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OKT. 1948,

NAUKA I PRAKSA

V. Vukcevzc Kovawmc i M. Movrm-

0 reakciji benzﬂnog benzoata S koncentrnranom
: sumpornom klselmom L

Puhkom istr 1z1van;1a reakeija 1dent1teta, benzﬂnog benzoatw pokazalo
se, da dodatkom kone. sumporne kiseline benzilni benzoat obvrsne 1 masu
bijele do putenaste boje (sa suvifkom kone. sumporne kiseline dobiva se
~ masa zutocrvene boje). Prokuha li se masa s malo vode i ostavi da se n

vodi neotopljeni dio slegne, iz tekuéine se iznad taloga ohladwannem o

Cizluduju kristali benzojeve kiseline.!) u vodi pak neotophem dio - izlo- .
zen ultml;}ublcastlm zrakama kremene _gvjetiljke — fluorescira modro.®)
Buduéi da se mz ove uvjete iz spoja oslobada benzogeva kiselina, bilo
je odigledno, da produkt koji pokazu)e svojstvo fluorescencije, nastaje
djelovanjem kone. sumporne kiseline na alkoholnu k()mpencntu benzﬂnov '
bcmoata
~Stoga smo . }olmsn]} 151)11;(1‘51 d]dovanje konc sunmoxm, k1se]m(, na
l)enzﬂm alkohol.

Veé Cannizzarod) 1)<LV()dl, da muol anjem benzﬂvog all\ohold S

smnpornom kiselinom nastaje smolast produkt. W egschei d er3) pak:
dobiva neznatnu koli¢inu bijelog, smolastog produkta, pri pokusa.)u pri-
premo c%tera iz benzilnog alkohola i nitrotereftalne kiseline uz dodata1x'
sumporne kiseline kao sredstva za oduzimanje vode. On smatra da je
ovaj produkt identidan omnom, koji prema Canmumu nasta“;e mudk '
benzilnog alkohola sa sumpornom kiselinom. : .

Pri nagim 1xmtlvan jima ustanovili smo ovo: Kad se na kap ben/]lnoﬂ"

aﬁl.koho]a,, 1ta stakalen od sata kapne kap kone. sumpomo kiseline, 1.4111(;\1]0? o

Tse na ’pov'*mm tekuéine tanak krut sloj, koji ie u sredini crvenkaste
1)0)@, ema krajevima je bjelkastoplavicast i providan. Promnesa 11-
56 sm]esa. zatim staklenim Stapi¢em, dolazi do oslobadanja tophne 1 raz-
vu}an jer buehh para, ¢ fprodnkt ocvrsne u SIV mqtu tvuiu mast, koja se
mom mstrm u prah. '

- Ako se pak na pmhh/no 1 cem benzﬂnog a]kohola u epruvetl d(‘)da

nekoliko kapi kome. sumporne kiseline i nakon dodatka svake kapi

“smjesa  oprezno promijesa, 1zhwme se masa, koja je crvenkaste boje.
Ako so sm,]em Mt:m promuem st*xklemm s’capxcem 111 .a,ko 56 nagrﬂe,

ooy Vukeevm-KovacmnL Pnlog identifikaciii nekih org anskxh farmaceutsko
kemijskih preparvata, Farm. gl 4125 (1948, br, 8). .
: “*) Benmhn bem at; benzilni alkohol i ben?mevz klsehna ;ne pokamuu tog' svm

“stva

CYy @ Canmizzaro: ber den der Bemoewure entspreehenden Al}m 01 A.'Ch'e‘m”. -
Pharn, 92,118 1804) g o - T
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m odévrsne. Ako
ja, dolazi do
sumporne Ki-

_ se dobije smol rodukt sivkaste boje, koji ohladivai
~ se kone, sumporna kiselina. dodaje kap po kap bez mijesa
ove reakecije ve¢ nakon dodatka druge ili trece kapl kone.
~ seline. - ’
, Dobiven produkt omekSa grijanjem, a kad se ohladi, opet coEvrsne.
TIzlozen ultraljubicastim zrakama kremene svijetiljke tluorescira modro.
~ Netopljiv je u vodi i u etanolu, Otapa se u kloroformu, benzenu, benzil-
nom alkoholu, benzilnom benzoatu. Dobivene otopine fluoreseiraju Tju-
 isastomodro. - e
 Kad se iz otopine produkta u kloroformu 1li u henzenu otapalo ispari,
zaostaje produkt kao sjajan, bijel lak, koji je u fankom sloju plavidasts
hoje i proziran.’ e S
Pokazalo se da produki nakon taljenja s elementarnim nafrijem ne
daje reakcije na sulfide, iz Gega izlazi, du ne sadrzava sumpora. Pri odre-
 divanju molekularne teZine u benzenu krioskopskom “metodom Beck-
manna, dobiva s¢ tek neznatna depresija. Prema tome bio bi to produkt
ve¢e molekularne tezine, “dotiéno polimer. - - o . o
~ Ova ispitivanja izvodili smo s prodiféenim produkion, a €istili smo

_ga ispiranjem. najprije s razrijedenom natrij’ev()mf'luilnou{x, zatim neko-
liko puta s vodom i napokon s etanolom. o :
; U svrhu potpunijeg ispiranja produkt smo, svaki put s dotiénom te-
~ kuéinom, zagrijavali da omeksa, zatim smo smjesu ohladili i tekucinu
Codhili. o L
Talko proé¢iséen produkt susen je 1 sat pri 100°—105° i smrvljen u prah.

: Pri reakeiji benzilnog alkohola s kone. sumpornom kiselinom vjero.
jatno dolazi do otcjepljenja vode, jer je veé Meisenheimenrt) usta-

~ novio, da i vrlo male koli¢ine sumporne kiseline dieluju na benzilni-ai-
kohol kao sredstvo za oduzimanje vode, ako se smjesa zagrije na 200"
- On je grijanjem 20 g benzilnog alkohola s 8 kapi 30%s sumporne kiseline

_ dobio dibenzilni eter i nesto zilavog ulja visoka vrelista. '

 Cannizzaro pak dobiva i djelovanjem razlidnih drugih sredstava za
_oduzimanje vode (borfluorid, ‘bortrioksid, fosforpentoksid) na benzilni
~alkohol produkte jednakih svojstava kao §to ih ima i onaj, koji je dobio
djelovanjem ' ra da ; '

analizirao je produ t, koji je pripremio djelovanjem borfluorida na ben- .
~ zilni alkohol, Postotak ugljika i vodika dgovarao je bruto formuli C, Hy,,

1no ohzirom ,:1'1,'a,y,~,fiz'ikalnay,SVQjést{vakpré)du kta Cannizzaro zakljucuje da mu
je ispravna bruto formula multiplum jednostavne i smatra da mu je vie-

N o

rojatna formula C,H,,. Ogéen produkt opisuje kao amorfnu, Zutu, pro-
vidnu supstanciju, koja grijanjem omeksa, netopljiva je u vodi, etanolu,

~eteru, a vrlo je lako topljiva u sumporougljiku, kloroformu, terpentinskom

~ Navedena svojstva ovog produkta uglaynom odgovaraju svojstvima
- produkta, koji smo mi pripromili djelovanjem kone. sumporne kiseline
~na benzilni alkohol, pa drzimo da su ti produkti identiéni. Tek svojstvo
' R XVégsche'idmf:t Untersuchungen iiber die Vi evesterlil,lg ilnémuetrisch,an Zweis
- und mehrbasischer Siuren, L, M. 21, 634 (1900). ’ sl
. g Meisenheimer: Zur Darstellung des Benzylalkohols aus Beunzaldehyd mit
Kali, B. 41, 1420 (1908). T . o

rey a uz jako rvazvijanje topline ;if[konaéfni}: .

sumporne kiseline, Smatra da su ovi produkti identiéni, a



ﬂuorowencue kou, S0 prl nasim 1 ;
Cannizzaro nije zapazio, jer ga ne navodx. ' ' ,
Zanimljivo je da Cannizzaro napominje da ;;e dlbcnzﬂm et@r sli:ube ~

indigomodre boje, promatra li se pod izvjesnim smjerom ‘gvijetla, dok

Low e) ustanovljuje da dlbenzﬂm eter ne pokazuje fluorescenel_]e. Mu-
dutim je Cannizzaro ustanovio, a Lowe kasnije potvrdlo, da se diben-
zilni eter (vreliste 30098159 iznad 315° raspada i da pri tom uz ostale,
nastaje i nesto smolastog pmdukta. Stoga je v.}erommo, da je dibenzilni
eter, koji je Cannizzaro ispitivao, Sld]‘ZdV&() izviesnu kolidinu blllOldStO"
'm udukta 1 d@ je /bo toga })okamvao »md]gomodru« iuorebccncnu.

deo se dnlovan](vm kone; bumporn(, kiseline na be nzilni benzoat uz
Oms‘ml produkt dobiva i buumeva kiselina, obnhvacem suovom reak-
cijom i alkeholna i kis cclinska komponenta ovog estera. |

Stoga moze wakena s kone. qumpm*nom Llsehn(ml posluziti ‘~'ka,0 reﬂk»
c¢ija identiteta na benzilni benzoat. o

Reakeija se nanodnost&wnw izvodi ovako' Vl k ‘i}) "ben’yi‘lnog, ben-
- zoata na staka]eu od sata kapne se kap kone. sumporne kiseline i smjesa
promijeSa staklenim Stapiéem. (Izlozena ultraljubicastim zrakama kre-
mene svietiljke sm]ma fluoreseira modro.) \Hk(m toga se sm*;em dod.t
56 kapi vode, zagrije na vodt,n()] kupelji i tekucina dok je wvruea
oprezno odlije. Ohladwamem se iz odlivene te]xucmo'u]umm kri
koji daju reakeije na bcnaoqwu khehnu. Zaostala pak masa na stal
od sata otopi se u 5—10 kapi k]oroformd i mutnoj otopini (zhog pr
vode) doda 1—2 kapi et{mola dd se 1*1/,4313i Ot(mmq f]uoroscwa Ljubid
smmodlo L -

,‘1k13ucak

Jspu,ano g6 (helov(m]ulxonc sumpome lusohne na- senzilni benzoat -

i na benzilni alkohol. Djelovanjem kone. sumporne lu,fselin,e N& OVe SPo-

jeve dobiva se ¢vrst produkt, koji izloZen ultraljubitastim zrakama kre-

Cmiene. sv’jeﬁ,ﬂm flum;o cila modro P ‘odu‘kt ne S{lerFLVél» sumpora i vig—,

promijesa staklenim jétdpié(*m (IA]O/(,IM ui ml mhle shm /,mk.xmd, kre—
mene svjetiljke smjesa fluorescira modm) Zatim g6 sm‘i s1- doda 56
kapi vode, zagrije na vodenoj kupelji i tekuéina, dok je vruca, o*m‘(*vno
“odlije. Iz odlivene tekuéie izluduju se oh divanjem ixmsta,h,l’ viicdaju
reakeije na hen'/mevn kiselinu. Ako se zaostala masa otopi 1 510 kapi
Ix]mloi(m'm il kam etanola, dobivena otopina :l]umresmm Liubicasto-

: {1z Zav’m}aﬁza f;’i1‘)’113@911‘(‘51{11 kemiju in;jl‘l]ﬂ(*éﬂ‘[s]«)g Takulteta S‘veuéﬂiéta u Zagi'efbil")w

) c:',, Wi Lawe;, Dibenzylither, A, 241, 375 (1887).
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On the re«mtwn of benzyl benzoate wnth wncentlated sulfunc acld
. Summary :

The achon of wnc. suliumc acid upon ben/,yl beuzmte aud henlylu, alcohol has
been 1nvemt1gated It is i‘ound that these eompuuuds ymld with eone, sulfuric acid a
solid: product, whieclh exposed to the ultravmlet TAYS shows ‘@ blue fluorescence. The

- product is insoluble in water and in etanol. It is soluble in chloroform, benzene, ben-

A)fll)enkLoate, bemyhe aleohol. The obtamed solutmm Uuore\ce violet-blue, The pr0~
sduet contmm no bullu md 1s pmbably a pohmel : : :
: As by the ‘muon ol conc. sulfurie acid upon bemyl bcumate ‘at the same time
benmm aeid liberates, this 1eaet10n ‘is pmp()sed to be apphed for the pur]mae ol iden-
“‘tification of benzyl henzoate, : .
A sunple procedure of: thls ILstlOll is ‘r'w(m a‘s‘L‘OIImVS' Ou a dro'p of henzyl ben-
kaoate placed o a watchs g,la&s, drop a drop of eong, aulluuc acid and mix the mixture

. : by means of a glass-rod, (Exposed to the ultravmlet rays.olia qu(u't/ lamp the mmtum

shows a blue. lluowsu,nee) To: the mixture add then 5--6 drops ol water, warm. on the
water-bath and then ponr the warm hqmd ol’ By (,oolmg, I'yz,ta,ls whieh "we re-
actions. upon henzoic acid separate from the llquxd The remainig. mass on the watch-
glass dms,olve in =10 drops: of thm oioxm. and 1-—‘> drops.of et«nml The solution luo-
resces violet-blue. :

(]nstxtute rm pharmaeeutlcﬂ ehemxstr ; aL th(l faculty of Phdrmdcv Umveluty
‘ ;n Zagrebh.)

dr. Fr an Kusan (éa’vod za falmaceuisku botamku)
Grindelia robusta Nutt.

yk"(’Uspjelya kultura jednekva’nevropske ljekovite bilike)

Uz domade Tekovite bilike w novom se Botanickom-vriu Farmaceutskog fakulteta
‘u Zagrebu s uspjebom uzgajaju i neki strani, vanevropski biljni oblici. Tako je uspie-
~la i ‘kultura zapadnmimeriéke vrste Grindelia robusta, koju nam je u sjemenu, dobive-
“nom iz SSSR-a, IiStu”piOk' u jesen: god. 1946, Odsjek za ljiekovito bilje Instituta za proiz-
‘vodnin i oplém’enjivwnje ‘hilja 1 Zagrebu. Sjeme ‘je pcsiia’no 16; VI, 1947y sandudide,

: ,udakle s U jesen iste’ godine mlade biljci ice presadene na otvorenn gredicu ,u vrtw

Na otvorenom su biljke vrlo dobro prezimile i u ovoj se godini. bujno razvile: stablji-
ka im je s ograncima bila duga i preko 80 cm. Cvietovi su bilj na.)l;)epbe razvijeni u
“srpnju, a plodovi su pr(}tpuno dozreli veé koncem k()lovom Kasnije su ngul/Ae:mm dije-
"low podeli ugibati te se ¢inilo, kao da je bilika potpuno zmrla Nakon men(xsa,
ove Jjeseni, na novo mijesto u v1'tu poéxn)u nadzemni dmelow ponovno taeram pa se
¢ini, da ée Grindelia i kod nas blm vmegodmn;}a biljka,

. Iz  dobivenog sjemena uzgojit demo 1duce godine veéi b103 primjeraka, tako da
Gemo dobiti dovolino materuala 78 dalmje 1sp1mvanm z,undeh]e u L.n makognoakom
i farmakolobkom “pogledu, g : : :

Inade Grindelia robuste Nutt, (nazvand u thtorum gmnplant kme ime-vrijedi-
“iiza druge srodne ljepljive vrste roda Grindelic pripada porodwl gldvouka (Compou«
tae) i to'skupini Tubiflorae, tribusa dstereqe- Soladagmmae : :

Rod se Gr mdelm W. odh.kuJe osrednglm 111 velikim cv,)etmm glavicama, koje na-
staju: poaedumulo na zavriecima ogranaka, 2 nose na obadu Yonske ]eméaste, i osre-

- dini dv%polne ejevaste cvietove Zute boje. Polukuglwstx $0 0Voj na cvge‘cmm glavicama

haston od vise redova zelenih hstma, koji: se %uauau u o«lmaknutl i za,vxnutl vrsak Pa-
pus na 10s1\umd ¢ini nekoliko ljusdica, kmc lako otpa.da;}u

P

164



