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Związki z grupy β-diketonów, której najprostszym i najbardziej 

znanym przedstawicielem jest pentano-2,4-dion (zwany potocznie 

acetyloacetonem), ze względu na swoją budowę – obecność dwóch 

grup karbonylowych oddzielonych jednym atomem węgla – wykazują 

wiele bardzo interesujących, specyficznych właściwości. Najważniej-

szą z nich jest tautomeria keto-enolowa, czyli występowanie w rów-

nowadze, zarówno formy ketonowej jak i enolowej. W przypadku 

β-diketonów równowaga ta jest silnie przesunięta w kierunku formy 

enolowej, co jest spowodowane tworzeniem się charakterystycznej 

trwałej struktury rezonansowej, mającej kształt sześcioczłonowego 

pierścienia. Na równowagę keto-enolową wpływ ma szereg czynni-

ków, spośród których za najważniejsze należy uznać polarność roz-

puszczalnika oraz obecność i charakter podstawników (zarówno ter-

minalnych, jak i w grupie metylenowej). Bezpośrednią konsekwencją 

występowania tego typu związków w formie enolowej jest ich zdol-

ność do tworzenia trwałych kompleksów z większością metali.

Rys. 1. Ogólna budowa β-diketonów i tworzonych połączeń  
kompleksowych

Obecność dwóch grup karbonylowych sprawia, że β-diketony są 

cennym substratem w wielu syntezach chemicznych. Mogą być one 

wykorzystywane m.in. do otrzymywania ketoimin (poprzez konden-

sację z aminami), tioketonów, a także wielu związków heterocyklicz-

nych (np. pochodne pirymidyny). Modyfikacja grupy metylenowej 

cząsteczki β-diketonu, polegająca na wprowadzeniu podstawnika, nie 

wpływa z reguły na aktywność tego związku w dalszych reakcjach. 

Dzięki temu możliwe jest wprowadzenie podstawników, które mogą 

być dalej modyfikowane, np. poprzez polimeryzację wiązań nienasy-

conych, co otwiera bardzo wiele możliwości dalszego wykorzystania 

tego typu związków.

Ogólny schemat ilustrujący możliwości wykorzystania diketonów 

przedstawiono na rysunku 2.

Dzięki wspomnianym właściwościom, β-diketony oraz ich kom-

pleksy znalazły szereg zastosowań, zarówno w badaniach naukowych 

jak i w przemyśle. Związki te są często wykorzystywane w technologii 

polimerów, m.in. jako substraty do produkcji katalizatorów homoge-

nicznych i heterogenicznych, jako katalizatory polimeryzacji (komplek-

sy z metalami), jak i substancje modyfikujące właściwości otrzymywa-

nych polimerów (odporność na promieniowanie UV, tlen). Kompleksy 

β-diketonów (zwłaszcza z metalami przejściowymi) są często stoso-

wane jako katalizatory, takich reakcji jak np. utlenianie i epoksydacja, 

czy oligomeryzacja olefin [1,2].

Szeroko wykorzystywane są również w ochronie zdrowia, i to za-

równo jako aktywne składniki leków (lub substraty do ich produkcji), 

jak i dodatki do kosmetyków, pozwalające na ograniczenie szkodliwego 

wpływu promieniowania UV na skórę. Istotną rolę odgrywają również 

w analityce chemicznej, gdzie mogą być wykorzystywane zarówno 

do zagęszczania próbek – dzięki swoim właściwościom kompleksują-

cym, jak i do monitorowania skażeń powietrza (formaldehyd), lub też 

jako fazy stacjonarne w chromatografii gazowej (analiza olein). Stoso-

wane są także jako dodatki do paliw [3], leki przeciwwrzodowe i ga-

stroochronne [4a], leki przeciw astmie i chorobom płuc [4b], czynniki 

kancerogenne [4c] i środki w leczeniu cukrzycy [4d]; ponadto stosuje 

się je jako wypełniacze poprawiające właściwości polimerów [5], sub-

straty do otrzymywania polimerów hydrofobowych [6], związki lumi-

nescencyjne [7] i inne.

Rys. 2. Schemat możliwości aplikacyjnych β-diketonów
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Dzięki swoim właściwościom kompleksującym, znalazły one rów-

nież zastosowanie w ochronie środowiska, np. do chelatowanie metali 

w ściekach [8].

Tak szerokie możliwości badawcze jak i aplikacyjne spowodowały, 

że związki te są od kilku lat obiektem szeregu prac badawczych pro-

wadzonych w Zakładzie Chemii Koordynacyjnej UTP, a opracowanie 

efektywnych metod syntezy i oczyszczania szeregu nowych 3-podsta-

wionych pochodnych diketonów [9, 10], znacznie rozszerzyło zarów-

no możliwości badawcze jak i aplikacyjne.

W szczególności rozwijane są badania dotyczące właściwości 

kompleksujących pochodnych β-diketonów z różnymi podstawnika-

mi w grupie metylenowej. Tego typu pochodne były wcześniej opi-

sane przez Martina i Ferneliusa [11]. Wymieniają oni takie związki, 

jak 3-n-butyl-2,4-pentanodion, czy 3-allil-2,4-pentanodion i ich kom-

pleksy z różnymi metalami, podając wartości stałych deprotonacji 

i stałych trwałości.

Pomimo że w tej grupie związków tkwi duży potencjał użytkowy, 

brak jest aktualnych danych literaturowych dotyczących ich zdolności 

do kompleksowania i trwałości tych połączeń. W najnowszych świato-

wych publikacjach można napotkać tylko związki zawierające w swej 

cząsteczce acetyloaceton, stanowiący jedynie część ogromnej sfery 

koordynacyjnej bardziej rozbudowanych kompleksów. Brak ogólne-

go zainteresowania naukowców 3-podstawionymi β-diketonianami, 

spowodowany w znacznym stopniu trudnościami z izolacją czystych 

produktów podstawienia wodoru w grupie metylenowej acetyloace-

tonu, jest głównym powodem badań pracowników Zakładu Chemii 

Koordynacyjnej nad tego typu związkami. Prace badawcze koncen-

trują się na syntezie nowych 3-podstawionych β-diketonów i ich 

kompleksów, badaniem ich właściwości, a także na poszukiwaniu dla 

nich zastosowania przemysłowego [10, 12, 13].

Jednym z kierunków badań β-diketonianów metali jest ocena trwa-

łości tych związków z wykorzystaniem potencjometrii i spektrofoto-

metrii UV-Vis. W ramach badań zostały 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 trwałości tych związków metodą 

spektrofotometrii UV-Vis polegała na pomiarze absorbancji serii roz-

tworów o zmiennym stężeniu powstającego kompleksu. Powyższe 

roztwory sporządzano tak, aby każdy z nich posiadał stałe stężenie 

jednego ze składników, np. jonu metalu oraz wzrastające stężenie dru-

giego składnika-liganda. Analizę prowadzono w roztworach wodno-

metanolowych, ze względu na konieczność rozpuszczania badanych 

ligandów w metanolu. Na otrzymanych widmach UV obserwuje się 

stopniowe tworzenie kompleksu. Dalej przedstawiono przykładowe 

widma UV-Vis sporządzone dla badanych związków.

Tablica 1

Wartości stałych trwałości dla kompleksów o składzie metal/li-
gand=1:1

ligand
log K

Cu(II) Co(II)

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 stałe trwałości dla 

kompleksu o składzie molowym metal/ligand = 1:1, stosując metodę 

opisaną we wcześniejszej publikacji Autorów. Przykładowe wartości 

otrzymanych przez nas stałych trwałości dla różnych kompleksów 

przedstawiono w tablicy 1. Uzyskane wyniki są komplementarne z da-

nymi literaturowymi [12].

Starý i Liljenzin podają wartość pierwszej stałej trwałości dla 

kompleksu Cu(acac)
2
 równą logK

1
= 8,25±0,05 [14], również Izatt 

et al. uzyskał bardzo zbliżony wynik dla tego kompleksu równy  

logK
1
 = 8,22 [15]. Otrzymane wyniki potwierdzają dużą trwałość bada-

nych związków i dają nadzieję na liczne ich zastosowanie przemysłowe.

Kompleksy diketonów są także obiektem badań struktural-

nych w oparciu o spektrometrię mas. Między innymi badano widma 

EI 2,4-pentanodionu i jego alkilowych pochodnych oraz ich kompleksy 

o wzorach: M(I)(acac) i M(II)(acac)
2
 (gdzie: M(I)=Li, Na, K, Rb, Cs, 

M(II)=Be, Mg, Ca, Sr, acac=2,4-pentanodion). We wszystkich przy-

padkach na widmach obserwowano pasmo odpowiadające protono-

wanej formie liganda. Pasmo odpowiadające kationowi metalu było 

obecne na widmach tylko w przypadku związków kompleksowych 

metali pierwszej grupy. Ponadto obserwowano na widmie masowym 

pik odpowiadający cząsteczce polimerowej kompleksu o następują-

cym wzorze [M
(x)

(acac)
(y)

](+), co doprowadziło do wniosku, że metale  

I i II grupy tworzą związki kompleksowe o polimerowej strukturze 

w fazie gazowej [16].

Przebadano także widma masowe kompleksów acetyloacetonu 

z różnymi kationami, w tym:

• bis-acetyloacetoniany: berylu, cynku(II), kobaltu(II), magnezu, 

manganu(II), miedzi(II), niklu(II), wapnia, żelaza(II), molibdenylu, 

tytanylu, wanadylu

• tris-acetyloacetoniany: chromu(III), glinu, indu, irydu, kobaltu(III), 

lantanu(III), manganu(III), osmu, rodu, rutenu, tytanu, wanadu(III), 

żelaza(III)

• tetrakis-acetyloacetoniany: cyrkonu i toru.

Widma pochodzą ze zgromadzonej kolekcji dotyczącej związków 

metaloorganicznych i koordynacyjnych, opartej głównie na bazach widm 

NIST [17÷19]. Zostały one wykonane za pomocą naświetlania elektro-

Rys. 3. Widmo UV-Vis powstającego kompleksu jonów Cu(II) z 3-allil-
2,4-pentanodionem przy różnych stosunkach molowych Cu/L: 1: 0 (1), 

1: 0.2 (2), 1: 0.6 (3), 1: 0.8 (4), 1: 1 (5)

Rys. 4. Widmo UV-Vis powstającego kompleksu jonów Co(II) z 3-allil-
2,4-pentanodionem przy różnych stosunkach molowych Co/L: 1: 0 (1), 

1: 0.2 (2), 1: 0.4 (3), 1: 0.6 (4), 1: 1 (5)
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widm. Zauważone prawidłowości opisują jony fragmentacyjne, charak-

terystyczne dla rozpadu acetyloacetonianów. Początkowa fragmentacja 

cząsteczek acetyloacetonianów prowadzi zwykle do eliminacji pojedyn-

czej cząsteczki liganda M (MeL
n
) ↔ MeL

n-1 
+ L. Proces ten bywa niekiedy 

poprzedzony odszczepieniem grupy CH
3
. W takim przypadku, następ-

nym etapem jest eliminacja pozostałej części cząsteczki liganda. Dalszy 

rozpad powstałego jonu fragmentacyjnego dotyczy przeważnie szkieletu 

węglowego, co świadczy o stabilizacji jonu MeL
n-1

. Wydaje się, że od-

rzucenie jednej cząsteczki liganda stabilizuje zwłaszcza wiązanie węgiel-

metal. Zjawisko takie obserwuje się dla bis- i tris-acetyloacetonianów. 

Trudno wypowiadać się, na ile dotyczy ono i tetrakis-acetyloacetonianów, 

ponieważ nie udało się zgromadzić reprezentatywnej liczby takich kom-

pleksów. W wielu widmach obserwuje się obecność sygnałów położonych 

przy m/z = 100, co odpowiada protonowanemu jonowi acetyloacetonia-

nowemu, eliminowanemu w całości z cząsteczki kompleksu. Fakt ten po-

twierdza, że pierwszym etapem fragmentacji cząsteczki jest odszczepie-

nie jednej cząsteczki liganda. W wielu przypadkach obserwować można 

obecność w widmie jonu o m/z = 85 Da. Dotyczy to tych kompleksów 

acetyloacetonianowych, w których eliminacja pierwszej cząsteczki liganda 

jest poprzedzana odszczepieniem z cząsteczki grupy metylowej. Obecny 

w widmach wszystkich badanych acetyloacetonianów jon o m/z = 43 Da, 

może być przypisany jonowi C
2
H

3
O+, który jest zapewne efektem głę-

bokiej destrukcji liganda.

Jakość zgromadzonych widm prostych acetyloacetonianów umożli-

wia opracowanie szczegółowych mechanizmów fragmentacji i poszuki-

wania korelacji pomiędzy budową cząsteczek tych kompleksów a droga-

mi ich rozpadu. W dotychczasowych badaniach wykorzystano obliczenia 

modelowe metodami wielomianowymi [20, 21], opartymi na natural-

nych rozkładach trwałych izotopów pierwiastków w przyrodzie [22].

Opracowane na tej podstawie hipotezy mogą być zweryfikowane 

przez interpretację widm masowych związków kompleksowych po-

chodnych acetyloacetonu z kationami metali. Zgromadzono widma 

masowe ok. 100 takich związków, co umożliwi opracowanie szczegó-

łowych mechanizmów fragmentacji tej grupy kompleksów.

Kolejnym intensywnie rozwijanym kierunkiem badawczym prowa-

dzonym w Zakładzie Chemii Koordynacyjnej są prace związane z moż-

liwością zastosowania otrzymanych pochodnych β-diketonianów me-

tali jako prekursorów do otrzymywania nieorganicznych materiałów 

metodą zol-żel.

Właściwości alkoholanów i acetyloacetonianów metali i ich zasto-

sowane w różnych dziedzinach jest dobrze opisane i szeroko stosowa-

ne zwłaszcza w metodzie zol-żel [23]. Podstawowymi prekursorami 

w metodzie zol-żel są: sole nieorganiczne, β-diketoniany i alkoholany 

metali. Pierwsze z nich, zwłaszcza chlorki, zanieczyszczają produkt 

końcowy i są trudne do usunięcia, natomiast pozostałe są znacznie 

droższe, ze względu na trudności z wyizolowaniem czystych produk-

tów z mieszaniny reakcyjnej [11, 24].

Ligand’s fragments observed in Me(acac)
n
 

mass spectra :

m/z [Da]

100

85

43

[C
5
H

7
O

2
+H]+

[C
4
H

4
O

2
+H]+

[C
2
H

2
O+H]+

[L + H]+

[100 – CH
3
]+

[(85 + H)/2]+,

[85 + H]2+ (?)

Rys. 5. Fragmentacja β-diketonianów metali  
o wzorze ogólnym Me(acac)

n
 (n = 2 – 4)

Wykorzystanie, w szczególności związków kompleksowych metali 

z wiązaniem tlen-węgiel w niewodnych środowiskach, otwiera nowe 

możliwości syntezy nieorganicznych nanomateriałów [25], jednak 

stwarza też wiele problemów badawczych. Należy do nich między 

innymi określenie roli, jaką pełnią zastosowane w postaci ligandów 

związki organiczne z grupą C-O w procesie tworzenia struktury po-

rowatej żeli tlenków metali.

Stwierdzono, iż prowadzenie procesu żelowania w przypadku żeli 

na bazie SiO
2
 można łatwo kontrolować przez zmianę pH mieszaniny. 

Bardziej skomplikowany proces, zależny od wielu czynników, m.in. 

budowy prekursora, jest proces otrzymywania tlenków innych metali 

na drodze zol-żel [26].

Wśród szeregu prowadzonych badań nad otrzymywaniem i za-

stosowaniem tlenków metali i układów tlenkowych [27], niewiele 

dotyczy stosowania w preparatyce mieszanych, wieloligandowych 

związków kompleksowych stosowanych jako prekursory fazy tlen-

kowej. Z dostępnych danych literaturowych wynika, że zastoso-

wanie w kontrolowanej hydrolizie np. bis(2-metylobutan-2-oksy)

di(pentano-2,4-dion)cyny, prowadzi do otrzymania materiałów 

stabilnych w niższych temperaturach, o większej powierzchni wła-

ściwej i mniejszym rozmiarze porów, co stwarza możliwości zasto-

sowania tego typu proszków w produkcji fotoelektrochemicznych 

elementów [28].

Przeprowadzone wstępne badania nad syntezą octanu dihydroksy-

bis(pentano-2,4-dion)cyny(IV) i określeniem możliwości zastosowania 

go w syntezie żeli binarnych, potwierdza postawione przez Autorów 

tezy. Otrzymane materiały posiadają zmienione właściwości kwasowo-

zasadowe powierzchni oraz lepiej usieciowaną strukturę wewnętrzną, 

co w konsekwencji prowadzi do otrzymania materiału o zmniejszo-

nych rozmiarach porów [29].

Wprowadzenie ligandów o różnych właściwościach i budowie, 

a zbliżonym potencjale do hydrolizowania, prowadzi do uzyskania 

potencjalnych prekursorów fazy tlenkowej stosowanych w metodzie 

zol-żel. Pozwala również na selektywne i specyficzne sterowanie pro-

cesem otrzymywania materiałów o określonych właściwościach kata-

litycznych, optycznych, adsorpcyjnych i absorpcyjnych. Zastosowanie 

przy tym jak najmniej kosztownych substratów i energooszczędnej 

techniki syntezy, może stanowić podstawę do zastosowań praktycz-

nych tego typu układów. Szczególnie obiecujące możliwości wiążą się 

z zastosowaniem otrzymanych żeli w katalizie heterogenicznej oraz 

jako powłoki o specyficznych właściwościach absorpcyjnych.

Jako jeden z prekursorów zastosowano związek cyny(IV) za-

wierający w sferze koordynacyjnej 2,4-pentadion. Zsyntezowano 

układy binarne Al
2
O

3
 – SnO

2
 w następujących stosunkach molo-

wych: 1:0,1; 1:0,25; 1:0,5 i 1:1. Otrzymane preparaty badane były 

za pomocą spektroskopii FT-IR, rentgenografii XRD, oraz metodą 

niskotemperaturowej adsorpcji ciekłego azotu z zastosowaniem 

metody BJH do obliczeń. Na podstawie wyników badań można 

sklasyfikować kształt typu izotermy jako IV oraz rodzaj pętli hi-

sterezy jako typ mieszany H1/H2 [30]. Badania teksturalne zmo-

dyfikowanego tlenku glinu, przy zastosowaniu, jako prekursora, 

związku kompleksowego cyny(IV) wykazały, że uzyskany materiał 

posiada znacznie węższy zakres porów (2-7 nm) niż samego tlenku 

Al
2
O

3
 (2-15 nm) (rys. 6).

Wąski rozkład porów świadczy o silniejszych oddziaływaniach po-

między cząsteczkami żelu i lepszym usieciowaniu, niż w czystym żelu 

glinowym. Tak jak, można było przypuszczać, miało to również wpływ 

na właściwości powierzchni. Zmiany w charakterze powierzchni zo-

stały potwierdzone na podstawie widm FT-IR; analiza grup hydroksy-

lowych na podstawie położenia pasm na widmie wyraźnie wykazała, 

że w tych układach binarnych występują tylko grupy III typu (zwią-

zane trzema atomami Al
0
 wg. Knozingera, w odróżnieniu o czystego  

Al
2
O

3
 (IIa) [31]. Badania XRD pozwoliły na stwierdzenie amorficznej 

struktury układu binarnego (rys. 7).
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Wraz ze wzrastającym udziałem tlenku cyny w układzie binarnym, 

wzrasta udział struktury krystalicznej kasyterytu, o czym świadczy 

zwiększenie intensywności i pojawianie się pików związanych z obec-

nością struktury rutylu jak w kasyterycie.

Zastosowanie kompleksu β-diketonianu cyny(IV), jako prekursora 

fazy tlenkowej, wpłynęło na zmianę szybkości hydrolizy układu tlen-

kowego, w porównaniu z zastosowaniem innych prekursorów cyno-

wych [32]. Otrzymany żel ma amorficzny charakter, który zmienia się 

ze wzrostem udziału cynowego w układzie. Wprowadzenie kompo-

nentu cynowego, w postaci związku kompleksowego, spowodowało 

przesunięcie średnicy porów w kierunku niższych wartości w stosunku 

do czystego tlenku glinu, i jednoczesnym wąskim rozkładzie porów, 

co świadczy o większej jednorodności uzyskanego materiału. Jak moż-

na było się spodziewać, dodatek cynowy wpłynął również na charakter 

grup hydroksylowych powierzchni, które nie są obserwowane w czy-

stym tlenku glinowym.

Dotychczasowe badanie potwierdził tezy, Autorów, zatem uzasad-

nionym wydaje się kontynuowanie badań oraz poszukiwanie dalszych 

możliwości aplikacyjnych dla otrzymanych grup związków.
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Rys. 7. Dyfraktogramy układu binarnego Al
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2
 o zawartości 
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Rys. 6. Badania teksturalne zmodyfikowanego tlenku glinu
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