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Wytwarzanie wielooksy pochodnych
trójfenylometanu było przedmiotem wielu
badań, jednakże związków tych na ogół nie
można było otrzymać w stanie czystym lub
krystalicznym. Zwłaszcza nie były dotych¬
czas znane sześciooksypochodne trój feny-
lometanu, zawierające w każdym pierście¬
niu benzenowym po dwie grupy wodorotle¬
nowe, znajdujące się względem siebie w
położeniu orto i częściowo zeteryfikowane,
Nieoczekiwanie wykryto, że pochodne trój-
fenylometanu, zawierające w każdym pier¬
ścieniu benzenowym po dwie grupy wodoro¬
tlenowe, znajdujące się względem siebie w
położeniu orto i częściowo zeteryfikowane,

na ogół dobrze krystalizują się, tak iż moż¬
na je otrzymywać w czystej postaci krysta¬
licznej*

Zgodnie z wynalazkiem niniejszym po¬
chodne trójfenylometanu, które zawierają
w każdym pierścieniu benzenowym po dwie
grupy wodorotlenowe, znajdujące się
względem siebie w położeniu orto i częścio¬
wo zeteryfikowane, oraz zawierają jeszcze
ewentualnie w pierścieniu benzenowym
grupy alkylowe albo grupę sulfonową, jak
również pochodne tych związków uboższe
o dwa atomy wodoru, wykazujące budowę
chinoidową, a także połączenia addycyjne
tych ostatnio wymienionych związków wy-



Warzą się w ten sposób, iż przy użyciu
-znanych metod przeprowadzania konden-

' tNęacji, stosowanych do wytwarzania po-
^chodnych trójfenylornetami, oraz produk¬

tów wyjściowych, stosowanych zwykle do
syntezy trójfenylometanu, jak np. dwu-
oksybenzaldehydu lub czterooksybenzhy-
drolu, te materiały wyjściowe dobiera się
tak, ażeby zawierały one w rdzeniach ben¬
zenowych dwie grupy wodorotlenowe,
znajdujące się względem siebie w położe¬
niu orto, które mogą być również zeteryfi-
kowane, pod warunkiem, ażeby w którym¬
kolwiek z potrzebnych trzech rdzeni ben¬
zenowych co najmniej jedna grupa wodo¬
rotlenowa była wolna oraz ażeby w któ¬
rymkolwiek z tych rdzeni benzenowych
znajdowała się co najmniej jedna grupa
alkoksylowa, przy czym w rdzeniach ben¬
zenowych mogą się znajdować jeszcze
podstawione grupy alkylowe względnie
sulfonowe. Ponadto jako materiały wyj¬
ściowe stosuje się pochodne trójfenylome¬
tanu, które zawierają w rdzeniach benze¬
nowych po dwie grupy wodorotlenowe
względnie alkoksylowe, stojące względem
siebie w położeniu orto i ewentualnie za¬
wierają jeszcze inne grupy atomów, nie
stanowiące cechy charakterystycznej pro¬
duktów według wynalazku, i w tym przy¬
padku w zależności od potrzeby wprowa¬
dza się przez zalkylowanie jednej wolnej
fenolowej grupy wodorotlenowej ewen¬
tualnie brakującą grupę alkoksylowa, albo
też jedną grupę alkoksylowa przeprowa¬
dza, się w ewentualnie brakującą grupę
wodorotlenową względnie w rodnik chino-
ido-tlenowy, albo wreszcie usuwa się z
rdzenia grupę atomową, nie charakteryzu¬
jącą produktów według wynalazku,

W myśl wynalazku niniejszego można
bezpośrednio otrzymywać pochodne trój¬
fenylometanu, wykazujące budowę chino-
idową, albo też można bezpośrednio otrzy¬
mywać odpowiednie leuko-pochodne, za¬
leżnie od sposobu przeprowadzania synte¬

zy. Często powstają obok siebie leuko-póJ
chodne i pochodne chinoidowe, W razie
gdy żądanym produktem końcowym jest
pochodna chinoidowa, można najpierw
wytwarzać leuko-związek i poddawać go
utlenieniu ewentualnie po wydzieleniu w
stanie czystym. Jako środki utleniające
szczególnie odpowiednie są azotyny, zwła¬
szcza azotyny organiczne, jak np, azotyn
amylu; natomiast do utleniania leuko*
związków, zawierających większą liczbę
wolnych grup fenolowych, szczególnie od¬
powiednie są nadtlenki organiczne, W ra¬
zie gdy do utleniania stosuje się azotyny
organiczne albo nadtlenki organiczne, do¬
brze jest jako rozpuszczalnik stosować
octan etylu lub estry podobne. Pochodne
chinoidowe zaleca się wydzielać z miesza¬
niny reakcyjnej w postaci ich połączeń
addycyjnych z kwasami chlorowco-wodo-
rowymi.

Korzystnie jest stosować do syntezy
jako jeden z produktów wyjściowych al¬
dehyd protokatechusowy względnie jego
eter jednoalkylowy albo dwualkylowy, a
jako drugi produkt wyjściowy — piroka-
techinę albo jej etery alkylowe, przy czym
rdzeń benzenowy aldehydu, jak również
i pirokatechiny może być podstawiony
grupą alkylową albo sulfonową. Jednakże
produkty według wynalazku niniejszego
można wytwarzać również z takich mate¬
riałów wyjściowych, w których atom wę¬
gla, który ma służyć jako węgiel metano¬
wy w pochodnej trójfenylometanu, jest
związany już z dwoma rdzeniami benzeno¬
wymi, które są podstawione dwiema gru¬
pami wodorotlenowymi względnie alko-
ksylowymi, stojącymi względem siebie w
położeniu orto; takim materiałem wyjścio¬
wym jest np, eter alkylowy 3,4,3',4' - czte-
rooksybenzhydrolu. W tym przypadku
drugim produktem wyjściowym jest piro-
katechina względnie jakikolwiek eter al¬
kylowy.

Węgiel metanowy syntetycznie otrzy-
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mywanej pochodnej trójfenylometanu mo¬
że, pochodzić np. z wielochlorowcowej po¬
chodnej metanu, takiej jak np, jodoform
iub czterobromek węgla.

Do wytwarzania produktów według
wynalazku niniejszego można na ogół sto¬
sować kwaśne środki kondensacyjne, jak
np, stężony kwas siarkowy, rozcieńczony
alkoholem lub lodowatym kwasem octo¬
wym, albo stężony kwas solny, zmieszany
z alkoholem lub lodowatym kwasem octo¬
wym, albo też wodny stężony roztwór
kwasu solnego. Można jednak również
stosować sole odciągające wodę, jak chlo¬
rek cynku albo inne środki. Jednak takie
środki kondensacyjne nie zawsze są ko¬
nieczne. Na przykład przy użyciu pochod¬
nych wielochlorowcowych pochodnych me¬
tanu, jak np. jodoformu, specjalne środki
kondensacyjne są niepotrzebne,

W razie gdy jako produkty wyjściowe
będzie się stosowało takie pochodne trój-
fenylo-metanu, które w każdym pierście¬
niu benzenowym już zawierają grupy wo¬
dorotlenowe, stojące względem siebie w
położeniu orto, to wówczas grupę alkylo-
wą wprowadza się do grupy wodorotleno¬
wej fenolu przez alkylowanie, przy czym
te grupy wodorotlenowe, których zalkylo-
wanie jest niepożądane, dobrze jest za¬
bezpieczyć przed tym zabiegiem w jaki¬
kolwiek sposób, np, przez zacytowanie.
Można jednakże również, jako produkty
wyjściowe, stosować takie pochodne trój¬
fenylometanu, które by obok innych grup
atomowych zawierały już ugrupowania a-
tomowe, charakteryzujące produkty we¬
dług wynalazku. Taką grupą atomową
może być np. podstawiony w rdzeniu atom
bromu, który można usunąć przez uwo¬
dornianie katalityczne. Można jednak
również, jako produkty wyjściowe, stoso¬
wać takie pochodne trójfenylometanu,
które w każdym rdzeniu benzenowym bę¬
dą zawierały po dwie stojące względem
siebie grupy alkoksylowe w położeniu or¬

to, i w tym przypadku brakującą grupie
wodorotlenową można wprowadzić przez
wymianę jednego alkoksylu. Na przykład
jedną grupę metoksylową 3,3',3", 4,4',4" -
-sześciometoksytrójfenylo - metanu zamie¬
nia się na grupę wodorotlenową albo też
chcąc otrzymać produkt chinoidowy zamie¬
nia sią ją na rodnik chirioidotlenowy; takie
przekształcenia można wykonywać np. za
pomocą pięciochlorku fosforu albo przez
utlenianie grupy metylowej kwasem chro¬
mowym.

Produkty według wynalazku niniejsze¬
go, wykazujące budowę chinoidową, są
odpowiednie do wytwarzania związków
addycyjnych; mogą one wytwarzać związ¬
ki addycyjne z kwasami, zasadami, z so¬
lami wielu metali, z kwaśnymi siarczyna¬
mi, substancjami, zawierającymi grupy wo¬
dorotlenowe, z których produkt, wykazu¬
jący budowę chinoidową, można łatwo zre¬
generować.

Produkty według wynalazku są także
ważnymi produktami przejściowymi, słu¬
żącymi do wytwarzania barwników smo¬
łowych oraz środków stosowanych w
lecznictwie, ponieważ same wykazują już
częściowo cenne właściwości lecznicze, np,
działają antyseptycznie, zwłaszcza na
pewne postacie gruźlicy.

Przykład L 44 g pirokatechiny i 30 g
waniliny rozpuszcza się w 30 cm3 alkoholu
absolutnego i oziębiając oraz wstrząsając
roztwór ten zadaje się roztworem 44 g
stężonego kwasu siarkowego w 30 cm3 al¬
koholu absolutnego, przy czym tempera¬
tura nie powinna przekraczać 15°C. Po
staniu w ciągu 2xh godzin mieszaninę re¬
akcyjną wylewa się do około 250 cm3 wo¬
dy, następnie wstrząsa się dokładnie z e-
terem i warstwę eterową przemywa się
najpierw wodą, a następnie około 10%-
owym roztworem dwusiarczynu sodowego.
Po oddestylowaniu eteru wyciąga się
pozostałość 15%-owym roztworem dwu*
siarczynu sodowego. Wytworzony 3,3* *
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4,4*,4" - pięciooksy - 3" - metoksy - trój-
fenylometan, krystalizujący w drobnych
ziarnkach, odsysa się, przemywa wodą i
suszy. Można go przekrystalizować z go¬
rącej wody; punkt topnienia 195 — 198°C.
Otrzymuje się go z wydajnością wynoszącą
35 — 45 g.

Przykład IL 7 g aldehydu protokate-
chusowego i 12,4 g gwajakolu rozpuszcza
się w 15 cm3 alkoholu absolutnego, po
czym oziębiony roztwór nasyca się w cią¬
gu kilku godzin chlorowodorem gazowym.
Po staniu w ciągu pewnego czasu miesza¬
ninę reakcyjną wylewa się na 80 g lodu
i oziębiając oraz wstrząsając dodaje się
około 40%-owego ługu sodowego w takiej
ilości, ażeby mieszanina wykazała zaled¬
wie słabo kwaśny odczyn wobec papierka
kongo. Po dodaniu małej ilości sproszko¬
wanego cynku mieszaninę reakcyjną gotu¬
je się pod chłodnicą zwrotną. Powstały
jasnożółty roztwór wyciąga się octanem
etylu. Po oddestylowaniu octanu etylowe¬
go pozostałość przekrystalizowuje się z
około 30 cm3 eteru absolutnego. Otrzyma¬
ny 3, 4, 4',4" - czterooksy - 3'f 3" - dwu-
metoksytrójfenylometan krystalizuje się
w jednorodnych bezbarwnych kryształach
o punkcie topnienia 197°C.

Przykład III. 15 g waniliny i 25 g
gwajakolu rozpuszcza się w 15 cm3 alko¬
holu absolutnego i oziębiając oraz wstrzą¬
sając roztwór ten zadaje się roztworem
16 cm3 stężonego kwasu siarkowego w
15 cm3 alkoholu absolutnego. Po staniu
w ciągu 12 — 16 godzin wylewa się masę
tę do wody i wydzielony surowy produkt
kilkakrotnie przemywa się ciepłą wodą.
Następnie produkt reakcji rozpuszcza się
w gorącym chloroformie, z którego po
ostygnięciu wydziela się 3,3',3" - trójme¬
toksy - 4,4',4" - trójoksytrój fenylometan w
postaci jasnoróżowych kryształów o punk¬
cie topnienia 128 — 130°C. Związek ten
otrzymuje się z wydajnością wynoszącą
25 — 35 g. Otrzymany produkt wykrysta-

lizowuje z roztworów z zawartością roz¬
puszczalników stosowanych do krystali¬
zacji.

Przykład IV. Postępuje się jak w
przykładzie III, z tą różnicą, że konden¬
sację przeprowadza się nie w roztworze
alkoholowym, lecz w roztworze w lodowa¬
tym kwasie octowym. Otrzymuje się pro¬
dukt opisany w przykładzie poprzednim.

Przykład V. 6,9 g 2 - oksy - 3 - meto-
ksytoluenu i 3,8 g waniliny rozpuszcza się
w 7,5 cm3 alkoholu absolutnego. Oziębiając
roztwór ten w mieszaninie oziębiającej o-
raz mieszając dodaje się 4 cm3 stężonego
kwasu siarkowego; po 2 godzinach miesza¬
ninę reakcyjną wylewa się na lód. Wy¬
dzielony produkt surowy odsysa się, prze¬
mywa wodą, a następnie rozpuszcza w ma¬
łej ilości alkoholu, odbarwia dwusiarczy-
nem sodowym i znowu wylewa na lód. Wy¬
dzielony produkt suszy się i rozpuszcza w
25-cio krotnej ilości gorącego benzenu. Po
ostygnięciu otrzymuje się 3,3',3" - trójmefc
toksy - 4,4*,4" - trójoksy - 5,5' - dwumety-
lotrójfenylometan w postaci bezbarwnych
kryształów o punkcie topnienia około
155°C, z wydajnością wynoszącą 80 —
90% ilości teoretycznej.

Przykład VI. Z 8,3 g 1 - propylo - 2 -
- oksy - 3 - metoksybenzenu i 3,8 g wani¬
liny otrzymuje się sposobem opisanym w
poprzednim przykładzie 3,3',3" - trójme-
toksy - 4,4*,4" - trójoksy - 5,5' - dwupro-
pylo - trój fenylometan. Zamiast przekry-
stalizowywania z benzenu stosuje się tutaj
bardziej odpowiednią krystalizację z roz¬
wodnionego alkoholu. Otrzymuje się
wspomniany związek, topniejący w tempe¬
raturze 135 — 138°C, z wydajnością wy¬
noszącą 70 -r- 80% ilości teoretycznej.

Przykład VII. 5 części wagowych
gwajakolu i 5 części wagowych soli wap¬
niowej 3 - metoksy - 4 - oksy - 5 - sulfo-
benzaldehydu rozpuszcza się w 10 czę¬
ściach wagowych 30 — 35%-owego roz¬
tworu chlorowodoru w alkoholu absolut-
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nym. Po staniu w ciągu około 2 dni masę
reakcyjną rozcieńcza się 40 częściami wa¬
gowymi wody i ewentualnie nie zmieniony
gwajakol wyciąga się eterem. Warstwę
wodną zadaje się amoniakiem do odczynu
zasadowego, po czym wypada sól wapnio¬
wa kwasu 3,3',3" - trójmetoksy - 4,4'f,4" -
- trójoksy - trójfenylometano - 5 - sulfono¬
wego. Po staniu w ciągu pewnego czasu
wytworzony związek odsysa się; można
go przekrystalizować z wody. Otrzymuje
się go z wydajnością wynoszącą około 50 —
60% ilości teoretycznej.

Przykład VIII. 16,6 g 3 - etoksy - 4 -
- oksy - benzaldehydu i 25 g gwajakolu
rozpuszcza się w 30 cm3 alkoholu abso¬
lutnego i oziębiając oraz wstrząsając za¬
daje się 16 cm3 stężonego kwasu siarkowe¬
go. Mieszaninę reakcyjną pozostawia się
w spokoju w ciągu l1 2 godziny. Wyosob¬
nianie produktu można uskuteczniać spo¬
sobem według przykładu V. Tak otrzyma¬
ny 3,3* - dwumetoksy - 3" - etoksy - 4,4',
4" - trójoksy - trój fenylometan krystalizu¬
je łatwo z chloroformu; punkt topnienia
około 130°C.

Przykład IX. 24 g 3 - metoksy - 4 -
- oksytoluenu i 15 g waniliny rozpuszcza
się w 40 cm3 alkoholu absolutnego i ozię¬
biając zadaje się 20 cm3 stężonego kwasu
siarkowego. Po staniu w ciągu 24 godzin
mieszaninę reakcyjną wylewa się na lód.
Powstały osad odsysa się i w stanie su¬
chym wyciąga eterem naftowym. Część nie
rozpuszczoną przekrystalizowuje się z
500 cm3 benzenu. Otrzymuje się 2,2',4" -
trójoksy - 3,3',3" - trójmetoksy - 5,5' - dwu-
metylotrójfenylometan o punkcie topnienia
222 — 226°C; w celu ewentualnego oczysz¬
czenia można go przekrystalizować z lo¬
dowatego kwasu octowego albo z rozwod¬
nionego acetonu.

Przykład X. 16 g 3,3',4,4' - cztero-
metoksy - benzhydrolu i 6 g gwajakolu
rozpuszcza się w 120 cm3 alkoholu abso¬
lutnego, zawierającego 15% chlorowodoru,

i gotuje pod chłodnicą zwrotną. Po 20 mi¬
nutach dodaje się 9 g świeżo stopionego
chlorku cynku i gotuje w dalszym ciągu
przez 3 godziny. Do masy reakcyjnej po
ostygnięciu dodaje się wody, aż do zmęt¬
nienia, i dokładnie wyciąga eterem. Na¬
stępnie warstwę eterową suszy się ponad
siarczanem sodowym i odparowuje. Pozo¬
stałość w postaci krystalicznej miesza się
z małą ilością alkoholu; po staniu przez
noc powstały osad odsysa się. W celu e-
wentualnego dalszego oczyszczenia wy¬
tworzony produkt przekrystalizowuje się ż
alkoholu. Tak otrzymany 3,3', 4,4',4" -
- pięciometoksy - 3" - oksytrójfenylometan
topnieje w temperaturze 157 — 158'JC,
Po zmetylowaniu siarczanem dwumetylu
otrzymuje się 3,3',3",4,4',4'* - sześciometo-
ksy - trójfenylometan o punkcie topnienia
141°C.

Przykład XI. 5 części wagowych gwa¬
jakolu i 3 części wagowe waniliny rozpu¬
szcza się w 20 częściach wagowych octanu
etylowego, zawierającego 11% chlorowo¬
doru i zadaje 3,6 częściami wagowymi a-
zotynu amylowego. Następnie masę tę na¬
syca się chlorowodorem. Po staniu w ciągu
16 — 30 godzin wydziela się chlorowodorek
3,3',3" - trójmetoksy -■ 4,4' - dwuoksyfuk-
sonu w postaci ciemnych kryształów o po¬
łysku metalicznym z wydajnością wyno¬
szącą 55 — 70% ilości teoretycznej. Punkt
topnienia chlorowodorku koło 218°C (z
rozkładem). Wytworzony produkt rozpu¬
szcza się w zawierającej alkohol wodzie
dając czerwony roztwór, który po doda¬
niu zasad zabarwia się na fiołkowo.

Przykład XII. 15 g piperonalu i 25 g
gwajakolu miesza s;ę w ciągu 14 godzin ze
100 cm3 wodnego stężonego kwasu solne¬
go. Po rozpuszczeniu stosowanych skład¬
ników wydziela się następnie produkt kon¬
densacji. Kwas solny odlewa się, pozosta¬
łość przemywa się wodą i w celu odpędze¬
nia ewentualnie nie zmienionego gwajako¬
lu destyluje się z parą wodną. Pozostałość
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rozpuszcza się w 90 cm3 octanu etylowego,
a po wysuszeniu roztworu ponad siarcza¬
nem sodowym dodaje się 12 cm3 azotynu
amylowego oraz 30 cm3 octanu etylu, za¬
wierającego 11,5% chlorowodoru. Chloro¬
wodorek 3,3' - dwumetoksy - 3", 4" - mety-
leno - dwuoksy - 4' - oksyfuksonu zaczyna
wkrótce krystalizować. Odsysa się go po
12 — 20 godzinach stania. Otrzymuje się
30 g produktu o właściwościach barwier¬
skich podobnych do właściwości produktu
otrzymanego sposobem według poprzed¬
niego przykładu. Punkt topnienia tego
chlorowodorku wynosi około 162°C (z roz¬
kładem) .

Przykład XIII. 5 g gwajakolu i 2,8 g
aldehydu protokatechusowego rozpuszcza
się w 20 cm3 octanu etylowego, zawierają¬
cego 11% chlorowodoru, i wprowadza 7,5
g nadtlenku benzoylu (zawartość aktywne¬
go tlenu = 5,2%). Mieszając i oziębiając
wytworzony roztwór nasyca się go chloro¬
wodorem. Po upływie dłuższego czasu nad¬
tlenek benzoylu przechodzi do roztworu,
który następnie rozcieńcza się za pomocą
60 cm3 octanu etylowego. Po staniu w cią¬
gu pewnego czasu wydziela się m - dwume¬
toksy - m - oksy - p - dwuoksyfukson, jako
chlorowodorek, w postaci ciemnych kry¬
ształów o połysku metalicznym i o punk¬
cie topnienia około 180°C (z rozkładem).
Otrzymany związek rozpuszcza się w roz¬
cieńczonym alkoholu z czerwonym zabar¬
wieniem, które po dodaniu zasad przecho¬
dzi w błękitne. Z wodorotlenkiem glinu,
tlenkiem cynku, octanem ołowiu itd. two¬
rzy on ciemnobłękitne sole.

Przykład XIV. 50 g 3, 3', 4, 4* 4" - pię.
ciooksy - 3" - metoksy - trój fenylometanu
i 35 g nadtlenku benzoylu rozpuszcza się w
300 cm3 octanu etylowego i oziębiając lo¬
dem nasyca się chlorowodorem. Po dwu¬
dniowym staniu wytworzony roztwór odpa¬
rowuje się w próżni aż do konsystencji sy¬
ropu i wstrząsa pozostałość — jeszcze
przed nastąpieniem krystalizacji — z 80

cm3 20-owego roztworu dwusiarczynu so
dowego w ciągu około pół godziny. Po do¬
daniu eteru oddziela się warstwę dwusiar-
czynową. Roztwór eterowy wyciąga się po¬
wtórnie za pomocą 30 cm3 roztworu dwu¬
siarczynu sodowego, a dwukrotnie za po¬
mocą 15 cm3 20%-owego roztworu dwu¬
siarczynu sodowego. Połączone wyciągi
dwusiarczynowe zadaje się około 50 cm3
stężonego kwasu solnego. Po staniu co naj¬
mniej w ciągu 12 godzin wydzielony chlo¬
rowodorek m - metoksy - m - dwuoksy -
- p - dwuoksyfuksonu odsącza się, przemy¬
wa małą ilością 10%-owego kwasu solne¬
go i suszy w próżni. Produkt surowy otrzy¬
muje się z wydajnością wynoszącą 22 —
26 g. Do przekrystalizowania można stoso¬
wać gorący aceton, do którego dodano
czterochlorku węgla aż do zmętnienia. Po
upływie kilku dni wydziela się wspomnia¬
ny chlorowodorek w postaci ciemnych kry¬
ształów o połysku metalicznym i o punkcie
topnienia 165 — 170^0 (z rozkładem). W
wodzie zawierającej alkohol produkt ten
rozpuszcza się z czerwonym zabarwieniem,
które po dodaniu zasad przechodzi w błę¬
kitne. Roztwory zasadowe tego produktu
łatwo utleniają się na powietrzu.

Przykład XV. 50 g 3, 3', 4, 4', 4" -
-pięciooksy - 3" - metoksytrój fenylorneta-
nu i 35 g nadtlenku benzoylu rozpuszcza
się w 250 g octanu etylowego i oziębiając
lodem nasyca się chlorowodorem gazo¬
wym. Po 20-godzinnym staniu roztwór ten
zagęszcza się w próżni i pozostałość zada¬
je małą ilością octanu etylowego, zawie¬
rającego około 12% chlorowodoru. Po
pewnym czasie następuje powolna krysta¬
lizacja. Odsączone kryształy wstrząsa się
z 10%-owym roztworem octanu sodowego i
dużą ilością octanu etylowego, po czym
oddziela się warstwę octanu etylowego i
zagęszcza ją. Pozostałość zalewa się małą
ilością alkoholu absolutnego i dodaje dwu-
etyloaminy w nadmiarze. Po dodaniu su¬
chego eteru wydziela się produkt przyłą-
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czenia, wytworzony z dwuetyloammy i
czterooksy - jednometoksyfaksonu, w po¬
staci błękitnych kryształków łatwo rozpu¬
szczających się w wodzie.

Przykład XVL Postępuje się, jak w
przykładzie XIV, i otrzymany chlorowo¬
dorek, przekrystalizowany z acetonu, o-
grzewa się następnie ze 100 cm3 wody i 30
cm3 20%-owego roztworu octanu sodowego
mieszając na łaźni wodnej. Wydzielony
wolny fukson rozpuszcza się w octanie e-
tylowym, oddzieloną warstwę octanu ety¬
lowego suszy się nad siarczanem sodowym,
po czym zagęszcza w przybliżeniu do 70
cm3 i jeszcze ciepłą zadaje się 45 cm3 chlo¬
roformu. Po staniu wydziela się jednome-
toksyczterooksy - fukson w postaci ciem¬
nych kryształów o punkcie topnienia około
119°C ( z rozkładem). Wolny fukson roz¬
puszcza się łatwo w alkoholu, acetonie,
octanie etylu, eterze, natomiast trudno się
rozpuszcza w benzenie, chloroformie, czte¬
rochlorku węgla.

Przykład XVII. 32 g nadtlenku ben-
zoylu rozpuszcza się w 400 cm3 octanu e-
tylowego i dodaje 44 g 3,3' - dwumetoksy -
* 3" - 4,4',4" - czterooksytrójfenylornetanu.
Oziębiając lodem wytworzony roztwór na¬
syca się chlorowodorem i pozostawia w
ciągu kilku dni często wstrząsając. Chloro¬
wodorek m - oksy - m - dwumetoksy - p -
-dwuoksyfuksonu wydziela się w postaci
kryształów o połysku metalicznym z wy¬
dajnością 25 — 30 g. Otrzymany produkt
jest taki sam, jak produkt opisany w przy¬
kładzie XIII.

Fukson ten można jednakże wyosobniać
nie tylko jako chlorowodorek, lecz także w
postaci wolnej zasady. W tym celu wy¬
dzielony z mieszaniny chlorowodorek o-
grzewa się z wodnym roztworem octanu so¬
dowego, odsysa, przemywa wodą i suszy.
Krystaliczny fukson topnieje w tempera¬
turze około 230°C i rozkłada się w tempe¬
raturze około 250PC. Pod względem rozpu¬
szczalności i reakcji barwnych fukson ten

wykazuje duże podobieństwo do jednome-
toksyczterooksyfuksonu, opisanego w przy¬
kładzie poprzednim.

Przykład XVIII. 22 części wagowe
3, 3', 3" - trójmetoksy - 4,4' - 4" - trójoksy-
trójfenylometanu zawiesza się w 45 czę¬
ściach octanu etylowego, dodaje 14 części
octanu etylowego, zawierającego 16% chlo¬
rowodoru, i w temperaturze 15 — 20°C
wklapla 8,9 części wagowych około 75%-
owego azotynu amylowego. Po dwudnio¬
wym staniu wydziela się trójmetoksydwu-
oksyfukson, jako chlorowodorek, w postaci
kryształów o połysku metalicznym. Otrzy¬
muje się go z wydajnością prawie równą
ilości teoretycznej. Otrzymany produkt
jest taki sam, jak produkt opisany w przy¬
kładzie XL

Z chlorowodorku tego związku można
otrzymać wolny fukson podobnie, jak opi¬
sano w przykładzie poprzednim. Wolny
fukson wykazuje punkt topnienia 250 -—
251°C (z rozkładem). Można go krystali¬
zować z dużej ilości gorącego chloroformu,
przy czym powstają jednorodne ciemno-
błękitne kryształy o metalicznym połysku,
zawierające chloroform krystalizacyjny.

Przykład XIX. 100 g 3, 3', 3" - trój-
metoksy - 4, 4', 4" - trójoksytrójfenylo¬
rnetami rozpuszcza się w 800 cm3 alkoholu
absolutnego i dodaje 40 cm3 azotynu amy¬
lowego, a następnie 50 cm3 alkoholu abso¬
lutnego, zawierającego 30% chlorowodoru.
Po kilkogodzinnytn staniu masę reakcyjną
ogrzewa się w ciągu krótkiego czasu. Wy¬
dzielone kryształy po ostygnięciu miesza¬
jąc ogrzewa się z % 1 10% -owego roztworu
octanu sodowego, po czym osad odsącza
się i przemywa wodą. Osad ten ogrzewa się
na kąpieli wodnej o temperaturze 80°C z
75 g 40%-owego roztworu dwusiarczynu
sodowego i 120 cm3 wody aż do rozpu^
szczenią. Z roztworu, przesączonego na go¬
rąco, wydziela się związek addycyjny,
wytworzony z dwusiarczynu sodowego i
trójmetoksydwuoksyfuksonu, w postaci
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bezbarwnych alba zaledwie słabo zabar¬
wionych łusek z wydajnością wynoszącą
około 75 — 90 g. Otrzymany związek ad¬
dycyjny dość słabo rozpuszcza się w zim¬
nej wodzie; wytworzony roztwór wodny
daje z kwasami zabarwienie ciemnoczer¬
wone, a z zasadami — ciemnofiołkowe. Z
wodnego roztworu otrzymanego związku
dwusiarczynowego wydziela się po doda¬
niu nadmiaru kwasu solnego i po krótkim
staniu chlorowodorek fuksonu w postaci
papki krystalicznej.

W taki sam sposób można otrzymać wy¬
tworzony z dwusiarczynem sodowym zwią¬
zek addycyjny dwumetoksytrójoksyfukso¬
nu, opisanego w przykładzie XVIIj rozpu¬
szczalność tego związku addycyjnego od¬
powiada rozpuszczalności poprzednio opi¬
sanego związku addycyjnego. Również w
taki sam sposób można otrzymać związek
addycyjny jednometokśyczterooksyfukso-
nu, przy czym jednak należy uwzględnić,
że związek ten jest dość łatwo rozpuszczal¬
ny nawet w zimnej wodzie.

Przykład XX. Postępuje się jak w
przykładzie poprzednim, z tą różnicą, że
po ogrzewaniu z octanem sodowym rozpu¬
szcza się 1 część wagową odsączonego pro¬
duktu w 10 częściach wagowych alkoholu
absolutnego i zadaje 1 częścią wagową
70% -owego wodnego roztworu jodowodo-
ru. Po dłuższym staniu wykrystalizowuje
się jednowodorek trójmetoksydwuoksyfuk¬
sonu o punkcie rozkładu około 215°C.

Przykład XXI. 10 części wagowych
3, 3', 3" -4, 4\ 4" - sześciometoksytrójfe-
nylometanu (Zentralblatt, 1933, t. II, str.
3650) rozpuszcza się w 50 częściach wago¬
wych lodowatego kwasu octowego i doda¬
je porcjami roztwór 6 części wagowych
bezwodnika chromowego w 60 częściach
wagowych 50%-owego kwasu octowego.
Wytworzona mieszanina rozgrzewa się sa¬
moistnie. Po staniu w ciągu krótkiego czasu
kwas chromowy zostaje zużyty. Wówczas
masę reakcyjną rozcieńcza się wodą, wy¬

ciąga dokładnie eterem i odparowuje eter.
Pozostałość rozpuszcza się w małej ilości
octanu etylowego i zadaje octanem etylo¬
wym, nasyconym chlorowodorem. Wytwo¬
rzony chlorowodorek 3, 3\ 3" 4, 4* - pię-
ciometoksyfuksonu krystalizuje się w po¬
staci ciemnoczerwonej papki krystalicznej.
Punkt rozkładu około 115 — 120°C. Po za¬

wieszeniu w wodzie i zadaniu dwuwęgla¬
nem sodowym otrzymuje się wolny fukson,
który z octanu etylowego wykrystalizowu¬
je po dodaniu eteru naftowego w postaci
słabo zabarwionych ziarnek o punkcie top¬
nienia 140°C. Otrzymany pięciometoksy-
fukson daje z kwasami nieorganicznymi
głębokie czerwone zabarwienie, które zni¬
ka po dodaniu zasad.

Przykład XXII. Postępuje się jak w
poprzednim przykładzie, z tą różnicą, że
wydzielony chlorowodorek pięciometoksy-
fuksonu uwodornia się wodorem w roztwo¬
rze alkoholowym przy użyciu mieszaniny
palladu z węglem zwierzęcym. Pochłania¬
nie wodoru ustaje po pochłonięciu obliczo¬
nej jego ilości. Podczas odparowywania
przesączonego roztworu pozostaje 3, 3', 3"
4, 4* - pięciometoksy - 4" - oksy - trójfe-
nylometan w postaci krystalicznej. W celu
ewentualnego dalszego oczyszczenia moż¬
na go przekrystalizować z alkoholu. Punkt
topnienia 140°C.

Ten sam produkt można otrzymać przez
kondensację waniliny z weratrolem.

Przykład XXIII. Z 10 części wago¬
wych 3, 3', 3", 4, 4' ~ pięciometoksy - 4" -
-oksytrójfenylornetanu i 6 części wagowych
azotynu amylowego wytwarza się w octa¬
nie etylowym, zawierającym chlorowodór,
w sposób opisany w przykładzie XVIII, ta¬
ki sam chlorowodorek pięciometoksyfukso-
nu, jak opisany w przykładzie XXI.

Przykład XXIV. 3 części wagowe
chlorowodorku 3, 3', 3" - trójmetoksy - 4,
4* - dwuoksy .«- 5 - bromofuksonu (otrzy¬
mywanego przez kondensację 5 - bromowa-
niliny i gwajakolu w obecności azotynu a?
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ftlylowe^o; punkt topnienia tego chlorowo¬
dorku około 186°C z rozkładem) rozpu¬
szcza się w około 160 częściach wagowych
alkoholu absolutnego i uwodornia wodorem
stosując jako katalizator mieszaninę palla¬
du z węglem zwierzęcym, Z chwilą ustania
pochłaniania wodoru przesączony roztwór
odparowuje się. Pozostałość krystalizuje
się z chloroformu albo benzenu. Otrzymuje
się 3, 3', 3" - trójmetoksy - 4, 4', 4" - trój-
oksytrójfenylometan.

Przykład XXV. 1 część wagową jodo¬
formu i 1,2 części wagowych gwajakolu o-
grzewa się w temperaturze 105 — 115°G
mniej więcej w ciągu 40 — 60 godzin tak,
aż praktycznie biorąc ustanie wydzielanie
się jodku metylu. Następnie lotne części
mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje się
na kąpieli wodnej pod ciśnieniem około
1 mm. Pozostałość rozpuszcza się w so¬
dzie, sączy i przesącz zakwasza kwasem
octowym. Wytworzony osad wyciąga się
kilkakrotnie około 10%-owym roztworem
dwusiarczynu sodowego. Połączone wycią¬
gi dwusiarczynowe zadaje się kwasem sol¬
nym, odpędza kwas siarkawy przez goto¬
wanie i zobojętnia nadmiar kwasu solnego
octanem sodowym. Następnie masę reak¬
cyjną wstrząsa się kilkakrotnie z octanem
etylu i zagęszcza. Podczas wprowadzania
chlorowodoru po kilkodniowym staniu wy¬
dziela się 3, 3', 3" - trójmetoksy - 4, 4' -
- dwuoksyfukson jako chlorowodorek w po¬
staci kryształów o połysku metalicznym;
produktowi temu towarzyszą fuksony, za¬
wierające mniejszą liczbę grup metoksyIo¬
wyeh. Roztwór tych kryształów w alkoho¬
lu metylowym przepuszcza się przez rurę
absorpcyjną, napełnioną tlenkiem glinu
według Brockmanna. Podczas wymywania
alkoholem metylowym albo wodą przecho¬
dzi 3, 3', 3" - trójmetoksy - 4, 4' - dwuoksy¬
fukson. .

Pod wyrażeniem ,, grupy alkylowe pod¬
stawione w wodorotlenowych grupach fe¬
nolowych" należy rozumieć również grupy

aikylenówe, jak np, grupę metylenu, zwiĄ4
zane z dwiema sąsiadującymi grupami wo¬
dorotlenowymi.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania wielooksy po¬
chodnych trój fenylometanu, znamienny
tym, że poddaje się znanym metodom kon¬
densacji, stosowanym do otrzymywania po¬
chodnych trójfenylometanu, takie produkty
wyjściowe, które się zwykle stosuje do syn¬
tezy trójfenylometanu, jak np. dwuoksy-
benzaldehyd, czterooksybenzhydrol, dwu-
oksybenzen, i które zawierają dwie grupy
wodorotlenowe, stojące względem siebie w
położeniu orto, które mogą być również
zeteryfikowane, przy czym w którymkol¬
wiek z potrzebnych trzech rdzeni benzeno¬
wych powinna się znajdować co najmniej
jedna wolna wodorotlenowa grupa fenolo¬
wa i co najmniej jedna grupa alkoksylowa,
a ponadto w tych rdzeniach benzenowych
mogą być podstawione jeszcze grupy alky¬
lowe albo sulfonowe.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że aldehyd protokatechusowy albo
jego jedno- lub dwu - alkyloetery konden-
suje się z pirokatechiną albo jej jedno- lub
dwu - alkylowymi eterami, przy czym pro¬
dukty wyjściowe mogą być jeszcze w swych
rdzeniach benzenowych podstawione grupą
alkylową albo sulfonową.

3. Odmiana sposobu według zastrz.
1 — 2, znamienna tym, że stosuje się takie

produkty wyjściowe, które zwykle się sto¬
suje do syntezy trójfenylometanu, jak np.
aldehyd protokatechusowy, czterooksy¬
benzhydrol, pirokatechinę, i które w każ¬
dym pierścieniu benzenowym posiadają
tylko jedną wodorotlenową grupę fenolo¬
wą, zeteryfikowaną grupą alkylową, jak
np. grupą metylową.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tym, że kondensację związków, sto¬
sowanych zwykle do syntezy trójfenylo-
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tftełanu, jak dwuoksybenzaldetiyclu, czte^
rooksybenzhydrolu, dwuoksybenzenu, któ¬
re w swym pierścieniu benzenowym zawie¬
rają stojące w położeniu orto względem
siebie wodorotlenowe grupy fenolowe
względnie zeteryfikowane fenolowe grupy
wodorotlenowe, przeprowadza się w obec¬
ności środków utleniających.

5. Odmiana sposobu według zastrz. 4,
w zastosowaniu do wytwarzania pochod¬
nych trójfenylometanu o budowie chinoido-
wej, znamienny tym, że kondensację związ¬
ków, stosowanych zwykle do syntezy trój¬
fenylometanu, jak np. dwuoksybenzalde-
hydu, czterooksybenzhydrolu, dwiioksy-
benzenu, które w swym pierścieniu benze¬
nowym zawierają stojące w położeniu orto
względem siebie wodorotlenowe grupy fe¬
nolowe względnie zeteryfikowane fenolo¬
we grupy wodorotlenowe, przeprowadza
się najpierw bez środków utleniających, a
następnie utworzone leukozwiązki poddaje
utlenieniu.

6. Sposób według zastrz, 4 i 5, zna-

tevr

IŁ.

mienny tym, że jako środek utleniający
stosuje się azotyny, np. azotyn amylu.

7. Sposób według zastrz. 4 i 5, zna¬
mienny tym, że jako środek utleniający
stosuje się nadtlenki, np. najkorzystniej
nadtlenki benzoylu.

8. Sposób według zastrz. 4 — 7, zna¬
mienny tym, że pochodną wielooksytrójfe-
nylometanu wyosobnia się w postaci połą¬
czenia addycyjnego, wytwarzanego z kwa¬
sami chlorowcowodorowymi.

9. Sposób według zastrz. 4 — 7, zna¬
mienny tym, że pochodną wielooksyfenylo-
metanu o budowie chinoidowej wyosobnia
się w postaci połączenia addycyjnego, wy¬
twarzanego z dwusiarczynami.

Chinoin gyógyszer
es vegyeszeti termekek

g y a r a r. t.
(Dr. Kereszty & Dr. Wolf).

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

/

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa".
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