha ox 283 K mo 300 K. MakcumanHa jaerpaganuja KajujyM-
eTuiikcanTtara oJ; 6,484% je octBapena Ha TemnepaTtypu o1 300 K kana je pH-Bpeanoct
ouna 5. Takohe, yrBpheHOo je da ce mpu HUCTUM YyciaoBHUMa Temiieparype u pH
BPEIHOCTH JIEKOMIIO3MIIMja OJHMIpaBa ca MPOIyKaBamkeM BpeMeHa jarepoBama. OBa
MCIIMTHBAKA Cy BplIeHa KopullhemeM KalujyM-eTHIKCaHTata y obmuky 10% M
BOJICHOT PacTBOpa a 3aKHIIEJbaBaAE j€ BPIIEHO a30THOM KHCETMHOM. YTBphEHO je na

ce Jierpajalmja KcaHTaTra y KHCeloj CpeluHU OfiBMja ipeMa cienehoj peakiuju:
C2HsOCS2K + H.0 — C2HsOCS:H + KOH

vy KI/ICCJIOj CpCAuHN [0JIa3u OO0 pasdjlaramba CTUII-KCAHTOTCHC KHCCIMHE Ha YIJbCH-

TUCYIGUI U €TaHOoJ, 11a Ce MPETXOAHA PeaKIija MOXKe MPEACTaBUTH:
C2Hs0CS2K + HO — CzHsOH + KOH + CS;

VcnutuBaHa je nerpajiaija KCaHTOI€HATa MOJ Pa3jIMYUTHM YCIOBUMa (HIIP. y
pacTBOpy y OJCYCTBY MHHEpasia WM PyAHE IyJme 1moj ycinoBuma duoraruje) [65] y
peakTopy y KOME€ c€ OJBHja pa3rpajma MoMohy CuUMyJaluje XeJbeHUX YCIOBa M
aKyMyJIMpalkbeM  MpPOW3BOJa  pa3jarama. YTHIa] (akropa je  HUCIOUTHBAH
MOIU(BUKOBAkHEM YCII0Ba y peaktopy. [Ipon3Boau pasnarama y pa3auuauTiuM (azama cy
JMPEKTHO Tpocieh)eHn HHCTPYMEHTY Ha MEpeHe, WM MPUKYIUbEHH U MMOTOM MOCIaTh
Ha Mepeme. MHCTpyMeHTH 3a Mepeme NpOM3BOJa pachajama y pasHuM (a3ama
ykbyayjy GC-MS, FTIR, UV-vis, u Raman. Meroxa 3acaoBana Ha GC-MS je

pa3BHjeHa Ja TUPEKTHO H3MEpH MpPOAYKTE pacmnajama y racHoj (asu. 3atum je
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16



Hoxmopcka oucepmayuja
"IIpoyuasarve peaxkyuje cunmese u eqouKACHOCMU npUMeHe GromayuoHUx peazerHaca Ha 6asu arkui-Kcanmozenama”

yCTaHOBJbCHA KUHETHKA pachajama 3acHOBaHa Ha reHepucamy CSp. Pasznarame je
NpaTHJIO KUHETUKY MPBOT pella U KOHCTAHTy Op3WHE 3a HATPHjyM-HU300YyTHIKCAHTAT
(Na-iBuX) na HeyTpanHoM pH HuBOy U yTBpheHo je ma u3Hocu 9,3 X 10* h! na 25 °C,
1,7x102htna 50 °C n 1,3 x 101 h! ma 70 °C. Edpexat pH Ha noHamame pasnarama je
ucnutad y pH omcery ox 1,5 mo 12,5. Mexanu3am ykJbydyje BUIIEC peakiivja Koje cy ce
OJIBMjaJiec MapajeiHO WM Y3acCTOIMHO y3 pasjarame jJa Ou ce obOjacHWIA yOdeHa
npoMeHa pacrajgama kcantata y nenom PH omcery. OBu pe3yatatd HyJe BpeaHe
3aKJby4YKe U MOTY HOCITY)KHTH Ka0 OCHOBA 32 yOliakaBarmbe ITETHUX efeKara KCaHTaTa

pasnarama y IOrOHHMA I10CTPOjema.

AyTopu mpencTaBibajy Tpu obmacti PH BpeaHOCTH M HpPOAYKTE pasiiarama y

nojeauHuM peruonnma (Crnuka 3).

rocszir

lenntbere

A

pH >

Hucena cpegyHa ANKaNHa cpedMHa

Cauka 3. Pasnarame kcaHTara y paznuautium pH obnactuma

Kao mto ce ca Ciauke 3 BUAM, MPOAYKTH pasjlarama y MOjeAMHUM PErHOHMMa
Mory Owrtn: yribeH-mucyndun CSz, kcantorenatHu aHjoH R-OCS;’, kcanTorena
kucenuna R-OCS;H, jenumeme caumuno kcantorenoj kucenuan R-OCS;” HY, ankoxon
R-OH, nukcantorenar (R-OCSy)2, mnepkcantorenar R-OCS;O°, moHoTHOKapOOHAT
CO0,S?, mutnokap6onar COS,%, TputnokapGonatr CS3?. Y KHCeNoj cpeauHH J0Ja3H
no nerpaganuje Na-iBuX Ha mosa3He KOMIIOHEHTE aJIKOXOJ M YIIbCH-AUCYIPHI, TOK
ca moBehameMm anmkanmuTeTa YrJbeH-AUCYIQUA pearyje ca XUAPOKCHIHUM jOHOM Y3
u3JBajabe TMPOJyKaTa pasrpajmbe KCcaHTara Ha KapOOHAT W TPUTHOKApOOHAT IO

crnenehoj peakuuju:

3CS; + 60H = 2CS3* + COs* + 3H.0
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AkO pH HactaBu na pacre, OHJIa MOTY pearoBaTH XHIPOKCHIIHU jOHH Ca M3BOjCHUM

yribeH-auCyaduIoM 1o cieachoj peakimoHoj meMHu:
CS; + 60H = 2S* + COz* + 3H2t

VY 0BOM JOKTOPCKOM pajy OCHOBHA XUIIOTE3a j€ MPOHAJIaKCHE MHOBATUBHOT
71a00paTOPUjCKOI TMOCTYIKAa CHHTE3€ AJKaJHMX AJKMIKCAaHTOreHaTa y ILuiby Behe
IIPOM3BOIHOCTH PEaKTOpa, MUHUMM3Mpama H3J1Bajaba HYCIPOU3BOJA, ONTUMU3ALIM]E
PEaKIMOHNX MapamMeTapa M I0jeHOCTABIbEHE TEXHOJIOIIKOI MOCTyNKa KojuM he ce
JIOOWTH KBAIWUTETaH Mpou3Boj. ONTHMHU30BaHH J1a0OPATOPHjCKH MOCTYIMAK CUHTE3E Y
OBOM paJy ce OJIHOCH Ha J00Hjame aJKUIKCAHTOTeHATa aJIKaJIHUX MeTana, OJHOCHO Ha
n000JbIIAHU TOCTYNAK 3a J00Mjame alKaJTHOMETAJHUX KCAHTOrEeHaTa, NpH 4eMy ce
KCaHTOT€HAT MOJXKE MPOM3BECTH Y OOJUKY BOJEHOI pPAcTBOpa WJIM Y YBPCTOM

arperaTHoM CTamy, Ca BUCOKUM IIPUHOCHUMA.

OntuMuzaija HOBUX IIOCTYIlaka CHHTE3€ y OBOM paay he ce BpIIMTH
ynoTpeOoM peakTaHaTa alKaJHUX MeTajla: HaTPUjyM-XUIPOKCHIA U KalHujyM-
XMJPOKCUAA, 3aTUM oJroBapajyhux ankoxona u yribeH-aucyinduna. [IpousBoze je
MOTpeOHO 10OUTH Y 0OJIMKY BOJEHUX PacTBOpa U MPaIKacTo] KOH3UCTeHIHju. OBO U3
pasyiora MpuMeHe KCaHTOreHaTa y mpoliecy (QuioTaiyje, a To je IITO C€ OBa JeIUbEHha
IpUMEBY]y y 00JUKY BOJICHHX pacTBopa. Pa3ior 3a 0BO UCTpakHMBame j€ NCIUTHBAE
MOTyhHOCTH POM3BOJIKE OBUX (pJroTOareHaca Ha JIMIy MecTa IpUMEHE Y pyIHHUIMMA.
W3 Tor pasnora HEONXOAHO je AePUHHCATH, MOPE] ONTUMHU3ALM]E€ CUHTE3E U YCIIOBE
¢buHanu3alyje Npou3BoAa 3a HUXOBY npumeHy. Jlepunucahe ce u ycinoBu CHUHTE3E

HaBEJICHUX KCAHTaTa y OOJUKY MPAIIKacTUX MPOU3BO/IA.
2.2. CuHTe32 U 0cO0MHE ATKWITHOHKapOamaTa

Tuokapbamatu cy jemumema (Ciouka 4) Koja NpeACTaBibajy JAepUBare
tHokapOamuHcke kucenune (1) [41], Teunuje comu (2 u 3) U ecTpu THOKAPOAMUHCKHIX

KHCENTMHA (THOJI- ¥ THOHKapOamara, 4 u 5 pecrnekTuBHoO) [66,67].

H S
Vi
N—C
/
H OH

(1)
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o) S
RZN—(|3|—S_ R2N—ﬂ—0_
(2) (3)

0 S
R2N—|C|—S—R RZN—ﬂ—o—R
“4) (5)

Cauka 4. [lepuBatu THOKapOAMUHCKE KUCEIHHE

Taxohe, mocToju u qUTHOKapOaMHHCKa KHcennHa (6) Kao U lbeHU OAroBapajyhu

nepuatu (7 u 8) [66,67] (Cnuka 5).

S

A—wn

S—H  RN—C—S" R,N
(6) (7 (8)

R,N

Cauxka 5. [lepuBatu TUTHOKApOAMUHCKE KUCEIINHE

Kama ce roBopu O CICKTHBHOCTH pasjBajamba cyiduaa Tpu HUXOBOJ
(b10TaIMjCKOj KOHIIEHTPALIUjHU Y TIPUCYCTBY MHUHEpaa jaJloBUHE, MTOpe]] KCAaHTOTeHATa,
U3pa3UTO M3paXKEHY CEJIEKTUBHOCT HMajy THOHKapbamatu, u TOo O-ankui-
THOHKapOamatu. Tuokapbamatu ce Mory npooutu peakuujom O,S-mmectpa
JUTHOKApOOHCKE KHUCEJIMHE Y BOJAEHOM MJIM aJIKOXOJIHOM PacTBOpPY ca MPUMapHUM HIIU
CeKYHJapHUM aMHHUMa, Kao W peakuujoM xyuopuaa O-ecTpa MOHOTHOKapOOHCKE
kucenuHe ca amuauma [68]. TuokapbamaTu ce, Takohe 100Mjajy peakiujoM, Y jeTHOM
CTyIibY, alKaJHMX KCaHTaTa, aMHHAa M OKcHaanuoHor cpeacrBa [69]. Cunresa
THOKapOaMaTa M3 THOJIa M U30IHjaHaTa ce MOKE M3BOAMTH y TIPUCYCTBY KaTajan3aTopa
ca u 6e3 mpucycrtBa pactBapada [70]. OcuM mo3HaTHX MmocTymaka cuHTese [71-75],
THOKapObaMaTH ce MOry JOOMTH M peakIjoM HAaTpHjyM- WM KallijyM-KCaHTara y
BOJICHOM pAacTBOPY ca TNPUMApHUM WM CEKyHJApHHM aMHHHMa W Yy TPHCYCTBY
eneMeHTapHr cymmopa [76]. TuokapbaMaT ce MOTY JOOUTH W PEaKIMjoM KCaHTaTa U
amuHa y mnpucyctBy HuUKI(I])-cyndara xenmraxuapara kao karanusatopa [/7], a
peakIMjoM OKCHJallMjeé aMHHCKHMX COJIM KCAaHTOI€HE KHCelWHE MoMohy BOJIOHMK-
MepoKCcHJa  WIM  HaTPUJyM-XMIIOXJIOpUTAa  OCTBapyje €€  BHCOK  IPHHOC

u3onponuiITHoHKapbamara [78].
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Cuuresa N-ankui-, N,N-muankui- u N-mukinoankui-O-
n300yTHIITHOHKapOaMaTta  Cc€  OJurpaBa  pEakIWjoM  HATPUJyMOBE  COJIH
n3o0yTriKcanToreH cuphetHe kucenune (NaiBuXAc) u oarosapajyhux amuna (Ciuka
6). Onucana cy M JBa Karajiu3oBaHa JabOPAaTOPHjCKa MOCTYNKAa CHHTE3E MOMEHYTHX
jemumema: 1) peakuujom u300yTaHoNa, aMiuHA U OHCc-(OCH30TPUA30JIMIT)METAHTHOHA Y
MPUCYCTBY KaTanu3aropa 1,5-nmuazadurukio|5.4.0]yanex-5-ena (DBU) (Cnuka 7), u 2)
peakmujom KiBuX wu amumna y mnpucyctBy Pd Ha aktuBHOM yripy. Takohe cy
Mpe/cTaB/beHa M TPU KOMIIApAaTHUBHA TIOCTYNKAa CHHTE3e mosiazehu on kamumjym-
M300yTHIIKCAHTaTa W aMHHA y TIPUCYCTBY DPA3IMUUTHX OKCHUIAIMOHUX CpPEJCTaBa:
Kanujym-niepokcogucyindpara (Ciuka 8), BOJOHHK-IEPOKCHIA ©  HATPHjyM-

xurmoxJjopura [78].

5 5

)[\ + RRNH —= )]\ + HSCH,COONa

1BuO SCH,COONa iBuO NER

rae cy R u R": R = ankun, uzoankun wiu nukinoankun u R' = H y peakuuju ca

MOHOAQJIKMAJ aMUHIMa, R = anmknn u R' = ankui y peakiuju ca THaiKkuil aMiHUMA.

Cauka 6. Cunresa N-ankui-, N,N-mnankmi- u N-muxmoankmi-O-
300y THITHOHKapOaMaTa aMOHOJIM30M HATPH])yM-U300yTHIIKCAaHTOT€HalleTaTa

N iBuO NRR'

iBUOH + /Es +RRNH DBU T

N S
\N

V4

N

Cauka 7. Cunresa N-ankun-, N,N-munankmin- u N-muknoankmi-O-
n300yTHIITHOHKapOaMaTa 13 n300yTaHosa, aMruHa U Ouc(O6eH30TpHa30IuI)MEeTaHTHOHA
y IpUCyCcTBY Karanusatopa DBU
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0 .
iBuO SK iBuO NRR'

+ JRRNH—2208 5 + K,S0,+ K,SO; + H,0 +2S
S S

Cauxka 8. Cunresa N-ankwi-, N,N-quankmi- u N-muxitoankmi-O-
n300yTUATHOHKapOaMaTa U3 KajlujyM-u300yTUIIKCAHTaTa U
aMUHa Y IPUCYCTBY KaJlijyM-IIepOKCcoauCyIdaTa

Ha ocHOBY penpoayKTUBHUX pe3yiTara KOjU C€ KapaKTepHuIly BHCOKHM
CTETIEHOM KOHBEp3Wjeé TPEACTaBBEHO je Moryhe MONyHHIYCTPHjCKO peIIeHe
neduHUCaHOT JTa0OPaTOPHUjCKOT TIOCTYNKAa CHHTE3¢ THOKapOamaTa aMHHOJIU30M
NaiBuXAc. V3umajyhu y o03up 3Hauaj CHUHTETUCAHUX jeIUICHA KAO CENIEKTUBHUX
¢oTopeareHaca MPUMEHOM HOBOT ONTHMATHOT MOCTYIIKAa FUXOBE CHHTE3€ OCTBAPY)y
ce 3HauajHa MOOOJbIIAFka y MOTJIEAY: NMPHHOCA W 4YHucTOhe MOOWjCHHX jeIUmbeHba,
JEIHOCTaBHOCTH MOCTYIKA, MAJOT YTHIAja HAa XHUBOTHY CPEIUHY M KPAaTKOT BpEMEHa
n3Bohema CHHTE3€e y OJHOCY Ha MO3HATe IMOCTYNKe cuHTe3e. Ha ocHOBy pesynraTa
71a00paTopHjCcKUX McnuTHBama cuHTese N-ankmi-, N,N-quankun- 1 N-muxnoankuin-O-
M300yTHIITHOHKapOaMaTa AOOMjEHUX y OBOM pajy, M3BPIICHE Cy TOJIYHHIYCTPH)CKE
CUHTE3e N-etmin-O-u3o00yTriTnoHkapbamara, N,N-mu-n-nponmi-O-
nzo0yTunTHOHKap6amara U N,N-mu-n-0yTni-O-u300yTUITHOHKapOaMaTa peakiyjoM

amonosm3e NaiBuXAc npema npuiioxeHoj TexHonomkoj memu (Crnuka 9).
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XnopcupheTHa KWcenwHa
Na,CO,

AMUH

KiBx NaClac

NaiBXAc

; OpraHcka paaa

Wl TuoHkapGamar
. -
HatpujyMTHornukonaT

MaOH
aMUHENopKA

HCI

AMWH

MNaC| pacTeop
1]

Cauka 9. TexHONIOIIKA IIEMa IOYHH/Ty CTPHjCKOT MocTynKa cuHTe3e N-ankui-, N,N-
TUAIKWIT- U N-IIKI0anKniI-O-1u300y THITHOHKapOaMaTa aMOHOJIN30M
NaiBuXAc

AnudaTHIHN aIKOXOJU ce aaupajy Ha mzotuonujanate (Ciwmka 10), npu yemy

HACTajy CeKyHIapHU THoHKapOamaru [41,79-84].

ROH -+ RN=—C=—5 ——RNHCSO0R

Cauxa 10. Agunyja anupaTUyHUX aKOX0J1a Ha U30THOIMjaHaTe
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Peaknmja ce ofBuja Tako MITO C€ U30TUOIMjaHAT y TIPUCYCTBY BHIIKA aTKOXOJa
3arpeBa 10 mo 20 h y3 pedurykc. Y mpucycTBY ajkoxoJiaTa peakiidja ce 3aBpilaBa y
nepuony ox 10 min. YKOIMKO anudaTHuyHH alKOXOJIM pearyjy ca apoMaTHYHHM
M30THOIIMjaHATUMA, OHJIA j€ MPHUHOC NoOujeHuX THoHKapOamara m3mehy 40 u 80%.
Haj6ospu pesynratu ce no0ujajy neiaoBameM anuaTHIHUX aTKOX0Ja Ha apoOMaTHYHE
W30THOIMjaHaTe y TUMETWICYJI(DOKCUIY WM AuMeTwihopMamumy. 3a peakuujy ce
MOTY KOPHCTUTH OCHUM 3acuheHuX He3acuheHW aJKOXOJH C jelHE CTpaHe, OJHOCHO
M30THOLMjaHaTH, ca Jpyre crpane. Ha mpumep, aguuujoM ajikoxoja Ha IUXIIOP
TpuasuHWwiI-uzoTHonujanat (Cnuka 11) nobujajy ce THOHKapOamaTtu ca TPUA3UHCKUM

npcreHom [85,86].

Cl Cl
)\ )\

NN NN
N NCS Cl N NCSOR

N N ROH N N

\

Cl
R = CHjs, C2Hs, C4Hg, CeHsCH:
Canka 11. Jlobujame THOHKapOaMaTa ca TpPHa3UHCKUM ITPCTEHOM

Auiinja anKoxoja Ha M30THOIMjaHaTe MpaTH KUHETUKY Peakifje APyTror peaa
[79]. 30or cnabe HykI€O(DMIHOCTH amKoxoyia, MHOro demihe ce Kao HykKIeo(uin
kopucte ankoxonatu [80-82], mok ce moBehame Op3uHe peaknuje Moxe moctuhu

JI0IATKOM TPHETUIIAMHHA, JMETHIIAMUHA WK TIHPHU/IMHA Kao Kartanu3atopa [87-89].

AnkanmHe conu ankoxojia u (eHona pearyjy ca THO(o3reHoM moj Ojaarum

ycnosuma (Criuka 12), najyhu ectpe xJmopTuoHMpaBIbe Kucenune [75,76,83,90].

RONa + CSCl, — ROCSCI + NaCl

Canka 12. Jlobujame ectapa XJOPTHOHMpPaBJbE KHCEITHHE U3 THOPO3TeHa

[IpuHoc peakiuje ca eHoJIATHMA j€ MamH jep ce, BepoBaTHO, mopea peakmuje O-
THOAIIMIIOBara, oaurpaBa u peaknuja C-tmoanmnoBama. Hacramu  ectap
XJIOPTUOHMPABJbE KHUCEIMHE, KOju ce ao0uja y mpuHocy of mpeko 90%, Beoma je

MOTO/IaH PEaKTaHT 3a THOALMUJIOBakE AaMOHHjaKa, NPUMApHUX M CEKYHJApHHUX
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amupaTHYHUX ¥ apOMaTHYHHX aMHUHA, Kao M Xuapokcwiamuna [75,76,88-94]. OBom
METOJIOM OOMYHO HACTajy THOHKapOamMaTH y BHCOKOM HMPUHOCY, HAPOUUTO Y CIIy4ajy

THOAIMJIOBakha CEKYHIAPHUX U TEPIMjapHUX THOKapOamaTa.

ANKOXoiH ca yribeH-aucynduaoM u 0azama aajy kcanroreHare (Cnmka 13),

KOjU Ce MOT'y S-aJIKMJIOBaTH JI0 €cTapa KCaHToreHe kucenute [41].
ROH + CS; + NaOH — ROC(S)SNa

ROC(S)SNa + R’X — ROC(S)SR’ + NaX

Canka 13. Jlobujame KCaHTOTEHATa M €CTapa KCAHTOTEHE KHCETHHE

OsBa jenumema pearyjy ca amoHujakoM aajyhu tuonkap6amare [91-101], ymju
ce npuHoc Moke moehatu kopuithewmem amupatnunux amunaa [102,103]. Peaxiuja
noOujama THOHKapOamara W3 KCaHTOT'eHAaTa, aMHHA M OKCHJIAIMOHOT CPeICTBa (XJIOp,
jon, 6akap(ll)-cyndar, KMCeOHUK, KHCCOHUK W3 Ba3ayxa Yy MPHCYCTBY KaTajau3aropa,
BOJIOHUK-TICPOKCH]T M HATPUjyM-XUIIOXJIOPUT) Ce OIBHja y jemaHoMm crymmy [108]
(Cnuka 14). Peakiriona temreparypa je oouuno usmehy 10 u 30 °C, pH peakimone

cMete je u3Haa 12, a peakiuja ce 0JiBHUja y BOJICHO] WIIM AJIKOXOJIHO] cpenuuu [104].

5
) || OrocwgauwoHo
RRNH + Nas C—QR —SPEATEE . RR'N—C—O0R
H-0

Cauka 14. JloOujame THOHKapOaMaTa U3 KCaHTOTreHaTa moMohy OKCHAAIMOHOT
CpencTBa

Tuonkapbamatu ce Mory JOOUTH peaklMjoM HATPUJyM WM KalujyM-
kcanrorenara (Cnuka 15) ca npumMapHUM UM CEKYyHIApHUM alu(aTHYHUM aMUHUMA U
€JIEMEHTapHUM CYMIIOPOM Yy BOJIEHOM pacTBOpy Ha temmeparypu of 20 mo 120 °C y
Bpemeny on 5 o 25 h [105]. VYmecto kcaHTOreHaTa, MOXE CE€ KOPUCTHTH H
JIMKCAaHTOTEHAT y PeaKkIHju ca MPUMapHUM Win cekyHaapHuMm amuHoM [108] (Cnuka

15).
5 g

5
ERNH + Nas—(C—QF ——® RREN—C—0R
H.O
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5
| "" "
o $—C—0R | | . i
JRRNH + —» RE'N—C—0R + ER'NH-HS—C—0R + 5
S—C—0R
[

Cauka 15. JloGujame THOHKapOamMaTa U3 KCaHTOTreHaTa U JUKCAaHTOreHaTa

Tuonkapbamatn ce Mory JOOMTH W3 ajJKWIaMHHA pEakUujoM ca
OuC(aNKUIKCAaHTOTeH) CYI(HIOM y IPUCYCTBY cUpheTHEe KUCEIUHE Y BOACHO] CPEIUHU
[106]. (AnkoxcutnokapOoHMITHO)CcUpheTHA KHCEIMHA, KOja HacTaje peakiijoM
QIKOKCHKCAHTOT€HAaTa M  HATpUjyM-XJlopameraTa, pearyje ca IpUMapHUM |
CeKyHJIapHUM aMuHUMa, najyhu ThoHkapbamarte y moOpOoM TPHHOCY, Y3 H3/IBajame
tuornukosiHe kucenude [107,92-94,108]. Oe Merome cy ce mMmokasajie MOCEOHO
MOTO/IHE 3a NoOujamke MpUMapHUX adudaTHUYHUX THUOHKapOaMara, KOju ce Ha ApPYru

Ha4YXH HUCY MOI'TIN IIO6I/ITI/I.

XJopoBameM TUYpaMANCYI(PUAa WIM PEaKIHjoM aMHhHa ca THO(PO3TCHOM
(Cnuka 16) moOwjajy ce XJOpuaM THOKapOaMHIHE KHcelmuHe (XjopTuodopmamuan)
[109,110]. Ankoxonu u (eHONM Ce Ha Taj HAUYWH MPEBOJAE y THOHKapOamaTte, y3

U3/1Bajarbe aNKaTHUX COJIH.
5 5 5

R-H—ﬁ—‘s—:‘s—ﬂ—l‘ﬁﬂ_. + Cl,—» 2 R.N—C—Cl + 2§

JE-NH + Cl—C—C(C1 — = FaN—C—C] + E.NH- HCI

Cauxka 16. Jlo6ujame x1opu1a THOKapOaMUTHE KHCEITHHE

300r cnabe MOCTOJaHOCTH MOCEOHO MPUMAPHMX, AU U CEKYyHJIApHHUX XJIOpHa
THOKapOaMuHE KHUCENIMHE, OBa peakifja je MOrojHa caMo 3a CHHTE3Yy TepLHjapHUX
tHoHKapOamara [111-113,114], mako cy Ha oBaj HayMH JOOMjEHH W TPUMAPHU

trHoHKapOamaru [115,116]. BaxkHo je HamOMEHyTH Ja ce KOJ OBHX CHHTE3a Y HEKHM
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clly4ajeBuMa rpaje Tuoikapbamaru. Tako, Ha mpumep, TUHEHUITHOKAPOAMUIXIOPH]T
y peaknuju ca HaTpujymMoBoM cosd N,N-ameTninaMuHOeTaHONIa HE Jajeé OYCKHUBAHH
tuonkapO6amat Beh tnonkapbamar (Cnuka 17). Koju he mpousBoa HacTatu 3aBUCH O

CTPYKTYpE THOKapOaMUAXJIOPHIA Kao U OJ1 HyKJIeO(UITHOCTH aMrHOeTaHoa [41].

S
ﬁ Ph:aN — C — OCH:CH2NEt:
Ph:N—C —Cl+ Et:NCH:CH20Na 0O

PhyN — C—SCH:CH:2NEhQ
Cauka 17. Jlobujame THonkapbamara n3 AuQeHmITHOKApOAMUIXIOPHIA

CrnuvHy 3aBUCHOCT y HACcTajalkby THOH-, OJHOCHO THOJKapOaMara oJ1 CTPYKType
peakTaHaTa 3amasWiad Cy W JPYrH ayTopu. Y 3aBHCHOCTH OJf QIKWI TpyIe,
(IManKuiI)THOKApOAMOMIXIIOpU U Kanujym-2-OyTui-4,6-muHuTpodeHOKCHA  Aajy
THOHKapOaMaT WK THOJIKapbamar 3arpeBambeM y arerony (Crnuka 18) [117]. Tlpwm
peaknuju  anuaTHYHUX aKOXoJja ca XJIOpPHJAMMAa THOKapOaMUIHE KHCCIIHHE

XaJOreHOBamhEeM, a HE THOAIMJIOBAmbEM, HacTaje THoKapOamuaanxuapu [118].
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S

O—C—NR),

R NO,
OK
R NO,

+ R,N-CS-Cl

O

NO, ,

R NO,
R:CH3CH2CH2CH2'
N02

Cauxka 18. /lubujame THOHKapOamara u THOJIKapOaMaTa u3 KaiujyM-2-0yTui-4,6-
TUHATPO(EHOKCHIA

Peaknmje THOLMjaHATHE KHUCEIIMHE Cy HMHTEPECAHTHE jep Cy peareHCH 3a
peaKImjy JaKo AOCTYIHH TaKo Ja C€ Maji MPHHOCH MOTY 3aHEMapuTH. Y peaKiuju
npeMernrama amoHujymTHonujanara (Cnuka 19) ca konnentpoBanoM HCI y eranomy
Hactaje O-eTniTHoHKapOaMaT. [IpeTnocTaBibeHo je J1a ce akoXoJl aAupa Ha CI000aHY

THOIMjaHOBY KucenuHy [119].

5

H—N=C=—=s$] + CH;0H —— (.;H;0—C—NH,

Cauxka 19. Hacrajame O-eTmntnonkapbaMaTa w3 aMOHHjyMTHOIIMjaHATa

AHaJoTHa peakIfja ca eTHIECTPOM XJIOPMPABJbE KUCEIMHE O/IBHja ce y3 A00ap
MPUHOC, TPU 4YeMy ce 100ujajy oaroapajyhu tmonkapOamatu. OBa BpcTa peakiivje
(Crmukxa 20) ce omurpaBa NMpeKo eTHIECTpa M30THOIMjaHMpaBibe kucenune [120]. C
apyre crpane, N-Oenzomn-O-eTunTHoHKapOamar ce Jo0Hja y HHCKOM INPHUHOCY Y

peakuuju nu3Mel)y 6eH3omxiiopuia, KajaujyM-THOIMjaHaTa u eTanoma [121].
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Cauxka 20. Hacrajame THOHKapOaMaTa U3 €THIIECTPa XJIOPMPABIHE KUCEIIUHE

[TpumapHu THOHKapOamMaTH ce MOTy JOOWTH M3 ecTpa LHjaHCKE KUCEITUHE U
BOJIOHOK-CyI(uaa. VYKOIMKO c€ Yy CHCTEeMy Hala3u TPUETHIAMUH, IIPHHOC

THOKapbamarta ce 3HaTHO moBehasa [122-125], Cnuka 21.

E 0 p— + H,§ —a= RO

NH,

Camka 21. Hacrajame THOHKapOaMaTa U3 ecTpa LIMjaHCKe KUCEeTMHE U BOJOHUK-
cynduma

ECTpI/I I_II/IjaHCKe KHCCIINHE Y peaKI_II/IjI/I ca TI/IOKap6OHCKI/IM KUCCIIMHaMa H

BUXOBHM JICpUBATHMA, TaKol)e Kao Mpou3Boe 1ajy TuoHkapdamare [122-125].

W3Bpiiena je HoBa cuHTe3a aBaHaecT N-(3- u 4-cymcturyucanux ¢enmn) O-
n300yTHII THOHKapOamaTa u3 O-u300yTHiI KcaHTaTa v 3- U 4-CyNCTUTYUCAHUX aHUJIMHA
y NPUCYCTBY HAHOIUIATUHACTUX BHILE3UJIHUX YyribeHU4YHUX HaHoueBu (Pt/MWCNT)
karanuzaropa. Hano Pt xatanmuzatop je mnpunpemsbeH Ha MWOCNT  Hocauy
MOJIU(GUKOBAHOM  THA30TU3ALMjOM, pPENyKIHjOM HUTPO Tpyle U HAKHAJIHUM
TalmoxkemeM HaHo Pt y3 momoh mukpotanacue nehnawuie. Karanuzarop je kapaktepucaH
KopuirhemeM pazanuuTux TexHuka kao mro cy FTIR, enemenrapna ananuza, TGA u
TEM. IIpoyuaBano je nmopehemwe mHano Pt/MWCNT karanuzaropa ca KOMepIyjaTHUM
KaTaln3atopoM Pt/akTMBHM yIJbeHUK, y ToOrjeay uucrohe M HpUHOCA IMPOU3BOAA.
Pesynratu nobujeHn ymoTrpebom KataiuzaTtopa JOAaTHO cy ynopehenu ca
pesyaTaTuMa JT00MjEHUM PEaKIMjoM HaTpUjyM-H300yTHUIIKCAHTOTEeHANeTara u 3- u 4-

CYICTUTYUCAaHUX aHWiInHa [ 126].
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Kao mro je mperxogHo peueHo, y OKBHPY EKCIIEPHUMEHTATHOT paja y OBOj
JTOKTOPCKO] nucepTanuju ucnutahe ce ycnmoBu cuaTeze N-amkui-, N,N-muankun- u N-
nuknoankui-O-u300yTunTHOHKapOaMaTa MHOBATHBHUM TIOCTYIIKOM Yy jenHO] da3u y3
ynotpe0y OKCHUAAIMOHOT CPEICTBA MPEKO MHTEPMEIHjapa alIKII-XJIOPTHOHPOpMHjaTa,
a 3aTHUM PEaKIMOM aMOHOJIM3€ PA3IMYMTUM AJKHI-, [IMKIOATKUI- U JUATKAITAMAHUMA.
OntuMu3aigja HOBHX TOCTYIIaKa CHHTE3€ y OBOM pany he ce BpmUTH ymoTpeOdom
peakTaHaTa H300yTaHOJa, HATPUjYM-XUIPOKCHIA ¥ YTIbCH-IUCYI(UIA, IPU YEMY TTPBO
HACTaje HATPHUjyM-U300yTHIIKCAHTOTCHAT Y OOJIMKY CYCIICH3H]e Y KCHIIEHY. 3aTUM ce Y
peariony CMeNly Jo0jaje BoAa y KONWYMHH Ja ce nobuje oko 50%-THU pacTBOp
KCaHTOTCHAaTa y BOJM, a HAKOH TOra BpIIM XJIOPOBakEe y IUJbY OKCHIALHUjE
KCaHTOTeHaTa JO0 W300yTWI-IUKCAHTOTeHAaTa CYCIICHJOBaHOT y Boau. Jlasbum
yBohemeM XjIopa HacTaje XJIOPUa N300YTHII-KCAHTOTCHE KHUCEIMHE, KOjU j& PaCTBOPCH
y KCWJICHY, IIpH 4YeMy c€ u3/Baja cymmop. Hakon Tora, J1omaje ce aMHUH KOjU je
pacTBOpeH y KCWJCHY, NIpU YeMy HacTaje MPOU3BOJ H300yTHITHOHKAapOamar.
[IpousBox je, Takohe pacTBOpPEH y KCUIICHY, a 0ciio0ol)eHa XII0pOBOIOHUYHA KHCETHHA
ce HeyTpaJuIle TOMOhy BHINIKa ajKaiwje, Koja je y BOJCHOM JeNy PEaKIMOHE CMEIIIe.
HakoHn 3aBpIiieHe peakiuje CHHTe3€e, H3/IBaja ce MPOU3BOI THOHKapOaMaT (hpakinoOHOM
BaKkyyM jecTiianijoM. ONTUMH30BaHUM MHOBATHBHUM IMOCTYIKOM he ce JoOuTH HU3
300y THATHOHKapOamara moJi 0JaruM peakiiMOHHM YCIOBUMA OJIMTPaBambeM PEakilvje
cuHTe3€e y jeaHoj ¢da3u 6e3 u3Bajamba HyCIpPOU3BO/Ia, IITO j€ BP0 OMTHO 32 U3BOhEHE

OBE peakKiyje y HHIYCTPHjCKUM YCIOBHMA.

Takohe, y 0BOj NOKTOpCKO] IucepTauuju ucrnutahe ce peakiuja CHHTE3E
THypam nucyiduaa U MOHOCyIdpuaa, ¢ 003MPOM Ha HUXOBO MOApPYYje MPUMEHE U
3Ha4yajHy CJIWYHOCT Yy CTPYKTypalHOj rpahu ca AMKCaHTOreHaTMMa U aHXUAPUANMA
KCaHTOT'€HE KHCEJIMHE, ITO yKa3yje Ha Jlajbe MpaBlie UCTPAKHUBAKA OBUX JEIUEHCHA.
KcanTatn Hamasze nmpuMeHy Kao aMTHUBU KOjH C€ KOPHCTE y ByJIKaHW3anuju ryme. Ca
pa3BojeM OJAPXKMBOCTH, JOII jelaH THOUYAH TpoOieM 3a o00JacT akieneparopa
BYJIKAHU3ALMj€ je TOKCUYHOCT jep y TOKY Ipolieca ByJKaHHU3allMje HACTaJy jeUbEHha
HUTPO3aMHMHHU, KOJU HEraTUBHO yTHYYy Ha 31paBjbe Jbyau. [Ipema Tome mpurpema
HETOKCUYHUX, CKOJIOIIKH TPUXBATJBUBHUX akKIeliepaTopa BYJKaHU3AIMje BUCOKHX
nephopMaHCH je BeOMa BaKHA y HWHIYCTPUJH Tyme. YOp3uBau ByJIKaHU3ALH]E j€

CYIICTaHLIa Koja Moke mnoBehaTu Op3uHY BYJIKAaHH3ALHMjE€ M CMAmBHUTH TEMIIEpaTypy
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BYJIKAHM3AIlMje HAKOH JI0/[aBama r'yMeHe MemaBuHe. KcaHTaT, eKOIOMKY PUXBATIFUB
u edukacaH akieneparop ByJKaHH3alHje, MPHUBYKAO jeé MHOTO MaXXHE Y HHIYCTPUJU
JaTteKkca jep y IpUMEHH He CTBapa KaHIeporeHa jenumberha. HOBM M HETOKCHYHU
aKIenepaTop BYJIKAHU3AIMje 3aCHOBAaH HA THUTAHUjyM-IHOKCUAY (HAHOTHTAaHUjyM
IUOKCHA ~ MOAM(HUKOBAaH  KCAaHTaTOM) Ca  OMJIMYHAM  aHTHOAKTEpH)jCKUM
nepdopMaHcaMa, 1Mo MPBHU MYyT j€ CHHTETH30BaH YNOTPEOOM KaTalu3aTopa IEepHjyM-
amMoHujyM HuTpata [127]. JlokaszaHo je J1a je TepMHYKa CTAaOMIHOCT KCaHTaTa 3HATHO
no0oJblllaHa HAKOH MOIU(HUKOBaWka Ha HaHoYecTuile TuUTaHHjyM-muokcumga (TiOo2)
omoryhaBajyhu BumecTpyke (yHKOHje IOOHjEHOT TPOU3BOAA, KOje CE YIIIaBHOM
cacroje oj1 Bpiio epuKacHe ByJIKaHU3allM]je - MPOMOTUBHE edekTe, eexTe mojauaBama,
aHTHOaKTepHjcKa CBOjcTBA M e(deKkTe MPOTUB YITPaJbyOUUYacToOr CTapema MPUPOIHE

ryMe.

HoBe  Merome 3a  mpou3BOAKBY  €KOJNONIKM  NPUXBAaTJBUBOT U
MYITH(QYHKIHOHATHOT aKIleJIepaTopa ByJKaHU3aIMje MOTY OTBOPUTH HOBE XOPH30HTE
3a pa3Boj uHaycrpuje ryme. byayhu na kcanToreHatu, a HAQpOUYUTO TUKCAHTOTCHATH,
KOjH HACTajy OKCHIAlMjOM KCaHTaTa, MMajy BEOMa BEJIMKY CIMYHOCT Ca THypaMm-
mucynduauMa y CTpYKTypaimHoj rpahu, a KOju Hajaze IpPUMEHY Y Ipolecy
BYJIKAHW3aIlMje, HACTaBJbEHA Cy HCTpaKMBama y IMJbY CHHTE3E W TPHMEHE OBHX
jenumema. Y TOM CMHCIY je naepuHucaH 1abopaTOPHJCKH TIOCTYIMAK CHHTE3e
teTpameTuaTHypamMmmonocyinpuna  (TMTS), koju je  HpakTUYHO  AHXUIPUA
JUMETHIITUTHOKApOAMUHCKE KHCEJIMHE, CIMYaH aHXUIPUOY KCAaHTOTE€HE KHCEIHHE.
Hauwme, O,0-auankun-tuoaukapOoHat (aHXUAPU KCAaHTOT€HE KUCEITMHE) MOorao Ou ce
JIOOWTH €TMMUHAIN]OM CyMITOpa W3 IUCYIPuIHE S-S Be3e alKWiI-TUKCAHTOTEHATa, a
HAKHa/HUM XJIOPOBAkEM MPEBECTH Y AIKMI-THOH(POPMH]jAT, KOJU c€ MOXKe YHOTPeOUTH

3a THOAIWJIOBAaKkE aMHMHA Y ITUJbY A00M]jama THOHKapbaMaTa.

IIpencraBibeH je HOBM JabopaTopHjckM MocTynmak cuHTese TMTS y jennom
KOpaKy M3 JUMETHIIAMHUHA, YTJbeH-TUCYI(HuIa, BOTJOHUK-TIEPOKCHIA U HajeUKaCHHU]er
HyKJIeopuaHOT  (THO(HUITHOT) areica  KajgujyM-IlMjaHuga  y a3e0TPOITY
usonpomnanoi/sona (87,7-12,3%) xao pactBapauy [128]. Cmema pactBapaua je
penMkiIupaHa HakoH cuHTe3e. JlepuHucan je peaknnoHu MexaHuszam cuHTtese TMTM

SIIMMHUHAIIA]OM cyMITopa u3 aucyidumane Beze TMTD-a. Jlooujean TMTD u TMTS cy
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KoputheHu y koMnapaTuBHOj cTyauju Bynkanuzanuje NBR u SBR ryme xopumhemem
IUTACTU(HUKATOPA, CUHTETH30BaHMX H3 oTmagHor PET rmukonmu3aTa W JEBYJIMHCKE
kucennHe Ha 6nobasu (LA), kako O ce u3BpIIMia AeTajbHA aHATN3a BUXOBOT YTHIIAja

Ha CBOjCTBa MaTepujana.
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. HUJBEBU UCTPA’KUBAIHA

['MaBHU LIMJBEBH UCTPAKHBAA JOKTOPCKE JMCEPTAIIH]E CY:
OntuMu3zaiyja peakiyje CHHTe3e HaTpUjyM/KallijyM aJKWJIKCAHTOTeHaTa y O0JIMKY
BOJICHUX pacTBOpa:
» mHarpujym-etwikcantoreHara (Na-EtX),
* mHarpujym-usonponmikcanTorenara (Na-iPrX),
» HaTpujyM-u3o0yTmikcanroreHara (Na-iBuX),
»  kanmjym-etmikcanrorenara (K-EtX),
»  Kanujym-uzo0ytuikcanrorenara (K-iBuX),

»  kanujym-ammikcantorenara (K-AmX);

. HcnutuBame cTaOMIIHOCTH KCAHTOT€HATA,

OnTummszanyja caapkaja Tpou3BoAa KopumihemeM 3eleHUX  (QIIOTAIHOHUX
aMTHBA;

Ontummzanyja peakiuje cuHtede N-ankwi-, N,N-nuankun- u N-nuxnoankun-O-
n3o0yTunTHOHKapOamara, kao u N-ankui- u N,N-muankun-O-eTuntnonkapoamara:
»  N-etmn-O-uzobyruntronkapbamara (iBUOC(S)NHEY),

»  N-npomui-O-uzobyruntruonkapdamara (iIBUOC(S)NHPr),

*  N-Oytun-O-uzobyrunrtuonkapoamara (iBUOC(S)NHN-Bu),

*  N-msonponui-O-uzodyruarnonkapoamara (IBUOC(S)NHIPT),

»  N-u300yTrin-O-u3zo0yTrnTronkapbamara (iBUOC(S)NHIBuU),

»  N-monentwi-O-uzobyruntronkapdamara (iBUOC(S)NHiPent),

= N-sec-0ytui-O-uzobyrunruonkapoamata (IBUOC(S)NHsBuU),

*  N-muxnonponui-O-uzo0ytunruonkapoamara (iBUOC(S)NHCcPr),

»  N-nuknonentuin-O-uzo0yrunrnonkapoamara (iIBUOC(S)NHcPent),

*  N-muknoxekcuin-O-n3zo0ytuntuonkapdoamara (iBUOC(S)NHcHeks),

= N,N-mguetmi-O-uzo0yruntuonkapbamara (IBUOC(S)N(EtL).),

»  N,N-gunpomnun-O-uzobyruntruonkapbamara (iBUOC(S)N(Pr).),

*  N,N-mu6ytun-O-uzobyrunrrnonkapbamara (iBUOC(S)N(Bu).),

= N-etmi-O-ermntuonkapoamara (EtOC(S)NHEY),

»  N-mponwi-O-eruntuonkapbamara (EtOC(S)NHPr),

»  N-gunpommi-O-erunrnonkapdamara (EtOC(S)N(Pr)2);
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WupycTpujcka U MOTyHHIYCTpHjCKa MPOU3BUAKHA 0Ja0paHux alkuwikcantara u O-
M300yTHIITHOHKapOamMara;
[IpornieHa eduUKaCHOCTH CHHTETHCAHUX JeAMICHa Yy Mpolecy  ¢oTaimje

KopuIihemeM MpaBuX y30paka py/ie.
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4. EKCHEPUMEHTAJIHU JEO

Y  eKkcnepuMEHTaJIHOM [iely  JIOKTOpCKEe  JAHucepTaluje, Yy  OKBUDPY
1ab0paToOpUjCKUX HUCTpaXKUBamba, HWCIUTUBAHU Cy YCIOBU CHHTE3€ pa3IMuYUTUX
aNKaTHUX ankuiakcantoreHata u N-ankun-O-ankuin- ¥ M30aNKHITHOHKapOamara ys3
ynoTpedy pa3IMYUTUX pEalMoOHMX [apaMeTapa, peakIUOHUX MeaujymMa |

OKCHIAIIMOHHUX CpCACTaBa.

W3Bpmiena je peakuuja CHHTE3€¢ M OINTUMHU30BaHU MapaMeTpu peakiuje

cnenehﬂx AJIKAJIHUX aJIKHMJIKCAHTOI'CHATa:

"  HaTpHUjyM-eTHIIKCAaHTOTeHaTa Moja3ehu ol peakTaHaTa eTHII-aJIKoXoJa,
HATPHjyM-XUJPOKCUA, YIJbeH-TUCYIdHIa Y H3a0paHOM pacTBapauy,

"  HATPHjyM-H30MPONIIKCAHTOr€HaTa mmoJiazehn o1 peakTaHata H30MPOITHII-
aJIKOXO0J1a, HaTPUjyM-XUAPOKCHUIA, YTIbeH-IuCynpuaa y nzadbpanom
pacTBapauy,

"  HaTpHUjyM-H300yTHIKCaHTOTeHara rnojasehu ox peakranaTa u300yTHII-
aJIKOXO0J1a, HaTPUjyM-XUAPOKCHUIA, YTIbeH-IuCynpuaa y nzadbpanom
pacTBapauy,

"  KaJWjyM-eTHJIKCAaHTOTr'€HaTa rnoJiazehu o/l peakTaHaTa eTUII-aJIkoXoJa,
KaJIMjyM-XUAPOKCHIA, YTIbeH-TUCyI(uIa y u3abpaHoM pacTBapauy,

"  KanujyM-U3MOyTHIIKCAHTOT€HaTa noja3ehu o peakraHaTa U300y THII-
aJIKOXO0J1a, KAJIN]yM-XUIPOKCUA, YIIbeH-TUCyIduaa y n3adpaHom
pacTBapauy,

"  KaJMjyM-aMHJIKCAHTOT€HaTa mosiazehu o1 peakTaHaTa aMHII-aJIKOXo0J1a,

KaJIU) yM-XUAPOKCH/IA, YTIbeH-TUCYIPuIa y n3adpaHoMm pacTBapauvy.

OnTuMu3aiyja HOBUX TIOCTyINaka CHHTE3€ Y OBOM Pajay je BpIeHa yrnoTpedom
peakTaHaTa aJKalHUX MeTaja: HaTPUjyM-XHIPOKCHAAa ¥  KaJlkjyM-XUAPOKCHIIA,
oarosapajyhux amkoxona u yribeH-aucyiduna. IIpousBoau cy aobujeHu y oOIMKY
BOJIGHUX pacTBOpa M IMpallkacToj KoH3ucTeHIMju. Kao pacTBapau (peakuuoHH
ME/INjyM) KOPUCTH C€ KCHJION Yy KOME ce JOOMjeHU alKOKCHI U YIJbeH-AUucynpun
pacTBapajy, 1OK C€ CHHTETHCAaHM IPOM3BOJ HATPHjyM/KaJIMjyM aJIKHIKCAHTAT, HE

pactBapa, Beh rpaau cycnens3ujy. Takohe, ¢ 003upoM 1a Cy KCaHTaTH COJIH AJIKATHUX
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MeTajia U C1a0MX KCAHTOTEHHX KHCEIMHA M TOJIEXKY MPOLECY XHUIPOIN3e, HEOMXOIHO
je neduHHCATH YCIIOBE JarepoBama Yy 3aBUCHOCTH OJl XEMHjCKHX IapaMerapa
(xoHnenTparnuje, pH-BpemqHocTn u crabunusaropa) u Temieparype. Takohe, y OKBUPY
EKCIIEPUMEHTAIHOT JIeJla OBE JOKTOPCKE MUCEpTalllje HCIOUTaHa je e(UKACHOCT U
CEJICKTUBHOCT KOJIEKTOpa KcaHTaTa ((IIOTAI[MOHM areHc) MoOOJbIIameM IMPABHIHUM
JIM3ajHOM KOJIGKTOPCKE CTPYKType, cacTaBa, Jiakohe ymorpe0e, CTaOWIHOCTH H

penuKIMpama/0no0OHOBIFUBOCTH.

Pa3Bujena je onTuManmHa JabopaTtopwjcka TMporeaypa y JBa Kopaka 3a
MIPOU3BO/IbY HATPUjyM/KallijyM aJKHIIKCaHTaTa y OOJIHMKYy BOJEHUX pacTBopa. la ou ce
CMamniIa TOKCHYHOCT Tporeca ¢uioTandje M MoOosbllana OJIP>KUBOCT CMambEHEM
YTHII3ja HA )KUBOTHY CpPEIUHY, IpOy4YaBaHa je e(UKaCHOCT KOJIEKTOPa U CEIEKTUBHOCT
y mporiecy (oTtanuje y ogHoCy Ha MOryhu CHHeprus3aMm KcaHTaTa y KOMOMHALUjU ca
neBynuHCKOM kucenmuHoM (LA), S-xuapokcumerni-2-(pypaHakKpUIHOM KHCEITHHOM
(HMFA) u npousBoaom konaen3zanuje HMF u LA (HMF-LA) (6uopasrpaauBu 3ej1eHu
pearercu). Ontumanan caapxaj on 30% HMF-LA y kojekTopy Tpeba aa mokaxe
MoryhHOCT 3amMeHe KOMEpIMjalHUX KOJICKTOpa KCaHTara Oe3 CMamema HHXOBE
e(pUKaCHOCTH/CENEeKTUBHOCTU. [IpeTHOCTH HCIMTHUBAHMX MeToja Tpeba /Ja IMOKaxy
JEIHOCTaBHOCT TPOM3BOJHE, OJlare peakiMOHE YCIIOBE, BUCOKY YMCTONYy W TpPHUHOC
MPOU3BO/IAa, OJICYCTBO CIOPEIHUX TMPOU3BOJAA M TEXHOJOUIKY NPUMEHJBUBOCT Y
UHAYCTPUJCKUM pa3Mmepama. 3eleHMjU (JIOTalMjCKM peareHcu MOry M000JbIIaTH

YKYTTHU (PMHAHCHU]CKH aCHEKT 3aje/IHO ca IMOCTYJIaTOM IIUPKYJIapHe EKOHOMHU]E.

VY eKkcrnepuMEHTaJHOM ey OBE JOKTOpCKE AMCepTalfje ONTHUMU30BaHU Cy
yciioBu cuHTe3e W m3BpmieHa cuHTe3a N-amkmn-, N,N-muankwmi- u N-muxroankm-O-
M300yTHIITHOHKapOaMaTa WHOBAaTUBHUM TIOCTYNIKOM Yy jeaHo] ¢asu y3 ymnotpely
OKCHJAIIMOHOT CPEJCTBAa MPEKO MHTEpMEeAMjapa alKWI-XJIOPTHOH(POpMHUjaTa, a 3aTUM
peaKkIMoM aMOHOJIM3€ pa3IMYUTUM alKWi-, LUKIOAJKWI- W JUAIKUIAMUHUMA.
OntuMu3aiyja HOBUX IMIOCTyNMaKka CHHTE3€ y OBOM pajay BpIICHA j€ ymoTpeOom
peakTaHaTa U300yTaHONA, KaIUjyM-XHIPOKCHIA U YIJbeH-IUCyIduaa, Mpu YeMy MpBO
HAacTaje HaTPUjyM-M300yTHIIKCAHTOI€HAT Yy OOJHMKY CYyCIEH3HMje y KCHIIEHY.
OnTUMU30BaHMM MHOBATHBHUM IIOCTYNKOM JOOHMjeH je HU3 M300yTHITHOHKapOamara

oz OJaruM peakImoOHUM YCIIOBUMA OJIMTPaBakbEM PeaKIlfje CHHTEe3e Y jeiHO] ¢da3u 0e3
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W3lIBajalba HYCIPOW3BOJA, IITO je BP0 OWTHO 3a U3BOHCHE OBE peakiuje y

UHYCTPH]CKUM YCIOBHUMA.

M3Bpmiena je ontumuzanuja cuHTe3e N-ankuia-, N,N-gumankun- u N-
nuknoankui-O-u300yTuaTHOHKapOaMaTa HHOBATUBHUM TOCTYIIKOM Yy jenHO] (as3u y3
ynotpedy OKCHUAAIMOHOT CPEICTBA MPEKO MHTEPMEIUjapa alKII-XJIOPTHOHPOpMHjaTa,
a 3aTUM PEaKIIMjOM aMOHOJIU3E PA3TUYUTUM AJIKHII-, ITUKIOATKWI- U THATKAJIAMAHIMA,

H TO:

*  N-etrn-O-u300yTHITHOHKapOamMaTa aMOHOIN30M JTobujeHor O-
300y TUIIXJIOPTHOH(OpMHjaTa TOMONY eTHIIaMUHa,

*  N-nmponwi-O-u300yTHiITHOHKapOamaTa aMOHOJIU30M fJooujenor O-
300y THIIXJIOpTHOH(DOpMHjaTa TOMONyY MTPOITMIIAMHHA,

*  N-Oytmn-O-u300yTriTnoHkapdbamaTa aMoOHOIU30M J00ujeHor O-
300y THIIXJIOpTHOH(DOpMHjaTa ToMOhy OyTHIIaMHHa,

*  N-nzonponun-O-u3zo00yTuiaTHoHKapbaMaTa aMOHOIN30M J1o0ujeHor O-
U300y THIIXJIOPTHOH(DOpMHjaTa TOMONY U30IPONTMIIAMUHA,

*  N-u300yTrin-O-n300yTHATHOHKapOaMaTa aMOHOIM30M AooujeHor O-
M300yTUIXJIOPTHOH(POPMHUjaTa TOMOhy H300yTHIIaMUHA,

*  N-nzoneHTnin-O-u300yTUITHOHKapOaMaTa aMOHOJIM30M Jo0ujeHor O-
U300y THIIXJIOPTHOH(GOPMHjaTa TOMONY U30TIEHTHIIAMUHA,

= N-sec-OyTmi-O-u300yTriiTHOHKapOaMaTa aMOHOJIU30M AooujeHor O-
N300y TUIIXJIOPTHOH(OPMHU]jaTa MOMONy CeKyHAapHOT OyTHUIIaMuHa,

*  N-nuknonponui-O-n300yTUaTHOHKapOamMaTa aMOHOIM30M gooujeHor O-
U300y TIIIXJIOPTHOH(GOPMHjaTa TOMONY UKJIOMPONIIAMHUHA,

*  N-nuxnoneHTu-O-u300yTUITHOHKapOamaTa aMOHOIM30M qobujeHor O-
N300y TUIXJIOPTHOH(POPMHUjaTa TOMONY IUKJIOTIEHTHIIAMUHA,

*  N-nuknoxekcun-O-u3o00yTUATHOHKapOamMaTa aMOHOIM30M gooujeHor O-
1300y THIIXJIOpTHOH(OpMHjaTa TOMONY MUKJIOXEKCHIIAMHUHA,

= N,N-guetnn-O-u3zo00yTuntuoHkapbamaTa aMoHOIU30M qo0ujeHor O-
N300y TUIXJIOPTHOH(OPMHU]jaTa TOMONY AUETHIIAMHHA,

*  N,N-gunponumi-O-u300yTunTHoHKapOamaTa aMOHOIN30M AooujeHor O-

N300y THIIXJIOpTHOH(OpMHjaTa TOMONY TUTIPOTTMIIAMHUHA,
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*  N,N-mulytmn-O-u300yTuiTnonkapbamaTa aMoOHOIIM30M fo0ujeHor O-

1300y THIIXJIOpTHOH(OpMHjaTa TOMONY MU0y THIIAaMUHA.

[Topen ontumuzammje cuaTeze N-amkuia-, N,N-muankun- u N-muxnoankumi-O-
n300yTHATHOHKapOaMara U3BpIICHA je MPoOHa MHIyCcTpHjcka mpou3Boama N-etuin-O-
n3o0yTunTHOHKapbamara u  mpoueHa epukacHoctH  Quotanmuje  N-etmn-O-
N300y THITHOHKapOamMara KOpUIINemheM PaBor y30pKa py/e.

Takohe, onrcanu cy eKCIIEpUMEHTH Y IMJbY YTBphUBamba MeXaHU3Ma PEaKIluje
CHHTE3¢ aJIKaJHUX QJIKWIKCAHTOreHaTa M W300yTHITHOHKapOamara HHOBATUBHHM
noctynuuma momohy onpehuBama CTPYKType HWHTepMenujapa, peakTaHara |
MPOU3BUA PEAKIIMje M PEeaKIlMjaMa ca areHCHMa 3a XBaTambe MPOU3BOJIA Y TI0jCIMHUM

(1)8.33.Ma mpoucca CMHTE3C.

AHanmu3a CTpPYKType peakTaHaTta, NpPOHM3BOJA peaklfje W HHTEpMeaujapa
onpehena je crannapauum uncrpyMmentanuum merogama: UV, FTIR, NMR, MS u GC-
MS.

VY ekcrnepuMEeHTATHOM ey ONHCaH je moctymak cuHrese TMTS y jennom
KOpaKy OKCHIAlMjOM aMHUHCKE COJIM JAUMETHIAMTHOKApOAMUHCKE KHUCEITUHE |
HaKHAJHOM peakIjoM IMjaHuJa Yy HNPUCYCTBY KaTalu3aTopa aMOHM]jyM-XJOpHJA.
Takohe, omucan je moctymak cuHTese TMTS peakuujom ILUjaHHIA y TMPHCYCTBY
amoHMjymM-xjopuna ca ITMTD, ngoOujeHuM  OKCHIAIMJOM aMHHCKE  COJIU

JTMMETHIITUTHOKApOAaMHHCKE KUCEIIMHE BOIOHUK-TIepokcu oM [129].

4.1. OnTuMu3anuja peakuuje CHHTe3e AJIKAJTHUX
AJIKWJIKCAHTOI€HATA

4.1.1. Marepujaau u MeTo/1€

CBu peareHCH M XEMHUKalMje 3a CHUHTE3y Cy HaOaBJbEHM M3 KOMEPIHjaTHUX
u3zBopa (Sigma, Merck) u ymoTpeO/beHM Cy W3 OpUTMHAIHHX MakoBama. CBe
KOMEpPIIMJaJIHO JOCTYITHE XEMHUKalhje: XJI0podopMm, KCHIICH, HATPHJyM-XHIAPOKCH]I,
KaJHjyM-XUAPOKCHT,  YIJbEH-TUCYI(PHI, €TaHOJ, H30IpPOMAaHOoJ, H300yTaHOI,
MIEHTAHOJI, IIMHK-XJIOPHJ, jOJI, XJIOPOBOJOHWYHA KucenuHa, D-¢pykrosa, eTmi-amnerar,

HaTpujyM-cyadaT, TUXJIOpPMETaH, MUPOIUINH, KAJI1jyM-XJIOPH]I, MAJIOHCKA KHCEINHA,

VYnusepsumem y IIpuwmunu ca npuspemenum ceouwmen y Kocosckoj Mumposuyu, @axyimem mexHuykux Hayxa

37



Hoxmopcka oucepmayuja
"IIpoyuasarve peaxkyuje cunmese u eqouKACHOCMU npUMeHe GromayuoHUx peazerHaca Ha 6asu arkui-Kcanmozenama”

NUIEPUIMH U BOAOHHUK-Cyidui, Kymbene cy on Sigma-Aldrich. Ceu pactBapauu cy

Owm yncrohe pearerca u KopuiheHu cy 0e3 Jajber npeurnihaBama.

MukpoTangacHe peakiyje cy CpoBe/ieHe y MUKpoTaiacHoj nehuuu Anton Paar
Monowave 300 (2,45 GHz). 'H u ®C NMR cnekTpanna mepema cy ypaheHa Ha
ammapary Varian Gemini 2000. Crnektpu cy CHHUMJb€HH Ha COOHOj TeMmeparypu y
neytepucanom xiopodopmy (CDCI3) Ha Temneparypu okojuHe. XEMHUJCKU TOMAIU CY
M3paXKeHH y PPM BpemHOCTHMA Koje ce ogHoce Ha TMS (du = 0 ppm) y H NMR
CIIEKTPHMa, M CHTHAJ 3a0cTanor pacteapaua (dc = 39,5 ppm) y *C NMR cnekrpuma.
XeMUjcKH TOoMamy Cy JOJe/beHU KOMIUIeMeHTapHOM ymotpebom DEPT-a,
neogumensuonanHe ‘H-¥C  kopemammje HETCOR wu  cemextuBauMm  INEPT
eKCIIepUMEHTHMA Ha BelUKOM Jomery. MudpanpBenu crektpu Dypujeose
TpaHcopmalje Cy CHUMJBEHH Yy PEXHUMY TpaHCMHCHje KopulnhemeM Bomem

(Hartmann & Braun) ciektpomerpa.

OntuMuzainyja CUHTE3€ HATPUJyM/KalIMjyM alKWJIKCaHTaTa j€ CIpOBEAeHa Yy
OJTHOCY Ha: BpEME peakiiHje, TeMIepaTypy, MOJapHH OJHOC peaKTaHaTa W KOJIWYHHY
pacTBapaya (KOJWYHMHA KCWJICHA KOjU C€ KOPHCTH Kao pacTBapay 3ampaBo ojpehyje
NOOMjeHH TpOIeHAaT CyCHeH3HMja IMpOM3BOAa Yy peakiuoHoj cmemu). CuHresa
HaTpHUjyM/KallijyM aJKWIKCaHTaTa M3BeJleHa je MpeMa PeaklHOHO] HIeMHU MPHUKa3aHoj

Ha Ciuu 22.

MOH + ROH + CS: grpcsmee itz ROCS:M + H20

M=Na, K; R=Et,iPr, iBu, Amyl
Cauka 22. Peakija CHHTE3€ alKaJIHOT aJIKUJIKCAHTaTa

4.1.2. CuHTe3a HATPHjYM/KAJHjyM AJIKHJIKCAHTATA

4.1.2.1. Cunmesa 20%-mne cycnensuje nampujym-emuiKcanmama
(Na-EtX) npu onmumannum ycrosuma

V 6aoH ca Tpu rpia 3ampemuse 4 dmS, onmpeMIbeH MeIaTHIoM, JEeBKOM 3a
yKamnaBame, MOBPATHUM KOHJCH3aTOpOM M TepmomeTpoM, aoaa ce 96,0 g (2,30 mol)
96,7%-THOr HaTpujyM-xuapokcuaa u 25 ¢m?® Bome. Vkibyuu ce rpejame Ipu deMmy

A0JIa3u OO pacTalama HanI/ij'M-XI/IIIpOKCI/I,I[a. 3atuMm CE, HOMOhy JICBKA 34 yKallaBame,
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noxaje cmema ox 110,0 g (2,30 mol) 96,0%-tror eranona u 1400 cm® kcunena, ys3
MeEIlIake M 3arpeBame PeakiMoHe cMelne Ha Temmeparypu ox 65 °C y toky 1,5 h.
Peaknona cmemra noctaje cpedpHacTobesne 60je U IPUIMYHO j€ BUCKO3HA, TaKO Ja je
HEOIXOJHO WHTEH3WBHO Mellame. PeakiimoHa cmemia ce HakoH 1,5 h xmamu 10
temneparype 35 °C, kaia nmounme noaaBame 128,0 cm?® (2,10 mol) 98,0%-tHor YTJbEH-
mucynduaa. YribeH-Iucyadua ce aoaaje y kanmuMa noMohy JieBKa 3a yKalaBame Y
Toky 1,5 h y3 oapxaBame Temneparype peakunone cmerie ox 35 mo 40 °C. [Jo6wuja ce
HATPHUjYM-CTHJIKCAHTAT Y OOJHMKY CYCHEHJOBAaHUX YECTHIIA y PEAKIMOHO] CMEIIH.
Hakon Tora, momaje ce 237,5 ¢cm® Boje M peakIMOHAa CMeIIa Mella MeT MHHYTa,
MpeHece y JICBaK 3a 0J/IBajambe, OJ[Baja TOPH-HU CJI0j KCUIICHA OJ JIOKEr BOJICHOT JIeia,
KOjU TIpEeJICTaB/ba PACTBOP CHHTETHCAHOT HATPHjyM-CTHJIKCaHTaTa. [ OpHmU OpraHCKd
CJI0j KCWJICHA je JNajbe KOpHWIINeH Kao pEeakIHoOHW MenujyM 3a cienchy cuHTesy
kcantara. JloOWjeHH BOJEHH pacTBOp HaTtpujym-eTrikcantara (526,30 Q) je
aHaIM3MpaH na Ou ce m00uo caapxkaj uucror mpousBoma (1,82 mol, 50% BomeHu

pactBop), najyhu npunoc oz 87,71%.

4.1.2.2. Cunmesa 20%-mne cycnensuje Hampujym-u3onponuiKkcanmama
(Na-iPrX) npu onmumannum ycnosuma

V 6anoH ca Tpu rpna 3ampemuHe 4 dm®, onmpemibeH MemaIMIIOM, JIEBKOM 3a
yKarnaBame, MOBPaTHUM KOHJEH3aTOpOM M TepMoMeTpoM, jgoxaa ce 78,0 g (1,91 mol)
98,0%-tHor HatpujyM-xuapokcuaa u 20 ¢cm® Bome. YK/byuH ce Ipejame mpu demy
JI0JIa3M JI0 pacTarnama HaTpUjyM-XHIPOKCHIA. 3aTUM ce, ToMONy JIEBKa 3a yKallaBame,
nomaje cmemma ox 125,0 g (1,97 mol) 95,0%-tHor m3onponanona n 1400 cm?® kcuneHa,
y3 MeIIamke U 3arpeBambe peakimone cMerre Ha temrepatypu o 75 °C y toky 1,5 h.
Peaknimona cMera nocraje cpedpHacroOene 60je U MPWIMYHO je BUCKO3HA, TAaKO Ja je
HEOIIXOJHO WHTEH3MBHO Mellame. PeaknuoHa cMema ce HakoH 1,5 h xmamu mo
temmepatype 35 °C, kaia mounme nofasame 120,0 cm? (2,00 mol) 98,0%-tHoT yribeH-
mucynduna. YribeH-nucyndua ce noaaje y kKamuma rmomohy JieBKa 3a yKarmaBame Y
Toky 1,5 h y3 ompkaBame Temmeparype peakuuone cmemie on 35 mo 40 °C. Hakon
Tora, mozaje ce 236 cm® Bojie M peakIHoHa cMelIa Mella IeT MHHYTa, IPEeHece Y JTeBaK
3a OJiBajamke, 0/iBaja TOPIU CJI0j KCHIICHA O] JOEET BOJICHOT Jelia, KOJH TPeICTaBbha
pPacTBOp CHHTETHCAHOT HATPH]yM-H30MPONUIKCAHTaTa. | OpU OpPraHCKHU CII0j KCHUJIeHA

CC aJbC yrIOTpe6JBaBa Kao pCaKIuoOHU MCI[I/ijM 3a HApCIHY CHHTC3Yy KCaHTaTa.
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JloOujeHu BOJICHU PacTBOP HATPH]YM-HU30IMPOMUIKCAHTATa CE aHAIM3UPA, a OCTBAPECHU

npuHocC u3HocH 73,25%, a ynctoha akruBHe matepuje 38,00%.

4.1.2.3. Cunmesa 20%-mne cycnensuje nampujym-u3o0ymuikcanmama
(Na-iBuX) npu onmumannum ycrosuma

V 6anon ca Tpu rpia sanpemuse 4 dm3, ompemibeH MemaTMIOM, NEBKOM 3a
yKaraBame, MOBPATHUM KOHJCH3aTOPOM M TepMoMeTpom, noxaa ce 96,2 g (2,32 mol)
96,7%-THOT HaTpHjyM-XxuApokcuaa n 24 cm?® Boxe. YKIbyuH ce Tpejame NMpH deMy
JI0J1a34 JI0 pacTalnama HaTPHjyM-XUAPOKCHAA. 3aTUM ce, TOMONy JieBKa 3a yKaraBame,
noxaje cmema ox 184,0 g (2,40 mol) 98,0%-tHor m306yTanona u 2000 cm?® kcunena, y3
MeIIamke U 3arpeBame peakimoHe cMmenie Ha Temreparypu ox 75 no 80 °C y toky 1,5 h.
Peaknuona cmerra ce Hakon 1,5 h xmamum mo temmepatype 35 °C, kKaga Mouube
nomasame 144.0 cm?® (2,32 mol) 98,0%-tHor yribeH-mucynduaa. YribeH-aucyadus ce
nonaje y kanuma momohy JieBka 3a ykamaBame y TOKy 1,5 h y3 oapxkaBame
TeMIepaType peakiuone cmenre o 35 1o 45 °C. Hakon Tora, monaje ce 330 cm? Bozie
U peakIFoHa CMellla Mellla IeT MUHYTa, IPEHece y JIeBaK 3a OfBajame, OfBaja ropmU
CJI0j KCHWJIGHA O] JOWEr BOJCHOT [eNa, KOjU MpelCTaB/ba PACTBOP CHHTETHUCAHOT
HaTpUjyM-U300yTHIIKCaHTaTa. ['OpmU OpraHcKu cli0j KCHJIEHA ce Jajbe ynoTpelsbaBa
Ka0 PeaKIMOHU MEAM]YM 3a CUHTe3y KcaHTaTa. JloOMjeHu BOJIEHU PAcTBOP HATPHU]yM-
M300yTUJIKCAHTaTa Ce aHaIM3Upa, a ocTBapeHu npuHoc u3Hocu 83,30% wu uymcrohe

aktuBHe MaTtepuje 51,00%.

4.1.2.4. Cunmesa 20%-mne cycnensuje kanujym-u3zodymuikcanmama
(K-iBuX) npu onmumannum ycnosuma

YV 6anoH ca Tpu Tpna 3ampemuHe 4 dM®, onmpeMIbeH MeNIAIMIIOM, JIEBKOM 3a
yKaraBamwe, OBPaTHUM KOHJIEH3aTOpOM U TepMoMeTpoM, aoxaa ce 100,4 g (1,60 mol)
89,0%-tHor kanmujyMm-xuapokcua, 20 cm?® Boge u cmema ox 127,0 g (1,68 mol) 98,0%
mo6yranona n 700 cm® kcuneHa. YK/bYUH ce MeIIame M PeaKIMoHa Maca Tpeje y3
onprkaBame Temmeparype on 80 1o 85 °C y toky 2,0 h. 3atum ce mozxa jom 700 cm?®
KCUJICHA M HACTaBU Melame U 3arpeBame 30 Min Ha ucroj temnepatypu ox 80 10 85
°C. HakoH Tora, peakimoHa cMmema ce xyaau 1o temmeparype 35 °C, kaga nounme
nomaBame 124,0 cm? (1,60 mol) 98,0%-tHor yriber-aucyndua. YrbeH-aucyndus ce
nomaje 'y kanmuMa momohy JieBka 3a ykamaBame y TOKy 1,5 h y3 oapxkaBame

TemmepaType peakupoHe cmemre ox 35 mo 45 °C. 3atum ce moma 250 cm?® Bozme m
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peakIMoHa cMellla Mella NeT MUHYTa, IPEHEece y JIeBaK 3a OJ[Bajame, OBaja TOpHU
CJI0] KCWJIOJIa OJ JIOEeT BOJICHOT JeNla, KOjU TMpEeACTaB/ba PAacTBOP CHHTETHCAHOT
KaJIMjyM-H300yTHIIKCaHTaTa. ['OpHBU OpraHCKH CII0j KCHIIONA Ce Jalbe yIoTpeOsbaBa
Ka0 peakIMOHU MEIHMjyM 3a HapeaHy CHHTe3y KcaHrtaTta. JloOMjeHH BOJICHH PacTBOP

KaJIMjyM-U300yTUIIKCAHTATA Ce aHAIIM3HpPA, a OCTBapeHu npuHoc u3Hocu §3,50%.

4.1.2.5. Onwumu nocmynax cunme3se 5%-mue cycnensuje
kanujym-emunxkcanmama (K-EtX)

V 6anon ca Tpu rpia 3ampemuse 4 dm3, ompemibeH MemTanuIoOM, JEBKOM 3a
yKalaBame, IOBPaTHUM KOH/ICH3aTOPOM U TEPMOMETPOM, J10]1a C& KaJIH]jyM-XHIPOKCHI
(89,0%), 5 cm?® Boxe, eranon (96,0%) u 1400 cm® kcunena. YKIbyur ce MEIIame M
peakiroHa Maca rpeje Ha JcHuHUCaHy TeMIeparypy y3 KOHCTAHTHO OJIp)KaBambe Y
toky 1,5 h. Hakon Ttora, peakimona cmeria ce xiaau jgo temmeparype 35 °C, kaga
nounme nonaBame 98,0%-THOr yribeH-aucynduua. YTibeH-Tucyiadua ce aoaaje y
KanmuMa romohy JieBKa 3a yKamaBame y TOKY oJpeheHor BpemMeHa y3 OjpiKaBame
TeMreparype peakiuone cmeme ox 35 o 40 °C. 3atum ce nmoma 67 cm® Boje u
peakIMoHa CMellla Mella NMeT MUHYTa, IPEHEeCe y JIeBaK 3a OJ[Bajarbe, OJBaja TOPHU
CJI0j KCWJICHA O] JOWEr BOJCHOT JeJia, KOjH TPEJICTaBJba PACTBOP CHHTETHCAHOT
KaJInjyM-€TUJIKCaHTaTa. ['OpHH OPraHCKU CJI0j KCUJIoJa Ce€ Jajbe YNoTpebshaBa Kao
peaKkIMOHM MEAMjyM 3a HapelaHy CHUHTe3y KcaHTara. J[oOWjeHH BOJEHU pacTBOp

KaJIMjyM-eTHUJIKCaHTaTa ce aHalIMu3upa 1 ojpelyje ce caiprkaj akTUBHE MaTepHje.

4.2. AHAJIUTHYKE METO/e aHAJIN3e KCAaHTATa

4.2.1. OnpehuBame cajp:kaja akTUBHe cyncTaHue uiu yucrohe
KCaHTaTa

TauHo ce onMepH Ha aHAaIUTHUYKO) Baru oko 0,5 ¢ y30pka KcaHTaTa M rnpedanu y
qamry o 150 cm?, nona oxo 50 cm?® mecrmosane Bose, 3atum 20 cm® 10% pactBopa
BaClz, nobpo nmpomyhka u ocraBu na ce Tajor cierse. Hakon tora ce mpoduiarpupa
Kpo3 QuaTep mamup, GUATpaT XBata y epiaermajepy ox 300 cm® moma 35 cmd 1 M
pactBopa HCI, mpomyhka u octau na ctoju 40 min. HakoH crajama, BUIIAK KUCETHHE
ce perutpuie 0,1 M pactBopom NaOH 1o 3aBpiiHe Tauke y3 METHI-pOT MHAUKATOP

710 )KyTOT 000jema.
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IIpopauyH:

3 . 3 . .F .-
(Vem 0aMHcl " Foamuct — Vemy 1y naon * Fo,am Naon) - E - 100
mu

%MeSCSOR =

(1)

E = 0,1442 3a HaTpujymM-eTHIIKCAHTAT,

E = 0,01582 3a HatpujyM-HU30NpONMIKCAHTAT,
E = 0,01722 3a HatpujyM-u300yTHIIKCAHTAT,
E = 0,01603 3a kanujym-eTUIKCAHTAT,

E = 0,01883 3a kanujym-n300yTHIIKCAHTAT,

E =0,02023 3a kanujym-amuikcantar [130].

4.2.2. OnpehuBame yKYNHHUX aJIKAJIHja Y KCAHTATY

Ommepu ce 2 10 3 g y3opka kcanTara u pactBopu y 20 10 30 cm?® anerona koju
He caapxu Boay. HakoH Tora ce cmema npoduirpupa Kpo3 Hajpehu ¢unrep nanup, a
norayda 00po onepe areToHoM. PunTtpaT ce ox0anuu (pacTBOp KCaHTaTa y aleTOHY), a
dunTpammona norada pacteopu y 20 10 30 cm® necTHOBaHE BOJE U aKO je MPUCYTaH
HEPACTBOPHMU J€0 (IUKCAHTOr€HAT) MOHOBO MPOQMITPHpa U Tajlor OA0alyd HAKOH
UCTIHpama ca JeCTUIOBAaHOM BojioM. DuiTpar ce mpebdamu y epiieHMajep U TUTPHIIE ca
0,1 M pactBopom HCI y nipuicycTBy MeTHII-OpaHka 70 Ipeiacka pacTBOpa U3 OPaHXK y

HapaHyacty 00jy.
IIpopauyH:

V-F-0,1-E-100
1000 - m,

(2)

V — zanpemuna yrpomrere 0,1M HCI (cm®),
F — ¢akrop HOpmanuTeTa KUCENuHe,
my — Maca y3opka (g),
E — exBuBanent 3a NaOH — 40
3a KOH - 56.
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4.2.3. OnpehuBame cyjaduaa y KcaHTaTy

Wzmepu ce 2 10 3 ¢ y30pKa KCaHTaTa U KBaHTHUTATUBHO MPEHECE Y HOPMATHH
cyn on 250 cm®, nmoma 50 cm® Bome u mpomeia, a 3atum gona 10 cm® 10%-tHor
pactBopa BaCly, npomyhka u qonyHu m0 1prte aecTriioBaHOM BoJoM. Ha oBaj HauuH
cy cranoxenu cyndaru, cynputa u kapboHaru. HakoH crajama o TpUaeceT MUHYTa
cMema ce rpoduaTpupa kpo3 ¢unrep mamup, y 50 cm® dunrpara moma 50 cm® 1 M
pactBopa HCl u ocraBu na ctoju jenan car. [ToBpaTHO ce TUTpHIIE BUIIAK KUCCIUHE ca
0,1 M pactBopom NaOH no 3aBpiiHe Tauke y3 MeTHI-OpaHX (yTpomrak A), a 3aTum
HactaBu TUTpanmja y3 ¢enondranenn (yrpomak B). Pasznuka (B — A) ogHocu ce Ha

canpxaj cynduna S% y xcanrary, a F Ha konnentpanujy HCI.
[IpopauyH:

2:(B—A)-F-39-5
0 =
YoNa, S —Ty (3)

(yKS_Z-(B—A)-F-S,S-S @
A m, 10

4.2.4. OgpehuBame TPUTHOKAPOOHATA Yy KCAHTATY

Uzmepn ce 2 10 3 ¢ y30pKa KCaHTaTa U pacTBOpH y danry of 250 cm? ca jomr 20
cm?® nmecrunoane Boje. 3atuMm ce jgoma 100 cm® eramoma m 5 ¢cm® 10% pacTBopa
uuHK(1)-xmopuna. Hakon 10 muHyTa cmemia ce mpoduitpupa kpo3 ryd G4, moraua
ucrepe 100po ca €TaHOJIOM, a HAKOH TOTra JecTUI0BaHOM BojioM. Cabpanu ¢unrpar ce
tpermpa ca 15 cm® 1 M pacTBopa XJI0pOBOJOHHYHE KHMCEIHHE U OCTaBU Aa cToju 30
MuHyTa. HakoH Tora ce joja BUWINAK joJa KOjU C€, HAaKOH 15 MuHyTa , TTOBpPaTHO
tutpuiie crangapaaum pactBopom 0,1 M NaxS;03. Tloxg oBuM ycnoBuma pearyjy u
cyapun um THOKapOOHAT, Ma je MOTPeOHO KOPUTOBAaTH BPEAHOCTH YMAEHEM 3a

onpehenu cyndu.
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IIpopauyH:
(Vem?, vy, F— Vem$ 1y Na,$S,03 F)-77
%N32CS3 = . 10 - (5)
" mu
(cheb My, F— Vem?y, 1M Na,s,05 ° F) "9,3
%K2C83 = . - ey (6)

10 - m,

4.3. UcnutuBame ctaduiaHocTu Kcanrara, LA, HMFA u HMF-
LA

KcanraTtu cy oceTspHBHjH Y KHCEIOj CPEAMHU, @ Y TOKY (pioTamuje KCaHTaT ce
pasnake ¥ CTBapa TOKCHYHA jeIHIbEa Kao mTo je yribeH-aucyiadun (CSz) mro je
npobyeM 3amTuTe )XKUBOTHE cpeamnHe. OapeheHu cy paznuuuTH OOJIMIM KCAHTATHHX
JjemUmBbEemha Kao pe3yiTar pasrpalme y aakaaTHuM ycioBuMa mnpumene: CSp — yriben-
mucyndun, R-OCS, — kcantathu jon; R-OH — ankoxoi; (R-OCS»)2 — mukcanToreHar;
R-OCS,0" — nepkcantat; CO2S;” — MonoTHOKap6onat; COS,% — mutnokap6onar; CS3>

— tpuTHOKapboHaT; SZ — cyndun [65].

Cryauja crabunHocTH je cripoBeneHa y 30% eranosy, VIV, ca KOHIIEHTpaIijamMa
on 5,0 x 10™* mol dm™ na pH 8 u Temmeparypu ox 25 °C. Y3opiu pacTBOpa Cy
ybauenu y hemmjy UV-viS coekrpodoromMeTpa M CKCHHpPAHH Yy Ppa3IduUTUM
BPEMEHCKMM HHTepBainMa. KOHIEHTpauuje pacTBOpPEHHX Marepuja cy ojapehene
cniekrpodoTomeTpujcku Ha UV/BumibuBom cnekrpodoromerpy (UV-1700, Shimadzu
Co., Ltd.) na Tamacuoj ayxunu ox 300 nm 3a kcanrare, 266 nm 3a LA u 296 nm 3a
HMF u HMF-LA.
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4.4. Ilpouenype cunre3e pearenaca LA, HMFA u HMF-LA 3a
NPUMeHY Y MCIMTHBakYy edekaTa CHHEPru3Ma KCAHTaTa

4.4.1. Cunre3a 5-(xuapoxcumeTu)-2-¢pypdypana (HMF)

[Mponec mexumparanuje D-ppykroze y HMF usBenen je na cnenehu naumu: Y
G10 Gouniy 3a MUKPOTaJacCHU PEaKTOP ONMPEMJbEH MAarHETHUM 3PHOM M IOKIIOIIIEM,
noma ce 10 cm® 30%-tHor pactBopa D-(pykrose y Bomu (D-dppykrosa, CsH1206) 1 1,1
cm?® 0,1 M pactsopa xoposogounuse kucenune (HCI). 3aTBopene Gountie cy cTapsbeHe
y peaktopcku mpocrop (Monowave 300, Anton Paar) u peakiioHa Temreparypa je
nozerreHa Ha 160 °C ¥ Tako oap)kaBaHa KOHCTAHTHOM TOKOM 5 MIN y3 MHTEH3UBHO
Merame (800 mint). ITocne xnahema, mpoussos je excTpaxosaH eTui-aneraToM (2 X 10
cm°) U caKyIUbeHH OPraHCKH eKCTPAKTHU Cy OCYIIEHH ca HaTpujyM-cyidarom. PacTeapau
j€ YKIIOECH JIECTUIIANNjOM, a TIPEOCTAIN MIPOU3BOJ je€ TaMHOIpBeHe 0oje. [IponsBos je

najbe npeurihier pacTBapameM y eTpy | I0JaTKOM aKTUBHOT yriba [131].

4.4.2. CuHre3a JieBYJIMHCKe KUCeJINHe (4-0KcoBalepUYHA KUceJInHa, LA)

IMpouec nexuaparauuje D-dpykrose no neBynuncke kucenune (LA) u3BeneH je
Ha cienchu maumn: Y Gamon ox 250 ¢cm® momaro je 50 cm® 30%-THOT BOJIEHOT
pactBopa D-dpykroze u pH je momemen Ha 0,46 ca 0,1 M XJIOpOBOJOHUYHOM
kucenmuaoMm (HCI). Hakon Tora, pacTBOp y 4YaliM je WMHTEH3WBHO MEIIAaH HEKOJIUKO
MHHYTa, a 3aTUM pedadeH y 6ounity G10 3a mukportanacuu peakrop (Monowave 300,
Anton Paar) ompemibeH MarHeTHUM 3pHOM U IOKJIONIEM. PeakioHa temieparypa je
noxemena Ha 160 °C u oapxkasanHa 5 min y3 memame (1000 min™). ITocne xnahema,

JI0/1aT je aKTHBHU yrajb M pacTBop je meman 30 min u ¢puirpupan [132].
4.4.3. Peakumja xonaenzanuje HMF u LA (HMF-LA)

VY THUKBHILY ca OKPYIJIUM JHOM Of 5 cm’® 1o1ato je 0,0526 g 5-(xuapoKCUMeTHN )-
2-dpypoypana (HMF, 0,4178 mmol) u 0,0485 g nesynuncke kucenune (LA, 0,4178
mmol), HakoH Yera je momato 2 cm’ auxiopmerana (DCM) u jenHa Kam IHPONHIANHA
[133]. Peakimona cmera je MemaHa Ha coOHOj Temmeparypu 12 h, a Tok peakuuje je
npahen ynorpebom TankociojHe xpomatorpaduje (TLC). Hakon 3aBpuietka peakuuje,

peakiMoHa cMella je pasOnakeHa BOJOM M €KCTpaxOBaHAa TPH IyTa ca 2 cm’ eTH-
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arierata. OpraHckd /€0 je€ OBOJEH W OCYIIEH JI0J]aBalbeM AHXHJIPOBAHOT KaJIIH]jyM-

XJIOpHU/1a, HAKOH Yera je pacTBapay yrnapeH.
4.4.4. Cunre3a S-xuapoxkcumeTnJi-2-¢pypanakpuiine kuceaune (HMFA)

Cunte3a S-XuapoKcuMeTHI-2-QypaHakpuiiHe KucenmHe u3BeneHa je u3 HMF
npema [loe6Hep (Doebner) mogudukanuju Krnoeenaren (Knoevenagel) xonnmeH3zammje
[133]. HMF (1,2634 g, 10 mmol), manoncka kucenuna (2,081 g, 20 mmol) u nunepuaux
(69,1 cm?, 0,7 mmol) pactBoperu cy y rmupuauay (4,0 cm?®, 49,7 mmol) u peakuuona
cmema je pedmykcoBana Ha 90 °C. Peaknmja je mpaheHa TaHKOCIOjHOM
xpomarorpadujom 10 3aBpiieTka mocie 5 h. Peaknmona cmema je TperupaHa y nuiby
3akuniesbaBama pacteopom 1 M HCI nok ce He nocturae pH 1. JloOujenu mpousBoxn je
EKCTPaxOBaH €TPOM a pacTBapad je yIapeH IoJ] CHIKSHUM IPUTHUCKOM Jia OH ce JOOMIIO

1,612 g xxyhkacToHapaHIIaCTOI KPUCTAJIHOT Mpaxa.
4.4.5. DFT npopauynu

WNuunujanue 3D crpykrype HMFA u Na-iPrX renepucane cy kopuirhemem
CORINA online codrepa (Molecular Networks GmbH, Niirnberg, Germany).
CrpykType Cy Hajbeé ONTHUMM30BaHE KOpPHUIINEHEM MOIYEeMIHPH]CKE KBAaHTHO XEMM]jCKE
PM6 metone [134]. Konaune reomeTpuje U eIeKTpOHCKe TycTHHE cy Aooujene u3z DFT
npopadyHa kopuinthewem B3LYP ¢ynkunonannor m 6-311g++(d,p) ocHOBHOI cKyma.
[IpopauyHu (¢pekBeHIMje Cy MOTBPAMIM OJCYCTBO HMarMHapHHX BHOpalMOHUX
(dbpekBeHIrja, Tako J1a CTPYKType MpeACTaBibajy NpaBe MUHUMYMe. CBe ONTHUMM3AIHN]E
reomerpuje cy ypahene kopumthemem Gaussian 09 [135]. Hajuina 3ay3era monekyscka
opoutasia (HOMO), HajHmka Hezayzera moJekyicka opourana (LUMO) u nospiimHe
MOJIEKYIICKOT efieKTpocTaruikor notennujaia (MEP) cy yuprane y Gaussview 5.0 [136].

Excrpemu MEP cy n3pauynaru kopunthesem Multiwtn 3.7 [137].
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4.5. UcnutuBame epukacHOCTH (IoTalMje IPUMEHOM
nooujeHux (pJIoTalMOHUX peareHaca

4.5.1. Kapaxkrepu3auuja y3opka pyue

IIpaBe y3opke pyxe je ucnopyuno Pyauuk Enacure (Elacite Mine), Codujcka
obnact, byrapcka ca 1,8515% Cu. Hanasumre 6akpa nopdupa Enacute je jenHo on
JBa omepaTHBHa Oyrapcka HamasumnTa Oakpa u 3mata [138]. V mureparypu je nara
penpe3eHTaTiBHA T€OXeMMjCKa aHalW3a jelIWHHUIIA HACHIla Ha MOJPYYjy JISKHUIITA
Enacure [139]. V ckmamy ca TuMm, pesynratu XRF wucnutuBama y3opka Koju je

kopuiheH 3a ¢uoTanujy npuka3anu cy y Tabemu 1.

Ta6ena 1. Pesynratu XRF tecra y3opka 3a ¢uotarujy bench-scale
Ememenr Cu Fe S 0 Si Ca Al Mg K Na Mn

C"Eﬁjﬁ’)"q 1,85 398 286 41,13 27,44 495 826 154 156 2,26 0,32

Ocmanu enemenmu: Pb 0,5%, a y ocmamxy 00 3,03% cy maru 00 0,2% nojedunauno.

Nunycrpujcku Metran3o0yTuia-kapouuon (MIBC) u 2-etunxekcanon (2-EH)
nobujenu cy oz Jlos-a (Dow) u xopunrthenu cy kao cpeACcTBO 3a MEHY y MOjeJUHAYHUM
tectopuma ¢uoraruje. HLB Bpemnoctr MIBC u 2-EH: 6,05 u 5,1. Hakon
MpeTMMUHApHOT pe3yiTaTa (JoTalyje YyOueH je ciauyaH eQekaT jayama Kao
NOBPIIMHCKK HamoH o6a neHuona u MIBC je onabpan 3a ekcrniepuMenTe ¢uioTtanuje
(0,25 g kg? pyme). Harpujym-cumukar (NaSiO2) 99%-tue umcrohe ucropyuyje PA-

Panreac (nenpecus).
4.5.2. UcnutuBame epuxacHoctu daorauuje Bench-scale

dabpuka ¢uiotannonux cpeacrasa y okBupy XU ,Kyna“ Kpymesar nocenyje
nabopaToOpUjCKy OMpeMy 3a TPUIPEMYy HMHEPTHUX CHPOBHHA U HWCIUTHUBAE

(dbnotamrone Mohu popmMyucaHux (GIIOTAMOHUX peareHaca.

[Iporec pa3Boja HOBUX (PIIOTAITMOHUX peareHaca cactoju ce oj cieachux ¢asza:

— Ilpunpema HOBHX (JIOTALIMOHUX peareHaca M ONTHMMU30BAaHUX TEXHOJIOTHja Ha
WHYCTPHjCKOM HUBOY IPOU3BOSE,

— Ilpunpema MuHepanHUX CUPOBUHA 3a Mpoliec (ioTanuje,

— Tlopehewe pnoradbunnoctu n3mely npoydaBanux (IIOTallMOHUX peareHaca.
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4.5.3. MexaHH4Ka NpUIpeMa MUHEPAJTHUX CHPOBHHA

3a mpurpeMy MUHEpaJTHHX CHPOBHHA, JabopaTropuja pacrojiake OMpeMOM 3a
MEXaHUYKY TPUTIIPEMY:
— Omnpema 3a apobsseme: BICO tun VD apobunuia, BICO tun VA myncarop,
QUINN Tun Q apobunuie Q 10 x 6 nnya,
— Ormpema 3a miieBewe: MOroHcku BasblM 32 SEPOR milMHOBE, KYTJIMYHU MIIMH,

BaJjbKacTH MJIMH U BuOpaunonu BICO tun VD 1989.
4.5.4. ExciepumeHTH (piioTanuje

Omnpewma 3a roranujy:

— Jensep (Denver D-12) ¢uioranrona mamina u ABosMTapcka hemnmja,
— VYpebhaj 3a npocejaBame Tuna "HL" COMBS, dbuntpanuona cekuuja.

V cBuM ekcniepuMentuma, oko 1 Kg pyne je mieBeHo na ce mobuje 65%
yecTUIla BeauumHe 10 74 um. Marepujan je TOABPTrHYT (PaKIHOHHCAY
npocejaBatbeM nomohy Retsch Vibratory Sieve Shaker AS 200 (Retsch, Germany).
[Ipocejann Martepujan je TOABPTHYT Y VYITPa3BYYHOM KyHaTWIy, HWCHHUPAbY
J€MUHEPAIU30BaHOM BOJOM, (GWITpallMju U CyLIelkhYy Ha Ba3Ayxy, a 3aTuM je
CKJIAJUILTEH y €KCHKAaTopy Ha CWIMKa reiny npe Ttecta ¢uoranuje. HcnutuBama
¢bnotanuje cy wu3BeaeHa y camoaepupanoj Jlemsep (Denver D-12) ¢rortanuoHoj
MalluHU. YHanpen oapehena 3anpemuna mysnme (ryctuna mysme ~30%) unu nedsbuHa
neHe TOKoM (¢uIoTalrje je KOHTpOoJIMCcaHa A0aBambeM BoJie 3a JoNyHy y henujy. bp3una
aepaluje je KOHTpoiucaHa poramerpoM. Oricer paJHUX Hapamerapa U XEMHjCKH
YCIIOBU CEpPHJCKUX HUCIUTHBama (iorauuje cy: pH 8, nenpecop Hatpujym-cunukar 0,5
g kg%, komexrop 0,25 g kg, nemymasany MIBC 0,1 g kg™, 6p3una aepanuje 8 dm? min-

! 6psuna memama 1500 min™, ne6una nene 5 cm.

Jlujarpam Toka eKCriepuMeHTaIHe Ipolielype npukasaH je Ha Crumum 23. I'pyou
KOHIIGHTPATH U jaJIOBHHA CYy OJIBOjeHU (pUITpaIMjoM, CyIIEHH, U3MEPEHH, Y30PKOBAHU

U aHaJIM3MpaHU Ha Gakap.
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[ Hanajare J

|

Opobroere W MaeBete - T4 M 65%

Konektop — 2 MiN

MIBC ) —s= 1min
I

| dnoTauWja S min |

Mpyb/ba KoHWETpaUMja lanoeuna

Cumka 23. Jlujarpam Toka 1 ycJioBH ucuTHBama (ioranuje Bench-scale

VY cBakoMm TecTy (ioTanuje, 3apeMUHe Ipou3BoAa (KOHIIEHTpATa U jaJOBUHE)
cy onpehene kxopumhemeM TpajayHCaHOT CTakia, a MPOU3BOAM Cy OCYIICHH |

M3MEPEHU /1a OU ce M3padyHaja KOJMYUHA BOJIC M YBPCTUX MaTepHja.

4.5.5. IIpopauyH edexra paoraunje

Uckopumhewe CU je m3pauyHaTo Ha OCHOBY MAace€HOI OINOpaBKa M TECTOBa
rJIaBHOT mpou3Bona. Yrcra MuHepanHa ¢uortanuja u TectoBu ¢uotanuje Bench-scale
W3BEJCHH Cy y TpH TPUMEpKa; MpPHUKa3aHe Cy Cpeame BPETHOCTH. MakCHUMaHO
penaTuBHO OJCTymame Ouio je Mame oa 5%. Canapikaj BpeIHUX MHHEpaja y CBaKoj
¢pakuMju BeTUYMHE CBAKOT MPOU3BOAA OJpeheH je XeMMjCKOM aHaJIM30M, a CaJpiKaj
[UbaKa Yy CBAaKOM IPOU3BOJY M3padyyHaT je Kao IpOLEeHaT Yy OAHOCY Ha YKYIHHU
nporieHat Bpeauux munepana (100%).

3a mporeHy 100MjeHUX pe3yiTaTa eKcriepuMeHara (ioTamuje KopuinheHa cy
nBa uHaekca (omopasak u Sl). [Iporena nepdopmaHcu KoJieKTOopa, oropaBak Oakpa je
u3pavyHaT IpUMEHOM MeTojie OmmaHnca Mace kojy je onmucao Buic (Wills) [140] npema

cnenehoj jeqHAUMHM:
Cc

R=C+Dt

100 (7)

rne je R uckopumheme, C je cyBa TexuHa xoHneHTpata, Cc je %-THH KBaJTUTET

KOHIIeHTpaTa, T je cyBa Te)KWHA jasloBHHE M T je KBaJIMTET MPUIPEMIBCHOT y30pKa
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munepaia. Takohe, npema ucrpaxxuBamwuma Cjy (Xu) [141], moaudukoBaHe KOHCTaHTE
Op3uHe cy kopuinheHe 3a nepuHUCamke HOBE BelMunHe, S|, nim penaTtuBHE KOHCTaHTE
opsune jemnor muHepana (Mi) y omnocy Ha apyru mueepan (M2). To je omHOC
Mo u(pUKOBaHEe KOHCTaHTe Op3uHe MUHepasia M1 u MoAu(HUKOBaHE KOHCTaHTE Op3uHE
MuHepana M. Cxonno Tome, S je yBenen nomohy ciienehe jeqnaunne:

Km,
Slowa/m,) = e, (8)
2

VY ctBapu, Sl je kBaHTHU(]HKAIMja CEIEKTUBHOCTH KOJIEKTOpA 3a oapeheHn mMuHepan y
OJTHOCY Ha JPYTH MOJ JaTUM CKYIIOM MpPOIECHUX Bapujabiau. DakTopu KOju HMajy
no3utuBaH edekxar Ha S| Mopajy OuTH MACHTUGDHUKOBAaHM Ja OM Ce MaKCHMHU3UPAJIO
pa3nBajame m3Mmely nBa muHepana. ¥ oBoj cryauju, Sl usmehy Cu u Fe uszpauyHar je
Ha cienehu HauwH:

KMC
Slicu/re) = KFZ 9

rae cy Kveu 1 Kmre MondukoBane koHcTanTe Op3uHe Oakpa v rBoxkha, pecrieKTHBHO
[142].

4.5.6. OnpehuBame caap:kaja merasnay pyau

Kopumthene cy 1Be MeTone: MaceHa CIEKTPOMETPHja WHIYKTHBHO CHPETHYTE
mwiasme (ICP-MS) u aromcka amcoprnuuona crektpockonuja (AAS) PinAAcle 900
PerkinElmer. VY3opak je pacTBOpeH y KOHIIEHTPOBAHO] a30THO] KHCEIHHH U
yHnoTpeO/beH y JajbeM aHamuTHukoM mnocTtynky. |CP-MS anammsa je u3BenmeHa
kopuihemwem Agilent 7500ce ICP-MS cucrema (Waldbronn, Germany) onpemsbeHor
OKTOMOJIHOM Konm3uoHoM/peakunoHoM hemujom, Agilent 7500 ICP-MS ChemStation
coprepom, MicroMist nebyusaropom u Peltier xnahennm (2,0 °C) kBapiaum Scott-

type mBomposnasHe koMope 3a mpckame. Kaymopanuja Ha HuBonMa 1,00 go 20,00 pg

dm? je msBpmena ca excrepHuM craHmapaHuM pactsopoM (1000 mg Cu, (CuCl, y
H,O) Titrisol®, Merck) oarosapajyhum paszonaxemem. Harub xanmubpaiuoHe KpuBe

6uo je 0,9999. Crnenu xanuOpalMoHN Y30paKk U CTaHIApAu cy npurnpemibeHu y 2,0%
a30THO] KHCEJIHMHU 3a CBa Mepema. MHCTpYMEHT je CBakOAHEBHO OINTHMHU30BaH Yy

CMHCITy OCETJbUBOCTH, KOHLIEHTpAallje OKCUAHUX U JIBOBAJCHTHHUX jOHA KOpHUIIhemeM
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pacTBopa 3a mojemasame koju caxpxu 1,0 ug dm= Li, Y, Tl, Ce, Co u Mg y 2,0%
HNO:s. IIpahene cy cranmapaHe mpoleaype ONTUMH3AIN]e U KPUTEPHjYMH HaBEJICHU Y
NPUPYYHHKY Tpou3Bohaya. PactBopu y3opaka cy ¢unrpupanu kpo3 Millipore 0,2 um

memOpancku ¢uirep (Bedford, MA, USA) npe unjexmmje.

AHanUTHYKa TA4YHOCT W TIPEIU3HOCT Mepema yTBpheHa je aHaIu3oM
cepruduroBanux pedepentaux marepujasa NIST SRM 3114-Copper (Cu) Standard
Solution. Excrnepumenrtamsa rpanmmuna aerekmuje (LOD) 6mma je 0,20 pg dm™
(KoHIIEHTpaIMja Koja Jaje CUTHaI jeJHAK TpHU MyTa CTaHAApJHE JEBHUjallHje CICIOT
y3opka, LOD = 3opiank, ipecek je 6uo Hysa). 'panuna kBantudukanuje (LOQ) Ouna je
0,10 pg dm= (koHmeHTpammja Koja aaje CHTHAN jeJHAK JeCeT MyTa CTaHJAp/HE

nesujanuje caenor yzopka LOQ = 10 oblank).

4.6. OnTumu3anmja peakuuje cuurede N-anaxuia-, N,N-quaaxui-
U N-murinoaaxkuia-O-u300yTwiTHoHKapdamaTa

VY ekcriepuMeHTaTHOM Jienny u3BpiieHa je cuaTe3a N-ankwi-, N,N-muankwi- n
N-tmkmoankuin-O-u300yTunTrokapbamara monazehu onx  wu3o00yraHona, KaJHjyM-
XUApPOKCHAAa M yribeH-gucyiadpuaa. IlpBu kopak je ¢opMupame Kaaujym-
n300yTUIIKCAHTaTa y OOJHMKY cycleH3uje y KcuieHy. JloOMjeHu KcaHTaT je 3aThM
KOHBEPTOBAH XJIOPOBAKHEM y U300yTHII/€TUIT XJIOPTHOH(POPMHUjAT, KOJU aMOHOJIU30M Ca
amMuHuMa jaje oaroapajyhu O-uzoOyTtuintuoHkap6amar. ONTHUMaaHU YCIOBH 3a
cutedy  N-etun-O-nzo0ytuntuonkapdbamara u  N-etun-O-etunTuoHkapbamara
NOOMjeHH Cy BapHpameM BpeMEHa peakliMje, MOJIApDHOT OJHOCa peaKkTaHaTa |
peakimone temmepatype (Meroge A, B u C). 3atum cy cunrede N-amkwun-, N,N-
IV ENININE " N-muxnoankui-O-u300y THITHOHKapOamaTa u N-ankwmi-O-
eTHIATHOHKapOamara M3BpIICHE MpeMa yTBPHEHOM ONTHMH30BAaHOM JabOpaToprjcKOM
noctynky. Jlobujenn npoussoau cy okapakrepucanu FTIR, *H u *C NMR nogamuma.
Uucroha je ompehena meromom racHe xpomarorpaduje u motBpheHa oapehuBamem

€JIEMEHTapHOM aHAJIM30M jeIUbEHbA.
4.6.1. Marepujaamn

CBu peareHCH M XEMHUKalMje 3a CHUHTE3y Cy HaOaBJbEHM M3 KOMEPIHjaHUX

u3Bopa (Sigma, St. Louis, MO, USA). Csu pactBapaun cy Owin yrctohe peareHca u
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koputthenu cy 6e3 masber npeuuinhaBama. M300yTanon — IBUOH (98,0%), kanujym-
xuapokcua — KOH (85%), yriben-mucyndun — CSz (98,0%), keuien (99%), Kaiwjym-
xaopun (>95,0%) cy nabasbenun on Merck. Amonujym-xuapokcun (30 mo 32%),
neytepoBanu xiopodopm (99,8 atom %D), rerpamermicunan (99%), azot (99,999%),
BomoHuK (99,999%), ucnopydenu cy u3 Sigma Aldrich. CBu amunu: etunamuH —
EtNH2 (70,0%), npommiamua — PrNH2 (99,0%), Oyrtwiamua — BuNH2 (99,0%),
wzonpormwiaamud  —  IPrNH2  (99,5%), wu3oOytunamun — iBuNH2  (98,0%),
uzoneHtwiamud  — 1IPeNHz  (98,0%), cek-Oytunamua — SBUNH2  (98,5%),
muksonpormiamua — CYCPrNH2 (98,0%), muknonentuiamud — CycPeNH: (98,0%),
mukiaoxekcuaamua  — CycHeNHz (98,5%), mumermmamun — diEtNH2 (99,5%),
mupriorwiamud — diPrNH2 (96,6%), nuoytunamun — diBUuNH: (97,5%) o6e36ehenu cy
on ®nyke (Fluka). XmnopoBomonnuna kucenuna (37%), IUXJIOpPMETaH, HATPHUjyM-
cyidar cy kyribenu o Mepk-a (Merck).

4.6.2. OnTuMaJaH JadopaTopujcku nocrynak cunrese N-etuia-O-
uzodyruaTuonkapoamara (iBUOC(=S)NHEt) (Merona A)

YV Ganon ca Tpu rpaa ox 500 ¢m®, ompemibeH TOBPAaTHHM KOHEH3aTOPOM,
JIEBKOM 3a Kallamke, TEPMOMETPAOM, MAarHeTHOM MEIIAINIIOM, HW3BOJHUM IPEBOM,
NymemeM ca auxuapoBaHuM Kaianujym-xiopugom (CaClox2H20) u 6apbotep Gorom
ca aMOHHUJyM-XMJIPOKCHJOM M BOJEHOM BaKyyM HyMIlIoM 3a oOe30ehuBame cmabor
Bakyyma, yoaru ce 11,4 g (0,20 mol) 98,0%-tHor kamujym-xuapokcuaa u goaa 3,0 cm?®
BoJie. YKJbYUH C€ Tpejame NMpPH 4YeMy JI0Jla3d JI0 pacTalama KaJldjyM-XHIPOKCHIA.
3aruMm ce momohy JieBKa 3a Kamame, goaaje cmenra ox 18,8 g (0,21 mol) 98,0%-tHor
u3o6yTanona u 250 CM® kcuiieHa, y3 MelIame U 3arpeBame PeaKIMOHE CMelle Ha
temmeparypu of 75 o 80 °C y Toky 1,5 h. Peakunona cmeria nocraje cpedbpHactoodene
00je 1 MPUIIMYHO j€ BUCKO3HA, TAKO Ja je HEONXOHO HHTEH3MBHO Memame. Peakimona
cmermna ce HakoH 1,5 h xmmagu 1o Temnepatype 30 °C, kaga mounise goaaBame 12,3 cm?
(0,21 mol) 98,0%-tHOr yribeH-gHCyIdUAA Y3 OIPKABAKE TEMIIEPAType PEaKIMOHE
cmerre on 35 mo0 40 °C. Jlobujeru O-u300yTHIKCAHTAT je CYCHEHIOBAaH Yy KCUJICHY.
Hakon Tora ce yBoau racHm xJiop u3 0oIe 3a XJop, MOMONy IipeBa CIOjeHOT MPEKO
CTakKJICHE IEBUYMIIC Ca peakIoHOM cmerioM, y kKomumuuau ox 15 g (0,21 mol) Tokom
nepuoga on 3,0 mo 4,0 h ma Temmeparypu om 40 mo 45 °C, mpu uemy Hacraje

cycneHsuja 300r u3[Bajamba cilo0ogHOr cymropa. HakoH 3aBpIueTka XJIOpOBamba
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(mpecTaje W3ABajamke YECTUIA CyMIIOpa), noOujeH je O-u300yTUiIxXiaopTHOH(OpMHjaT
pacTBOpEH y KCHIIEHY, a YeCTHIIe CyMIIOpa Cy CYCIIEH/IOBaHE y PEaKIMOHO] cMemu. Y
peaKIMOHy CMeIly ce, 3aTHM, Jojaje y KanuMa nomohy seBka 3a kamame 32,02 cm®
(0,40 mol) 70,0%-tHor eTHiamMHHA y3 oJpKaBarme Temmeparype usmelhy 30 mo 35 °C
tokoMm 1,5 h. HakoHn xnahema, peakiona cmema ce GuiITpupa, Ipu 4eMy ce U3JBaja
cymmnop kao ¢unrpanmona norava, a puiirpat npebdara y JeBak 3a oaBajame. OaBaja ce
oprancka (aza o BOJCHOT Jieia, MCIUpa JBa MyTa XJIOPOBOJOHUYHOM KHCEIMHOM
(1:1) mo wmeyrpanHe peakuuje. KcuiaeH je YKIOWEH JISCTUIANMJOM W TOHOBO
ynotpedJbeH 3a HOBY peakujy CHHTE3E. [TpowusBon, N-etun-O-
N300y THITHOHKapOaMar, ce MPEeJACCTIINIIEC BaKyyM JECTHIIAIMjOM y TeMIIEpaTypHOM
untepBaity on 119 mo 124 °C (20 mmHg). Ipunoc npoussona je 81,2%, a uucroha,

onpehena GC xpomarorpadujom u3Hocu 98,5%.

4.6.2.1. Onmumanan naéopamopujcku nocmynax cunmese N-emun-0O-
emuamuonxapoamama (EtOC(=S)NHEt) (Memooa A)

AHaJNOTHHM eKCIIEpUMEHT je u3BeneH y cunte3n N-etun-O-eTuiaTrnoHkapbamara.
[Tpunoc npousBona je 82,5%, a uucroha, oapehena GC xpomatorpadckom mMeTogoMm

n3nocu 98,7%.

4.6.3. OnTuMaJiaH JaGopaTopujcKu nocrynak cuurese N-eTuia-O-
uzodyruaTuonkapoamara (iBUOC(=S)NHEt) (Meroaxa B)

V Ganon ca Tpu rpia ox 500 cm® ompemibeH MOBPATHHUM KOHIEH3aTOPOM,
JIEBKOM 3a Kalame, TEPMOMETPaOM, MAarHeTHOM MEIIANIIOM, W3BOJHHM IIPEBOM,
NyBemeM ca aHxuapoBaHuM Kaianujym-xiopuaom (CaClox2H20) u 6apbotep Gorom
ca aMOHHUJyM-XUJPOKCUIOM U BOJEHOM BakyyM INyMIoM 3a obOe3behuBame ciabor
Bakyyma, noxaa ce 11,4 g (0,20 mol) 98,0%-tHor kanujym-xuapokcuaa u goaa 3,0 cm?®
BoJie. YKJbYYH Ce Tpejarme MpU YeMy J0JIa3d J0 pacTanama KallkjyM-XHAPOKCHIA.
3atum ce momohy JieBka 3a Kamame, noaaje cmemia on 18,8 g (0,21 mol) 98,0%-tHor
m306yTaHona u 250 ¢m® kcuieHa, y3 Mellame M 3arpeBambe PEeaKIMOHe CMelle Ha
temnepatypu oz 75 1o 80 °C y Toky 1,5 h. Peakniona cmenra nocraje cpedpaacroodene
00je 1 MPUIMYHO je BUCKO3HA, TAaKO JIa j€ HEOIX0IHO MHTEH3UBHO Melame. Peaknnona
cMema ce HakoH 1,5 h xmamm o Temmepatype 30 °C, kana mounme goasame 12,3 cm?®
(0,21 mol) 98,0%-tHOr yJsbeH-muCyadHIa Y KamuMa y3 OJpKaBambe TEMIIEpaType

peakimone cmere o 35 g0 40 °C. JloOujenn O-u300yTUIKCAHTAT je CyCIEHIOBaH Y
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kcuiieHy. HakoH Tora ce yBoaM TacHU XJIOp U3 OOle 3a XJIOp, TOMOhy LpeBa cIriojeHor
IPEKO CTaKJICHE IEBUHIIC Ca PEaKIMOHOM cMmemioMm, y komuuauuu on 15 g (0,21 mol)
tokoM niepuoza ox 3,0 mo 4,0 h na remneparypu ox 40 mo 45 °C, npu yemy HacTaje
cyclieH3yja 300r wW3/Bajama CI00OJHOr cymmopa. HakoH 3aBpIieTka XJIOpOBama
nobujeH je O-u300yTUIXIOPTHOH(DOPMHJAT PACTBOPEH Y KCUIICHY, @ YECTHIIE CyMITOpa
Cy CyCIEHJIOBaHE Y PEaKIMOHO] CMEIIN. 3aTUM C€ y PeaKIMOHy cMenty nonaaje 22,8 g
(0,20 mol) 49,0%-tHor pacTBopa Kanujym-xuapokcuaa u 16,01 cm® (0,20 mol) 70,0%-
THOT €THJIaMHHa y KanuMa TokoM 2,0 h y3 ojpkaBame TeMIepaType peakiinoHe CMeEIIe
m3mehy 30 u 35 °C. Ilocne xmahema, peaknmona cmema je ¢unrpupana. Cymmop je
0lIBOjeH Kao (uiTpanuoHa morada, a (uiaTpar je mpebadeH y JeBaK 3a OJIBajarbe.
Oprasncka (asa je o7BojeHa 0J1 BOJCHOT Jielia, HCIIPaHa XJIOPOBOJOHUYHOM KHUCEITUHOM
(1:1) mo pH 7. Kcwiion je mecTuioBaH Mmoj BaKyyMOM, KOPHIINCEHEM BOJICHE BaKyyM
MyMIIe, U YIOTpeOJbeH 3a HOBY cHHTE3Y. [Ipon3Boj je mpeaecTUiIiCcan Mo BaKyyMOM
Ha Temreparypaom untepsany 120 no 123 °C (20 mmHg). [TpuHoc npon3Boaa H3HOCH

80,0%, a uncroha, ogpehena GC xpomarorpadujom, je 99,2%.

4.6.3.1. Onmumanan naéopamopujcku nocmynax cunmese N-emun-0O-
emuamuonxapoamama (EtOC(=S)NHEt) (Memooa B)

AHaJIOTHY eKCIIEPUMEHT je u3BesieH y cuaTe3n N-etmin-O-eTuiaTrnonkapbamara.
[Tpunoc mpousBona u3Hocu 81,0%, a uucrtoha, ompehena GC xpomarorpadujom je
99,4%.

4.6.4. OnTumaJaH JadopaTopujcku nocrynak cuurese N-etuia-O-
n3ooyTuaTuonkapéamara (iBUOC(=S)NHEt) (Meroana C)

YV 6anon ca tpu Tpma ox 500 ¢M°, ompemibeH MOBPATHHM KOHIEH3AaTOPOM,
JIEBKOM 3a Kallame, TEPMOMETPAOM, MAarHeTHOM MEIIAINULIOM, H3BOJHUM IPEBOM,
nymBelheM ca anxuapoBaHuM Kaniujym-xiopuaom (CaClox2H20) u 6apbotep Gorom
ca aMOHHjyM-XHUJIPOKCHUIIOM M BOJCHOM BaKyyM MyMmIrioM 3a obOe3behuBame crmabor
Bakyyma, y6amu ce 11,4 g (0,20 mol) 98,0%-THor kanujym-xuapokcuaa u goaa 3,0 cm?
BoJie. YKJbYUH C€ Tpejame NMpH 4YeMy J0Jla3u JI0 pacTamnama KallijyM-XHIPOKCHIA.
3atuMm ce momohy JieBKa 3a Kamame, nonaje cmemia ox 18,8 g (0,21 mol) 98,0%-tHor
m306yTaona u 250 ¢m® kcuieHa, y3 Mellame M 3arpeBambe PEeaKIMOHe cMelle Ha
temmnepatypu ox 75 10 80 °C y Toky 1,5 h. Peakiinona cmermia nmocraje cpedpHacrodene

60je " IPpHIINIHO je BHUCKO3HAa, TaKO zLaje HEOIIXOJIHO MHTEH3MBHO Melllame. Peakiinona
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cMmema ce HakoH 1,5 h xmamu o Temmnepatype 30 °C, kana nounme gofasame 12,3 cm?®
(0,20 mol) 98,0%-tHOr yribeH-mUCyI(HIA Y KalluMa y3 OJAP/KaBambe TEMIIEPaType
peakmuone cmerre ox 35 no 40 °C. Jlo6ujenn O-n300yTHUIIKCAHTAT j€ CYCIICHIOBaH y
KCHJIEHY. 3aTHM ce, y peakuuony cmenry nozaaje 40,0 cm® Boje npu ueMy ce HacTaiu
KCAaHTOTEHAT pacTBapa. PeaknmoHna cmemia je npebadeHa y JeBak 3a onBajame. Jlomu
BOJICHU JICO, KOjH MPEJICTaBJba PACTBOP JOOUjEHOT KCAHTOTCHATA, CE 0/IBaja O TOPHET
cioja kcuiieHa. KcuieH ce moHOBO ynorpeOsbaBa 3a cienehy peakuujy cunrese. Jomu
JIe0 U3 JICBKa 32 0JIBajame, KOjU MPECTaB/ba BOJICHU PacTBOP KCAHTOTEHATa, pebdairyje
ce y peakiuonu 0ajgoH u yBoau racau xsop 15 g (0,21 mol) Tokom nepuona ox 3,0 10
4,0 h na temneparypu ox 40 1o 45 °C, npu uemy Hacrtaje cycleH3uja 300r u3/Bajama
ciobonHor  cymmopa. Hakon  3aBpumieHor — xyiopoBama, JgobujeH je  O-
N300y THIXJIOPTHOH(POPMHjAT Kao CYyCIIEH3Wja ca YecTHUIlaMa CyMIIopa. 3aTHM ce Y
peakimony cmemry fozxaje 250 cm® guxiopMmeTaHa, HaKOH dera je y KammMa J07aTo
32,02 cm?® (0,40 mol) 70,0%-THor eTunamuHa y Toky 1,5 h y3 omprkaBame Temmeparype
peakuuone cmemie uzmely 20 u 25 °C. HakoH 3aBpieTka peakiyje, peakiioHa cMelia
je ¢unaTpupaHa W JUXJIOPMETAHCKH CJIOj j€ HMCIPaH XJIOPOBOJOHHYHOM KHCEITMHOM
(1:1) mo mHeyTpanne peaxmuje, a 3aTum ca 3,0 dm3 Bozme U ocymeH u3Ham HATPHjyM-
cyidara. JluxjgopmeraH ce ykiIama BaKyyMm JecTwianujom u mpousBoi N-etwi-O-
U300yTHIATHOHKapOaMar je JEeCTHJIOBaH TIOJ BAaKyyMOM U  CaKyIUbeH Ha
temrieparypaoM uaTepBaty 119 mo 123 °C (20 mmHg). [Ipuroc npoussona je 82,5%,

a uncroha, ogpehena GC xpomarorpadujom je 98,9%.

4.6.4.1. Onmumanan nabopamopujcku nocmynax cunmese N-emu-0-
emunmuonxapoamama (EtOC(=S)NHEt) (Memooa C)

AHaJIOTHU eKCIIEPUMEHT je u3BelieH y cuaTe3n N-etmin-O-eTuiaTrnonkapbamara.
[Ipunoc mpoumsBona usHocu 84,5%, a umcroha, oapehena GC xpomarorpadujom je

98,8%.

4.6.5. OnTumasnan JadopaTopujcku nocrynak cuurese N-eruia-O-
n3o0yruatTuonkapoamara (iBUOC(=S)NHEt) ynorpeoom
PEUUKIHPAHOT KCHJIeHA

AHAJIOTHO CHHTE3U OIHCAHOj y €KCHEepUMEHTATHOM oJesbky 4.6.2, N-etnin-O-
M300yTUATHOHKAapOaMaT Cy HPUIPEMIbEHH KOpHUIINEHmEeM PEeHMKINPAHOr KCHUJICHA.

Haunwme, y excniepumenty 4.6.2. u3aBajame IpOU3BO/Ia CE BPIIH JCCTHIIAIN]OM KCHIICHA,
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mro mnpyxa MoryhHocT meroe ymorpebe Kao Menujyma 3a HOBY CHHTE3Y
THOHKapOamMaTa. [/lepuHHCAaHU Cy aHAJIOTHU peakiuoHH ycioBu cuHTe3e N-etmi-O-
M300yTHIATHOHKapOamMara, OCHMM MOJIAPHOT OJHOCAa peaKTaHaTa y TOYeTHO] (asu
dopmupama kcantata. Haume, ynorpebspaBa ce 5% Beha kommunna KOH (0,21 mol) y
OJTHOCY Ha ekcrepuMeHT 4.6.2, 10K cy KoJaumuuHe M300yTaHoja W yribeH-Aucynpuaa
ocranie ucre (0,21 mol). Takohe, ono mro Tpeba ucrahu je Maau ryOuTaK KCUIIEHA Y
perukiaxu (~2%). [Tocne uzonoBama mpousBoja U npeduiihaBama J0OUJEHU IPUHOC
je 83,0%, a uncroha (GC), 99,0%. [dobujen je Hemrto Behm mpuHoc y nopehemwy ca
OHUM JIOOMjeHHM Yy eKcrepuMeHTy 4.6.2, BepoBaTHO 300T MPUCYTHE Maje KOJIWYHHE
pactBopeHor uzoOytanona (~1,5%) u yrmwen-nucynbuga (~3%) y peHUKIMpaHOM

kcuteny, oapehen kopumhewem (GC), koju je pearosao ca goxatkom Bumika KOH.

Moske ce 3ak/byduTH Ha OCHOBY OBOra Ja, ymoTpeOOM peluKIOBaHOT
pacTBapaya KCWJIEHa J0ja3d A0 HCKOpUlIhewma peakTaHara KOju Cy MPUCYTHU Y
pacTBapady HAaKOH TIPETXOJHE peakldje CHHTe3e, IITO OBaj TIOCTyNaK YHWHU

pEHTAOMITHIM.

4.6.6. JlaGopaTopujcka MeToa 32 Je(PUHHCAIbE PEAKIHOHOI MeXaHNU3MAa
onucaHe Meroje 3a cuHTe3y O-n300yTHIATHOHKapOamaTa

YV 6anon ca tpu Tpma ox 500 ¢M°, ompemibeH MOBPATHHM KOHIEH3AaTOPOM,
JIEBKOM 3a Kallamke, TEPMOMETPAOM, MAarHeTHOM MEIIAIHUIIOM, HW3BOJHUM IPEBOM,
nymBelheM ca anxuapoBaHuM Kaniujym-xiopuaom (CaClox2H20) u 6apbotep Gorom
ca aMOHHUJyM-XMJIPOKCHJOM M BOJEHOM BakyyM HyMIloM 3a oOe30ehuBame crabor
Bakyyma, y6amu ce 11,4 g (0,20 mol) 98,0%-THor kanujym-xuapokcuaa u goaa 3,0 cm?
BoJie. YKJbYUH C€ Tpejame NMpPH 4YeMy J0Jla3d JI0 pacTamama KallijyM-XHIPOKCHIA.
3atuMm ce momohy JieBKa 3a Kamame, goaaje cmenra ox 18,8 g (0,21 mol) 98,0%-tHor
u306yTanona u 250 CM® kcuieHa, y3 Mellame U 3arpeBambe peaKIMOHE CMelle Ha
temnepatypu oz 75 1o 80 °C y Toky 1,5 h. Peakniona cmenra nocraje cpedpaacrobdene
00je 1 MPUITMYHO je BUCKO3HA, TAKO Ja je HEONXO/HO HHTEH3MBHO Melame. Peakimona
cMema ce HakoH 1,5 h xmamm o Temmepatype 30 °C, kana mounme goasame 12,3 cm?®
(0,20 mol) 98,0%-tHOr yripeH-mucynduaa y Kamuma y3 OJp)KaBame TeMIeparype
peakmuone cmere o 35 g0 40 °C. JloOujenn O-u300yTUIIKCAHTAT je CyCIEHIOBaH Y
kcuieny. Ilomohy mpormmeTe ce y3me y30pak peakIMOHE CMelle W TpOQHITpUpA,

¢bunrpannona morava ocyiu Ha Temreparypu o 50 g0 60 °C u anamusupa (IR, NMR,
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MS). Ha ocHOBy pesyirata aHaiu3e 3ak/bydyje ce Ja je HOOHjeH KalujyM-
1300y TUIIKCAHTOT€HAT. 3aTUM ce, y peakInony cMerry aoaaje 40,0 cm? Boze mpu uemy
Cce HacTaJM KCAaHTOIGHAT pacTBapa. PeakiuoHa cmema je mpedadeHa y JieBak 3a
onBajame. JJomU BOJIEHU JI€0, KOjH MPEICTaB/ba PACTBOP JOOMjEHOT KCAaHTOTeHATa, Ce
0JIBaja O]l TOPHET clioja KcuiieHa. J[omu eo U3 JIeBKa 3a OfBajamke, KOjU MPeCTaBIba
BOJICHU PacTBOP KCaHTOTEHATa, Ipedallyje ce y peakioHu 0ajioH U YBOAM FaCHU XJIOP
15 g (0,21 mol) toxom mepuoaa ox 3,0 10 4,0 h na temneparypu ox 40 mo 45 °C, npu
yeMy HacTaje CycIieH3Wja 300T HW3/Bajama Clo0ogHOr cymropa. HakoH jeqHor daca
yBol)erba racoBUTOT XJIOpa y3UMa Ce y30paK HacTaje CyCIeH3Hje PEeaKIMOHE CMEIIe,
bunTpupa, QuiITparoHa noraya UCIMupa BOJOM U cylIu Ha TemnepaTypu oa 50 mo 60
°C u anamusupa (IR, NMR, MS). Ha ocHOBY pe3ynraTta aHanu3e 3akjbydyje ce Ja je
no0ujeH n300yTIIIuKcanToreHar. HakoH 3aBpIieTka XJopoBama, PeakIMoHa CMEIIa je
CyclieH3Wja y KO0jOoj Ce€  OJBajameM decTHa cymmopa jgoowmja  O-
n300yTHIXIOpTHOHPOpPMHUjaT. HakoH 3aBplieTka XJIOpOBama, pPEaklMOHAa Maca je
rocTana rycra cycrnensuja 30or ¢popmupama O-uzo0ytunxioptuonpopmujata. CupoBu
MIPOM3BOJI j€ JCCTUIIOBAH IMOJ CHIDKEHUM mpuTuckoMm (20 mmHg), u modujen je O-
n3o0yTmixaopTruondopmujar, npuaoc (24,4 g, 79,8%), remrieparypa Tonsbema 67 10
71 °C, *H NMR, CHO, 3C, CHOC=S 4,31 (d), 83,9, 186,7. 3atuM ce y peakiHoHy
cMemy nomaje 250 ¢cm® guxmopmeraHa, HaKoH 4era je y kKammma gogato 32,02 cm?®
(0,40 mol) 70,0%-tHOr ermmammHa y TOKy 1,5 h y3 oapxkaBame Temmeparype
peaknuone cmere uamelhy 20 u 25 °C. Hakon 3aBpiieTka peakiiyje, peakimoHa cMeria
je ¢unTpupaHa W IUXJIOPMETAHCKH CJIOj je HMCIpaH XJIOPOBOAOHUYHOM KHCEIMHOM
(1:1) mo HeyTpamHe peakimje, a 3atum ca 3,0 dm® Bojie U oCyIeH H3HAJ HATPHjyM-
cyndara. [JuxmopMeraH ce ykjiama BakyyM Aectunanujom u mpousBog N-etmin-O-
N300y THIITHOHKAapOaMaT MPeIeCTIIIHIIE Y TeMIieparypHoM uHTepBany 119 no 123 °C
(20 mmHg) u ypahena je uWHCTpyMeHTalHa aHamW3a y IMJbYy HACHTH(DUKAIH]jE

CTPYKTYp€ IpOH3BOJIa THOHKapbamaTa.
4.6.7. CTPYKTYpHA HHCTPYMEHTAJIHA aHAJIM32

Crextpu 'H NMR cuumanu cy Ha amapary Bruker AC 250, ma 250 MHz u
62,89 MHz, npu cuumamy 3C NMR cnekrapa. CHeKTpu Cy CHUMaHH Ha COOHO]

Temnepatypu y aeyrepucanoMm xsopodopmy (CDCIs) y kuBerama mpednuka 5 mm.
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XeMujcka TmoMepama Cy U3paXeHa y ppm (0) BpeAHOCTHMA y OJHOCY Ha
terpamermicunal (TMS) y *H NMR criekTpuma 1 pe3uiyaiHu CHTHAI pacTBapauya, y

13C NMR cnekrpuma.

El (electron impact) macenu criekTpu Cy CHUMaHH Ha armapary Thermo Finnigan
Polaris Q maceHUM CIEKTPOMETPOM Ca JOHCKHM TparoMm, Koju ykJpyuyje Trace GC
2000 (Thermo Finnigan, Austin, TX, USA), unterpucanu GC-MS/MS cucrem. DIP
(direct insertion probe) mox je xopurhen 3a HoOlIEmE y30paka y KOJOHY. JOHU3AIHOHU
ycioBH. Temneparype joHckor m3Bopa 200 °C, mMakcumanHa eHepruja mooyhupama

enekrpona 70 eV, jaunna ctpyje 150 pA.

FTIR cnexktpu cy cHUMaHH y TpaHCMHUCHOHOM Moay Ha amapaty BOMEM

(Hartmann & Braun).

Enemenrapna ananmu3a je ypahena na amapaty VARIO EL IlII Elemental
analyzer, u 100ujeHH pe3yaTaTd aHAIMU3E Cy y J00pO]j CariacHOCTH Ca M3padyyHaTUM

Bpennoctuma (£0,3%).

["acHoxpomarorpadcka ananusa je paljena Ha amapary Perkin-Elmer 8700, koju
j€ OMpeMJbEH MIIaMeHO-JOHU3YjyhuM neTeKTopoM U MymeHOM KojoHoM ca 5% OV-210
Ha Gas-Chrom Q: myxxuna 2 m, npeunuk 0,3175 cm (1/8"). YcnoBu u3Bohema racHo

Xxpomarorpadcke aHaause:

- Temmeparypa unjexropa: 250 °C,

- Temneparypa nerexropa: 270 °C,

- Temnepartypa xosone: 50 °C (5 min) — 10 °C/min — 130 °C (15 min),
- Hocehn rac: azot (uncroha 99,99%) — npotok 1 cm®/min,

- IpoToxk Bazmyxa: 250 cm®/min (aucroha 99,99%),

- [IpoTok BogoHuKa: 25 cm®min (aucroha 99,99%).
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4.7. UcnuTuBame peakuuje CUHHTe3e
TerpameTniaruypamaucyapuaa (TMTD) n
TerpaMeTuJTuypammonocyapuaa (TMTS)

4.7.1. JlabopaTopujcku nocrynak cuurese TMTS peakumjom y jeqnom
CTYNY

YV 6amoH ca OkpyramM jgHOM 3ampemuHe 5,0 dm®, ompemsbeH NeBKaM 3a
JI0/1aBam-e, TEPMOMETPOM M MEXaHHYKHM MelaueM, 1oaato je 1540 cm® azeorpomne
cMellle M30MPONUa ankoxon-soaa (87,7-12,3%) u 437,4 cm® (4,16 mol) 50,0%-THOT
pacTBopa JUMETHIIAMHHA, IITO JoBoaAM 10 noBehama pH Ha 9,5. HakoH ykipyunBama
Menranuie, nonaje ce 256,4 cm?® (4,16 mol) 98,0%-tHor yribeH-mucynpuma momohy
JIeBKa 3a Kamame TokoM 0,5 h y3 onpikaBame Temmeparype y omncery o 28 mo 35 °C,
obe3beheno mupkynumyhoM pacxiagHoM BojgoMm. Ha kpajy peakmuje, pH peaknmnone
cmemre je 6,5. 3aTuMm ce Jonaje, momohy JeBKa 3a Kamame, 536,2 cm® 13,2%-THOr
PacTBOpa BOJOHHK-IIEPOKCH/IA, TIPHIIPEMIbEHOT pasbiaxuBameM 178,6 cm? (2,08 mol)
35,0%-THOr BOJOHMK-TIepokchia ca 406,5 cm® aszeoTpomHe cMelne H3OMPOIHII
ankoxon-sona (87,7-12,3%) y toky 0,5 h ma temmeparypu 35 mo 40 °C. Hakon
OJlUTpaBama peakiidje, peaklnoHa cmema aobuja >kyhkacty 0ojy 300r Hacrajama
cycnenioBanux yectunal MTD. Kpaj peakuuje je TecTupaH y30pKOBAamHEM peaKkIMOHE
cMmerie, GuITpUpameM U J0/1aBambeM HEKOIMKO Karmu pactBopa Oakap(Il)-cymndara y
duntpar. V ciydajy mojaBe LPHOT TaJlora, KOjU yKa3yje Ja je JoIl yBeK NpHCYTaH
HEU3pearoBaHu IUTHOKapOamaT W Jia peakiifja joIll HHUje 3aBplleHa, HACTaBJba CE ca
J0/laBakbeM BOJIOHHMK-TIEPOKCUIA CBE JIOK CE€ Y PeaklUju MpopMITPUPAHOT y30pKa He
nobuje Oucrap pactBop peakmujom Oaxap(ll)-cyndara ca ¢unrparom. 3atum ce, Ha
Kpajy mpBe ¢aze peakiuje, npu uyemy je Hactao TMTD y obnuky cycnenswje y
pPEaKMoHO] CMEIIM, y3 HMHTEH3HBHO Memame, aomajy ce 231,11 g (4,16 mol)
amMoHHUjyM-xjopuna u 20%-THH BOJCHH pacTBop KanujyMm-uujanuaa (4,16 mol).
Peakmuja ce n3BoaM 0/1aBamk-eM IEIOKYITHE KOJWYWHE KaJIWjyM-IIMjaHUIa ¥ TOKY JIBa
cara, a 3aTUM HacTaBjba Ca MeEIIAamkeM jOII jelaH caT y3 OJpKaBame PEaKIMOHE
temrneparype Ha 50 °C. Ilo 3aBpuieTky peakiiyje, peakioHa cMema ce GuITpupa Ha
buxnepoBoMm neBaky (¢unrtpar ce xopuctu 3a cienehy peaxmmjy cunteze TMTS),
(dunTepaona morada uWcrepe BOAOM (1a OM ce MOCTHUTIJIa HeraTWBHA peakija Ha
SCN- joHn), kpucTanu cymie y BakyyMm cymrauii Ha 60 °C (2 kPa) cBe 10Kk campikaj

Bnare He Oyne ucnon 0,5%. JloOWjeHH CUPOBU MPOHM3BOJA j& TMPEKPHUCTAINCAH U3
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onroBapajyher pactBapaya (OeH3eH, AUXJIOpPETaH, XJIOPOPOpPM WM AarCOIYTHHU
ankoxodn). [Ipunoc uuctor npoussoza je 96,57%, temmneparypa torsbema 105 no 108
°C, uucroha 99,2%. Uucroha je ogpehuBana npema JuTepaTypHO] METOJIM 3aCHOBAHO]
Ha ojpehuBamy pe3uaAyaTHUX IUTHO jEIUCHA BPIICHEM IUXOBE JECTPYKIHUjE Y
CYMIIOPHO] KHUCEJIMHHU U allCOPIIIM]OM MPOU3BEICHOT YTJbeH-IUCYI(PUAA y ATTKOXOTHOM
pacTBopy KanujyM-xuapokcuaa [143].

4.7.2. JlabopaToOpHjCKH MOCTyNAaK U30JI0Balkba HHTEPMeanjapa

(IMMeTHIAMTHOKAPGAMATHOT joHa) ynoTpe6om Zn’* jonay
peakuuju cunteze TMTS u3 TMTD ca nuujanugnum jouom

YV peakumonn 6amoH ox 1,0 dm® cmojen ca CoxcmeroBum (Soxhlet)
eKkcTpakTopoM, noaato je 600 cm® meranoma n 12,0 g (0,10 mol) uusKk-uMjaruaa, a
3aTiM yOanu y excrpakiuuony 4aypy 24,5 g (0,10 mol) TMTD. Peakunonu 6ayion ce
3arpeBa, pacTtBapad (MeTaHOJ]) HcmapaBa U KoHaeH3yje pactBapajyhu TMTD wu
Bpahajyhu ra y o0muky pactBopa y OanoH. YoueHa je NeIMMUYHA KOHIEHTpaIuja
pacTBopa y OalloHy, OJHOCHO W3/Bajame Oenux KpucTaia. Peakiuona cmema je
¢bunTpupana, KpucTaiu IUHK Ouc-mumetwinauTuokapbamara (Llupam) cy ucnpanu
BOJOM U OCyIIeHH, oipeheHa je BWHUXOoBa Tauka TolJbewa W u3BpuieHa IR u MS

aHaJIu3a.
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5. PE3VJITATU U JTUCKYCHUJA

5.1. Pe3yuaraTu onTUMHU3alMje CHHTE3E AJTKATHUX
AJIKIWJIKCAHTOTeHATA U e(DUKACHOCT IbUXOBe MPUMEHe y
npouecy ¢Juoranuje

[IpencraBibeHu cy pe3yiaTatd AOOHMjEHHM Y EKCIePUMEHTHMa ONTHMU3AIHje
yCIIOBa peakilije CHHTe3¢ aJIKaTHUX aJKWIKCaHToreHara. Jlepunucanu cy mapamerpu:
MOJICKM OJIHOC peaKTaHaTa, TeMIlepaTypa peakiije, BpeMe peakiivje, KOHIICHTpaIluja
CyCIICH3Hje peakIiuoHe cmerne. lIpeacTaB/beHH Cy pe3ynrartd JOOHjeHH Yy MpoIecy
drioranuje Ha peasHOM Y30pKYy MHUHEpaja NPHUMEHOM JOOWjeHUX IPOHM3BOAA Y

CKCIIEPUMEHTAIHOM JIENTy JOKTOpPCKe auceprarmje [144].

5.1.1. Pe3yaraTtu onTuMHu3anmje nmapaMmerapa cuHTe3e HATPUjyM-
eTmikcanrara (Na-EtX)

VY eKcrepruMeHTAIHOM ey OBOT paja oApehuBaHM Cy ONTHMAIIHU IMapaMeTpu
CHHTE3€ HATPHUjyM/KaIMjyM aJIKMJIKCAHTaTa PEaKIHjOM AIKOXOJa, HATPUjyM/KallijyM-
XUAPOKCUAA U  YIJbCH-TUCYN(UIa y KCWIEHY Kao pPEaKIMOHOM MEIUjyMy.
OnTumuzanyja mpoieca CHUHTE3€ je U3BpIIEHa oApehuBameM MPHHOCA J0OMjeHHX
MIPOM3BOJIa U cajip)kaja aKTUBHE CYICTaHIle (KOHILIEHTpaluja AO0OMjeHOr Mpou3BoJa y
BOJICHOM pPacTBOPY) Yy 3aBHUCHOCTH OJI IapaMeTapa peakiiMje: BpEeMeHa peakilyje,
TemIeparype npBe u apyre ¢ase peakiuje, MOJapHOT OJHOCA peaKTaHaTa, MPOLEHTa
CyCHEeH3Hje peakLMoHe cMele (KOJMYMHA KopulheHor pacTBapaya — KCHIIEH).
Pesynraru ontummu3aruje cuatese Na-EtX cy nerasmHo npukazann y Tabenama 2 110 5,
a CHHTEe3€ OCTamux KcaHTata y Tabemama 9 mo 24. Pe3ynraTté cBUX CHHTETH30BaHUX

KcaHTaTa cymupanu cy y Tabenu 25.

VY exkcnepuMEeHTaJIHOM pajy Ha ONTHUMHU3ALMJU JIaOOpaTOpHjCKe Mpolenype 3a
cunte3y Na-EtX onpehuBanu cy peakunonu mapamerpu: Bpeme peakuuje (Tabena 2),
peaknrona Ttemnepatypa (TabGema 3), monapHu oxHoc peakrtanara (Tabema 4) wu

KOHIICHTpAIlj€ CyCIeH3Hja y peakionoM Meaujymy (Tabemna 5).
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Ta6esa 2. 3aBucaoct npuHoca Na-EtX y o6iuKy BoJeHOT pacTBOpa 011 BpeMeHa

peakiuje
Bp. Bpeme [TpuHOC HaTpUjyM-ETHIIKCAHTATA Yucroha
€KCII. (h) (g) (mol) (%) a.m. (%)
1 3,00 510,00 1,70 81,60 48,00
2 4,00 511,00 1,71 81,62 48,00
3 4,50 526,30 1,82 87,71 50,00
4 5,00 526,31 1,82 87,70 50,00

Temnepamypa: | ¢pasa peaxyuje 65 °C, |l paza peaxyuje 35 oo 40 °C; Oonoc peaxmanama EtOH:NaOH:CS,=1,1:1,1:1,0 mol.

Ha ocHoBYy pe3ysrara npejcraBibeHux y Tabenu 2, youaBa ce Jia je ONTUMAIHO
BpeMe peaknuje cuHTtese Na-EtX 4,5 h, kama ce moctmwke mpunoc ox 87,71%.
[IponyxaBame BpeMEHA pearoBama Ha TIET 4acoBa HE Jaje Behw CTeneH KOHBep3Huje

peakTaHaTa y IpOU3BOJ.

Pesynraru ucnutuBama 3aBucHOCTH npuHOca cuHTe3e Na-EtX ox remneparype

peakiyje cy npencraBibeHu y Tademu 3.

Ta6esa 3. 3aBucHoct npunoca Na-EtX y o0auKy BoJeHOT pacTBOpa 01 TEMIIEpaType

peaxiuje
Bp. Temr. (°C) [IpuHOC HaTpUjyM-€TUIIKCAHTATa Yucroha
eKCII. I II (2) (mol) (%) a.m. (%)
1 65 35 526,30 1,83 87,72 50,00
2 75 35 527,00 1,82 86,71 50,00
3 65 30 512,66 1,78 85,33 48,88
4 60 25 491,25 1,70 80,82 46,93

T(°C) - IIpsa u Opyza aza peaxyuje; Bpeme peaxyuje 4,5 h; Oonoc peakmanama EtOH:NaOH:CS,=1,1:1,1:1,0 mol.

N3 Tabene 3 youaBa ce Ja je onTHMaaHa TeMIIeparypa 3a mpBy (a3y peaxiuje
cuHTe3e ankoxosata 65 °C 1ok je 3a Apyry ¢a3y CHHTe3e CYCIeH3Hje KCAaHTOreHarTa y
kewineny 35 °C, mpu kojoj mpuHoc uszHocu 87,72%. Ilpum HMXUM TeMmepaTypama
NPUHOC je HWXKH a M NMPOU3BOJ je Mame yucrohe. OBo BepoBaTHO 300r HacTajama
CIIOPETHUX TIPOM3BOJa TPHUTHOKapOoOHAaTa, jep je peakiuja yribeH-maucyiduga ca
HaTpUJyM-XUIpPOKCUIOM (aBopu3oBaHMja Ha HIKO] Temmneparypu. IloBehamwe
temneparype npeko 35 °C HemMa cMHCIa jep ce€ pagd ca JIAaKO HCHAPJBHBUM U

3allaJbUBUM PCAKTHUBUMA a4 U HC ITOCTHUIKE CC 3Ha‘-IajH0 nosehame IpHUHOCA.

Ha OCHOBY HUCHHUTHBAKbA 3aBUCHOCTH IIPUHOCA Na-EtX O MOJIapHOI' OAHOCA

peakranata (Tabena 4), nmajpeha xousepsuja (87,70%) je mocturayra kKopuirhemem
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MojiapHor ojHoca peakraHatra EtOH/NaOH/CS; = 1,1/1,1/1,0 mol. Ilosehame
KOHIICHTpallMje€ peaKkTaHaTta He aaje 00JbHM MpHHOC 300T (hopMHUpama HyCIPOU3BOAa U

O0CTaTKa HCU3pPCaroBaHoOT erLeH-anyn(sz[a.

Tabena 4. 3aBucHoct npunoca Na-EtX y o6imky BogeHOT pacTBOpa 0J1 MOJICKOT
OJTHOCA peaKTaHaTa
Etanon CS; NaOH I q R
96,0% 98,0% 96,7% 12{,;30‘3 a‘;CT(‘(’, ” ;‘
(@ (mol) (cm®)  (mol) (@  (mol) -
1 1004 210 128,0 2,10 87,6 2,10 83,70 47,81
2 1100 2,30 128,0 2,10 96,0 2,30 87,70 50,10
3 1150 2,40 128,0 2,10 100,1 2,40 86,50 49,65

Bpewme peaxyuje 4,5 h; Temnepamypa: | ¢haza peaxyuje 65 °C, || ¢pasa peaxyuje 35 °C.

bp.
eKCII.

PGSyJ'ITaTI/I HCIIMTHBakba  3aBUCHOCTH IIpUHOCAa  CHHTC3C Na-EtX on

KOHIIEHTpallKje CyCIIeH3H]je Cy npeacTaBbenn y Tabenu 5.

Ta6eusa 5. 3aBucHoct npunoca Na-EtX y o0amKy BoJeHOT pacTBOpa 01 KOHIIEHTpallrje
CyCIIEH3Hje MPOU3BOIa

Peakumnonu yCJI0BH

bp. Cycmensuja  Bpeme MoJicku 0JJHOC

EKCIL (%) peakuuje Mepmiepeny e (C) peakTaHaTa Hp ?HOC
hy  hwa dbasa poiNaopcs, ()
1 10 60 6065 3540  LLLLLO 75,02
2 15 50 6070 3545  LL1,1:10 80,01
3 20 45 6065 3540  LLLLLO 87,70
4 25 45 6570 3540  LLLLLO 85,21

3aBucHoct mnpuHoca Na-EtX on koHueHTpamuje CycrneH3uje IMpou3Boja
npukazan y TabGenu 5, mokasyje na je onTumaiHa KoHIEHTpammja cycrnensuje 20%.
ITpunoc ox 87,70% je MOCTUTHYT Kajia Cy PEaKTaHTH pearoBalid y MEIUjyMy KCUJICHY Y
KOJIMYMHU Koja je panma 20%-THy cycneH3Wjy KOHayHor mnpousBojaa. lloBehame
KOHIIEHTpallMje peakTaHara y Iujby MoBehama NPOAYKTUBHOCTH pEaKToOpa HUje
MoXeJbHO 300T (popMupama KOHIICHTPOBAHE CYCIEH3Hje IMPOWM3BOJA, INTO H3a3WBa
noTtemkohe y Be3M ca MeEUIambeM peaklMOoHe cMelle U (OopMHpameM HYCIPOU3BOJA.
Takohe, cMameme KOHILIEHTpallMje peakTaHaTa He Jaje 3aJ0BosbaBajyhe mpuHOce U
gyrcrtohy mpom3Boma 300r Mame BEpOBaTHOhE NPaBMIIHO OPHjEHTHCAHUX Cynapa

JyecTHIla KOje pearyjy, uak u aKko je Bpeme peakiuje mpoayxeno (Excm. 1 u 2).
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5.1.1.1. luzajn excnepumenma 3a onmumusayujy cunmeze Na-EtX

ExcnepuMeHTanHM [W33jH W ONTHMHU3ALHM]y M3BPIIHO j€ KOMEPIHjaTHH
copreep Design-Expert, Software Version 9 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis, USA) a
RSM wmeronornoruja je mpuMemeHa Kao eMITUPUjCKa CTATUCTUYKA TEXHUKA 32 aHAIU3Y
HUCTOBpEMEHUX OAHOca wu3Mel)y CKyma eKCIepuMEHTATHUX QakTopa (caapikaj
CyCIICH3Hje, BpeMe peaKIifje U TeMmIepaTypa) U Mepeme edekara TakBux (akropa Ha

onrosope (mpuHoc Na-EtX) kpo3 MuHMMaHN Opoj MUKITyca.

Y o0Boj cryamju, meromonoruja mospruHCKor oaroBopa BOX-BEHNKEN
mu3ajua (BBD) je xopumhena ga ce ucnurajy edekTd IMOYETHE KOHIEHTpaldje
CyCIleH3Hje, BpeMeHa peakiifje u Temrneparype peakuuje Ha npuHoc Na-EtX. Ocranu
nmapaMeTpd KOju yTH4Yy Ha Tmpouec cy QHUKCHH (MOJApHU OJHOC peaKTaHara
EtOH/NaOH/CS>). Tlpemnoxxenn BBD nm3aju 3axteBa 17 mokpera 3a MOJCIIOBAbE
noBpunHe on3uBa (Tabemna 6). Pa3BujeH je perpecMoHu Mozen W BepupUKOBaHA je
HBEroBa aJICKBaTHOCT 3a MpeBUlambe U3JIa3HUX BPEIHOCTH Y CKOPO CBUM YCIOBHMA.
Jase, mogmen je moTBpheH wu3BohemeM ekcrnepuMeHaTa, y3umajyhm Tpm cera
HACYMHYHUX YJa3HUX BpeIHOCTH. PaHIoMm3ammja ocurypaBa Ja YCIOBH Yy jEIHO]
aKIUj1 HE 3aBHCE O] YCJIOBa MPETXOIHUX Ceprja HUTU MpeaBulhajy ycioBe y HapeIHUM
cepujama. Pannomusanmja je HEONXo/AHA 32 U3BJAUeH-€ 3aK/byyaka M3 eKCIEepUMEHTa,
Ha UCIpaBaH, HeJBOCMUCIIEH U o10pawuB HauuH. LlITo je HajBaxkHUje, mapameTpu Koju
onrosapajy nertpanuoj Tauku (0,0,0) ce moHaBsbajy meT myTa J1a Ou ce yTBPAWIO Aa CY
eKCIIEpUMEHTAIHA TOJAlll YHYTap HOpMalHE IHClep3dje M Ja jeé MOHOBJBHBOCT
ocurypasa. M3ma3Hu napaMeTpu MEpeHU Kpo3 EKCIIEpHUMEHTE (CTBapHU) OWUIIHM Cy Yy
n00poj carflaCHOCTH ca MpeIBHl)eHUM BpeIHOCTHUMA YIMOTPEO/LEHOT MOoeNia. AHamu3a
Bapujance (ANOVA) je xopumihieHa 3a mpoBepy aJeKBaTHOCTH MOJEJa 3a OJITOBOPE Y
excriepumenty  [145,146]. Pesynratm  ANOVA cy nobujenn kopumihemeM

komepirjanHor copTBepa Design-Expert, Software Version 9 (Stat-Ease, Inc.).
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Ta6esna 6. Box-Behnken nu3aju 3a eKCIIEpUMEHT 3a 3aBUCHOCT ITPHHOCA
Na-EtX ox koHIIEHTpaIje CycleH3uje Mpou3Boa

daxrop 1 daxrop 2 daxrop 3 Oxarosop
Hus A:Cycnensuja B:Bpeme  C:Temmepar. X:IIpunoc

(%) (h) (O (%)
1 25 6 65 78,2
2 10 5 70 76,32
3 17,5 4 70 80,76
4 10 4 65 76
5 17,5 5 65 87,7
6 17,5 6 70 78
7 17,5 4 60 80,21
8 10 5 60 75,8
9 10 6 65 75
10 17,5 6 60 71,87
11 17,5 5 65 87,7
12 17,5 5 65 87,7
13 25 4 65 83
14 17,5 5 65 87,7
15 25 5 60 85,1
16 25 5 70 85,21
17 17,5 o) 65 87,7

5.1.1.2. Cmamucmuuka ananusza

Tabena 6 moka3zyje Tpodakropcku BBD ca excriepuMeHTaTHUM | TIpeaBUl)CHIM
pesynratuma Na-EtX mnpunHoca nu3ajHupanuM nomohy pa3BHjE€HOI KBaJpaTHOT
CTaTHCTHYKOT Mojena. HuBou cBakor ¢akropa cy oapeheHn Qakropckom CTyaujoM.
[TommTo je mporec CMHTE3€ BeoMa CIIOXKEH, Y3€T je (UKCHU MOJIAPHU OJTHOC MOYETHUX
peakranarta EtOH/NaOH/CS; u xopumnihene cy npyre Bapujadiie Koje yTHUy Ha MpoIec
CHHTE3€ Y CTATUCTUYKOM JM3ajHYy eKcliepuMeHTa. [lakie, pa3BujeHn KBaJpaTHU MOJEI
3aBucHocTh mpuHoca Na-EtX ox peaknmoHHMX ycioBa CHHTE3€ Yy CMHUCIY KOJHMPaHUX

(dakTopa goduja ce:
X=87,7+3,55A-1,36B+0,16C-0,95AB-0,10AC-0,11BC-4,13A%-5,52B%-2,97C?

Y O0BOM MoOJeNly HEraTUBHH KOE(QUIMJEHTH Cy OJrOBapajy HENOBOJbHUM
epextnma Ha mpuHoc Na-EtX 3a B, AB, AC, BC, A2, B2 u C2, 1ok cy MO3UTUBHU
Koe(UIMJeHTH OAroBapaiu MoBoJbHUM edekTnMa Ha mnpuHoc Na-EtX 3a A u C.
[TapameTpu ca koepuuMjeHTHMA OJIU3Y HYJIEe YKa3UBaJIM Cy HAa MambU eeKaT Ha MPUHOC

Na-EtX nero kox Behux koeduiujeHara MoJ HUCTOM BEIMYMHOM IPOMEHE TOT
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onpehenor ¢akropa. [Jakne, C, AC u BC nucy 3nauajno yrumanu zHa npuaoc Na-EtX

KaJla Cy OBH (PaKTOpU NPOMEH-ECHH Y CKIIaly ca THUM.

3a mpoBepy alleKBaTHOCTH Pa3BHjEHUX MOJIENIa HA HUBOY MOY3IAHOCTH 01 95%
kopurihena je ANOVA rtexuuka [145,147]. Pesyntaru ANOVA 3a kBagpaTHe MoJeIe
MOBPIIMHE 0/13UBa JaTH cy y Tabenu 7. Kputepujym Koju ce mpatu y OBOj TEXHHIIH j€
Ja aKo je m3padyHar ogHoc F-BpemHoctu perpecuoHor mojena Beha ox cranmapane
BpenHocTH HaBeneHe (F-tabena) 3a 95% HMBOa moBepema, U Tajga ce MOJEN cMmarpa
aJleKBaTHUM YHyTap rpanuie moepema [147]. U3 Tabene 7 ce mpumehyje nma cBu
MOJISNI  337I0BOJbABA]y YCJIOBE aJIeKBaTHOCTH Yy HEIMHEapHOM o0iuKky. Mogen
F-Bpemanoct ox 36,98 nMrmummpa aa je mojaen 3Hadajad. [locroju camo 0,01% mancu
Ja ce OBOJIMKa ,,F-BpeaHOCT Mojena™ mojaBu 300r Oyke. Bpennoctu "Prob > F" mame
oxn 0,0500 yka3yjy Aa cy TEpMUHU Mojiela 3HayajHu. Y oBoM ciyuajy A, B, A2, B2 u
C2 cy 3nauajuu Tepmunu Moxena. Bpeanoctu Behe ox 0,1000 ykasyjy na TepMuHU
MoJlella HUCY 3HavajHH. AKO IOCTOjH MHOTO Oe3HauajHUX TepMHUHA Mozena (He
pauyHajyhu OHe KOju Cy MOTPEOHM 3a MOAPIIKY XHUjEpPapXHjH), PEAyKIHja MOJena
Moxke moOospmatu  mognen. Ilopen Bepuduxamumje xpo3 ANOVA  TexHHKY,
kopuihemem Design-Expert, Software Version 9, momenu Bep3uje codrBepa 9 cy
BAIMIUPAaHU CIPOBOhEHEM eKCIieprMeHaTa ca HOBUM CKYIIOM IapaMeTapa U MepeHe
CY BPEIHOCTH BHUIIECTPYKOT OJroBopa M ymopehene ca mpeaBuleHHMM BpeIHOCTHMA

Models Box-Behnken.

Ta6ena 7. Ananu3za texuuke (ANOVA) 3a MOBPIIMHCKH KBaJPaTHA MOJIEI
oarosopa Ha npuHoc Na-EtX

Source Sum of df Mean FValue Prvalue
Squares Square Prob > F
Model 382.31 9 42.48 36.98 <0.0001
A-Suspension 100.75 1 100.75 87.70 <0.0001
B-Reaction time 14.85 1 14.85 12.93 0.0088
C-Temperature 0.21 1 0.21 0.19 0.6787
AB 3.61 1 3.61 3.14 0.1196
AC 0.042 1 0.042 0.037 0.8537
BC 0.044 1 0.044 0.038 0.8502
A? 71.69 1 71.69 62.40 <0.0001
B? 128.47 1 128.47 111.83 <0.0001
C? 37.05 1 37.05 32.25 0.0008
Residual 8.04 7 1.15
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Lack of Fit 8.04 3 2.68
Pure Error 0.000 4 0.000
Cor Total 390.35 16

Tabena 8. [Iporiena monena

Std. Dev. 1.07
Mean 81.76
CV.% 1.31
PRESS 128.67
R? 0.997845

I'paduuku mpuka3 pesynrara aerajbHe ontumuzanuje Na-EtX cunTese ca
u3Ia3HoOM BapujabimoM, omgHocHO mpuHOocoM Na-EtX, y omHocy Ha moueTHY
KOHIIEHTpAIlM]y CYyCIEeH3HUje, BpeMe peakiyje M TeMIepaTypy peakiuje naT je Ha
Cnumm 24. I'padmuka 065acT ca MHTEH3MBHOM LIPBEHOM 00jOM O3HauaBa PETHOH KOjU
UCIyHaBa KPUTHYHA CBOjCTBA, JIOK Cy PpErHoHH 0e3 KpHUTepHjyMa ONTHMH3ALHje
onBojeHu. [Ipenu3Huju ycaoBr onTuMHU3aImje ce 100ujajy mpeaBuhameM Tauaka IpeKko
co)TBepa Ha OCHOBY (PaKTOpa WM KOMIIOHEHTH YKJbydeHUX Yy Mmozen. OuekuBaHU
OJITOBOPH U TIOBE3aHU MHTEPBAJM IOBEpEH-a CE M3pauyHaBajy Ha OCHOBY je/lHAuMHE

npenpubama npukaszane Ha nznazy ANOVA (Cruka 24).
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Design-Expert® Software

A: Suspension
B: Reaction time
Actual Factor
C: Temperature = 65.00 °C

90
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B: Reaction time (h)

4.00 10.00

Cauka 24. 3aBucHoct npuHoca Na-EtX on KoHIEHTpauuje cycreH3uje Ipou3Boia U
PEaKIMOHUX YCIIOBA

[Ipensuhame wmakcumanmHor mpuHOca mnpomsBoga Na-EtX y omgHocy Ha
KOHIIGHTPAlLlMjy CyCIIEH3Wj€ M pEaKIHMOHEe YCIOoBe je TpapuuKd NpUKa3aHO Ha

Cauuu 25.
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Actual Factor Design-Expert® Software
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Camka 25. OnTUManHy yCIOBHU peakiyje 3a Makcumainu npuHoc Na-EtX
(rpadukoH npekianama)

5.1.2. Pe3yaraTu onTUMH3alNje MapaMeTapa CHHTe3e KaJujym-
eTuikcanrara (K-EtX)

VY okBupy ucnutuBama cuHTeze K-EtX u y mumy ontumumsanmje yciosa
peakifje UCTIUTHBAH je YTUIA] BpEMEHa peakiifje, TeMreparype ooe daze peakiyje,
MOJICKOT OJIHOCa peaKkTaHaTa M KOHIIEHTpaluje CyclieH3uje MpousBoja. BpenHoctu

UCIHUTHBAaHUX MapamMeTapa Kao 1 JoOujeHH pe3yaTaTu cy npejcTaBibeHn y Tabenama 9,
10, 11 u 12.

Pe3yJ'ITaTI/I HUCIIUTUBAka 3aBUCHOCTU IIPUHOCA CHUHTEC3C K-EtX oI BpEMCHa

pearoBamba Cy npencraBibeHu y Tabemu 9.

Ta6ena 9. 3aBucHoct npuHoca K-EtX y 06Ky BoJeHOT pacTBOpa Of BpeMeHa

peakimje
Bp. Bpeme [TpuHOC KaaMjyM-eTHUIKCaHTaTa Yucroha
eKCII. (h) () (mol) (%) a.m. (%)
1 3,00 121,52 0,37 79,72 49,20
2 4,00 132,65 0,39 84,90 48,00
3 4,50 126,66 0,41 87,50 51,80
4 5,00 140,24 0,41 87,51 46,80

Temnepamypa: | pasa peaxyuje 55 do 60 °C, Il ¢pasza peaxyuje 35 do 40 °C; Oonoc peakmanama EtOH:KOH:CS,=1,0:1,0:1,0

mol.
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Ha ocHoBy pe3ynrata npenacraBbeHuX y Tabenu 9, youaBa ce J1a je ONTUMAIHO
Bpeme peakiuje cuarese K-EtX 4,5 h, kama ce mocrtmxke mpunoc ox 87,50%.
[IpoayxaBame BpeMEHa pearoBama IIPEKO OBE BPEIHOCTH HE naje Behy KOHBep3wjy

peakTaHara y Mpou3BO/I.

Pesynraru ucnutuBama 3aBucHocTH npuHoca cuHteze K-EtX ox temneparype

cy npencraBibenu y Tabenu 10.

Ta6esa 10. 3aBucHoct npuHoca K-EtX y obmuky BomeHOr pacTBopa o1 TeMIieparype

Bp. Temm. (°C) [IpuHOC KaujyM-eTUIIKCAHTaTa Thensin
eKCII. I I () (mol) (%) a.m. (%)
1 60 45 138,30 0,40 86,30 46,80
2 60 35 126,68 0,41 87,50 51,80
3 70 40 133,97 0,40 86,10 48,20
4 70 35 131,21 0,40 85,90 49,01

T(°C) - IIpsa u opyea paza peaxyuje; Bpeme peaxyuje 4,5 h; Oonoc peaxmanama EtOH:KOH:CS, =1,0:1,0:1,0 mol.

N3 TaGene 10 youaa ce na je onTUMallHa TeMIepaTypa 3a npBy a3y peaxiuje
cuHTe3e ankoxonara 60 °C ok je 3a apyry ¢a3y CHHTE3€ CyCIIeH3H]e KCAHTOTeHATa Y

kcmeny 35 °C, mpu k0joj mpuHoc u3Hocu 87,50%.

Pesynratu ucnutuBama 3aBucHOcTH npuHoca cuHTeze K-EtX on monckor

OJTHOCA peaKkTaHara cy npejacraBbeHu y Tademu 11.

Tabena 11. 3aBucHoct npunoca K-EtX y obnuky BogeHor pacTBOpa 01 0JHOCA

peakTaHaTa
Etanon CS: KOH
bp. 7 - . IIpunoc Ywucroha
keI 96,0% 98,0% 89,0% (%) a. (%)

(@ (mol) (cm®)  (mol) (@) (mol)
1 240 052 2880 052 3000 052 8750 51,80

2 26,4 057 28,80 0,52 30,00 0,52 87,00 48,20
3 26,4 0,57 31,56 0,57 30,00 0,52 86,90 49,20

Bpeme peaxyuje 4,5 h; Temnepamypa: | paza peaxyuje 55 0o 60 °C, |l ¢aza peaxyuje 35 do 40 °C.

Ha ocHOBy pesynarata wucnutuBama 3aBUCHOocTH TpuHOca K-EtX op
KOHIICHTpallje peakTaHara npukazanux y TabGemu 11, Mmoxke ce yountu jaa je Hajeha
KoHBep3uja ocTBapena of 87,50% npu monckom onnocy EtOH:KOH:CS, = 1,0:1,0:1,0
mol. Bumak ox 10% etwi-ankoxoia W yribeH-gucyinduaa He gaje Behm crerneH
KOHBep3Hje peakTaHara y npou3Boi. Behu Bumnak peakranara He naje 60Jbe MpUHOCE

300r CTBapama ClIOpCIHUX IMPOU3BOJa U OCTATKA HCIIPOPCAroBajaor er’LeH-,Z[I/ICYH(I)I/II[a.
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Pesynratu ucnutuBama 3aBuUcHOCcTH IpuHoca cuHTeze K-EtX  on

KOHIICHTpallje CyCIeH3H]je Cy npeacTaBbenn y Tabenu 12.

Tabena 12. 3aBucHoct npuHoca K-EtX y o6auky BogeHoOTr pacTBopa 01 KOHIICHTPAIIH]e
CYCIIeH3Hje IMPOU3BO/Ia

PeaKHI/IOHI/I YCJI10BHU

bp. Cycnensuja  Bpeme Mouicku 0JJHOC

eket. (%) peakuuje {%gzpawﬁ?qg ag peakTaHara HIE;SOC
(h) EtOH:KOH:CS»
1 15 6,0 60 35 1,0:1,0:1,0 65,30
2 10 5,0 60 35 1,0:1,0:1,0 82,30
3 5 4,5 60 35 1,0:1,0:1,0 87,50

Ha ocHOBy pesynarata wucnutuBama 3aBUcHocTH TnpuHoca K-EtX op
KOHIIEHTpallje CyCIeH31]je MPOU3Boa y KCUIIoNy npukazanux y Tabemu 12, moxe ce
3aKJbYYMTH [Ja je€ ONTHMallHAa KOHIeHTpauuja cycnensuje 5%. Ilpunoc ox 87,50% je
OCTBapeH KaJia peakTaHTH pearyjy y IpUCYTHOM MeIWjyMy KCHJIONY Y KOJUYMHHU KOja
npencraBiba 5%-THy cycnensujy ¢uHamHOTr npousBozia. IloBehame koHIEHTpammje
peakTaHara, Tj. TpPOIEHTa CyCIeH3Wje (UHATHOT TMpou3Boga y uuiby Behe
MIPOM3BOIHOCTH PEAKTOpa HUj€ MOXKEJbHO 300T OTEeXKAHOI Melllaka PeaklMOHE Mace U
CTBapama Hycmpous3Boga. Takohe, HWKE KOHIEHTpallMje peakTaHaTa [ajy Mambe

IpuHOCe U MoTpeOHO Behe BpeMe pearoBama J10 3aBpILETKA PEAKI1je CHHTE3E.

5.1.3. Pe3yaraTu onTuMH3aIyje NapaMmeTrapa CHHTe3e HATPHjyM-
uzonpomuiakcanrata (Na-iPrX)

PCSyHTaTI/I HUCIIUTUBAbA 3dBUCHOCTH IIPUHOCA CHUHTE3C Na-iPrX O BpCMCHa

pearoBama Cy npencraBibenn y Tademn 13.

Ta6ena 13. 3aBucHoct npuHoca Na-iPrX y o0iuky BogeHOr pacTBOpa Of BpeMeHa

peakmuje
Bp. Bpeme [TpuHOC HATPH]yM-HU30MPONUIKCAHTATA Teins e
eKCII. (h) () (mol) (%) a.m. (%)
1 3,00 578,30 1,39 73,25 38,00
2 4,00 531,00 161 84,96 48,00
3 4,50 522,20 1,65 85,91 50,00
4 5,00 466,60 1,62 85,54 55,00

Temnepamypa: | gpasa peaxyuje 75 °C, || paza peaxyuje 35 oo 40 °C; Oonoc peaxmanama iPrOH:NaOH:CS, = 1,03:1,0:1,04
mol.
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Ha ocHoBy pesynrara mpexacraBjbenux y TabGemm 13, youaBa ce na je
ONTHMAJIHO BpEME peakiifje CHHTe3e HaTpujyM-m3ompornuikcantata 4,5 h, kaga ce
noctuxke npuHoc ox 85,91%. IlponyxkaBame BpemMeHa pearoBama Ha IET 4acOBa HE

naje Behu cTerneH KOHBEp3Hje peaKTaHarta y mpOU3BO/.

Pesynrat ucnuTHMBama 3aBHCHOCTH TmpuHOca cuHTede Na-iPrX on

TeMIieparype cy npejacrasibeu y Tabenu 14.

Ta6ena 14. 3asucuoct npuroca Na-iPrX y o0iuky BoJeHOT pacTBOpa O] TeMIIEpaType

Bp. Temm. (°C) [TpuHOC HATPHUjYM-HU30IPOITUIIKCAHTATA Thensin
eKCII. I I () (mol) (%) a.m. (%)
1 65 35 438,00 1,24 65,70 45,00
2 70 35 492,00 1,55 82,00 50,00
3 80 40 435,92 1,58 83,22 55,00
4 75 35 522,20 1,65 85,91 50,00

T(°C) - IIpsa u opyza paza peaxyuje;, Bpeme peaxyuje 4,5 h; Oonoc peaxmanama iPrOH:NaOH:CS, = 1,03:1,0:1,04 mol.

N3 TaGene 14 youaa ce na je onTUMallHa TeMIepaTypa 3a npBy a3y peaxiuje
cuHTe3e anmkoxonara 75 °C jok 3a Apyry ¢a3y CHHTEe3e CYCIIeH3Hje KCaHTOreHaTa y
kcwieny 35 °C, mpu kojoj mpuHOoc u3HOocH 85,91%. Ako y apyroj ¢asu cuHTE3e
nosehamo Temneparypy peakiuone cmeme ox1 35 1o 40 °C, nonaszu 1o ¢paBopu30Bama
CIOPEHUX peaklldja U CMameHmha KOHBEp3HMje peakTaHaTa y Hpous3Bol. llpu Hkum

TeMIlepaTypaMa IpUHOC j€ HUKU a U IPOU3BO/JI j€ Mame yucTohe.

Pesynratn ucnutHBama 3aBUCHOCTH mpuHOca cuHTe3de Na-iPrX on mosckor

0JIHOCA peaKTaHaTa Cy npejacTaBibenn y Tademnu 15.

Taoena 15. 3aBucHoct npunoca Na-iPrX y 06Ky BoJeHOT pacTBOpa 01 0JJHOCA

peakTaHara
N3omnpomnanon CS: NaOH
bp. . - N [Tpunoc Ywmcroha
excn, — 22000 E El )  am. (%)

(@ (mo) (cm®)  (mol) ()  (mol)
1 1212 191 1146 191 780 1,91 80,80 54,00

2 1250 1,97 120,0 2,00 78,0 191 85,80 55,00
3 1332 2,10 126,00 2,10 78,0 191 85,50 48,20

Bpeme peaxyuje 4,5 h; Temnepamypa: | gpaza peaxyuje 75 °C, |l ¢paza peaxyuje 35 °C.

Ha ocHOBy pe3ynrara UCNHMTHBama 3aBHCHOCTH IMPUHOCA HATPHjyM-
M30MPONUIIKCAHTATa O] KOHIIEHTpalllje peakTaHata npukazanux y Tabemnu 15, moxe ce

yountn na je HajBeha KoHBep3Wja ocTBapeHa oa 85,80% mpu MOJCKOM OIHOCY
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I-PrOH:NaOH:CS> = 1,03:1,00:1,04 mol. 3uauu, manu Bumak ox 3% mo 4% yribeH-
mucyinduaa U U30IPONUI-AIKOXO0JIa Jaje HajBehw CTENeH KOHBEp3Wje peakTaHara y
npou3Bos. Behm Bumak peaktanata He pgaje 0Oosbe MpUHOCE 300T CTBapama
HYCIIPOW3BO/Ja W OCTaTKa HEMPOPEearoBaJior yrJbeH-TUCYIPUAa, IOK C€ BHIIAK

M30IIPOIIaHOJIa HaJla3! Y BOJCHOM PAacTBOPY ITPOHM3BOJA.

Pesynrat ucnuTHMBama 3aBHCHOCTH TmpuHOca cuHTede Na-iPrX on

KOHIICHTpallje CyCIeH3H]je Cy npeacTaBbeHn y Tabenu 16.

Ta6ena 16. 3aBucuoct npuroca Na-iPrX y o0iuky BoeHOT pacTBOpa 01
KOHIICHTpAIIMje CYCIICeH3H]je IPOU3BOIA

Peakumnonu YCJI0BH

Bp. Cycnensuja  Bpewme MOoJICKH OTHOC

eKCII. (%) peaxiuje Masmepanyins (1) peakTaHara Hp? Hoc
hy  dasa dbasa o Nopcs, ()
1 10 6,0 75 40 1,03:1,1:1,04 70,20
2 15 5,0 75 35 1,1:1,1:1,0 82,00
3 20 45 75 35 1,03:1,0:1,04 85,90
4 25 45 75 35 1,03:1,0:1,04 82,50

Ha ocHOBy pe3ydarara uWCHIUTHUBama 3aBUCHOCTH IPUHOCA HATPUJyM-
M30TPONMIIKCAHTATA O KOHIIEHTPAIIHMje CYyCIIeH3H]je MTPOU3BO/Ia y KCHIIONY MPUKA3aHUX
y Tabenu 16, Moke ce 3aKJbYUHTH Jla j€ ONTUMaTHa KOHIleHTpamuja cycnensuje 20%.
[Tpunoc ox 85,90% je ocTBapeH Kajia peakTaHTU pearyjy y MPUCYTHOM MeEIUjyMmy
KCWJIONY Yy KOJIMYMHM Koja mpesnctaBiba 20%-THY CycneH3u]y (UHAITHOT MPOHU3BOJA.
[ToBehame KOHIIEHTpalIMj€ peakTaHaTa, Tj. MPOLIEHTA CYCIIeH3Hje (PHUHAIHOT IPOU3BOIA
y Wby Behe TpPOM3BOJHOCTH peakTopa HHUje TMOXKEBHO 300T OTEXaHOT Mellama

PCAKIMOHC MACC U CTBapamba HyCIIpOU3BO/Ja.
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5.1.4. Pe3yaraTtu onTuMH3anMje napaMerapa CHHTe3e HATPUjyM-
m3o0yTmiakcantara (Na-iBuX)

Pesynraru ucniutuBama 3aBrcHoct nipuHoca Na-iBuX on Bpemena pearoBama

Cy npejacTaBjbeHu y Tabenu 17.

Ta6ena 17. 3aBucuoct npunoca Na-iBuX y 0061uky BoeHOT pacTBOpa o/ BpeMeHa

peakuuje
bp. Bpeme [IpuHoC HaTpUjyM-H300yTUIIKCAHTATa Uucroha
EKCII. (h) (9) (mol) (%) a.M. (%)
1 3,00 768,70 1,83 78,79 41,00
2 4,00 789,92 1,87 80,90 41,00
3 4,50 653,30 1,93 83,30 51,00
4 5,00 672,08 1,95 84,01 50,00

Temnepamypa: | paza peaxyuje 75 0o 80 °C, | paza peaxyuje 35 do 45 °C; Oonoc peakmanama iBUOH:NaOH:CS;=1,03:1,0:1,0
mol.

Ha ocHOBy pesynrara mnpeacraBjbenux y TabGemm 17, youaBa ce nma je
ONITUMAITHO BPEME pEaKIlfje CHHTE3e HaTpujyM-u300yTmikcanTara 4,5 no 5,0 h, kana

ce noctuxke npuHoc o 83,30 no 84,01%.

PGSyJ'ITaTI/I HCIINTHUBakba 3aBHCHOCTH  IIPHMHOCA CHUHTE3C Na-iBuX on

TeMIIepaType Cy npeacraBbenu y Tabenu 18.

Taodena 18. 3aBucHocT npunoca Na-iBuX y 06uky BojeHOT pacTBOpa 0.1

TeMIepaType
Bp. Tewmn. (°C) _ lIpHHOC HATPHjyM-H300y THIIKCAaHTaTa ncioha
eKCII. I I ©) (mol) (%) a.Mm. (%)
1 80 45 666,40 1,93 83,30 50,00
2 70 35 661,20 1,88 81,00 49,00
3 80 40 668,19 1,93 83,10 48,30
4 80 35 678,47 1,93 83,30 49,11

T(°C) - Ilpsa u dpyea ¢asa peaxyuje; Bpeme peaxyuje 4,5 h; Oonoc peaxmanama iBUOH:NaOH:CS, = 1,03:1,0:1,0 mol.

N3 Tabene 18 youaBa ce 11a je onTUMaliHa TeMIlepaTypa 3a NpBy (a3y peaxiuje
cunrese ankoxosata 80 °C nok 3a Apyry (a3zy cCHHTE3e CyCIIeH3Hje KCaHTOreHara y
kewneny 35 °C, npu kojoj mpuHoc u3Hocu 83,30%. Ako y apyroj ¢dasm cuHTe3e
noBehamo TeMriepaTypy peakiuone cmerie o 35 mo 45 °C, nonasu 10 (haBopu3oBama
CIIOpEIHUX peakifja U CMamelka KOHBEp3Wje peakTaHara y mpousBoi. [lpm HmkuM

TemIieparypama IpHHOC j€ HIKU a U IPOM3BO/JI je Mamke YucTohe.
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Pesynrati ucnutuBama 3aBUCHOCTH TpuHOca cuHTede Na-iBuX ox mosckor

0JIHOCA pPeaKTaHaTa Cy MpeJcTaBJbeHn y Tademu 19.

Ta6ena 19. 3asucuoct npuroca Na-iBuX y 061uKy BoaeHOT pacTBopa 0J1 0JHOCa

peakTaHata
N3o00yTanon CS; NaOH

bp. 0 0 9 [Ipunoc Ywucroha

KO 98,0% 98,0% 96,7% (%) a. (%)

@ (mol) (cm’)  (mol) (@) (mol)
1 1840 240 1440 2,30 962 2,32 8330 41,00

2 1840 240 150,26 2,40 9951 2,40 81,80 48,30
3 1840 2,40 144,0 2,30 8295 2,00 83,20 48,20

Bpewme peaxyuje 4,5 h; Temnepamypa: | paza peaxyuje 75 0o 80 °C, || ¢haza peaxyuje 35 0o 45 °C.

Ha ocHOBy pe3synrata wucnuTHBama 3aBucHOCTH npuHoca Na-iBuX on
KOHIIEHTpallMje peakTaHara nmpuka3zaHux y Tabemu 19, moxxe ce youuTu na je HajBeha
KoHBep3uja octBapeHa oa 83,30% mnpu Mmosckom oxanocy I-BuOH:NaOH:CS, =
1,03:1,0:1,0 mol. 3naun, manu Bumak oj 3% u300yTHII-aaKoxoa faje Hajehu crerneH
KOHBEp3Mje peakTaHaTta y mpous3Boj. Behu Bumak peakranara He paje 00Jbe IpHUHOCE

3001 CTBapamba CIIOPCAHUX IIPOU3BOJAAa U OCTATKa HCIIpopCaroBajaior er'beH'I[I/ICYH(I)I/LHa.

PGSyJ'ITaTI/I HCIINTHUBakba 3dBHUCHOCTH  IIPHHOCA CHHTEC3C Na-iBuX on

KOHIIEHTpallKje CycleH3uje cy npeacraBibeHu y Tabemnu 20.

Taodena 20. 3aBucHocT npunoca Na-iBuX y 06auky BojeHOT pacTBOpa 0.1
KOHIIEHTpAallM]je CYCIIeH3H]je MPOU3BO/Ia

Peaknuonu ycinosu

bp. Cycnensuja  Bpeme Moricku oiHOC

€KCII. (%) peakuuje Menmepargpe () peakTaHara Tlp ? Hoe
hy ~ basa Ndasa g aNaoncs, ()
1 10 6.0 80 20 1031010 8032
2 15 5.0 80 35 1031010 82,10
3 20 45 80 35 103:1,0.1,0 83,50
4 25 45 80 35 103:1.0.1.0 79,50

Ha ocHOBy pesynrara wucrnuTHBama 3aBHCHOCTH mpuHOca Na-iBuX on
KOHIICHTpAIMje CyCIIeH3Hje MPOU3Boa y KCHIoy npuka3anux y Tademn 20, Mmoxke ce
3aKJbYUMTH J1a je ONTHMaJHa KoHIeHTpauuja cycnensuje 20%. IIpunoc ox 83,50% je
OCTBapeH KaJia peakTaHTU pearyjy y IpUCYTHOM MeJIUjyMy KCHJIONY Y KOJUYMHHU KOja

npeactaBiba 20%-THy cycneH3njy ¢uHanmHOr npou3Boja. [loBehame koHIEHTparmje
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peakTaHaTta, Tj. TPOICHTAa CyCleH3Wje (HUHATHOr TpPOM3BOAa y [HJbY Behe
MPOM3BOHOCTH PEaKTOpa HHUjE MOYKEIHHO 300 OTEKAHOT MEIIamha PEaKIMOHE Mace U
CTBapama Hychpou3Bojia. Takolhe, HHKE KOHICHTpAIMje peakTaHaTa aajy Mambe

puHOCE U MOTpeOHO Behe BpeMe pearoBama J10 3aBPIIETKA PEAKIINje CHHTE3E.

5.1.5. Pe3yaratu onTuMHu3anmje napaMmerapa CHHTe3e KaJujyM-
m3o0yTmiakcantara (K-iBuX)

Pesynratn ucnutuBama 3aBucHOCTH npuHoca cuHTede K-iBuX on Bpemena

pearoBama Cy npejacTaBibeHn y Tademn 21.

Taodesa 21. 3aBucHoct npunHoca K-iBuX y 006sinKy BOJICHOT pacTBOpa O BpeMeHa

peaxuuje
Bp. Bpeme [IpunHoC KanujyM-u300yTHUIKCAHTATa Tuerolia
eKCII. (h) ©) (mol) (%) a.m. (%)
1 3,00 617,16 1,31 82,70 40,20
2 4,00 535,25 1,33 83,50 46,80
3 4,50 498,80 1,32 83,30 50,10
4 5,00 439,92 1,34 84,00 51,02

Temnepamypa: | ¢hasa peaxyuje 80 0o 85 °C, | ¢haza peaxyuje 35 0o 45 °C; Oonoc peaxmanama iBUOH:KOH:CS,=1,05:1,0:1,0
mol.

Ha ocHoBy pesynrata mnpenctaBibeHux y TabGemn 21, youaBa ce na je
onTUManHo BpeMe peaknuje cuatese K-iBuX 4,0 no 5,0 h, kana ce moctuxke npuHOC 011

83,50 no 84,00%.

PesynraTi ncnuTHBama 3aBUCHOCTH MprHOCa cuHTe3e K-iBuX ox remmneparype

npesicTaBibeHu cy y Tabemn 22.

Ta6ena 22. 3asucHoct npuHoca K-iBuX y 001Ky BOIEHOT pacTBOpa 0] TEMITEpaType

Bp. Tem. (°C) [IpuHoc KanujyM-u300yTUIKCaHTaTa Yucroha
eKCII. I I ©) (mol) (%) a.m. (%)
1 80 45 499,80 1,32 83,30 50,00
2 85 40 506,06 1,33 83,50 49,50
3 80 40 505,07 1,32 83,00 49,30
4 80 35 492,81 1,33 82,30 50,10

T(°C) - Ilpsa u opyea ¢asa peaxyuje; Bpeme pearxyuje 5,0 h; Oonoc peaxmanama iBUOH:KOH:CS, = 1,05:1,0:1,0 mol.

N3 Tabene 22 youaBa ce J1a je onTHMalIHA TeMIIepaTypa 3a npBy a3y peaxiimje
cuHTe3ze ankoxoinarta 85 °C, mok 3a Apyry ¢a3y CHHTE3€ CYCIIeH3Hj€ KCAaHTOTEeHaTa y

kcuneny 40 °C, mpu kojoj mpuHoc wu3Hocu 83,50%. VY apyroj ¢dasu cuHTE3e
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TEMIIepaTypy peakiuoHe cmerre Tpeda oapxkasatu ox 30 mo 40 °C, na ne nohe mo

(haBopU30Bamka CIOPEIHUX PeaKIlfja U CMambeha KOHBEP3HUje peakTaHaTa y IpOu3BO/I.

Pe3y.]'ITaTI/I HUCIIMTUBAaka 3aBUCHOCTU IIPUHOCA CHUHTE3C K-iBuX o MOJICKOT

OJIHOCA peaKTaHarta cy npejicraBbenu y Tabenu 23.

Ta6ena 23. 3aBucuoct npunoca K-iBuX y 001Ky BoieHOT pacTBOpa 0J1 0J{HOCa

peakTaHara
N3006yTanon CS: KOH

bp. . - . ITpunoc Yucroha

KO 98,0% 98,0% 89,0% (%) a. (%)

(@ (mol) (cm’)  (mol) (@) (mol)
1 1270 168 12400 160 10040 160 8350 4950

2 1209 1,60 124,00 1,60 100,40 1,60 81,20 48,30
3 1270 1,68 124,00 1,60 105,42 1,68 83,60 48,20

Bpeme peaxyuje 5,0 h; Temnepamypa: | ¢paza peaxyuje 80 0o 85 °C, |l paza peaxyuje 35 do 45 °C.

Ha ocHOBy pesynrara wucnutuBama 3aBucHocTH mnpuHoca K-iBuX on
KOHIICHTpAllje peaKTaHaTta npuka3zaHux y Tabemu 23, Moke ce youuTH 1a je HajBeha
KOHBep3Hja ocTBapeHa on 83,50% mnpu wmosickom oaHocy I-BUOH:KOH:CS; =
1,05:1,0:1,0 mol. 3uaum, Bumak ox 5% wu300yTHiI-aNKOXOJa naje Hajehu cremen
KOHBep3Wje peakTaHata y npousBoj. [loBehame koHLeHTpanuje yribeH-aucynduua u
n300yTmiI-aakoxosna 3a 5% He noBehaBa npuHoc 3Ha4yajHo. Behu Bumak peakranara He
naje 6oJpe MpUHOCE 300T CTBapama HYCIIPOM3BO/Ia U OCTaTKa HETPOPEaroBajor yribeH-

nucyndumaa.

Pesynratm wucnutuBama 3aBucHOCTH mpuHoca cuHTese K-iBuX on

KOHIIEHTpallKje CyCleH3Mje Cy npescTaBibeHu y Tabenu 24.

Taodena 24. 3aBucHocT npunoca K-iBuX y 001Ky BOJICHOT pacTBOpa 01
KOHIIEHTpAallM]je CyCIIeH3H]je MPOU3BOIa

Peaknuonu YCJI0BH

bp. Cycnensuja  Bpeme Mouicku ogHOC

EKCII. (%) peakuuje Wenauepenyen (1C), peakTaHara Hp? Hoe
hy  Fbwa dbasa o aponcs, ()
1 10 6.0 85 20 1051010  79.20
2 15 5.0 85 20 1051010 82,20
3 20 4.0 85 20 1051010 8350
4 25 45 85 20 1,051,010 79,10
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Ha ocHoBy pesynrata wucnuTHBama 3aBucHocTH mpuHoca K-iBuX on
KOHIICHTpAIlMj€ CyCIIeH3H]je MPON3BOJIa Y KCHIIONY NpuKazaHux y Tabemu 24, moxe ce
3aKJPYUUTH J1a je oNTHMajHa KoHLeHTpanuja cycnensuje 20%. Ilpunoc ox 83,50% je
OCTBapeH KaJia peakTaHTU pearyjy y NpUCYTHOM MEIUjyMy KCHJIONY y KOJUYMHHU KOja
npencraBiba 20%-THy cycneH3wjy ¢uHamHOor mnpomsBoaa. Kama ce ymorpebe
KOHIICHTpAallMje peaKkTaHaTa Koje Jajy HWXXH TpOILEHAT CYCICH3Hje IMPOU3BOAA Y
KCUJIONY, YaK U ca MPOIYKEHEM BPEMEHA pearoBama He IMOCTHXKY ce BehM MPHHOCH.
[ToBehame KOHIIEHTpaIMje peaKTaHaTa, Tj. MPOILIEHTA CYCIeH3Hje (PUHAIHOT MPOU3BOIA
y nuiby Behe NpOHM3BOTHOCTH PEaKTOpa HHjEe IOXKEJBHO 300T OTEKaHOT Mellama

PCAKIMOHC MACC U CTBapamba HyCIIpOU3BOJa.

5.1.6. Pe3yaraTtu onTuMH3anuje mapaMmerapa CHHTe3e
HATPHjYM/KAIHjyM aJIKHJIKCAHTATA

[IpemMa oNTHMMHU30BaHUM CHHTE3aMa CHHTETHCAH j¢ HHU3 ajKuikcantarta: Na-
EtX, K-EtX, Na-iPrX, Na-iBuX, K-iBuX u K-AmX a pgo0ujeHu pe3ynraTu
ONTHMH3AIMj€ TMOCTYIKA CHHTE3¢ y JIaDOpaTOPHjCKHUM YCIIOBUMa TMPHUKA3aHU Cy Y

TabGenu 25.

Tabena 25. Pesynratu ontumusanuje cuarede Na/K ankunkcanToreHara

YcioBu peakiyje Mosapau otHOC
CuHTeTHCaHO i : IIpunoc
—— Bpeme Temnepatypa Cycnensuja peakTaHara (%)

b (h) (°C) (%) ROH?/MOH3/CS;
Na-EtX 4,5 60 0 65/35 10 40 20 1,10/1,10/1,00 87,71
Na-iPrX 4,5 70 o 75/35 no 40 20 1,03/1,00/1,04 85,91
Na-iBuX 4,5 75 no 80/35 no 45 20 1,03/1,00/1,05 83,30
K-EtX 4,5 55 10 60/35 10 40 5 1,10/1,00/1,00 87,50
K-iBuX 50 80 o 85/35 1o 45 20 1,05/1,00/1,07 83,50
K-AmX 5,0 80 o 85/35 no 45 20 1.05/1.00/1,06 84,40

YTemnepamypa npeoz xopaxa peaxyuje/Temnepamypa opyzoz kopaka peaxyuje; R - Et, iPr, iBu, Am; M - Na, K.

Ha ocHOBY ekcnepuMEHTaJIHMX pe3yiTara ONTHMHU3ALMje YCIOBa CHHTE3€
HaTpUjyM/KaJIMjyM aJKWIKCaHTaTa, OCHOBHM 3aKJby4ak je€ J1a je mapaMmeTap BpeMeHa
peakiuje 3a cBe mpukazane exkcrnepumente 4,5 1o 5,0 h. Bpeme peakmuje ox 5,0 h je
ontuManHo y cuate3u K-iBuX u K-AmX. Moscku onHoc peakraHara Tpeba na Oyzae
TakaB Jia ce ainkoxouu kopucte on 3 1o 10% a yrmwer-nucyndun ox 4 10 7% y BUIIKY.
Jlajbe nmonmaBame peakTaHaTa He JOBOAM J0 moBehama mpuHOCA, amw mpommpyje
MoryhHocT HexeheHUX edekara (popmupame TpuTHOKapOoHaTa u  Ccyiduaa).

OnrtuManHa TemmepaTypa 3a IpBH peakioHu Kopak je 60 no 85 °C, a 3a npyru 35 10
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45 °C, ca HWKUM peakIMoHuM Temrepatypama 3a cuaredy Na-EtX, Na-iPrX n K-EtX.
Y CBUM eKCIEpUMEHTUMA KOHIIGHTpAIlMja CYCIICH3Hje IpOoAyKara KcaHTara je
ontumainHa, ocuM y cuntesun K-EtX rme je koHueHTpauuja cycnensuje Ouna 5%.
[ToBehame KOHIIEHTpaNMje peakTaHaTa y MUJbY MoBehama MPOIYKTUBHOCTU peaKTopa
HE Jaje KBAJIUTETaH MPOU3BOJ 300r HEMOTYNHOCTH €(pUKACHOT MeIlama PEaKIMOHE
cMmenie W u3Bohewma peakumje. Hajsehu mpunoc octBapeH je 3a cuHTe3dy Na-EtX, a
Hajmamu 3a Na-iBuX, mro ce moxe o0jacHUTH CTepHMM (DaKTOpOM HyKiIeodpHia y
peaKkiuju aJIKOKCHIHUX jOoHA Ha yribeH-mucyiadpua. Jlakne, HYKICOQWIHH Hamajl
€TOKCH/I jJOHA Ha YTJbeH-TUCYIDUI je epUKaCHU]H O H30TMPOIOKCH 1A U N300y TOKCH/IA,

300T U3pakeHUjUX CTepHUX nopemehaja.

5.1.7. Pe3yaraTu cCMHTe3e peareHaca 3a NpuMeHY Y HCIIHTHBAbY
epexkaTa CHHEPru3Ma KCaHTaTa

5.1.7.1. Pesyrmamu cunmese 5-(xuopoxcumemun)-2-¢pyppypana (HMF)
CunretnszoBanu mnpomsBonx HMF je rtamuomnpsene O6oje. IIpowsBox je

npetmmheH pacTBapamkEeM y €Tpy U JOAATKOM AKTUBHOI yIJbd, 4 HAKOH HNPUMCHCHC

¢bunTpanyje u nectuianuje pacreapada 1oouja ce HMF Bucoke uncrohe (>98%).

Mw: 126,11 g/mol; T.x.: 115 °C; 1.1.: 31,5 °C; *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8/ppm):
4,09 (s, H, OH), 4,50 (s, 2H, CiH), 5,73 (d, H, CsH), 7,31 (d, H, CsH), 8,51 (s, H,
CHO);

1BC-NMR (50 MHz, DMSO-ds, 5/ppm): 60,0 (C1), 112,1 (Cs), 120,8 (C4), 154,1 (Cs),
159,7 (Cy), 179,0 (Ce).

5.1.7.2. Pesyimamu cunme3se negyauncke kuceaune (LA)

Jlobujera LA je cBernozeneHe Ooje. HakoH wncmapaBama pacTBapava

JecTuiamnmjom, ntooujena je LA xao 6ena kpucraaHa CyrncTaHIla.
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Mw: 116,12 g/mol; 1.1.: 33 °C; T.k.: 245,5 °C; 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8/ppm):
2,03 (s, 3H, CsH), 2,55 (t, 2H, C2H), 2,65 (t, 2H, C3H), 11,15 (s, H, COOH);

BC-NMR (50 MHz, DMSO-ds, &/ppm): 30,1 (Cs), 32,2 (C2), 37,9 (Cs), 178,1 (Cy),
205,2 (Ca).

5.1.7.3. Pezynmamu cunmese 5-xuopokcumemun-2-gpypanaxpuine
kuceaune (HMFA)

HMFA ce nobuja y peakuuju HMF u manoncke kucenwHe mnpema cienehoj

peaxuuju:
3 : Q ; 4 ¢
£
\ . o o MUNEDHIHH § o Y
2 S\ 4 iz SO o
HO 0 H A 90°C,5h p
] HO® . OH HO ] Q
HMF ManoHCoHE KHCENMHE HMFA

Mw: 168,15 g/mol; t.1.: 138-141 °C; *H-NMR: (400 MHz, DMSO-de): 2,44 (s, 2H,
C:H), 5,08 (s, 1H, OH), 6,04 (d, 1H, C3H), 6,37 (d, 1H, C4H), 6,79 (d, 1H, C;H), 7,29
(d, 1H, CsH), 13,24 (s, 1H, OH);

13C-NMR: (50 MHz, DMSO-dg): 56,4 (C1), 110,3 (C3), 115,9 (Cs), 117,1 (Cs), 131,5
(C7), 150,2 (Cs), 159,0 (C2), 168,1 (Cs).

5.1.7.4. IIpouseoo konoenszayuje HMF u LA - (E)-6-(5-(xuopoxcumemun)
dypan-2-un)-4-oxcoxexc-5-encke kucearune (HMF-LA)

[TpouzBon xonaenzanuje HMF u LA ce nobuja y peakimju HMF u LA npema

cienehoj peakiroHoj meMu:

~ o (o) s s S ﬂ 19 41 OH
g W, i | DCM " ""A":::_',.-' ._H.-.-___.-“'\-\._
. Jl :;,_..fr ) _.-"..J.k.""\-.'.-'-'#-h‘ F_.':.HA"I i MupaAnaN- HO A 'J"i > 8 1 \‘T"
HO.__~ 0O H 1Zh L ~ >0 O
HMF A © HMF-LA
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Mw: 228,24 g/mol; T.1.; 225-230 °C; H-NMR: (400 MHz, DMSO-ds): 2,34 (t, 2H,
CioH), 3,21 (t, 2H, CoH), 4,39 (s, 2H, C1H), 5,12 (s, H, OH), 6,77 (d, H, CsH), 6,91 (d,
H, C7H), 7,35 (s, H, C4H), 7,54 (d, H, CeH), 12,18 (s, H, OH);

3C-NMR: (50 MHz, DMSO-ds): 27,5 (C10), 34,5 (Cs), 57,4 (C1), 111,7 (Cs), 115,0
(C4), 129,1 (Cs), 132,2 (C7), 154,0 (Cs), 158,2 (C2), 177,3 (C11), 198,0 (Cs).

5.1.8. Pe3yaraTtu epuxacHocTu proranuje cuarerusoBannx Na-iPrX u
dopmyaucanux npoussoaa Na-iPrX/HMFA

EdukacHoct  ¢uoranuje je TecTupaHa  ymoTpeOOM — CHHTETH30BaHUX
¢doTopeareHaca Ha peaqHUM y30pIUMa pyle 0akpa ca IMHUJbEM Ja ce YTBPIU HBHXO0Ba
epukacHocT. Pesynratm wucnuTHBama e(ukacHOCTH (IoTaIMje CHHTETH30BaHUX
ANIKUJIKCAaHTaTa MPUMEI-CHUX Ha PealHOM y30pKy MUHepaiia 6akpa u3 pyanuka Elacite

— byrapcka y nabopaTopujckuM ycioBUMa Ipuka3anu cy y Tabenu 26.

Ta6ena 26. Pezynratu duoranuje 1o6ujeHn Kopuihemem
CHHTETH30BaHOT aJIKWIIKCAHTaTa

Kearar OKCu KKCu UKCu JanoBuna
[%Cu] [%Cu] [%Cu] [%Cu]
Na-EtX 67,80 23,44 91,24 8,76
Na-iPrXxX 68,90 23,88 92,78 7,22
Na-iBuX 67,01 24,47 91,48 8,52
K-EtX 66,80 23,64 90,44 9,56
K-iBuX 66,85 24,07 90,92 9,08
K-AmX 66,02 23,96 89,98 10,02

Caoporcaj 6akpa y pyou - 1,8515%; OKCu - ocnosna promayuja (npsu xopax ¢romayuje); KKCu -
npowupena ¢gromayuja (Opyeu xopax ¢romayuje); UKCU - yxynnu ¢romupanu obaxap, Janosumna -
ocmamak 6axkpa.

Hajsehy edukacHocT ¢notanuje mokazao je Na-IPrX (Tabema 26) 360r
YPaBHOTEKEHOT JTOMPHUHOCA XUJIPOPUIHOT JieJa U KOOPAWHAIMOHE MONM aHjOHCKOT
nena. Jla 6u ce ucnuTanma crnocoOHOCT (uIoTalrje CHUHTETH30BAaHOT IOTEHLUjaJHOT
¢noTannoHOr areHca Ha OHO-0a3MpaHOj OCHOBM, M3BpILIEHA je aHaiau3a QuoTaiuje
dbopmynucaHor mpousBoja Ha Oasm kcaHTata y komOuwHamuju ca LA, HMF-LA u
HMFA kopumrthenum y pasiaumautaM MaceHuM mnporentuma: 10%, 15%, 20%, 25%,
30% u 35%. Hajoosme nmepdopmance priortanmje cy nodujene ca HMFA, na je oBaj
marepujan kopuinheH 3a oxpehuBame ontumanHor ognoca Na-iPrX u HMFA.
Excnepumentn ¢uiotanuje Cy W3BEICHH Ca PEaTHUM Y30pIHMa JIOCTABJbEHHM U3
peruona Elacite — byrapcka. Pesynratu edukacHocTH Quortanuje (GopMymucaHor

pearerca Na-iPrX/HMFA y 3aBucHoctu on MaceHor omgHoca Na-iPrX u HMFA,
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npukazanu cy y Tabemu 27. DnoTanMoHW EKCIEPUMEHTH ca y30pIluMa MHUHepaia
0akpa ¥ GOopMyJIMCAaHUM MPOU3BOANMA y Ja0OPATOPH]CKHM YCIIOBHMA HU3BEJCHH Cy Y
dbnoranmonnm MamuHama "Denver" 3ampemune V = 2,8 dm3, ua y3opiuma mace 1 Kg,
MO/ WJCHTUYHHUM YCJIOBMMAa HCIUTHBama ((puHOha MIIEBEHOT Marepujana, BpeMe
¢oranmje, pH BpenHoct). Maxko je pnoropearenc Na-iPrX/HMFA HoBuHa y prMeHH,
mopen auTepapHo mo3Hatux Kapakrepuctuka Na-iPrX u HMFA, npouemeHo je na ce
NPUMEHCHA CTY/IMja MOXKE M3BECTH Y CEPUjU OJ TPU CKCIIEPHMEHTa Ha MCTH HAYHH.
Pesynratu oBUX MCHHMTHBama Cy mpejacTaBibeHH y Tabemu 27 xao cpelnma BPEIHOCT

epukacHocTr onpehennx GpopMmynmucaHux Mpou3Boaa.

Taodena 27. Pesynraru ¢uoraruje rodujern ynorpedom Na-iPrX/HMFA

daoropearenca
Pen. Na-iPrX/HMFA OKCu KKCu UKCu Janosuna
op. [%Cu] [%Cu] [%Cu] [%Cu] [%Cu]
1 90/10 69,01 23,41 92,42 7,58
2 80/20 68,25 23,76 92,01 7,99
3 75/25 67,41 24,48 91,89 8,11
4 70/30 66,52 25,20 91,72 8,28
5 65/35 60,11 29,07 89,18 10,82

Cadporcaj 6axpa y pyou - 1,8515%; OKCuU - ocrosna ¢promayuja (npeu xopax gpromayuje); KKCU - npowupena pnomayuja
(opyeu xopax ¢pnomayuje); UKCU - ykynnu gpromupanu baxap; Jarosuna - ocmamax 6axpa.

[Tpema nobujeHnM pe3yiraTuma npukasanuM y Tabemnu 26, npumeHom Na-iPrX
(GOTaMOHOT peareHca CMHTETU30BAHOT OMHMCAHOM JIAOOPATOPHjCKOM MPOLEAYPOM y
OBOM HCTpaKHBamy MpOIEHEHA je 3HavyajHa edukacHocT ¢uiotanuje Oakpa. Hamme,
ykynaH ¢uotupann Oakap kopuithewem Na-iPrX mnpencrasma 92,78%, nok je
npumeHoM Na-iPrX/HMFA makcumania nocturayta BpeaHoct 91,72%, (Tabena 27).
Oga BpenHOCT yKymHOT (hrotupanor 6akpa ox 91,72% ce noctuxe omHocom Mace: Na-
iIPrX/HMFA = 70/30. Ha ocHOBY 100MjeHHIX pe3y/ITaTta HCIHTHBama (ioTamuje dakpa
npumenoM Na-iPrX/HMFA pearenca npukazanux y TabGemu 27, Bumu ce na je y
NPOAYKEHOM Tpoliecy (hoTalMje NOCTUTHYT 3HauajaH edekaT (oTalyje, MpaKTHIHO
nobujen je moehan caapxkaj Oakpa y ogHocy Ha pesyntar y Tabemu 26. Y
ekcriepuMeHTMa ca mnoehannm TexxuHckuMm ydemhem HMFA ox 30 mac.%, moh
dbnotanMje 3HAYAajHO oOmMaza, INTO YyKa3dyje Ha TEXHOJIONMIKY Hee(pHKacHOCT U
HEMOTYNHOCT HeroBe NpUMEHE y pealHuM ycinoBuMma. Ha eduxacHOCT mpuMmeHe
¢oranmonor pearenca Na-iIPrX/IHMFA wmoxe ytumata nuctpuOynuja myimne u3

CeKIlMje MIIMHA, KIM3ambeM Ka OTBOPEHOM KaHaiy, yciel HeojaroBapajyhe pacmomerne
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Mmace ¢utotupajyher arerca (70:30 mac.%), kao ¥ pa3IuunUTe KAPAKTCPUCTUKE IYJIIIE Y
norneny ¢uaohe u ryctuHe uBpcere (aze. OBe mapamerpe Tpeda y3etu y o03up, jep

CBaKH O] OBUX IapamMeTapa MOKe YTHIIATH Ha e(hUKacHOCT mpoiieca (ioraruje.
5.1.8.1. DFT npeosubarmwa peaxmuenocmu Na-iPrX u HMFA

DFT meromonoruja je KOpucTaH ajiaT 3a IpeaBuhame jadynHe W MeXaHWU3Ma
HHTEpaKija Be3WBama u3Mely ¢uioTannonux peareHca u Oakpa [148]. Excrpemu
MOJICKYJICKOT eJiekTpocTatuukor noreHiujaia (MEP) nokasyjy HajpeakTHBHH]a MecTa
MOJIEKYJIa, I/Ie MAaKCUMYMH TIPEICTaBJbajy MOBOJbHA MECTa 32 HYKJICO(DWIHU Hamaj, a
MUHHUMYMH TpEACTaB/bajy Mecra riae he enekTpodui CTYNUTH Yy WHTEpaKIujy ca

mosekyiom. MEP mane Na-iPrX u HMFA npukasane cy Ha Crunu 26.

Camka 26. MEP mare Na-iPrX (eBo) u HMFA (necHo) ca eHepreTckom
TpaKoM

IToBosbHa Jlyncosa (Lewis) 6a3una mecta Ha Na-iPrX Hanase ce Ha qBa S aToma,
1ok ce ovyekyje na he HMFA nonmparu enektpone d-opOuTanama Ha MOBPIIMHU Oakpa
MpeKo KapOOKCWIHUX M XxuapokcwiHux O aroma. MecTa 3a mpuxBaTame €JIeKTpPOHa
Na-iPrX cy nokanu3oBana Ha atomy Na a HMFA Mosxe mpUXBaTUTH €IEKTPOHE OKO

5-ounanor HMF npcrena u Ha -COOH u —OH aromuma.

JlokanHa peakTHBHOCT MoJieKyna ce Takohe moxke npeasuzaetd u3 HOMO u
LUMO muctpubymmje. HOMO opGurane cy ykibydeHE y peakiyje IOHHpama
enektpona, Jok cy LUMO moBesane ca crmocoOHomhy MoJjiekyna jJa TpHXBare
enekTpone. Kao mto ce moxke Buaetn va Crunu 27, nea aroma cymmnopa y Na-iPrX cy
MecTa Koja IOHUPajy enekTpoHe. DIIoTannoHn areHc ce BepoBaTHO KoopanHuie ca Cu
JOHHMa TIpeKO JOHHpama eNEeKTpoHa npa3HuM O-opOurtanama metana. [ToBpaTtHa Besa

n3mely d-enextpona meranne nospmuHe 1 LUMO opburane cpencrsa 3a ¢uoranujy

VYnusepsumem y IIpuwmunu ca npuspemenum ceouwmen y Kocosckoj Mumposuyu, @axyimem mexHuykux Hayxa

1.000e-2

83



Hoxmopcka oucepmayuja
"IIpoyuasarve peaxkyuje cunmese u eqouKACHOCMU npUMeHe GromayuoHUx peazerHaca Ha 6asu arkui-Kcanmozenama”

je mame BepoBatHO, nomto je LUMO rycrtuna nokann3oBaHa Ha aToMy HaTpHjyma,

KOJH HHje 100ap aKIenTop eIEKTPOHA.

Cimka 27. HOMO (nieBo) 1 LUMO (necuo) Na-iPrX manupadu Ha ©30Baity 0.1
0,04 a.u.

Monekyncke opoutaie HOMO u LUMO kxon HMFA cy Buiie aenokain3oBaHe Y

nopehemwy ca Na-iPrX (Cnuka 28).

9

Cauka 28. HOMO (neBo) u LUMO (necno) HMFA manupanu Ha u3oBaity of
0,04 a.u.

HOMO u LUMO eHepruje, AUMOIHE MOMEHTH M monapu3abmiHoct Na-iPrX u

HMFA naBenenu cy y TaGenu 28.

Ta6ena 28. [Ipernen HOMO u LUMO enepruja, MEP exctpema, tunoiaHux
MOMeEHaTa U MoJapu3a0UIHOCTH 3a JIBa areHca 3a (aoTaiujy

droranonu Enomo, MEP Max, ELumo, MEP Min, ’ilf)io;in IMomapuzabuiHOCT,
peareHc eV eV eV eV Debye a.u.
Na-iPrX —5,586 5,312 —1,548 —-1,784 5,004 133,885
HMFA -6,411 1,970 -2,350 -1,537 1,519 127,244

Beha HOMO enepruja u neratuBauju MEP mumHuMyMm yka3yjy Ha Behy
JIyucoBy 6asumunoct Na-iPrX y mopehewsy ca HMFA u jade uHTepakije ca nmpasHuM
d-opburanama noBpumHe Oakpa. C apyre crpane, noBe3uBame ca CU MOBPIIMHOM je

u3zBomsbuBHje 32 HMFA jep je LUMO enepruja nmka. Cnuuna ctyauja je ypahena
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ynotpebom S-apuikcantorenata [148], mokasyjyhu na cy atomu cymmopa S-OeH30uMI
O-n300yTHIIKCaHTaTa jacHO TJIaBHA MECTa 3a JlaBamke CIIEKTPOHA 3a aJCOPIIIH]jY
KOJIEKTOpa Ha TMOBPIIMHU MuHepaya. ['enepanno, 3nadaj HOMO opOutane ox atoma
cyMmmopa je on HajBeher 3Ha4aja 3a epeKTUBHY KOOPJMHALIM]Y aToMa MeTajia, OJHOCHO
noBehany edukacHocT ¢roramuje. Jpyra cryamja Koja ce OJHOCH Ha YIOPEIHY
cryaujy tnoxekcanamuaa (THA), O-usonpomnun-N-eTuntnonokapbamara ¥ HaTPHjyM-
M300yTHIIKCAaHTaTa KopullhemeM CylpuaHuX pyAa ToKazajla je CyNepHOpHY
cenektuBHOocT THA mpema xankonupury [149]. MEP mane cy mnokasane nokaiujy
BehnHe HeratmBHUX pernoHa Ha C=S ¥ HAJIO3UTHBHHjET pPErMOHa HAa aTOMHUMA
Bosonuka N amuna. ['ycrura HOMO koja ce Haja3u Ha aToMHMa CyMIIopa MoKa3aia je

na cy C=S u —SH rpyne HajpeakTuBHHja MecCTa KOJIEKTOpa MpemMa eIeKTpOoPUIHOM

Hanany. [Topen Tora, mokasaino ce na —NH2 takohe yuectByje y ctBapawy Cu—N Bese.

Bpeanoct eneprerckor jaza (AEnomo-Lumo), Kao joII jeaH Mapamerap XeMHjCKe
peakTuBHOCTH, Omna je HajHmka 3a THA, mTo ykazyje Ha meroBy HajBehy

PEaKTUBHOCT.

ITpema Tabenu 28 Moxe ce OYEKHBATH CMYHA XeMHjcka peakTuBHOCT Na-iPrX
u HMFA jep je AEnomo-Lumo nipuitnaso cindad, (—4,038 u —4,061 €V, pecrieKTHBHO).
VY nopehemy ca eKCIepUMEHTAITHAM PE3yJITaTHMa, MOXKE Ce€ 3aKJbYUUTH J1a e(hUKacHOCT
(brnoranuje He 3aBUCH oA jeaHor (hakTopa kao mTo je AEHomo-Lumo, Beh je HeomxoaHo
y3€TH Y 003Hp yTHLA] KPUCTAJIHE CTPYKType, MOP(OJIOruje U MOBPIIMHCKUX CBOjCTaBa
pyZe 1 ycioBa Ipepajie 3ajeTHO ca 0COOMHaMa KOJIEKTOpa.
CBakako ce MOKe 3aKJbYYHTH Ja, JOOWJeHH pe3yJITaTh Najy unaejy 3a oyayhu nauszajx
cpezacrasa 3a (uoTanujy 1 U300p HajaKTUBHUJUX jeUbebha 3a noBehame ehrukacHOCTH
¢dnoTanyje.

5.1.9. Pe3yaraTv MCIUTHBAKA CTAOMIHOCTH CHHTETH30BAHUX
HATPHUjyM/KaJTHjyM aJIKWJIKCAHTATA

VY nuteparypu [64] je ucriuTHBaHa CTAOMIHOCT KCaHTaTa y (DYHKIIMjH BpEMEHA
cCKIaaumTema, PH u Temmneparype mpahemeM MHpoMeHe arcoplildje pacTBopa Ha
onpeheHoj TanacHoj ny>kuHU. YTBphEeHO je 1a ca cmamemeM PH Bpeanoctu ca 10 Ha 5,
MPOAYKEHEe BpeMeHa CKIIaNIITeha U ToBehame TemMreparype A0BOIU A0 JeTpajalmje

KcaHTaTa. Y CKCIIEPUMEHTAIHOM Jelly OBE JOKTOPCKE JAHCepalldje MpoydvaBaHa je
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CTa0MJIHOCT CHHTETHU30BAHMUX KCAaHTaTa aHAJIM30M cajpXaja aKTUBHE CYICTaHIIE,
cyipuma W TpUTHOKapOoHata Yy onapeheHMM BpEMEHCKMM HHTEpBajIMMa IPH
koHcTanTHOM PH ox 12, a Ha Temmeparypu onx 20 °C. CUHTETH30BaHHM aJKaIHU
QIKWIKCAHTATH y O0JINKY BOJCHUX PAaCTBOpa 0Jipe)eHNX KOHIICHTpAIH]ja MPEACTABIbajy
MPAaKTUYHO (PMHAIIHE TPOU3BOJIE, KOJU C€ MOTY KOPUCTHUTH y Tpoliecy QuioTanuje pyae.
JloOujeHn pe3ynTaTH JAajy peajiHe yCIOBE CKIATUINTEHha TOTOBUX IPOU3BOJAA Y
MaraigHiuMa TOTOBE POO€ WM y PYIHHYKHM CKJIAIUINTAMA Tje ce Kopucre. J[Ba
dopmynrcana iorto-pearenca ontumaiHor cacraBa Na-IPrX/HMFA (70/30 tex.%) u
K-iIBUuX/HMFA (70/30 texx.%) cy, Takole, moaBpruyTa TeCTy CTaOMIHOCTH a JT00UjeHU

pesynratu aatu cy y Tabemu 29 [144].

Ta6ena 29. Pesynratu ucnuTrBama CTaOMIN3ALHT]e CHHTETUCAHUX HATPH]jyM/KaJIHjyM

AJIKHJIKCaHTaTa
Bpewme (namn) 0 30 60 90
K 1 % % % % % % % % % % % %
caHTar 7 . p
ac’® Cyn® Tp.* ac. Cyn Tp. ac. Cyn. Tp. ac. Cyn. Tp.
Na-EtX-1 41,0 14 0,30 41,0 14 0,30 40,9 1,4 0,30 40,9 1,4 0,30
Na-EtX-2 51,2 15 031 511 15 0,30 511 15 0,31 51,0 15 0,31
Na-iPrX-1 55,0 18 0,36 550 1,7 0,36 55,0 1,8 0,35 54,8 1,7 0,36
Na-iPrX-2 38,0 1,7 0,34 38,0 1,7 035 379 1,7 0,34 379 1,6 0,35
Na-iBuX 41,0 1,7 0,35 41,0 1,7 0,35 40,5 1,7 0,35 38,6 1,6 0,40
K-EtX-1 51,8 1,7 0,40 498 1,7 0,42 49,7 1,7 0,40 455 1,8 0,43
K-EtX-2 451 1,6 0,35 448 1,6 0,36 44,0 15 0,38 429 1,6 0,39
K-iBuX 46,8 15 0,32 465 15 0,31 46,3 1,4 0,32 46,1 15 0,32
K-AmX 49,0 15 0,34 490 15 0,33 48,8 15 0,34 48,8 1,6 0,35
-i 1 7 7
N%‘()'j;g(h/a Zml):A 3186”2’ 12 024 ﬁ%’ 12 024 315"%’ 12 023 315"88’ 12 023

IpH epednocm dobujenoz pacmeopa xcanmama buna je y pacnony 00 11,7 do 12,2; IIpoyenam axmuene cyncmanye y pacmeopy;
SMIpoyenam cyngpuoa; “Ipoyenam mpumuoxapbonama.

Moxe ce nmpumerutu na cy Na-EtX m Na-iPrX craOuwinu u na cy mHXOBe
KOHIIEHTpallMje ocTaje TOTOBO HENpOMEHmEHE TOKOM Iue3zneceT naHa. [lakie,
uciutuBann Na-EtX u Na-iPrX ce mpakTudHO HHCY Aerpagupaid y ycIOBHMa
UCIHUTHBaKka TOKOM Ile3JieceT JaHa wiM Bumie. OBa MHpOpMaLMja je BaXHA Y BE3H ca
CKJIaJIMIITEHEM MPOU3BOAAa Yy OOJIMKY BOJEHHX pacTBopa Ha MeCTHMa IpUMEHE Yy
pyauuima. Konnentparuja Na-iBuX mokaszana je Hajeehie cMameme y OJHOCY Ha
ocTaJle HaTpUjyM KcaHTate, y pacnony o1 41,0% no 38,6% y BpeMEeHCKOM HHTEpBalLy
on 90 nmana. Pesynratu Tecta CTaOMIIHOCTM KCaHTaTa Cy MOKa3ald Ja Cy HAaTPUJyM
KCAHTaTU CTaOWJIHMJHU O] KaJlMjyMOBHUX Y UCTOM BPEMEHCKOM HMHTEpPBANly UCIHUTUBAHA
u moa uctuM ycioBuma (temmeparypa ox 20 °C u pH y oncery ox 11,7 o 12,2).

Konnenrpanuja K-EtX je cmamena ca 5% na 12%, y3 Behe cmameme KOHIIEHTpaluje y
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KOHIIEHTPOBAaHOM IMpou3Boy. Tako ce koHmeHTpanuja npoussoaa K-EtX-1 cmamyje ca
51,8% mna 45,5%, a K-EtX-2 ca 45,1% na 42,9%. CMmameme KOHICHTpaIuje
kanujymoBux kcantata K-iBuX u K-AmX usnocu 1,5% u 0,5% Toxom mepuoaa ox 90
nana. Jlakne, ucniutuBanu kanujym kcantat, K-iBuX u K-AmX, crabunauju cy ox K-

EtX y ucrom BpeMeHCKOM MHTEpPBATY CKIAAUILTEHA U 110 UCTUM yCIOBUMA.

Konnenrpauuje npucytHux cynduaa U TpuTHOKapOoHaTta y (UHATHOM
npousBony cy y omcery on 1,4% no 1,8% 3a cynpun u on 0,30% mo 0,43% 3a
TpuTHOKapOoHat. OBHM HYCHPOW3BOAM HACTAjy PEaKUUjOM YIibeH-mucynduaa u
aJIkajja IPUCYTHUX Yy BHUINKY. PasBHjeHa MeTona, 0OJHOCHO oAroBapajyha koHTpoia
CTama/MpoIelype peakiuje, MHHHUMH3HpPA CIOPEIHY peaknmjy Koja cTBapa
TpuTHOKapOoHaT. Hamme, ykommko je ankoxon y Behoj mepu mpopearoBao 10
aKoKcHIa, oHaa he ce yribeH-aucyndua yriaBHOM TPOLIUTH y PEakiMju HacTajama
KCaHTOreHaTta. ¥ CYNpPOTHOM, aKo je mpucyTHa Beha KoiM4yMHA CIIOOOJHMX ajKalluja,
nohm he 1o peaknuje cTBapama TputHokapOooHata. OHM HacTajy peaklujoM MPHUCYTHE
alkajje y ociao00heHoj peakIroHO] BOOM y TOKY CHHTE3e KcaHTaTta mmo cienehoj

PEaKIMOHO] IIEMHU:
3CS; + 60H™ — 2CS3? + CO3? + 3H,0

VY nouerHoj ¢azu gomaBamwa CSz y peaklMOHY CMElly HacTaje KCaHTOTeHar,
KOjH Ce pacTBapa y NpHcyTHOj Boau. [IpucyTHa Bojia y peakliMOHO] CMELIH MOTHYE OJ1
JoJaTe BOJe Ha MOYETKY CHHTe3e y (a3u pacranama HaTpHjyM-XUAPOKCHIA U BOJE
Koja Hactaje y (a3su moOujama ankoxonara. JJoOMjeHH ajakoXxojiaT ce€ pacTBapa y
KCUJIEHY, KOjU je MPUCYTaH y PEaklMOHO] CMEIIM, a HacTajlu KCAaHTOreHaT, KOju je
HEpacTBOPaH y KCUJIEHY, CE€ pacTBapa y NMpUCYyTHOj Boau. JloOMjeHN alKOKCH] pearyje
ca YIJbeH-AMCYJI(UIOM TIpH 4YEeMy HacTaje KCaHTOIeHaT, KOjU ce pacTBapa y
W3/IBOJ€HO] BOJM, TaKO C€ peakifja, Jajbe, CYKIIECHBHO OJ[BHja Ca MaKCHUMaJHOM
KoHBep3ujoM. Ha Taj HaumH ce paBHOTEX Ha peakuyja u3Mely ankoxosa U HATPUJyM-
XHJIPOKCHUA ITOMepa YAECHO Y MpaBlly HacTajama aakokcuaa. Kako ce peakuuja CSz u
JOOHMjeHor aJKOKCHIa y NpBOj (a3u cuHTe3e, Jajbe OJurpama, JIpyra Qasza peakuuje
HacTajama KCAaHTOTeHATa, MPaKTUYHO TIOMepa PaBHOTEXKY MpBe (paze peakimje yaecHo.
OctBapyje ce MakcCHMaJIHa KOHBEp3Hja peaKTaHarta y IpOU3BOJ] — KCAHTOT€HAT, KOjHU ce

nobuja y oONMKY CyCHEH3Mje Y PpeakIHMOHOM Menujymy — KcuieHy. JlonaBamem
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onpehene KOIMYKMHE BOJE Y PEAKLIMOHY CMENly Yy IHJbY J00Hjara BOJCHOT pacTBOpa
KCaHTOreHaTa, 00MjeHH KCAaHTOTeHAT ce pacTBapa, a pacTBapady KCWION HM3/Baja U
KOPHCTU 32 HOBY CHHTE3y. YKOJHUKO C€ HE K€l JoOHujame KCAHTOTeHaTa y OOJIUKY
BOJICHOT' pacTBOpa Je(puHUCAHE KOHIICHTPAlMje, OHAA C€ HAKOH CHHTE3€, peakIoHa
cMmema oxyaan ¥ ¢punrpupa. CHHTETHCAHN KCAaHTOT€HAT C€ M3/Baja Kao (QHITparMoHa

noraya, a puitpaT (KCHII0J) TOHOBO KOPUCTHU 3@ HOBY PEaKIlnjy CHHTE3E.

CnopenHu Tpou3BOAM, KOjU HACTa)y y OBOj CHHTE3M Cy KapOOHAaTH,
TpUTHOKApOOHATH U Cynpuan. Peakiuja cuHTe3e alKaIHUX ATKWIKCAHTOTEHATa, 110

JNe(UHUCAHOM TIOCTYOKY Y OBOj IOKTOPCKO] AUCEPTAIH]jH, je ipruka3aHa Ha Cimnu 22.

Ha Coumu 29 cy npeacraBjbeHe peaklidje HacTajamba HYCIpPOU3BOJA Y
PEaKIMOHO] CMEIIU. AKO CE peakilfja OJWrPaBa y BUIIKY aJTKOXOJIA WU j& aJIKOXOJI
pPEaKTaHT M YjeHO W PEaKIUOHH MeIujyM, pearoBahe ca yribeH-aucyindumaom majyhu
nuankuia-tuokapoonar (1) y3 usasajame Bomonuk-cynpuma (I1). OBa peakimja je
(daBopu30BaHa y Majoj] Mepu, MITO je MOTBpheHO MOCeOHO peakuujoM aJKHiI-
KCAaHTOTCHE KHCEIMHE ca alIkoXxojoM. HeymopenuBo je Opxa peakiifja HeyTpalu3aiuje
KCAaHTOTCHE KHCEIIMHE Ca HATPUjyM-XUAPOKCUAOM. BomoHHK-Cyndua pearyje ca
NPUCYTHOM AJIKAIHjOM Y PEaKI[FOHO] CMEIIU y3 u3lBajame ankamHor cyiaduma (111).
VYribeH-nucyapua pearyje napajiesHo U ca aJKalijoM, Koja ce Hala3u y pPeaklMOHO]

CMeIlI, pH YeMy Hactaje Tputrokapoonar (V) u kapoonat (V).
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Cauxka 29. CriopenHe peakiifje y CHHTE3H aJTKaTHUX aJIKMJIKCAHTOTEeHATa

[To ommcaHoOM ONTHMHU30BAaHOM Ja0OPATOPHUjCKOM IMOCTYNKY CHHTE3€ aJKAITHUX
AIIKMJIKCAHTOTEHAaTa y OOJMKY BOJEHHX pacTBOpa, MOTYhHOCT cTBapama HEXKEJbeHHX
NPOM3BOJIa je CBeJeHAa Ha MUHUMalHy Mepy. Haume, usBenba peakropa je TakBa Ja
oMoryhaBa MHTEH3MBHO Mellame, KOj€ j€ HEONXOJHO 3a MakcuMaslaH Opoj cyaapa
MPABWJIHO OPHJEHTHUCAHUX MOJICKyJa KOju pearyjy. [lo3HaTu peakTopw y Kojuma ce
OJIUTPaBajy OBE peaKkIlMje CHHTE3¢ Ha WHIYCTPHjCKOM HHUBOY 30BY ce ,,Mamakcepu™

(Cnmka 30).
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Cauxa 30. U3srien peakropa 3a CHHTE3y aJKIHUX aJlKHIKCaHTaTa ,,Manakcep*

OHM Cy XOpPHM3OHTAJIHU IWIMHAPH ca OMOTadeM 3a IMposia3 TPejHOr MU
pacxiamHor (iymma, ca aKCHjalHO ITOCTaB/BEHOM OCOBHHOM Ha KOjOj C€ Halase
rBo3zieHe mTanrine. OKkperameM BpaTHiia ToMOhy MOTOpa ca pexyKTOpOM, IITAaHTIIe
MeIlajy peakIMOH! MaTepujal, a Ha Kpajy peakliyje, y TOKY Cyllemna, MeJby MaTepHjaJl.
OBakBa u3Bef0a peakTopa HHUje JOBOJGHO eHUKacHa y MOTJeay H3Bolhema peaxiuje
CHHTe3e 300T CTBapama MPTBHX yTIJOBa TII€ HEMa peaknuje, Kao W 300r Jomer
Memama. Y OBUM DPEaKIMOHMM YyCJIOBHMa OCTBapyje Ce Mamu MPHUHOC, a JIO0HjeHU
npousBoJ HIke yuctohe (82 mo 85%). OBU KcaHTaTH Cy Mame ehUKACHU y TPOIeCcy
¢noTtanuje u kopucte ce y BehuMm KoiaumuuHama 300T NpUCyTHUX Heuuctoha. Hacynmpot
OBOME, IOCTYNKOM OIMCaHUM y OBOM JIOKTOPaTy, HAaKOH (pUITpHpama peakiroHe
CMele W Cyliema, M00Hjajy ce KCAaHTaTH y YBPCTOM CTamy ca 3HadajHo Behum
caZpkajeM aKkTUBHE cymncTaHile u yuctohe ox 92 no 95%, wim y oOIMKy BOJIEHOT
pactBopa oaronapajyhe xonuentpamuje. [IpuMemeH peakTop ca U1ealHUM MEUIambeM Yy
OBOj CHHTE3U, oMoryhyje naneko 00JbU KOHTAKT (ha3a u epUKacHHje MelIamke, a THME U

00JpH MIPUHOC ¥ KBaauTeT nmpoussosa (Ciuka 31).
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Cauxa 31. Usrnen peakTopa 3a eKCIEPUMEHTE ONITUMH3AIIN]E€ CHHTE3E
QJIKAJTHUX aJIKUIIKCAHTaTa [0 HHOBATUBHOM MOCTYIIKY

PeakTop koju ce KOpPUCTH y OBOj CUHTE3U ca MJIeaJIHUM MellambeM oMmoryhasa
MHOTO 0OJbM KOHTAKT (ha3a M ePHUKaCHUje MEIIAke, a CAMUM THM M OOJbH MPUHOC U
KBaJIUTET TMpou3Bona. Jlajke, y OBOM pady je JO0Ka3aHO Ja Ce ca MPOIyKaBambeM
BpeMeHa peakiije 0oe30eljyje Behin npuHoc npoussoaa. Hanme, tputrokap6onar (1V),
KOJU HacTaje Kao CIOpEIHM TPOMU3BOJ, pearyje ca NPUCYTHUM aJKOXOJOM Y
peakuoHoj cMmemu npu 4emy ce u3ziBaja kcantoreHat (V) m ocmobaha Hatpujym-
xuapocyiadun (VII), koju pearyje ca IpuCyTHUM XHUAPOKCHIOM Y3 HacTajame Cyaduaa
(IM). Hacranu cyndua pearyje ca MUHHMAIHO HPUCYTHOM KOJMYMHOM JHAITKHI-
trokapoonata (l), koju Takohe Hacraje y peakiyju OBE CHHTE3e, IPU YeMy HACTajy
noxesbHu kcantoreHat (V1) u ankoxomar (VIII). OBe peakuuje cy mpeacraBjbeHe Ha

Couu 32.
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Cauxka 32. Peakuuje pa3rpagme HyCIIPOU3BOia TPUTHOKapOOHATa U Tucyiduaa
y CHHTE3U KCaHTOTeHATa

[IpeioskeHn MeXaHW3aM CHHTE3€ aJKAIHUX AJKHIKCAaHTaTa IOMOrao je y
neguHUCamy EKCHEpUMEHTAIHUX YCJIOBa Jia C€ IIOCTUTHE ONTHMalaH OJIHOC
peakTaHaTa W YycioBa Koju o00e30ehyje HajBehu mpuHOC M YHUCTOhY 3KEJbEHOT
npou3Bosna. Haumme, pesyntatu naGopaTOpHjcKMX aHaimM3a cajpxkaja cyiaduga U
TpUTHOKapOOHaTa y AO0OMj€HOM MpPOM3BOJY, MOKa3yjy Behe KOJMYMHE MPUCYTHUX
cyndunga ox TpurokapOoHata. Peakmuje mpukazane Ha Cmumm 29 w Cnmnm 32 cy
nokasajie Jia ce J0O0MjeHH TPUTHOKApOOHATH TPOLIE Y PEAKIMjU Ca BUILIKOM MPUCYTHOT
aJIKOXOJIa Yy PEaKIMOHO] CMEUIM, IITO je Pas3Jor HUXOBOT IMPHCYCTBA Y KpPajHeM

MIPOU3BOJY Y Mam0] MEPH.

CeNeKTUBHOCT 3aBUCU O]l CTPYKTYpE YIJbOBOJOHUYKOI JIaHIIa KCaHTaTa KOju
yTHUY€e Ha KOHIIEHTpUcame ¢iotanujoM. ONTUMU30BaHA J1abOpaTOpHjCcKa MpoIeaypa 3a
CUHTE3Y HATPHUjyM/KallijyM aJKWJIKCAHTAaTa y OOJUKY BOACHUX PacTBOpa, peakiiuja
AJIKOKCUAA JOOM]EHOT y peaklMjy alKoxoja U HaTpHjyM/KanujyM-xuapokcua (1 kopak
peakuuje) W yribeH-mUcyinduaa, wu3BeneHa je Jga ce jgobuje oaromapajyhu
HaTpujyM/kanujym ankwikcanTtat (Il xopak peakmuje). Kcuiaen ce Kopuctu kao
pacTBapad jep pacTBapa aJIKOKCHI, IOK TMPOJAYKT KCaHTaT Tpagdl CYCIICH3H]y.
JlonaBameM BOJIE y pEaKkIMOHY CMEIly Ha Kpajy peakluje, HacTald KCaHTaTh ce

paCTBapajy n aojasm a0 pa3L[BajaH>a cnojeBa: BOACHOI' pacCTBOpa KCaHTaTa U
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peakmoHor Meaujyma KeuieHa. KcantaT ce pactBapa y BojH, Ta CyCIICH3Hja HECTaje,
a KCUJICH Ce MOXKE€ U3/IBOJUTH M3 BOJCHOT pacTBOpa KCAHTaTa Ka0 FOPHU OPraHCKH CJIO]

Y BPaTUTH y MIPOIEC CUHTE3E.
5.1.10. CuHTe3a AJKHJIKCAHTATA HA HHAYCTPHjCKOM HUBOY

Ha ocHoBy neduHHcaHuX mapaMeTapa mporeca ONTHMHU3anyje 1adopaTopujcKe
OpoLeAype 3a CHHTE3y alKaJHHUX aIKHWJIKCAaHTaTa y OOJHMKY BOJECHHX pacTBOpa
onpeheHuX KOHIEHTpaluja, M3BpIIEHA je MpPOOHAa MPOU3BOAKA Y HHAYCTPH)jCKUM
ycnoBuMa. TexHosomka mema npoOHe MHAYCTPHjCKE HPOU3BOAIE NMPHKA3aHa je€ Ha

Ciuuu 33.

i1 !

=

51 =) &==)

O NEFEHAA

2 1, Peaxtop 6. Teairra Bara 11. Mpejay
I i Q 2, Cenaparop 7. Canamaume ankanga 12 KodgesaaTtop
3, Hoaep G 8. Uwncrepsa 3a CS2 13. Tepmometap
4, [odep 3 Kcwnon 9 Komnpecop 14. Lincrepsa 3a KoHnon
5. [odep 38 ankoxon 10 Qortox Boge 15, LUpcrepsa 3a ankomon

Cuauka 33. [llema TeXHOIOIIKOT MOCTYIIKA MPOU3BOAKLE TCUHUX AJIKUJIKCAHTATa

V peakrop (1) 3anpemune 5 m® y6amu ce 60,0 kg (1,1 kmol) 98% xamujym-
xuppokenma u 15 dm® Bode, ykibyuH rpejame, Tako Ja ce TeMIepaTypa Mace Y
peaxTopy onpxkasa Ha 65 °C. 3aTum ce n3 go3epa (5) nona ermi-amxoxon 60,8 dm? (1,1
kmol), ykbyun Memame U 107aje KcHiion m3 gosepa (4) y xommumam on 3,25 me,
Peakiinona cmeina ce Mera y3 oapxasame Temreparype ox 60 °C y Toky 1,5 h. Hakon
TOTa, peaKIHoHa cMella ce oxJaam Ha oko 35 °C u u3 nosepa (3) momaje 61,5 dm? (1,0

kmol) yrisen-mucynduma. JlomaBame yribeH-mucyiaduma ce Bpim y Toky 2,5 h y3
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oNpKaBame KOHCTaHTHE Temmeparype ox 35 °C. 3atum ce ngoga 134 dm® Boge u
peakiuoHa cmemia Mema 5 min. HakoH Tora, peakiioHa cmemia ce mnpebana y
cenaparop (2) y KoMe ce TOpPHhH CJI0j KCHIoJa O/Baja Of JOHEr BOJCHOT Jena, KOju
Mpe/ICTaB/ba BOJEHU PACTBOP CHUHTETHCAHOT KallMjyM-eTUIIKcaHTaTa. JloOujeHu
MIPOM3BO/I j& aHAIM3UPAH Ha CaApKaj aKTHBHE MAaTEpHje Tj. KOHIICHTPAIH]y BOJEHOT

pactBopa kcanrtara (50,1%), canpxaj Tputrnokapoonata (1,3%) u cynduna (0,3%).

VY morony XU , Kyna“ Kpyiesary ypaljeHa je npoOHa Mpou3BOIa TPH MIApKe
BOJICHOT' pacTBOpa KCaHTaTa IO Tope OMHCAHOM MOCTYyNKy. JloOHjeHH Mpou3BOIU CY
aHAIM3WPAaHU HA CAApXKaj aKTUBHE MaTepHje Tj. KOHIIEHTPAIH]y BOJEHOT pacTBOpa
KcaHTarTa, cajpxaj TpUTHOKapOoHaTa W cyinduaa. Pezynratu aHamm3e CHHTETHCAHHX

AJIKAJTHUX aJIKWJIKCAHTaTa y MHAYCTPHUjCKUM YCIOBUMAa, Aatu cy y Tabemu 30.

Ta6ena 30. Pesynraru aHanmus3e CHHTETHCAHUX AJIKATHUX aJIKMJIKCAHTATa y
HHIyCTPUjCKUM ycaoBuma [144]
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3yemuna (emanon) = 0,789 glem®, 96%, aycmuna (usonponanon) = 0,786 glem?, 95%:; °V npoyecy npoussodmwe kopucmuo ce 98%
nampujym-xudpoxcudlxanujym-xuopoxcud; *I'ycmuna (vewen-oucynguo) = 1,261 g/lcm?, 98%;
dryemuna (kcunon) = 0,86 glem®,

Ha ocHoBy noGujeHux pesynrtara npoOHE MPOU3BOAKE ATKATHUX KCAaHTaTa y
WHIYCTPUjCKUM YCIIOBMMa Tpuka3aHnuM y Tabemn 30, BHIM ce Aa Cy MOCTUTHYTH
3a/10BOJbaBajyhu nmpuHOCH, a 10OUjeHH POU3BOIN Y BHIY BOJEHUX PacTBOpa MOKa3yjy

BUCOK CTeleH unucrohe.
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5.1.11. Pe3yaraTy npuMeHe MHHOBHPAHUX NPOHU3BO/Ja HA
JIa00paTOPHjCKOM U MHAYCTPHjCKOM HUBOY duioTanuje y3opaka
MHHepaJa

Y Tabemu 31 m Tabenu 32 mpukazaHu Cy pe3yiaTaTH YIOPEAHE aHAIM3e
edukacHocTH  (proTaruje mpamikacror Na-iPrX mpowmssemeHor y XeMHjCKOj
unaycrpuju ,,Kyma“ KpyiieBanl KOHBEHIIMOHATHUM HHIYCTPHjCKUM TIOCTYIIKOM U
OHHUX JIOOMjEHHX OIMUCAHMM MHOBAaTHBHUM TOCTYNKOM KopuuihemeM TeuHor Na-iPrX

[144].

Tao6ena 31. Edukacaoct ¢uoranuje 6akpa ynorpedom Na-iPrX
npaxa (Mpou3BeeH KOHBEHIIMOHATHUM IIPOLIECOM)
M[g] m[%] Cul[%] Cufg] ICu[%]
Va3 994,9 100 1,1767 11,7070 100
OKCu 98,8 9,9306 7,49 7,4001 63,21
KKCu 106,2 10,674 2,94 3,1223 26,67
UKCu 205,0 20,605 5,1329 10,522 89,88
JanoBuHa 789,9 79,395 0,15 1,1849 10,12

M - maca pyoe; m - maca yzopka pyoe %; 1CU - cadpoicaj 6akpa.

Tao6ena 32. Edukacuoct ¢uorarnuje 6akpa ynorpedom Na-iPrX
(pou3BeieH MTHOBAaTUBHUM IIPOLIECOM )
M[g] m[%] Cul[%] Culg] ICu[%]

Va3 993,5 100 1,1767 17,5551 100
OKCu 105,8 10,65 1145 12,1147 69,01
KKCu 126,9 12,68 3,40 4,3150 24,58
UKCu 232,7 23,42 7,06 16,4298 93,59

JanoBuHa 760,8 76,57 0,14 1,1252 6,41

M - maca pyoe; m - maca ysopka pyoe %; ICU - cadporcaj baxpa.

Pesynratu u3 Tabena mokasyjy na ce 0osbM edeKTH KOHIIEHTpalje Oakpa y
duotanju pyne mnoctiky kopumhemem Na-iPrX y o0nmky BomeHor pacTBopa
MIPOU3BEJCHOT MHOBAaTMBHMM HHIyCTpHjckUM TnporecoMm (93,59%, Tabema 32) y
nopehemwy ca Na-iPrX u3 koHBeHIIMOHATHOT HHAYCTpUjcKor mpoteca (89,88%, Tabena
31) npUMEHEHO MOJT KCTUM TEXHOJIOIIKUAM rapamerpuMa. ONTUMU30BaHU TEXHOJIOIIKA
MOCTYTIaK 3a CHHTE3y KCaHTaTa, MPEJCTaBJbEH Y OBOM PaJy, jé €EKOHOMCKH ONpaBIaH y
nopehemy ca KIaCMUHUM MeTojgama 300T HIDKMX TpOIIKOBa eHepruje (6e3 dase
cyliema), Beher cremeHa KOHBep3Hje, JoOMjama 4YHCTHjer NpPOHM3BOJAa U Mambe

MOTPOITKHE JOOH]EHUX TTPOU3BOAA Y TIpoliecy (ioTaimje.
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5.2. Pesyararu ontumusanuje cunrese N-ajaxkmi-, N,N-auanuki
U N-muka0aakwi-O-n300yTuiaTnoHkapoamMara u
epuKaCHOCT BUXO0Be MPUMeEHe y npouecy gorauuje
OntuMu3aija HOBUX IMOCTyIIaKa CHHTE3€ C€ OJTHOCUIIA Ha UCTIMTUBAKE YCIIOBA
cuatese N-amkui-, N,N-muankun- u  N-nukmoankuia-O-u300yTuaTHOHKapOamara
WHOBAaTUBHUM IOCTYNIKOM Y jeHo] (ha3u y3 ynoTpedy OKCHIAIMOHOT CPEICTBA MPEKO
UHTEpMenujapa  aJKWI-XJOPTHOH(POpPMHjaTa, a 3aTUM PEaKIUOM AaMOHOJIH3E
Pa3IMYUTAM AJKWJI-, [UKJIOATKWI- U TUAIKAJIAMUHUAMA. Y EKCIIEPUMEHTAIHOM JCITy
u3BpiieHa je  cuHte3a  N-amkwmi-, N,N-quankun- wu  N-uumxinoankuia-O-
n300yTHATHOHKapOamara nonazehn o7 n300yTaHoa, KalHjyM-XUAPOKCHIA U yIIbEH-
mucynduaa. Ontumaniu yciaoBH 3a cunre3y N-etun-O-uzo0ytuntuonkapbamara u N-
etnn-O-eTUNTHOHKapOamMara J0OHjeHH Cy BapHpameM BpPEMEHa peakiiuje, MOJapHOT

OJIHOCA peaKTaHaTa U peakiuone temmeparype (Meroae A, B u C).

[ums je Ouo nma ce pa3BUje HOBa METOJa MPHUMEHJbUBA HA HHJYCTPHjCKOM
HUBOY, y3uMajyhu y o03up 1a ce mouTyjy NpUHLUIN 3elieHe TexHonoruje. Hauwme, y
OBOM pajy je ONHcaH OpPUTMHAIHHU NPOIEC CHUHTE3e THOHKapOamara moiasehu on
KcaHTaTa, JOOHjeHoT y TIpBOj (a3u peakmuje. Tume je m3ocraBbeHa (pa3a u3/Bajamba
KCaHTaTa, IITO je MOBOJHHO 3a MPUMEHY Y UHAYCTPHjCKUM pa3MepaMa U YMHU 3HavajHe
yumTene eHepruje (cymeme (QuHaMHOr mpousBoja M ambanaxe). Ilopen Tora, y
OIMCAaHOM MPOIIECy CUHTE3€ THOHKapOamara JoOWjeHN KCaHTaT/JUKCAaHTaT Takohe Huje
W3/IBOjEH M3 peakiMoHe cMmele, Beh je XJIOpoBaH M MpeBeleH y XJIOpTUOH(OpMUjart,
KOJU THOAIWIyje aMMH Yy 3aBpIIHOM KOpaKy peaklMje CHHTe3e¢ THOHKapOamaTa.
CxomHO ToMe, peaklldja CHHTE3€ c€ OJBHja y jeaHo] (ha3u ca peluKIOBambeM

PEaKIMOHOT MEeINjyMa.

OrmrcaH je MO3HATH MPOIIEC 32 CHHTE3Y alKWI-XJIOpTHOHOpHUjMaTa Tona3ehun
on xamujym ankokcuna u tuodosreHa (CSCl2) y oarosapajyhem amkoxomy kao
PEaKIMOHOM MEIUjyMy WK TeTpaxuapodypany, Ha Temieparypu of -65 °C y Tpajamy
ox jemuor cara [150]. Ako ce oBa peaknuja u3Boau y Terpaxuapodypany (THF) win
ankoxony (ROH) kao pactBapauy, noouja ce 81 mo 91% anmkui-xmoptuoHpopmujaTa
(ROC(=S)CI), rae je R etun (Et), nporwn (Pr), uzonporuin (iPr), oytun (Bu), nzo0yTun

(iBu). ¥ oBoj peakumju cuHTe3e, 3HayajHa KoJIW4MHA HycrpousBoga O,0-muamkui
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KapOoOHOTHOAaTa MOXe Ja ce (¢GopMuUpa peakiujoM JOOHMjCHOT  AJKWII-

xnmopTHOHpOpMHjaTa ca Heu3pearoBanuM ajakokcuaoM (Cnuka 34).

Zl HO

ROK" + 1:[3:5 — 1{::5 + K
cl’ cl’
RO RO

ROK™ + =g —= C=5 + KCI
cl’ RO

Cauka 34. Peakiyja Tnoo3rena ca KajaujyM aJIKOKCHUA0M

Jlajbe, ako ce cHWHTe3a AJIKWITHOHKapOamara BpiIM mona3ehm ox amwHa U
ANKWI-XJIOpTHOH(OpMHjaTa, qoOujeHor u3 THOo(Oo3reHa U ajaKoxoia, J00ujajy ce BeoMa
Masi npuHOcH. Hamme, ako ce CHMHTE3a METHJI WM €THJI XJIOpPTHOH(OpMUjaTa O/BHUja
u3 tHodosreHa u oaromapajyher ankoxomna, 700Hjajy ce BeoMa MajH MPUHOCHU YCJel
pasznarama HACcTajJor NPOW3BOAA Ha KapOOHWI-Cyndua (yrjbeH-THOKCHI) M aJKUII
xsopua [151]. TepMuuka 1eKOMIO3HIIM]a ATKHI-THOH(POPMHU]jaTa je TOCEOHO U3paKeHa

KoJ n-OyTHI-THOH(OpMHUjaTa Ha MOBUIIEHO) Temreparypu o 150 °C [152].

Takole, mporiec 3a CUHTE3y aIKWI-XJIOPTHOH(POPMHU]aTa je mpaheH o/BajameM U
npeunmihaBamkeM  npousBoga [153], a 3arum  ymoTpeboM  Kao  ajJKOKCH
THOKApOOHWJIAIIMOHNX areHaca y CHHTe3M THOHKapOamara. [loctymak ce oxaBwja
peakuujom kcantata (1, Cnuka 35) u Buncmeneposor (Vilsmeier) pearenca (2, Cnuka
35), a ykymaH MexaHM3aM je MPHJIMYHO CIIOXKEH Ipolec ca MoryhMM cTBapameM

HYCIIPOU3BOJIA.

VYnusepsumem y IIpuwmunu ca npuspemenum ceouwmen y Kocosckoj Mumposuyu, @axyimem mexHuykux Hayxa

97



Hoxmopcka oucepmayuja
"IIpoyuasarve peaxkyuje cunmese u eqouKACHOCMU npUMeHe GromayuoHUx peazerHaca Ha 6asu arkui-Kcanmozenama”

Canka 35. CuHTe3a aJKWI-XJIOPTHOH(POPMHjaTa PEaKINjOoM aJIKUIIKCAHTaTa 1
Vilsmeier-oBor pearenca

Kao mTo ce Moke BUICTH W3 peakiuoHe meme npukaszaHe Ha Ciuka 35,
HACTaJIA TIPOM3BOI, ATKWI-XJIOPTHOHPOpMUjaT 4, MOXKE Ja pearyje ca HeM3pearoBaHuM
kcantatoM 1 nmajyhm O,0-mmankun-tuomukapbonar 5. Yuemhe criopenHe peakimje
pe3yiTupa 3Ha4ajHO MambUM IIPHUHOCOM JXKEJHEHOT Mpon3Boa. OCHM HaBEICHOT, aJIKHJI-
XJIOPTUOH(POPMHjaTH Cy HECcTaOWIHA jelUIbeha M JIAaKo Ce pasliaxy, MmoceOHO Ha
noBuiieHUM Temrieparypama [151]. OBa unmbeHMIIa j€ BaKHA 3a pa3MaTpame yCIoBa
KOjH c€ MOpajy NMPUMEHHUTH 32 HETOBY YyHOTpeOy Kao peakTaHTa y peakinjama aJKOKCH

THOKapOOHUIIAIIH]E.

Haxkue, CHHTE3a aNKUJITHOHKapOamara aMMHOJIU30M O-ankui-
xXJopTHOH(OpMHU]jaTa, JOOWJEHHX OMUCAHUM TIOCTYIIIUMA, TPEACTaBba MPUIUYHO
CIIO)KEH TMpoIeC W HHUje TMPUMEHJbUB y HHAyCTpUjckoM obumy. IlpuHoc
AIKUITHOHKapOamara je MaJid, 300T HIDKET IPUHOCa aJKUI-XJIOPTHOH(POpMHUjaTa, Kao U
3HauajHor yuemha cnopenHe peakuuje. [lopex Tora, QgopMupanu HyCHpOU3BOAM

OMETa]y W3/IBajarke )KeJbEHOT TPOU3BO/IA, Tj. AIKMI-XJIOPTHOH(POpMHUjaTa.

Jlpyru npumep CHHTEe3€ alKUITHOHKapOamara THO(QOPMUIIAIMjOM Pa3TUYUTUX
amMuHa kopuithemem O-eTmnxiopTuoHpopMmHjaTa je omucaH y jureparypu. O-
eTUATHOH(POPMHU]AT j€é CHHTETHCAH U3 TPUETUI opToopMHujaTa U raCOBUTOT BOJIOHUK-
cynpuga KopumhemeM CyMIOpHE KHCETWHE Kao Karanm3atopa bpoHcTemnoe

(Bronsted) xkucenune [154]. Ocum ynoTpede CKynux XeMHKaInja, 0Baj MPOIEC 3aXTeBa
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ynotpely orpeme ca JoOpUM 3allTUBAKBEM, TEHEPUCAHEM U MaHUITYJIAIjOM BOJTOHUK-

Cy.]'[(l)I/IIIOM Kao U TpE€TMAaHOM OTIIaJHUX racoBa.

[Ipema muTeparypHUM MoJalMa U YOYCHUM HEOCTaIlliMa NPUKa3aHe METOJE,
CTBOpPEHA je OCHOBHA HJE€ja 3a pa3Boj Ipoleca 0e3 M30J0Bama JOOMjSHOT AJIKHII-
XJIOpTHOH(OPMHjaTa, TJe Ce HAKHATHA aMHHOJM3a OABHja y PEaKIMOHO] CMEIIH, TpU
yeMy HacTaje MPOM3BOJ THOHKapOamar. Maeja ga ce peakiuja onBHja HENPEKHUIHO, Y
JEIHOM KOpaKy, MPOW3HINIA j€ W3 YHICHHIE Jla Cy aJKWI-XJIOPTHOH(POPMHjaTH
HECTaOWJIHA W CKJIOHHU pa3rpajmH, TOCCOHO Ha MOBUIICHHM Temreparypama [152].
OBa unmBEHHIIA j€ HAPOYMTO BaXKHA KaJla Ce XJOPTHOHKapOamaTu ymnmoTpedibaBajy Kao
MOJIa3HM PEaKTaHTU y MPOIECY CHHTE3e THOHKapOamara. AJIKWIIKCAHTAaT, HACcTao y
peaknuju u300yTaHONA, KaTUjyM-XUAPOKCHIA U YIJbeH-IUCYIPUAA Y KCHJICHY,
mofBpraBa  ce€  XJopoBamy nomohy  racoBuTOor  Xyopa nmajyhm  amkwmi-
xjoptuoHpopmujare. JlomaBameM aMHMHa |y  pEaKIMOHY CMEIIy  Hacraje
AIKWITHOHKapOamMaT pacTBOpeH Yy KcwieHy. [Ipou3Box je H30JI0BaH BaKyyM

JECTHIIALlMjOM, a KCHJICH j€ pelUKINpaH 3a cienehy peakiujy CHHTe3e.

Hcnurana je peakumja cuHTe3e THOHKapOamaTra Ha Taj HAYMH IITO C€ HAKOH
npBe ¢asze peakiyje HacTajama KCAaHTOreHaTa y peakIMOoHYy CMeEINly Jojaje Boja Mpu
YyeMy J0JIa3U JI0 pacTBapama KCaHTara, a KCHJIOJ Ce YKJIama M3 PeaklMOHE CMelle U
KOPUCTU 3a HOBY CHHTE3y. 3aTUM, UCIIUTaHE Cy U peakluje CUHTe3e 0e3 yKiIamama
KCWJIEHA JI0 KOHAYHOT 3aBpIIHOT KOpaka peakiyje aMHHOJHM3€ HacTaJor
THoH(OpMHjaTa, IPU YeMy ce (PUHATHHU MPOU3BOJ U30Jyj€ Ol KCHUJIEHA JIECTUIIAIIN]OM,

a KCHUJICH ITOHOBO KOPUCTH 3a JaJbC peaKque CHUHT3C.

Jlakiie, oBa cTyaMja ONKCYyje Pa3BHjeHy MeToay 3a cuHTe3y N-ankui-, N,N-
aankui- U N-mukinoankuwi-O-u300yTuiaTHoHKapOamara mnonasehu ox  u300yTHIi-
AJIKOXO0JIa, KaJMjJyM-XHAPOKCUAA W YIJbeH-AuCyIduma. Y mpBoM KOpaky no0ujeH je
KaJIN]yM-U300yTHIIKCAHTaT, Y oOnuKy cycneHsuje y kcwieny (Cruka 36). 3atum je y
peakIoHy CMelly Jojara Boja Ja OM ce pacTBOPHO HACTalIM KCAaHTaT M J00MO
50%-1Hu pacTtBOp. HakoH Tora, y peakiyoHy cMelly je yBol)eH XJIop, KOjU OKCHUIUIIIE
kcaHTar y O-n300yTWIIUKCAHTAT, IpU YeMy ce (hopMmupa CycleH3rja 003upoM ja je
HepacTBOpJbMB y Boau. Jlaske, yBoheme Xiopa NPOU3BOAU XJIOPHUI H300yTHII

KCaHTOTe€HEe KucenuHe (M300yTHIXJIIOpTHOH(GOPMH]jAT), y3 ociobahame KOJIOUIHOT
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cymmiopa. M3mBojeHH cymmop je CYCHEHIOBaH Yy PEaKIMOHO] CMelH, a Jo0ujeHr
300y TUITXJIOPTHOH(OPMH]jaAT je pacTBOpeH y KCwieHy. HakoH Tora, monaje ce aMuH U
nobujeH je mpousBoa O-uzo0yTunTHoHKapOamar, Takohe pactBopeH y kcuieHy. Hakon
IITO je CMHTE3a 3aBpIleHa, PeakimoHa cmema je punrpupana. Cymrop je olBoOjeH Kao
¢dunTpanmona noraya, a GUATpaAT je npedaveH y JIeBaK Ja c€ OJBOJH TOPHH PACTBOP
KCWJICHA KOjU calpKu mpousBoja O-alkunTHoHKapOaMar. PacTBop KCuiieHa je ocyllieH
noMohy aHXHJIpOBaHOT HATPUjyM-Cyidara ¥ ISCTUIOBAH, IIPH YEMY CE€ U3/IBaja KCUIIOI
o punanaor mpoussona O-uzoOyruntuonkapbamara. [llema peakuuje je npukazaHa Ha

Crmmu 36 [155].

O. 4+ koM + E 75°C po80°C /30°C po e o O S KT Chp
iBu” "H §  15n15h komen, H,0 - T -KCI
S =
8

0~ ; 0. _Cl RR:NH 0. N,
I Cf:g:ﬂ“fc*m“" \[T + § ——= iBu Tr R;

s ; =

Cauxka 36. Peakuuja cuntese N-amkun-, N,N-nmuankun- u N-muxnoankun-O-
300y TUITHOHKapOamara

Cunre3a THOHKapOaMara, MpeICTaB/beHa Y OBOM Pajy, c€ OJBUja Y jeaHO] da3u
y udetupu cineneha kopaka (Cnuka 36). IIpBu kopak peakuuje yKJbydyje CHHTE3Y
KaJMjyM-aJKWIKcaHTaTa moja3ehu ox ankoxona, yribeH-Aucylpuia M KajaujyM-
XHIPOKCHIA. YBOhEHEM TaCOBHUTOT XJIOpa, Ka0 OKCHIAIIMOHOT CPEJCTBA, NI0JIa3u 0
dbopMupama AUKCAHTaTa OKCHJAIMJOM KCaHTaTa, OMHOCHO (opmupama mnepcyaduaHe
Be3e. Y JMTEpaTypu je OIHMcaHa CIMYHa MpOLEAypa peakiifje CUHTe3e AMKCAHTaTa,
U3BEJIeHa OKCHJAIMjoM KcaHTara ca jogoMm [156]. V Tpehoj da3u, koHTHHYHpaHUM
yBohereM XJOpa BpIIM Ce XeTepoin3a TnepcynduaHe Be3e IUKCAHTOTeHaTa
dbopmupamem O-u300yTHIIXIOpTHOHGOPMHUjaTa. Y YETBPTOM KOpakKy, aMuH pearyje ca

O-1300y TUIXTOPTHOH(OPMH]aTOM MPHU YeMY HacTaje MPOU3BOJ THOHKapOamar.

VYkonmuko OM y TOKY peakiyje CHHTe3e aJKUITHOHKapOamara IOLUIO [0
OJIUTpaBama CIIOPETHE PeaKilfje HacTajJor XJOPTHOH(OpMHUjaTa ca HEIPOpearoBajuM

KCaHTOreHatoMm, Hactao Ou O,0-guankuia-THoguKkapOoHAT (AaHXMIPHUA — AJIKUI
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kcanTorene kucenune), (Ciuka 37). MelhyTtum, nasbum yBohemem xiopa Hactanu O,0-
IWAJIKWI  THOJMKApOOHAT Cc€ MPEBOAM Y XJIOPTHOHPOPMHUjAT H  CYIPEHXIOPHUIL.
Cyndenxnopua ycien najber XJOopoBama Jjaje XJIOPTHOH(DOPMHjaT y3 H3JIBajarbe
cymnopa (Cnuka 37) [157]. Ha taj HauuH ce peakiiyja CKOpO KBaHTUTATUBHO OJIUTPaBa
y Wby JaoOWjama adKWwiI-XJIopTHoH(popMHjaTa. Y TPBOM KOpaky ryOuTak
PEaKTHBHOCTH aJIKIII-XJIOPTHOH(POpMH]jaTa je HaJloOKHal)eH KOHTHHYHUPAHUM YBOHECHEM
XJopa KOjU M3a3uBa CEKBEHIMjadHy TpaHchOpMaIK]y aHXUIpPUAA H300yTHII
KCaHTOT'€HE KHCEJIMHE Y PEaKTUBHO CPEICTBO 3a THoAlmmpame. Ha oBaj HaumH ce
KOMIICH3Yyje HeraTHBaH e(eKaT CHOpEeJHHX peakluja W TOCIeIWIa je TOTOBO

KBaHTUTATHUBHA TpaHc(hopMalinja y amkuia-XJIopTHOH(opMHjaT.
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Cauka 37. MexaHu3aM CIIOpe/IHE peakifje y CHHTEe3U aJIKWITHOHKapOaMaTa

Jlpyra peakiyja Koja ce MOXX€ OJUTpaTH, ajld y BpJIO HE3HAaTHO] MepH, je
Hactajambe O,0-auankuin-tuokapoonara 3 (Cnuka 38). Hamme, ykomuko ocTaHe Heka
KOJIMYMHA ajkokcuaa 1 wHempopearoBasior ca yribeH-gucyidumoM y mpBoj daszu
CHHTE3€ KCAaHTOTeHaTa, MOYKE pearoBaTu ca HaCTaJIUM aJKUI-XJIOPTHOH(GOPMH]aTOM 2,

npu yemy Hactaje O,0-auankuia-tuokapooHar 3.

; 0. 0
iBu—0O"Na + iBuJG'H“r"a . — s iBu” ‘ﬂ/ “iBu  + NaCl
S S
1 2 3

Cauka 38. Peakiuja ankokcuaa u alnkuiI-XJopTuoHpopmujaTa

Excriepumentn  ontumm3anuje  3a  peakuujy — cuHTe3e  N-eTmi-O-

n300yTunTHOHKapbamara cy ommcanu kao Meroma A, B u C. Hctu exciepumeHTH
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ONTUMH3aIMje Cy Takohe NpuUMemeHH Yy cHHTe3u N-eTmi-O-eTmiITHOoHKapOamara.

JloGujenu pe3ynTaTu ONTUMHU30BAHUX MOCTYTaKa CUHTE3€ MpHKa3zanu cy y Tabenu 33.

Tabena 33. Ontumuzanuja peakije cuarese N-etmin-O-uzo0ytui- u N-etmin-O-
eTunTHOHKapOamara [155]

= PeakIMoHu yCIIOBH
e
(]
= Bpeme®  Temmeparypa® Moncku ognoc/mol® GC  IIpunoc
(h) (°C) iBUOH/KOH/CS/CIL/EtNHZKOH (%) (%)
1,5/1,5/3,0-  75-80/35-40/40-
a [l ’ ’ .
I A ions P 0,2/0,2/0,2/0,21/0,4:0,0 985 812
(2] - - - -
S oBe 1'2’%'/52/%0 7 i%’%% 43%/40 0,2/0,2/0,2/0,21/0,2:0,2 992 800
(@) ’ ’ -
3 - - - -
D ¢ DOLORO- 7580854040 0,2/0,2/0,2/0,21/0,4:0,0 989 825
— 1,5/1,53,0-  75-80/35-40/40- 987 825
a ] ] Il . y ’
oA s P 0,2/0,2/0,2/0,21/0,4:0,0
z 75 80/35.40/40-
& B 1'52(%'/5’2/?80 7 i%//%% 43%/40 0,2/0,2/0,2/0,21/0,2:0,2 R4 81O
O ’ ’ -
(@] _ _ - -
5 c 1'52(%'/5’1/%0 ™ i%’fé%_‘é%mo 0,2/0,210,2/0,21/0,4:0,0 %88 845

3Peaxyuja cunmese ce oduzpasa y xcuneny; "Moncku oonoc EtNHy:KOH odmocu ce na amumonusy y nocnedmwoj gaszu peaxyuje
cunmese; °I[lpea ¢asa peaxyuornoz spemenalopyea ¢asa peaxyuuonoz spemenalmpeha ¢asa peaxyuornoz spemenaluemspma ¢hasza
peaxyuonoz epemena; °Ilpea ¢pasa peaxyuone memnepamypelopyea pasa peaxyuone memnepamypelmpeha asa peaxyuone
memnepamypeluemepma aza peaxyuone memnepamype; °Peakyuja cummese ce oduzpasa y xcunenlsooa; 'Peaxyuja cunmese
(amuHOIU3G) Ce 00USpPasa y cmeuiu MemuieH Xa0puod u ooe.

Ha ocHoBy pe3synrara npuka3zanux y Talemu 33, MoXe ce 3aKJbyuyUTH Ja Cy
Hajeehn mpuHocm mocturHytH mnpumeHom Mmertone C.  IlpmHoc  N-etmn-O-
n3o0yTunTHOHKapOamara Ouo je 82,5%, umcrohe 98,9%, a mpuroc N-etmn-O-
eTunTHoHKapOamara 84,5% ca uuctohom on 98,8%. Ilpema oBOj mMeroau, peakiuja
aMMHOJIN3€ C€ OJIBUja Y METHUJICH XJIOpUIY HAaKOH OJ[Bajamba KCHUJIEHAa M CyMIlopa M3
BOJICHOI' pacTBOpa KcaHTaTa. Y CHUHTE3U ONMCAaHO] METOAOM A, KOJIMYMHA aMHHA je
yABOCTpyYeHa. 3ajoBosbaBajyhm mpuHoc u uyucroha nmobujenor N-etmn-O-
n300yTUATHOHKapOamara cy Takol)e MOCTUTHYTH Yy €KCIIEpUMEHTHMa 10 MeToau A
(81,2%; 98,5%). Y o0a omumcaHa mporeca Ouja je HEONXOJHA pereHepaiyja
eTUIIaMUHA, J0K je y Metoau B ynorpedssen KOH 3a Heytpanusaiujy uzasojerne HCI.
VY 0BOj peakiiju MOCTUTHYT je HemTo Mamu npuHoc (80,0%/81,0%), anu je mpou3Bo
HajBuiler creneHa uyucrohe (99,2%). Ilomro HUje Omino pereHepanuje amMMHa M
ynoTpebe MeTHJIEH XJIopuaa, MeToaa B je 3HaTHO MOjeHOCTaBIbeHA M HAjIOKEHbHH]A

3a ynoTpeOy y UHIyCTPH]CKUM YCIOBUMA TPOU3BOIHE.
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ExcriepuMeHTaIHu [Ie0 OMHKCYje ONTUMHU30BaHy 1a00paToOpHjCKy MPOIeaypy 3a
cuntesy N-etmn-O-nzoO0yTunTrnoHkapOaMara, a aHAJOTHO j€ HW3BPIICHA W CHHTE3a
onpehernx N-ankwmn-, N,N-muankwi- u N-nuxmoankun-O-u300yTuntuoHkapbamara.
[IpuHocn w ymcToha CHHTETH30BAaHMX THOHKapOamara MPUMEHOM OINTHMHU30BaHUX
MOCTyMaka mpeMa aeuHUCAHUM YycloBUMa peaknuje cuHtese Meroma A, B u C,

npukazanu cy y Tabemu 34 [155].

Ta6esa 34. Pezynratu cuareze N-ankwui-, N,N-muankwmi- u N-uuknoankun-O-
n300yTHIITHOHKapOaMara

Temneparypa kibydama®, (°C) GC ananuza IIpunoc, (%)
Ry R»

A B C [J}‘gg] A B C A B C
Et H 114-124 120-123 119-123 120-122 98,5 99,2 98,9 81,2 80,0 82,5
Pr H 129-131 128-131 128-129 130-132 984 98,6 98,9 81,8 80,8 83,0
Bu H 139-140 138-140 139-142 140-142 99,0 989 99,1 81,5 80,5 82,6
iPr H 127-129 127-130 127-130 128-130 98,7 98,7 98,8 80,9 71,8 81,5
iBu H 147-149 147-149 147-149 148-150 98,7 98,6 98,8 82,0 81,8 82,7
iPe H 190-192 190-192 191-193 192-193 98,7 98,7 98,8 82,8 81,9 83,4
sBu H 136-138 136-138 137-139 137-139 98,6 984 98,8 81,4 80,4 82,3
cycPr H 133-136 133-136 134-137 134-136 98,6 98,6 98,8 789 77,0 79,3
cycPe H 178-180 178-181 179-181 180-182 98,7 98,7 98,8 80,6 80,0 82,1
cycHe H 177-179 177-180 178-180 179-180 99,0 98,9 99,2 814 81,0 82,8
Et Et 142-145 143-145 144-147 144-146 98,7 98,9 99,1 824 819 83,0
Pr Pr 176-178 176-179 178-180 178-179 99,1 99,0 99,2 83,3 82,5 83,9

Bu Bu 190-192 190-192 191-193 192-194 99,2 99,0 99,3 83,6 83,0 83,8

APearyuoHu ycogu.: MOICKU OOHOC, 8pemMe peaxyuje, meMnepamypa peakyuje (npuxasanu y mabenu cy jeOnaxku 3a cee peaxyuje),
P Temnepamypa kwyuarsa y éaxyymy o0 20 mmHg; *Ocmesapenu npunoc.

Ha ocnoBy pesynrarta npukazanux y TabOenu 34, Moxxe ce 3aKJbY4YHTH Jia Cy
IPUMEHOM OBHMX METOJIa OCTBapeHH 3a/10BoJbaBajyhu mpuHOCH U yncToha Mpou3Boja.
VYnopehuBameM oONucCaHUX METOJA, 3aKJbYUYEHO je Ja ¢y HajBehM MPHHOCH, O] CBHX
MIPOM3BOJIa, TIOCTUTHYTH M3BOhemeM peakimje cuHTe3e ynorpedom meroae C. Hukwm
CTeNeH KOoHBep3uje y metogama A u B BepoBaTHO je mocnenuna ciopeiHux peakiyja u

(bopMHUpaHUX HYCHPOAYyKaTa.

Takobhe, youen je mosehan npunoc N-nzoankun-O-uzo0yTunruonkapbamara y
peakiMjamMa ca HM30aJKWIAMUHUMa KOJ KOjuxX je yaabeHuju C-aroM Ha KoMe je

rpaHame of (C-aTomMa Be3aHOr 3a aTOM a30Ta y aMHHy. Tako, IpPUHOCH J100MjeHU
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meromom C y  cumHTesm  N-mzompomumn-,  N-mzo0ytun-, N-uzonentun-O-
n3o0yTriTHOHKapOamara o cy 81,5%, 82,7%, 83,4%, pecnektuBHO. EBUIEHTHO je
Ja ce cTepuyHa MHTEep(EpeHINja aJKWI-Tpyna MpeMa HyKICO(PHIHOM IIEHTPY aMHHA
cMamyje ca moBehameM MyKuHE anupaTUYHOT JaHma u3Mely aMHHO M YTJbeHHUYHOT
IIEHTpa TpaHama. Takolje, Ha OCHOBY pe3yirara mpukazanux y Tabemu 34, y
AMHHOJIM3U CE BUJM OIAaJame MPUHOCA JOOUjeHUX MPOU3BO/Ia YIOTPEOOM IHKINIHUX
aMHHa O] MUKJIOXEKCHJIAMUHA Ka IUKJIoNponuiaMuny. [IpuHoc nponsBoaa 1o0ujeHor
ynorpebom mukinoxekcmiamuna (82,8%) je Behu o mpuHOCa mpow3Boaa M00UjeHOT
ynotpedom rukionenTun (82,1%) u muknonporun (79,3%) amuna. OBakBU pe3yiaTaTh
Cy MOKa3aJH Jia je CTepHH e(eKar, pa3InuyuTHX KOHPOPMAIIMOHUX OOJIMKA IUKITMIYHUX
aMHHa, HajMambH Y [UKIOXCKCHIIAMHHY 300T €KBaTOPHjaJTHOT IMOJI0Kaja aMUHO TPYIIC.
[Topen Tora, mpumeheno je aa cy Behu mpuHOCH MOCTUTHYTH y peakljaMa aMUHOIN3E
ca cexynmapauMm amuanMa. Hajsehu mpunoc on 83,9% octBapen je y cuntesn N,N-

nunponi-O-u300yTunTHoHKapOamara.

Kao mro ce moxe Bunmetn y Tabemu 34, meroma B je pesynrtmpana Hemro
HIDKUM NPUHOCHMA THOHKapOaMara J1oBoJbHE yucTohe, anmu 300r pereHepaiuje aMiuHa
metoae A u C Hucy Owiie morojaHe 3a NMpUMEHY y HMOJYHWHAYCTpHUjcKoj ckamu. IIpBa
(daza, cuHTe3a KCaHTaTa, OTPAaHMYMIIA j€ KOHAYHY CTOIy KOHBEp3Hje. Y OBOM paay
IIPUHOCH KCaHTaTa cy 6 oko 87 1o 88% [144]. Pesynraru anammsa MS, FTIR, H u
13C NMR crekTapa CHHTETH30BaHHX ANKIJITHOHKap6amaTa npukaszanu cy y Tabenama
35 u 36. Ha ocHOBY M3HETHX MOJaTaKa jaCHO je MOTBpeHa CTPYKTypa CHHTETU30BaHUX

jenumema.

Ta6ena 35. 'H NMR u *C NMR nojanu, 1 pe3ynraT eeMeHTapHe aHaIH3e
cuaretucanux N-amxwmir-, N,N-guankwmi- u N-npkinoankuia-O-
300y TUATHOHKapOamara

Jen“}be]{)e 1H NMR (S/ppm) 13C NMR (8/ppm) EaeM. anaiu3za

N3pauynaro/naheno
6,30 (1H, d, J=6,5, N-H), 188,8 (C=9), %C 52,13; %H 9,38;
4,12-4,28 (2H, g, OCH,), 78,69 (OCHy), %N 8,69; %0 9,92;
3,21-3,59 (2H, dg, NCH,), 43,70 (NCHy), %S 19,88.
iBUOC(S)NHEt 1,54-1,73 (1H, sex, 28,35 (CH(CHs),), %C 52,18; %H 9,42;
CH(CHa)z, 19,24 (CH(CHs)2), %N 8,66; %0 9,84;
0,82-1,07(9H, m, 12,1 (CH2CHy). %S 19,90.
CH(CH3)2,CH2CHa).
6,40 (1H, d, J=6,6, N-H), 189,8 (C=S), %C 60,78; %H 10,66;
iBUOC(S)NHPr 4,13-4,27 (2H, g, OCH,), 77,69 (OCH,), %N 6,44; %0 7,36;
3,20-3,57 (2H, dg, NCH)), 44,70 (NCH,), %S 14,75.
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1,94-2,15 (1H, sex,

27,70 (CH(CHa)2),

%C 60,81; %H 10,70;

CH(CHs),), 22,25 (CHoCH), %N 6,39; %0 7,34;
1,52-1,70 (2H, sex, CHoCHs), 18,96 (CH(CHa),), %S 14,76.

0,90-1,05 (9H, m, 12,0 (CH.CHs).

CH(CH3)2,CH,CHs).

6,42 (1H, d, J=6,6, N-H), 189,7 (C=9), %C 57,10; %H 10,12;
4,15-4,29 (2H, g, OCH,), 77,85 (OCHo), %N 7,40; %0 8,45

3,22-3,58 (2H, dg, NCHy),
1,92-2,13 (1H, sex,

42,70 (NCH,),
32,17 (NCH,CHby),

%S 16,94.

%C 57,15; %H 10,15;

iBUOC(S)NHN-Bu  CH(CHs),), 2822 (CH(CHz)2), %N 7,39: %0 8,35:

1,52-1,70 (2H, sex, 2125 (CH,CHa), %S 16,96.

CH:CH.CHs), 19.21 (CH(CHa)2),

0,89-1,05 (9H, m, 13.20 (CH.CHs).

CH(CH3),,CH.CH).

6,20 (1H, d, J=6,5, N-H), 189,16 (C=9), %C 63,62; %H 11,09;

4,12-4,26 (2H, dd, J=6.4, 77,64 (OCHy), %N 5,71; %0 6,52;

OCHy), 50.75 (NCH), %S 13,07.

3,76-3,90 (1H, qv, NCH), 2922 (CH:CHy), %C 63,58; %H 11,16,
. 1.92-2,19 (2H, m, CH,CHs),  28.84 (CH(CHs)2), %N 5.76: %0 6,46:
IBUOC(S)NHSBU  1"15 169 (4H. m. NCHCHs i 19,87 (NCHCHy), %S 13,04,

CH(CH:)y), 19,23 CH(CHs)CHs),

0,87-1,21 (9H, m, CH(CH2)>i 18,96

CH,CHs). (CH(CH3)CHsy),

10,20 (CH,CHa).

6,22 (1H, d, J=6,8, N-H), 189,12 (C=S), %C 54,81, %H 9,78;

4,33-4,47 (1H, m, OCHy), 77,66 (OCHy), %N 7,99 %0 9,13;

4,15-4,28 (1H dd, J=6,7, 45.23 (NCH), %S 18,29.

?gcl)_g 15 (1H, m ?gi-?6CH(CH )2) oG 5469; Yo 9.82;
; - ,90-2, .m, 2 3)2), %N 8,06; %0 9,15
IBUOC(SNHIPY ) CH(CHa)), 2218 %S 16,26,

1,12-1,26 (6H, g, (NCH(CHs)CHs),

NCH(CH)2), 21,76(NCH(CHs)CH

0,94-1,01 (6H, t, ), 18,94

CH,CH(CHs)y). (CH2CH(CHa)2).

6,40 (1H, d, J=6.4, N-H), 189,94(C=S), %C 54,81; %H 9,78;

419-4,28 (2H, g, OCH)). 77,75(0CHy), %N 7,99; %0 9,13;

3,00-344 (2H, sex, NCHz), 50,40 (NCH?), %S 18,29.

1.90-2,19 (1H, m, NCH,CH),  28.28 (NCH:CH),  %C 54,75; %H 9.85.

1,74-1,89 (1H, qv, OCH,CH),

27,73 (OCH,CH),

%N 8,11; %0 9,18;

iBUOC(S)NHiBu  0,93-1,01 (12H, m, 20,05 %S 18,11.
NCH,CH(CHa). i (NCH,CH(CH)z),
OCHCH(CHa),). 19,96
(OCH,CH(CH3)CHs,
18,97
(OCH,CH(CHzs)CHs)
6,33 (1H, d, J=6,6, N-H), 189,63 (C=9), %C 59,07; %H 10,41;

4,17-4,27 (2H, g, OCH,),
3,16-3,61 (2H, dg, NCH)),
1,89-2,15 (1H, m,
NCH,CH,CH),

1,63-1,76 (1H, m, OCH,CH),

77,67 (OCH,),
37,71 (NCH)),
37,29 (NCH,CHy),
27,66 (OCH,CH),
25,46

%N 6,89; % O 7,87,
%S 15,77.

%C 59,11; %H 10,38;
%N 6,93; %0 7,82;

iBUOC(S)NHiPe 1,38-1,56 (2H, m, NCH,CH,), (NCH.CH,CH), %S 15,76.
1,62 (1H, m, N-CH,CH,CH), 22,29
0,87-1,01 (12H, m, (NCH,CH,CH(CHs)
OCH,CH(CHa)2 i CHa),
(NCH.CHCH(CH)2). 22,16
(NCH.CH,CH(CH)
CHa),
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18,94
(OCH2CH(CHj3)y).
6,42 (1H, d, J=6,8, N-H), 189,8 (C=S), %C 55,45; %H 8,73;
4,20-4,36 (2H, dd, J=6,7, 77,88 (OCHy), %N 8,08; %0 9,23,
OCH), 28,21 (CH(CHs)y), %S 18,51.
iBUOC(S)NHcPr 1,42-1,54 (2H, m, CH(CHa3), i  25.21 (1-Cpr) %C 55,34; %H 8,56;
1-Cpr), 20,56 (CH(CHs)2), %N 8,21; %0 9,14;
0,82-0,97 (10H, m, CH(CH3), 7,32 (2-Cpr). %S 18,65.
i 2-Cpr).
6,32 (1H, d, J=6,6, N-H), 189,28(C=S), %C 57,10; %H 10,12;
iBUOC(S)NHcPe 4,16-4,27 (2H, dd, J=6,7, 77,78 (OCHy), %N 7,40; %0 8,45;
OCH,), 56,43 (C1-Cpent), %S 16,94.
1,46 (1H, m, CH(CHa)y) 37,78 (C2-Cpent),
1,81-2,15 (5H, m, 1- i 2- 32,31 (C2-Cpent),
Cpent), 27,75 (CH(CHa)2), %C 57,14; %H 10,04;
1,43-1,67 (7H, m, 3-Cpent i 23,56 (C3-Cpent), %N 7,45; %0 8,42,
CH(CHs3)y). 23,03 (C3-Cpent), %S 16,95.
18,99
(CH(CH3)CHsy),
18,74
(CH(CH3)CHa).
6,23 (1H, d, J=6,4 N-H), 189,41(C=S), %C 59,66; %H 9,51;
iBUOC(S)NHcHe 3,31 (2H, dd, J=6,9, OCHy), 77,62 (OCHy), %N 6,96; %0 7,95;
3,66-3,74 (1H, m, 1-Cheks), 52,29 (C1-Cheks), %S 15,93.
1,87-2,12 (2H, m, 2-Cheks), 32,39 (C2-Cheks),
1,50-1,78 (3H, m, 4- i 2- 32,05 (C2-Cheks),
Cheks), 27,64 (CH(CHa)2), %C 59,64; %H 9,58;
1,05-1,44 (6H, m, 3-Cheks, 4- 25,27 (C4-Cheks), %N 6,90; %0 7,97,
Cheks i 24,60 (C3-Cheks), %S 15,91.
CH(CHa)y), 24,47 (C3-Cheks),
0,89-1,00 (6H, m, CH(CHz);). 18,97 (CH(CHa)2).
4,18-4,20 (2H, d, J=6,5, 187,76 (C=S), %C 57,10; %H 10,12;
OCHy), 77,64 (OCHy), %N 7,40; %0 8,45;
3,24-3,62 NCH; (2H, sex, 42,79 (N(CH,CHa),), %S 16,94.
iBUOC(S)N(Et): NCHy), 28,20 (CH(CHs)y), %C 57,12; %H 10,18;
1,8-2,09 (1H, sex, CH(CHs)z), 19,18 (CH(CHs),), %N 7,48; %0 8,50;
0,87-1,16 (12H, qv, 12,18 (CH,CH). %S 16,91.
N(CH2CHzs),) i CH(CHa)s).
4,19-4,22 (2H, d, J=6,5, 187,76 (C=S), %C 61,35; %H 9,83;
OCHy), 77,64 (OCH,), %N 6,50; %0 7,43;
3,74 (4H, sex, NCHy), 27,79 (CH(CHs)y), %S 14,89.
1,97-2,11 (1H, qv, CH), 21,20
1,52-1,82 (4H, m, (N(CH2CH2CHs)), %C 61,39; %H 9,78;
iBUOC(S)N(Pr)2 2(CH,CH3)), 20,90 (NCH2CH,) %N 6,48; %0 7,50;
0,87-1,00 (12H, qv, 19,83 %S 14,85.
N(CH2CH2CHa),) i (CH(CHs)CHa),
CH(CHa),). 19,08(CH(CH3)CHs),
11,18 (CH,CHa),
11,07 (CH,CH).
4,19-4,22 (2H, d, J=6,8, 187,59 (C=S), %C 57,10; %H 10,12;
OCHy), 77,64 (OCHy), %N 7,40; %0 8,45;
3,70-3,77 (4H, t, N(CHy>), 48,65 (N(CH>)2), %S 16,94.
3,38-3,45 (4H, t, N(CH,) 29,99
iIBUOC(S)N(Bu)2 CHa)a), (N(CH2)2(CHz)2), %C 57,14; %H 10,16;

1,23-1,40 (5H, qv, 2(CH,CHs)
i CH(CHs)z), 0,90-1,00 (12H,
m, CH(CH3)2 i Z(CHZCH3)).

28,70 (CH(CHys)2),
20,05
((CH2)2(CHs)o),
19,97(CH(CHz3)CH),

%N 7,35; %0 8,43;
%S 16,92.
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19,10
(CH(CHs3)CHy),
13,71 (CH,CH,CHs3),
13,66 (CH,CH,CHj5).

s cunenem; d oyonem; dd oynau dybrem; t mpunnem;  keapmen; dq Oyniu keapmem; QV keunmem; Sex cexcmem; hept xenmem; m
myamunaem; Cpr yuxnonponancku npcmen; Cpent yuxionenmarncku npemen; Cheks yuxnoxexcancku npemen (mymepayuja
noYUIbe ca AMOMOM A30Ma U KUCCOHUKA).

Tao6ena 36. FTIR u MS nomarmm N-ankwia-, N,N-muankwi- u N-imknoankun-O-
300y THIITHOHKapOamMara

Jenumeme

IR, Vmax cm?

MS m/z

iBUOC(S)NHEt

3255 (vNH), 3045, 2951 (vasCHs), 2935 (vasCH>),
2897 (vsCHs and vsCHz), 2799 (vsCHs and vsCH2),
1701, 1514 (6xCHs), 1434 (5:CHs), 1397, 1329,
1260, 1203, 1119 (vC=S), 1032 (vC-N), 988 (yC-
H), 884, 777.

170,15

iBUOC(S)NHPF

3259 (vNH), 3051, 2963 (vsCHs), 2935 (vaCHo),
2875 (vCH: and vsCH2),2727, 1705, 1524
(3:sCHs), 1464 (5:CHs), 1406, 1332, 1262, 1199,
1124 (vC=S), 1037 (vC-N), 989 (yC-H), 891, 780.

175,29

iBuOC(S)NHnN-Bu

3239 (VNH), 3045, 2945 (vsCHs and vsCHs), 2854
(vsCHs and vsCH2), 2721, 1699, 1512 (5:CHs),
1450 (3:CHs), 1396, 1321, 1270, 1206, 1119
(vC=S), 1037 (vC-N), 983 (yC-H), 776, 725.

185,45

iBUOC(S)NHsBu

3246 (VNH), 2966 (vaCHs), 2934 (vaCHz), 2876
(vsCHs and vsCH2), 2727, 1701, 1519 (5:CHs),
1456 (5:CHs), 1403, 1330, 1272, 1202, 1123
(vC=S), 1049 (vC-N), 1022, 998 (yC-H), 782, 723.

189,32

iBUOC(S)NHiPr

3248 (VNH), 2969 (vaCHs), 2935 (vaCHz), 2874
(vs<CHs and viCHz), 1700, 1519 (3:CHs), 1475
(3:CHs), 1403, 1368, 1314, 1205, 1120 (vC=S),
1039 (vC-N), 996 (yC-H), 728.

175,29

iBUOC(S)NHiBu

3252 (vNH), 2961 (vasCHs), 2934 (vasCH2), 2873
(vsCHs and vsCHz), 1522 (82sCHs), 1468 (8sCHs),
1406, 1385, 1332, 1201, 1126 (vC=S), 1030 (vC-
N), 1090, 997 (yC-H).

189,32
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iBUOC(S)NHiPent

3259 (VNH), 2959 (vaCHs), 2935 (vaCHz), 2873
(vs<CHs and viCHz), 1522 (8CHs), 1469 (3:CHs),
1405, 1367, 1326, 1243, 1194, 1125 (vC=S), 1046
(vC-N), 989 (yC-H).

203,34

iBUOC(S)NHcPr

3244 (VNH), 2967 (vaCHa), 2938 (vaCH2), 2876
(vsCHz and vsCH2), 1526 (8:CHs), 1474 (5:CHa),
1412, 1392, 1338, 1212, 1134 (vC=S), 1060 (vC-
N), 987 (yC-H).

173,28

iBUOC(S)NHcPent

3251 (VNH), 2960 (vaCHs), 2872 (v:CHs and
v«CH2), 2111, 1698, 1653, 1519 (5:CHs), 1470
(5<CH3), 1404, 1347, 1293, 1203, 1168, 1088
(vC=S), 1050 (vC-N), 991 (yC-H), 964, 738, 653.

201,33

iBUOC(S)NHcHeks

3399, 3244 (VNH), 2933 (vasCHs and vasCHz), 2855
(vsCHs and vsCHz), 2662, 2103, 1700, 1515
(3:sCHs), 1450 (5:CHs), 1403, 1347, 1251, 1172
(vC=S), 1015, 970 (yC-H), 892, 744.

215,36

iBUOC(S)N(Et):

2957 (vCHs), 2928 (vasCHz), 2736, 1698, 1490
(3:sCHs), 1459 (5:<CHs), 1413, 1349, 1313, 1276,
1393, 1217, 1160 (vC=S), 1033 (vC-N), 956 (yC-
H), 891, 750.

216,93

iBUOC(S)N(Pr)2

2964 (vesCHs), 2934 (vCHz), 2875 (vsCH: and
vsCHz2), 2730, 1700, 1499 (8:CHs), 1465 (3:CH),
1422, 1370, 1318, 1285, 1247, 1226, 1172 (vC=S),
1044 (vC-N), 965 (yC-H), 938, 894, 751.

217,37

iBUOC(S)N(Bu)2

2960 (vsCHs), 2933 (vCHz), 2873 (vsCH: and
vs«CH2), 2732, 1735, 1690, 1652, 1501 (3sCHs),
1466 (3:CHs), 1423, 1274, 1210, 1170 (vC=S),
1042 (vC-N), 965 (yC-H), 916.

245,42

V Tabenu 37 npencrapibeHu cy pesynratu ananusza MS, FTIR, *H u 1*°C NMR

CIICKTapa CHHTCTHU30BaHOT N-CTI/IJ'I-, N-HpOHI/IH- u

N,N-gunpormun-O-

eTHJITHOHKapOamaTa Je(UHHCAHUM J1abOpaTOPHjCKUM IMOCTYIKOM IMPEACTaBIbEHUM Y

eKCIIEpUMEHTAJITHOM JIeITy paja.
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Taéena 37. FTIR, 'H NMR, *C NMR u MS CHEKTPaIHU MoJlaly cuHTeTucanux N-
ankuia-O-eTrmiITHOHKapOamaTa

13C NMR MS

Jenumense IR, Vmax cm* 'H NMR (8/ppm)
(8/ppm) .

3264, 2978, 2935, 1524, 0,95-1,40 (6H, m, 14,2; 14,9;
1450, 1405, 1331, 1298, NCH.CHs and OCH.CHs), 41,8; 67,2;

EtOC(S)NHEt 1205, 1102, 1055, 1028, 944, 3,10-3,75 (2H, dg, NCHz), 189,1. 133,08
868, 800, 772. 4,32-4,48 (2H, m, OCH)),
6,20-6,65 (1H, bs, NH).
3260, 2965, 2934, 2876, 0,90-1,16 (3H, t, 11,4;13,9;
1542, 1458, 1405, 1380, (CH,).CHs), 1,25-150 (S5H, 23,8;51,2;
1353, 1332, 1297, 1260, m,  OCH,CHs  and 66,3;
EtOC(S)NHPr 1198, 1142, 1117, 1075, CH,CH.CHs),  3,10-355 189,7. 147,06
1041, 1015, 888, 773. (2H, m, NCH;), 4,36-4,52
(2H, m, OCH,), 6,64-7,10
(1H, bs, NH).
2966, 29343, 2874, 1496, 0,90-1,18 (6H, t, 114;139;

1466, 1417, 1371, 1312, 2x(CHzCHs), 1,28-156 22,8;57.2;
1240, 1228, 1168, 1037,898. (7H, m, OCH,CH; and 69,8;
EtOC(S)N(Pr): CH,CH,CH;), 308352 1878. 189,12
(4H, m, 2xNCH;), 4,28-4,48
(2H, q, OCHy), 6,72-7,06
(1H, bs, NH).

I'enepanHo, pa3BHjeH je ONTHUMM30BAHM J1A0OPATOPHUJCKU MOCTYMAK peaxiuje
CHHTE3€ alKWITHOHKapOamaTra y JeJHOj] WIapKH Yy peakTopy O0e3 u3/aBajama
MehynponsBoga KcaHTOreHara, JAWKcaHToreHata M O-ankuia-XJ10pTHOH(opMHjaTa.
JenHOCTaBHOCT pa3BHjEHOT Mpolleca HYJM BHCOKO allJIMKaTUBHY TEXHOJOTH]Y Koja je

Jajbe IpUMEHBEeHa Ha HHAYCTPH]CKOM HHUBOY ITPOU3BOJIHHE.
5.2.1. MoayunaycTpujcka cunTe3a O-n300yTHIITHOHKApOamaTa

Ha ocHOBy pempoaykTMBHUX pe3yiTaTa JIalOpaTOPHjCKUX HUCIUTHBAKHA
peakmuje CHHTE3E N-ankwumi-, N,N-guankumi- 5 N-tmiukroankuin-O-
n300yTUATHOHKapOamMara, H3BpIIEHA je MoJyuHAaycTpujcka cuHte3a N-etun-O-

n300yTUATHOHKapOamara npemMa TeXHOJIOIIKO] eMH Mpuka3aHoj Ha Ciumm 39.
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3 Bopesz 932
‘.. Opranca ”
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Boner: Q&;a Ornages sonz
JETEHJIA
1. Peaxrop 10.12 11 Canaparop
2. Josep za xnop 12.1 14 Heyrpamusep
3. Josep 2a xewmon 13. Jecrumarop
4. Josep sa 1BuOH 15. Cyn ca CaCly
3. Jop 32 G55 16.Cyz caNH40OH
6. Jozep :a KOH 7,18 1 19.ITyuna
7. Josep 22 EINH; 20. T'pejau
8. Josep za HCI 21, Xnazmax
9. Sunrep ypeha)

Cauxka 39. Texnouomika mema 3a nmpou3Boamy N-eTmi-O-u300yTuinrnonkapbamara

V peaktop (1) 3anpemune 5 m® y6amu ce 60,0 kg (1,1 kmol) 98% xanmujym-
xuapokcuaa u 15 dm® Bome, ykibyunm rpejame, Tako Ja ce Temmeparypa Mace y
peakTopy oapkaa Ha 65 °C. 3aTuM ce yKJbydd MeNIamke W MCTOBPEMEHO JI0/aje U3
nosepa (4) m3obyrum-ankoxon 101,6 dm® (1,1 kmol), u xcunon m3 mozepa (3) y
xommunay ox 3,25 m®. Peakmuona cMemna ce Mema Ha Temneparypu of 60 °C y Toky
1,5 h. Hakon Tora, peakirona cmeria ce oxyaau Ha oko 35 °C u u3 mosepa (5) monaje
61,5 dm? (1,0 kmol) yrisen-aucynduna. Jlonasame yribeH-IUCYI(HUIA ce BPIIH Y TOKY
2,5 h y3 ompskaBame kKoHcTaHTHe Temnepatype oa 35 °C. 3atum ce moaa 134 dm?® soze
M peakIroHa cMema Mema 5 MIiN, mpu 4Yemy JAosia3d A0 pacTBapama J00UjeHOTr
KalujyM-u300yTuikcanTara. JloOujeHu mpou3Boj je aHaJu3upaH Ha cajpikaj akTUBHE
Martepuje Tj. 50,1%, canpxaj

KOHIIEHTpalljy BOJEHOI pPAacTBOpa KcaHTara
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tputnokapoonara 1,3% u cynduna 0,3%, npunoc 88%. Hakon tora, yBoau ce 78,5 kg
(1,1 kmol) racuor xmopa u3 Oore 3a xj0p (2) y TOKy 4 cata y3 OIp:KaBambe
temmneparype 40 mo 45 °C, mTo pe3ynrupa CTBapameM CYCIIEH3Hje yClea U3JiBajarba
CyMIopa y peakiuoHoj cMmemud. Hakon 3aBpuierka xiopoBama, noduja ce O-
N300y TUIXJIOPTUOH(GOPMHUJAT pPACTBOPEH y KCHIEHY, a 4YecTUIe CyMmIopa Cy
CYCIICHJIOBAHE y PEaKIMOHOj cMelmn. Y peaknuoHy cmenry poxaaje ce 114,3 kg (1,0
kmol) 49,0% pacTtBOpa KamujyMm-xuapokcuaa u3 gosepa (6) u 83,0 dm® (1,0 kmol)
70,0% erunamuna u3 nosepa (7) (BakyyM je MCKJbYUEH) Y3 OJp)KaBambe TEMIIEpaType
peakimone cmerire o1 30 10 35 °C y Toky 2,0 h. Hakon xmahema, peakiinona cMmeina ce
¢buntpupa mnomohy dunrep ypehaja (9), mpum uyemy ce wu3aBaja CyMIoOp Kao
¢bunTpanuona norava, a punrpart npebdama y cenaparop (10). OnBaja ce oprancka ¢asa
ol BOJCHOT jena, mpebama momohy mymme (18) y cya 3a Heyrpammzauujy (12) u
HEYTpaJHIIE XJIOPOBOAOHWYHOM KucenmHoM (1:1) mo HeyrpamHe peakuuje. Bomena
¢aza ce npebana y cyn 3a HeyTpanuzauujy (14) u HaKoH HeyTpaju3alyje UCIyIITa y
ornaaHe Bojae. CMela ce HAKOH HeyTpainu3anuje npebama y cemaparop (11), BogeHun
neo mnpebana y HeyTtpanusep (14), a oprancku neo y aectTuianuony kosnony (13) npu
YeMy ce KCHJIOJN YKJIama BaKyyM JECTHUIIALNjOM M KOPUCTH 32 HOBY PEAKIIMjy CHHTE3E,
a Mpou3BOJ NpeaecTwiniie Ha Bakyymy on 20 mmHg u temneparypu 120 no 122 °C,
GC-uncroha 99,1%, npunoc 80,3%.

VY norony XU , Kyna“ Kpyesar je ypahena npoOHa Mpou3Boika TpU LIapxKe
[0 TOpe OMHMCAHOM MOCTYNKy. JloOMjeHH NpOM3BOAM Cy aHAIM3MPAHH Ha CaJpiKaj
aKTUBHE MaTepuje Tj. KOHIIEHTpAIlMjy BOJIGHOT pacTBOpa KCaHTaTa, Caapikaj
TpuTHOKapOoHata u cyidunaa. Pesynratu momyuHayctpujcke nmpoOHe nmpou3Boame N-

eTun-O-u300yTHATHOHKapOaMaTa y MHYyCTPHU]CKUM yciaoBUMa JaTh ¢y y Tabenu 38.
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Ta6ena 38. Pesynraru nonyunaycrpujcke nmpoone npousBome N-etuin-O-
n300yTHIITHOHKapOaMara

s

Peaxmuonu §§

CupoBune? e IIpousson

YCIIOBH S S

O E
=3 KOH iBuOH CS; EtNH; =z Tem. S Ipunoc GC

= )
kg E kg E kg E’ m3 E’ h °C kg kg % %
X 4 X X

1 600 11 812 11 775 10 083 10 1515 75/35 285 1289 80,1 992
2 600 11 812 11 82 11 083 10 15/15 80/35 29,0 1323 822 989
3 545 10 738 10 8,2 11 166 20 1520 80/35 291 1328 825 991

“V ceum undycmpujckum npobama je ynompeboena ucma konuuuna 2acioz xaopa 78,5 kg (1,1 kmol);

°Bpeme yeoliera x1opa u 003uparsa aMuHd je KOHCMAHMHO 3a cée mpu unoycmpujcke npode u usnocu 4,0 h u 1,5 h, dok je epeme
3a npse 06e hase peakyuje 6apupano;

‘Temnepamypa peaxyuje 003uparsa Xi0pa u amMuna je KOHCManmua 3a cée mpu unoycmpujcke npobe u uznocu 40 do 45 °C u 30 oo
35 °C, dok je 3a npse dse haze peaxyuje sapupana.

Ha ocHoBy pe3ynrara mpukasaHux y Tabeau 38 Moxe ce BupeTd Ja cy
ocTBapeHu npuHocu y cuntesu o 80,1 1o 82,5%, a 1o6ujeHn Mpou3BOAN UMajy BUCOK
crerieH yncrohe. Y mapxu 2 ynorpebibeHe Cy cupoBHHE ca BHIIKOM on 10% ocum
aMUHa, a peakiifja aMoHoJIK3e je (paBopr30BaHA y MPHUCYCTBY €KBUBAJIEHTHE KOJIUYHUHE
ankannje KOH ca komnunHoMm amuHa. Kanujym-xuzapokcuja Koju ce JAojAaje y
peakIMoOHy CMelly Yy TOKY aMOHOJIM3€ HMMa YJIOry HeyTpalu3aropa MW3/BOjeHe
XJIOPOBOJOHUYHE KUCEITUHE y peakiuju. Y mapxku 3 ce ynorpedipaBa BUIIAK yrbeH-
mucynduma ox 10%, a peaknnja aMOHOJIHM3€ C€ OJUTpaBa y MPUCYCTBY JBa myTa Behe
KOJIMYMHE aMuHa, 0pU YeMy jelaH [Je0 aMuHa HEeyTpajuIile M3/IBOjeHY
XJIOPOBOZOHMYHY KHCeIMHY. OBaKaB MOCTYNAaK je CIOXKEHHUJU O]l CUHTE3€ y IapKu 2
jep 3axTeBa HaKHAJHY pereHepalijy aMHuHa, a TPUHOCH KOJU CE€ OCTBapyjy Cy BeoMa

Mauto Behu o1 MprHOCA OCTBAPEHUX Y IAPKH 2.

Omnucann moctynak cuHTe3e N-amkmin-, N,N-mmamkmn- w N-mukmoankui-O-

I/I306YTI/IJ'ITI/IOHKap6aMaTa CC MOKC IIPEACTAaBUTU 36I/IpHOM PC€AKIMOHOM IIEMOM:

2KOH + iBUOH + CSz+ Cl2+ EtNHz = iBUOC(S)NH(EL) + 2KCI + S + 2H,0
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Ha ocHOBY omucaHor ONTHMH30BaHOT IMOCTYNKAa CHHTE3€ MOXKE C€ 3aKJbyUUTH Ja He
JI0J1a3u 70 M3/1Bajarba APYTHX CIIOPEJIHUX MPOU3BO/IA OCUM CyMIIOpa, KOjU Ce 0/[Baja U3
peakuuoHe cmenre GpuiITpanujoM U MoXKe MMaTH oapeheHy KoMepLujasHy BpPEeTHOCT.
OTmagHe BoAe Hacraie y MpoIecy CHHTE3€ He cajapike moreHuujanHe 3aral)yjyhe
MaTepHje ca BeIMKHM €KOJIOIIKUM yTHIIajeM, a mocrojeha TexHonoruja npeynmhapama
y Xemujckoj uHayctpuju , Kyma“ KpymeBan, npousBoau equyeHTHY BOAYy Koja
3a70BOJbABA KpUTEPHjyMe IpomnucaHe 3akoHumMa CpOuje. Y TOM CMHCIY acleKkT
3€JICHUX TEXHOJIOTHja je Y MOTIYHOCTH HCIYHEH M Pa3BUjEHH TEXHOJOMIKH IPOLECH
cuateze N-amkwi-, N,N-gumanku- u  N-nuknoankuia-O-u300yTunTHOHKapObamara

MPUXBATJBHUBHU CY 33 MH]LyCTPHU]CKH HUBO MTPOU3BOJIELE.
5.2.2. TloTBpaa MexaHu3Ma peakuuje u gopMupame HHTEpMeanjapa

[IpernocraBbeHn Mexanusam npoydaBane peakiuje (Cimka 36) moTBpheH je
M30JIallMjoM U onpehuBameM CTPYKType MHTepMenujapa U mpousBona u3 cuHrese N-
etuin-O-n300yTri/eTrn Tuonkapoamarta (Tadene 35, 36 u 37). Haume, nuntepmeaujapHa
jenumbema Cy M30JI0BaHa Ha MPEJICTABJHEH HAUYMH Y EKCIICPUMEHTAITHOM JIeNTy ¥ FbUX0Ba
cTpykrypa je oapehena cnekrpomerpujckum texuukama (FTIR, NMR, MS). Pesynraru
KapakTepHu3alije U30J0BaHUX MHTepMmenujepa natu cy y Tadenma 39 u 40. YV npBom
KOpaKy peakliije HacTaje KalujyM-eTHJI/M300yTHIIKCAaHTaT, a 3aTUM Y JAPYTroM KOpaKy
ce nmoOWja AMAIKWI JUKCAHTOTEHAT Kao HWHTEPMEIUjap TOKOM peaklHje MpemMa
npeanoxenoM Mmexanusmy (Crmka 36). Okcupanuja ajaKuiIKCaHTaTa TMOMOhy XJopa
NPOU3BOIM JIMAIKHUI JIUKCAaHTOI€HAT, KOjU j€ HAaKOH H30Jaluje U CTPYKTYpHE
KapakTepHu3alyje a0 KJby4yHHU J0Ka3 MexaHu3Mma peakuuje. IIpucyctBo cymmopa kao
MPOJIYKTa pasrpaime cyadeHaMu1a y peakiimoHo] CMEIId HaKoH QuiTpaiuje Oumo je
CKOpPO jJeIHAKO CTEXHMOMETPHCKH H3padyyHAaTOM IPHUHOCY MpeMa IPEICTaBLEHOM
MexaHu3My peakiyje. Ha ocHOBY upeHTH(HKAIM]je U30I0BAaHUX jEeIHbEHa, T0Ka3aH je

MMpETIHOCTAaBJbCHU MEXaHHU3aM peaKunje.
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Ta6esa 39. FTIR u MS nonanu O,0-1uankmi JUKCaHTOreHaTa — HHTEPMEInjapa

Jennmeme FTIR, Vmax cm’! MS m/z
3045, 2951 (vuCHs), 2897

(vsCH; and vCHy), 2799
(vsCH; and vCHy), 1514
(iBuOCS):S: (8,sCH3), 1434 (8,CH3), 1397, 298,019
1329, 1260, 1203, 1119, 1015
(vC=S), 988 (yC-H), 884, 777
(vC-S), 700 (8C-S-S-C).

2976 (vasCH3), 2932 (vsCH3 and
viCHz), 2870 (v«CHs and
visCH), 1450 (04CHs3),1448,
(EtOCS)2S: 1370, 1350 (8,CH3), 1276, 241,956
1145, 1119, 1015 (vC=S), 890
(yC-H), 884, 786 (vC-S), 710
(0C-S-S-0).

Ta6eaa 40. 'H NMR u 13C NMR nonauu u pe3ynTaTH eIeMEeHTTapHe
ananmuze O,0-Auankui AMKCAaHTOTeHaTa — UHTEpMejapa

Enementapna
Jenmeme '"H NMR (8/ppm) 13C NMR (8/ppm) aHam3a
H3pauynaro/naleno
331 (4H, dd, /=69, 172,8(C=S), %C 40,54; %H 6,25:
. OCH,), 1,45 (2H, m, 75,69 (OCHS), %0 10,52; %S 42,69.
(BUOCS):S:  hychy),), 0,89-1,00 27,35 (CH), %C 40.24: %H 6,08;
(6H, m, CH(CH3)2). 19,24 (CH(CHs)2). %0 10,72; %S 42,97.
%C 29,55; %H 5,98;
172,0 (C=S) e wa e
3,64 (2H, g, OCHy>), ) ' %0 10,82; %S 43,65.
(EtOCS)S: '35 (6H. m, CHy). ?Z'g Egﬁ")'”’ %C 29.73; %H 4,16,
) 3)-

%0 13,20; %S 52,91.

5.2.3 Mpumena nodujenor N-etuii-O-u300yTHATHOHKAapOaMaTa Ha
JadopaTopujckoM HUBOY (uroTanuje y3opaka pyne
Pesynratu ucnutuBama eduxacHocTu QuoTtanuje cuHteTnsoBaHor N-etui-O-
n300yTUATHOHKapOamara, Mpou3BeIeHOT Y XeMHjcKkoj MHaycTpuju ,,)Kyna® Kpyiesarg
ONTUMH30BAHOM J1a0OPAaTOPHUJCKOM TPOLEAYPOM TPUKA3aHOM Yy OBOj JOKTOPCKO]
TUCEPTAIMju, Ha pEaTHOM Y30pKy MHHepajia Oakap-cyiduma TpuKa3aHu Ccy Yy

TaGenn 41. ®nortanyoHM eKCIEPUMEHTH ca pyaaMa Oakpa y J1abopaTOpHjcKUM
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yCI0BMMA U3BEJIEHH Cy Y duoTaronuM MamumHama "Denver” sanpemune V = 2,8 dm?,
Ha y3opuuma mace 1 Kg, moa MaeHTHYHKM yCIIOBUMA UCTIUTHBAWa (GpruHONhA MIIEBEHOT
Marepujana, Bpeme Quoranuje, PH BpeaHoct). VYpahena je cepuja ox Tpu

CKCIICPUMCHTA Ha UCTH HAYUH, PC3YJITAaTU Cy IMPCACTABJbCHHU KAa0 CPCAba BPCAHOCT.

VY3opaxk pyne (Elacite — byrapcka) Ha nabopatopujckoM HUBOY (cazapikaj bakpa
y pymu — 1,8515%, OKCu — ocHoBHa ¢uiotanmja (mpBu kopak duoraruje), KKCu —
npoayxeHa Quoraruja (qpyru kopak daoramnuje), UKCU — ykynHu drotupanu 6akap,
JanoBuHa — ocratak Oakpa), MIIeBeH je g0 ucmog 65 mesh-a ca oko 60% uBpCcTHX
matepuja. JlogaBamwem kpeua PH je momemren Ha 8,8. Hakon momaBama 8,0 gft
METHIIM300yTHII-KapOrHoOMa, 2,6 g/t KonekTopa qUaIKuiI AuTHOPOCchaTa pacTBOPIHHUBOT
y Boau u 5,2 g/t jemHOr O/ caKymJbada MacTH, pyJHa IyJa je KOHAMIMOHHpAHA Ha
20% uBpcre MaTtepuje TokoMm 1 min y duorauujckoj henuju. Pesynratu cy nobujeHu
HakoH (uioTalje y Tpajamy o 5 mMin u mory ce m3BpmmutH mnopehema N-etni-O-
300y THIATHOHKapOamara ca N-eTun-O-eTriITHOHKapOaMaToM, N-eTmin-O-
M30NPONUITHOHKapOaMaToM (CTaHJApIHH TPOMOTEP OBE PYJE) M AJKWIKCAHTATHMa

(K-AmX, K-iBuX).

IIponec ¢oTanuje ce 3aCHUBAO HA MOBPIIMHCKUM CBOJCTBUMa MUHEpaa Tako
Ja MuHepan ao6uja xuapogpoOHy nospimHy. Kana cy yBenenu BazayuiHu Mexypuhu,
xuapo@oOHN MuHepanu cy npuuBpiiheHu 3a mexypuhe, U3HETH Ha MOBPIIMHY U
oOpahenn. IloHamame MHHEpada TOKOM TieHacTe (IoTaluje KOHTPOJHCAHO je
MOBPIIMHCKHAM CBOJCTBUMA, KOja Cy Y (QYHKIH]JU HEroBe XeMHje, CTPYKType M THUIIOBa
MOBPIIMHE HACTAJIMX Kao pe3yiTar peakiuja TokoMm oOpazge. CacTaB MOBPIIMHCKUX
MPOM3BOJIa KOJU HACTajy XEMHUCOPIIIHjOM THOHOKapOamara je CiloXKeHe mpupoje. Y
TaGenun 41 cy npeacTaB/beHM pe3yiATaTH HCIUTUBama e(QUKACHOCTH (rioTanuje
n00ujeHn ynoTpedbom CHUHTETH30BaHOT jenumema N-ankun-O-

n300yTHATHOHKapOamara [155].
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Ta6ena 41. Pezynratu epukacHoctu roranuje 100MjeHN yoTpedoM
CHUHTETH30BaHOT jeaumena N-ankuin-O-u300yTunTuonkapoamara
(Metona A, B u C) na y3opky pyne (Elacite - Byrapcka)

OKCu KKCu UKCu  JamoBuHa
[%Cu] [%Cu] [%Cu] [%Cu]

droTaninoHu areHcu

iBUOC(S)NHEt Merozna A 68,12 23,55 91,67 8,33
iBUOC(S)NHEt Meroza B 68,11 23,96 92,07 7,93
iBUOC(S)NHEt Metoza C 68,25 24,89 93,14 6,86
EtOC(S)NHEt Metozna C 67,10 23,00 90,10 9,90
iPrOC(S)NHET 68,00 23,54 91,54 8,46
KiBuX 66,85 24,07 90,92 9,08

KAMX 66,02 23,96 89,98 10,02

Cadporcaj 6axpa y pyou - 1,8515%; OKCU - ocrosna ¢promayuja (npeu xopax gpromayuje); KKCU - npooyacena promayuja
(Opyeu kopax gpromayuje); UKCU - ykynuu promupanu 6akap; Jarosuna - ocmamak 6akpa.

Ha ocHoBy pe3ynrara npuka3anux y Tabemu 41, Moxke ce BHIIETH Aa je HajBehy
edukacHoct duotanuje 6akpa mokazao N-etmn-O-uzoOyTunruoHkapdamar no0OujeH
metonom C. YV  mopehemy ca edukacnomhy — ¢moraumje  N-etun-O-
M30IPONTMITHOHKapOaMaToM, KOju je KOpHIIheH Kao CTaHIapIHU MPOMOTOP OBE PYIE,
N-etmn-O-u300yTiITHOHKapOaMaT 1oka3ao je 00Jbu eeKkaT KOHIEHTpHUCama 0akpa y
¢notauuju pyne 3a 1,6%. OBa pasnuka je Ouna 3Ha4yajHO Beha y eKcliepuMEHTHMa ca
nobujenuM N-etmin-O-eTwITHOHKapOaMaTOM y OBOj CTYAWjU, KAa0 U ca KalHUjyM-

ammikcanTaroM (K-AmX) u kanujym-uzo0yriikcantarom (K-iBuX) [144].

5.3. Pe3yaraTu HCIUTHBaKA peakiyje CHHTe3e
TerpameTuaruypamaucyapuaa (TMTD) u
TerpaMeTuiaTuypammonocyapuaa (TMTS)

Y npBoj cepuju  eKcliepuMeHaTa IpeJCTaB/beHa je  ONTUMH3AIMja
nmaboparopujcke mporeaype 3a cuaresy 1MTS y jenHOM CTyn®by W3 AUMETHIaMHUHA,
yribeH-AuCynduIa, KalujyM-IIMjaHula W KaTtaju3aTopa  aMOHHUJyM-XJIOpHJA,
KopuhemeM a3zeoTporna HM30MPONAaHOJI/BOIa KA0 pacTBapaya, OJHOCHO PEAaKLIHOHOT
Menujyma. [lpyra cepuja ekcriepuMeHaTa ofHocuia ce Ha cuHtesy TMTS uz TMTD
kopuctehu nujanun joH kao Hykieodpuna (tnopun). Haume, aMoHHjyM-XJI0pu Kao CO
jake kucenuHe reHepuine noBosbHO H' joma na ce peakumja oxsuja y3 Behu mpuHOC
TMTS u mox OiaruM peaknMOHWM YCJIIOBHMa HETO KaJa ce KOPHCTH CYMITOpHA
kucenuaa [159]. Kopumhemem amMoHMjyM-XJopuaa Kao Karanm3aTtopa u3deraBa ce
NPUCYCTBO CYMIIOpHE KHCelIMHe Kkoja pasigaxkxe [TMTD wu mnpaktnyno wu30erasa

MoryhHocT Moryhux He3roja npu pajay ca raCOBUTUM I[1jaHOBOJOHHUKOM.
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Y mpBoj ¢asu peakiyje HACTaje aMHHCKA CO JTUMETHITUTHOKApOAMHHCKE
KHCEJIMHE, YMja OKCHJAIja BOJOHUK-TICPOKCHIOM J1aje TeTPaMETHITHYPaMIUCYIDU
(TMTD) y o06nuKy cycoeH3Hje y peakidoHoj cMmeind. HakoH momaBama pacTBOpa
aMOHUjYM-XJIOpH/JIAa ¥ KaIHjyM-LIMjaHH/Ia y PEaKIOHY CMEIly, CYMIOp j& eTUMHUHHUCAH
u3 nepcyiaduane Bese (S-S) TMTD-a, unme je nobujer TMTS y 06nuky cycnensuje. Y
npyroj ¢asu peakuuje Bpuu ce HykieodwmiHa (THOGMIHA) XETepoau3a aucyidumane
Be3e y TMTD-y nujanun jorom, a cymmop ce enumuHuIne u3 gucyiaduna TMTD-a mpu
gyemy Hacraje TMTS y3 u3nBajame HyCIpOW3BOJA KalMjyM-THOIMjaHaTa. JloOwjeHa
cycrieH3uja je ¢puiTpupana, GUITparMoHa rmorada UCIpaHa BOJAOM U OCYIICHA J1a Ou ce
noouo TMTS mnpousBon, a ¢unrpaT je moHOBO KopuinheH 3a cienehy peakuujy
cunrese. [IpUCyCTBO aMOHMjyM-XJIOpHIa y Peaknuonoj cMeinu redepuine HzO" jome,
na ce pajx ca racoButuM HCN mpakTuyHO u3berasa, Kao IITO j€ ONMUCAHO y JUTEPATypr
[159]. Omucanu mocTymak peakiMjeé CHHTE3¢ MOXKE C€ IMPEICTABUTH PEaKIHOHOM

memMmoM, Cnuka 40:

= s
CH . ,u JJ\ ~ + SCN

—_—=
u
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iy} ]

Canka 40. Cuntesa TMTS xereponusoM nepcyniduiHe Be3e noMohy nujaHuaa

5.3.1. Pesyararu cuntede TMTS u3z TMTD ynorpe6om nujanuaHor joua

Cunreza TMTS je onTmMm30BaHa Ha OCHOBY TpPH CEpHje EKCIepUMeHaTa
BapHpameM pEaKIMOHMX YyCJOBa: BpeMe peakilfje, TeMmIeparypa peakinuje u
KOHIIEHTpallMja peakTaHata. 3aBUCHOCT MPHUHOCA peakiuje y GyHKIUjU TeMIeparype,
JIOK Cy OCTajy mapaMeTpH KOHCTAHTHU: KOHIICHTpAalllja peakTaHaTa, HAUMH Mellama U

BpeMe peakiuje, npukas3ana je y Tabemn 42.
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Tabena 42. 3aBucHoct npuHoca TMTS y GbyHKIHjH peakIHoHe TeMiieparype?

bp. Temmnepar. [Tpunoc T. Tomsbema’ Yucroha
eKCII. (°C) (mol) (%) (°C) (%)
1 20 0,0482 83,49 103 o 106 99,1
2 30 0,0484 8391 103 no 106 99,3
3 40 0,0490 84,83 104 o 106 99,3
4 50 0,0496 85,99 106 o 108 99,3
5 60 0,0480 83,25 104 no 106 99,2
6 70 0,0462 80,16 103 o 106 99,2
7 85 0,0463 80,25 103 no 106 99,1

3Bpeme peaxyuje 2 h; Komuuna peaxmanama: TMTD 0,057 mol, NaCN 0,057 mol, NH,CI 0,057 mol, H,0 114 cm?;
T monmwera, numepamypnu nodamax 106 0o 110 °C [160].

YTunaj teMmreparype peakmuje je ucnurtuBad y omcery ox 20 mo 85 °C, a
Hajeehu mnpuHoc ox 85,99% mnocTurHyr je wu3BohemeM ekcnepuMmMeHTa 4 Ha

temnepatypu og 50 °C.

3aBUCHOCT MPHHOCA PEAKIIMOHOT MPOU3BOJa Y (YHKIMjH BpPEMEHA pEakiiyje,
JIOK Cy OCTaJIM TapaMeTPH OCTAIM KOHCTAHTHHW: KOHIICHTpAIlMja peaKkTaHaTa, Ha4WH

Mellama U TeMIepaTypa peakiuje, nata je y Tabenu 43.

Taoena 43. 3aBucHoct npuHoca TMTS o Bpemena peakiuje?

bp. Bpeme peaknuje® (h) [TpunOC T. Torubema Ywmcroha
eKCII. A B € (mol) (%) (°C) (%)

1 0,5 0,5 1,0 0,0392 67,93 99 no 103 90,0

2 1,0 0,5 15 0,0501 86,82 103 mo 107 98,9

3 15 0,5 2,0 0,0651 9557 106 mo 110 99,4

4 1,0 1,0 2,0 0,0514 89,16 104 mo 108 99,0

5 2,0 1,0 3,0 0,0557 96,57 104 nmo 109 99,2

aPearyuona memnepamypa 50 °C; Konuuuna peaxmanama: TMTD 0,057 mol, NaCN 0,057 mol, NH,CI 0,057 mol, H,0 114 cm?;
PPeaxyuono epeme: A —NaCN dodasarve yujanuoa, B — dodamno mewerse, C — ykynno speme peaxyuje.

Ha ocHoBy pe3ynrara npukazanux y TabGenu 43, Moxe ce BUAETH Ja je Hajaehu
OpuHOC mpou3Bona o1 96,57%, NOCTUTHYT y BpeMeHy peakuuje ox 3 h, momaBamem

NaCN y Toky ZBa cata 1 HaKHaJHUM MEIIamkeM peaklMOHE CMEIIE JOUI je/laH cart.

3aBUCHOCT MPHHOCA PEAKIMOHOT MpOoW3BOJAa y (YHKIHMJU KOHIIEHTpaluja
peakTaHaTa, JI0K Cy OCTaJId NMapaMeTpy KOHCTAaHTHU: BpeMe peakije, pexkuM Mellama

U TeMIlepaTypa peakiuje, gata je y Tabenu 44.
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Taoena 44. Tlpuroc TMTS y dhyHKIHMjH KOHIIEHTpaIHje peakTanara’

bp. Komuunse peaxrusa (mol) IIpunoc T. Tomb. Yucroha
excl. TMTD NaCN  NH.Cl  (mol) (%) (°C) (%)
1 0057 0067 0057 00552 9684 105 0 109 99,2
0,057 0070 0057 0,0553 97,01 106 no 109 99,1
0,067 0057 0057 00519 91,05 1030105 90,1
0,070 0,057 0,057 00490 8596 101 o 104 90,0
0,057 0057 0067 00551 9666 105 0 109 99,2
6 0057 0057 0070 00552 96,84 105 0109 99,2

aPeaxyuona memnepamypa 50 °C; Bpeme peaxyuje 3 h.

Ol WiN

Ha ocHoBy pe3ynrara npuka3zanux y Tabenu 44, Moke ce BUJIETH Ja je HajBehu
npuHOC Tipou3Boaa ox 97,01%, octBapeH y eKCIepUMEHTy 2, T/e je KopuinheH maiu
BHIIAK HaTpujyM-irjaruaa. Kopumheme Bumka TMTD (excnepumeHT 4) pe3yaTupano
je MamHM TNPUHOCOM Ipou3Boaa. HajBepoBaTHHje je TPUCYCTBO HEU3PEaroBaHOT
TMTD y peaknuoHoj cmemud yTumano Ha eduxkacHo oxaBajambe [TMTS

HperI/ICTaHI/ISaHI/IjOM N3 MCTaHOJIA.

VY CBUM HaBeJICHUM EKCIEPUMEHTHMa KopHIIheHa je BOAa y KOJHYMHH O]
114 cm?®, uuMe cy MOCTUTHYTH ONTHMAJIHH HPUHOCH pPEAKIHOHHX IIPOIyKaTa.
CMmamemeM KOJIMUYMHE BOJIE Ka0 pacTBapaya y OBUM peakifjama, y Lusby noBehama
MPOU3BOJHOCTH PEAKTOpa, HHCY TMOCTUTHYTH 3a70BOJbaBajyhm mpuHOCH 300T
Hee(UKACHOT Mellama, LITO j€ CMamWIO BepoBaTHONY MNpaBUIHO OPHjEHTHCAHUX
cynapa pearyjyhux decTuia, ITO je Ha Kpajy Jajlo HIKU CTeeH KoHBep3uje. Takole,
Ha OCHOBY pe3yiTaTta npukasaHux y TaOemama 42, 43 u 44, Moxe ce BUAETH Ja Cy
TeMIiepaType Torbema aooujeHnx TMTS mpousBoaa Omite onrosapajyhe y mopehemy

ca uteparypHuM nojanuma [160], mpu onTUMaTHUM yCIOBUMA PEaKIfje CHHTE3E.

[{ujaHuHY JOH je HajpeaKTUBHUJU HYKJI€O(U y peaklHju CYNCTUTYLHje Ha S-
atromy S-S Beze TMTD, a meroBa peakTUBHOCT je Takohe BUcoka y SN2 peakiyjama Ha
C-aromy metmi-jonuzaa [161]. ujanuaau jou je 6a3wuaH, IITO je O BEIUKOI 3HaYaja
3a HEroBy M3pakeHy HyKICO(PHIHOCT, IITO C€ OIPA3HiI0 y NMPBOM KOpPAKy peakIiyje
CHHTE3€ I/I€ j€ 3aMEHHO TUMETWIIUTHOKapOaMaTHH aHjoH, KOjU je Takohe Beoma jak
Hykieopun. Y npyroj ¢asu peakuuje AOIIIO je 10 HYKICO(UIHE CYNCTUTYLH]je
HYKJICOQHITHIM HaraJoM Ha aTOM YTJbeHHKa TUMETHITHOKapOaMui WHTEpMeanjepa,
KOJU je HacTao y MpBoj (a3u peakiuje, ca TUMETHIIUTHOKapOamMaTHUM aHjoHOM. C

0031pOM J1a je TUMETHIINTHOKapOaMaT aHjoOH jak HYKJIEO(HJ, POU3BOJ HACTaje aKo
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j€ y MpBOM KOpaKy peakiuje Aonuo 10 tTuopuiHe xereponuse S-S Beze y TMTD u

dhopmupama OBUX HHTEPMEAHjepa.

Wcnurana peakiuja cuarese TMTS onBuja ce Ha cienehu Haunu (Ciinka 41):
Peaknmja nmumerwiamuHa 1 w  yropeH-mucynduma 2 aje aMHHCKY €O
TUMETHIIUTHOKapOAMHUHCKE KucenuHe 3, u3 koje je nooujer TMTD 4 okcunarujom ca
BOJIOHHK-TIepoKkcuaoM. OBa peakiyja ce OJIBUja CYKIECHBHO Ha TaKaB HA4YMH Jia
pesyatyjyha co amunHa nomnexe okcunanuju y TMTD y3 onBajame amuHa 1 koju je
pearoBao ca MPUCYTHUM YTJbCH-AUCYIPUAOM 2 Yy peakiuoHoj cmemu. Hamme, Ha
MOYETKY peaknuje y ¢a3u J0/aBama YribeH-AUCYI(HUIa, jelHa IOJOBHHA JIOJATe
KOJIMYMHE pearoBalia je ca aMHHOM, a JIpyra je ocTalia y peakimoHoMm Oanony. OBo je
300T IOTPOIIKHE aMHHA 33 JOOMjambe aMUHCKE COJIM JUMeTWIIuTHOKapOamara. Kama ce
3all04yHE J0/laBalb€ BOJOHUK-TIEPOKCHIA, aMUHCKa co ce okcuaume y TMTD y3
ocnobahame aMrUHA KOjU OJMax pearyje ca MPUCYTHHM YIJbCH-IUCyI(uIoM na ou ce
no0uiia TMOHOBO aMHWHCKa CO JAMMETWIIUTHOKapOaMHuHCKe KucenuHe. JlomaBame
BOJIOHHMK-TIEPOKCH/IA j& 3aTUM HACTABJBEHO JO IMOTIIYHE OKCHJIAIMje COJM aMHHA Y
TMTD. ¥V npyroj ¢asu peakumje, CyMIop je eIMMUHUCAH U3 qucyiduaae Bese TMTD
y3 momoh mujaHu] joHa, mpu dYemy je TMTS Hacrao wu3aBajameM KalldjyM-
THolMjaHaTa. Peakiuja ce ofBHja Kaja HyKJIeo(Ua U3BPLIM XETePOIu3y AUCYI(PUIHE
Bese y TMTD ca ocnobahameM AMMETWITHOKapOAMOMJI THOLMjaHATa S U
IUMETWITUTHOKapOamMaTHor aHjoHa 6. JluMmermnguTtnokapbamar aHjoH 6 Kao
HYKJIeO(HUJI, pearoBao je ca JUMETHITHOKApOAMOWII THOLMjaHATOM S, MPU YEeMYy je

TMTS 7 nactao u3aBajameM THOIMjaHATa 8.

5
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Ciauka 41. Peakunonu mexaauszam cuarese TMTS
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5.3.2. KapakTrepu3anuja CHHTeTH30BaHUX NIPOM3BOA

YV cBuMm IMpuKazaHuM CKCIICPUMCHTHMA I/IIIGHTI/I(bI/IKaL[I/Ija CHUHTCTHU30BaHUX

npojyKaTa je BpiieHa Ha ocHoBy no6ujernx UV, IR, *H NMR u MS cnekrpa.
Tempamemurmuypamoucyrgpuo (TMTD)

benn no xytu npax, npunoc 99,2%, 1.1. 149 no 156 °C; EnemenTtapHa ananusa:
Bpyto dopmyna CeH12N2Ss (Mw = 240,42 g mol™): C, 29,98; H, 5,03; N, 11,65%;
Onpeheno: C, 30,01; H, 4,98; N, 11,41%; UV/Vis (nm): 250 and 230 nm; IR, cm™":
2932 cm™ v(C—H stretching of —CH3 group), 1506 cm™, v(amide 11), 1402 cm™, 1378
cm?, §(C-H bending of —CHs group), 1237 cm? v(amide III), 1152 cm™ v(C=S
stretching), 1040 cm™ v(C-N stretching), 978 cm™, 971 cm™ v(C-S stretching), 563 cm”
1442 cm v(S-S); 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, & ppm) = 3,58 (s, 12H, CH3); 3C
NMR (125 MHz, DMSO-ds, 8 ppm) & = 44,7 (4CH3), 195,1 (2C=S). Pesynraru NMR
Cy y CKJIady ca JutepaTypHuM moganuma [162,163]; MS: uspauynaro 3a CsHi12N2Ss,
(m/z): 239,99, npumeheno: 240.

Tempamemunmuypammonocyigpuo (TMTS)

Kyhkactu mpax, npuroc 96,57%, T.1. 105 no 109 °C; EnemenrapHa ananmsa:
Bpyto dopmyna CsHi12N2Ss (Mw = 208,02 g mol™'): C, 34,59; H, 5,81; N, 13,45%;
Onpeheno: C, 35,02; H, 5,77; N, 13,20%; UV/Vis (nm): 275 and 240 nm; IR, cm™:
2930 cm v(C—H stretching of —CHs group), 1502, 1520 cm™, v(amide 1), 1402 cm™,
1412, 1420, 1380 cm, §(C—H bending of —CHj3 group), 1234 cm™, 1250 v(amide III),
1151 cm™ v(C=S stretching), 1053 cm™ v(C-N stretching), 998 cm™ and 963 cm™ v(C-
S stretching), 871-863 cm™, 551 cm™-440 cm™ v(S-C-S); *H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 5 ppm) = 3,59 (s, 12H, CHs); *C NMR (125 MHz, DMSO-ds, & ppm) & = 44,9
(4CHs), 186,2 (2C=S). Pesynratu NMR cy y ckiagy ca JUTEpaTypHHM TMOAalnnMa
[162,163]; MS: u3pauynaro 3a CeH12N2S3, (M/z): 208,02, npumeheno: 208.

Lunk 6uc oumemunoumuoxapoamam (L{upam)

benu uBpctu npax, T.1. 249 no 256 °C (nmoxamu u3 nutepatype: 242 no 255 °C
[164], 248 no 257 °C [165]); Enemenrapna ananusa: bpyro dopmymna Ci12H24NaSsZn;
(Mw = 611,60 g mol™'): C, 23,57; H, 3,96; N, 41,94; Zn, 21,38%; Onpeheno: C, 23,98;
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H, 4,12; N, 42,05; Zn, 21,29%; IR, cm™': 2930 cm™ v(C—H stretching of —CH3 group),
1512 cm™, v(amide 11), 1436 cm™, 1389 cm™, §(C—H bending of —CHs group), 1241cm
! v(amide I), 1143 cm™ v(C=S stretching), 1049 cm™, 971 cm™ v(C-S stretching), 564
cm™ v(S-S); *H NMR (500 MHz, DMSO-ds, & ppm) = 3,38 (s, 12H, CHs); **C NMR
(125 MHz, DMSO-ds, 8 ppm) & = 44,8 (4CHz3), 199,8 (2C=S). Pesynraru NMR

aHaJIM3€e Cy y CKJIay ca JUTepaTypHuM moaaruma [166].

Pesynraru kapakrepuzanuje TMTD u TMTS (unaycTpujcku HUBO) 1aTh Cy y
TaGenu 45 [128].

Tabesaa 45. duznuko-MexaHUYKE KapaKTepHUCTHKE akueneparopa TMTS u TMTD

AK1ieneparop TMTS TMTD
T. robema (°C) 105 no 109 154 no 156
Wsrnen Kyhkactu npax benn mpax
Hacumia Texuna (g/cm’) 0,220 0,260
Bnaxxnoct Ha 105 °C (%) 0,029 0,03
Canpikaj nenesna 600 °C (%) 0,022 0,020
Canpikaj nenena Hepacts. y HCI 0,014 0,012
I'youtak mace Ha 85 °C (%) 0,024 0,021
pH Bpennoct 5% cycnensuje 6,8 6,9
I'panynomerpujcka aHAITH33 (6e3 150 pm 150 pm
ocTaTKa MaTepuje)
Canpikaj metaia (ppm)
Canp:xaj Temkux mertana (%):
Cu ) )
Mn - -
Fe 3,44 3,52
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6. 3AK/bYYAK

Ha ocHOBY pe3ynTara 1o0ujeHuX y OBOj TUCEPTAIlUjU MOTY c€ U3BeCTH clieachu
3aKJbYYIIH:

1. V¥ 0BOj JOKTOPCKOj AMCEpPTAalMji ONTHMHU30BAHU Cy YCIOBH CHHTE3€ Pa3IMIUTHX
IKAITHUX AIKWIKCAaHTOTE€HATa BapHpameM PeallMoOHUX IlapaMeTapa U ynorpedom
Pa3MMUUTHX PEaKIMOHUX MEIWjyMa M OKCHJIAIIMOHMX cpencraBa. [legunucana je
onTUMallHa JIabOpaTopWjcKa Tpoleaypa Yy JBa KOpaka 3a IPOU3BOJIIY
HATPHjyM/KaJIijyM O-ankuin kapOoHOAMTHOATA (HaTpujym/Kanujym
QIKWIKCAHTAaTH) y OOJIMKY BOJICHHX PacTBOPA.

Ontumu30BaHM cy J1a0OPAaTOPUjCKU TOCTYNIM CHUHTE3€ W W3BPIICHA CHHTE3a
crnenehux ankaaTHUX aKWJIKCAHTOTeHATa:

-HaTpUjyM-E€THIIKCAHTOT'eHaTa,

-HaTPH]jyM-HU30MPOIIIKCAHTOTCHATA,

-HaTPHjyM-N300y TUIIKCAHTOTeHATA,

-KaJIijyM-eTUIIKCAaHTOT €HAaTa,

-KaJTijyM-1300y THIIKCAaHTOTeHATA,

-KaJIMj yM-aMHJIKCAHTOT €HATa.
OntuMuzangja  HOBMX  MHOBAaTHMBHMX  IIOCTyNaka  CHHTE3€  aJKaJIHUX
QJIKWIKCAHTOT'€HAaTa y OBO] JOKTOPCKO] NIMCEpTalllju je H3BpIIEHA YIOTpeOOM
peaKkTaHaTa alKaJHUX MeTajla: HATPUjyM-XHIPOKCHAA H KalHjyM-XHIPOKCHIA,
3aTUM ojaromapajyhux anakoxomna u yribeH-aucynduaa. I[Ipoussoau cy nobujeHu y
Oo0JIMKY BOJIEHMX pacTBOpa M TMpallIKkacToj KOH3UCTeHUWju. OBO M3 pasiora
MpUMEHe KCaHTOreHara y Tpoiiecy (doTaruje y o0JIuKy BoJIeHUX pacTBopa. Paszmnor
3a OBO HCTPAKUBAE j€ HCITUTUBAKE MOTYNHOCTH IPOM3BOIH-E OBUX (hIoTOareHaca
Ha JUIy MecTa MpHuMeHe y pyaHuuuma. M3 Tor pasnora cy neduHHCAHU, MOpPEN
ONTUMM3AIIMje CUHTE3€, U YCIOBE (PMHAIM3AIMje TPOU3BO/IA 32 HUXOBY IPUMEHY.
Kao pacTBapad KOpPHCTH C€ KCHJIOJ Y KOME ce€ JOOWJeHH AalIKOKCHJ U YTJhCH-
nucyiadua  pacTBapajy, JIOK C€ CHHTETHCAHU TPOU3BOJ HATPH]yM/KalujyM-
aJIKUJIKCAHTaT, HE pacTBapa, Beh rpaaum cycneHsujy. Tako, y HHOBAaTUBHUM
MOCTYNIIMMa CHUHTE3€, peakIMoHa CMeIlla, Ha Kpajy peakluje, MpeicTaBiba
CYCTIEH3U]y Y KOJOj Cy YECTHIIE TOOHMjeHOT MPOU3BOAA CYCIEHAOBAHE Yy KCUJICHY.

JlonaBameM BOJE Yy pEaklHMOHY CMEINly J0Jla3u A0 pacTBapama CUHTETHCAHOT
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KCaHTaTa, JOK Ce KCUJIOJN M3JIBaja KAo TOPHU OPTaHCKH clioj. M3aBojeHn Keumon ce
MOHOBO Bpaha y HOBM MNpOIEC CHHTE3€ KAa0 PEeaKIMOHU MeaujyM. BojeHu pactBop
KCaHTaTa ce, Ja/be, aHAIM3Upa Ha caap)kaj akTuBHe Marepuje (uucrohy wu
CTabMIHOCT). Y CajallibuM WHAYCTPHJCKHUM YCIOBHMA MPOM3BOLE, Y KOjUMA Ce
KCaHTOTCHAaTH J00Wjajy Kao CYICTaHIE YBPCTE€ KOH3UCTEHIUje, MPAKTUYHO je
Hemoryhe m36ehu mapanenHe HeEmo)keJpbHE peakiuje. Yclel IMO3HATHX H3BEI0H
peakTopa 3a CHHTE3y KCaHTaTa y WHAYCTPHjCKUM YCJIOBHMA, y KOjUMa C€ He
KOPHCTH pacTBapad, JOja3d JI0 I[I0jaBE HEPABHOMEPHUX  KOHIICHTpAIUja
peakTaHaTa W TIPErpeBama pEaklMOHE CMeIle, a Kao IOCNIeTuIla jaBibajy ce
CIIOpeHE peakije, IITO JOBOAM J10: Beher yTpolika CUpOBUHA, J00Wjama
MPOU3BOJIa Ca HIDKUM CajpXKajeM aKTUBHE MarTepHje, HacTajamba CIIOPEIHHX
NpOW3BO/Ia M HIDKAM CTETNEHOM KOHBep3uje. JlepuHHMCAaHUM ONTUMAIHUM
1a00paTOPHjCKUM TOCTYNIIMMA CHUHTE3€ AaJKWIIKCAaHTaTa TeYyHe KOH3UCTCHIIN)e
M30ETHYTU Cy MOMEHYTH HEJOCTAllM, a JOOHMjCHU MPOU3BOJAU CY BHCOKOT CTEIeHa
gucrohe. Takohe, peakumje cuHTe3e cy ¢daBopu3oBaHe ca Jajieko Behom
KOHBEP3HjOM Ca MUHUMYMOM H3/IBajarba CIIOPEIHUX MIPOU3BO/IA.
Jlebunucann cy yCIOBM CKIAQQUINTeHa (UHATHUX TNPOM3BOJA HA OCHOBY
NoOWjeHuX pe3yiTara Jerpajaldje aakadHUX aJKUJIKCaHTaTa Yy 3aBUCHOCTH O]
XeMH]CKUX TMapametapa (KOHIeHTpaiuje, PH-BpemHoct u crabunuzaropa) H
temneparype. ONTUMH30BaHM TEXHOJOMIKK TOCTYNaK 3a CHHTE3y KCaHTara,
MPEACTaBbEH Y OBOj JHCEpTallMjU, j€é €KOHOMCKHM OIpaBlaH Yy mopehemy ca
KJIACHYHUM MeTojama 300T HUKHX TPOIIKOoBa eHepruje (0e3 dasze cymema), Beher
CTeleHa KOHBep3Hje, 100Hjamka YUCTHU]ET IPOU3BO/Ia U Mabe MOTPOILHE Y IPUMEHH
y mporecy ¢uoTanyje.
Jlebunucane wmerone CHHTE3e KapaKTEpHIIEe jEeIHOCTaBHOCT IIpoleca, Ojaru
pEaKIMOHEeH yCIOBH, BUCOKA YrcToha M MPUHOC MPOU3BO/A, OJCYCTBO CIIOPETHIX
MIPOU3BO/IA, PELUKINPAKHE PEAKIIMOMOT MEIUjyMa U TEXHOJIOIIKA TPUMEHIBUBOCT Y
MHAYCTPUJCKUM pazMepama. 3eleHUju (IOTAlMjCKH peareHCH MOTY MOOOJhIIATH
YKYIHU (PUHAHCH]CKH acTIeKT 3aje/IHO ca MOCTYIaToM IIUpPKyJIapHe EKOHOMU]E.

2. Pesynratm wucnuTHBama edekara KOHIICHTpamuje Oakpa y QoTarju pye
ynotpedom Na-iPrX y o0iuky BOJEHOr pacTBOpa MPOU3BEICHOT WHOBATHBHHUM

UH/IyCTPH]CKUM MPOLIeCOM, yKa3yjy Ha Behy edukacHOCT ol pe3ynTara J0OMjeHUX
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ynorpeboM komepuujanHor npousBoga Na-iPrX. EdukacHoct ¢uioranuje 6akpa
ynotpeboM Na-iPrX mnpou3BeqeHOr MHOBATHMBHUM MpoiiecoM u3HocH 93,59% y
nopehemy ca Na-iPrX u3 KOHBEHIMOHAIHOI HHIYCTpHjcKor mpoieca 89,88%,
NPUMEHCHU TIOJT HCTUM TEXHOJIOIIKUM MapaMeTpuma.

HcnutnBaHa je eQUKACHOCT M CEIIGKTMBHOCT KcaHTaTa ((JIOTAalMOHU areHC)
no0OJbIIAkEM TMPABHIHUM JIM33JHOM KOJIEKTOPCKE CTPYKType, cacTaBa, Jiakohe
ynoTpebe, CTaOMIIHOCTH W PEelUKIMpama/0noo0HOBIBMBOCTH. Jla Ou ce cmamuia
TOKCHYHOCT Tpoiieca (uioTanuje U modosbliaia OJpKUBOCT CMAbEHEM yTHIIAja Ha
KUBOTHY CPEMHY, IPOyUYeHa je ePUKACHOCT KOJIEKTOPA U CEIEKTHBHOCT y MPOLECY
dnoranje y oaHocy Ha Moryhu cuHepruzaM KcaHTaTa y KOMOMHaIMjH ca
JeByTUHCKOM KucennHoM (LA), 5-xuapokcumMeTni-2-hypaHakpuiIHOM KHCEITHHOM
(HMFA) u npousBoaoM KoHJeH3aluje xuapokcumetui-gpypoypana (HMF) u LA
(HMF-LA) kao OuopasrpaauBor 3ejieHOr peareHca. Ha OCHOBY [00HjeHHX
pe3yiarara y npuMeHH (UioTanuje Ha PeaJTHOM Y30pKYy MHHepalia 3aKJby4deHO je Ja
ontumanad caapxaj og 30% HMF-LA y konekTopy mokasyje MOTYhHOCT 3aMeHe
KOMEPIIHjaTHUX KOJIGKTOpa KCaHTaTa 0e3 CMambCHha BUXOBE
epuKacHOCTH/ceIeKTUBHOCTH. Hamme, ykyman ¢uoTupanu Oakap KopHIIhemeMm
Na-iPrX mpencrasma 92,78%, nok je nmpumeHoM Na-iPrX/HMFA wmakcumanna
nocturHyta BpeaHocT 91,72%. OBa BpemHocT ykymHOT (hIOTHpaHOr Oakpa oj
91,72% ce mnoctmwxke ogHocom Mace: Na-iPrX/HMFA = 70/30. Ha ocHoBYy
NOOHMjeHUX pe3ysiTaTa UCIHUTHBama ¢uiotanuje 6akpa npumenom Na-iPrX/HMFA,
JIOKa3aHo je /1a je Y MPOAY>KEHOM Tpoliecy (rioTaruje mocTUrHyT 3HadajaH edexat
¢oTanyje.

3. OntumusoBaHu cy napameTpu peakiuje cuuzese N-ankuin-, N,N-auankwmn- u N-
uKToankuia-O-u300y TuITHOHKapOaMaTa WHOBAaTHBHUM 71a00paToOpHjCKUM
MOCTYNIKOM Yy jenHo] ¢a3u y3 ynorpedy OKCHIAIMOHOT CpEACTBa TMPEKO
UHTEpMeIMjapa alKWI-XJIOPTHOH(OpMHUjaTa, a 3aTUM PpEaKIUjoM aMOHOJIHN3e
Pa3IMYUTUM aJIKWJI, LMKIOAJIKWI W JUalKHJIAMHHMMA. VI3BplIeHa je CHHTe3a
ONTUMH30BAHUM JaO0OPaTOPU]CKUM MOCTYIIKOM ciiefiechux Tnonkapbamara:

-N-etun-O-u3zobyTuntrnonkapbamara,
-N-nporiun-O-u3o0yTunrnonkapbamara,

-N-6yTun-O-uzo0yTunTruonkapoamara,
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-N-u3omnponui-O-u3o0yTunruonkapbamara,

-N-n300yTHI-O-N300yTHATHOHKAapOamara,

-N-m3onenTun-O-n3o00yTunTHOHKapOamara,

-N-cexynnapuor Oytun-O-u3o00yTuiarnonkapbamara,

-N-tmkmonponmi-O-u300y THITHOHKapOamara,

-N-mmxnonenTmi-O-u300y THIITHOHKapOamara,

-N-mknoxekcmin-O-u300y THIITHOHKapOamara,

-N,N-muetnn-O-n300yTunTrnonkapbamara,

-N,N-gunponmin-O-u300y THITHOHKapOamara,

-N,N-au0yTmi-O-u3o0yTuntuonkapoamara,

-N-etun-O-eTuntuonkapbamara,

-N-nporun-O-eTuntrHoHKapOamara,

-N,N-munponun-O-eTuntrnonkapbamara.
Jlaboparopujckn moctynak 3a cuHTedy N-amkwun-, N,N-muankmn- wu N-
UKI0TKHI-O-n300y THIITHOHKapOaMaTta je ONTUMHU30BaH y CMUCIY IapaMmerapa
CHHTE3€ (BpeMe peakiuje, TEMIepaTypa, MOJIApHA OJHOC peaKTaHaTa W KOJUYMHA
pacTBapaya) W WCIHTAaH Yy TIOJYHHIYCTPUjCKUM pasmepama. ONTUMU30BAHU
PEaKIMOHM YCJIOBU 3a OBaj MOCTYMaK JIe()UHUCAHU y OBOj AMCEPTAIMjU CBEIU Cy
MPOU3BO/IbY HYCTIPOU3BOJIa HA MUHUMYM. CTPYKTypa CHHTETU30BAaHUX jEeIUHCHA
je morephena FTIR, H NMR u ®C NMR cnekrpockomujom u MS
cnektpoMerpujoM, a uncroha je ompehena GC anammzom. Ysumajyhm y o03mp
3Hauaj CHMHTETU30BAHUX JEIMIbEHA Ka0 CEJEKTUBHUX (UIOTAllMOHUX peareHca,
MPUMEHOM HOBOT ONTHMH30BAHOT TIpOIleca CUHTE3e, MOCTUTHYTAa Cy 3HadajHa
no0oJbllIamka y MoTieaAy A0 caja MOo3HATHX MOCTyHaka J00Hjamba OBUX jeIUI-EHhA.
OgBa noOoJpinama ce oriieaajy y nopehamy KOHBEp3HUje peakilfje CHHTEe3€e, YucTohe
TOOWjeHUX JEeMIbEHa, JeTHOCTABHOCTH Tpoleca, OaruX peakIMOHUX YCJIOBa,
Kpaher BpeMeHa peakiiMje, MaJOTl yTHIlaja Ha JXUBOTHY CpEIUHY M CMambeHE
KOJIMUMHE HYCNpPOW3BOJAa, y mopehemy ca Mo3HATUM MeTojama CHHTe3e. 300r
U3pAKCHHUX TIPETHOCTA ONTHMH30BAHHUX MTOCTYIIaKa CHHTE3€ IPOU3BO/Ia, Pa3BHjeHA
OTNTUMAaJTHA TEXHOJIOTH]a j€ U3PA3UTO MPUMEHJPUBA Y UHAYCTPUJCKUM pa3Mepama.
OnTumu3zaiyja HOBUX TOCTyMaKa CHHTE3€ M3BpIIEHA je ymoTpeboM peakTaHaTa

n300yTaHoNa, HATPU]yM-XUJIPOKCUIA U yTIbeH-TUCyn(uIa, Mpy yeMy IpBO HacTaje
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HATPUjyM-U300yTHIIKCAHTOTEHAT Yy OOJIMKY CYCIICH3Hje y KCHIIEHY. 3aTUM c€ y
pealoHy CMeIly J0/aje BoAa Yy KOJHYMHH Ja ce noduje oko 50%-THU pacTBOp
KCaHTOTeHaTa y Bojau. Jlajbe, y pPEakIMOHYy CMEIly ce YBOIU XJIOp, KOjU BpIIA
OKCHJIAIMjy KCaHTOT'€HaTa /0 M300yTHUJI-TUKCAHTOTE€HATa CyCIEHIOBAHOT Y BOJM.
Jlaspum yBohemeM XJIopa HacTaje XJIOpUa U300y THII-KCAHTOTEHE KUCEIMHE, KOjJU je
pacTBOpEH y KCWIIEHY, IIPH YeMy ce u3/iBaja cymrop. Hakon Tora, nonaje ce aMmuH
KOJU j€ pacTBOpPEH Yy KCWJIEHy, IPH YEeMy HacTaje MPOU3BOJ H300yTHII-
tuoHkapOamar. I[lpomsBox je, Takohe pacTBOpeH y KCWIEHY, a oclioboheHa
XJIOPOBOJIOHUYHA KHCEIMHA ce€ HEyTpauiie momMohy BHINKA alkaidje, Koja je y
BOJICHOM JIeJIy peakinoHe cMenie. HakoH 3aBpiieHe peakiije CHHTe3e, U3JliBaja ce
NPOM3BOJI THOHKapOamaT (PpaklMOHOM BaKyyM jaecTianujoM. ONTHMU30BaHUM
MHOBAaTUBHUM ITOCTYIIKOM JOOHMjeHH Cy M300yTHUI-THOHKAapOaMaTH, a TMPUMEHOM
neuHUCAaHEe METOJIe CHHTE3€¢ CHHTETUCAHH Cy U €TUJI-THOHKapOaMaTH.

JlokazaH je MexaHHW3aM peakifje CHHTe3¢ THOHKapOamMaTa HOBHUM HMHOBATHBHUM
NoCTyNKOM. [IpeTrnocTaBjbeHd MEXaHHW3aM MpoydyaBaHE peakiuje MOTBpheH je
M30JIAIMjOM U ofipehuBameM CTPYKType MHTEpMEAnjapa U MPOU3BOJA M3 CUHTE3e
N-eTm-O-u300yTmir/eTnn THoHKapOamaTa. Hamme, mHTepMeIMjapHa jeIUBEHa CY
U30JI0BAaHa HA TNPEACTAaB/beH HAuUMH Yy EKCIEpUMEHTAIHOM Jely U HHUXOBa
cTpykTypa je oxapehena cmekrpomerpujckuM texuukama (FTIR, NMR, MS). V
MPBOM KOpaKy peakiiMje HacTaje KalujyM eTWJI/U300yTHJI KCaHTaT, a 3aTHM Yy
JIPyTrOM KOpaKy ce 1o0uja TUaIKIII IUKCAaHTAaT Ka0 MHTEPMEIHjap TOKOM PeaKImje.
Oxcuanyja anKu KcaHTaTa moMohy XJ1opa Mpou3BOIN AUATIKWII TUKCAHTAT, KOJU
jé HaKOH WM30Jallije U CTPYKTypHE KapakTepuszaluje a0 KJbYYHH JI0Ka3
MexaHu3zMa peakuugje. [IpucycTBo cyMmmopa Kao TNpPOAYKTa pasrpajime
cyndeHamuga y peakiMoHO] CMEIM HaKOH (QuiTpanuje OUiio je CKOpO jeHaKO
CTEeXHOMETPHUjCKH H3padyHaTOM TMPHHOCY TpeMa IMPEICTaBJbEHOM MEXaHU3MY
peakuuje. Ha ocHOBY wuaeHTH(UKanMje H30J0BaHUX [EeIUIbCHA, J0Ka3aH je
NPETHOCTaB/LEHU MEXaHU3aM peaKiiyje.

Ha ocHOBY penpoayKTHBHUX pe3yiTaTra Ja0opaTOPUjCKUX HCIUTUBAKA TPHU
kommaparuBae meroje (A, B, C) peakumje cuatese N-amkui-, N,N-auankwr- u N-
UKI0TKUI-O-u300yTHATHOHKapOaMaTa, TNpEACTaBbeHUM Y OBOj JTOKTOPCKO]

JMcepTaluju,  W3BpIIEHa je  moiayuHaycTpujcka  cuHte3a  N-etm-O-
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n3o0yTunTnoHKkapbamara. Y morony XU ,. XKyma® Kpymear je ypahena mpoGHa
NPOM3BO/IKbA TPU IIapKe MO Je(HUHUCAHOM TIOCTYIKY, NTOOWjeHH TPOHM3BOIH CY
aHAJTM3WPAHU HA CAJIPKaj aKTUBHE MaTEpHje Tj. KOHIECHTPAIIH]y BOJICHOT pacTBOpa
KCaHTaTa, Cajapkaj TpuTUokapOoHara u cynduma. Ha ocHOBY pesynrara mpoOHE
WHIYCTPHjCKE MPOU3BOJIHE 3aKJbydyje ce Ja cy octBapeHu npuHocu oxa 80,1 mo
82,5%, a nmoOujeHn mpou3BOAM MMajy BHCOK cTemeH uyuctohe. Takohe, moxe ce
3aKJBYYHUTH J1a HE JI0Jla3u JI0 M3/Bajama JPYTHMX CHOPEIHUX IPOU3BOJA OCUM
CyMIIOpa, KOjU CE€ OJ[Baja W3 PEAKIMOHE CMelle (QHITPAlHjoM U MOXKE UMAaTH
onpeheny KomepuujanHy BpenHoct. OTmagHe BoJe HacTale y MPOIeCy CHHTE3€ He
cajp:xe MmoTeHIujanHe 3aral)yjyhe marepuje ca BETUKUM €KOJIOUIKAM yTULIAjeM, a
nocrojeha TexHonoruja mnpeunmihaBamba y XeMHJCKO] HHAYCTpuju ,, Kyma*
Kpymesan, mnpousBogu ediayeHTHy BOIy KoOja 3aJ0BOJbaBa KPUTEPHjyMe
npornucane 3akoanMa CpOuje. Y TOM CMUCIY acIleKT 3eJICHHX TEXHOJOTHja je y
MOTIYHOCTH UCITYECH U Pa3BHjCHU TEXHOJIOMIKH mporecu cuHTe3e N-ankui-, N,N-
THankui- 1 N-muknoankui-O-u300yTuaTnoHkapOamarta NpPUXBAaTJ/BUBA Cy 32
WH/TyCTPHjCKH HUBO MTPOU3BO/IHE.

VYpahena cy ucnutuBama epukacHOCTH Quiotammje cuHTeTH3oBaHOT N-eTnin-O-
n300yTUATHOHKapOaMaTa, NpPOM3BEAECHOr Yy XeMHjcKoj HHAycTpuju . Kyma®
KpymieBalr onTMMHU30BaHOM J1a00paTOpUjCKOM MPOLETYPOM IPHUKAa3aHOM Yy OBOj
JIOKTOPCKO] JUCEpTalMji, Ha pEATHOM Y30pKy MHHepana Oakap-cynduma.
HcnutuBama cy BpllleHa NMPUMEHOM JOOWJEHOT MpOoM3BOAa U ynopehuBamem ca
onabpaHuM (JIOTAMOHUM CpPEJICTBUMA, KoOja ce€ yoOW4ajeHO NpUMEwY]Y Y
nporecy duortanuje pyae Oakpa. Ha ocHOBYy pesynrata go0MjeHHUX HaKOH
duoTtanuje 3akpydyje ce ga npousBeaeHu N-etun-O-u3o00yTUATHOHKapOaMar 1o
WHOBAaTHBHOM TEXHOJIOIIKOM TOCTYTIKY, TTOKa3yje HajBehy epukacHocT duioraimje
Oakpa. v nopehemy  ca epukacHothy bnorammje N-etun-O-
U30MPONMITHOHKapOaMaToM, KOjU je KopHIIheH Kao CTaHJapAHU IMPOMOTOp OBE
pyae,  N-etun-O-uzoOyTtuntuoHkapbamar  Mokazao je  OobM  edekar
KOHIIEHTpHCcama 0akpa y daoranuju pyne 3a 1,6%. OBa paznuka je Owiia 3Ha4ajHO
Beha y ekcriepumeHTHMa ca fno0ujeHuM N-etun-O-eTuaTHOHKapOaMaTOM y OBOj
CTyaMju, kao u ca KammjyM-amuikcautoM (KAmX) wu  kanujym-

u3o0ytuikcantatoM (KiBuX).
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7. Y O0BOj IOKTOPCKOj IucepTanuju neduHUCAHA je HOBa MpoLeaypa peakiuje
cuateze TMTS u TMTD, ¢ 003upoM Ha BUXOBO MOAPYYje MPUMEHE U 3HAYAJHY
CIIMYHOCT Y CTPYKTypajgHOj Tpahu ca JuKCaHTOreHaTHMMa W aHXUAPUIAAMA
KCAaHTOT'€HE KHCEJIMHE, IITO yKa3yje Ha 3Ha4yaj ajbUX MpaBala UCTPAKUBAba OBUX
jemumema Koja ce MPUMEHY]y Kao akienepaTopu BYJIKaHU3AIHje y TyMapcKoj
WHyCTPHU]H.

Peakmuja cunteze TMTS-a ce aemaBa y jeTHOM CTyNby W3 JUMETHIAMHUHA,
VIJbeH-IUCYAPUAa, KamujyM-lIMjaHua M Karajau3aTopa aMOHHUjyM-XJIOpHA,
KopuithemeM — a3eoTpoma  M30MPOIMAHOJ/BOJA Kao  pacTBapada, OJHOCHO
peaknuoHor meaujyma. [lopex Tora, neduHHCAHU Cy M IapaMeTpu CHHTE3E,
onHOCHO ontuMu3oBaH nocrynak cunreze TMTS uz TMTD kopuctehu uumjanuyg
joH kao mHykieodwmia (tmodun). Y mpBoj ¢a3u peakmnmje HACTaje aMUHCKA CO
JUMETWIIUTHOKapOAMIHCKE KHCETHHE, 4YHja OKCHJAlHja BOAOHUK-TIEPOKCHIIOM
maje TMTD y obnuky cycneH3uwje y peakuuoHoj cmemd. HakoH nomaBama
pacTBOpa aMOHHU]jyM-XJIOPU/IA U KaJIMjyM-IIMjaHUIa Y PEAKIUOHY CMEIIy, CyMIIOp
je enmumunucan u3 nepcynpuane sese (S-S) TMTD-a, uume je mobujen TMTS y
00Ky cycrnensuje. Y apyroj ¢as3u peakiuje Bpmu ce HykieoduiaHa (THodmiIHA)
xereponusa gucynpuaHe Beze y TMTD-y mujanua joHom, a cymmop ce
enumuHume u3 aucyiapuna TMTD-a mpu yemy Hactaje TMTS y3 usaBajame
CIIOPEIHUX TPOM3BOJA KalMjyM-ThoIMjaHata. [loOujeHa cycmeH3uja je
¢untpupana, GuiTpanoHa moraya MCIpaHa BOJIOM U OCyllleHa Jia Ou ce 100Ho

TMTS npowusBoj, a puiITpar je MOHOBO KopuITheH 3a cienehy peakiujy cuHTese.

C o03upoM nga ce KcaHTaTH Yy mporecy (uoranuje Kopucre y OOIHKY
pa3bna)keHMX BOJEHMX pAacTBOpa, HCTpaxyje ce MOryhHOCT MpOU3BO/AKE
KOMepIlrjaliHe aMmOaiayke KCaHTaTa y TeYHOM OOJIMKY oJipeheHe KOHIIeHTpaluje ¢
0031poM Ha u3beraBame ¢ase Cyliema IITO OBaj MPOLEC YNHU MPUXBATIHUBUM 3a
UHIYCTPHjCKY NpoH3BOJBY. Ha oCHOBY n0OHMjeHHX pe3ynTara (BHCOK HpOILIEHAT
KOHBEp3Hj€ peaKkTaHaTa y MPOIYKTe) U jeTHOCTABHOCT Je(PUHUCAHUX MOCTYIAKa Yy
OmaruM peakIMOHMM YCJIOBHMAa Ca pPENUKIAKOM PEAKIHMOHOT MeIujyMa,
NPUKA3aHA TEXHOJIOIIKHA TIOCTYIIM Cy NPUMEHUBA Ha HHIYCTPUJCKOM HHUBOY

MMPOU3BOAKLC.
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[TomTo ce pyaapcka MHAYCTpHja TPEHYTHO CyO4aBa ca 3HauajHUM H3a30BHMa
na UICHTU(PUKYje W yCBOjU XEMHUKaIHje CaKylJbadya Koje Mory e(ukacHo na
KOHIICHTPHIILY BpEIHE MHHEpAJe y3 CMameHkEe yTUIaja Ha XUBOTHY CpEIHHY,
Oynyha crymmja O6m TpOana OWTH ycMepeHa Ha CHUHTE3y HOBUX 3CIICHUjUX U
OMopasrpauBUX jeAWbCHha JO0MjeHMX U3 OmoMace MPUKIAJHUX 32 3aMEHY
TOKCHYHOT KCaHTaTa y mpoliecy ¢oramnuje 0e3 yTuiiaja Ha lbUXoBY €(UKACHOCT H

CCJICKTUBHOCT.
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Cmaka II3. FTIR cnektap N-0OyTun-O-u300yTHATHOHEKapOamaTa
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Cmuka IT4. FTIR cnektap N-ceKvHaapEH OyTHI-O-H300yTHATHOHKapbamaTa
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Cmmuka IIS. FTIR cnektap N-m3onpomui-O-H300VTHITHOEKapbaMara
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Cmaka IT6. FTIR cnektap N-n300yTHI-O-H300yTHITHOEKapOaMaTa
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Cmaka IT7. FTIR cnektap N-nuKIonesTHI-O-H300y THITHOHKapbamaTa
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Cmaka II8. FTIR cnektap N-nuKIoXeKcun-O-H300y THITHOHKap baMaTa
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Cmmka IT9. FTIR cnekrap N N-minponun-O-H300y THITHOHKapOaMaTa
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Cymka IT10. FTIR cnekrap N-nponun-O-eTHNTHOHEKapbaMaTa
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Cmuka IT11. FTIR cnextap N, N-aunponun-O-eTunTHoEKapbamara

2. 3C NMR cnekTpu CHHTeTH30BaHMX THOHKAap0aMara
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Cmmka IT12. C NMR cnexTap N-nponui-O-H300yTHITHOHEKapbamaTa
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Crmka IT14. °C NMR crextap N-u306yTai-O-#300yTHITHORKap 6aMaTa
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Csmka IT15. “C NMR crektap N-n3onenTun-O-u300yTHnTHORKapbamara
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Cmmka I116.°C NMR cnekTap N-IHKIoneHTHI-O-H300V THITHOHKapOaMarTa
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Cmmka I117. °C NMR cnextap N, N-gunponun-O-u300yTHNTHOEKapbamara
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Crmka IT18. °C NMR cnektap N,N-au6yTan-O-u306yTHiITHOEKap 6aMaTa



GC-MS cnekTpu CHHTETH30BAHUX THOHKapOamaTa
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Cmuka I120. GC-MS cnekrorpaM N-ovTun-O-u300vVTHITHOHEKapOaMaTa
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Cmka I121. GC xpomarorpam N-etun-O-usobytunraorkapbamata (Metoma B)
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Cmmka I122. GC xpomarorpam N-eTun-O-u300yTHITHOHEKapbamaTa (MeTona A)



Cmka I123. GC xpomatorpam N-eTun-O-u300yTunTaorkapbamara (Meropa C)






buorpadmuja ayropa

I'opan (borman) MuaenTujesuh, ¥

pohen je 05.01.1979. rommue y KocoBckoj
MutpoBuiin. OCHOBHY W Cpelby IIKONY je
3apmmo 'y KocoBckoj Murtpounm 1997,
ronuae. HMcre romuue ymmcyje DakyiaTeT
TeXHWYKUX Hayka y KocoBckoj MuTpoBuuu Ha
0JICEKY Texnomoruja, cMmep Onmrwy.
Jumnomupao je 2014. ronuHe ca MpOCEYHOM
oueHoM 8,41 y TOKy cCTyAHMja U CTEKao 3Bamke AUILUIOMHPAHU HWHXEHEP
TEXHOJIOTH]e.

Jloktopcke cryamje je ymucao Ha Dakylery TEXHUYKUX HayKa y
Kocosckoj Mutposuiu 2017. ronvHe Ha cTyAHjCKOM mporpamy TexHOJIOLIKO
HUHXEHepcTBO, Moayn Onmrty. Jour TOKOM CTyndja je akTUBHO Y4E€CTBOBAO y
Hay4YHO-MCTpaKuBaukoM panay. [lamac wma 3 (Tpu) mnyOnmkoBaHa paga y
mehynapoaaum yaconucuma M22 kareropuje, 1 (jenHo) npenaBame 1Mo mo3uBy
ca MeljyHapoHOr ckyna mrammano y neiauau (M31) u 6 (mect) caommrema ca
Mel)yHapoaHMX CKyIOBa IITaMIaHuX y neauau (M33).

Hayuyna oOnact uHTepecoBama My j€ TEXHOJOLIKO HHXKEHEPCTBO,
WHIYCTPHUjCKa CHHTE3a M MOTYNHOCTH TpeTMaHa WHIYCTPHjCKOT OTHA/A Y IUIbY
no0ujama KOMEPIHjaTHIX TPOU3BO/IA.

TpenyTHO *xuBH U paau y 3Bedany. CilyKM c€ €HIJIECKUM JE3UKOM.



N3jaBa 0 ayTopcTBY

ITornucanu:
I'opan Munentujesuh

bpoj unngekca: 1/2017

HU3jaBbyjem

J1a je TOKTOPCKa AMCEpTAIlHja MO HaCJIOBOM:

,.IIpoyuaBame peakiuje cuHTe3e M ehHKACHOCTH NpUMeHE (I0TAIMOHUX
peareHaca Ha 0a3y AJIKWJI-KCaHTOreHara‘

® pPE3yJITaT CONCTBEHOT CTPAKUBAYKOT paja,

® 5a mpeANoKEeHa JAucCepTalyja y LEIWHM HU Yy JIeIOBUMa HHje Omia
MpeIoKeHa 3a 100Mjame OMII0 KOje TUIUIOME MpeMa CTYIUJCKUM IporpaMuma
JPYTUX BUCOKOUIKOJICKUX YCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yJTaTh KOPEKTHO HAaBEIECHU U

® Jla HHMCaM KpILIMO/JIa ayTOpCKa IMpaBa U KOPUCTHO HHTEJIEKTYyallHy CBOjJHUHY

JPYTHX JINIIA.

IMoTnuc 1okTOpaHIa

VY Kocosckoj Mutposuy,




N3jaBa 0 MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3uje
AOKTOPCKOT pajaa

Nwme u npesume ayropa: ['opan MunentujeBuh

bpoj unnekca: 1/2017

Cryaujcku nporpam: TeXHOJIOMKO UHKEHEPCTBO

Hacmos pana: ,,HDOV‘I&B&I—LC peaKuHie CHUHTC3C H ed)I/IKaCHOCTI/I IIPUMCHC

dbroraumoHux peareHaca Ha 0a3u AIKWI-KCAHTOreHara“

Menrop:_gp Munytiua MusiocassbeBuh, pest. mpod.

ITornucanu: 'opan Mutentujesuh

WzjaBpyjeM fa je mTammaHa Bep3Wja MOT JOKTOPCKOT paja HCTOBETHA
€JIEKTPOHCKO] BEp3UjU KOjy caM IMpeaao/na 3a o0jaBjbUMBakE¢ Ha MOPTAy
JAururannor pemosuropujyma  YuuBep3utera y Ilpumruanm, ca

npuBpeMenuM cegumreMm y KocoBeckoj MutpoBuum.

Jlo3BosbaBaM J1a ce oO0jaBe MOjU JIMYHM TOJAIlM Be3aHU 3a Jo0Hujame
aKaJIeMCKOT 3Bama JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U MIPEe3uMe, FOJIMHA U MECTO

pohema u gatym ogdpane pajaa.
OBHU JTMYHU TOJAIM MOTY c€ O0jaBUTH HAa MPEXKHUM CTpaHUIIAMa UTHTATHE

O6ubIMoTEKEe, y €JIEKTPOHCKOM KaTajiory M y myOiukanujamMa YHHUBEpP3UTETa Y

[Ipuituny, ca npuBpemMenuM ceauiteM y KocoBckoj MutpoBuiiy.

IMoTnuc nokTOpanga

VY Kocosckoj Mutposuy,




N3jaBa o0 kopumhemwy

Osnamhyjem YHUBep3UTEeTCKYy OMOMMOTEKY Aa y JIMTrUTamHU PEno3uTOPH]yM
VYuuBepsutera y [lpumTuHu, ca mnpuBpeMeHHM ceaumTeM Yy KocoBckoj

MuTpoBHUIK YHECE MOjy JOKTOPCKY JUCEPTAIH]y MOJI HACIIOBOM:

,,HpovanaH,e PCaKIn]C CUHTE3C 1 e(bI/IKaCHOCTI/I IOPUMCHC (bJ'IOTaI_[I/IOHI/IX

pearcHaca Ha 0a3u aJKUJI-KCAaHTOreHara“

KOja je Moje ayTOPCKO JEJ0.

Jlucepranujy ca CBUM MPWJIO3MMa Ipenao/yia caM y eleKTPOHCKOM (opmary

MIOTO/THOM 32 TPajHO apXUBHUPAHE.

Mojy MOKTOpPCKY nucepTanujy TOoXpameHy y JlurutaiHu peno3utopujym
VYuuBepsutera y IlpumrtuHun ca npuBpeMeHuM ceauiteM y KocCoBCKO]
MuTpoBHIIM MOTY Ja KOPHCTE CBHU KOjHU TIOWITYjy oapende caapxaHe Y
onabpanom tuiry JmieHne Kpearusue 3ajennuie (Creative Commons) 3a Kojy
caMm ce OJITy4uo/Ja.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIH]aJTHO

3. AyTOpcTBO — HEKOMEpIIHjalTHO — O€3 mpepaje

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMJAJIHO — ACJIUTH M0 UCTUM yCIIOBUMA]

5. AyTtopcTtBo — 6€3 mpepaje
6. AyTOpPCTBO — JENUTH TIOJT UCTUM YCIOBUMA
(Monumo 1a 3a0KpYy’>KUTE caMoO jelHY O IIeCT MOHyheHUX JHIIeHIIH, KpaTak

OTIHC JIUIICHIIM JIaT j€ Ha MoJIehHM JIUCTAa).

IMoTnuce fokTOpanga

¥ Kocosckoj MuTposuiy,




1. AyrtopctBo - Jlo3BospaBaTe yMHOXKaBame, IUCTPUOYLH]Y H JaBHO
caomInTaBame Jiejia, U Tpepajie, ako ce HaBele MME ayTopa Ha Ha4MH oapeleH
O]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMIEHIIe, YaK U y KomepiujainHe cepxe. OBo je
Hajc0001HUja O] CBUX JIMILICHIIH.

2. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaIHo. J[03BoJbaBaTe yMHOXKABakhE, TUCTPUOYIH]Y U
jaBHO CaoIllIITaBame Jiejia, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HaYuH
onpeheH ox cTpaHe ayTopa WM JaBaola JuieHre. OBa JHieHa He 103B0JbaBa
KOMepIHjaHy ynorpeoy nena.

3. AyTOopcTBO - HEKOMepuHujatHo — 0e3 mpepaze. [Jo3BosbaBaTe YMHOXKaBaHbE,
TUCTPUOYLIM]Y U JaBHO CAOIMIITaBame Jea, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIuKOBamka UIu
ynotpebe aena y CBOM /ey, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha Ha4MH ojpeheH ox
CTpaHe ayTtopa WM JaBaona Jjunenne. OBa JUIEHIAa HE J103BOJbABA
KOMEpIUjaliHy yrmoTpeOy Jnena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaje JIMIICHIE, OBOM
JUIEHIIOM ce orpaHnyaBa Hajsehu oOuM mpaBa kopuithema iena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPILHjATHO — ACTUTH MOl UCTUM ycioBuMa. Jlo3BospaBaTe
YMHOXXaBame, TUCTPUOYIHjy U jaBHO CAOIIITABAME JIeNa, U Mpepaje, ako ce
HaBeJIe UME ayTopa Ha Ha4YMH ojipel)eH o/ cTpaHe ayTopa WK JaBaolia JUICHIIe
MW aKo ce mpepajga JUCTpUOyHpa IMOJ MCTOM WM CIMYHOM JwuieHioM. Opa
JIUIIEHIIAa HEe J]03B0JbaBa KOMEPIIMjAJIHY YyIIOTpeOy Jena u mpepaja.

5. AytopctBo — 06e3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe yMHOXaBamwe, AUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caoMIITaBame Jea, 6e3 MpoMeHa, NPeodIMKoBamba UM yrnoTpede aena y
CBOM JIe]ly, aKO C€ HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMH ojapeheH ol cTpaHe ayTopa
Wy napaonia juieHie. OBa JUIEHIIa J03BOJbaBa KOMEpIMjadHy yHnoTpely
nena.

6. AyTOpcTBO - AENUTH TOJ HCTUM ycioBuMa. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKaBambe,
TUCTPUOYLIMjy W jaBHO CaoNIITaBame JeNla, W Mpepaje, ako ce HaBeae uUMe
ayTopa Ha Ha4MH ojApeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola JHMIIEHIE W aKo ce
npepana AUCTpUOYHpa IMOJ WMCTOM WM CIMYHOM JmieHnoM. OBa IMIeHIa
7103BOJbaBa KOMepIHjaiHy ynorpely aena u npepajga. CinuyhHa je cohTBEpCKUM

JIMIeHIIaMa, OJHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPCHOT KOJaA.



