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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest rozpuszczalny w wodzie kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karbok-
sylowy oraz sposob jego otrzymywania.

W literaturze chemicznej opisane sg procedury syntezy rozpuszczalnych w wodzie pochodnych
1,10-fenantroliny do otrzymywania kompleksow zezwalajacych na katalize w wodzie. Mozna je podzieli¢
na trzy klasy w zaleznosci od zastosowanej hydrofilowej grupy funkcyjne;.

Kwasy fosfonowe pochodne 1,10-fenantroliny i zwigzki analogiczne sa znane jedynie z opisu pa-
tentowego US2016146826. Jednak autorzy tego wynalazku nie scharakteryzowali wymienionych mole-
kut ani nie podali procedury ich syntezy.

Pochodne kwaséw sulfonowych — do chwili obecnej opisanych jest wiele przyktadéw otrzymywa-
nia pochodnych kwasow 4,7-difenylo-1,10-fenantrolino-sulfonowych. Prezentowane transformacje sa
wieloetapowe i oparte o zastosowanie toksycznej mieszaniny ztozonej z kwasu orto-borowego, stezo-
nego kwasu siarkowego oraz oleum (G.-J. ten Brink, LW.C.E. Arends, M. Hoogenraad, G. Verspui,
R.A. Sheldon, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 1341-1352). Sole kwasu 4,7-difenylo-1,10-fenantrolino-
-disulfonowego sa dostepne komercyjnie (TCI America, Alichem). Znane z literatury sa réwniez po-
chodne kwasu 1,10-fenantrolino sulfonowego posiadajace grupe sulfonowa w potozeniu C5 i/albo C6,
jednak autorzy nie podali ich charakterystyki spektroskopowej, ani procedury syntezy (R.K. Steinhaus,
D.W. Margerum, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 441-445).

Pochodne kwasow karboksylowych — najczesciej prezentowane transformacije sa wieloetapowe
i oparte o zastosowanie toksycznego SeO: lub/oraz HNOs (G. Ulrich, S. Bedel, C. Picard, P. Tisnés,
Tetrahedron Lett. 2001, 42, 6113-6115. R. M. Painter, D. M. Pearson, R. M. Waymouth, Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 9456-9459. L.-L. Fan, C.-J. Li, Z.-S. Meng, M.-L. Tong, Eur. J. Inorg. Chem. 2008,
3905-3909. C. Dey, R. Das, B. K. Saha, P. Poddar, R. Banerjee, Chem. Commun., 2011, 47, 11008-11010.
C. Dey, R. Banerjee, ChemPhysChem 2013, 14, 1009-1015. C.J. Chandler, L. W. Deady, J.A. Reiss,
J. Heterocyclic Chem., 1981, 18, 599-601. A. De Cian, E. DeLemos, J.-L. Mergny, M.-P. Teulade-Fichou,
D. Monchaud J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1856-1857. X. Li, A. K. Tjiptoputro, J. Ding, J.M. Xue,
Y. Zhu, Catalysis Today 2017, 279, 77—-83). Dodatkowym problemem zwigzanym z zastosowaniem SeO:
jest mozliwos¢ zanieczyszczenia produktu selenem lub zwigzkami selenu.

Alternatywna metoda syntezy kwasow karboksylowych pochodnych 1,10-fenantroliny polega na
utlenianiu handlowo dostepnej 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny za pomoca toksycznego CrOs lub KMnQsa.
Otrzymywany w reakcji kwas 1,10-fenantrolino-2,9-dikarboksylowy moze by¢ zanieczyszczony przez
produkt uboczny, to jest kwas 5,6-dihydro-5,6-diokso-1,10-fenantrolino-2,9-dikarboksylowy, co zdecydo-
wanie ogranicza wydajnos¢ syntezy i utrudnia izolacje oczekiwanego zwiazku (M. Albrecht, Chem. Eur J.
2000, 6, 3485. H. Qi, J.J. Teesdale, R.C. Pupillo, J. Rosenthal, A.J. Bard, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135,
13558. L. Jun, M. Zheng, W. Li, H. Wang, H. Zhang, H. Wu, Z. Jia, L. Zheng, J. Tian, J. CN 102040608,
2011. D. Qi, X. Wang, CN 105884683, 2014). Dodatkowym problemem zwigzanym z zastosowaniem
CrOs lub KMnOQ4 jest mozliwos¢ zanieczyszczenia produktu toksycznymi metalami przejsciowymi takimi
jak Cr lub Mn. Oba metale ze wzgledu na swoje wtasnosci paramagnetyczne moga utrudnia¢ badz unie-
mozliwia¢ wykorzystanie tak otrzymanego kwasu 1,10-fenantrolino-karboksylowego.

W literaturze opisana jest tez synteza kwasu 1,10-fenantrolino-2,9-dikarboksylowego w oparciu
o utlenianie dostepnej handlowo 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny (neokupreina) za pomoca stezonego
kwasu siarkowego (C. E. Miron, A. Petitjean, Synlett 2018, 29, A-E). Mozemy rowniez odnalez¢ synteze
kwasu 1,10-fenantrolino-2-karboksylowego na drodze hydrolizy 2-cyjano-1,10-fenantroliny (G.-J. ten
Brink, .W.C.E. Arends, M. Hoogenraad, G. Verspui, R.A. Sheldon, Adv. Synth. Catal. 2003, 345, 1341—
1352) oraz kwasu 1,10-fenantrolino-5-karboksylowego na drodze hydrolizy 5-cyjano-1,10-fenantroliny
(Y. Thathong, K. Wongkhan, R. Jitchati, Adv. Mat. Res. 2013, 651, 115-119). Opisane w tych procedu-
rach kwasy 1,10-fenantrolino-2,9-dikarboksylowy, 1,10-fenantrolino-2-karboksylowy oraz 1,10-fenantro-
lino-5-karboksylowy trudno jest poddac¢ dalszej transformacji chemiczne;.

Natomiast kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy nie jest do tej pory scharakteryzo-
wany, a jedynie jego synteza jest wzmiankowana, jako produkt przejsciowy, niewyodrebniony (G. Ul-
rich, S. Bedel, C. Picard, P. Tisnés, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 6113-6115. R. M. Painter, D. M. Pear-
son, R. M. Waymouth, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 9456-9459. L.-L. Fan, C.-J. Li, Z.-S. Meng,
M.-L. Tong, Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 3905-3909. C. Dey, R. Das, B. K. Saha, P. Poddar,
R. Banerjee, Chem. Commun., 2011, 47, 11008-11010. C. Dey, R. Banerjee, ChemPhysChem
2013, 14, 1009-1015). Do tej pory nie opracowano dogodnej i taniej metody syntezy kwasu 9-metylo-
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-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego, zwtaszcza w oparciu o tanie, komercyjnie dostepne i o niewiel-
kiej uciazliwosci Srodowiskowej reagenty oraz rozpuszczalniki.

Opisane dotychczas metody syntezy rozpuszczalnych w wodzie pochodnych 1,10-fenantroliny sg
czasochtonne, czesto wieloetapowe, a ponadto ich proces oczyszczania jest zmudny i kosztowny, co ze
wzgledow technologicznych uniemozliwia ich zastosowanie w przemysle. Nierzadko zaprezentowane
metody wykorzystuja toksyczne czy ucigzliwe srodowiskowo reagenty. Nalezy jednak wspomnie¢, ze
znane sg metody proste i oparte o tanie, i mato toksyczne reagenty, jednak otrzymywane produkty ze
wzgledu na brak dodatkowych grup funkcyjnych nie zezwalajg na dalsza ich transformacje chemiczna.

Opisywane zwigzki stanowig intrygujacy temat badan, a dotychczasowe wyniki pozwalaja przy-
puszczac, ze mozliwe jest znalezienie ich kolejnych pochodnych o bardziej interesujacych wiasciwo-
$ciach ze wzgledu na obecnos¢ grupy metylowej w potozeniu C9. W tym potozeniu stosunkowo prosto
mozna przeksztatci¢ grupe metylowa na inne podstawniki, na przyktad na drodze kondensacji Perkina.
Synteza wymienionych zwigzkéw moze by¢ interesujgca ze wzgledu na ich zastosowanie. Opisany
kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy jest zwiazkiem bifunkcyjnym nasladujacym amino-
kwasy czy naturalnie wystepujacy kwas nikotynowy (prekursor witaminy PP). Oznacza to, ze on badz
jego pochodne moga zyska¢ zastosowania w medycynie czy przemysle farmaceutycznym. Niektore
z grupy 1,10-fenantrolin majg zastosowania w chemii supramolekularnej, luminescencji, sensorach,
oraz w ogniwach stonecznych [J.-C. Chambron, J.-P. Collin, V. Heitz, D. Jouvenot, J.-M. Kern, P. Mobian,
D. Pomeranc, J.-P. Sauvage Eur. J. Org. Chem. 2004, 1627-1638. C. Hamann, J.-M. Kern, J.-P. Sauvage,
Inorg. Chem. 2003, 42, 1877-1883. A. Bencini, V. Lippolis, Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 2096-2180.
G. Accorsi, A. Listorti, K. Yoosaf, N. Armaroli, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1690-1700. K. Hara, H. Sugi-
hara, Y. Tachibana, A. Islam, M. Yanagida, K. Sayama, H. Arakawa, G. Fujihashi, T. Horiguchi, T. Ki-
noshita, Langmuir 2001, 17, 5992-5999. Y. Bai, Q.J. Yu, N. Cai, Y.H. Wang, M. Zhang, P. Wang, Chem.
Commun. 2011, 47, 4376-4378. Z.-Q. Hu, H.-Y. Hu, C.-F. Chen, J. Org. Chem. 2006, 71, 1131-1138.
N.J. Williams, N.E. Dean, D.G. Van Derveer, R.C. Luckay, R.D. Hancock, Inorg. Chem. 2009, 48,
7853-7863. J. Shao, Y.-H. Qiao, H. Lin, H.-K. Lin, J. Lumin. 2008, 128, 1985-1988. C.-H. Huang,
A. Parish, F. Samain, F. Garo, R. Haner, J. R. Morrow, Bioconjugate Chem. 2010, 21, 476-482.
L. Gude, M.J. Fernandez, K.B. Grant, A. Lorente, Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 1856—1862]. Pochodne
1,10-fenantroliny zyskaty zastosowania medyczne, a niektére sg w trakcie badan, jako potencjalne leki
antynowotworowe [T.-M. Ou, Y.-J. Lu, J.-H. Tan, Z.-S. Huang, K.-Y. Wong, L.-Q. Gu, ChemMedChem
2008, 3, 690-713. A. De Cian, E. DeLemos, J.L. Mergny, M.P. Teulade-Fichou, D. Monchaud, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 1856-1857. R.-R. Ye, C.-P. Tan, Y.-N. Lin, L.-N. Ji, Z.-W. Mao, Chem. Com-
mun. 2015, 51, 8353-8356. L. Wang, Y. Wen, J. Liu, J. Zhou, C. Li, C. Wei, Org. Biomol. Chem. 2011,
9, 2648-2653. J.E. Reed, S. Neidle, R. Vilar, Chem. Commun. 2007, 4366—4368. M.C. Nielsen,
J. Borch, T. Ulven, Bioorg. Med. Chem. 2009, 17, 8241-8246. D. Monchaud, M.P. Teulade-Fichou,
Org. Biomol. Chem. 2008, 6, 627—-636].

Dotychczas jednak nie zostaty opisane proste i ogélne metody umozliwiajace otrzymanie kwasu
9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego lub jego pochodnych, zwtaszcza w skali wielogramowe;j.

Celem tworcow niniejszego wynalazku byto opracowanie nowego zwiazku w postaci rozpuszczal-
nego w wodzie kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego oraz szybkiego i wydajnego spo-
sobu jego otrzymywania.

Istote wynalazku stanowi rozpuszczalny w wodzie kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksy-
lowy o budowie chemicznej przedstawionej wzorem 2.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposob otrzymywania rozpuszczalnego w wodzie kwasu 9-me-
tylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego o budowie chemicznej przedstawionej wzorem 2, polegajacy
na tym, ze do reaktora wprowadza sie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline o wzorze 1 (na przyktad handlowo
dostepny zwigzek znany pod nazwa neokupreina), chloryn sodu (NaClO2) w nadmiarze molowym, oraz
wode jako srodowisko reakcji w ilosci niezbednej do rozpuszczenia chlorynu sodu, w dowolnej kolejno-
$ci dodawania reagentdéw, po czym otrzymang mieszanine ogrzewa sie w temperaturze nie nizszej niz
90°C, korzystnie w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, do momentu zaniku widocznej w mie-
szaninie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny, to jest do momentu zaniku osadu lub zawiesiny, po czym mie-
szanine reakcyjng ochtadza sie do temperatury pokojowej, a otrzymany klarowny roztwér zakwasza sie
do pH lekko kwasnego, korzystnie do pH od 2,8 do 3,4 poprzez dodanie wodnego roztworu kwasu,
korzystnie HCI, przy czym korzystnie poczatkowo reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowe;j i stop-
niowo podwyzsza sie ja do ostatecznej temperatury ogrzewania mieszaniny reagentow.
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Korzystnie, kolejno$¢ wprowadzania reagentéw do reaktora jest taka, ze najpierw wprowadza sie
2,9-dimetylo-1,10-fenantroline o wzorze 1 oraz wode, a nastepnie do tak uzyskanej zawiesiny dodaje
sie chloryn sodu (NaClO2).

Opcjonalnie, kolejnos¢ wprowadzania reagentow do reaktora jest taka, ze najpierw wprowadza sie
chloryn sodu (NaClOz2) oraz wode, a nastepnie do tak uzyskanego roztworu wprowadza sie 2,9-dimetylo-
-1,10-fenantroline o wzorze 1.

Korzystnie, reakcje prowadzi sie ciagle mieszajac reagenty.

Korzystnie, po etapie zakwaszania otrzymanego roztworu do pH lekko kwasnego, cato$¢ odpa-
rowuje sie do sucha i oczyszcza poprzez ekstrakcje i korzystnie rowniez krystalizacje.

Korzystnie, etap oczyszczania surowego produktu realizuje sie za pomoca ekstrakcji w aparacie
Soxhleta za pomocg alkoholu, korzystnie MeOH lub EtOH, a po zatezeniu alkoholu otrzymany surowy
produkt odsgcza sie i odmywa za pomocg chloroformu lub korzystnie dichlorometanu (CH2Clz).

Korzystnie, po etapie oczyszczania otrzymany produkt finalnie osusza sie znad P4O10 usuwajac
z produktu wode.

Do podstawowych zalet sposobu otrzymywania kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylo-
wego wedtug wynalazku nalezg jego wydajnos$¢, prostota i jednoetapowosc¢. Ponadto odczynniki i sub-
straty niezbedne do przeprowadzenia syntezy sa fatwo dostepne w handlu, a proces oczyszczania
zwigzku otrzymanego wedtug wynalazku jest prosty i tani. Opisywany zwigzek jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie, dzieki czemu moze zyskaé zastosowanie w katalizie homogenicznej realizowanej w wodzie,
jako srodowisku reakcji. To wpisuje sie w obecnie modna koncepcje ,zielonej chemii”. Kwas bedacy
przedmiotem wynalazku, jako zwiazek bifunkcyjny nasladuje aminokwasy oraz naturalnie wystepujacy
kwas nikotynowy, co oznacza, ze moze zyskac¢ zastosowania biologiczne, w medycynie czy farmacji.

Zalety te powoduja, ze wynalazek nadaje sie do tatwego i efektywnego zastosowania w przemysle.

Rozwiazanie wedtug wynalazku zostanie blizej objasnione na podstawie ponizszych przykiadow.

Przyktad 1.

Sposoéb otrzymywania kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego.

Do reaktora wprowadzono chloryn sodu (NaClO3) (5,00 g, 55,28 mmol) oraz 50 mL wody, a do
tak uzyskanego roztworu dodano 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline (1,00 g, 4,80 mmol), w temperaturze
pokojowej. Nastepnie temperature podwyzszono do 90°C i przez 6 godzin prowadzono reakcje w tej
temperaturze. Nastepnie otrzymany roztwér ochtodzono do temperatury pokojowej i bardzo powoli za-
kwaszono do pH 2,8 poprzez dodanie roztworu HCI (10%). Nastepnie odparowano wode pod zmniegj-
szonym cisnieniem i surowy kwas wyekstrahowano w aparacie Soxhleta za pomoca MeOH, a po zate-
zeniu MeOH otrzymany surowy produkt odsgczono i odmyto za pomocg dichlorometanu (CH2Cl2), a na
koniec usunieto wode poprzez osuszanie znad P4O1o, otrzymujac:
kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy o wzorze 2 w ilosci 0,66 g (2,78 mmol, 58%); t.t. >
300°C (rozkiad); "H NMR (D20/KOD; 400,2 MHz) 6 = 2,46 (s, 3H, CH3), 6,99 (bs, 2H, aromat), 7,02 (d,
J=8,2Hz, 1H, aromat), 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 1H, aromat), 7,68—7,76 (m, 2H, aromat), 8,41 (bs, 1H, OH);
1BC{H} NMR (D20; 100,5 MHz) & = 23.3, 122.2, 123.7, 124.6, 125.9, 126.8, 128.5, 136.8, 137.0, 142.0,
142,6, 151.2, 158.2, 172.4; HRMS (ESI TOF): m/z obliczono dla C1sH11N202 (M - H)- = 237.0664, zna-
leziono 237.0662; UV-Vis (metanol; A [nm] (loge)): 314 (3,06), 275 (3,95), 230 (4,10); IR (KBr): 1628,
1393, 1007, 972, 835.

Przyktad 2.

Sposoéb otrzymywania kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego.

Do reaktora wprowadzono 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline (2,00 g, 9,60 mmol) oraz 100 mL wody,
w temperaturze pokojowej tworzac zawiesine. Nastepnie dodano powoli chloryn sodu (NaClO3) (10,05 g,
135,00 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w temperaturze pokojowej, a nastepnie mieszanine
reakcyjng ogrzano do temperatury wrzenia cato$¢ intensywnie mieszajgc. Po 6 godzinach prowadzenia
reakcji w tej temperaturze, otrzymany roztwér ochtodzono do temperatury pokojowej i bardzo powoli
zakwaszono do pH 3,4 poprzez dodanie roztworu HCI (5%). Nastepnie odparowano rozpuszczalniki
pod zmniejszonym ci$nieniem i surowy kwas oczyszczono za pomoca ekstrakcji w aparacie Soxhleta
(EtOH). Po zatezeniu EtOH otrzymany surowy produkt odsgczono i odmyto za pomocg chloroformu
(CHCIs), a na koniec usunieto wode poprzez osuszanie znad P4O10, otrzymujac:
kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy o wzorze 2, w ilosci 1,32 g (5,54 mmol, 58%); t.t.
> 300°C (rozktad); "H NMR (D20/KOD; 400,2 MHz) & = 2,46 (s, 3H, CH3), 6,99 (bs, 2H, aromat), 7,02
(d, J = 8,2 Hz, 1H, aromat), 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 1H, aromat), 7,68-7,76 (m, 2H, aromat), 8,41 (bs, 1H,
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OH); "C{'H} NMR (D20; 100,5 MHz) § = 23.3, 122.2, 123.7, 124.6, 125.9, 126.8, 128.5, 136.8, 137.0,
142.0, 142,6, 151.2, 158.2, 172.4; HRMS (ESI TOF): m/z obliczono dla C14H11N202 (M - H) = 237.0664,
znaleziono 237.0662; UV-Vis (metanol; A [nm] (loge)): 314 (3,06), 275 (3,95), 230 (4,10); IR (KBr): 1628,
1393, 1007, 972, 835.

Przyktad 3.

Sposoéb otrzymywania kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowego.

Do reaktora wprowadzono 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline (1,56 g, 7,50 mmol) oraz 100 mL wody,
w temperaturze pokojowe] tworzac zawiesine. Nastepnie dodano powoli chloryn sodu (NaClO2) (10,05 g,
135,00 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w temperaturze pokojowej, a nastepnie mieszanine
reakcyjng ogrzano do temperatury wrzenia cato$¢ intensywnie mieszajgc. Po 6 godzinach prowadzenia
reakcji w tej temperaturze, otrzymany roztwér ochtodzono do temperatury pokojowej i bardzo powoli
zakwaszono do pH 3,4 poprzez dodanie roztworu HCI (5%). Nastepnie odparowano rozpuszczalniki
pod zmniejszonym cisnieniem i surowy kwas oczyszczono za pomoca ekstrakcji w aparacie Soxhleta
(EtOH). Po zatezeniu EtOH otrzymany surowy produkt odsgczono i odmyto za pomocg chloroformu
(CHCIs), a na koniec usunieto wode poprzez osuszanie znad P4O10, otrzymujac:
kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy o wzorze 2, w ilosci 1,03 g (4,33 mmol, 58%); t.t.
> 300°C (rozktad); '"H NMR (D20O/KOD; 400,2 MHz) § = 2,46 (s, 3H, CH3), 6,99 (bs, 2H, aromat), 7,02
(d, J = 8,2 Hz, 1H, aromat), 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 1H, aromat), 7,68-7,76 (m, 2H, aromat), 8,41 (bs, 1H,
OH); C{'"H} NMR (D20; 100,5 MHz) & = 23.3, 122.2, 123.7, 124.6, 125.9, 126.8, 128.5, 136.8, 137.0,
142.0, 142,6, 151.2, 158.2, 172.4; HRMS (ESI TOF): m/z obliczono dla C14H11N202 (M - H) = 237.0664,
znaleziono 237.0662; UV-Vis (metanol; A [nm] (loge)): 314 (3,06), 275 (3,95), 230 (4,10); IR (KBr): 1628,
1393, 1007, 972, 835.

Struktura opisanych zwiazkéw zostata potwierdzona za pomoca technik NMR na spektrometrach:
Bruker Avance 500 oraz 400 pracujgcych przy czestotliwosciach 500,18 lub 400,13 MHz ('H), 125,78
lub 100,5 MHz ('3C); wartosci przesunie¢ zostaty podane w odniesieniu do zewnetrznych wzorcow: DSS
("H, 13C). State sprzezenia podane zostaty w Hz. Analizy MS zostaty wykonane na spektrometrach Va-
rian 500 MS (ESI) oraz Shimadzu Cl. Badania analizy elementarnej przeprowadzono z uzyciem anali-
zatora elementarnego Vario MACRO CHN firmy ELEMENTAR Analysensysteme GmbH. Pomiary tem-
peratury topnienia wykonano na aparacie MPA100 OptiMelt i nie byty korygowane.

Zastrzezenia patentowe

1. Rozpuszczalny w wodzie kwas 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-karboksylowy o budowie che-
micznej przedstawionej wzorem 2.

2. Sposéb otrzymywania rozpuszczalnego w wodzie kwasu 9-metylo-1,10-fenantrolino-2-kar-
boksylowego o budowie chemicznej przedstawionej wzorem 2, znamienny tym, ze do reak-
tora wprowadza sie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline o wzorze 1, chloryn sodu (NaClO2z) w nad-
miarze molowym, oraz wode jako $rodowisko reakcji w ilosci niezbednej do rozpuszczenia
chlorynu sodu, w dowolnej kolejnoséci dodawania reagentéw, po czym otrzymang mieszanine
ogrzewa sie w temperaturze nie nizszej niz 90°C, korzystnie w temperaturze wrzenia miesza-
niny reakcyjnej, do momentu zaniku widocznej w mieszaninie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny,
to jest do momentu zaniku osadu lub zawiesiny, po czym mieszanine reakcyjng ochtadza sie
do temperatury pokojowej, a otrzymany klarowny roztwér zakwasza sie do pH lekko kwa-
$nego, korzystnie do pH od 2,8 do 3,4 poprzez dodanie wodnego roztworu kwasu, korzystnie
HCI, przy czym korzystnie poczatkowo reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowe;j i stop-
niowo podwyzsza sie ja do ostatecznej temperatury ogrzewania mieszaniny reagentéw.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze kolejno$¢ wprowadzania reagentow do reaktora
jest taka, ze najpierw wprowadza sie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline o wzorze 1 oraz wode,
a nastepnie do tak uzyskanej zawiesiny dodaje sie chloryn sodu (NaClO.).

4. Sposodb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze kolejnos¢ wprowadzania reagentéw do reaktora
jest taka, ze najpierw wprowadza sie chloryn sodu (NaClOz) oraz wode, a nastepnie do tak
uzyskanego roztworu wprowadza sie 2,9-dimetylo-1,10-fenantroline o wzorze 1.

5. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie ciggle mieszajac reagenty.
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6. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze po etapie zakwaszania otrzymanego roztworu
do pH lekko kwasnego, catos¢ odparowuje sie do sucha i oczyszcza poprzez ekstrakcje i ko-
rzystnie rowniez krystalizacje.

7. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Zze otrzymany w wyniku reakcji surowy produkt
oczyszcza sie za pomoca ekstrakcji w aparacie Soxhleta za pomocg alkoholu, korzystnie
MeOH lub EtOH, a po zatezeniu alkoholu otrzymany surowy produkt odsacza sie i odmywa
za pomocg chloroformu lub korzystnie dichlorometanu (CH2Clz).

8. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze otrzymany produkt finalnie osusza sie znad
P4O10 usuwajac z produktu wode.

Rysunki

Wzor 1

Wzor 2
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