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. Sposéb wytwarzania 4,71fenantrolino-5,6-chinonu

1

Wiadomo, ze préby utleniania zasad fenantro-
linowych do odpowiednich chinonéw konczyly sig
czesto niepowodzeniem.

Smith i Cagle (® Org. Chem. 12.781, 1947) otrzy-
mali niewielkie ilosci 1,10-fenantrolino-5,6-chino-
nu jako produktu ubocznego przy nitrowaniu
1,10-fenantroliny. Wiadomo poza tym, Ze mozna
wytworzyé fenantrolinochinon w duzej iloSci na
drodze reakcji mieszaniny nitrujacej (mieszaniny
gtezonego kwasu azotowego i siarkowego) z fe-
nantrolinami posiadajacymi w pozycji 5 lub 6
podstawnik dajgcy sie przeprowadzié w grupe
ketonowa (J. Druey i P. Smith, brytyjski opis
patentowy nr 688.802, Helv. Chim. Acta XXXIII,
1085, 1950).

Stwierdzono, ze 4,7-fenantrolino-5,6-chinon moz-
na wytworzyé w prosty sposéb droga elektroche-
micznego utleniania 6-metoksy-4,7-fenantroliny,
przy czym najlepsze wyniki uzyskuje sie stosujac
anode olowiang pokryta warstwa tlenku i 50—60-
procentowy kwas siarkowy jako elektrolit.

Jako katode stosuje sie cienka piytke platyno-
wa. Elektrolize prowadzi sie w temperaturze po-
kojowej, utrzymujac na anodzie staly potencjat
nieco ponizej wartosci, przy ktérej wywigzywalby
sie gazowy tlen. Potencjat ten moze byé latwo
okreslony za pomocg krzywej woltametrycznej,
przedstawionej na zalgczonym diagramie, na kt6-
rym odcieta oznacza natezenie pradu, za§ rzedna
oznacza potencjat anody. W diagramie tym 1 ozna-
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cza krzywd czystego elektrolitu przy stezeniu
kwasu siarkowego wynoszacym 60%, 2 oznacza
krzywa roztworu elektrolitycznego, E; oznacza
potencjal anody, I, — poczgtkowe natezenie pradu,
ktéore w tym przypadku wynosi 0,7—0,8 A.

Elektrolize prowadzi sie az do osiggniecia sta-
tej wartosci nateienia pradu przy stalym poten-
cjale anody.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszym
przykladzie. Przyklad. W naczyniu o pojemnoS$ci
50 ml umieszcza sie uprzednio pasywowana ano-
de z perforowanej pilytki olowianej o ksztalcie
cylidrycznym i wymiarach 2,5 x9,5 cm oraz katode
z drutu platynowego o $rednicy 0,5 mm. Do ano-
dy przylacza sie elektrode kalomelowg, za§ prze-
wody od anody i elektrody kalomelowej polgczo-
ne sg z miliwoltometrem, mierzagcym potencjat
anody podczas procesu elektrolizy. Do przestrzeni
anodowej wprowadza sie roztwér 3 g 6-metoksy-
4,7-fenantroliny w 20 ml 60-procentowego kwasu
siarkowego i wilgcza sie prad o natezeniu 0,7—o0,8
A. Poniewaz w czasie elektrolizy zmniejsza sie
stezenie depolaryzatora, zmniejsza sie¢ tez odpo-
wiednio gesto§¢ pradu, aby utrzymaé potencjat
anody na tym samym poziomie. W ten sposéb
osigga sie¢ majbardziej ekonomiczne zuzycie pradu,
za§ na anodzie uwalnia sie tylko dwutlenek we-
gla. Elektrolize prowadzi si¢ w ciggu 8 godzin,
po czym roztwbér rozciencza sie w 100 ml wody
i po ochlodzeniu doprowadza warto§¢é pH do 6
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przez stopniowe wkraplanie 20-procentowego roz-
tworu wodorotlenku sodowego. Nastepnie roztwor
pozostawia sie na 2—3 godziny w temperaturze
pokojowej, az do wytrgcenia sie osadu, po czym
zlewa sie ciecz znad osadu i pozostalo$¢ odsgcza
w prozni. Osad przemywa sie trzykrotnie mals
iloScig gorgcej wody i suszy W temperaturze
100°C, pod ci$nieniem 2 mm Hg. Otrzymuje sie
4,7-fenantrolino-5,6-chinon o temperaturze top-
nienia 295°C (z rozkladem) i wydajnosciag 65%.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania 4,7-fenantrolino-5,6-chinonu
na drodze utleniania 6-metoksy-4,7-fenantroliny,
znamienny tym, ze 6-metoksy-4,7-fenantroline pod-
daje sie utlenianiu elektrochemicznemu w roztwo-
rze 50—60-procentowego kwasu siarkowego stano-
wigcego elektrolit, stosujgc anode otowiang pokry-
ta warstwg tlenku i katode platynows, przy czym
w czasie elektrolizy utrzymuje sie na anodzie stalty
potencjal nieco ponizej warto$ci, przy ktérej wy-
wigzuje sie gazowy tlen.
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