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W patencie nr 27 807 opisano sposdb
wytwarzania takich pieciooksyfuksonéw, w
ktérych wolne wzglednie zeteryfikowane
fenolowe grupy wodorotlenowe, jak réw-
niez fuksonowy atom tlenu we wszystkich
trzech pierScieniach znajduja sie wzgle-
dem siebie w polozeniu orto.

Wynalazek niniejszy opiera sie na spo-
strzezeniu, ze wielooksyfuksony zeteryfi-
kowane grupami alkylowymi, w ktérych
liczba wolnych wzglednie zeteryfikowanych
grup wodorotlenowych wynosi lacznie co
najmniej trzy i w ktérych te wolne wzgle-
dnie zeteryfikowane fenolowe grupy wo-
dorotlenowe sg rozmieszczone dowolnie w
pierdeieniach benzenowyeh tréjfenylometa-
nu, daja sie latwo otrzymywaé oraz wy-

kazujg dobre wlasciwosci barwiarskie, a
takze dobre wlaseciwodci lecznieze.

Wedlug wynalazku niniejszego te wie-
lo-oksy-pochodne fuksonowe otrzymuje sie
przez utlenianie takich poehodnych leuko-
tréjfenylometanowych, kiére w trzech
pierScieniach benzenowych zawierajg ra-
zem co najmniej cztery albo wigkszg licz-
be grup wodorotlenowyeh, z ktérych co
najmniej jedna, a najwyzej pigé grup jest
zeteryfikowanyeh grupami alkylowymi,
przy czym co najmniej jedna z welnych
fenolowych grup wodorotlenowych zajmu-
je polozenie para w jednym z pierSeieni
benzenowych w stosunku do wegla meta-
nowego w trdjfenylometanie. W pierseie-
niach benzenowych moga si¢ znajdewaé



ponadto inne podstawniki, jak np. grupy
alkylowe, karboksylowe, sulfonowe, chlo-
rowcowe, nitrowe lub aminowe. Utlenia-
nie mozna wykonywaé réwniez jednocze$-
nie z wytwarzaniem danej leukopochodne]j
tréjfenylometanowej.

Wolne i zeteryfikowane fenolowe gru-
py wodorotlenowe leukopochodnej tréjfeny-
lometanu, péddawanej utlenianiu, mogag
by¢é rozmieszczone w trzech pierScieniach
benzenowych tak, zeby w dwéch pierscie-
.niach ‘benzenowych wolne wzglednie zete-
ryfikowane fenolowe grupy wodorotleno-
we zajmowaly wzgledem siebie polozenie
orto, podczas gdy w trzecim pierScieniu
benzenowym wolne albo zeteryfikowane
grupy wodorotlenowe zajmujg inne poto-
zenie wzgledem siebie. Mozna jednak row-
niez wolne albo zeteryfikowane wodorotle-
nowe grupy fenolowe rozmieSci¢é w trzech
pier§cieniach benzenowych tak, zeby tyl-
ko w jednym pierScieniu benzenowym
dwie wolne wzglednie zeteryfikowane fe-
nolowe grupy wodorotlenowe zajmowaly
wzgledem siebie potozenie orto, podczas
gdy w obu innych pier§cieniach benzeno-
wych wolne wzglednie zeteryfikowane gru-
py wodorotlenowe beda zajmowaly inne
polozenie. Wolne albo zeteryfikowane gru-
py wodorotlenowe jednak mogg byé réw-
niez rozmieszczone w ingky sposéb.

Co sie tyczy liczby zeteryfikowanych
fenolowych grup wodorotlenowych, to oka-
zalo sie w ogéle rzeczg celowa, azeby w
kazdym pierScieniu benzenowym znajdo-
wala sie nie wiecej niz jedna zeteryfiko-
wana wodorotlenowa grupa fenolowa albo
w ogéle azeby z ogélnej liczby fenolowych
grup wodorotlenowych, znajdujacych sie
w szkielecie tréjfenylometanowym, prawie
polowa tych grup byla zeteryfikowana gru-
pami alkylowymi.

Jezeli, jako materialy wyjSciowe sto-
suje sie takie leukopochodne tréjfenylome-
tanu, w ktérych w dwéch pierscieniach
benzenowych jedna wolna grupa wodoro-

-na sie postugiwiaé

tlenowa znajduje sie w potozeniu orto
wzgledem wegla metanowego, to aby unik-
naé¢ zamkniecia pier§cienia ksantenowego,
dobrze jest co najmniej jedna z tych grup
wodorotlenowych zeteryfikowaé, dzieki
czemu unika si¢ wytwarzania bardzo tru-
dno rozpuszczalnej pochodnej ksanteno-
wej.

Jako $rodki utleniajgce szczegdlnie od-
powiednie sa azotyny organiczne, jak np.
azotyn amylu, albo tez nadtlenki organicz-
ne, jak np. nadtlenek benzoylu. Te same
Srodki utleniajgce stosuje sie z dobrym
wynikiem podczas kondensacji utleniaja-
cej. Jako rozpuszezalniki albo rozcieficzal-
niki stosuje sie celowo rozpuszczalniki nie
mieszajace sie z wodg, jak np. octan ety-
lu. Zaréwno podeczas utleniania leukozwiaz-
kéw, jak i podczas kondensacji utleniaja-
cej stosuje sie, jako bezwodny kwas mine-
ralny, chlorowodér gazowy, najlepiej roz-
puszezony w octanie etylu. Mozna jednak
réwniez stosowaé kwas siarkowy lub sol-
ny, rozcienczony alkoholem albo lodowa-
tym kwasem octowym, albo wreszcie moz-
solami odciagajacymi
wode, jak np. chlorkiem cynku.

Wielooksyfuksony, bedace przedmiotem
wynalazku niniejszego, zupeklie tak samo,
jak fuksony opisane w wyzej podanym
patencie nr 27 807, wykazuja sklonno$é do
wytwarzania  produktéw  przylaczenia.
Zwlaszcza moga one tworzyé produkty
przylaczenia z bezwodnymi kwasami mine-
ralnymi, z solami metali, z organicznymi
lub nieorganicznymi zasadami, z kwasny-
mi siarczynami, z kwasem siarkawym itd.
Z tych produktéw przylaczenia fuksony
mozna na ogodt latwo regenerowaé. Te pro-
dukty przylaczenia sa poza tym przewaz-
nie szczegblnie odpowiednie do wydziela-
nia fuksonéw z mieszaniny reakcyjnej.

Produkty wedlug wynalazku niniejsze-
g0 sa odpowiednie czeSciowo jako produk-
ty poSrednie w przemy$le farbiarskim, a
czeSciowo jako produkty lecznicze. Odzna-



czaja sie one nie tylko cennymi wlasei-
wo$ciami leczniczymi, lecz wykazujg takze
dzialanie bakteriobdjcze.

Przykiad 1. 6 g 3,3 - dwumetoksy -
44" - dwuoksytréjfenylometanu, rozpusz-
czonego w 20 cm?3 octanu etylu, zadaje sie
2 cm? azotynu amylu, a nastepnie 10 cm?
roztworu chlorowodoru w octanie etylu.
Po trzydniowym stanie odsysa sie chloro-
wodorek 3,8 - dwumetoksy - 4° - oksy-
tuksonu, ktéry sie¢ wydzielit w postaci me-
talicznie polyskujacych krysztalow. Wy-
tworzony zwiagzek o punkcie topnienia oko-
lo 146°C otrzymuje sie¢ z wydajnoscig wy-
noszacag 80 — 90, iloSci teoretycznej;
punkt topnienia wolnego 3,3° - dwumeto-
ksy - 4° - oksyfuksonu okoto 186°C. Zwig-
zek ten daje na welnie lub bawelnie poma-
ranczowe zabarwienia.

Przykilad II. 10 g 3,3° - dwumetoksy-
b4’y 4% - tréjoksytréjfenylometanu (otrzy-
mywanego z p - oksybenzaldehydu oraz
gwajakolu, o punkcie topnienia 145°C,
przekrystalizowanego z chloroformu) roz-
puszeza sie w 100 cm3 octanu etylu, zada-
je sie obliczong ilo$cia azotynu amylu i
wreszceie dodaje sie 40 em3 octanu etylo-
wego nasyconego chlorowodorem gazowym.
Po dluzszym staniu wydzielaja si¢ ciemne,
metalicznie polyskujgce krysztaty chloro-
wodorku n - dwumetoksy - p - dwuoksy-
fuksonu, ktory sie rozklada w temperatu-
rze okolo 203°C. Wolny m - dwumetoksy -
p - dwuoksyfukson rozklada si¢ w okolo
248°C. Otrzymany produkt ma dobre wla-
Sciwosci bakteriobédjcze.

Przyklad III. 15 g m - nitrobenzalde-
hydu oraz 24,8 g gwajakolu rozpuszcza
sie w 45 cm? alkoholu absolutnego i zie-
bigc lodem zadaje sie 25 cm? stezonego
kwasu siarkowego. Nastepnie mieszanine
reakecyjng miesza sie w temperaturze po-
kojowej i po 12 godzinach wylewa sie na
16d. Wydzielong mase wycigga sie chloro-
formem, roztwér chloroformowy suszy sie
ponad siarczanem sodu u uwalnia od roz-

puszczalnika. Pozostalo$é rozpuszeza sie w
50 cm? octanu etylu i powstaly roztwoér za-
daje 10 cm?® azotynu amylu oraz 50 cm3
octanu etylowego, zawierajacego okolo
220/ chlorowodoru gazowego. Po 12 go-
dzinnym staniu odsgcza si¢ chlorowodo-
rek m - nitro - m - dwumetoksy - p - oksy-
fuksonu, wydzielajacy sie w postaci ciem-
nych krysztaldéw o polysku metalicznym.
Punkt rozkiadu chlorowodorku m - nitro -
m - dwumetoksy - p» - oksy - metanu oko-
to 152°C. Otrzymany zwiazek stosuje sie
jako produkt poSnedni do wytwarzania
barwnikow.

Przykitad IV. 5 g 8 - nitro - 4 - oksy-
benzaldehydu oraz 7,5 g gwajakolu wstrza-
sa sie ze 100 cm?® octanu etylowego, nasy-
conego chlorowodorem, i pozostawia w cig-
gu kilkunastu godzin w spokoju. Naste-
pnie oddestylowuje sie wigksza cze§é octa-
nu etylowego, a przesaczony i zageszczony
roztwor zadaje sie 4 ecm3 azotynu amylu
oraz 10 ecm3 octanu etylu nasyconego chlo-
rowodorem. Po dluzszym staniu odsacza
sie wydzielony chlorowodorek m - nitro -
m - dwumetoksy - p - dwuoksyfuksonu i
suszy ; otrzymuje sie go z wydajno§cia wy-
noszacg 7 g. Punkt rozkladu okolo 192°C.

Wytworzony fukson mozna wyosabniaé
nie tylko w postaci chlorowodorku, lecz
takze jako fukson wolny. W tym celu 3 g
chlorowodorku zawiesza sie¢ w 10 cm? al-
koholu i wstrzasa po dodaniu 10 ecm? oko-
1o 10%/p-owego roztworu dwuweglanu sodo-
wego. Nastepnie mieszanine reakcyjng roz-
ciencza sie octanem etylu, dodaje 2 cm?
lodowatego kwasu octowego i wyciaga fuk-
son kilkakrotnie octanem etylu. Polaczone
roztwory fuksonu w octanie etylu przemy-
wa sie najpierw roztworem chlorku wa-
pnia, nastepnie woda, a wreszcie odpare-
wuje sie octan etylu. Pozostalo§é krysta-
lizuje sie z malej iloSci octanu etylu. Wol-
ny m - nitro - m - dwumetoksy - p - dwu-
oksyfukson topnieje w temperaturze oko-
lo 179°C z rozkladem. Produkt ten stosuje



sie jako produkt poéredni do wytwarzania
barwnikéw.

Przyklad V. 8,5 g 2,2° - dwu - izopro-
pylo - 3“ . metoksy - 4,4° - 4 - tr6joksy-
5,5 - dwumetylotréjfenylometanu (wytwo-
rzonego z tymolu i waniliny, o punkcie
topnienia 182°C) zadaje sie 30 cm? octa-
nu etylu, 3 ecm?® azotynu amylowego oraz
15 em3 octanu etylu, zawierajacego 109/
chlorowodoru gazowego. Po uplywie kilku
godzin wykrystalizowuje sie chlorowodo-
rek o - dwuizopropylo - m - dwumetylo -
m - metoksy - p - dwuoksyfuksonu w po-
staci metalicznie polyskujacych igiel z wy-
dajnoScig prawie réwna 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.

Przyktad VI. 10 g 3 - metoksy - 4,4,
4% - tréjoksytréjfenylometanu (otrzymy-
wanego z waniliny i fenolu, o punkcie top-
nienia 132°C po wykrystalizowaniu z ben-
zenu) rozpuszcza sie w 60 cm3 octanu ety-
lu, dodaje 4 cm3 azotynu amylu i wkrapla
2 em3 octanu etylowego, zawierajacego
109/ chlorowodoru gazowego. Po 12 go-
dzinnym staniu wykrystalizowuje sie chlo-
rowodorek m - metoksy - p - dwuoksyfuk-
sonu o punkcie topnienia okolo 206°C.
Otrzymuje sie go z wydajnoSciag prawie
réwng teoretycznej. Punkt topnienia wol-
nego m - metcksy . p - dwuoksyfuksonu
okolo 275°C. Produkt ten barwi welne lub
bawelng, przepojong solami glinu, na czer-
wony kolor.

Przyklad VII. 1 g 2,2, 8 - tréjmeto-
ksy - 4,4°, 4 - tréjoksytréjfenylometanu
(otrzymywanego z jednometylowego eteru
rezorcyny oraz z waniliny, o punkcie top-
nienia okoto 280°C) rozpuszcza sie w 6 cm?
octanu etylu i zadaje 0,4 cm3 azotynu amy-
lu oraz 2 em? octanu etylu, zawierajacego
10°/o chlorowodoru gazowego. Po kilko-
godzinnym staniu wykrystalizowuje sie

chlorowodorek O - dwumetoksy - m - me-
toksy - p - dwuoksyfuksonu w postaci
ciemnych krysztaléw o polysku metalicz-
nym. Zwiazek ten topnieje w 280°C. Jego
roztwory kwasne sa czerwone, zasadowe —
fiotkowoblekitne. Otrzymany produkt wy-
kazuje wlasciwosci bakteriobdjcze i mozna
go stosowaé do odkazania drég moczo-
wych.,

Przyklad VIII. 3 g 3,3 - dwumetoksy -
3“ - amino - 4,44 - tréjoksytréjfenylo-
metanu (o punkcie topnienia 178 —
179°C), otrzymywanego miedzy innymi
przez katalityczng redukcje nitrodwumeto-
ksydwuoksyfuksonu opisanego w przykla-
dzie IV, oraz 2,7 g nadtlenku benzoylu w
50 cm3 octanu etylu nasyca sie chlorowo-
dorem gazowym przy ozigbianiu lodem.
Po jednodniowym staniu odpedza sie roz-
puszczalnik w prézni; ciemnoczerwong po-
zostalo§é rozpuszeza sie w rozcienczonym
kwasie solnym, wstrzasa z eterem, a na-
stepnie warstwe wodng wylewa si¢ do roz-
tworu octanu sodowego, wzietego w nad-
miarze. Wydzielong wolng zasade amino-
fuksonowsg rozpuszcza sig¢ w octanie ety-
lu, octan etylu oddestylowuje sie, a pozosta-
10§¢ rozpuszcza sig w okolo 60 cm3 5°/p-0-
wego kwasu solnego. Od ewentualnie pozo-
stalej czeSci nierozpuszczonej roztwoér od-
sacza sie 1 przez dodanie octanu sodowego
wytraca sie m - amino - m - dwumetoksy -
p - dwuoksyfukson. Otrzymany zwigzek
jest ciemnobrunatnym proszkiem, kitory
rozpuszeza sie w kwasach z czerwonym za-
barwieniem, a w tugach z fiotkowoblekit-
nym zabarwieniem. Produkt ten barwi
welne na szaroniebieski kolor.

Przyklad IX. 3 g 3,3 - dwumetoksy -
3“ - amino - 4,4° - dwuoksytréjfenylometa-
nu (otrzymywanego miedzy innymi przez
katalityczng redukeje chlorowodorku m -
nitro - m - dwumetoksy - p - oksyfuksonu
opisanego w przykladzie III, o punkcie
topnienia 162 — 164°C) utlenia sie jak w



przykladzie poprzednim nadtlenkiem ben-
zoylu. Otrzymuje sie m - amino - m - dwu-
metcksy - p - oksyfukson, ktéry wlasciwo-
$ciami swymi bardzo przypomina produkt
opisany w przykladzie poprzednim,

Przyklad X. 5 g soli wapniowej kwa-
su wanilino - 5§ - sulfonowego oraz 3,8 g
fenolu miesza sig¢ za pomoca turbinki z 10
cm? alkoholu, zawierajacego 34%/¢ chlorowo-
doru gazowego, nastepnie ozigbiajac lodem
wkrapla sie do tego 3 cm3 azotynu amylu.
Roztwoér staje sie ciemnoczerwony. Po kil-
kogodzinnym mieszaniu dodaje sie 10 cm?
alkoholu absolutnego i pozostawia w spo-
koju w ciagu kilkunastu godzin, a naste-
pnie odsgcza. S0l wapniowa kwasu m-met-
oksy - p - dwuoksyfuksonosulfonowego
jest ciemnoczerwonym proszkiem, ktory
mozna przekrystalizowaé z goracej wody.
Z kwasami daje on czerwony roztwor, z
tugami — fiolkowy. Otrzymany produkt
barwi welne, zaprawiong solami metalu,
na czerwony kolor.

Przyklad XI. Sposobem wedlug przy-
kladéw poprzednich z kwasu 3,3 - dwu-
metoksy - 4,44 - tréjoksytréjfenylome-
tano - 5 - karbonowego (otrzymywanego Z
kwasu p - oksybenzaldehydo - 5 - karbo-
nowego i gwajakolu) przez utlenianie azo-
tynem amylu otrzymuje sie kwas m - dwu-
metoksy - p - dwuoksyfuksono - m - kar-
bonowy, ktérego chlorowodorek krystali-
zuje sie w postaci ciemnych krysztatkéw o
metalicznym polysku. Punkt topnienia
chlorowodorku 206 — 207°C (z rozkla-
dem) ; punkt topnienia wolnego fuksonu
283°C (z rozkladem). Jego roztwory w tu-
gach s zabarwione ciemnofiotkowo. Otrzy-
many produkt wykazuje wiasciwosci bak-
teriobdjcze.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania pochodnych
wielooksyfuksonu, znamienny tym, ze utle-

nia sie takie pochodne leukotrdjfenylome-
tanu, ktére w trzech pierScieniach benze-
nowych zawieraja razem cztery lub wiek-
szg liczbe wolnych wzglednie zeteryfiko-
wanych grup wodorotlenowych, z ktérych
co najmniej jedna, a najwyzej pieé grup
jest zeteryfikowanych grupami alkylowy-
mi i co najmniej jedna z wolnych fenolo-
wych grup wodorotlenowych zajmuje w
jednym z pierScieni benzenowych poloze-
nie para w stosunku do wegla metanowe-
go w tréjfenylometanie, przy czym piers-
cienie benzenowe moga zawiera¢ ponadto
inne podstawniki, jak np. grupy alkylowe,
karboksylowe, sulfonowe, chlorowcowe, ni-

‘trowe lub aminowe,

2. Sposbéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze utlenia sie takie pochodne leu-
kotréjfenylometanu, ktére posiadaja co
najmniej w jednym ze swych pierScieni
benzenowych dwie grupy wodorotlenowe,
umieszczone w polozeniu orto wzgleder
siebie, z ktérych co najmniej jedna lub
obie grupy wodorotlenowe moga byé zete-
ryfikowane grupami alifatycznymi.

3. Sposbéb wedlug zastrz. 2, znamien-
ny tym, ze utlenia sie takie pochodne leuko-
tréjfenylometanu, ktére w dwéch sposréd
trzech pierScieni benzenowych zawieraja
po dwie stojace wzgledem siebie w poloze-
niu orto fenolowe grupy wodorotlenowe,
wolne lub zeteryfikowane grupami alifa-
{yeznymi.

4. Sposbéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, Ze utlenia sie takie pochodne
leukotréjfenylometanu, ktére zawierajg 4
lub 5 fenolowych grup wodorotlenowych,
wolnych albo zeteryfikowanych grupami
alifatycznymi.

5. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 4, zna-
mienny tym, ze utlenia si¢ takie pochodne

~ leukotréjfenylometanu, w ktérych fenolo-

we grupy wodorotlenowe sa zeteryfikowa-
ne grupami alifatycznymi tak, ze w kaz-
dym z poszczegblnych pierScieni benzeno-



wych znajduje si¢ co najwyzej jedna z ze-
teryfikowanych fenolowych grup wodoro-
tlenowych.

6. Sposob wedlug zastrz. 1 — 5, zna-
mienny tym, ze do utleniania stosuje sie
azotyny organiczne, np. azotyn amylu.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, zna-
mienny tym, Ze do utlenignia stosuje sie
nadtlenki organiczne, np. nadtlenek ben-
zoylu.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 7, zna-
mienny tym, ze jako rozpuszczalnikj wzgle-
dnie rozcienczalniki stosuje sie rozpusz-
czalniki nie mieszajace sie z wodg, np, oc-
tan etylu.

9. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 8, zna-
mienny tym, ze proces utleniania przepro-
wadza sie w obecnoSei bezwodnych kwa-
s6w, jak np, chlorowodoru gazowego.

10. Sposob wedlug zastrz. 1 — 9, zna-
mienny tym, ze wielooksyfuksony wydzie-
la sie¢ w postaci ich produktéw przyiacze-
nia.

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, zna-
mienny tym, Ze wielooksyfuksony wydzie-
la si¢ w postaci ich produktéw przylgcze-
nia, wytworzonych z mocnymi kwasami
mineralnymi. ‘

12. Sposéb wedlug zastrz. 10, zna-
mienny tym, ze wielooksyfuksony wydazie-
la si¢ w postaci produktéw przylaczenia,
wytworzonych z kwaSnymi siarczynami,

13. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 12,
znamienny tym, Ze proces utleniania zwiaz-
kéw leukotréjfenylometanowych przepro-
wadza si¢ jednoczeSnie z wytwarzaniem
ich.

Chinoin gybgyszer

és vegyészeti

termékek gyara r. t.

(Dr. Kereszty & Dr. Wolf)
Zastepca: M. Skrzypkowski

rzecznik patentowy
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