i ich pochodnych

Wiasciwosci i zastosowanie diketonow

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 273-282

Zwiazki z grupy (-diketonow, ktdrej najprostszym i najbardziej
znanym przedstawicielem jest pentano-2,4-dion (zwany potocznie
acetyloacetonem), ze wzgledu na swoja budowe — obecnos$é dwdch
grup karbonylowych oddzielonych jednym atomem wegla — wykazuja
wiele bardzo interesujacych, specyficznych wtasciwosci. Najwazniej-
sz3 z nich jest tautomeria keto-enolowa, czyli wystepowanie w réw-
nowadze, zaréwno formy ketonowej jak i enolowej. W przypadku
p-diketondw réwnowaga ta jest silnie przesunieta w kierunku formy
enolowej, co jest spowodowane tworzeniem sie charakterystycznej
trwalej struktury rezonansowej, majacej ksztaft szesciocztonowego
pierscienia. Na réwnowage keto-enolowa wptyw ma szereg czynni-
kow, sposrad ktorych za najwazniejsze nalezy uznaé polarnosé roz-
puszczalnika oraz obecnos¢ i charakter podstawnikéw (zaréwno ter-
minalnych, jak i w grupie metylenowej). Bezposrednia konsekwencja
wystepowania tego typu zwiazkéw w formie enolowej jest ich zdol-
nos¢ do tworzenia trwatych komplekséw z wiekszoscig metali.
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Rys. 1. Ogélna budowa S-diketonéw i tworzonych potaczen
kompleksowych

Obecnos¢ dwédch grup karbonylowych sprawia, ze (3-diketony sa
cennym substratem w wielu syntezach chemicznych. Moga by¢ one
wykorzystywane m.in. do otrzymywania ketoimin (poprzez konden-
sacje z aminami), tioketondw, a takze wielu zwigzkéw heterocyklicz-
nych (np. pochodne pirymidyny). Modyfikacja grupy metylenowej
czasteczki -diketonu, polegajaca na wprowadzeniu podstawnika, nie
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wplywa z reguty na aktywno$¢ tego zwiazku w dalszych reakcjach.
Dzieki temu mozliwe jest wprowadzenie podstawnikéw, ktére moga
by¢ dalej modyfikowane, np. poprzez polimeryzacje wigzan nienasy-
conych, co otwiera bardzo wiele mozliwosci dalszego wykorzystania
tego typu zwigzkow.

Ogolny schemat ilustrujacy mozliwosci wykorzystania diketonéw
przedstawiono na rysunku 2.

Dzieki wspomnianym wiasciwosciom, [3-diketony oraz ich kom-
pleksy znalazty szereg zastosowan, zaréwno w badaniach naukowych
jak i w przemysle. Zwiazki te s3 czesto wykorzystywane w technologii
polimeréw, m.in. jako substraty do produkc;ji katalizatoréw homoge-
nicznych i heterogenicznych, jako katalizatory polimeryzacji (komplek-
sy z metalami), jak i substancje modyfikujace wiasciwosci otrzymywa-
nych polimeréw (odpornosc na promieniowanie UV, tlen). Kompleksy
B-diketonéw (zwiaszcza z metalami przejéciowymi) s3 czesto stoso-
wane jako katalizatory, takich reakgji jak np. utlenianie i epoksydacja,
czy oligomeryzacja olefin [1,2].

Szeroko wykorzystywane sa réwniez w ochronie zdrowia, i to za-
réwno jako aktywne sktadniki lekéw (lub substraty do ich produkgiji),
jak i dodatki do kosmetykoéw, pozwalajace na ograniczenie szkodliwego
wplywu promieniowania UV na skére. Istotna role odgrywaja rowniez
w analityce chemicznej, gdzie moga by¢ wykorzystywane zaréwno
do zageszczania prébek — dzieki swoim wtasciwosciom kompleksuja-
cym, jak i do monitorowania skazen powietrza (formaldehyd), lub tez
jako fazy stacjonarne w chromatografii gazowej (analiza olein). Stoso-
wane s3 takze jako dodatki do paliw [3], leki przeciwwrzodowe i ga-
stroochronne [4a), leki przeciw astmie i chorobom pfuc [4b], czynniki
kancerogenne [4c] i srodki w leczeniu cukrzycy [4d]; ponadto stosuje
sie je jako wypetniacze poprawiajace wtasciwosci polimeréw [5], sub-
straty do otrzymywania polimeréw hydrofobowych [6], zwiazki lumi-
nescencyjne [7] i inne.
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Rys. 2. Schemat mozliwosci aplikacyjnych $-diketonéw
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Dzieki swoim wiasciwosciom kompleksujacym, znalazty one réw-
niez zastosowanie w ochronie srodowiska, np. do chelatowanie metali
w $ciekach [8].

Tak szerokie mozliwosci badawcze jak i aplikacyjne spowodowaty,
ze zwiazki te sa od kilku lat obiektem szeregu prac badawczych pro-
wadzonych w Zakfadzie Chemii Koordynacyjnej UTP, a opracowanie
efektywnych metod syntezy i oczyszczania szeregu nowych 3-podsta-
wionych pochodnych diketondw [9, 10], znacznie rozszerzyto zaréw-
no mozliwosci badawcze jak i aplikacyjne.

W szczegolnosci rozwijane sa badania dotyczace wtasciwosci
kompleksujacych pochodnych B-diketonéw z réznymi podstawnika-
mi w grupie metylenowej. Tego typu pochodne byty wczesniej opi-
sane przez Martina i Ferneliusa [I1]. Wymieniaja oni takie zwiazki,
jak 3-n-butyl-2,4-pentanodion, czy 3-allil-2,4-pentanodion i ich kom-
pleksy z réznymi metalami, podajac wartosci statych deprotonacii
i statych trwatosci.

Pomimo ze w tej grupie zwiazkdw tkwi duzy potencjat uzytkowy,
brak jest aktualnych danych literaturowych dotyczacych ich zdolnosci
do kompleksowania i trwatosci tych potaczen. W najnowszych $wiato-
wych publikacjach mozna napotka¢ tylko zwiazki zawierajace w swej
czasteczce acetyloaceton, stanowiacy jedynie cze$¢ ogromnej sfery
koordynacyjnej bardziej rozbudowanych komplekséw. Brak ogdlne-
go zainteresowania naukowcéw 3-podstawionymi [3-diketonianami,
spowodowany w znacznym stopniu trudnosciami z izolacjg czystych
produktéw podstawienia wodoru w grupie metylenowej acetyloace-
tonu, jest gtéwnym powodem badan pracownikéw Zaktadu Chemii
Koordynacyjnej nad tego typu zwiazkami. Prace badawcze koncen-
truja si¢ na syntezie nowych 3-podstawionych -diketonéw i ich
komplekséw, badaniem ich wtasciwosci, a takze na poszukiwaniu dla
nich zastosowania przemystowego [10, 12, 13].

Jednym z kierunkéw badan 3-diketonianéw metali jest ocena trwa-
tosci tych zwiazkdw z wykorzystaniem potencjometrii i spektrofoto-
metrii UV-Vis. W ramach badan zostaly zsyntetyzowane i przebada-
ne pochodne acetyloacetonu, m.in. takie jak: 3-allil-2,4-pentanodion,
3-benzylo-2,4-pentanodion, 3-butylo-2,4-pentanodion, benzoiloace-
ton, dibenzoilometan, 3-metyl-2,4-pentanodion, 3-trimetylosililopro-
pylo-2,4-pentanodion i inne. Analiza trwatosci tych zwigzkéw metoda
spektrofotometrii UV-Vis polegata na pomiarze absorbangji serii roz-
tworéw o zmiennym stezeniu powstajacego kompleksu. Powyzsze
roztwory sporzadzano tak, aby kazdy z nich posiadat state stezenie
jednego ze skfadnikéw, np. jonu metalu oraz wzrastajace stezenie dru-
giego sktadnika-liganda. Analize prowadzono w roztworach wodno-
metanolowych, ze wzgledu na konieczno$¢ rozpuszczania badanych
ligandéw w metanolu. Na otrzymanych widmach UV obserwuje sie
stopniowe tworzenie kompleksu. Dalej przedstawiono przyktadowe
widma UV-Vis sporzadzone dla badanych zwiazkdw.
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Rys. 3. Widmo UV-Vis powstajacego kompleksu jonéw Cu(ll) z 3-allil-
2,4-pentanodionem przy réznych stosunkach molowych Cu/L: 1: 0 (1),
1: 0.2 (2), 1: 0.6 (3), 1: 0.8 (4), 1: 1 (5)
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Rys. 4. Widmo UV-Vis powstajacego kompleksu jonéw Co(ll) z 3-allil-
2,4-pentanodionem przy réznych stosunkach molowych Co/L: 1: 0 (1),
1:0.2(2), 1: 0.4 (3), 1: 0.6 (4), 1: 1 (5)

Tablica |
Wartosci statych trwatosci dla komplekséw o sktadzie metal/li-
gand=1:I
log K
ligand
Cu(ll) Co(ll)
2,4-pentanodion 8,24 5,40
3-benzyl-2,4-pentanodion 6,9 4,04
3-allilo-2,4-pentanodion 8,1 5,55

Na podstawie otrzymanych widm obliczano state trwatosci dla
kompleksu o skfadzie molowym metal/ligand = |:1, stosujac metode
opisana we wczesniejszej publikacji Autoréow. Przyktadowe wartosci
otrzymanych przez nas stalych trwafosci dla réznych kompleksow
przedstawiono w tablicy |. Uzyskane wyniki s3 komplementarne z da-
nymi literaturowymi [12].

Stary i Liljenzin podaja wartos¢ pierwszej statej trwafosci dla
kompleksu Cu(acac), réowng logK = 8,25+0,05 [14], réwniez Izatt
et al. uzyskat bardzo zblizony wynik dla tego kompleksu réwny
logK, = 8,22 [15]. Otrzymane wyniki potwierdzaja duza trwatos¢ bada-
nych zwiazkéw i dajg nadzieje na liczne ich zastosowanie przemystowe.

Kompleksy diketonéw s3 takze obiektem badan struktural-
nych w oparciu o spektrometrie mas. Miedzy innymi badano widma
El 2,4-pentanodionu i jego alkilowych pochodnych oraz ich kompleksy
o wzorach: M(l)(acac) i M(ll)(acac), (gdzie: M(I)=Li, Na, K, Rb, Cs,
M(Il)=Be, Mg, Ca, Sr, acac=2,4-pentanodion). We wszystkich przy-
padkach na widmach obserwowano pasmo odpowiadajace protono-
wanej formie liganda. Pasmo odpowiadajace kationowi metalu byto
obecne na widmach tylko w przypadku zwiazkéw kompleksowych
metali pierwszej grupy. Ponadto obserwowano na widmie masowym
pik odpowiadajacy czasteczce polimerowej kompleksu o nastepuija-
cym wzorze [M(X)(acac)(y)](“, co doprowadzito do wniosku, ze metale
I'i Il grupy tworza zwiazki kompleksowe o polimerowej strukturze
w fazie gazowej [16].

Przebadano takze widma masowe komplekséw acetyloacetonu
z réznymi kationami, w tym:

* bis-acetyloacetoniany: berylu, cynku(ll), kobaltu(ll), magnezu,
manganu(ll), miedzi(ll), niklu(ll), wapnia, zelaza(ll), molibdenylu,
tytanylu, wanadylu

¢ tris-acetyloacetoniany: chromu(lll), glinu, indu, irydu, kobaltu(lll),
lantanu(lll), manganu(lll), osmu, rodu, rutenu, tytanu, wanadu(lll),
zelaza(lll)

¢ tetrakis-acetyloacetoniany: cyrkonu i toru.

Widma pochodza ze zgromadzonej kolekcji dotyczacej zwiazkow
metaloorganicznych i koordynacyjnych, opartej gtéwnie na bazach widm
NIST [17-+19]. Zostaty one wykonane za pomoca naswietlania elektro-
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nami, jako metody jonizacji. Na ich podstawie ustalono cechy wspdlne
widm. Zauwazone prawidfowosci opisuja jony fragmentacyjne, charak-
terystyczne dla rozpadu acetyloacetonianéw. Poczatkowa fragmentacja
czasteczek acetyloacetoniandw prowadzi zwykle do eliminacji pojedyn-
czej czasteczkiliganda M (Mel ) <> MeL_, + L. Proces ten bywa niekiedy
poprzedzony odszczepieniem grupy CH,. W takim przypadku, nastep-
nym etapem jest eliminacja pozostatej czesci czasteczki liganda. Dalszy
rozpad powstatego jonu fragmentacyjnego dotyczy przewaznie szkieletu
weglowego, co $wiadczy o stabilizacji jonu Mel, . Wydaje sig, ze od-
rzucenie jednej czasteczki liganda stabilizuje zwiaszcza wiazanie wegiel-
metal. Zjawisko takie obserwuije si¢ dla bis- i tris-acetyloacetoniandw.
Trudno wypowiadac sig, na ile dotyczy ono i tetrakis-acetyloacetonianow,
poniewaz nie udato sie zgromadzi¢ reprezentatywnej liczby takich kom-
pleksow. W wielu widmach obserwuije sig obecnos¢ sygnatow potozonych
przy m/z = 100, co odpowiada protonowanemu jonowi acetyloacetonia-
nowemu, eliminowanemu w cafosci z czasteczki kompleksu. Fakt ten po-
twierdza, ze pierwszym etapem fragmentacji czasteczki jest odszczepie-
nie jednej czasteczki liganda. W wielu przypadkach obserwowaé¢ mozna
obecnos$¢ w widmie jonu o m/z = 85 Da. Dotyczy to tych kompleksow
acetyloacetonianowych, w ktorych eliminacja pierwszej czasteczki liganda
jest poprzedzana odszczepieniem z czasteczki grupy metylowej. Obecny
w widmach wszystkich badanych acetyloacetoniandw jon o m/z = 43 Da,
moze by¢ przypisany jonowi C,H,O, ktéry jest zapewne efektem gle-
bokiej destrukgiji liganda.

Jakos¢ zgromadzonych widm prostych acetyloacetonianéw umozli-
wia opracowanie szczegdfowych mechanizméw fragmentaciji i poszuki-
wania korelacji pomigedzy budowa czasteczek tych komplekséw a droga-
mi ich rozpadu. W dotychczasowych badaniach wykorzystano obliczenia
modelowe metodami wielomianowymi [20, 21], opartymi na natural-
nych rozkfadach trwatych izotopéw pierwiastkéw w przyrodzie [22].
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Rys. 5. Fragmentacja (3-diketonianéw metali
o wzorze ogélnym Me(acac) (n =2-4)

Opracowane na tej podstawie hipotezy moga by¢ zweryfikowane
przez interpretacje widm masowych zwiazkéw kompleksowych po-
chodnych acetyloacetonu z kationami metali. Zgromadzono widma
masowe ok. 100 takich zwiazkéw, co umozliwi opracowanie szczegd-
towych mechanizméw fragmentacji tej grupy kompleksow.

Kolejnym intensywnie rozwijanym kierunkiem badawczym prowa-
dzonym w Zakfadzie Chemii Koordynacyjnej sa prace zwiazane z moz-
liwoscig zastosowania otrzymanych pochodnych f-diketonianéw me-
tali jako prekursoréw do otrzymywania nieorganicznych materiatéw
metoda zol-zel.

Wiasciwosci alkoholandw i acetyloacetonianéw metali i ich zasto-
sowane w réznych dziedzinach jest dobrze opisane i szeroko stosowa-
ne zwlaszcza w metodzie zol-zel [23]. Podstawowymi prekursorami
w metodzie zol-zel s3: sole nieorganiczne, [3-diketoniany i alkoholany
metali. Pierwsze z nich, zwtaszcza chlorki, zanieczyszczaja produkt
koncowy i sa trudne do usuniecia, natomiast pozostate s3 znacznie
drozsze, ze wzgledu na trudnosci z wyizolowaniem czystych produk-
tow z mieszaniny reakcyjnej [I I, 24].
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Wykorzystanie, w szczegélnosci zwiazkéw kompleksowych metali
z wigzaniem tlen-wegiel w niewodnych srodowiskach, otwiera nowe
mozliwosci syntezy nieorganicznych nanomateriatéw [25], jednak
stwarza tez wiele probleméw badawczych. Nalezy do nich miedzy
innymi okreslenie roli, jaka pefnia zastosowane w postaci ligandéw
zwiazki organiczne z grupa C-O w procesie tworzenia struktury po-
rowatej zeli tlenkdw metali.

Stwierdzono, iz prowadzenie procesu zelowania w przypadku zeli
na bazie SiO, mozna tatwo kontrolowa¢ przez zmiang pH mieszaniny.
Bardziej skomplikowany proces, zalezny od wielu czynnikéw, m.in.
budowy prekursora, jest proces otrzymywania tlenkéw innych metali
na drodze zol-zel [26].

Wsréd szeregu prowadzonych badan nad otrzymywaniem i za-
stosowaniem tlenkéw metali i uktadéw tlenkowych [27], niewiele
dotyczy stosowania w preparatyce mieszanych, wieloligandowych
zwigzkéw kompleksowych stosowanych jako prekursory fazy tlen-
kowej. Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze zastoso-
wanie w kontrolowanej hydrolizie np. bis(2-metylobutan-2-oksy)
di(pentano-2,4-dion)cyny, prowadzi do otrzymania materiatow
stabilnych w nizszych temperaturach, o wiekszej powierzchni wta-
$ciwej i mniejszym rozmiarze poréw, co stwarza mozliwosci zasto-
sowania tego typu proszkéw w produkcji fotoelektrochemicznych
elementow [28].

Przeprowadzone wstepne badania nad synteza octanu dihydroksy-
bis(pentano-2,4-dion)cyny(lV) i okresleniem mozliwosci zastosowania
go w syntezie zeli binarnych, potwierdza postawione przez Autoréw
tezy. Otrzymane materiaty posiadaja zmienione wiasciwosci kwasowo-
zasadowe powierzchni oraz lepiej usieciowang strukture wewnetrzna,
co w konsekwencji prowadzi do otrzymania materiatu o zmniejszo-
nych rozmiarach poréw [29].

Woprowadzenie ligandéw o réznych wiasciwosciach i budowie,
a zblizonym potencjale do hydrolizowania, prowadzi do uzyskania
potencjalnych prekursoréw fazy tlenkowej stosowanych w metodzie
zol-zel. Pozwala réwniez na selektywne i specyficzne sterowanie pro-
cesem otrzymywania materiatéw o okreslonych wiasciwosciach kata-
litycznych, optycznych, adsorpcyjnych i absorpcyjnych. Zastosowanie
przy tym jak najmniej kosztownych substratéw i energooszczednej
techniki syntezy, moze stanowi¢ podstawe do zastosowan praktycz-
nych tego typu ukifadow. Szczegdlnie obiecujace mozliwosci wiaza sie
z zastosowaniem otrzymanych zeli w katalizie heterogenicznej oraz
jako powtoki o specyficznych wtasciwosciach absorpcyjnych.

Jako jeden z prekursoréw zastosowano zwiazek cyny(lV) za-
wierajacy w sferze koordynacyjnej 2,4-pentadion. Zsyntezowano
uktady binarne Al,O, — SnO, w nastepujacych stosunkach molo-
wych: 1:0,1; 1:0,25; 1:0,5i I:1. Otrzymane preparaty badane byty
za pomocg spektroskopii FT-IR, rentgenografii XRD, oraz metoda
niskotemperaturowej adsorpcji ciektego azotu z zastosowaniem
metody BJH do obliczen. Na podstawie wynikéw badan mozna
sklasyfikowa¢ ksztalt typu izotermy jako IV oraz rodzaj petli hi-
sterezy jako typ mieszany HI/H2 [30]. Badania teksturalne zmo-
dyfikowanego tlenku glinu, przy zastosowaniu, jako prekursora,
zwiazku kompleksowego cyny(IV) wykazaty, ze uzyskany materiat
posiada znacznie wezszy zakres poréw (2-7 nm) niz samego tlenku
ALO, (2-15 nm) (rys. 6).

Waski rozktad poréw $wiadczy o silniejszych oddziatywaniach po-
miedzy czasteczkami zelu i lepszym usieciowaniu, niz w czystym zelu
glinowym. Tak jak, mozna byto przypuszczaé, miato to réwniez wptyw
na wlasciwosci powierzchni. Zmiany w charakterze powierzchni zo-
staly potwierdzone na podstawie widm FT-IR; analiza grup hydroksy-
lowych na podstawie potozenia pasm na widmie wyraznie wykazata,
ze w tych uktadach binarnych wystepuja tylko grupy Ill typu (zwia-
zane trzema atomami Al; wg. Knozingera, w odréznieniu o czystego
ALO, (lla) [31]. Badania XRD pozwolity na stwierdzenie amorficznej
struktury ukfadu binarnego (rys. 7).
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Rys. 7. Dyfraktogramy ukiadu binarnego Al,O,-SnO, o zawartosci
sktadnikéw 1:0, I:1, 1:0,5, 1:0,25 oraz 1:0,1
w uktadzie intensywnos¢ — odlegtosci miedzyptaszczyznowe

Wraz ze wzrastajacym udziatem tlenku cyny w uktadzie binarnym,
wzrasta udziat struktury krystalicznej kasyterytu, o czym $wiadczy
zwiekszenie intensywnosci i pojawianie sie pikéw zwiazanych z obec-
noscig struktury rutylu jak w kasyterycie.

Zastosowanie kompleksu 3-diketonianu cyny(IV), jako prekursora
fazy tlenkowej, wptynefo na zmiane szybkosci hydrolizy uktadu tlen-
kowego, w poréwnaniu z zastosowaniem innych prekursoréw cyno-
wych [32]. Otrzymany zel ma amorficzny charakter, ktéry zmienia sie
ze wzrostem udziatu cynowego w ukfadzie. Wprowadzenie kompo-
nentu cynowego, w postaci zwiazku kompleksowego, spowodowato
przesuniecie srednicy poréw w kierunku nizszych wartosci w stosunku
do czystego tlenku glinu, i jednoczesnym waskim rozktadzie poréw,
co $wiadczy o wiekszej jednorodnosci uzyskanego materiatu. Jak moz-
na byto sie¢ spodziewa¢, dodatek cynowy wptynat réwniez na charakter
grup hydroksylowych powierzchni, ktére nie s obserwowane w czy-
stym tlenku glinowym.
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Dotychczasowe badanie potwierdzit tezy, Autoréw, zatem uzasad-

nionym wydaje sig¢ kontynuowanie badan oraz poszukiwanie dalszych
mozliwosci aplikacyjnych dla otrzymanych grup zwiazkéw.
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