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W patencie nr 27 807 opisano sposób
wytwarzania takich pięciooksyfuksonów, w
których wolne względnie zeteryfikowane
fenolowe grupy wodorotlenowe, jak rów¬
nież fuksonowy atom tlenu we wszystkich
trzech pierścieniach znajdują się wzglę¬
dem siebie w położeniu orto.

Wynalazek niniejszy opiera się na spo¬
strzeżeniu, że wielooksyfuksony zeteryfi¬
kowane grupami alkylowymi, w których
liczba wolnych względnie zeteryfikowanych
grup wodorotlenowych wynosi łącznie co
najmniej trzy i w których te wolne wzglę¬
dnie zeteryfikowane fenolowe grupy wo¬
dorotlenowe są rozmieszczone dowolnie w
pierścieniach benzenowych trójfeaiylometa-
nu, dają się łatwo otrzymywać oraz wy-

kazują dobre właściwości barwiarskie, a
także dobre właściwości lecznicze.

Według wynalazku niniejszego te wie-
lo-oksy^pochodne fuksonowe otrzymuje się
przez utlenianie takich poefepdnych leuko-
trójfenylometanowych, które w trzech
pierścieniach benzenowych zawierają ra¬
zem co najmniej cztery albo większą licz¬
bę grup wodorotlenowych, z których co
najmniej jedna, a najwyżej pięć grup jest
zeteryfikowanych grupami alkylowymi,
przy czym co najmniej jedna z wolnych
fenolowych grup wodorotlenowych zajmu¬
je położenie para w jednym z pierścieni
benzenowych w stosunku do węgla meta¬
nowego w trójfenylometanie. W pierś«ie-
niafch benzenowych mogą się znajdować



ponadto inne podstawniki, jak np. grupy
alkylowe, karboksylowe, sulfonowe, chlo¬
rowcowe, nitrowe lub aminowe. Utlenia¬
nie można wykonywać również jednocześ¬
nie z wytwarzaniem danej leukopochodnej
trójfenylometanowej.

Wolne i zeteryfikowane fenolowe gru¬
py 'wodorotlenkowe leukopochodnej trójfeny.
lometanu, poddawanej utlenianiu, mogą
być rozmieszczone w trzech pierścieniach
benzenowych tak, żeby w dwóch pierście¬
niach benzenowych wolne względnie zete¬
ryfikowane fenolowe grupy wodorotleno¬
we zajmowały względem siebie położenie
orto, podczas gdy w trzecim pierścieniu
benzenowym wolne albo zeteryfikowane
grupy wodorotlenowe zajmują inne poło¬
żenie względem siebie. Można jednak rów¬
nież wolne albo zeteryfikowane wodorotle¬
nowe grupy fenolowe rozmieścić w trzech
pierścieniach benzenowych tak, żeby tyl¬
ko w jednym pierścieniu benzenowym
dwie wolne względnie zeteryfikowane fe¬
nolowe grupy wodorotlenowe zajmowały
względem siebie położenie orto, podczas
gdy w obu innych pierścieniach benzeno¬
wych wolne względnie zeteryfikowane gru¬
py wodorotlenowe będą zajmowały inne
położenie. Wolne albo zeteryfikowane gru¬
py wodorotlenowe jednak mogą być rów¬
nież rozmieszczone w inny sposób.

Co się tyczy liczby zeteryfikowanych
fenolowych grup wodorotlenowych, to oka¬
zało się w ogóle rzeczą celową, ażeby w
każdym pierścieniu benzenowym znajdo¬
wała się nie więcej niż jedna zeteryfiko-
wana wodorotlenowa grupa fenolowa albo
w ogóle ażeby z ogólnej liczby fenolowych
grup wodorotlenowych, znajdujących się
w szkielecie trójfenylometanowym, prawie
połowa tych grup była zeteryfikowana gru¬
pami alkylowymi.

Jeżeli, jako materiały wyjściowe sto¬
suje się takie leukopochodne trójfenylome-
tanu, w których w dwóch pierścieniach
benzenowych jedna wolna grupa wodoro¬

tlenowa znajduje się w położeniu orto
względem węgla metanowego, to aby unik¬
nąć zamknięcia pierścienia ksantenowego,
dobrze jest co najmniej jedną z tych grup
wodorotlenowych zeteryfikować, dzięki
czemu unika się wytwarzania bardzo tru¬
dno rozpuszczalnej pochodnej ksanteno-
wej.

Jako środki utleniające szczególnie od¬
powiednie są azotyny organiczne, jak np.
azotyn amylu, albo też nadtlenki organicz¬
ne, jak np. nadtlenek benzoylu. Te same
środki utleniające stosuje się z dobrym
wynikiem podczas kondensacji utleniają¬
cej. Jako rozpuszczalniki albo rozcieńczal¬
niki stosuje się celowo rozpuszczalniki nie
mieszające się z wodą, jak np. octan ety¬
lu. Zarówno podczas utleniania leukozwiąz-
ków, jak i podczas kondensacji utleniają¬
cej stosuje się, jako bezwodny kwas mine¬
ralny, chlorowodór gazowy, najlepiej roz¬
puszczony w octanie etylu. Można jednak
również stosować kwas siarkowy lub sol¬
ny, rozcieńczony alkoholem albo lodowa¬
tym kwasem octowym, albo wreszcie moż¬
na się posługiwać solami odciągającymi
wodę, jak nip. chlorkiem cyniku.

Wielooksyfuksony, będące przedmiotem
wynalazku niniejszego, zupełnie tak samo,
jak fuksony opisane w wyżej podanym
patencie nr 27 807, wykazują skłonność do
wytwarzania produktów przyłączenia.
Zwłaszcza mogą one tworzyć produkty
przyłączenia z bezwodnymi kwasami mine¬
ralnymi, z solami metali, z organicznymi
lub nieorganicznymi zasadami, z kwaśny¬
mi siarczynami, z kwasem siarkawym itd.
Z tych produktów przyłączenia fuksony
można na ogół łatwo regenerować. Te pro¬
dukty przyłączenia są poza tym przeważ¬
nie szczególnie odpowiednie do wydziela¬
nia fuksonów z mieszaniny reakcyjnej.

Produkty według wynalazku niniejsze¬
go są odpowiednie częściowo jako produk¬
ty pośrednie w przemyśle farbiarskim, a
częściowo jako produkty lecznicze. Odzna-
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czają się one nie tylko cennymi właści¬
wościami leczniczymi, lecz wykazują także
działanie bakteriobójcze.

Przykład I. 6 g 3,3' - dwumetoksy -
4,V - dwuoksytrójfenylometanu, rozpusz¬
czonego w 20 cm3 octanu etylu, zadaje się
2 cm:; azotynu amyiu, a następnie 10 cm3
roztworu chlorowodoru w octanie etylu.
Po trzydniowym stanie odsysa się chloro¬
wodorek 3,3' - dwumetoksy - U' - oksy-
fuksonu, który się wydzielił w postaci me¬
talicznie połyskujących kryształów. Wy¬
tworzony związek o punkcie topnienia oko¬
ło 146aC otrzymuje się z wydajnością wy¬
noszącą 80 — 90% ilości teoretycznej;
punkt topnienia wolnego 3,3' - dwumeto¬
ksy - 4' - dksyfuksonu około 186°C. Zwią¬
zek ten daje na wełnie lub bawełnie poma¬
rańczowe zabarwienia.

Przykład II. 10 g 3,3' - dwumetoksy-
U£', U" - trójoksytrójfenylometanu (otrzy¬
mywanego z p - oksybenzaldehydu oraz
gwajakolu, o punkcie topnienia 145°C,
przekrystalizowanego z chloroformu) roz¬
puszcza się w 100 cm3 octanu etylu, zada¬
je się obliczoną ilością azotynu amylu i
wreszcie dodaje się 40 cm3 octanu etylo¬
wego nasyconego chlorowodorem gazowym.
Po dłuższym staniu wydzielają się ciemne,
metalicznie połyskujące kryształy chloro¬
wodorku n - dwumetoksy - p - dwuoksy-
fuksonu, który się rozkłada w temperatu¬
rze około 203°C. Wolny m - dwumetoksy -
p - dwuoksyfukson rozkłada się w około
248°C. Otrzymany produkt ma dobre wła¬
ściwości bakteriobójcze.

Przykład III. 15 g m - nitrobenzalde-
hydu oraz 24,8 g gwajakolu rozpuszcza
się w 45 cm3 alkoholu absolutnego i zię¬
biąc lodem zadaje się 25 cm3 stężonego
kwasu siarkowego. Następnie mieszaninę
reakcyjną miesza się w temperaturze po¬
kojowej i po 12 godzinach wylewa się na
lód. Wydzieloną masę wyciąga się chloro¬
formem, roztwór chloroformowy isuszy się
ponad siarczanem sodu u uwalnia, od roz¬

puszczalnika. Pozostałość rozpuszcza się w
50 cm3 octanu etylu i powstały roztwór za¬
daje 10 cm3 azotynu amylu oraz 50 cm3
octanu etylowego, zawierającego około
22% chlorowodoru gazowego. Po 12 go¬
dzinnym staniu odsącza .się chlorowodo¬
rek m - nitro - m - dwumetoksy - p - oksy-
fuksonu, wydzielający się w postaci ciem¬
nych kryształów o połysku metalicznym.
Punkt rozkładu chlorowodorku m - nitro -
m - dwumetoksy - p - oksy - metanu oko¬
ło 152°C. Otrzymany związek stosuje się
jako produkt pośr>edni do wytwarzania
barwników.

Przykład IV. 5 g 3 - nitro - h - oksy¬
benzaldehydu oraz 7,5 g gwajakolu wstrzą¬
sa się ze 100 cm3 octanu etylowego, nasy¬
conego chlorowodorem, i pozostawia w cią¬
gu kilkunastu godzin w spokoju. Nastę¬
pnie oddestylowuje się większą część octa¬
nu etylowego, a przesączony i zagęszczony
roztwór zadaje się 4 cm3 azotynu amylu
oraz 10 cm3 octanu etylu nasyconego chlo¬
rowodorem. Po dłuższym staniu odsącza
się wydzielony chlorowodorek m - nitro-
m - dwumetoksy - p - dwuoksyfuksonu i
suszy; otrzymuje się go z wydajnością wy¬
noszącą 7 g. Punkt rozkładu około 192°C.

Wytworzony fukson można wyosabniać
nie tylko w postaci chlorowodorku, lecz
także jako fukson wolny. W tym celu 3 g
chlorowodorku zawiesza się w 10 cm3 al¬
koholu i wstrząsa po dodaniu 10 cm3 oko¬
ło 10%-owego roztworu dwuwęglanu sodo¬
wego. Następnie mieszaninę reakcyjną roz¬
cieńcza się octanem etylu, dodaje 2 cm3
lodowatego kwasu octowego i wyciąga fuk¬
son kilkakrotnie octanem etylu. Połączone
roztwory fuksonu w octanie etylu przemy¬
wa się najpierw roztworem chlorku wa¬
pnia, następnie wodą, a wreszcie odparo¬
wuje się octan etylu. Pozostałość krysta¬
lizuje się z małej ilości octanu etylu. Wol¬
ny m - nitro - m - dwumetoksy - p - dwu¬
oksyfukson topnieje w temperaturze oko¬
ło 179°C z rozkładem. Produkt ten stosuje
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się jako produkt pośredni do wytwarzania
barwników.

Przykład V. 8,5 g 2,2' - dwu - izopro-
ipylo - 3" . metoksy - 4,4' - 4" - trójoksy-
5,5' - dwumetylotrójfenylometanu (wytwo¬
rzonego z tymolu i waniliny, o punkcie
topnienia 182°C) zadaje się 30 cm3 octa¬
nu etylu, 3 cm3 azotynu amylowego oraz
15 cm3 octanu etylu, zawierającego 10%
chlorowodoru gazowego. Po upływie kilku
godzin wykrystalizowuje się chlorowodo¬
rek o - dwuizopropylo - m - dwumetylo -
m - metoksy - p - dwuoksyfuksonu w po¬
staci metalicznie połyskujących igieł z wy¬
dajnością prawie równą teoretycznej. Wol¬
ny o - dwumetylo - m - dwuizopropylo -
m - dwuoksyfukson, otrzymany z chloro¬
wodorku, topnieje w temperaturze 230°C.
Produkt ten tworzy z wodorotlenkiem gli¬
nowym czerwony barwnik pigmentowy.

Przykład VI. 10 g 3 - metoksy - U,k\
4" - trójoksytrójfenylometanu (otrzymy¬
wanego z waniliny i fenolu, o punkcie top¬
nienia 132°C po wykrystalizowaniu z ben¬
zenu) rozpuszcza się w 60 cm3 octanu ety¬
lu, dodaje 4 cm3 azotynu amylu i wkrapla
2 cm3 octanu etylowego, zawierającego
10% chlorowodoru gazowego. Po 12 go¬
dzinnym staniu wykrystalizowuje się chlo¬
rowodorek m - metoksy - p - dwuoksyfuk¬
sonu o punkcie topnienia około 206°C.
Otrzymuje się go z wydajnością prawie
równą teoretycznej. Punkt topnienia wol¬
nego m - metoksy _ p - dwuoksyfuksonu
około 275°C. Produkt ten barwi wełnę lub
bawełnę, przepojoną solami glinu, na czer¬
wony kolor.

Przykład VII. 1 g 2,2', 3" - trójmeto-
ksy - Jf,Jf, 4" - trójoksytrójfenylomietanu
(otrzymywanego z jednometylowego eteru
rezorcyny oraz z waniliny, o punkcie top¬
nienia około 280°C) rozpuszcza się w 6 cm3
octanu etylu i zadaje 0,4 cm3 azotynu amy¬
lu oraz 2 cm3 octanu etylu, zawierającego
10% chlorowodoru gazowego. Po kilko-
godzinnym staniu wykrystalizowuje się

chlorowodorek O - dwumetoksy - m - me¬
toksy - p - dwuoksyfuksonu w postaci
ciemnych kryształów o połysku metalicz¬
nym. Związek ten topnieje w 280°C. Jego
roztwory kwaśne isą czerwone, zasadowe —
fiołkowobłękitne. Otrzymany produkt wy¬
kazuje właściwości bakteriobójcze i można
go stosować do odkażania dróg moczo¬
wych.

Przykład VIII. 3 g 3,3' - dwumetoksy -
3" - amino - 4,4',4" - trójoksytrójfenylo¬
metanu (o punkcie topnienia 178 —
179°C), otrzymywanego między innymi
przez katalityczną redukcję nitrodwumeto-
ksydwuoksyfuksonu opisanego w przykła¬
dzie IV, oraz 2,7 g nadtlenku benzoylu w
50 cm3 octanu etylu nasyca się chlorowo¬
dorem gazowym przy oziębianiu lodem.
Po jednodniowym staniu odpędza się roz¬
puszczalnik w próżni; ciemnoczerwoną po¬
zostałość rozpuszcza się w rozcieńczonym
kwasie solnym, wstrząsa z eterem, a na¬
stępnie warstwę wodną wylewa się do roz¬
tworu octanu sodowego, wziętego w nad¬
miarze. Wydzieloną wolną zasadę amino-
fuksonową rozpuszcza się w octanie ety¬
lu, locten etylu oddestylowuje isię, a pozosta¬
łość rozpuszcza się w około 60 cm3 5%-o^
wego kwasu solnego. Od ewentualnie pozo¬
stałej części nierozpuszczonej roztwór od¬
sącza się i przez dodanie octanu sodowego
wytrąca się m - amino - m - dwumetoksy -
p - dwuoksyfukson. Otrzymany związek
je^t ciemnobrunatnyrm proszkiem, który
rozpuszcza się w kwasach z czerwonym za¬
barwieniem, a w ługach z fiołkowobłękit-
nym zabarwieniem. Produkt ten barwi
wełnę na szaroniebieski kolor.

Przykład IX. 3 g 3,3' - dwumetoksy -
3" - amino - 4,4' - dwuoksytrój fenylometa-
nu (otrzymywanego między innymi przez
katalityczną redukcję chlorowodorku m-
nitro - m - dwumetoksy - p - oksyfuksonu
opisanego w przykładzie III, o punkcie
topnienia 162 — 164°C) utlenia się jak w
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przykładzie poprzednim nadtlenkiem ben-
zoylu. Otrzymuje się m - amino - m - dwu-
metoksy - p - oksyfukson, który właściwo¬
ściami swymi bardzo przypomina produkt
opisany w przykładzie poprzednim.

Przykład ;X. 5 g soli wapniowej kwa¬
su wanilino - 5 - sulfonowego oraz 3,8 g
fenolu miesza się za pomocą turbinki z 10
cm3 alkoholu, zawierającego 34% chlorowo¬
doru gazowego, nastęipnie oziębiając lodem
wkrapla się do tego 3 cm3 azotynu amylu.
Roztwór staje się ciemnoczerwony. Po kil-
kogodzinnym mieszaniu dodaje się 10 cm3
alkoholu absolutnego i pozostawia w spo¬
koju w ciągu kijkunastu godzin, a nastę¬
pnie odsącza. Sól wapniowa kwasu ra-met-
oksy - v - dwuoksyfuksonosulfonowego
jest ciemnoczerwonym proszkiem, który
można pnzekrystalizować z gorącej wody.
Z kwasami daje on czerwony roztwór, z
ługami — fiołkowy. Otrzymany produkt
barwi wełnę, zaprawioną solami metalu,
na czerwony kolor.

Przykład XI. Sposobem według przy¬
kładów poprzednich z kwasu 3,3' - dwu-
metoksy - U,V\U" - trójoksytrójfenylome-
tano - 5 - karbonowego (otrzymywanego z
kwasu p - oksybenzaldehydo - 5 - karbo¬
nowego i gwajakolu) przez utlenianie azo¬
tynem amylu otrzymuje się kwas m - dwu-
metoksy - p - dwuoksyfuksono - m - kar-
bonowy, którego chlorowodorek krystali¬
zuje się w postaci ciemnych kryształków o
metalicznym połysku. Punkt topnienia
chlorowodorku 206 — 207°C (z rozkła¬
dem) ; punkt topnienia wolnego fuksonu
233°C (z rozkładem). Jego roztwory w łu¬
gach są zabarwione ciemnofiołkowo. Otrzy¬
many produkt wykazuje właściwości bak¬
teriobójcze.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania pochodnych
wielooksyfuksonu, znamienny tym, że utle¬

nia się takie pochodne leukotrójfenylome-
tanu, które w trzech pierścieniach benze¬
nowych zawierają razem cztery lub więk¬
szą liczbę wolnych względnie zeteryfiko-
wanych grup wodorotlenowych, z których
co najmniej jedna, a najwyżej pięć grup
jest zeteryfikowanych grupami alkylowy-
mi i co najmniej jedna z wolnych fenolo¬
wych grup wodorotlenowych zajmuje w
jednym z pierścieni benzenowych położe¬
nie tpara w stosunku do węgla metanowe¬
go w trójfenylometanie, przy czym pierś¬
cienie benzenowe mogą zawierać ponadto
inne podstawniki, jak np. grupy alkylowe,
karboksylowe, sulfonowe, chlorowcowe, ni¬
trowe lub aminowe.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że utlenia się takie pochodne leu-
kotrójfenylometanu, które posiadają co
najmniej w jednym ze swych pierścieni
benzenowych dwie grupy wodorotlenowe,
umieszczone w położeniu orto względem
siebie, z których co najmniej jedna lub
obie grupy wodorotlenowe mogą być zete¬
ryfikowane grupami alifatycznymi.

3. Sposób według zastrz. 2, znamien¬
ny tym, że utlenia się takie pochodne leuko-
trójfenylometanu, które w dwóch spośród
trzech pierścieni benzenowych zawierają
po dwie stojące względem siebie w położe¬
niu orto fenolowe grupy wodorotlenowe,
wolne lub zeteryfikowane grupami alifa¬
tycznymi.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tym, że utlenia się takie pochodne
leukotrójfenylometanu, które zawierają 4
lub 5 fenolowych grup wodorotlenowych,
wolnych albo zeteryfikowanych grupami
alifatycznymi.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tym, że utlenia się takie pochodne
leukotrójfenylometanu, w których fenolo¬
we grupy wodorotlenowe są zeteryfikowa¬
ne grupami alifatycznymi tak, że w każ¬
dym z poszczególnych pierścieni benzeno-
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wych znajduje się co najwyżej jedna z ze-
teryfikowanych fenolowych grup wodoro¬
tlenowych.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tym, że do utleniania stosuje się
azotyny organiczne, np. azotyn amylu.

7. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tym, że do utleniania stosuje się
nadtlenki organiczne, np. nadtlenek ben-
zoylu.

8. Sposób według zastrz. 1 — 7, zna¬
mienny tym, że jako rozpuszczalniki wzglę¬
dnie rozcieńczalniki stosuje się rozpusz¬
czalniki nie mieszające się z wodą, np, oc¬
tan etylu.

9. Sposób według zastrz. 1 — 8, zna¬
mienny tym, że proces utleniania przepro¬
wadza się w obecności bezwodnych kwa¬
sów, jak np. chlorowodoru gazowego.

10. Sposób według zastrz. 1 — 9, zna¬
mienny tym, że wielooksyfuksony wydzie¬
la się w postaci ich produktów przyłącze¬
nia.

11. Sposób według zastrz. 10, zna¬
mienny tym, że wielooksyfuksony wydzie¬
la się w postaci ich produktów przyłącze¬
nia, wytworzonych z mocnymi kwasami
mineralnymi.

12. Sposób według zastrz. 10, zna¬
mienny tym, że wielooksyfuksony wydzie¬
la się w postaci produktów przyłączenia,
wytworzonych z kwaśnymi siarczynami.

13. Sposób według zastrz. 1 — 12,
znamienny tym, że proces utleniania związ¬
ków leukotrójfenylometanowych przepro¬
wadza się jednocześnie z wytwarzaniem
ich.

Chinoin gyógyszer
es vegyeszeti

termę kek gyara r. t.
(Dr. K e r e s z t y & Dr. Wolf)

Zastępca: M- Skrzypkowski
rzecznik patentowy
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