
G o di {t e 3 8. br oj  5 (199 7) 13 7

V UK AD IN   M.   LEO VA C , I nsti tu t za he mij u, P ri ro dn o- mate mati ~k i f aku lt et, N ov i S ad

NEOBI ØNI KOMPLEKSI I LIGA NDI

U r adu je nako n p rik aza  nekih  vaÿn ijih zap aÿa-
ñ a ko ja su p ret hodi la p ojav i Vern erov e koo rdi na-
ci on e t eori je, kao  i kr atk og osvr ta n a znaøaj  kom-
p leksn ih  jedi ñeñ a, d at pr ika z on ih  ko mplek sa i
l igan ada k oji  su, zb og svo je st ruk tur e, po znat i u
st ruø noj  i nau øno j li terat ur i po d o dgovar ajuõi m
sl iko vit im (“n eo bi øni m”)  nazi vima. Tak o, di sku-

t ova ni  su send vi ø k ompl eksi , kl at roh elat i, tj .
k omp l eksi  t i pa  sa rk of aga,  gr ob ni c e, o dn os no
k ri pt e, zat i m ko mpl eksi  t ipa  ki åo br an a, k la-

vi rs ke s to li ce  i dr . O d  “ neo bi øn ih ” li gan ada
o braæ eni su  krun a-et ri , sarko fagin i, sepul kr ati ,
k r ip t an di , t r o no ÿn i  i  r azgr an at i  l iga nd i ,
å ko rpi onat i, k atena ndi  i  dr.

U VO D

S a k omp l ek sni m (k oo rdi n aci o ni m) je diñ e-
ñ ima, il i kr atko  ko mp leksi ma , øovek  se, ne zn ajuõi
o  ka kvi m se jedi ñeñ ima radi  p o str uktu ri , po øeo
sr etati jo å  od davn ih v remena . Ta ko su st ari E gi p-
õan i, P ersija nci  i F eniø ani, p ore d neki h miner al-
ni h bo ja (mi nijuma, n pr.), ko ristil i i  o rgansk e boje :
i ndigo , purp ur, k armin  i dr ., koje  su dobi jali  uglav-
n om iz b içak a. P ri  tome su p rimeti li  da se po sto-
jan ost i fik sac ija n ovi h boj a na mater ijali ma (tka-
n ini ) uv elik o p ojaøav a pr ethodn om o brado m tkan i-
n e soli ma metal a, å to se, k ako  dana s znamo, obja å-
ñ ava stvarañ em stabi ln ih k omple ksa. Daç e, veõ su
u I veku n .e. od smeå e soli  Fe (II) i gal ne k iselin e (3 ,
4, 5 -tr ihid rok sibe nzoev a kisel ina) do bijen e iz b i-
ç aka, pri pr emana visok ok vali tetn a (tra jna ) c rna
mast il a, n a r aøu n st vara ña ner astvo rç iv og i  na
svet lost n eosetçi vog cr nog k omple ksa Fe (III)  i  gal-

n e kisel ine ( 1). Kr ajem IX  veka n ajpo zn atij i ar apski
al hemiøar  Geb er (Jabir ibn Hayyan)  je  pri met io da  se
zl ato (“car  svih metal a”) rastvara  u smeåi  nit rat-
ne  i  hlo ridn e kisel ine (“car sk a voda”) ne zn ajuõi da
se  pr i t ome st var a u vodi  r astvo rç ivi  k ompl ek s
HŠAuCl4 Ð:

Au + HNO
3
 + 4HCl →  HŠAuCl

4
Ð + NO + 2H

2
O

Daç e, N emac Gl auber  (J. R.  Glauber)  je 164 8. go-
din e pr vi uspeo  da rastvo ri AgCl po mo õu amon ijaka ,
p ri  ø emu, k ako  da nas znamo , n astaje  ra stvo rç ivi
ŠAg(NH3 )2 Ð C l kompl eks.

Tak oæe, ne znaj uõi o bjaå ñeñ e pr omene  boje  vo-
den og r ast vora  CoCl2  pr i p romen i te mp eratu re, Ja-
ko b Vaj s (Jakob Weiss) je 1705. god ine p redl oÿi o ovaj

r astv or  k ao  “n evi dç ivo  ma sti lo ”. N a ime,  k ada
ovi m rastv oro m piå emo po h arti ji, n ako n suå eña,
tr ag masti la p ostaje  nev idç iv. Meæut im, p ri nese
li  se harti ja peõ i, javç a se plav i tra g, k oji  iåø eza-
va kada  se  o hladi . Ove  pro men e bo je su posl edica n a-
sta jañ a ko mp le ksa  Co(II)  ra zli ø it og sast ava  i
struk ture:

2ŠCo(H 2 O)6ÐCl2
←
→ CoŠC oCl4 Ð + 12H2 O
t

bl edo-r uÿiø ast p lav 
(oktaeda r)    (tetr aedar )

Hl aæeñ em pl avi C oŠCoCl4 Ð p rima v lagu i z vaz-
duha i  pr elazi  u bl edo- ruÿ iøast , pra kti øno  nevi d-
çi v ŠCo(H2 O)6 ÐCl2 .

P o øe tk o m XVIII  v ek a N e ma c Di sb ah  (Die-
sbach) ( 1, 2 ) je za umetn ike u Be rli nu pr ipr emao pl avi
pi gment gv oÿæ a sastava  KCN · Fe (CN)2  · Fe(CN)3 ,1 *

po zn atog i  danas po d tr ivijal nim n azivom “Ber lin -
sko  p lavo ”, a  sred in om i sto g vek a F r anc uz Ma ke
(Maker)  je  pr vi  d ob io  “ ÿu tu kr vn u s o”:  4KCN ·
Fe (CN)2 , tj . K4 ŠFe(CN6 Ð ( 1).

N avedena j ediñeñ a, odn osno  zapaÿañ a, ni su  ta-
daå ñe h emiøar e suvi åe intr igir ali  u teo ri jsk om
po gledu . P rvi  ko ji se  ozb içn ij e zain ter esova o za
ov a jedi ñeñ a b io  je f ra ncusk i hemiø ar Ta ser (B.
M. Ta ssaert) . Naime, o n je 17 98. godin e, a to zn aøi p re
dv a ve ka,  sl uøa jno m r eak ci jo m vo den og rast vo ra
amon ijak a i CoCl2  dob io  nar anœ aste kr istal e jedi -
ñe ña  øi ji  je  sast av pr ik azao  f or mul om  CoC l3  ·
6NH3

(3 , 4 ). Za razl iku  od ostal ih autor a to ga do ba,
ko jima sli øna  jedi ñeñ a ni su i zgl edal a n eobi øn o,
Taser je bio  prvi  ko ji se zapi tao k ako t o da dv a sta-
bi lna  pro sta jedi ñeñ a (CoCl3  i NH3 ), k oja su  po ta-
daå ñim znañ ima o val enci  bil a valen tno zasiõ ena,
mogu da daju n ovo, tak oæ e st abil no jedi ñeñe , sa svo j-
stvima koja  ga bi tno  razl ikuju  od p ol aznih  jediñ e-
ña. S vi p okuå aji  da se o dgovor i n a post avçen o pi -
tañe  toko m cel og nar edno g veka, kada je  dob ijen  ve-
õi  bro j sli øni h jedi ñeñ a uglavn om usk og kr uga me-
tala  (Fe, Co, Pt, Cu) sa NH 3 , CN-, Cl - i  drugi m ligan -
dima o stali  su bezusp eån i. Tek  je p ojavo m Vern era
(A. Werner, 18 66-19 19.) , pr ofeso ra hemi je u C ir ihu,
ko ji je  1893. go dine  postav io dobr o p oznat u teor iju
ko ordin aci je, uspeå no  o bjaå ñen a pr irod a, pa øa k i
geometr ijska  struk tura “j ediñe ña vi åeg r eda”, k a-
ko  su  tada nazi vana k ompl eksna j ediñeñ a(5 ) . P rema
ov oj te ori ji a tomi,  pose bno  metal a, ia ko su nagr a-

1 • D isb a h  j e  “ B e r l i n s k o  p l a v o ”  p r ip r e m a o  sl o ÿ en i m  p o s t u pk o m  i z  k r vi  b i k a ,  k oj u  j e  za g r e v a o  s a  KN O
3

 i  K- b i t a rt a r at o m ,

F eS O
4

,   A l- s ti p s o m  i  n a  k r aj u  s a h l o r i dn o m  k i se l i n o m (1 ).  D a n a s s e  t a  b o j a  m o ÿ e  d ob i t i  p r o s t o  m e å a ñ em  s o l i  F e 3+  i
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1 38 Hemi jski  p regl ed

dil i p rosta jedi ñeña  (“jedi ñeña  p rvo g r eda”), mo gu
do datno  da veÿu  ili  koo rdin uju odre æen b ro j drugih
at oma, jona  ili  molek ula dajuõ i ko mp lek sn o jedi ñe-
ñ e. Tu doda tnu vezujuõ u spo sobn ost ato ma (j ona) me-
ta la Vern er  je  na zv ao  spo red na val enc a k oja  ima
o dreæ enu pr ostor nu usmeren ost.1 *

O d v remen a V ern era,  ko ji j e i  sam b io  viso ko
p rodu ktivan  hemiø ar-si nteti øar , dobi jen je  i pr ou-
ø en veoma velik  br oj k omple ksnih  jediñ eña, å to je
i  uø ini lo  da se  Ko ord inac io na  hemij a izn edr i i z
mn ogo stari je Neo rganske  h emi je u samostaln u ne sa-
mo n auønu , v eõ i n astavnu di sc ipl inu .

Razl ozi veli ko g in tereso vañ a b ro jni h ist ra-
ÿ ivaø kih  grup a u sve tu za o va jed iñeñ a su n e samo
te ori jsko g, veõ  i pr akti øn og k arak tera . U teor ij-
sko m po gledu , pr ema miå çeñ u auto ra o vo g teksta ,
je dna o d na jznaø ajnij ih go dina  u no vije  vreme u  raz-
vo ju ne samo Ko ord in aci on e h emij e, v eõ i h emije
uo på te, je 1 964. godi na, k ada je n a pr imeru d inuk le-
arn og kl astern og ko mp lek sa  K2 ŠRe2 Cl8 Ð, po  prv i put
u h emiji n aæen a i o bjaå ñen a ø etvor ostruk a veza.( 6)

O sim ovo g rezultat a izuzetno  su  zn aøajn i i r ezulta-
ti  ko ji se  odn ose n a si nteze i  o bjaå ñeñ a p ri rode
tzv . sendv iø  komp lek sa(7 ) t e kr una etara  i k ri pta-
ta ,( 8, 9 ) za å ta su o dgo varajuõ im auto rima 19 73. (E. O.
Fischer, G. Wilkinson) , odn osno  1986 . godin e (C. J. Pe-
dersen, D.  Cram, J. M. Lenh)  dod eçen e N obel ove  na-
gra de. O  ov im i drugi m tzv. “n eobi øn im” ko mpl ek-
sima b iõe deta çno  go vora  u  d açem tekstu .

Å to se ti øe p ra kti øn e pr imen e k ompl ek sn ih
j ediñ eña , moÿ e se  re õi  da su o na nezao bi lazn a u
r azliø iti m ob lastima  çudsk e del atno st i k ao å to
su:

-  hemijska l abor atori ja (a nali tiøk i reagen si)

-  hemijska i ndustri ja (k atali zat ori) 2*

-  metalu rgija (do bij añe i  odvaj añe p lemen itih

i  drugi h metal a odv ija se p rek o stv araña  i r azara-
ñ a odgovar ajuõi h komp leksa).

O pl emeñi vañ e metal a (po sreb ri vañe , po zla-
õ ivañ e izvodi  se na jøeå õe p omoõ u cij anidn ih kom-
pl eksa ).

-  Medic ina (nek i k omple ksi Pt i dr ugih metala ,
k ao cis- i  karb o- plati n, k oriste  se  k ao c itostati ci ;
k alc ijum-et ile ndiami ntetr aac etat k or isti se  kao
de toksi kan t, tj . za izvl aøe ñe te åk ih me tala (Pb i
dr .)  i z o rgani zma).

Zn aøaj komp lek sa  u ÿi votu  øov eka b iva joå  ja-
sni ji, ak o se zn a da je h lor ofi l, zelen i p igment b i-
ç aka, koj i je  odgo vor an za fo tosi nte zu, tj.  pr oce s
k oji m b iç ke p retvar aju atmo sfersk i CO 2  u  ugçene
hi drat e i O2  (6CO2  + 6H 2 O h→v C6 H12 O6  + 6O2 ) u
st var i jeda n mak ro ci kl iø ni  p or f ir in ski  k om-

pl eks magnezi juma. Sl iøa n ti p k ompl eksa je  i k om-
pl eks gvo ÿæ a ko ji k rvi  daje t amno- cr venu  boj u (he-
moglo bi n), a ko ji õ eli je na åeg o rgani zma snab deva
ki seoni ko m.  Pr ema to me , ni  bez j edno g od d va k om-
pl eksa ne b i bi lo dan as çudsko g ÿivo ta.

I naø e, p ored  gvoÿ æa, u or gani zmu  øo veka pri -
sutni  su i  drugi metal i, tzv. metali  ÿivo ta il i bio -
metali , ugl avno m u  v idu ko mp lek sa  sa o rganski m mo -
lek uli ma, uø estvuju õi u ra zl iø iti m bio hemijsk im
pr ocesima i  ulazeõ i u sastav en zima kao  bio katali -
zator a. O tuda n ije ø udno  åto  se ov aj deo  Koo rdin a-
ci one  hemije -  Biok oor dina cio na hemi ja - d anas in -
ten zivn o p ro uøa va. Je dan  od ista kn utih  bi ohemi -
øar a J.  Vud (J. Wood)  je rek ao sledeõ e: “A ko misl ite
da je  Biohemi ja o rganska  hemija ÿ ivi h sistema -  va-
rate se; B iohemi ja je u stvar i k oordi naci on a hemija
ÿi vih sistema”.( 10 )

Zbo g veli ke b rojn osti  i r azliø itosti  do  danas
po zn atih  komp lek sn ih j ediñeñ a teå ko  ih j e kl asi -
fik ova ti n a zadovo çavaj uõi  naø in.  On i k oji  pok u-
åav aju to  da uø in e,(1 1 ) ko mpl ekse k lasif ikuj u pr e-
ma:

- K oordi nac ion om br oju
- P ri rodi  atoma li gat ora

- E lekt ron sko j ko nfi gu raci ji c entr aln og ato -
ma

- P r iro di i  tip u metal- ligan d veze (σ  i π-k om-
pl eksi)

- Br oju  atoma gr aditeç a kompl eksa (mono - i po -
li -nuk learn i k omple ksi)

- P r isustvu, odn osno  otsustv u dir ektn e metal -
metal veze, i td.

O sim nav edeni h pr istupa,  u uœb enic ima se sr e-
õe i  klasif ikac ija  k ompl eksa na  dve veli ke grup e i
to:

1) K lasi øn e i li  ko mpl ekse Vern er ovo g tip a,
ko ji sadr ÿe met ale u  uob iøajen om (ugla vno m +2, + 3
il i + 4) o ksidaci ono m st añu i

2) Ne klasi øne k ompl ekse, k oji sad rÿe met ale u
ni ÿem (+ 1, 0 il i ø ak -1) ok sidaci ono m stañ u.

N amera au tora ovo g teksta n ije da dâ svo ju kl a-
sifi kaci ju ko mplek sa, veõ da  znatiÿ eçno g øitao ca
up ozna sa  nek im ti po vima k ompl eksa  (i  li ganada),
ugla vno m dob ijen ih u no vije  vreme , ko ji su,  s ob zi -
ro m na svoj u struk turu i  pozn ati p od o dgo varaju õim
sli kovi tim n azivima  kao  åt o su sen dviø  ko mp lek -
si, k ompl eksi  tip a sark ofa ga , kiå ob ran a, kl avir -
ske sto l ice , l igandi  åk or p ije  i td.

SEN DV I ØI  KO JI  N I SU  ZA  JELO

U istor ijama  pr iro dni h n auka, a izgl eda da  to
najv iåe  v aÿi za hemiju , øesto vr lo znaø ajna o tkri õa

1 •  V e rn e r  j e  za  s v o j  d o p r i n o s o b j a å ñ e ñ u p r i r o d e  “ j edi ñ eñ a vi å e g  r eda ” ,  k a o  p r v i  Å va j c a r a c ,  1 91 3 .  g o di n e  d ob i o  N o b e -

l o v u  n a g r a d u  z a  h em i j u .  U  i st o r i j i  n a u k a  r e t k o  s e  s r e õ u  sl uø a j e v i  k ada  j e u l o ga  n e k o g  n au ø n i k a  u  o d r e æ e n o j  o b l a st i

t ol i k o  v e l i k a  d a  ñ ego v o  i m e  z a  i s t u  p r e dst a v ç a  s in o n i m .  V er n e r  j e  u p r av o  ta k a v  p r i m e r ,  z b o g ø e g a s e  i  d a n as ,  p o se b n o

k o m p l ek s i  m et a l a s a  am o n i j a k o m ,  zov u  V e r n e r o vi  k o m p l e k s i ,  a  sam a  K o o r di n ac i o n a  t e or i j a  -  V er n er o v a  te o r i j a .

2 •  N em ac  C i g l e r  ( K .  Z ie gl er )  i  I t a l i j a n  N a t a  ( G.  N a t t a )  s u d o b i l i  1 9 6 3.  g o d i n e N o b el o v u  n a gr a d u za  i s t r aÿ i v a ñ e  s t er eo -

s p e c i f i ø n e  p ol i m e r i z ac i j e  o l e f i n a  k at a l i z ov an e  a l k i l - a l u m in i j u m - p r e l a zn i  m et al - h a l o ge n i d n i m  s m e å a m a .
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n ose kar akter  sluøa jnosti , odno sn o n eplan iran osti
i  neo øek ivan osti . Tako  je b il o i  sa sen d viø (engl .
sandwich) k omple ksima. N aime, Ki li i P oson ( 1 2) su
19 51. godi ne u p okuå aju si nteze f ulval ena1 ok sida-
c ijom c ikl open tadien il- magn ezijum- bro mida gvo ÿ-
æ e (III)-h lor ido m n eoø eki van o d obi li  nar an œaste
k r i st al e ø ij i  j e sa st av  o dg ov a ra o  f o r mul i
Fe(C5H 5 )2 , gde je C5 H5  mono anjo n c ikl op entadi ena ,
C5H 6.

Razli øiti m hemijsk im i  fizi øki m metodama, a
p oseb no  meto dom ren dgen ske st ruk tur ne anal ize ,
do kazano  je da mol ekul  ovo g jediñ eña ima unik alnu
str uktur u u k ojo j se jon  gvoÿ æa(II)  pop ut n ama za  na-

l azi  izmeæu d va pl anarn a pet oøl ana p rstena c ikl o-
p enta dien il -an jon a, C5 H5

-  (Cp), k ao d veju kr iå ki
hl eba  (I) . Zbo g toga je , Vil ki nson  (G. Wi lkinson)  za
o vo i  sli øna  jediñ eña koja  su kasn ije si ntet isana ,
p redl oÿi o nazi v sendvi ø ko mple ksi, å to je i pr ih-
va õen o,  i nazi v j e k ao  tak av  ost ao  sve  do  dan as u
str uøn oj l iter aturi .2 *  O sim sa  cik lop ent adieni l-
an jon om, sintet isani  su  sen dviø  kompl eksi  i  drugih
ar omatiø ni h jediñ eña, k ao å to su se ndviø i sa b en-
zeno m (III), ci klo okt atetraen om, C8 H8 (COT) (IV)3 *  i
dr .

K ako str uktur e I i II p okazuju, Fe(Cp)2  ima smak-
n utu (en gl. staggered )  k on fo rmaci ju C p-p rsten ova ,
za razl iku  Ru(Cp)2  ko ji i ma zak lo ñen u (eng. eclip-
sed)  kon for maciju . Tr eba r eõi d a su energetsk e raz-
li ke i zmeæ u ove  dve ko nfo rmaci je vrl o male  (o ko 8

kJ mol-1 ) i n ajverov atnij e su uslovç ene sil ama pako -
vaña  kr istal ne r eå etke .(7 ) U  svim o vi m ko mp lek -
sima v eza metal -l igan d se o stvar uje p rek o del ok a-
li zova ni h π -ele ktr on a o rgan sko g mol ekul a, t j. sa
svim ato mima ugçen ika u prsten u. To se pr i p isañu
fo rmula oznaø ava sa η n  (η  se øit a hap t o, grø ki hap-
tein  - p rik op øat i), pr i ø emu n ozna øava  br oj a toma
ugçen ika u  prsten u, ko ji su u v ezi  sa metalo m (e ngl.
hapti ci ty) . Pr ema tome, C5 H5 , C6 H6  i C8 H 8

2 - su pen ta-
hap to-  (η5 ),4 * h eksaha pto - (η 6) , od nosn o o ktah apto -
(η8 ) li gandi.

O på ta metod a sint eze  neutr aln ih metal oc ena,
M(Cp)2 , sastoj i se u re akc iji  hal ogen ida metala  i
Na- , odn osno  Tl -c ikl ope ntadi enid a5 * u tetrah idro -
fur anu (THF):(1 3)

MCl2  + 2NaCp →  M (η5 -Cp)2 + 2NaClT H F

il i u rea kcij i ci klop entad iena  u  p ri sustv u jake or -
ganske b aze kao  p rot on- akcep tor a:

α -minMCl 2 + 2C5H6  + 2Et 2NH →  M (η5 -Cp)2  + 2ŠEt 2NH2 ÐCl

Ka o i lust rac iju  naø in a si nteze  send viø  ko m-
pl eksa (III i  IV), navedi mo sledeõ e reakc ije:

140°C
3CrCl3  + 2Al + AlCl3  + 6C6 H6   →  3Š(η 6 - C6H6 )2 CrÐAlCl 4

çubiøast ÿut

Šη6 -C
6
H

6
)
2
C rÐ + +  1 /2 S

2
O

4
2-  +  2O H -  →  (η6 -C

6
H
6

)
2
C r +  S O

3
2-  +  H

2
O

                                 mr k

1  F u lv a l en :  

2 •  S  o bzi r o m  d a s e  p rst e n i  c i k l o p en t ad i e n i l a  p on a å a j u k a o  a r o m at i ø n i  si s t e m i ,  o vo m  k o mp l e k s u j e  V u d v o r d  ( R .  B .  W oo d -
v a rd )  d a o  i m e  f e r oc e n ,  o d n o sn o  c e l o j  k l a s i  m e t a l o c en i ;  z n aø i  s a  n as t a vk o m  “e n ” ,  k a o  å t o  j e  t o  sl uø a j  sa  n a zi v i m a  a r o m a -

t i ø n i h  ug ç o v o d on i k a .

3 •  C8 H8  =  c i k l o o k ta t e t r ae n ,  n i j e  a r o m a t i ø a n  a l i  p r il i k o m  ve z i va ñ a  sa  m e t al o m  n a s t a j e  C 8H 8
2 -

 k o j i  i m a  a r o m at i ø n u  10 e -

s t r u kt ur u .  Z b o g  ve õ i h  d i m e n zi j a  g r ad i  k o m p l e ks e u g l a vn o m  sa  v e õ i m  M ( I V)- j o n i m a :  U,  T h  i  d r .

I II III IV

4 •  C p - l i ga n d  se  m o ÿ e  m o ÿ e  v ez iv a t i  i  k a o  m on o h a p t o  ( -η1 )  (σ- d o n o r )  l ig a n d,  k a o ,  n a  p r i m e r ,  u l in e a r n o m  A g (-η1-C p )
2

,  o dn o -

s n o  t et r a e d a rs k o m  S n (η
1
-C p )

4
 k o m p l e ks u .

5 •  J o n sk a  j e d i ñ eñ a  C p  n a zi v a j u s e  c i k l o p en t ad i en i d i .
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U  +  4 KC lT H F

ze le n ze l e n

Za razl iku  od (η 6 -C6 H6 )2 C r i  (η8 -C8 H 8 )2 U k oji
su n a vazduhu nestab iln i (“ur anoc en” je ø ak p irof o-
r an) i  ko ji se la ko  ok siduju  i r azar aju u  uslo vima
p ri  ko jima se  odi grava  veõi na reak cij a, M(Cp)2  su
p o pr avilu  st abil niji , a meæu ñi ma poseb nu stabi l-
n os t p ok azu je Fe (C p)2  (te rmi øk i  je  p ost oj an  do
50 0o C).

S o bzir om na t o, kao  i jasn o izr aÿen  aro mati ø-
n i kar akt er (6π - elek tro na), na  molek ulu f ero cena
i zv råe n je ni z karak teristi øni h reak cija  za  a roma-
ti øn e (ben zenske ) si steme, a bez k idañ a metal -l i-

gan d veze. Tak o f eroc en, k ao v eoma rea kti vno j edi-
ñ eñe, l ako p odl eÿe r eakc ijama el ektr ofi ln e sup-
sti tuci je (ac ilo vañe , alk il ovañ e, f ormi lo vañe ,

metal ovañ e i d r.) . P ri tome je  naæ eno  da je u reak -
cij i aci lov aña po  F ridel -Kr afc u fer ocen  za ≈ 106

pu ta r eakt ivn iji  o d b enzen a.(7 )  Daç e, f ero cen  se
l ak o p ov ra tn o  o k sid uj e do  f er i ci n ij um- j on a
(C5 H5 )2 Fe+ , zbo g ø ega se upot rebç ava i k ao stand ard
za el ektr ohemi jska i spi tivañ a u n evoden im si ste-
mima. O sim te p rimen e, fer ocen  katal izuje sagor e-
vañ e, pa se dodaje rake tnim go rivi ma. Ko risti  se i
ka o k omp on ent a p ol imer a, p oå to  im po bo çå ava
mehani øka i  termiø ka svojstv a, itd.

O si m n aved eni h ne meå ov iti h sen dvi ø ko m-
pl eksa, posto je i meå oviti  (V-VII)1 * sendv iøi .(7 , 1 4 )

U  kl asi  send vi ø k omp le ksa po znat i su  i tzv.
tro spra tni (tr opa l ubn i) sendvi øi  (en gl. triple- dec-
ker sa ndw ich)  sa ist im i li  ra zl iø iti m 5, 6 il i 8-
øl ani m prsten ovima  kao  palub ama, odn osno  sprato -
vima (VIII- X) .( 15 )

1 •  S l ob o da n  c i k l o b u t ad i e n ,  C
4

H
6
,  zb o g  t er m odi n am i ø k e n e s ta b i l n o s ti  n e  p o st o j i ,  a l i  j e  p o z n a t  u  v i d u d i a n j o n a  C

4
H
4

2-
 (6 π-

el e k t r o n a ) i  ñ e g o vi h  d e r i va t a ,  a  o d  1 9 59 .  g o d in e  p o z n at i  su  i  ñ e go v i  k o m p l e k s i  s a  m e t a l i m a .( 13)  C i l o h e pt a t r ie n i l  (i l i

t r op i l i j u m - k a t j o n ),  C
7
H

7
+,  n a st a j e d e h i dr o g en a c i j o m  c i kl o he p t a tr i en a ,  C

7
H

8
.

V VI VII

VIII IX X
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Tr eba r eõi d a su sint etizovan i i  pro uøeni  sen-

dv iø  ko mp le ksi i sa h eter oci kl iøn im l igan dima ,
an alo zima Cp, kao  å to su aza- i  fo sfametal oc eni

(XI).(7 )

K O MP LEK SI  TI PA  K LA VI RSK E 
STO LI C E

K ao åt o sâmo  ime  kaÿ e, o vaj t ip  ko mpl eksa u

svo joj st rukt uri ima jed an o d po menuti h pl anar nih
o rgan ski h p rsten ova  u ul ozi  sedi å t a i do ø eti ri

mon ode nta tna  li gand a L (na jøeå õ e CO, NO  i  dr. )
kao  no ge (XII-XV).(7 , 14 )  Kako  ov i ko mple ksi sadr ÿe

samo j edan  pl anar ni organ ski  mole kul , isti  se po -
nek ad n azivaju  i p ol usendvi ø  k omp lek si (eng. hal f-
sandw ich) .

O vaj ti p ko mplek sa, npr . (η6 -C6 H6 )M(CO3 )3 , ko -
ji j e poseb no  kara kteri stiø an za el emente  VIB  gr u-
pe (Cr, Mo, W), se do bija  supstitu cijo m tri  molek u-
la CO  sa C6H 6:

T HF
M(CO)6  + C 6 H6   →  (η 6 -C6 H 6)M(C O3 )3  + 3CO

KO MP L EKS I TI P A  KI Å OB RA NA

Meæ u tetr adentatn im l igandi ma po se bno  su za-
ni mç ivi l igandi  tipa  t ron oå c a il i å eåi r a (e ngl.
tri pod  il i tophat) , ko ji se  mogu p ri kazat i o på tom

fo rmulo m X(-Y)3 , gde je X = N, P, As; Y = R2 X (R = H,
Me,  Ph), a  la na c k oj i ih  veÿ e i o zn aøe n sa (- )  je
(CH2 )2 , (CH 2)3 , i li o-fen ilen  grupa  (tab ela  1) (1 5)

N aveden i ti p l iganad a sa M2 +  jo nima d aje k om-
pl ek s sastava  Š M(L)(ZÐZ (Z = halogen), po  pr avi lu
tr igon alno -b ipi rami daln e k onf igur acij e, ko ja se
real izuje k oord inac ijom a toma X  tr ono ÿn og ligan -

da i hal ogeni dno g j ona Z u aksi jalni m pol oÿaji ma, i
atoma Y u ekvato rija lni m p olo ÿaji ma . Na ta j naøi n
se dob ijaju kompl eksi  øija  strukt ura p odseõa n a ki -
åo bra n (XV I).(1 6 )

Ta bel a 1.  Tro no ÿn i li gani di

XI

XII XIII XIV XV

F o r m ul a N a z i v O z n a k a D o n o rn i  a t o m

N ( (C H
2

)
2

N H
2

)
3

N ( (C H
2

)
2

N M e
2

)
3

N ( (C H
2

)
2

P P h
2
)
3

P  (o -C
6
H

4
P P h

2
)
3

As  (o -C
6
H

4
A s As P h

2
) 3

t ri s ( a m in o et i l ) a m i n

t ri s ( 2 - d i m et i l a m i n o et i l) am i n

t ri s ( 2 - d i f e n i l f o sf i n o e t i l)a m i n

t ri s ( 2 - d i f e n i l f o sf i n o f e n i l)f o s f i n

t ri s ( 2 - d i f e n i l a r si n o f e n i l) a rs i n

t r en
M e

6
t re n

T P N
Q P

Q As

N
4

N
4
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3

P
4

A s
4
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Teÿ ña k a nastajañ u ko mple ksa naved ene str uk-
tur e je tol iko  izraÿ ena da se on a, na p rimer  sa  QP i
QAs l igandi ma, reali zuje øak  i u sluø aju Pt(II)  za k o-
ju  je, k ako  zn amo, d omin ant na k vadr atn o- pl anar na
k onf igurac ija.(1 5 )

K RUN I SA N I JO NI  ME TA LA

M eæu r azli øit im k lasama o rgan ski h li ganada
p osebn o mesto zauzi ma ju tzv. makr oc ikl iøn i l igan-
di , tj. takvi  ci kl iø ni molek uli  ko ji sad rÿe  devet
i li vi åe  a toma u pr stenu, o d koji h najmañ e tri  ato-
ma i maju ul ogu l igator a. N ajøe åõ i do nor ni  atomi ,
k ao i  kod  ostali h or ganski h ligan ada, su atomi  azo-
ta , ki seon ik a i  sumpo ra. Od  ovi h n ajzn aøaj ni ji su
mak roc ikl i sa ø etir i k opl anar na ato ma azota , kao
å to  su  tet rad en tatn i  å esna esto øl an i tetr aaza
p orf ir ini , der ivat i p orf in a (X VII), k oji su pr i-

stun i u  vid u k ompl ek sa gvo ÿæ a, o dno sno  magnezi -
juma, u hemoglo bi nu, odn osno  h lor ofi lu.

Zasiõ en si nteti øk i an alo g po rfi na j e tetr aa-
zac ik lo tet rad ek an , p ozn at po d n azi vo m ci k l am
(X VIII).

Mak roc ikl iø ni ligan di sa met alima gr ade vi -
å estruk o st abi lni je k ompl ekse  u p oreæ eñu  sa li -
gan di ma ot vo re no g la nc a (mak ro c il iø n i ef e-
kat ).(9 , 1 7)

Vaÿn u po dklasu mak roc ikl iøn ih li ganada øi ne
tzv . kr un a- etr i (k ru n andi ) ,  ko ji  su t ako  n azvan i
zbo g sv oje  ci kc ak  ko nf or maci je , te  po dseõ aju na
kr une. To  su jediñ eña k oja sad rÿe a tome ki seoni ka
po veza ne ugla vno m e til en ski m gr upama , i li  p ak
be nze no vim , o dno sno  c ik lo hek san ski m p rst eno -
vima.

P rva p ubl ikac ija  o o vim jed iñeñ ima p ojavi la
se 1967 . go din e(1 8)  kada su  opi sani c ikl iøn i he ksae-
tri  (XIX, XX ), koj i su dob ili  j ednostavn e naziv e: 18-
k ru na - 6, Š 1 8ÐC-6 , o dn os no  d ib e nzo - 18 -k r un a- 6,
DBŠ18ÐC-6. P rvi b roj  o znaøava  b ro j atoma u pr stenu,
a po sledñi  - b roj a toma ki seo nik a. O si m naveden ih,
po zn ati su kr una etr i i  sa 4, 5, 8 i  viå e atoma ki seo -
ni ka, k ao  i o ni  koj i sadr ÿe i  dr uge don or ne a tome
(S, N, P) (XXI, XX II) , u  razliø iti m odno sima (sv e do
kr una- mo leku la sa svim ato mi ma S il i N).(8 , 9 )

O dma h nako n o tkri õa, ov a jediñeñ a su pok azala
jedi nstveno  svojstvo , a to  je da sa vi soko m sel ekti v-
no åõu  gr ade stabi lne k ompl ekse sa katjo nima s-el e-
menata (alk aln i i zemn oalk alni  metali ), sa k ojima,
kao  å to je p oznato , kl asi øni  li ga ndi daj u po  pravi -
lu n estabi ln e ko mple kse. Sel ekti vno st ovi h l iga-
nada j e bazir ana u p rvom r edu na o dnosu v eliø ine jo -
na me tala i vel iøi ne åup çi ne k run a-etr a (tab ela
2).(9 )

I z n avede ne tab ele  se j asno  vi di  ko ji  kr un a-
eta r n ajv iå e o dgov ara  svak om p oj edin aø no m jo nu
(kr uÿ n o p repo zn ava ñe ). Jo n B a2 +  je po  svoj im di -
menzijama n ajsli ønij i jon u K+ , zbog ø ega  ñemu najvi -
åe  o dgovara  Š18ÐC-6 (XIX).

XVI

XVII

XVIII
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O sim v eliø in e åu pçi ne, n ajvaÿ nij i do pr ino s
u  sele kti vno sti  ko mpl eksi ra ña i ma p r iro da do-
no rn ih atoma. Tak o, del imiøn a zamen a “tvrd og” ato-

ma  ki seon i ka “mek im” ato mom sump or a p ogo duje
k ompl eksirañ u sa “mekim” jon om odgovar ajuõe g p re-
l azno g metal a, a oteÿ ava  ko mple ksir añ e sa “t vr-
di m” jono m alk aln og metala . Na  pri mer, l og K k om-
p leksa K+  i Ag + , øij i su p reøn ici  bl iski  (26 6 i 252
pm, resp ekti vno ), sa ñima  o dgovaraj uõi m Š18Ð C-6 iz-

no se 6,10, o dnosno  1,60, a sa Š18Ð C -O4 S2 -  1,15 odn osno
4,3 4.(9 )

Tabe l a 2. Pr eøn ici  ka t jo na  met a la  i 
å upçi na  k runa- etra, pm

I naøe , si nteza o vih jed iñeñ a vrå i se  l ako  i u
dob ro m pr ino su u p risust vu jo na o dgovar ajuõ eg me-
tal a ka o t empl ata (matr iø ni  il i t empl atni  ef e-
kat ). Tako , na p rimer  Š18 ÐC-6 (XIX)  se d obij a iz tri -
etil en -gli ko la  i ñ egovo g di tozi lat a u p ri sustvu
baze K- terc ijarn og but ilata (shema 1).(1 9)

Dob ijeno  jediñ eñe je stabi ln o, zbog ø ega  se slo -
bod an l igand  dobi ja metod om ko lon ske hr omatogr a-
fi je i li  desti lac ijo m p roi zvod a re akc ije u vi so -
ko m vak uumu.

N a osno vu struk turn ih i sp itiv aña n aæeno  je da
su a tomi  k iseon i ka ko pla nar no  r aspo reæ en i, i  u
ko nt akt u su sa k atjo ni ma sme åt eni m u sred iå tu
å upçi ne.

Stvar añe k ompl eksa sa k atjon ima ko ji u potp u-
no st i n e odgo varaj u pr osto rni m zahtevi ma kr unan -
da, o dvija se uz d efor maciju  skeleta  ligan da, il i uz
razmeå taj katj ona va n ravn i li ganda.

Sp osobn ost k run a etar a da sel ekti vno v eÿu jo -
ne metal a øi ni je dnu o d obl asti ñ ihove pri men e, tj.
u p odr uøju  ekst rak cio no g selek tiv nog kon cen tri -
sañ a i  ra zdvaj aña  jo na,  izo to pa i d r. Osi m t oga,
kr un ska j edi ñeñ a se dana s in ten zivn o i spi tuju  i

K at j o n P r eø n i k K r u n a e t a r P r eø n i k

L i
+

N a+

K +

B a
2+

 

C s +

1 3 6

1 9 6

2 6 6

2 5 8

3 3 8

Š1 2 ÐC -4

Š1 5 ÐC -5

Š1 8 ÐC -6

„

Š2 1 ÐC -7

1 20 -1 5 0

1 70 -2 2 0

2 60 -3 2 0

„

3 40 -4 3 0

XIX XX

XXI XXII
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k ao sin tetiø ki mod el-si st emi  u pr ouøava ñu fi zio-
l oåk ih p ro cesa pr eno sa  jona  (jo nof ori ) u bio lo å-
ki m memb ran ama .(9 )

ZA K ÇU ØA N I JO NI  ME TA LA  - 
KO MP LE KSI  TI P A  SA RKO FA GA 
(K RI P TE)

Za r azlik u od n aveden ih makr oci kl a (p orf ina ,
c ikl ama, k runa -etar a) u øi ji sast av ul azi jeda n ma-
k roc ik l (dvodi menzio nal ni  mono me rni  makr oci k-
l i), u n ovij e vr eme sin tetizo vana  su i j ediñ eña sa
dv a, tri i  viå e makro cik la (pol imakr oci kli ), k oji

i maju jasn o izr aÿen u tr odimen zion aln u stru kturu .
K od ta kvih  jediñ eña mak roc ik li su meæ usob no p o-
vezan i posr edstv om dv a zaje dni øka  ato ma, te se na
t aj n aøi n dob ija  jed in stven  o rgan ski  li gan d k oji
k ao d omaõi n u svo ju p olu -il i p otpu no sf ern u å up-
ç inu  pr ima  (u domç uje )  jon  metal a, i li  b ilo  k oji
dr ugi jo n, odn osno  molek ul, ka o gosta (engl . host-gu-
est compl ex) .( 9) A ko u  struk turi  komp leksa mañ e od
p ol ov ine  go s ta u  ko nt akt u sa  do maõi no m -  tak vi
k omp le ksi  se zovu  ko mp lek si tip a s edal a (en gl .
perching complex) . Za k ompl ekse  ko d ko jih  je vi åe
o d pol ovin e gosta u k ont aktu sa do maõin om ko risti
se t ermi n k ompl eks gn ezdo  (en gl. nesting compl ex) .
I  n a kr aju, za  ko mp le kse k od k oji h je gost p otp uno

(sa  svih str ana ), k ao u k avezu i li k apsul i (engl . ca-
ge, o dnosn o enca psula ted complexes), o kr uÿen  jedin -
stven im o rgansk im mo leku lom kao  domaõ ino m, ko -
ri st i se o på ti n aziv k lat rohel at (la t. clathratus -
zatvo r en i za reå etk e) .( 1 5) U zavisn osti od p rir ode
mol ekula domaõi na, i st i su do bil i r azl iø ite n azi -
ve, ko ji su u stvari  sinon imi. Tako , na p rimer , p oli -
makr oci kli øn i tr odimen zion aln i l igandi  na bazi
kr una etar a se zovu k riptandi  (k ompl eksi k rip tati
(grøk i kriptos - sak ri ve n))  (XX III) ,( 9, 2 0 ) a heksaden -
tatni  okta -, odn osno  h eksaaza makro cik li sep ulkr a-
ti  (en gl . sepulchre - gro bni ca)  (XXIV) , odno sno sar -
k o fa gi n i  (e n g l.  sa r c ophag us -  sa r k o fa g )
(XXV).(2 0 ,2 1 )

Ko mpl eksi  ovi h bi ci kli øn ih j ediñ eña sa  me-
tali ma su mn ogo st abi lni ji o d k ompl eksa sa  mono -
ci kli øni m ligan dima. Tako , na p ri me r, kr ipt at K+

sa b ici kl iø ni m kr ipt ando m (XXIII) je  za 10 5 p uta
stab iln iji  od odgov arajuõ eg k ompl eksa sa  mono ma-
kr oci kl iøn im di aza-1 8-k runa -6 (XX II)  (k ri ptat n i
ef ekat ). I spi tivañ a su p ok azala da  kr ipt andi  se-
lek tivn ije vezuju  jone  metala o d kr una- etara  i mogu
se ko ristit i kao  detok sikan ti za teå ke metal e (Pb,
Cd, Hg) , kao  i za radio akti vne  supstan ce. O sim to -
ga, za k rip tand e je k arak teri stiø no u nik aln o svo j-
stvo da  stabil izuje al kaln e metale u  ñiho vom neuo -
biø ajeno m anj onsko m stañu. N a p rimer , natr ijum uz

S hema 1

XXIII XXIV XXV
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di spro por cion isañ e reaguje sa k ri ptand om (XXIII)
u  pr isust vu e til ami na dajuõ i  stab il nu  nat ri dnu
so :(2 2)

E tNH2

2Na + (XXIII)  →  ŠNa (XXIII)Ð+ Na-

Tr i ci k li øn i  k ri p tan d  (XX VI) , zb og svo je

sf erne åup çin e (mo leku l - fudba lska l op t a, engl .
so ccer bal l mo lecule)  v rl o je po god an za s meå taj
sf ern ih k atjon a (sfer no p re p ozna v añe), zb og øe ga
je  mnogo  boç i a kcep tor  sfer ni h katj ona od b ici k-
l iøn ih, kr ip tanada, o dnosn o mon oci kli øni h kr una-
eta ra.(9 )  Ova j molek ul i ma 10 vezi vni h atoma (6 k i-
seon ik a i 4 a zota), pr i ø emu  atomi  kiseo nik a imaju
o ktaeda rski , a at omi azo ta tet raedar ski  raspo red .

S obzir om n a pr eøn ik åup çin e (340 pm) , nav edeni
k rip tand  je op timal an za “udo mçavañ e” jon a Cs+  (d
= 338 pm) i  to je d o sada n ajstabil ni ji po znati kom-
p lek s Cs+  (log K = 3, 4; v oda 25o C) .(9 )  In aøe , ov aj i
sl iøn i kr ipta ndi, a  to vaÿ i i za k run a-etr e kao  do-
maõ ine , mogu da  veÿu  u stab iln ije  ko mp le kse i  ne-
sf eriø ne katj one,  odn osno  mol ekul e. Tak o n a pr i-
mer , na veden i k ri pta nd, b ez o bzir a å to  je ñ egova
å upç ina  (3 40 pm)  v eõa o d pr eøn ika NH4

+ -j ona (286
pm) , sa isti m daje stab ila n ko mple ks (XXVII) . O vo
se o bjaå ñava tetraedar skim r aspor edom ato ma azo-
ta u  kri ptand u, zbog ø ega je ov aj po  topo logi ji op ti-
mala n re cept or za NH4

+  ka o “supstr at” (tetra edar-
sk o p re p o zn ava ñe ). Jo n NH 4

+  drÿ i se  u å up çi ni
k ri ptand a tetr aedarsk i ra sp or eæeni m vodo ni øni m
H3 N⊕ -H ...  N vezama do datno  stabi lizo van i nter ak-
c ij ama sa 6  at oma  k iseo n ik a (si ste m k çu ø- br a-
va ).( 2 3)

N a kr aju treb a reõ i da o tkri õe kr una- etara , k o-
je je tak oæe  bil o sl uøajn o, i  kr ipt anada, kao  i p er-
sp ekti ve k oje n ude o va j ediñ eña,  pose bno  u b oçe m
r azumevañu  mehaniza ma  pr enosa j ona k ro z bio lo å-
k e membran e, ka o i opo naå añe n aøin a ra da enzi ma ,
k ao  naj savrå en iji h p ozn ati h k atal izato ra , pr ed-
stavç a jedno  od najvaÿ niji h dosti gn uõa u  hemiji p o-
sle dñih  30-t ak godi na. Zb og to ga  nij e øudn o å to su
P ed ers en  (C. J.  Pedersen,  SA D ),  Kr am  (D. Cram,
SA D) i L en (J. -M. Lehn ,  Fr ancusk a), prvi  sin teti-

øar i ov e kl ase  jediñeñ a, 1987 . go dine  dobi li N ob e-

lov u nagradu.

Za r azli ku o d o vih  jedi ñeñ a, k oja mo gu i mati
ra zl iø ita p odr uøj a pr imen e, sepu lkr ati  (X XIV)  i
sar kof agin i (X XV), k oji  se dob ijaj u p reva sh odn o
temp la tni m r eak ci jama eti len -d iami nsk ih  ko m-
pl eksa sa for maldehid om i amon ijako m, odno sn o ni -
tro met anom, k ao mak roc ikl izir ajuõi m agensima, su
znaø ajni sa a sp ekta p ro uøavañ a mehanizama r eakci -
ja k oo rdi nov ani h l igan ada i  str uktu ra d obi ven ih
ko mpl eksa , te  ra zl iø iti h f izi øk o- hemi jski h k a-
rak teristi ka.( 19 - 2 1)

O si m naveden ih, p oznat i su i d rugi ti pov i kl a-
tr oh el ata , k ao  n a pr i mer  o ni  k o ji  sad rÿ e bo r
(XXVIII) , odno sn o fo sfor  (X XIX).( 19 )

XXVI

XXVII

XXVIII
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Sl iøn o p retho dnima, i  ovi  kl atroh elati  se do-
bi jaju templ atno m si ntezom, pr i øemu su p rekur sori
sl obo dni  ili  ko ordi nova ni oksimi , a ul ogu makr o-
c ikl izi raju õeg agensa  ima BF3.  Za  ov u grup u k om-
p lek sa, u p ogl edu ñih ove  geo metr ije , ka rak ter i-
sti øn o je  da je  on a dal eko  bl iÿa  mañe u obi øaje noj
tr igon alno -pr izmatiø no j nego o ktaedar sk oj k onf i-
gurac iji .(1 5, 2 4 )

K O MP LEK SI  TI PA  GRO ZDA

Sv e do 60- tih god ina hemi øari  su se  bavil i pr o-
uø avañ em k ompl eksa  Ver ner ovo g ti pa, tj. mo no - i
p ol in ukl earn ih  ko mpl eksa  ko ji nisu  sadr ÿava li
di rek tne metal- metal veze. Meæ utim, o d 60 -ti h go-
di na nagl o se, por ed koo rdi nac io ne hemije  pr eva-
sho dno o rganometal nih  σ i π ko mp leksa, p oøel a raz-
vi jati jo å j edna n ova “p oli cent riø na” (Nev erner o-
va) k oor din aci ona  hemija , tj. hemi ja jed iñeñ a p re-
l azn ih met ala k oja, o sim metal -li gand v eza , sadrÿe
i  dir ekt ne me tal- metal  veze. Ova  jedi ñeñ a su p o-
znat a po d na zi vom k laster na  j ediñ eña, i li  kr atko
k lasteri  (en gl. cluster -  gr ozd, j ato, gomi l a) . P ri  to-

me br oj a toma metala u  klaster skoj j edini ci (nuk le-
ar nost  kl astera ) mo ÿe v ari rati  od  2 pa  sve do  100
(gigansk i kl ast eri ).

S  obzi ro m da j e o o vi m jedi ñeñ ima d etaçn ije
b ilo  go vora  u radu do stupn om øitao ci ma ,(2 5)  o vde õe
se nave sti sa mo to  da  je n a p ri meru bin uk lear no g
k lastera  ŠRe2 Cl8 Ð2 - po p rvi  put (1964. g.)  u hemiji  na-
æ ena ø etvo rostr uka  veza, tj . po red jedne  σ  i  dve   π- ,

naæ ena j e i je dna δ - veza ka o øe tvrta k ompo nent a Re-
Re v eze. I n aøe , sa a spek ta r azn ol iko sti  naæ en ih
struk turn ih ti pova, klaster i p redstavç aju jedn u od
naj int eresan tni ji h ob lasti  savr emene  stru ktur ne
hemije.

LI GAN D I -  ÅK O RP IJ E

Zbo g razno lik osti u n aøi nu k oordi naci je p ose-
ban  int eres ko ordi naci oni h hemiø ara i zazi vaju po -
li (1 -p ira zoli)bor atn i mon oan jon i opå te for mu-
le ŠRn B(pz)4-n Ð -; gde je R r azliø iti sup stituen t, pz je
1-p ir azol il- grup a, a n  =  0- 2 (2 6 ). Ov a, rel ativn o no -
va po tkl asa  ligan ada na b azi der ivata p irazol a daje
ko mp lek se  ø iji  se  sastav  mo ÿe pr ikazati  for mulom
RR (µ -pz)2 M (M moÿ e k oor din ovat i i  do datn e li -
gande ), gde su  R, R = H, al kil , ari l, NR2 , il i nesup -
sti tuisa ni , o dno sno  su psti tui sani  1 -p ir azo li l.
A ko j e R, R =  nek oord inir ajuõ i supsti tuent, biden -
tatn i bi s(p irazo lil )bor atni  anjo n, sl iøn o β -dik e-
ton ati ma , sa metal om gr adi  åe st oøl ani  p rsten . U
sluø aju p ak, kada je tr eõi  supsti tuent  koo rdi nir a-
juõi , dolazi  i do ñ egovog veziv aña za jon  metala il i
metalo ida, a r ezultuju õa str uktur a pok azuje na jveõu
sli øn ost u pri ro di sa åk or pio nima  (sa  tri  “ÿao -
ke ”), zbo g ø ega j e Tr of ime nk o t e l igan de nazv ao
å kro pi onati  (engl. -  scorpionate li g ands)(2 5 ) (XXX ) .

A ko je treõ a “ÿ aoka” o vog l igand nog si stema tako -
æe p irazo lil -grup a, nastal i tr is(pir azoli l)bor at-
ni  anjo n ŠRB(pz )3 Ð- (R = H, alk il, a ril ) sa met alima
Mn +  (n = 2,3)  daju i zuzetno  stabi lne  tri go nal no de-
fo rmisan e o ktaed arsk e send viø  (XXXI)  il i p ol u-
sendv iø  (X XXII)  k omp lek se. Treb a r eõi  da i zmeæu
Rb(pz)3

-  i  ci klop entadi enil -an jon a, C5 H5
-, ima an a-

lo gije, po åto  su o ba åest -el ektr on ski  jedn on ega-
tivn i li gandi. ( 2 6)

RA ZGR AN A TI  LI GAN DI

U  no vij e v reme  evi den tan  j e p ojaø an  i nte res
istr aÿiv aøa za p rouø avañe  komp leksi rajuõ ih svo j-

XXIX

XXX
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stava i  struk tura k ompl eksa sa p re svega makr oci k-
li øn im ligan dima k oji sadr ÿe ra zl iøi te ko ordin i-
raj uõe gr upe vezane  u vidu p riv eza k a (grana, r uøi c a)
za  mak ro ci l iø ni  p rst en (en gl. pendant lig ands)
(XXXIII).(1 5 ,2 0 )

O s im  r az gr an a to g (vi å e ru k o g) c i k la ma
(XX XIII) ,(2 7 ) k ao ti piø no g predst avnik a ov e kl ase
l iganad a, po znati  su i drugi  razgr anati  makr oci k-
li , kao  åto  je na p rimer  heksaazaci klo oktad ekan  sa
å est 2 ,2’- bi pir id in- gran a (XXX IV ) ,( 2 7) te r azgra-
nat i heter oatomski  krun a-etr i.(9 , 2 0)

Zavi sno  od p rir ode metal a, tj. ñ egovo g k oor di-
n acio nog b roj a, te pr iro de samog l iganda, u koor di-
n acij u mogu b iti  ukç uøen i ø ak svi  don or ni atomi .

Taka v sluø aj j e i sa 18- den tatn im l igan dom (XX X-
IV) , koji  sa lan tani dima daj e bin ukl earn e non akoo -
rdi nov ane  ko mp lek se. P ri  tome se  jon i meta la n a-
laze n a supro tni m str anama r avni  makro cik liÿ nog
pr st ena i u o kruÿ eñu tr i atoma azot a ma rkoc ikl a i
å est atoma azota  t ri b ipir idi nske jedi nic e.(2 7 )

LI GAN D I -  LA N C I

Mol ekul i k oji  se sasto je o d dva  il i vi åe cik -
li øn a mol ek ula koj i su  meæuso bn o p ov ezani  neh e-
mijsk im (“mehani øki m”) vezama po put k ari ka (beo -
øuga ) u  la ncu , nazi vaju  se k atena ni  (l igan d -  ka te-

XXXI XXXII

XXXIII

XXXIV
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n and; k ompl eks -  kate n at)  (lat. catena -  lanac:) . Ele-
gan tna  temp latn a si nte za ka tenat a (Cu(I)  sa k ate-
n ando m od d ve “k arik e” (Š 2Ð-k aten and ) o stvare na je
19 84. g. (shema 2).(2 8)

D emetala cij om o vog komp lek sa p omoõ u tet ra-
meti lamo nij um-c ijan id a dob ije n je  slo bod an k ate-
n and koji  je upot reb çen  za sin tezu k atena ta ne kih
dr ugih metala .(2 0)  Osim o vih, do bijen i su i k atenadi
sa k atena ndima  od tr i i  øeti ri  “kari ke” (Š3Ð-  i Š 4Ð-
k atenan di).(1 9)

* *

*

P or ed n aveden ih , po zn ati  su i liga ndi  po d ta-
ko æe sl ikov itim n azi vima, k ao å to su l igandi  tipa
k ot ari ce  (ko r p e) (e ngl . basket- li ke l iga nds)  ko ji
p re dstavç aju makr ob ici kl iø ne  sisteme  sa ugl av-
no m pol imetil enski m l ance m u ul ozi “r uøke”, ( 29 ) te
b in ukl ear ni , na jøeå õ e hek saden tatn i aci kl iø ni
i li  makr oci kl iøn i l igan di -  deri vati  1,3,5,  - tr i-
k etona, 4-supsti tui sa nih, 2,6-di fo rmil - il i di ace-
ti l f enol a i p ol iamin a, (Å if ove b aze), koji  veÿu
“r ame uz r ame” dva  ista ili  ra zl iø ita j ona  metala
(pr egraæe n i (ku p e) li gandi, l igandi  sa ode ç eñi ma ;

en gl. compartmental liga nds)  (XX XV) .(3 0)

N a k raju , spomen imo i  ka l iksaren e (gr ø. cal ix -
vaza, ø aåa , pehar ; aren -  ukazuje n a pr isustvo a roma-
ti øni h pr st enova ), ko ji p redstavç aju makr oci kli ø-
n e ko nden zac ion e p roi zv ode p-alk ilf eno la i  fo r-
mal deh ida  (XXX VI)  pr ik azuje  ka li ks Š 4Ð ar en , tj.
“vazu” sastav çenu od ø etiri  p-R -C6 H2 (-OH)-CH2 - je-
di nic e), k oji  su int eresantn i k ao mod el sistemi  jo-
no for a, pr e sv ega  a lkal nih  metal a.(9 , 19 )

A b  s t r a c t
SOME UNISUAL COMPLEXES AND LIGANDS

Vukadin M. Leovac

Institut e of Chemistry, Faculty of Sciences, Universit y of
Novi  Sad, Yugoslavia

After a bri ef survey of some important facts that

preceded Werner’s coordinat ion t heory and a short  retro-

spect concerning the import ance of complexes, the art ic-

le describes the complexes and l igands, i n the

professional and scient ifi c li terature known as “unusual”

because of their st ructure. Thus, a discussion is given of

sandwich complexes, clatrochel ates, i.e. , the complexes

like sarcophagus,  sepulchre, umbrella, piano-seat , et c. Of

the “unusual ” ligands are described crown-ethers,  sarcop-

hagines, sepulchrates, tripoid and pendant ligands, scorpi-
onat es, cat enands, et c.

LI TERA TU RA

1. Yu. A. Makashev, B. M. Zamyatkina, Soedineni ya v kva-
dratni kh skobkakh, Khimiya, Le ningrad, 1976.

2. C. D. Mickey, J. Chem. Educ., 58  (1981) 257.
3. Yu. N. Kukshkin, Khimiya koordinat sionikh soedinenii,

Vishaya Shkola, Moskva, 1985.
4. F. Basolo, R. C. Johnson, Coordination chemistry, W. A.

Beñamin,  Inc., Ñujork, 1964.
5. G. B. Kauffman, Classics in coordination chemistry.

Part I: The Selected Paper of Alfred Werner, Dover
Publications, Inc. , Ñujork, 1968.

6. F. A. Cotton, R. A. Wal ton, Multip le bonds between me-
tal  atoms, J. Wiley and Sons Inc., Ñujork, 1982.

7. J. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, R. G. Finke,
Principle and appli cat ions of  organot ransi t ion metal
chemi stry, Universi ty Sci ence Books, Kal ifornija,
1987.

8. Synthetic multi dentate macrocyclic compounds (Eds. R.
M. Izat t, J. J. Chri stensen), Academic Press,  Ñujork,
1978.

9. Host guest complex - chemistry macrocycli es (Eds. F.
Vögtl e, E. Veber), Springer-Verlag,  Berl in, 1985.

10. J. Wood, Naturwi ssenschajfen,  62 (1975) 357.
11. M. C. Day, J. Selbin, Theoretical Inorganic Chemistry,

Reinhold Book Corp.,  Ñujork 1974.
12. T. J. Kealy, P. L. Pauson, Nature, 168  (1951) 1039.
13. J. E. Huheey, Inorganic chemi stry, Harper International

Edition,  Ñujork, 1978.
14.  K. F. Purcell , J. C. Kotz, Inorganic chemi stry, W. B.

Saunders Company, Fil adel fija, 1977.
15. F. A. Cot ton, G. Wilkinson, Adv anced inorganic chemi-

stry, Wi ley- Intersci ence, Ñujork, 1988.
16. V. Leovac, He mi jski  pregl ed, 27 (1986) 6.
17. R. B. Hancock, J. Chem. Educ.,  6 9 (1992) 615.
18. C. J.  Pedersen, J. Am. Chem. Soc., 89 (1967) 2495,

7017.

XXV

XXXVI

G o di {t e 3 8. br oj  5 (199 7) 14 9

S hema 2

1 50 Hemi jski  p regl ed

19.  N. V. Gerbeleu, V. B. Arion, Templamnii sint ez makro-
cikl itseskikh soedinenii , Shtii ntsa, Ki shinev,  1990.

20.  L. F. Lindoy, The Chemistry of macrocyclic l igand
complexes,  Cambridge Universi ty Press,  Kembriœ,
1989.

21.  A. M. Sargeson, Pure and Appl . Chem., 56 (1984)
1603.

22.  J. L. Dye, Angew. Chem., Int. Edn.  (Engl .) 18 (1979)
587.

23.  J. -M. Lehn,  Supramolecular chemi stry, VCH Verla-
gsgeselschaft, Vajmhajm,  1995.

24. J. K. Bashkin, L. A.  Bass, S. M. Sondhi, K. D. Robin-
son, Inorg. Chim. Acta, 253  (1966) 91.

25. V. M. Leovac, Hemij ski  pregled , 30 (1989) 29.
26. S. Trofimenko, Chem. Rev.,  9 3 (1993) 943.
27. V. Alexander, Chem. Rev., 95 (1995) 273.
28. C.O.D. Buchecker, J. P. Sauvage, J. M. Kern, J. Am.

Chem. Soc. , 106 (1984) 3043.
29. K. B. Yatsimirski i, A. G. Kolchinskii , Dokl. Akad. Nauk

SSSR, 246  (1979) 895.
30. D. H. Bush, A. Stephenson, Coord. Chem. Rev., 100

(1990) 119.

VL ATKA    VAJ S, Cen tar za hemij u, IH TM, Beograd

BIÇNA HEMIJA I MEDICINA

U VOD

U  nep reki dnoj  bor bi sa bol est ima øo vek je  odu-
vek  kor isti o lek ovit o bi çe i  nesumñi vo je d a je to
umeõ e star o kol ik o i  çudsk a vr sta1 . P isan i do ku-
men ti ran ih c ivi li zaci ja I nd ije i K ine  vod e na s
p et mil enij uma unazad . Øak  i dan as, na  pragu  dvade-
setp rvo g veka , bi çke  su sko ro  jedi ni izvor  lek ova
za veõ inu  sve tskog stan ovni åtva . U razvi jenim zem-
ç ama up otr eba l eko vit og b iça  ima sv oje u spon e i
p adove , al i u sv akom sluøa ju sup st anc e dob ijen e i z
vi åi h b içak a ø ine oko  25%  pr epi san ih  lek ova2 , 3 .
P osl e vi åe veko vno g i sk ustva  u up otr eb i b içn ih
p rep arata, p rvo  izol ovañ e akt ivni h sastoja ka -  al-
k aloid a morf in a, stri hnin a, ki nin a itd . poø etko m
19 -og v eka, o bel eÿi lo je no vu er u u u potr ebi  lek o-
vit og biç a i po øetak  savremeno g i spit ivaña.

P osl e 1945. go dine, naglasak  se po mer io  sa sup-
stan ci  izol ovan ih  iz b içak a n a izvan red an r azvoj
si nte tske  fa rmac eutsk e h emije  i mik ro bn e f er-
men taci je, a b iç ni  metabo li ti su u gl avn om i st ra-
ÿ ivan i sa f ito hemijsk og i  hemot akson omsko g sta-
n ovi åt a. U  po sledñ oj  dec enij i i nte res za  lek ove
b iç no g por ekl a, k ao  i ñ iho va u pot reb a na glo ra-
ste . Ra zlozi  ov e o bno ve l eÿe  u p oveõ ano j svest i o
sv im a spek ti ma ek ol ogi je i  ve li ko m in ter esu za
n eklasi øne meto de leø eña. Mno gi bi çni  prep arati
(gin gko , bel i luk , val eri jan a i td.)  isp ita ni  su na
i st i n aøin  kao  å to se i spit uju lek ovi  i p otvr æena
je  ñ iho va efi kasno st , tako d a su velik e far maceut-
sk e k uõe vrl o zai nt ereso van e za b iç ke  kao  i zv or
n ovih  sup stanci  i pr epar ata.

L ekov ito  biç e se kor isti  ugla vno m u dva  raz-
li øit a obl ika:

1 . kao  ko mpl eksn a smeå a å ir oko g ra spon a sa-
sto jaka (i nf uzije, e tarsk a uç a, ti nkt ure, ekstr ak-
ti )

2 . k ao  ø ist i,  he mij ski  d ef in isa ni  a kt iv ni
p rin cip i.

Øi sta jed iñeñ a se k ori ste k ada ak tivn i p rin -
cip i l ekov itog b iça  pok azuju od reæen u (speci fiø -
nu) jak u akt ivno st i zah tevaju ta øne i rep ro dukti v-
ne do ze .

S d ruge  str an e up ot reb a e kstr akt a/t in ktu ra
it d. do bra  je k od  biç aka  ko je p okazu ju sl abij e il i
mañe sp ecif iø ne f armako loå ke  akti vnosti  i ak o
su ak tivn i p ri nci pi  lek ovit og b iça  joå  n epozn a-
ti. Tak vi f itof armac eutski p rep arati  su vrl o po -
pul arn i u ze mç ama sa d ugom tr adic jom u  herb aln oj
medic in i, k ao å to  su N ema øka , Fr anc uska i  Åv aj-
car sk a.

METOD OLO GI JA

Viå e b içk e su jo å uvek v rlo  nei st raÿe ne k ao

po ten cij aln i i zvor i n ovi h l eko va. O d p osto jeõ ih
250.00 0-500 .000 bi çn ih vr st a vrl o je mal i p roc enat
hemijsk i i spiti van, a  joå  je mañ i b roj  bio loå ki  i
fa rmak olo åk i testir ani h vr sta. Je dna bi çka  sa-
stoji  se o d vi åe stoti na i li  hiç ada met abol it a i
hemij sk o i spit ivañ e daje samo  uzan  spekt rar  ispi -
tivan ih sup stanc i (obi øno  on ih k oje se n alaze u  ve-
õi m k oli øin ama u biç ci). P roc es koji  vodi o d biç -
ke d o far makol oå ki a ktivn og ø istog sastojk a vrl o
je d ugaøak , na por an i zahte va mul tidi scip li nar nu
saradñ u b iol oga, hemi øara , far maceuta i  to ksiko -
lo ga . Taj  p ro ces ukç uøuje sledeõ e ko rake 4:

1. sak upçañ e, taø no botan iøk o o dreæ ivañ e, su-
åeñ e bi çno g mater ijal a

2. p ri pr emañe  odgo varaj uõi h ek stra kata , pr e-
limi narn a hromat ografsk a anal iza TLC, HPLC

3. b ilo åk o i  fa rmako lo åk o sni mañe si rov ih
ekstr akata

4. uzastop na hr omatogra fska odv ajaña k od ko jih
se pr ati bi loå ka ak tivn ost fr akci ja

5. po tvrda ø istoõ e izolo vani h jediñ eña

6. stru ktu rna  od reæ iv aña (NMR, MS,  IC , Uç/
Vid, X-zrac i)
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7.  par cij aln a il i to tal na si nteza a kti vni h je-
diñ eña

8. p rip rema der ivata a nalo ga za ispi tivañ e od-
no sa strukt ura - ak tivn ost

9. izolo vañe v eõih  kol iøi na sup st anci  za daça
f armako loå ka i  toksik olo åk a ispi tivañ a.

K ada se tr aÿe biol oå ki  akti vne sup stanc e iz-
b or b iç aka j e oø igle dno jedan  od n ajvaÿ nij ih f ak-
to ra za u sp eh i straÿ ivaña . Po red sl uøajn og sak up-
ç aña b içn og mate rija la, c iç no sak upç añe zasn o-
van o n a hemo takson omsk im od nosi ma  i k ori å õeñe
etn omedi ci nski h p odatak a daj e naj boç e re zu ltate .
Do  sad se p okazal o da  ispi tivañ a bi çak a po zn atih
u n aro dnom l eøeñ u daje n ajviå e f armako loå ki  ak-
ti vni h jediñ eña . U o blasti  ant itumor nih , anti vi-
rusn ih, an timik rob nih i  insek tici dni h akti vnosti
do kazan a je veza  izmeæu b il oå ke ak tivn osti  i up o-
tr ebe u tr adici onal noj  (nar odn oj)  med icin i.

O PÅ TA ZA PA ŸA ÑA  O BI OO P ITI MA

D a b i se å t o la kå e d oå l o do  ob eõ ava juõ ih
b içn ih ekstr akata  i  izol ovaña  a ktivn ih supsta nci
p otre bno  je p ron aõi odgovar ajuõi  bi otest. Zb og ve-
l iko g bro ja uzor aka koji  se testi raju o gledi  moraju
b iti jednosta vni, b rzi, repr oduk tivni  i j eftin i. U
sir ovo m ek strakt u akti vni p rin cip  se uglavno m na-
l azi  u mali m kol iøi nama, p a test siste m mo ra b iti
do voçn o osetç iv i  pouzdan .

Bi oop iti se r ade na sl edeõim gl avnim grup ama:
1. niÿ i or ganizmi kao åto  su mikr oor ganizmi ,

i nsekti , rako vi, mekuå ci

2. izol ovani  subc elul arni  sistemi kao  enzimi ,
r ecept ori , o rganel e

3 . gajeñ e õel ije  çud sk og i li  ÿi vot iñsk og p o-
re kla

4. i zolov ani o rgani  k iømeñ aka
5. c ele ÿi voti ñe

GLA VNE O BLA STI  I STRAŸI VA ÑA

I straÿ ivaña  bioa ktivn ih sastojak a biç aka ug-
la vnom se mogu svesti  n a sledeõ e obl asti:

1. l eøeñe  r aka  (anticancer treatment)
2. an tiin fekt ivn a aktivn ost
3. k ontr ola  trop skih b olesti
4. r egulisañ e raæañ a
5. up aln i i al ergijsk i pr ocesi
6. hep ato zaå tita
7. CNS- ak tivn osti

VA ŸN I   FA RMAK OLO ÅK I  A KTI VNI  
SASTO JC I BI ÇA KA

O vde  õe b iti  na veden i samo  nek i o d n ajznaø aj-

ni jih b içn ih sastojak a koji  su otkr iveni  posl edñih
n ekol iko  deceni ja.

Jo å  od 1950.  godi ne ulaÿ u se veli ki  nap or i u
tr agañu za n ovim a ntitumo rni m jediñ eñima. P rva ,
k lin iøk a up otreb çiv a jediñ eña, su b il i Catharan-
tus alka loi di. P oø etko m 1960.  god. zaje dniø ki m na-

po rima  kan adski h i  ameri øk ih i stra ÿiv aøki h ti -
mova i zo lovan i su akt ivni  bis- indo l alk aloi di, ko -
jima j e odr eæen a i str uktur a. To su  vin blasti n(1) i
vin kri stin(2) koj i su postal i ko merci jalni  leko vi.
O va jediñ eña su  antimi toti ci k oji  spreø avaju o dn.
uspo ravaj u ra st  õel ija k idaj uõi i r azarajuõ i õ eli j-
sko  mitoti øn o vr eteno . Daju se  pac ijent ima o bol e-
li m od  Hoœ ik ove (Hodgkins disease)bo lest i i li  od
rak a tumora  vrata i  gl ave.

Dite rpen oid  t aksol 5 (3 ) je i z an titumor nog sni -
maña p rir odni h pr oizvod a izro nio  kao  najp erspek -
tivn ij i (kao  jedi ñeñ e ko je n ajviå e o beõ ava). I zo -
lov an je  poø etko m 7́0.- ih go dina  iz pac ifi øk e tise
(Taxus brevi f olia ), a  kasn ije je  pro naæ en u  drugi m Ta-
xus vrst ama, np r. evr op sko j t isi  (Tax us baccata ) .
Taksol  ima p oseban  tri terpe nski sk elet sa n euobi -

øaj eni m 6- 8-6  siste mom p rsten ov a i 1,3- vezo m å e-

stoø lan og i  osmo øl ano g pr stena . Takso l sp reø ava
po delu  tumo rni h õ elij a del ujuõ i n a ce ntr aln i õ e-
li jski  skel et k oji  je u  obl ik u spi ral ni h mik ro tu-
bu la k oj e sadr ÿe tub uli n (p rot ein  mo l. mase  ok o
100.0 00). Jediñ eñe u tiøe  na r avn oteÿu  mikr otub u-
la- tub ul in favo ri zujuõ i st ruk turu  mik rot ubu le.
Kl ini øka  ispit ivaña  su  pok azala da j e takso l efi -

kasan  k od l eøeña r aka c reva, jajn ika  i  pluõ a. Ra zvi o
se u k omerc ijaln i l ek, al i je  gl avnu  prep rek u pr ed-
stav çal a m ala  ko li øi na  ko ja  se mo ÿe  do bi ti  iz
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p ri ro dni h i zvor a. Da  bi  se d ob ilo  2,5  kg  tak sola
mo ra se ÿr tvovati  12000 stab ala tak o da b i se sa sa-
daå ñi m zaht evima (p otr ebama) v rlo  brzo un iå tila
svet sk a p opul aci jaTaxus-a. Dan as se ra zv ijaju r azni
si ntetsk i i  pol usin tetski  putev i za d obi jañe t ak-
sol a i deri vata.

O tkr iõem H IV  virusa (human immunodeficiency
virus)  koj i izaziv a AIDS k ren ulo  se u po tragu za n o-
vi m an tivi rusn im sr edstv ima. O p se ÿan  skr in in g
U S In stituta za zdr avçe uk azao je n a dva jedi ñeña :
k astanosp ermin6  (5)  i  hip er ic in (4).

Tet rahi dr oksi in dol izi din ski  al kal oi d - ka-
stan ospermi n se nal azi  u otr ovno m semen u, koje p od-
seõa  na k est en, zimzelen og austr alijsk og drv eta Ca-
stanospermum aust ral e. Za jediñeñ e se znalo  da je mo-
õ an i nhib itor  α  i β - gluk ozida ze . U n ovije  vreme je
n aæ eno  da  sp reø ava  re pl ik aci ju  HIV-a . K astan o-
sp er min  i nhi bi ra  en zime  α -g luk ozi da ze k oj i su
k çuøn i u  pro dukc iji gl ik opr otein a iz o motaøa  vi-
r usa. Bez dob ro g glik op rot ein skog omot aøa v iru s
HIV- a ne moÿ e da se pro åi ri u n ezaraÿen e õel ije.

D rugo  in ter esant no  an tivi rusn o jedi ñeñ e je
ar omati øn i po li cik li øni  dio n-  hip eric in (4 ). Taj

d eri vat ant rah in on a se nal azi  u r azni m v rstama
Hypericium k ao  i u  Hipericum pe rforatum -  øuv eno m
k antar ion u. H ipe ric in  ima a ntir etro vir usno  dej-
stvo , inhi bir a åir eñe vi rusa leuk emije7 .

Mal arij a je, joå  uvek , jedna o d najr aåir eni jih i
n ajpogu bnij ih tr opsk ih b olest i sa o ko 2 00 mil iona
o bol eli h godi åñ e. Otp or nost mal ari øni h par azi-
ta (vr sta Plasmodium) p rema u obi øajen im lek ovi ma
(ki ni n, h lor ok in ) øin i p ro bl em jo å ozbi çn iji m.
Je dno  o d an tima lar iø ni h j edi ñeñ a k oje  n ajvi åe
o beõ ava je  art emizin in (6), i zol ovan  iz v rste Arte-
mi sia annua po øetko m 7́0.- ih godi na.

B içk a se kor ist i ve õ 20 00 go din a u Kin i k ao
l ek p rot iv gr oznic e i  malari je8 , a r ast e kao  ko rov
i  na za puå teni m beo gradsk im p oçan ic ama. U Beo-
grad u je ub ran a i an ali zi ran a na H emijsko m fak ul-
tet u u gr upi pro f. M. Stef ano viõ a. I zolo van  je i
a rtemi zin in , al i stic ajem nesr eõn ih  ok ol no sti ,
p ri zn aña  za o tkr iõe  ni su  pr ip ala n aå im n auøn i-
c ima.  Ar temi zin in  je se skvi ter pen ski  la kto n sa

end ope rok sidn om gr upo m ko ja je kçu øna  za ñ egovu
akt ivno st. O vo je diñeñ e pr edstavç a po tpun o n ovu
hemmi jsk u k lasu a ntimal ari øn ih sup stanc i i  mada
je o øi to da  artemi zini n del uje o ksidac io no, naøi n
pr eno sa k iseon ik a i pr iro da ak ce ptor a za sada su
ne po znat i. A u tor adio gra fi jom  je d ok azan o d a se
smeå ta u  membr anu  par azit a i  uni å tava je.  Zb og
izr azite l iof iln e pr ir ode ar temizin a p ostoje ve-
lik i p ro blemi  sa  uzimañem l eka. S intet iå u se se-
rij e derivat a meæ u ko jima i Na - so.

Zani mçiva  pr iøa  o gin gkol idi ma lep o u kazuje
na  pote åk oõe koje  pon ekad  pr ate pr on alaÿe ñe ak -
tivn ih p ri ncip a u l ekov itom b içu.  Drvo  devojaø ka
ko sa , Gingko bil oba, se u drevn im medic inski m kin e-
ski m kñ igama sp omiñ e jo å  2800 p.n .e. i  dana s ima
mesto u mode rno j ki nesk oj f armak op eji kao  anti a-
stmati k i  lek  p rot iv k aå ça. U  Evr op i su se pr vi
pr eparat i ko ji su sadrÿ avali  Gi ngko  ekstrak t po ja-
vil i 1 960. go din e i p rep or uøi vali  su se za  po boç -
åañ e per if erne  cir kulac ije  i u l eøeñ u cer ebral -
ne i shemije. K li niø ka ef ika sn ost Gin gko e kstrak -
ta p rip isiv ana j e fen ol nim sasto jci ma (fla vono l
gluk ozidi ma i bif lavo noi dima). Tek  pr e deset go -
din a je  otk riv eno  da Gin gko  ekstr ak t spec if iøn o
antago nizir a skupç añe k rvni h pl oøic a ind ukovan o
PAF fa ktor om. Ø etiri  jedi ñeñ a koj a izaziv aju in -
hib itor ni ef ekat  izolo vana su u i ide ntif ikov ana
kao  gingko lidi  (7 ).

Zan imçi vo  je d a su t a jed iñ eña bil a p ozn ata
veõ  dugi n iz go dina , ali  se smatr alo  da su b ez far -
mako loå ko g znaø aja. Gi ngko lidi  su i zolo vani  jo å
1932. god ine, al i su ñih ove ko mpli kovan e struk ture
utvræ ene te k 1967. god ine 9. Zbo g zn aøaja PAF ef ekta
na mn oge p roc ese  gingko lidi  se in tenzivn o p rouø a-
vaju n a izolo vani m o rgani ma  i  in vi v o.

Ko ntr ola  raæ aña je  jedan  od gl avni h p rob lema
zemaça u r azvoju sa  ogro mn im p orasto m st anovn iå -
tva. I nd ija i  Ki na i maju va ÿne istr aÿiva øke  pro -
jekt e posv eõene  traÿ eñu p ri rodn ih b içn ih p ro iz-
voda k oji b i mogli  da reguli åu r aæañ e. Dimern i se-
skvi terp en go sipo l (8), k oji se nal azi u semenu vr -
ste Gosspium je sv akako  jedn o od  naji nteresan tni jih
jedi ñeñ a sa t akvo m akt ivn oå õu. Ko ntr acep tivn i
ef ekti  gosip ol a su o tkr iven i k ada j e uo øen a vrl o
ni ska p lo dno st seosko g stan ovn iå tva K ine  koj e je
up otr eb çav al o si ro vo  uç e i z p amuk ovo g seme na
(Gosspium)  za pr ip remañ e hr ane. M ehani zam delo -
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va ña gosip ol a n ij e p otp uno  ja san,  al i i zgled a da

smañ uje p okr etç ivost  sper matozoi da i  da i nak ti-
vi ra o dreæ ene enzime sp erme n eop hodn e za o plo æe-
ñ e.

ZA KÇU ØA K

O vde je i zabran  ogran iøe n br oj izo lovan ih b io-
ak tiv ni h b içn ih  sasto jaka  i ñih ova  ter apeur ska
p rimen a, te k to lik o d a bi  se do bil a o på ta id eja o
n apre tku ko ji je uø iñen  posl edñi h trid ese t go dina .

U spe h je  p osti gnu t de lim iøn o  zahv açuj uõ i i zva-
n redn om razvo ju t ehni ka za r azdvaja ñe i  spe ktr o-
sk opsk ih metoda  za od reæ ivañ e str uktu re. Å ir ok
o pseg hro mat ograf sk ih t ehnik a, HPLC  i  teøn o- teø-
n o p odeon a hr omato graf ija o moguõ avaju efi kasnu ,
b rzu i pod blagi m uslovi ma, izol aci ju. I pak  izdva-
jañ e pr ir odni h p roi zvoda j oå  uvek  najv iå e zavisi
o d u meõ a i  st rp çeñ a ist raÿ iv aø a. S a r azv oje m

sp ektro skop sk ih tehn ik a a naro øito  NMR, MS i  di-
f ra kc ije  X- zra ka,  od reæ iv añ e str uk tur a j e ja ko
ub rzan o i  ol akå ano . Gl avn i i zazo v dan as je p ro na-
l aÿeñ e bi çak a sa akt ivn im pr in cip ima i  ñi hovo
i zolo vañ e. N arav no tu p ostoj e mno ge ot eÿava juõe
o ko lno st i. P rvo , moguõ e je da  åi rok i o pseg str uk-
tur no r azliø itih  jediñ eña dop ri nosi u kupn oj f ar-
mako loå ko j akt ivno st i bi çn og ekstr akta k ao i  si-
n ergetsk i ef eka t izmeæ u ñ ih (ti h akt ivn ih p ri n-

c ipa). To  je nar oø ito sl uøaj  sa lek ovit im bi çka ma
k oje  imaju  mañe  spec if iøn e ak ti vnost i. Ti piø an
p rimer  je in tenzivn o p rouø avan Panax ginseng . Uve-
de n je  u up otr ebu u zapa dni m zemçama sa å iro ki m
sp ektro m dejstva i  smatra se d a pov eõava o tpo rno st
o rgan i zma  n a str es, zamor , p ob oç å ava memor iju

itd , ali  svi o gl edi na ç udima p okazuju nejasnu  kli -

ni øk u sli ku. Dru go, p ostoj i ve lik a p otr eba  za bo -
çi m farmak olo åk im model ima. P ostojeõ i testo vi
ne mo gu  da pr edvide k lin iøk u efi kasno st. Za mnoge
op å te p ozn ate  bo lest i sa n epo znat im i l i v iå e-
struk im p or ekl om n a po stoje  odgo varaj uõi  far ma-
ko lo åk i mo del i. A d eno m pr osta te, u obi øaj ena  je
tegob a star iji h muå kar aca k oja to i lustr uje. P ro -
ceñ uje  se da  ok o 5 0% muå kar aca pr eko  50 godi na
ima p ro blema sa  pro statom, a  taj p roc enat r aste sa
godin ama. P ojava a denoma pro state (dobr oõ udni  tu-
mor  p rost ate koj i p ra vi pot eå ko õe u ur in arn om
tr aktu) ugl avno m po tiø e od por emeõaj a ra vnot eÿe
stero idni h hor mona, i ako  pro ces ni je sasvim jasan 9 .
P ost oje  mno gi  fa rmac eut ski  p rep ar ati  n a b azi
bi çni h ekstr akata ko ji po maÿu pr i l eøeñu. A kti v-
ni  pri nc ipi  tih b iç aka n isu po zn ati poå to n e po -
stoji  odgovar ajuõi  far mac eutski  model. S amo rezus
majmun i i  psi imaju organ  ko ji mo ÿe d a se up or edi
sa p ro st atom ko d çud i, a li  por eæe ñe p oda taka  ne
daje zadov oçavaju õe rezul tate.

I straÿ ivañ e l eko vito g bi ça n emoguõ e je  bez
multi disc ipl ina rno g pr istupa  i sar adñe b iol oga,
hemi øar a, f armac euta i  l ekar a. Mn ogi  bi çn i ek -
strak ti i i zolov ana jediñ eña su u l abor atori jama i
øek aju n a testi rañ e i event ualn o o tkr ivañ e in te-
resant nih ak tivn osti.
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PRIN CIP  SKELET NOG MAKROMO LEKULSKOG 

IZOMERIZ MA

I stor ija c ivi lizac ije je jasno  ob eleÿ ena mn o-
gim ep ohama u  koji ma su po jedin i materi jali  dir ek-
tn o il i i ndir ektn o do mi nant no u tical i n e samo na

p ravc e t ehno lo åk og ve õ i  ku ltur no g razvo ja ç ud-
sko g dru åtva . Tako se , na p rimer , u da vnoj  pro ål o-
sti , jasno  izdv ajaju K ameno , Gv ozden o, Bak arn o i li
Br onzan o dob a, a sasvim j e moguõe da  õe nek i b uduõi
i stori øari  posmatr ati dr ugu  p olo vin u XX vek a kao
“P lasti øno  dob a” u k ome su mno ge  aspek te naå e sa-
vr emen e k ult ure  pr edo dr edi le sint eti øk i p ol i-
mern i mater ijali . N aime, iak o su ç udi znal i da k o-
ri ste pr iro dne po limer e, kao å to  su sk rob , pro tei-
ni , cel uloza i li p ri rodn a guma , za  ishran u, pr avçe-
ñ e sk lo niå ta il i o deõe jo å u a ntiø ka vr emen a, tek
se 3 0-i h godi na o vog vek a, r adovi ma  øuven og n emaø-
k og hemiø ara H erman a Åtaud inger a (Hermann Stau-
dinger) , pr vi p ut do ål o do  sa zn aña d a se on i sastoje
o d vrl o v elik ih, t zv. makr omol ekul a. O vo o tkr iõe
je  izazvalo  pr avu “nauø nu r evoluc iju” u  razumevañu
p ri rod e mol ekul a i  ñi hovi h o sob ina , pa  je Å tau-
di nger ovo  del o, i  po red  snaÿ no g otp ora  na  koj i je
n ail azil o u p rvo  vr eme1 , kasn ije  kr unisa no No be-
l ovo m nagr adom za  hemiju , 1953 . godi ne, i  iza zv alo
i zuze tno b rz r azvoj n auke o  makro molek ulski m sup-
stan cama koj i se sve do d anaå ñih d ana ni je uspor io .
U  go dinama t oko m i  posl e drugog svetsk og rata , ova-
k o br z razvo j ove nove  nauøn e disc ipl ine  je dov eo i
d o u temeç ava ña jedn e o d n ajv eõi h i nd ustr ijsk ih
gr ana dana åñi ce, tak o da pr imena “p lastik e”, gume ,
p oli me rni h vlak ana, prevl aka, adheziva, f ilt era i
dr ugih p ro izvoda  na b azi p oli mera p reva zi lazi  po
o bimu  pro izvo dñu svi h dr ugih sav remeni h mater i-
jal a.

O vako  brz r azv oj nauk e o po limer ima u pre thod-
n ih å est  il i seda m dec enij a, p roi steka o je  pr eva-
sho dno  i z sve ve õi h po tre ba t ehn olo gije  za n ovi m
mater ijal ima sve  boç ih o sobi na. U  tr agañu za ñ i-

ma, nauk a o po limeri ma je sazrela  kro z r azvoj je dnog
no vog meto dolo åk og p ristu pa zan osvano g na si ste-
matskom i  detaçn om i st raÿi vañu k orel acij e izme-

æu si nteze, str ukt ure i  osob ina  pr oizvod a. To je  ne
samo i znedr il o jo å  jedn u no vu n auøn u di scip li nu,
nauk u o materi jali ma , v eõ je do velo i  do pr oizvo dñe
ob iça n ovi h pol imern ih materi jala k oji se o dlik u-
ju åi ro ki m di jap azon o m ra zliø it ih  str ukt ura  i
osob ina .

U osn ovi , moÿ e se  pok azat i da  su sve  oso bi ne
mak ro mole kul ski h j ediñ eñ a di re ktn o il i i ndi -
rek tno  pred odreæ ene o d tr i fu ndament alne kompo -
ne nte ñih ove stru ktur e, k oje  ob uhvat aju h emijsk i
sasta v, r aspo delu  mol eku lski h masa  i skel etal nu
ar hite ktur u2 . U  od nosu  na  arh itek tur u, sv i d anas
po zn ati t ipov i makr omolek ula , si nteti øki  i p rir -
odn i, mogu se svr stati u  jednu od ø etiri  glavn e kl a-
se: l in earn e, u mreÿen e, r azgra nat e i  den dr id ske
(sl ik a 1).

Znaø aj molek ulske ar hitek ture za o so bin e i po -
naå añe jedi ñeña  mal ih mol ekulsk ih masa po zn at je
kl asiøn oj  organ sko j hemij i veõ  duÿ e od jedno g i p o
veka . Naime , inspi risan  otk riõ em Majkl a Far adeja
(Michael Faraday ) d a but en i  etil en , iak o saø iñen i
isk çuøi vo od ugç enik a i to u i denti øno m at omskom
odn osu o d 1:2 , imaju  veoma r azli øit e fi ziøk e i he-
mijske  osob ine (ka o å to su n a pr imer: temperat ure
top çeña  i kç uøaña , gusti ne, po naå añe p ri sagor e-
vañ u, it d.) , Ber cel ijus (Jöns Jacob Berzeli us) j e jo å

1831. go dine  prvi  pr edlo ÿio  da “ od su pstan ci  koje
im aju i d ent iø ni  sa st av  i  mol eku lsk u ma su , al i
razl iøi tu mo lekul sk u ar h it ek tur u, t reba oøeki -
vat i da  pok azu j u razli øi t e osob ine” , i n azvao tak -
ve supstan ce izo mer i3 (sl ika 2). O d tada je Ber celi -
jusov k onc ept i zomera p ostao j edan o d osno vni h stu-
bo va o rgan ske h emije , a ñ egovi  ra zl iø iti  po javn i
ob lic i su pr on aæeni  meæu geometr ijski m, il i po zi -
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c ioni m izomer ima, o pti øki m stereoi zomeri ma, ta-
utomer ima, itd .

U  nau ci o mak ro mo lek uli ma, meæ uti m, ova kvo
shvat añe f undamenta lno g zn aøaja mo leku lske ar hi-

tek ture do  sada joå  uvek  nije  d ovoç no jasn o izr aÿe-
n o, i ako  u stv ari  post oji  ob içe  dok aza da se  svaka
o d øe tiri  gla vne k lase  makr omol ekul ske a rhit ek-
tu re sa slik e 1, o dli kuje  nek im j edin stveni m i ka-
r akteri stiøn im oso bin ama  koje  su  zajedni øke za sve
p rip adn ike  te k lase b ez ob zira  na ñ iho v hemi jski
sasta v i  rasp odel u mol eku lski h masa , a r azliø ite
o d svih drugih  klasa . Tako n a pr imer , svi l inear ni
p oli meri  (k ol ona  1 na  slic i 1) se gen era lno  odl i-
k uju uspo st avçañ em in t ermol ekul sk ih i li  in t er-
segment aln ih  i nter akc ija  tip a “pr epl itaj a” (koje
se k od f leksi bil nih mak romo leku lskih  lanac a mo-
gu zamisl iti  kao  fi ziøk e “omø e” il i “p etçe”,  dok
k od k ruti h imaju sl oÿ enije zn aøeñ e), lako  se å ire
i  zauzimaju r elati vno  velik u zapr eminu  kada su  ra-
stvo reni  u dob rom r ast varaø u, pok reõu  se  “reptac i-
jo m”, il i zmijo lik im p okr etima,  itd. S  druge st ra-
n e, za razl ik u o d l in earn ih , umr eÿen i  po li meri
(ko lon a II n a sli ci 1 ), k ao  åto  je n a p rimer  vul ka-
n izovan a guma i li  umreÿ eni  pol iur etan i, b ez raz-
li ke su ner astvor çive  sup stanc e, koje i zl oÿen e dej-
stv u ra stvar aøa mogu samo  o gr an iøe no  da n abub re
(usl ed p rost orn og å ir eña  molek ulsk e mr eÿe pod
de jst vom pr odi raña mo lek ula r ast varaøa ), p okazuju
k ara kter isti øn u “ gu mol iku  el astiø no st” k ada su
i zlo ÿe ni  sp oç aå ñem nap on u,  i viå e il i mañe
i zraÿ enu d elimi øn u pr op ustçi vost, i li  semip er-
meab il no st p rema dif uziji  mal ih  mol ekul a k ro z
ñ iho vu masu.  Izmeæ u o ve dv e kl ase, n alaze  se k la-
siø ni r azgr anati  makro molek uli (ko lon a III na  sl i-
c i 1), ka o å to su n a p rimer  pol ieti len i n iske i li
vi soke  gust ine , skro b i li  cel uloza, koji  sadrÿ e ne
samo  viå e od  dva k raja l anc a po  mol ekulu  (å to  od-
li kuje ø isto l in earne mak romol ekul e), veõ i st o ta-
k o i v iå e od j edno g ma kro molek ula p o uzo rku  (å to
je  kar akter istik a i dealn ih mr eÿa). O vi p ol imeri
p ok azuju kar akt eri stiø n u ek span ziju  segmen ata u

b li zini  tzv.  “teta”  staña  (stañe  u k ome i li  nema
n ik akv ih int era kc ija  izmeæ u suse dni h se gme nata
p oli mer a, nit i izmeæu ti h segmenata i mo lekul a ra-
stv araø a, i li  su t e in ter akc ije  jedn ak og i nten zi-
te ta a supr otn og zn aka,  pa se meæu sobn o p on iå ta-
va ju), u r astvo ri ma p o p rav ilu  zauzimaj u mañ u za-
pr eminu  od li nearn ih l anaca  istog hemi jskog sasta-
va  i up or edive  mol ekul ske mase , po kazuju visk ozi-
tet e rastv ora i/i li r astop a ko ji su mañ i o d visk o-
zit eta o dgovar ajuõ ih rastvo ra u por ediv ih l in ear-
n ih mak ro molek ul a, i  tzv. sek unda rne  rel aksac ije
n a ni ÿi m temper aturama od te mp erat ure o stakç i-
vañ a, ko je su kar akter istiø ne za p okr etañe  boø nih
gr ana4 .

N aveden i p ri meri jasno  ukazuj u na velik i u ti-
c aj k oji  makr omo lek ulsk a ar hite ktu ra i ma n a ma-
k rosk op sk e o sobi ne pol imer ni h mater ijal a i  svr-

stavaju o vu k ompo nen tu stru ktur e, zajedn o sa hemi j-
ski m sasta vom i raspo delo m molek ulske  mase , meæu
fu nd amen tal ne  str ukt ur ne oso bi ne  mak ro mol e-
kul a koje  d irek tno i li i ndir ektn o pr edodreæ uju sve
osob in e pol imern ih mat erijal a, uk çuøuj uõi karak -
teri st iøn e par amet re za pr eradu i  obl iko vañe, k ao
i usl ove i o blasti  p ri men e. Na  o snovu  t oga, moÿe se
fo rmul isati  no vi p ri nc ip skel etno g makr omo l e-
kul sk og izo me r izma, na sl edeõi n aøi n: od  makr omo -
lekul skih sup sta nci  ko j e su izgr aæen e o d i dent iø -
ni h osno vni h hemij sk ih jed ini c a, u i dent iø nim r e-
la t i vni m meæu so bni m br oj ø an im o dno sima,  al i u
ra zl iøi ti m pr osto rni m ra sp oredi ma,  t r eb a oø e-
ki va t i  da  p ok azuju  ra zli øi t e o sob in e i ma k ro -
skop sko p ona åa ñ e.

N OV A KLA SA

P rema o vak o f or mu lisan om p ri nci pu skel et-
no g makro molek ulsko g izomer izma, o d dend ridsk ih
mak rom ole kul a, k oj i p re dstavç aju  na jsko ri je o t-
kr ivenu k lasu makr omol ekulsk e arhi tektur e (k olo -
na IV n a sli ci 1), treb a oø ekiv ati da  pok azuju n eke
jedi nstve ne o sobi ne,  koj e ni su svo jstvene  ni  jedn oj
drugo j od preth odne  tri  arhit eturske klase k lasiø -
ni h makro mo leku la. Ka o å to se vidi  na sl ici  1, ova
no va kl asa makr omol ekul a veõ  ob uhvata  tri  razli -
øit e po tklase  koje se  mogu oznaø iti  kao : nasumiøn o
hip er -ra zgr ana ti mak ro molek ul i ((a) u ko lon i IV
na  sli ci  1); “de ndr igr afti ”, i li  den dri dsk i “ø e-
sçaå to ” razgr anati  mak romo lek uli  ((b ) u ko lon i
IV  na sl ici  1), i na jprav iln ije gr aæen i, den dri dsk i
zvezdasto  razgran ati  makro molek uli , il i “de ndri -
meri” ((c) u  kol oni  IV na  sl ici  1) 5. Meæ u ñima, den -
dri meri su  do sad a pr ivuk li najveõ u pa ÿñu , pr eva-
shodn o zbo g svoje i zuzetno prav iln e graæe  koja  pro -
istiø e i z moguõn osti  kon tro lisa ña ñ ihov e sin te-
ze5 ,6 . D o dan as je v eõ u sp eå no si ntet izova no prek o
50 r azliø iti h tip ova  dendr imer a ko ji se r azlik uju
po  svom hemijsk om sastavu, i p reko  150 ra zn ih modi -
fi kova nih  deri vata, k od koji h su n a i stu  unut raå -
ñu molek ulsk u “ar maturu ” “pr ika øen e” ra zl iø ite
spoç aå ñe grup e 7 . Bro j rad ova i z ove o blasti , pub -
lik ovan  u samo n ekol iko  pro tekl ih godi na ve õ pr e-
vazila zi  1200 jedi nic a (n auøn i rado vi, saop åteñ a i
pate nti), a in teresovañ e za dend ridsk e pol imere se
sve viå e å iri  i pr elazi i z domena hemi je makro mo -
lek ula i  or ganske si nteze, i  u mno ge dru ge  obl asti,
kao  åt o su nauk a o materi jali ma , f izik a, bio hemija

i bi olo gij a, me dic in a, f arma ko log ija , gen etik a,
agro hemija, elek tron ik a, katal iza, o ptik a i  opto e-
lek tron ika , i nÿ eñeri ng i dr uge 7 - 9.

Sama r eø “d endr imer” j e smiå çen a tako  da o d-
mah sk r ene paÿ ñu na arh itek tur u o vi h mol eku la
øi ji osn ovn i sasta vni  del ovi , in div idua lni  “den -
dro ni ”, pod seõ aju n a graæ u dr veta (sli ka 3). Zato  je
nazi v izved en i z grøk ih reø i za dr vo (“den dro n”) i
doda tka “mer ” koji  je po zajmçen  iz hemije pol imera
da b i ozn aøio  najmañu  strukt urnu j edini cu k oja se u
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Slik a 1: Øetir i glavne k lase mak romole kulske ar hitekture

Slik a 2: Skeletn a izomerija mali h mo lekul a
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j edn om mol ek ul u mn og o p ut a p ra vi ln o po na vça
(grøk i “meros” znaø i deo ). D endri mer se p rec iznije
de fin iå e kao  mak rom olek ul  saø iñe n o d d va i li
vi åe  osno vna d endr ona  koji  po øiñ u iz zaj edni øko g
c entr a. Sam cent ar, ko ji se nazi va “jezgro” (eng. “co-
re”) , se moÿ e sastojati  od samo jedn og ato ma ili  gru-
p e at oma6  (sli ka  4). Up ro å õen o r eøe no , na jjedn o-
stavn iji  dendr imer b io  bi, p rema to me, izgraæe n od
samo dv a dendr ona, to  jest, anal ogno  gr aæi  drveta sa-
stoja o bi  se od stab la i  k ro åñ e (jed an den dron ), k o-
val entn o p ovezani m sa  razgran atim k oren om (drugi

de ndro n) (sli ka 3).

K ao  åt o se vidi  sa sl ik e 4, osn ovn i gr adi vni
el emen t arh itek ture  dend rimer a je  razgr anata  õe-
l ija. Sv aki  molek ul d endr imera sa drÿi  tr i ra zl i-

ø ite vr ste tak vih õeli ja: c entr aln u õel iju, u  øij em
c entr u je jezgro  (I), u nutra åñe  õeli je (  -o<  ) , koje  su
r adija lno  rasp oreæ ene  u ko nc entr iøn im sl ojevi ma
o ko je zgr a i zajedn o øi ne skel etnu ar maturu mol eku-
l a, i p ovrå i nske õ eli je, ko je se n alaze u sl oju n aju-
da çen ije m od  jezgr a, i  zavr å avaju  se sp oç aå ñi m
i li povr åi nski m grupama (Z) , koje  mogu bi ti r eak-
ti vne i li iner tne. S ve õel ije sadr ÿe ta øku r azgra-
nav aña i z k oje p olaze l inear ni segmenti  (“k onek to-
r i”) ko ji se pr ote ÿu d o sused nih  taø aka razgr ana-

vañ a. Zajedn o, o ni  defi niå u e kskl uzivn i p rosto r
svake  õeli je, “zabr añen ” za  sve druge . Svi mo lekul -
ski  p arame tri  de ndr imer a su  dir ek tno  o dr eæen i
br ojem i  osno vni m struk turn im par ametri ma  õeli -
ja, k oji u kçuø uju: vr st u i vel iø inu sasta vnih  atoma,
val entn ost i  duÿin u meæ uso bn ih veza,  uglove  izme-
æu tih  veza i  in her entn u k on fo rmaci on u fl ek si -
bi ln ost segmen ata. Gl avn i mol eku lski  pa rametr i
den dri mera su : vel iøi na, obl ik , hemi jski  tip  spo -
ça åñ e p ov rå in e, f l eksi bi ln ost  i in t r amo l e-
kul sk a morf olo gija, il i top olo gija.

O snovn i p ril azi si ntezi d endr imera su  diver -
gentn i i  ko nve rgent ni (sl ik a 5). O ba su  zasnov ana
na  post upno j, r adija lno j i zgr adñi  makr omol eku la,
ko ja se ko d dive rgentn e sinteze v råe  u smeru o d jez-
gra pre ma spo çaå ño j p ovrå i ni,  a ko d k on vergen -
tn e sin teze ob rn uto,  tj., od fun kc ion al ni h gru pa
(Z) , k oje õ e tek  tok om si nteze f or mi rati  spo çaå -
ñu pov rå inu , pr ema un utra åñ osti , to j est, p rema
jezgru. U  oba  sluøaja , rast den drimer a je matematiø -
ki  pr ecizn o def in isan, t ako  da se k roz su kcesi vne
faze si nteze, k oje se  ob iøn o n azi vaju gen erac ijama,

br oj  pov rå in ski h fu nkc io nal ni h grup a p oveõ ava
geomet rij sk om p ro gresij om, o dno sno , udvo st ruø uje
se il i u trostr uøuje  u svako j fa zi , to  jest slo ju, il i
gener aciji , zavisno  o d fun kci onal nosti  taøaka  r az-
gran avaña 5 . Zb og t oga je  i p ora st  mole kulsk e mase
de ndr imer a od jedn e ge ner ac ij e do  sl edeõ e, vrl o
pr eci zno  def ini san pri ro dom me hani zma rast a, a
dob ijen i pr oizvo di su p o p ravil u izr azito mo nodi -
sper zni, øak  i o nda k ada d ostign u mol ekul sk e mase
od mi lio n, pa  i viå e. To  je znaø ajan n apreda k u sin -
tezi p ol imera  uni fo rmni h makr omol ekul a, je r se,
zbo g st atistiø ke p rir ode k lasiø nih  reakc ija p oli -
meri zaci je, sv i o stal i gl avn i ti po vi ma kr omol e-
ku lsk e ar hit ekt ure  sa sl ik e 1,  odl ik uju  znaø ajn o
å iri m r aspodel ama molek ulski h masa6 .

I pak , iak o v eoma pr eci zno kon tro lisan a, sin -
teza de ndr imera obu hvata v eõi bro j uzasto pn ih r e-
akc ija u  koji ma se o digrav a veli ki  bro j el ementar -
ni h dogaæ aja, k oji geo metri jskom p rogr esijo m raste
iz gen erac ij e u gen erac iju.  Zbog toga, u  real ni m u-
slovi ma uvek  posto ji ver ovatn oõa  nastajañ a defek -
tni h stru ktura 10 . Def ekti  mogu da n astanu  iz viå e
razl oga, pr e svega zbog n epo tpuno g odigr avaña n eke
od osno vnih  reakc ija, i li  zbog p ovra tnosti  nek e od
ñi h, il i, pak , zbog o digrav aña nep oÿe çni h spor ed-
ni h reak cij a u ko jima se nepo vratn o tr oå i n eki  od
reak tanata . Kako  je u p raksi  nemoguõe  izbeõi  u po t-
pun ost i sv e o ve za mk e, svi do sada si nt etizo van i
dend rimer i se o dlik uju i zvesn om r aspodel om mol e-
kul sk ih masa, mada su te r asp odel e po p ravil u veoma
uske, to je st , znatn o uÿ e od  on ih k oje se u obi øajen o
sreõ u ko d kl asiø nih  lin earni h i li n asumiøn o r az-
granat ih po limer a (k lase I  i III sa sli ke 1). Reøju, sa
izuze tko m nek ih  pol ip ept ida dob ijen ih  ko mb in a-
cij ama postup aka si ntetiø ke hemij e makro molek ula
i b io- in ÿiñ eri nga, den drimer i p redstavç aju “n aj-

Sl ika 3: Razgr anato dr vo kao i zvor in sp irac ije 
za sin tezu d endridsk ih pol imera. Dendr ime ri 
se mogu shvatiti  kao makro mo lekul sk a mi mi -
k rija dr veta
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Slik a 4: Osno vni element i struktur e dendrimer a i fundamental ni gradi vni b loko vi ñiho ve ma kromol e-
kul sk e arhitek ture.

Sl ika 5: Metod si nteze dendri dsk ih po limera: div ergentne i  konver gentne.
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mon o- disp erzni je” p oli mern e supsta nce koje  se da-
n as mogu si ntet izova ti p ostu pci ma po li mern e he-
mi je. U  to m smisl u, n ek e ser ije  po li (a mido amin )
de ndr imer a imaj u rasp odel e mo lek ulski h masa to-
li ko  b lisk e izomol ekula rno st i da se mogu smatrati
“k arik om ko ja je n edostajal a” izmeæu  jediñ eña k la-
siø ne organ ske h emije mal ih  molek ula  i si nteti ø-
ki h po limera 6 .

O SO BI N E DE N DRI MERA  I  O BLA STI  

PRI M EN E

E ksper imen taln i rezul tati  pok azuju da sa p o-
rast om generac ije d endr imeri p rol aze kr oz morf o-
gen ezu od  rel ativn o o tvor eni h i  kup olast ih mo le-
k ula u  niÿ im gen erac ija ma, do  glob ular ni h, sko ro
sf erni h u viå im gener acij ama. Ñiho ve molek ulske
di menzij e spada ju u do ñu nano sko psku obl ast vel i-
ø ina , jer  im se pre øni ci  ob iø no kr eõu o d o ko  1 do
o ko 15 nm, uz pr avil no poveõ avañ e za ok o 0,5  do 1,5
nm po  gen erac iji.

A nal iti øka  reol oå ka i spit ivaña  dendr imera
i zloÿ eni h sp oça åñ em n apon u, p ok azuju d a se o ni
p on aåaj u ka o mek e, sf eroi dne  øesti ce øij a je sp o-
ç aåñ a po vrå ina  relat ivno  gusta i  øvrst a, sli øno
o rahu  u çusc i. U nutr aå ñost ovi h mol ekula  se mo-
ÿ e zami sli ti  ka o viå e il i ma ñe sunæ er asta , to
je st, k ao i zgraæ ena  od meæuso bn o p ovezan ih  atoma
i li  ato msk ih gr upa  koj e su u sta lno m br auno vsko m
k retañ u i ko ja, zavisno  od i nhere ntne  kon for mac i-
on e f leksi bi lno sti sasta vnih  segmenata  moÿe  vi-
å e i li mañe d a eksp andi ra p ri lik om p ro dor a mo-
l ekula  rastvar aøa u u nutr aåñ osti d endr imera p ri
r astvarañ u. Sho dno  tome, sp oçaå ñi  gusti o motaø ,
i li ç uska den drimer a, je o øigle dno p ermeabi lna  za
mol ekul e rast varaø a, kao  i za druge mal e mol ekule
i li jo ne, k ao å to su solv atisani  joni  metala, o rgan-
ske  boje  i sl . On i su u st añu n e samo da  difu nduju u
d endr ime r, v eõ i da  izaæ u i z ñ ega. M eæut im, sp o-
ç aåñ a ç uska n ije  pr opusn a za v eõe mo lek ule, kao
å to  su mak ro mole kul i p ol imer a, i li  dru gi h d en-
dr imera, p a øak  ni ñ ihovi  delo vi, zbo g ø ega dendr i-
mer i n e po kazuju  ten denc iju me æusob ne int erp ene-
tr ac ij e, ni ti  bi l o k oj u t ip iø nu  man if est ac iju
“p repl itañ a”, toli ko karak teristi øn u za sve li ne-
arn e il i nasumi øno  r azgranat e mak romo leku le kada
p revazi æu n eku k ri tiø nu duÿ in u segmenata , kar ak-
ter istiø nu za dat i hemijsk i sastav. Zb og toga, ø ak i
u ma si , den dri meri molek ulsk ih masa o d p rek o 120
00 0, po kazuju  tip iøn o Rauso vsko  pon aå añe p ri  te-
ø eñu, i  sve k arak terist ike  gotovo  id ealni h Ñ uto-

n ovski h f luid a. Kad a se i ma  u vi du da sv i do  dan as
p oznati  li nearn i p oli meri, zav isno  od i nhere ntne
k onf ormac ion e fl eksib iln osti p okazuju  kla si øne
man ifestac ije  “pr epli taña” pri  mol ekulsk im ma-
sama izmeæu  ok o 5  000 i 35  000 , jasn o sl edi da r eo-
l oåk o p onaå añe predsta vça k arakter isti ønu i je-
di nstven u o sobi nu o vog novo g tip a mak romo lek ul-
ske  a rhitek ture.

Meæ uti m, ov akva  in tr amol ek ulsk a mo rf olo -
gija de ndri mer a, tip a or aha u çusc i (sl ik a 6), n e sa-
mo da i zaziva veo ma  kara kteri stiøn o r eolo åk o po -
naå añe o vih pol imera, ve õ isto  tako  otvar a i n eke
moguõ nosti  pr imen e ko je se n e bi  mogl e zamisli ti
ko d drugih  tipo va makro mo leku lske ar hitekt ure.

Tak o, n a p rime r, i zgleda  da d end rimer i pr ed-
stavç aju id ealn e po limer e za mol eku lsku e nka psu-
lac iju , to j est, da kao  kov alen tno  fi ksir ane n ano -

sko pske “mi cele ” mo gu da p osluÿ e ka o “den drimer -
ske k utije” za “uskl adiå teñe” mañi h molek ula, k ao
å to su  jon i i li  ato mi met ala,  far mako lo åk i ak -
ti vna  jed iñ eñ a, b oj e, f lu or esce nt ni , f osf or e-
scen tni , i dr ugi sl iø ni mo lek uli . Po red toga, o vo
otvar a i  mo guõno sti do bija ña mol ekul sk ih o rgano -
neo rganski h nan oko mpozit a, koji  do d endri mera ni -
su bi li p rist upaøn i n auci o materi jali ma. Pr i to -
me, zbo g sv ojih  reol oå kih  osob ina, d endr imeri  mo -
gu bi ti i dealn a “mol ekul ska p revo zn a sre dstva” za
enk apsul iran e supst ance  koj e mogu da  tran spor tuju
u sredi ne u ko jima se ovi  d rugaøij e ne bi  mo gli n aõi.

N a p ri mer , ak o se  hi dro fi ln i pol i (a mido a-
min ) d endr imer  (sl ik a 7), mod ifi kuj e po  spo çaå -
ño j pov råi ni  reakc ijo m ñegovi h pr imarn ih amin o
grup a sa  nek im h idr of obn im r eak tant om, r ec imo
1,2- epo ksio kta nom, n ovo nastal i den dri mer p ostaje

Slika 6: I nt ramolekul ska mo rfolo gija dendr i-
mer a: mo del “orah a u çusci”
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o leof il na mo nomo lek ulska  inv erzna  mice la, ø iji
e nte ri jer , meæ ut im, i d aç e zad rÿ ava  pr vo bi tnu
f unk cio nal nu akti vno st. A ko  se tak av d endr imer
r astvor i u n eko m organ skom r astvar aøu, n a pr imer

to luen u, dob ija se  bist ar, b ezboj an r astvor . A ko se
ta j r astvo r zati m na nese n a p ovr åi nu  vode nog ra-
stvo ra nek e neor ganske sol i, r ecimo b akar  sulfata ,
p osle  izvesno g vr eme na p rimet iõe  se po java gr adi-

je nta pl avo g ob oj eña ko je p ol ako  di fu nduj e k ro z
gr anic u faza iz vo denog sl oja u o rganski  i pr i to me
b oji t oluen  u pl avo. O øigl edno, k atjon i bak ra b iva-

ju r astvor eni u  hidr ofi lno j unut raå ñosti  dendr i-
mer a n a gr ani ci  faza , ko ord in ativ no  se v ezuju za
te rci jarn e amin e u un utraå ñi m taøk ama ra zgr ana-
vañ a p oli (a midoami nsko g) e nter ijer a, i e fik asno

en kap sulir ani  den dri merom oleo fi lne  pov rå ine
b ivaju “rastvor eni ” u or gansko m rastva raøu  u ko me
se in aøe ne r astv araju . S o bzi ro m da su  dime nzije
o vak o rast vor eni h ø est ica  ba kr a jo nsk e, to jest ,

zn atno  mañ e o d tal asne duÿi ne svetl osti , tol uen
p ostaje jasno  plav o ob ojen  a li i  daçe o st aje potp uno
b istra te øno st .

O vaj jedn ostavn i ek speri ment, n e samo da  pok a-
zuje i zvanr edn e p oten cij ale  dend ri mera k ao  ko va-
len tno  fik siran ih agen asa za tra nsfer  izmeæu f a-
za, veõ i  ñ ihov u jedinstv enu osob inu  d a poseduju veo -
ma v eli ki  b ro j egzo - ori jen ti sani h pov rå i nsk ih
fu nkc io nal ni h gru pa, koj e su d ostup ne hemijsk om
modi fik ova ñu. U  stvar i, v iå e gener aci je de ndri -
mera pr edstavçaj u hemijska jed iñeñ a sa najveõ im do
dana s p oznat im br ojem f unkc ion alni h grup a po  mo -
lek ulu (tabel a 1). O vo  otvar a bar  dva glavn a pr avca
razvo ja hemije d endr imera. P rvo , moguõe je  sinteti -
zovat i ser ije  dend rimer a i dent iøn og u nutr aå ñeg
sastava a li hemijski  ra zl iø itih  spoç aåñ ih  povr -
åi na, ø ime se di rekt no mo ÿe ut icati  na n aøi n ñi -
hovo g po naå aña p rema oko lin i, u kçuø ujuõ i hemi j-
sko  p on aå añe , r astvo rç iv ost,  ko mpa tib il no st,
it d. P or ed to ga, po vrå in a de ndr imera  moÿ e bi ti
meå ovito  fu nkc ion alizo van a, sa dve ili  viå e vr -
sta r azliø iti h reak tivn ih ili  in ertn ih gr upa,  a i
unut raå ñost se moÿ e izgraditi  od dve i li vi åe vr -
sta r azli øit ih r azgran ati h õel ija , ko je mo gu bi ti
segmental no , to je st, po  dend ron ima, i li sl ojevi to,
odn osno , radi jaln o r asp or eæene  u ok viru  molek ula.

Slik a 7: Struktur a mo lekula treõe gener acije p oliamido ami n dendr imera sa etilen diaminski m j ezgro m
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Sv e to o tvar a izuzetn e moguõn osti  kr eirañ a op ti-
maln ih k ombin aci ja za pr imenu u k atalizi , kao  adi-
ti va, adh eziva, komp atib il izato ra, r egulat or a te-
øeñ a, nan osko pskih  mo leku lskih  k ompo zi ta, itd .

D rug o, vel ik a p ov rå i nsk a f un kc io na ln ost
de ndri mera o tvar a br ojn e moguõn osti  pr imene  kao
p otpun o n ovih “mod ula” za sin tezu joå  veõi h “mega ”
mo lek ul a i  ra zv oj  “na nosk o pske  hemi je”.  Mog uõi
p rist upi  ob uhvataj u rea kci je i zmeæ u dve  il i vi åe
vr sta dendr imera, zati m d endr imera i p redstavn ika
dr ugih a rhite ktursk ih k lasa p oli mera, uk çuøuj uõi
tu  i pr iro dne i  sintet iøk e, lin earn e, razgran ate i/
i li  umreÿ ene . Po sebn u vr stu pr oi zvoda ove gr upe
mo gl i b i d a pr edstavç aju a gl omer ati n astali  pr o-
c esima p re po zn avañ a n a b azi r azn ih se kun darn ih
i nt er molekul skih  i ntera kci ja.

Dan as se veli ka p aÿñ a posveõ uje nan osko pski m
p roi zvodi ma  int erakc ija  dendr imer a i DNA, k ao i
k oñugata de ndri mer a i ant itela sa RNA  i /il i DNA .
O vi  pr oizvo di p oka zu ju izuze tne p oten cij aln e mo-

guõno sti za b iomedi cin ske pr imene , naro øito  u ob -
lastima gen etske terap ije, i st raÿi vaña r aka i HIV,
ol akå avañ u tr ansp ort a lek ova kro z or ganiza m do
mesta n a ko me su p otr ebni , i drugo . Na  pr imer, iz-
gled a da izvesn e gen erac ij e den dr imer a veo ma po -
bo çåav aju efi kasno st transf ekci je (t j., transf era
i i nf ekc ije) DNA k roz õ eli jske i n ukl earn e mem-
br ane. Smatra  se da  j e razlo g to me, sf eroi dni  o bli k

i n ano sko pska veli øin a den dri mera, k oja  odgov ara
vel iøi ni  histo na, t elaå aca  ok o k oji h makr omol e-
ku li DNA  po kazuj u izr azit u p ri rodn u t ende nc iju
ob mo tavaña . Moguõe je da  nastaju tzv. to roi dni k om-
pl eksi k oji relati vno  lako  pen etri raju p olup rop u-
stçi ve b arije re õ eli jsk ih i n uklear ni h membr ana.
Uk ol iko  je p ri  tome j oå  pr isutn o i  pogo dno  anti -

tel o, k ao  u sl uø aju d endr ime rsk ih k oñ ugata , ko je
omo guõava pre pozn avañ e taø no odr eæen og ti pa õ e-
li jske me mb ran e, p ostaje  moguõa  vrl o p rec izna  ge-
ne tska  ter api ja,  il i, moÿ da ø ak  i leø eñ e r aka  i
drugi h teåk ih o boç eña.

Tab ela  1: M ol eku lsk e k ara kte ri stik e p ol ia mid oami nsk ih  den dr imer a sa  eti le ndi ami nsk im 
jez gro m. SEC : size ex cl usio n chromatog raphy; DSV: dil ute solution viscome try  (v isk omet ri ja  
ra zbl aÿe ni h r astvo ra );  SA NS: small  an gle neutro n sca ttering  (ra sip añe  ne utr on a); PEO:  
po li (eti len ok sid ).
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I z svega  nave deno g, pr oi zila zi da  su de ndr id-
ski  pol imeri  otvor ili  mnoge p otp uno n ove o blasti
u hemiji  makro molek ul a. O no å to  je do  dan as shva-
õen o i  o tkr iveno  o den drimer ima i dr ugi m dendr id-
sk im p ol imeri ma jasn o ukazuj e n a fu ndame ntal ni
zn aøaj k oji mol ekul sk a arhi tektur a ima u o dreæ iva-
ñ u o sobi na po limer nih p roi zv oda. I zgl eda da se ti-
me p ri li øno  jasn o p otv ræuj e i sp ra vno st ko nc epta
p re dloÿ en og p ri nc ip a ske letn og makr omol ek ul-
sk og i zomer izma, k oj i p red stavç a gen eral izac iju
Be rcel ijuso vog p rin cip a mol ekul sk og i zomeri zma
k lasi øne organ ske h emije. U ko lik o se i sta gen era-
l izac i ja m oÿ e p ro å ir iti  i  da çe,  na  p ri mer  na
at omske izo tope, p ri nci p izomer ije se moÿ e posma-
tr ati ø ak i k ao un iver zaln i p rin ci p or ganizac ije
mate rije  u p rir odi , ko ji p o sv emu sudeõ i di rek tno
p roi zi lazi i z o sno vnih zak ona simetr ije.

A b s t r a c t
THE PRINCIPLE OF MACROMOLECULAR 
ISOMERISM
Petar R. Dvorniõ

Michigan Molecular Inst itute, USA

Macromolecular substances having the same structural
bui lding blocks in t he same proporti ons but in  different sta-
tes of architectural configurat ions may be expected to exhi-
bi t di fferent properti es and macroskopic behaviour.  This
paper describes the concept  of macromolecular isomeri sm

and the foundation upon which the proposal of t his new
principle was built.
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J OV AN  A . JO VA N O VI Õ I  MI LO RAD  I.  SO KI Õ, Teh no lo å ko -met alu rå ki  f aku lte t, Be ogr ad

P OGLED NA  NA FT NU I  PETR OHEMI JSKU INDUST RIJU

U VO D

P rek o st o mi li jard i t on a do kazan ih rezervi
n aft e u svet u gar ant uju,  pr i d anaå ño j p ot ro å-

ñ i, (oko  3,5 mil ijar di t on a god iå ñe)   dob ro sn ab-
d eva ñe ba r jo å t r ideseta k god ina . Ov aj per iod  se
p rod uÿava  za jo å p etn aest ak  godi na ak o se uzmu u
o bzir  i  rezerve od  pedeset mil ijar di t on a teå kih
n aft i, ko je se, i ako p olak o, sve viå e ekspl oati åu .
P ro ceñ uje se d a se i z uçn ih åk ri çac a i  bi tume-

n ozni h pesk ova mo ÿe d obi ti  st o mi lija rdi  t ona
t zv. sint eti øke na fte, o dnosn o uça  k oje dan aåñ e
r afi ner ije mo gu, b ez po sebn ih p ri lago æav aña , da

p reraæ uju. A ko bi se p ro izvod i n aft e usmer il i na
d ob ija ñe samo  t ran spo rt ne en ergij e (b enzi n, d i-

zel, k erozi n, maziva u ça) , a ne i  t opl ot ne energi je
(mazut , loÿ -uç e), k ao å t o je d anas sl uøaj, o nd a bi
se mo gu õi peri od  redo vno g sna bdevañ a svet a n af-

t ni m pr oizvod ima p ro tegao  øak  do  kr aja sled eõ eg
vek a. Ova  pro st a ar it met ika , meæ uti m, nik ako n e
zn aøi  da se sledeõ ih 4 5 god ina , a mo ÿda  i d o k raja

veka, gl ob aln a energet ska p oli ti ka mo ÿe vod it i
na  osn ovu ñ e. Za t o  ima v iå e razl oga. Tr aÿñ a za
naf to m õe neizb eÿ no r asti  u skl adu sa p oveõañem
ÿi vot no g sta ndar da zemaç a u r azvoju,  a do sadaå -
ña i sk ustv a pok azuj u da p roi zvo dña  n aft e pro seø -
no g izvo riå t a po øi ñe d a op ada kad  se isc rpi  po -
lov ina  rezervi . Pr oc eñ uje se da sv et mo ÿe da  pro -
izvede uku pno  3 36 milij ardi  ton a naf te, a zna se da
je od  t e kol iøi ne veõ  pro izveo 1 14, pa  õe uz d anaå -
ñu  pr oizv odñ u, p ol ovi nu,  od nosn o 1 68 mi li jard i
t on a, p ot ro åi ti  za p et naest ak  god ina . P rema

t ome, moÿe se oø ekivat i da se ok o 20 12. godi ne do -
sti gne maksi maln a godi åñ a p roi zvod ña n aft e i
da  po øn e pa d. Ener getsk a p ol it ik a i  eko no mska
t eo rija mor aju o t ome vod iti  raø una.

P etr ohemi jska i nd ustr ija  pr oi zv odi  pet ro -

hemikal ije za ko je joå  vaÿi  defi nic ija d a su to  he-
mika lij e dob iven e iz na ft e i gasa (p rir od ni ga s).
P rema kol iøi ni p roi zv oda k oje daje o rganska  hemi j-
ska i ndust ri ja gigant ski  deo , oko  90% , ot pada  na
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p etr ohemi jsku ind ust rij u. Razumn o j e pi tañ e da
l i p ost oji  o pasn ost  za o vu v odeõ u svet sku  in du-

st ri jsku gr anu  da bude ugroÿ ena ti me åt o se da-
na s zasn iva na o rgansk im fosi lni m si rovi nama ko je
se n e o bn avçaju. Odgo vor  je relat ivn o l ako  dat i i
o n gl asi d a si rov insk a o snov a ne u groÿ ava bud uõ-

no st p et ro hemi jske ind ustr ije, jer on a i n e t ro åi
vi åe o d t rist ot ine mil ion a t ona n aft e godi å-

ñ e, å t o je mañe od  10% svet sk e pot ro åñ e n aft e,
a mo ÿe se zasn ivat i i  samo  na gasu k oji õ e verova t-

n o t rajat i d uÿe od  naf te, i li n a ugçu k oga õe b i-
t i j oå  viå e st ot in a god in a, il i ø ak  na biç ni m
uç ima, od nosno  obn ovç ivoj sir ovin i.

N A STA N AK  N A FTE

Dan as po st oje b rojn i do kazi da  je nastan ak n af-
te  pov ezan sa tal oÿe ñem si tno zrni h sedi ment nih
ste na u  mor ima i li  u ñ ih ovo j b lizi ni  i d a n afta
vo di  po rek lo  od bi çni h i  ÿi vot iñsk ih  ost ataka
k oji su uk lop çeni  u te sedimentn e stene u vr eme  ñ i-
hov og stvarañ a, odn osno t aloÿ eña. N a koji  su se na-
ø in ostac i ÿ ivih  organ izama prev eli  u na ftu jo å
se, iak o sve  po uzdani je, mo ÿe samo  p retp ostavi ti .
N a sl ic i 1 d at je pri kaz mo guõeg n astajañ a n afte ,
o dnosn o jedn e hip oteze(1 , 2) , koj i se sastoji  od dv a pa-
r ale ln a to ka . U lev om t ok u uø estv uju sve ø eti ri
o snovn e sirov ine, a u desn om sigurn o lip idi , a mo ÿ-
da i  lign in. Bi tumen o beleÿ en zvezdic om je r astvo-
r an mater ijal  koj i je u  sedimenti ma pr isutan  zajed-
n o sa ker ogeno m (ner astvo rn i o rgan sk i pol imer ).
K ao i  bitumen  ko ji pr edstavç a ostatak  destil acije
n aft e i butume n o bel eÿe n zve zd ic om p redst avça
k ol oi dni  siste m sa t zv. uç ima  kao  di spe rzio ni m
sr edstvom i  sa tzv. smo lama i  asfal teni ma  (k ol oi-
di , asfalt ici ) k ao di sp ergovan om f azo m. Pr i to me
se kol oi di (smo le i asf alt eni ) ova  dva  bi tumena
meæ uso bn o vrl o mal o ra zl ikuj u. Hip oteza stv araña
n afte, p ri kazana na sli ci , pre tpostavç a da k ol oi-
di  nastaj u par alel no  sa stvar añem k ero gena i  da je
ñ iho vo nasta jañe  u f azi d ijagen eze (k on verzi je u
p oro zni m sediment ima u  koj ima uø estvuju reak cije
mik rob iol oå ke r azgr adñe, hidro lize, p oli meriza-
c ije, p olik on denzaci je) uglavno m zavrå eno. Kol oi-
di  bivaj u, zatim, izlo ÿeni  dejstvu u çne f aze, nasta-
l e razgradñ om ker ogena u fazi k atageneze (ter mi ø-
k e i k atali tiø ke p romen e p osle f aze di jageneze) i
p ost aju  di spe rgo van i , o dn osn o stva ra  se n af ta .
O sno vu za ovu  hip otezu  pr edstavç aju n ov i mod eli
mo lek ula smo la i asf alt ena, koj i su izgraæ eni  od
str ukt urn ih e lemen ata v rlo  sli øn ih st ruk turama

do biven im dimer izaci jom i o ligomer izacij om neza-
siõ en ih masni h k isel ina  i n ezasi õen ih alk il fe-
n ola  sa dugi m n-n izovi ma, tj. dimer izaci jom i  ol i-
go meri zaci jo m jed iñ eña  ko ja su  ra spr ostr añ ene
k ompon ente l ipi da. Moguõ e je da p ri gr adñi  kol oi-
da uøestvuj u i f ragment i li gnin a. P roc esi n astan-
k a na fte odn osno  per io di d ijagen eze i  kat ageneze
tr aju viå e desetin a i stoti na mil iona  go dina .

STRU KTU RA  NA FTE

Br oj ni  do kazi  p odu pi ru å iro ko  p ri hva õen i
stav da je naft a ko loi dni  siste m sa uç ima k ao di -
sper zion im sre dstvom smo lama i  asf alten ima k ao
disp ergov anom f azom i  to u obl iku  micel a ko d ko -
jih smol e, kao  za åti tni k oloi di, o kruÿ uju asfal te-
ne. U ça, smo le i  asfal teni  defin isan i su n a osno -
vu r azl ik a u rast vorç ivost i, pr i ø emu se na jøeå õe
ko ri sti  å ema n a sl i ci  2( 3) . P ar al eno  sa u çi ma,
smolama i  asfalt enima i zo luju se i  karb oidi  i kar -

ben i. O  ñi hovi m struk turama p ostoj i malo  in for -
macij a, a i u  naft i se n alaze u o dnosu n a uça , smo le
i a sf alten e u zna tno mañ im k oli øin ama i ø ak n ije
sigurn o da n isu artef akti . Åema n e pok azuje pr isu-
stvo p orf irin a, ko jih ima u n afti  pro se øno  u  k oli -
øi nama oko  jedn e p edeseti ne k ol iø ine smola.  On i
se redo vno  n alaze i  u smo lama i u asf alten ima. Pr i
upr oå õen om an alizi rañu  struk ture n afte  u ob zi r
se o bi øn o u zimaju  samo uça , smol e i  asf alt eni  i
ñi hov i p ro seøn i u del i u  naf ti , atmo sfer sko m i
vaku um- ostat ku dati  su na  slic i 3.  U sluø aju p rik a-
zanom n a sli ci  3 atmosfe rska d est ilac ija d aje ben -
zin, di zel i k erozi n ukup no u  k oli øin i od  3 0% naf -
te, a vak uum- destil acij a gasn og uça  i  mazivih desti -
lata uk upn o u ko liø ini  o d 20% n afte. U  oba sl uøaja
destil iå u samo k ompo nen te fr akc ije uç a. N ajtop -
li je mest o p ri  dest il aci ji, a to  je dno  k ole ne, ne
sme pr eõi  360o C, jer  izna d te te mp eratur e kr eki ng-
pr oc esi n afte  mogu b iti  in tenzi vni , dajuõ i nepo -
ÿeç ne gaso vite pro izvod e i k ok s, åt o b itno  ugro -
ÿav a d esti lac ij u. Te øn im p r op ano m mo ÿe se ek -
straho vati u kupn a fr akc ija uç a, a n-pent an r ast va-
ra smol e. Za istr aÿivañ a kol oidn og sistema n afte
ob iøn o se kor isti vakuum- ostatak , jer  su u n afti  i
atmosfe rskom o statku k oloi di suviå e ra zb laÿen i.
U sl uøaju da  se vakuum-o statak  kor isti k ao vezi vo u
gra dñi  pu teva il i k ao  hid ro izol aci ja u gra æevi -
na rstvu , na ziva se bi tumen . Sa stav atmosf ersk og
osta tka sl iøan  je sastavu  teå kih  naft i, ø ije se r e-
zerve,  kako  je n api san o n a po øetk u, k reõu  oko  vr ed-
nosti  od ped ese t milij ardi to na.

Str uktur a asfal tena i nten zi vno  je ist raÿi va-
na o d poø etka ñiho vog izol ovañ a, pr e oko  100 godi -
na, r ezultuju õi u  bro jni m pre dlozima  za  hip otetiø -
ku st rukt uru p rose øno g molek ula asfalt ena o d ko -
jih  je je dna , prv i p ut p redst avçen a 19 91. god ine  na
simp ozij umu “H emija  bi tumen a” u Ri mu(4 ) ,  data na
slic i 4. Dan as se zn a da mol ekuli  asfal tena po sedu-
ju vel ik u teÿñ u ka  samo-aso cija cij i grad eõi  viå e-
slojn e agregate k oji  n e bub re i  ne ra zgr aæuju se lak o
razb laÿeñ em ili  poveõ añem temp eratur e.

U  p or eæe ñu  sa  asf al ten i ma sm ol e su  mañ e
isp itivan e, vero vatno  zbog sl oÿen ijeg izo lovañ a i
veõ e he mijsk e r eakt ivn osti . Zat o p osto ji  i ma ñe
pr edloga za h ipot etiøk u struk turu p roseø nog mol e-
kul a smola . Na  slic i 5  data je  struk tura koja  se za-
sniva  n a eksp eriment alni m øiñ enic ama da molek ul
smole sadr ÿi sl edeõe str uktur ne el emente: duge p a-
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Sli ka 1. Na stan ak nafte
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Sli ka 2. Åema razlagaña n afte

Slik a 3. Blok -dijagrami
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Sli ka 4. Hip otetiø ka struktur a proseø nog molekul a asfaltena

Sli ka 5. Hip otetiø ka struktur a proseø nog molekul a smo la
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r afin sk e ni zo ve, na ftensk e prsten e, ko nden zo vane-
ar omatsk o-n aft ensk e stru kturn e el emente , ind en-
ski  pr sten, p ir oln e N-H  grup e, kar bon il ne gr upe i
uo biø ajene str uktur ne el eme nte sa sumpor om.

Daj uõi i  mo lek ulu asfa ltena i  molek ulu smola ,
k oji  su na slik ama 4 i  5 pr ik azani sa par afi nski m
n izovima  u razvuø enoj  tran s- ko nfo rmaci ji, p omoõu
i spr ekid ani h li nij a po stavç eni h na  kr aju p roj ek-

c ija van der Waals-o vi h pr eø nik a a toma  vod oni ka ,
o bli k nep ravi ln ih p rav ougaon ih (sl uøaj  asfa lte-
n a) i li  kvazi -p ravo ugaon ih (sluø aj smol a) ci gl ica
i  vo deõ i raø un a o  pr os eøn im mol ski m o dno sima
smol a i  asfa lten a i sad rÿaj ima j ona  metala  i/i li

mo leku la smo la u  naf ti, k on strui san j e tr oslo jni
mo del  mic ele kol oi dno g sist ema n afte(5 ), ø ij i je
k omp jute rsk i p ri kaz dat na sli ci  6. U  o vom ko n-
k retn om sl uøaju sv aki  sloj  asfa ltensk og j ezgr a sa-
sto ji se od 4  molek ula  asfal tena  a o kruÿ en  je sa 7
mo lek ula smola . Mic ela  je l amin arn og o bl ik a na

å ta  mno gi r ado vi  i u kazu ju( 6) . P ost oje , meæ uti m,
mn oga mereña  koja u kazuju na  to da su u n eki m sl uøa-
jev ima mi cel e sf ern og o bli ka ( 7 ,8 ). Dvad esetjedn o-
sl ojni  model  pri kazan n a sli ci 7  moÿe se v eõ zami-
sli ti k ao sfer a. P oznato  je da mic ele mogu n arasti
i  viå e, u ob lik e grozdo va, pahuç ica  i ci lin dara( 9),

a k ada i m najveõ a dimenzi ja dosti gn e 200 nm mogu  se
vi deti p od mi kr oskop om sa p rop uå teno m sv etlo å-
õ u p ri  osa mst ostr uko m uv eõañ u. Po sebn o vre dno
k od model a je pr ikaz mesta u k ojima se ver ovatno  na-
l aze  jon i metal a i/i li  mo lek uli so li , pozn ati tr o-

vaø i k atali zator a. Mo deli  daju reali stiø nu sl iku
moguõ ih teå koõ a ñi hovog uk lañañ a.

P RERA DA  N AFTE

N aft na ind ustr ija ob uhvat a tr aÿ eñe naf te,

buå eñ e zemçi ne k or e da  bi  se do ål o do  leÿ iå ta
naf te, p roi zv odñu -vaæe ñe n afte, k ao i tr anspo rt,

Sli ka 6. Kompj uterska slik a troslo jnog modela mic ele ko loidn og sistema nafte

Sli ka 7. Ko mp juterska sli ka dvadesetjedno -slojn og 
model a mi cele ko loi dnog sistema nafte
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p rerad u, pri menu i  pro met naf te i der ivata  nafte .
Sv ako  od  ovi h p odr uøj a pr edsta vça  pose ban  pr ed-
met i  u øl anku o voga o bima moguõ e ih je  samo  nabr o-
jati . Hemi øar e i h emi jske tehno loge si gurn o na jvi-
å e zani ma pr erada  naf te i  od p obr ojan ih p odr uøja
n aftn e industr ije, u d açem tekstu  samo  õe o  ñoj b i-
ti  go vora .

K ao å to  je p oznato  na fta se p rer aæuje  u raf i-
n erij ama na fte i  daje  pr e svega p ro izvode  za tr an-
spo rtn u ene rgiju (be nzin, dizel, k ero zi n) i t opl ot-
nu  ener gi ju (mazu t, loÿ -uçe ). N a sli ci 8 data je å e-
ma pr oizvo dnih  toko va jedne p roste  r afin eri je koje
se v iå e ne  grade,  ali  øi ji uk upn i k apac ite ti ø ine
jo å øetvr tinu  svetski h raf in erijsk ih k apac iteta .
Å iri na svak og tok a pr edstavça  masen i ud eo p olaz-
n e k ol iøi ne  na fte . P ri no s mazut a, p ro izvo da za
to pl otnu  ener giju, j e øak  55%  maseni h Svi  po st up-
c i (uok vire ni su ) n a å emi, sem vak uum-dest ilac ije
mal og k apac itet a, imaj u za c iç  da p obo çå aju k va-
l ite t f in aln ih  pr oi zvod a, a  ne  da pov eõa ju u deo
n afte  ko ji i de u  tra nspo rtn u en ergi ju. H idr otr i-
ti ng je r elati vno n ov, dan as nezaob ila za n, po stupak
o br ade  meæ upr oi zvo da k ata lit iø ki m hi dr ogen o-
vañ em.

D a b i se u deo  n af te ko ji  id e u  tr an spo r tnu
en ergi ju p oveõa o r afin eri ja mo ra da  po sed uje k re-
k in g- po str o jeñ e,  k ome  p re tho di  va ku um- dest i-
l aci ja. P roi zvodn i to kovi  jedn e raf ine rije , takve
p obo çå ane ko nfi guraci je, pr ikazani  su na sli ci  9 .
A tmo sfer ski  ost atak  se p odv rgava vak uum-de sti-
l acij i, a vak uum-desti lati  katal iti øko m krek in gu .
P r i no s b en zi na  se  p o ve õa va  sa  1 2%  m ase n ih
(v. sli ku  8), n a 2 3%  masen n ih,  (ak o a tmosf er ski
o statak n a sli ci 9  øin i 52%  maseni h naf te, ka o na
sl ici  8), a mazuta  smañ uje n a o ko 3 5% mase nih . Na
sl ici  10 dati su p roi zvodni  tok ovi je dne raf iner i-
je k oja p or ed kr eki ng-po stroj eña p roi zvodi i mazi-
va, p arafi n i b itumen . U  ovo j rafi neri jskoj  k onf i-
gur aci ji p rin os mazut a smañen  je na 30 % masen ih .
N a sli ci  11 pr ik azan i su zaje dno n ajvaÿ niji  pr oiz-
vod i i p roc esi  raf iner ijske p rerade  n afte .

B UDU ÕN OS T RA FIN ERI JS KE  PRE RAD E 

NA FTE

N aftn a in dustri ja i p osebn o in dustri ja pr era-
de  na fte  su slo ÿen i sistem i o setç iv i n a mn oge
p rome ne, p oø ev o d pr oi zv odñ e na fte i  ñ ene c ene ,
p a do c ene br ojn ih der ivata, o dnosno  fin aln ih pr o-
izvo da dob iveni h iz n afte. Zato  je pr edskazañe ñ i-
ho ve b uduõn osti  izuzet no nesigu rno  i n ajb oçe  je i

to  sa v elik om r ezer vom, go vor iti  samo o  o øek iva-
ni m razvoji ma.

S o bzir om da je n afta f osil na sir ovin a koja  se
n e ob navç a i  zato õ e se v erov atno  po tro åi ti, p ri
dan aåñ em kor iå õeñu , za o ko  sto  godin a, razuman je
zak çuø ak  da se  on a mor a å to  bo çe  isk ori stit i i
val ori zovati . Svako  smañeñe kor iåõ eña n afte  za
to pl otnu  ener giju moÿ e o dloÿ iti  vreme k ada n af-

te viå e neõ e biti . Sa druge str ane sve stro ÿiji  zah-
tevi  za b oçi m f ina lni m pr oi zvodi ma n aroø it o u
po gl edu sve mañ eg zagaæiva ña ÿ ivotn e sredi ne, n a-
laÿ u uv oæ eñe sv e ef ik asni jih raf in eri jski h po -
stupak a. Ef ikasn ost savr emene r afin eri je ogl eda-
õe se u sve mañ em udelu p roi zvo da za top lotn u ener -
giju i  u sve po tenc ijaln o ek olo åk i ø istiji m pro iz-
vodi ma. N a slic i 12  pri kazani  su rel ativn i do pri -
no si p rof it abi lno sti  nek ih savreme nih  raf in e-
ri jsk ih p ostupak a. Dok  p rva tr i po stupka  p obo çå a-
vaju k valite t fin alni h pr oizvoda  k atali tiøk i kr e-
ki ng i hi drok reki ng po veõavaj u udeo n afte k oji  ide
u tr ansp ortn u en ergiju . Svi  pri kazan i po stupc i su

kat aliti øki , a p oznati  kat aliti øki  ot rovi  su jon i
metal a, sol i, hal ogeni , azot ova i  sumpo rna  jediñ e-
ña. O n i su sko nce ntri sani  u asfa lteni ma i smol a-
ma, odn osno u  mi celama n aftn og kol oidn og sistema.
Åto  se ñego va struk tura b ude bo çe p oznaval a efi -
kasni je õe se  reali zo vati baå  pro cesi k oji  najviå e
dop ri no se pr of itab il no sti pr erade  na fte. Zato
õe  se ra zumeti å to  je rel ativn o v eli ki pr osto r u
ov om øl ank u p osveõe n str uktur i n aft nog dispe rz-
no g si stema, pogot ovu å to j e ñegovo  po zn avañe i zu-
zetno  vaÿn o, n e samo za pre radu, v eõ i  za pr oizvo d-
ñu i  t ransp ort  n afte.

N a sl ic i 13 dati  su  p rin osi mazuta, be nzina, k e-
rozi na i  dizela  u åe st raf iner ija r azliø itih  kon -
fi gu raci ja. M oÿe  se oø eki vati da õe  real izova ñe
kr eki ng ost atka d estil acij e na jpovo çn ije utic ati

na  efi kasn ost r ada r afi ner ije. Za  sada je  åi rok o
pr ihvaõ eno  da n epo sredan  razvo j r afin eri ja tr eba
usmer iti  na  to d a se mazu t uo på te n e p rod aje v eõ,
uk oli ko ga  ima, da  se pr eko  post upka  gasifi kac ije
ko risti  za pr oizvo dñu el ektr iø ne en ergije , par e i
vodo nik a, pre  sv ega  za p otreb e same rafi neri je.

P ETRO HE MI JSK A IN DU STRI JA

P etr ohe mijsk a i nd ustr ija  je n asta la u k ri lu
naf tne i ndustri je kao  rezulta t teÿñ e da se spor ed-
ni  pr oi zv odi  pr erade  naf te va lor izuju  kao  hemi j-
ske si rov ine u mesto k ao go rivo  za i nter nu up otr e-
bu. P rema to me , r afin eri jsk e ko mp anij e se  p ojavç u-
ju ka o pr vi p roi zv oæaø i p etroh emi kal ija, p re svega
al koh ola  dob ij eni h hi drat aci jom n iÿ ih  ol efi na
(izopr opan ol ).

P rvi  znaøa jnij i spo çaå ñi  impu ls za daç i r a-
voj petr ohemije  bio  je II Sv etski rat i  nar asle r at-
ne p otr ebe SAD  za tol ueno m i k auøuk om, k oje n isu
mogle b iti  zado voç ene iz do  tada ko riå õen ih i zvo -
ra. P ro ble m toluen a je r eåe n pr imeno m posto jeõeg
raf iner ijsko g pro cesa -  refo rmin ga  benzi na. Time
je o vaj r afi neri jski  pr oces d obi o i  petr ohemi jsku
di menz iju . P ro bl em kau øuk a r eå en  je  uv eõañ em

pr oizvo dñe sint etiøk og, tzv. SBR  k auøuk a - kop oli -
mera stir ena i  butadien a, pr i øemu su o ba mon omera
bi li p etrohemi jskog p orek la.

O d zavrå etka II Sv etskog r ata, a n aroø ito u  60-
tim go dinama  ovo g veka u  toku  je eksp anzij a i eman -
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Sli ka 8. Åema pr oizvodni h toko va jedne pr oste rafi nerij e

Sl ika 9. Åema ra finer ije sa katali tiøk im kreki ngom
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Sl ika 10. Åema raf ineri je sa krek ing-po strojeñem i p roi zvo dñom mazi va, paraf ina i b itumena

Sl ika 11. Relati vni dop rino si pro fitabi lnosti  nekih savr emen ih rafi neri jsk ih po stup aka.
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 Sl ika 12. P rin osi mazut a, benzina , kerozin a i dizela u åest rafi nerij a razliø ite kon figuraci je

Slik a 13. Najv aÿniji  proi zvodi i p roce si  rafin erijske p rerade n afte
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c ipac ija  pet rohe mi jske  ind ustri je. Ek span zija p o-
dr azumeva br z rast pro izvo dñe  osn ovn ih p etr ohe-
mik alij a i poj avu novi h pr oizvoda  i  pro cesa, kao  re-
zult at brzo g rasta p otro åñ e razn ih vrsta  plasti ø-
ni h masa, veå taøk ih vl akana i  elasto mera. Emanc i-
p acija  podr azumeva stic añe p ovo çni je po zi cije  pe-
tr ohemi jske i ndust rije  u o dnosu na p rer adu n afte ,
n aroø ito  u po gledu obe zb eæeñ a siro vin ske o snove .
Jed na od o sno vn ih kar akt eri stik a p etr ohemi jske
i ndustr ije  je ve oma i zraÿ ena zav isno st od  naf tne
i ndustr ije u sn abdev añu p ola zn im sir ovin ama. Sve
i zmen e na tr ÿiå tu naf tni h deriv ata ref lektuj u se
i  na r aspo loÿ ivo st po lazni h sir ovi na za petr ohe-

mi jsk u i ndu stri ju.  Reak ci ja p etr oh emij ske  in du-
str ije  na ovak o n ep ovo çnu  po zici ju sast ojal a se u
do no åe ñu mudre  i d alek ose ÿne  odl uk e: p oveõ ati
te hnol oå ku fle ksib iln ost i ndustr ije  kao  cel ine
i nten zivn im r azvoje m alte rnat ivni h p ostup aka za
p roi vodñ u osn ovn ih p etro hemik ali ja. I nten zivan
i straÿ ivaøk i r ad ko ji k arak teriå e p etro hemijsku
i ndustr iju  sve do  dan as, do veo je do  situa cij e da se
n iÿ i o lef ini  mogu  pr oizvo dit i i z vel iko g br oja
r azli øi ti h si rov in a p ol azeõi  o d e tana  i teø no g
n aftn og gasa (TNG) , pr eko benzi na i  gasn og uç a do
et anol a, metanol a i si ntezno g gasa. Visok  nivo  teh-
n olo åk e fl eksib iln osti  omoguõ ava da se  petr ohe-
mij sk a i ndustr ija p ril agodi  razl iøi tim r egion al-
n im uslo vima n a tr ÿiå tu n aftn ih deriv ata. U  re-
gi on ima  sa veo ma i zr aÿe no m p ot reb o m za tra n-
spo rtn om en ergijo m u vid u ben zi na i  dizel a, petr o-
hemi jsk a in dustrija  mo ÿe da se o slon i na l ake p ara-
f ine k ao  osno vni  izvor  sir ovin a (etan , TNG) . Ma-
ñ e razvijen  tran spor t ostavç a na r aspol aga ñu pr i-
mar ni benzi n k ao petr ohemi jsku sir ovi nu. S mañe-
ñ e potr eba za lo ÿ-uç em i mazutom k ao en ergenti ma
o slob aæa zn aøajn e kol iø ine gasn og uç a kao  siro vi-
nu .

S truk tur a p etro hemij ske i ndu stri je, o dno sno
n aøi n pr oizvo dñ e o sn ov ni h p etro hemik al ija , va-
r ir a u p ojed in im r egion ima  sveta , a te  var ijac ije
mogu se r azjasniti  imajuõi  u vidu p retho dne n apome-
n e, o dnosn o uzimaju õi  u o bzir  ka rak teri stik e l o-
ka lno g t rÿi åta en ergenat a.

Vr hunac  emanc ipac ije p etro hemijska  industr i-
ja p ostiÿ e u 80-ti m godin ama  ovog vek a, tj. u per iodu
vi soki h cena  nafte , kada su r azraæen i n ovi i  usavr-
å eni  nek i v eõ d avno  nap uå teni  pr ocesi  ko jima se
p oten cij alni m izvo rima petr ohemij sk ih si ro vina ,
p ored  naft e i zemno g gasa dodaje i  ugaç. To  je per i-
o d u k ome  se p ore d l ikv efa kci je ugça kao  izv ora
ar omatski h jediñ eña usavr åavaj u i no va gener acija
p roc esa gasif ikac ije  ugça, F iå er- Tro på ova si n-
teza, k on verzija  metanol a u b enzi n (MTG pr oce s) i
n iÿe olef ine (MTO p roc es). O  metan olu se  u ovo m
p erio du po nov o govo ri k ao o po tenc ijal no k çuø noj
hemi kal iji  bud uõn osti. Iak o j e daç i r azvoj situa-
ci je n a trÿi åtu  nafte  doveo  do smañeñ a int ereso-
vañ a za nek onvec ion aln e izvor e petr ohemijski h si-

rov ina, n agla ek sp anzija  pro izvodñ e metanol a ip ak
se ostvar ila , a li zahvaç ujuõi  izmeñen im zahtevima
u po gledu sastava mo torn og ben zina u  øiju f ormul a-
ci ju ulaze sve veõ e kol iø ine k iseoni øni h jediñ eña,
pr e sv ega me til -t erc -b uti l- eta r (MTBE)  k oji  se
sint etizuje iz i zo buten a i metanol a. Pet rohemi jsk i
ka rak ter  ov ih  ko mpo nen ti moto rn og b en zin a po -
sle dñe  gen era ci je stavç aju  p etr ohe mijsk u i nd u-
stri ju u pol oÿ aj o slo nca  naf tne  ind ustri je n ame-
sto tr adici onal no  zavi snog po loÿ aja.

Tr ansf or maci ja  i o samo staç iva ñe pet roh e-
mijske i ndustr ije pr edstavça  u bedç iv pr imer moõ i
i p oten cij ala sadr ÿan ih u i nten zivno m razvo ju no -
vih  tehn ol ogi ja. Ø ak i k ada n ova  tehn ol ogij a n ije
å ir oko  k omer cij aln o pr imeñ ena veõ  se n alazi  u
fazi  demo nstr aci on og i li  pil ot -po stro jeñ a, o na
pr edstavç a ø iñen ic u ko ju uzi maju u o bzi r svi  seg-
menti  tehn ol oå ko g il i ek ono msko g ok ruÿe ña p e-
tro hemijsk e in dustr ije, p ri  odr eæi vañu  sopstv ene

po sl ovn e st rategije i  takti ke.

P ETRO HE MI JSK I PRO C ESI  I  
P RO I ZVO DI

P etrohemi jski p roi zvodi, kao i  pr ocesi  u koji -
ma n astaju,  mogu se  svrst ati u dve  kat egori je: pri -
marn i i sek und arn i. P r imar ni  pr oi zv odi  na staju
ko nve rzijo m p ola zn ih  siro vin a k ao å to  su: ze mn i
gas, na ftn i i r af in eri jsk i g asovi , k ao  i  la ki  i
sredñ i destil ati n afte (benzi n i gasno  uçe).

N ajvaÿ ni ji p etr ohemi jski  pr oc es je  pir ol iza
ugço vodon ik a(1 0 ). P iro lizi  se po dvrgavaju  ugçovo -
don ici  i ñ iho ve smeå e, po øev o d etan a, p reko  sme-
åe  pr opa na i  but ana (NTG), ben zi na do a tmosfer -
skog i  vakuum-gasn og uça . Pir oli zom se dob ija k om-
pl eksna  sme åa u gç ovo doni ka u ko joj su zast upçen i
n ajva ÿn ij i p r imar ni  p etr oh emi jsk i p r oi zvod i:
eten , pro pen  i but adien, a  takoæ e i b enzen , toluen  i

ksi leni  ko ji ø ine najveõ i de o pi rol iti øko g ben zi -
na . Sadr ÿaj  po jedi ni h k ompo nen ti  u p roi zvod ima
pi rol ize zavisi o d pr iro de pol azne sir ovin e, kao  i
od  par ametar a pr oc esa pi ro lize (p re svega temp e-
ratur e i ko ntak tno g vr emena).

P ored pir olize, zn aøajn i pet rohemi jski p roc e-

si su i:
- deh idro gen ovañ e (n-butan a u but adien, i zopen -

tana u i zopr en il i eti lben zena u stir en);

- aro matizo vañ e b enzi nsk e f rak cij e (ref or -
min g, odn osno  pl atf ormi ng) i z koj e se zati m mogu
ekstr ahovati  benze n, tol uen i k si len i;

- ko nver zija zemno g gasa, n aftn ih  gasova  i r a-
fi neri jski h gasov a u si ntezni  gas (smeå a sa do mi -
nan tnim uø eåõ em ugçen- mono ksida i  vodon ika ), ko -
ji se zati m kor isti k ao p ola zn a siro vina za  si ntezu
amon ijaka, metan ola  i  okso -alk ohol a.

N a slic i 14 p rik azani su o snovn i p erohemi jsk i
pr o cesi  i  ñ iho va  po veza no st s a r af in eri jsk om
pr erado m n afte.
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N ajvaÿ niji  pr imarn i pet rohemi jski p ro izvodi

su C2-C 4  o lef ini , C6 -C8  aro matska je diñeñ a i si n-
tezn i gas odno sn o metan ol.

V eõin a p ri marn ih p ro izvo da se,  svoji m n ajve-
õ im del om, p ri me ñuje u vid u po lazni h sir ovi na za
si ntezu  seku nda rni h p etr ohemi jski h p ro izvo da, a
n eki  od ñ ih i  kao  siro vin e za po limer izaci ju. P o-
dr uøje  pr imarn e p etro hemijsk e pr oizvo dñe  kar ak-
ter iå e rel ativn o vel iki  br oj a ltern ativn ih i zvo-
r a sir ovi na i  r elati vno  mal i b ro j od  ok o d esetak
n ajvaÿn iji h pr imar nih  pro izvod a. P odru øje sek un-
da rne  petr oh emijsk e pr oi zv odñ e k arak teri å e ve-
l iki  br oj od n eko lik o sto tin a vaÿ ni jih sek und ar-
n ih p ro izvod a ko ji se  pr oizvo de k on verzi jom o vih
deseta k pr imarni h petr ohemik alij a.

K çuø ne petr ohemi kal ije su  eten  (iz gr upe C2 -
C4 o lef ina), b enzen  (i z grup e C6 -C8  aro matski h je-
di ñeña ) i  metano l i z grup e jedi ñeña  koj a se dob i-
jaju i z si ntezno g gasa.

E ten

E ten  je petr oh emik ali ja sa n ajveõ im  ob imo m
p roi zv odñe. U kup ni k apac iteti  za  pro izvodñ u ete-

na u svet u bl iÿ e se b ro jk i o d 90  mili on a to na go -

diå ñe , koj a tr eba da  bude  dosti gnuta 2 000- te godi -
ne. P otr aÿña  za  eteno m raste po  stop i od o ko  4,5%
godi åñ e i p ro ceñe no j e da õ e 2000 -te go din e izno -
siti 8 7 milio na to na å to zn aøi da  õe po traÿ ña bi -
ti  zado voç en a uk ol ik o i sko ri åõ eñ e p osto jeõ ih
kap acite ta bude  iznad 95 %. Dal eko n ajveõi  deo e te-
na k ori sti se za p roi zvo dñu p lasti øni h materij ala
od  k oji h je n a pr vom  mestu  p ol iet il en (v. sl i ku
15) (1 1 , 1 2,  1 3) .

Ben zen

Uk upn i k apac ite ti za  pr oizvo dñu  ben zena iz-
nose n eå to viå e o d 30 mil ion a ton a godiå ñe. Rast
po tra ÿñe  za be nzeno m izn osi o ko  4%  godi åñ e te
õe 2 000-t e godin e izno siti o ko  31 mil ion  tona . Me-
æuti m ne bi treb alo  oøe kivat i p rob leme u  snab de-
vañ u ovo m pe tro hemik ali jom je r õ e se tr en d ogr a-
niø avañ a sadrÿ aja b enzena u moto rno m benzi nu n a-
staviti  i d opr inet i da se  znaøa jne k oli øin e be nze-
na iz ra fin eri ja na æu n a ra sp ol agañu  petr ohemi j-
sko j in dustr iji . Na jveõi  deo  be nzena  kor isti  se za
pr oizvo dñu stir ena ko ji se zatim p lasira  u vidu po -
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l istir ena, k opo limer a stir ena i but adien a (SBR i
SBS-kauø uk) il i k opo limer a ak ril on itri la, b uta-
dien a i stir ena (ABS-smola) (v. sl ik u 16) (1 2,  13 ) .

M eta no l

S vetsk i k ap aci tet i za  pr oi zvodñ u me tan ola
20 00-t e godi ne i znosi õe o ko  40 mil ion a to na go di-
å ñe åto  pr etstavç a p rib li ÿno  dvo struk o uv eõa-
ñ e u odn osu na 19 90-tu go dinu. O vak o na gl a ekspan i-
zi ja p ro izvo dni h k apac ite ta d ikt ira na j e n agli m
p orasto m po tro åñe  metano la u p ro izvodñ i k iseo-
n iø ni h jed iñ eña  ko ja se  do daju  mot orn o m be nziu
(pr e sv ega MTBE) . P osl e duÿ eg p eri oda u ko me je
meta nol  bi o zn aøaj an p rven stven o k ao si rovi na za
p roi zvodñ u fo rmaldeh ida, est ara i  sirõ etne k ise-
l ine, on p on ovo  zadobi ja zna øaj k çuø ne p etro hemi-
k ali je. Ñ egova  ulo ga u b udu õno sti mo ÿe bit i jo å
mn ogo  znaø ajn ij a uk ol ik o o ko ln osti  na  tr ÿi åtu
n afte uøin e da ñegova  kon verzi ja u b enzi n il i n i-
ÿ e olef ine  postan e ko nkur entn a. Pr oizvo di n a ba-
zi metan ola dat i su na sli ci  1 7.

BU DUÕ NO ST P ETR OH EMI JS KE 
I N DU STRI JE

 Sadaå ñi  tren d ekspan zije pet rohemi jsk e in du-
strij e nastaviõ e se i u bud uõno st i pr i øemu õ e se te-
ÿi åte  pr imarn e p etro hemijsk e p roi zvodñ e po me-
rati  ka  Isto ku. I zgrad ñu vel ik ih p etro hemijsk ih
kap aci teta n a Bl isko m Ist oku za poø etu to kom 80-
ti h go din a o vo g vek a sa da p r ate i  p etr ohe mijsk i
pr oj ekti  giga ntsk ih razmer a n a Dal ek om I sto ku,
pr e svega u Ki ni. Pr edviæ a se d a õe  40%  nov ih p e-
tro hemijski h postr ojeñ a do 2 005 godi ne bi ti i zgr a-
æen o na D aleko m Istok u a 20%  u Severn oj A meric i

i 1 8% u Ev rop i. Ki na õ e ok o 200 0-te go dine  sa  pro -
izvo dni m k apac itet ima eten a o d bl izu  9 mil io na
ton a godi åñ e pr emaå iti Ja pan  koji  õe  tada i mati
ka pac itet e o d bl izu  8 mil io na ton a god iå ñe,  a u
znaø ajne p roi zv oæaø e etena  spadaõe  i Juÿn a Ko reja,
Tajvan  i I ndija. N a taj n aøi n õe t eÿiå te pr oizvo d-
ñe  p ri mar ni h p etr oh emi kal i ja n ast avi ti  svo je
isto ri jsko kret añe, zap oøe to u S AD  i n astavçen o
razvo jem petr ohemije u E vrop i i Jap anu, Sovj etskom
Savezu i n a Bli sk om I st oku ( 14 ).

P ored  geograf sk og, k retañ e petr ohemi jsk e in -
dustri je ima i dr uge aspekte . P ri metan je dugor oøn i
tr end u veõañ a jedi niø ni h kap acit eta et enski h po -
stroj eña. P ro izvodn i kap aci tet od  400-5 00 kt  e tena
godi å ñe sa da p red stavç a n eku v rstu  stan dard a, a
veli ka po stroj eña se pr ibl iÿava ju grani ci k apaci -
teta  od 1  Mt/go d. O vaj tr end  õe se  vero vatn o n asta-
viti  i ub uduõe s o bzir om na e kon omiøn ost k oju o va-
ko  vel iki  k apac ite ti mo gu da ostva re n a ve lik om
trÿ iå tu kao  åto  je, na p rimer , k inesk o.

Joå  jedan  uoøç iv tr end u r azvoju p etroh emi jske
in dustri je nasta viõe  se i u buduõ e. U p itañ u su po -
lazn e sir ovin e za p ro ces p ir oli ze. P rvo bit na ek -
span zija  pr oi zv odñ e et ena  u SA D o stva ren a je na
etan u kao  po lazno j siro vin i. Kasn ije, r azvoj petro -
hemij e u Z. E vrop i i  Japa nu zasn ovan  je n a p rimar -
no m b enzin u, a p ostroj eña o ve vrste sve  øeå õe su se

Slika  15. Pro izvodi n a bazi etena

Sl ika 16. P roi zvo di na b azi  benzena

Slik a 17. Pr oizvodi  na bazi metano la
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p odi zala i u SA D. O gro mni  kap aci tet i za pro iz-
vo dñu eten a u Kin i, k oji su u i zgr adñi, zasn ovani  su
n a pi rol izi  gasno g uça( 1 4). O vakav  razvo j po kazuje
da  je b uduõn ost p ro izvodñ e ete na, p a i cele  petr o-
hemi jsk e in dustrije , u pret eÿno m kor iåõ eñu “te å-
ki h” sirov ina.

I  u XXI v eku, p etro hemijsk u in dustri ju õe,  kao
i  do sad a, kar akter isati  in tenzi van i straÿ ivaø ki
r ad na razvoju n ovi h i usavr åava ñu po stojeõi h pr o-
cesa . Ta j kreat ivni  pote ncij al pr edstavç a garanc i-
ju da õe  petr ohemijsk a in dustri ja moõ i da  odgovo ri
svak om buduõ em izazovu.

A lhemi ja ni je uspel a da tr ansmutac ijom stv ori
zl ato, al i n am je po daril a hemiju . Åta n am u b uduõ-
n osti  moÿe  po dari ti petr ohemi ja k ada je ve õ sada
usp ela da n aæe “100 n aøin a” za pro izvodñ u etena?

A b  s t r a c t

A BRIEF SURVEY OF PETROLEUM AND PETROCHE-
MICAL INDUSTRY

Jovan A. Jovanovi õ and Milorad I. Sokiõ

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Bel-
grade, 11000 Belgrade, Yugoslavia

Recent estimations i ndicate t hat crude oil  supply will
last at least about  next  45 years, and, most probably, t he
whole next century, but t he global oil production rate i s ex-
pected to pass its maximum in 2012. Future of the petroche-
mical industry, unlike the petroleum indust ry, is not  st rictly
associ ated with crude oil . Actual knowledge on the st ructu-
re of t he petrol eum disperse system plays an import ant role
in  better pet roleum utilizati on, especi al ly when catalyt ic
processes are concerned. Petroleum refining develops to-
ward exclusive product ion of t ransport at ion fuels.

Expansion and emancipation of petrochemical industry
cont inues. By far, the most import ant pet rochemical is et-
hyl ene, together with  propylene, butadi ene, benzene, tolue-
ne, xyl enes and methanol . The most important  processes

are pyrolysis, dehydrogenation, aromatization and methane
conversion to synthesi s gas. Development of t he new proce-
sses, as well as improving of t he existing ones, remains the
main charact eristic of pet rochemical  industry which already
succeeded is fi nding the “100 ways” of ethyl ene producti-
on.
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77 . -  „Musi vno  zl ato ” je mekan i, çusp asti  pig-
ment , lep e ÿut e boje i  met al nog sjaja . Ñegova hem-
i jsk a f o rmu la  je SnS2 . M usi vn o z lat o  se ne r a-

st vara u  uob iøa jenim r astva raøi ma, a k iselin a na
ñ ega ne d eluju . On o se k or ist i k ao zl at na b oja za
d rvo , gi ps il i metal e.

78 . - Ki selgur (in fuzo rijsk a zemça)  je jedn a an-
h id r ov an a f o rma  si l ic i jum -d io k si da , k oj a se
n alazi  u pri ro di. O na j e n asta la od  sil ici jumskih

ç uå tur a in fuzo ri ja, ÿi vot i ñic a ko je su n ek ada

naseç aval e Zemç u. Zbo g to ga se ki selgur i na ziva
in fuzo ri jska zemç a. Ki selgur  ima sp oso bn ost  da
up ija teø no sti . Ak o se  nat o pi  ni tr ogl ic erin -
om, d ob ija se d in amit . Ko rist i se k ao t o plo tn i

i zvuøn i izol ac io ni  mat eri jal , il i za  pak ov añe
po suda sa t eøno sti ma , o bi øno  kisel inama .

79. -  Ci nab ari t je mi nera l HgS. O n je d ugo bi o
jedi ni  pi gmen t crv en e bo je. P ost oji  i c rna  modi -
fi kac ija  ist og sast ava, k oja se n aziv a metac in a-

bar it  il i ÿi vino  cr no.


