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ВВЕДЕНИЕ
β-дикетоны являются одними из распространённых органических хелатирующих лигандов. Интерес к ним, главным образом связан с их способностью образовывать устойчивые координационные соединения с большинством металлов. При этом в зависимости от природы металла и строения самого лиганда, физические и химические свойства образуемых комплексных соединений (КС) могут значительно различаться [1].
На сегодняшний день наиболее интересным для изучения являются амфифильные β-дикетоны и их КС, что связано с развитием и перспективами применения получаемых на их основе пленок Ленгмюра – Блоджетт (ПЛБ). Методики, основанные на технологии Ленгмюра – Блоджетт, позволяет воспроизводимо получать двумерные моно- и мультислои на основе амфифильных веществ и их соединений, в том числе и комплексных. Сегодня пленки Ленгмюра затрагивают интересы исследователей в самых различных областях науки. С точки зрения физики они открывают возможности изучения свойств двумерных твердых и жидкокристаллических структур, исследования микроскопических процессов взаимодействия молекул на строго контролируемых расстояниях друг от друга  и при строго контролируемой взаимной ориентации. С точки зрения химии интересна возможность изучения анизотропии реакционной способности молекул. Для биологии моно- и мультимолекулярные структуры - это прежде всего системы, моделирующие клеточные мембраны. Инженерам, работающим в области электроники, ленгмюровские пленки открывают путь к созданию принципиально новых приборов с пространственным разрешением на молекулярном уровне по аналогии с биологическими структурами. Ленгмюровски  метод (а также его разновидность, использующая адсорбцию молекул на монослое из водной субфазы) на сегодняшний день является одним из наиболее перспективных путей создания сложных молекулярных ансамблей, и ему, без сомнения, принадлежит большое будущее [2, 3].

Известно, что процесс комплексообразования β-дикетонов существенно зависит от их кислотно-основных свойств, которые в свою очередь зависят от строения молекулы β-дикетона, значения рН и природы растворителя, температуры и т.д. [4, 5]. Кислотно-основные свойства β-дикетонов, молекулы которых имеют простое строение изучаются достаточно давно, однако подобные исследования для амфифильных β-дикетонов в литературе практически не описаны. 

Таким образом, целью работы являлось изучение процессов кето-енольной таутомерии и депротонирования молекул дифильного β-дикетона - 
3-ацетилнонадекан-2,4-диона (L) в растворе и монослоях Ленгмюра.

В соответствии с указанной целью решались следующие задачи:
1 Определение значений концентрации и объема раствора L, необходимых для создания истинного монослоя Ленгмюра;

2 Исследование процессов кето-енольной таутомерии и депротонирования молекулы L в растворе методом электронной спектроскопии;

3 Вычисление константы депротонирования молекулы L;
4 Изучение процессов кето-енольной таутомерии и депротонирования L на границе раздела фаз воздух / вода.

1 Литературный обзор
1.1 Метод Ленгмюра-Блоджетт
Способ формирования моно- и мультимолекулярных плёнок был разработан Ирвингом Ленгмюром и его ученицей Катариной Блоджетт в 1930-х годах 20 века. Главная идея метода заключается в формировании на поверхности водной субфазы мономолекулярного слоя амфифильного вещества и последующем его переносе на твёрдую подложку. Технология Ленгмюра-Блоджетт позволяет без особых экономических затрат (не требует вакуумирования и высоких температур), воспроизводимо получать молекулярные моно- и мультислои на основе органических веществ, включая и высокомолекулярные соединения (полимеры, в том числе биологически активные), комплексных соединений различных металлов, наночастиц и т.д. Уникальность метода заключается в возможности послойно увеличивать толщину пленки, формирующуюся на твердой поверхности, причем толщина каждого слоя определяется размерами молекулы используемого соединения и строго контролировать структурное совершенство получаемых пленок [6].
Необходимым условием применения вещества, в качестве формирующего монослой, является его дифильность. Вещества, молекулы которых обладают данным свойством называют поверхностно-активными (ПАВ). Строение молекулы поверхностно активных веществ таково, что одна часть молекулы является гидрофильной, т. е. имеющая сродство к воде, а другая – гидрофобной или не имеющей этого сродства. Такие молекулы при определенных условиях могут образовывать мономолекулярный слой, состоящий из плотно расположенных молекул. Растекаясь по водной поверхности мономолекулярным слоем, молекулы ПАВ способны снижать ее поверхностное натяжение [7]. Данное явление связано с уменьшением поверхностной энергии на границе раздела вода / воздух вследствие связывания полярных групп молекул ПАВ с приповерхностными молекулами воды. При этом полярные группы располагаются в водной (полярной) фазе, а гидрофобные радикалы вытесняются из водной среды и переходят в неполярную фазу – воздух [8].
Для получения ленгмюровских пленок из какого-либо вещества прежде всего необходимо, чтобы оно образовывало стабильные мономолекулярные слои на поверхности воды. Этому условию, как правило, удовлетворяют молекулы, имеющие полярную гидрофильную “головку” и длинный углеводородный гидрофобный (жирорастворимый) “хвост”. Такие молекулы называются бифильными или амфифильными. Классическими примерами амфифильных соединений являются жирные кислоты и их соли (мыла). Полярные головки этих молекул легко встраиваются в локальную структуру водородных связей воды, а углеводородным гидрофобным хвостам энергетически невыгодно находиться в воде. Таким образом, гидрофобный эффект не предполагает наличия каких-то специальных сил отталкивания между молекулами воды и углеводородов, а появляется скорее из-за взаимного притяжения молекул воды, приводящего к "выдавливанию" углеводорода наружу. В результате на поверхности воды возникает монослой из молекул амфифильного вещества, углеводородные хвосты которых находятся в газовой фазе, а полярные головки ( на границе раздела газовой и жидкой фаз. Небольшое количество молекул при этом находится в объеме жидкости, так как растворимость амфифильных соединений в воде обычно составляет 10-6 ( 10-10 моль/л в зависимости от длины углеводородного хвоста: удлинение хвоста на 2 атома углерода снижает растворимость примерно на порядок величины. Стабильные монослои на поверхности воды также образуют жирные эфиры, жирные спирты, фосфолипиды, способные к полимеризации диацетилены, ряд биологически активных веществ, таких, как холестерин, хлорофилл, различные протеины и т. д. Многие соединения, сами не образующие монослоев, адсорбируются или легко встраиваются в структуру ленгмюровских монослоев других соединений, в частности, жирных кислот. При небольшом количестве амфифильного соединения на поверхности воды мономолекулярный слой не является сплошным. Молекулы практически не взаимодействуют друг с другом, их хвосты над поверхностью воды ориентированы произвольно, и такую фазу по аналогии с обычной газообразной фазой можно считать двумерным газом. Если с помощью подвижного поверхностного барьера уменьшить площадь поверхности, занимаемую амфифильными молекулами, то сначала они сблизятся и начнут взаимодействовать, оставаясь хаотически ориентированными. Такую фазу можно назвать двумерной жидкостью. При дальнейшем уменьшении площади поверхности, амфифильные молекулы приобретают ориентационную упорядоченность, сохраняя возможность перемещений в плоскости слоя. При этом дальнего позиционного порядка не существует и новая фаза является двумерным жидким кристаллом, эквивалентным одному, причем, полярному слою смектического жидкого кристалла. Дальнейшее увеличение поверхностного давления приведет к "разрушению" монослоя, так называемому "коллапсу". Последовательность фазовых переходов, или полиморфизм монослоя можно исследовать, наблюдая за соотношением между величиной поверхностного давления и площадью, занятой монослоем. Здесь имеется аналогия с уравнением состояния обычного трехмерного вещества, и обычно измеряют изотермы сжатия монослоя, или ( - А - изотермы, где ( - поверхностное давление в милиньютонах на единицу длины плавучего барьера, а А - площадь, занимаемая монослоем в расчете на одну молекулу,  выраженная в Ǻ2/молекулу.
Примером амфифильной молекулы является молекула стеариновой кислоты. Ее модель изображена на рисунке 1. Видно, что углеродосодержащая группа - COOH притягивается молекулой воды, а алифатическая цепь, состоящая из более чем 16 атомов, наоборот, отталкивается.
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а) Модель амфифильной молекулы стеариновой кислоты,
б) Монослой стеариновой кислоты на поверхности воды

Рисунок 1 - Модель амфифильной молекулы стеариновой кислоты и монослоя из нее на поверхности воды
Поверхностно активные вещества могут быть как жидкими, так и твердыми. Жидкие, например, олеиновая кислота, самопроизвольно растекаются по поверхности воды, образуя мономолекулярный слой. Для формирования на поверхности воды монослоев твердых ПАВ используются растворы этих веществ в легколетучих растворителях нерастворимых в воде. Раствор по каплям наносят на поверхность воды. По мере растекания раствора молекулы ПАВ равномерно распределяются по поверхности воды, и после испарения растворителя образуют мономолекулярный слой [9]. 
1.1.1 Пленки Ленгмюра  и Пленки Ленгмюра-Блоджетт 
Пленками Ленгмюра называются 2D упорядоченные монослои амфифильных соединений на поверхности раздела воздух / вода. К примеру изображены молекулы стеариновой и изостеариновой кислот на рисунке 2. 

Длина углеводородного радикала в молекулах, формирующих монослой, должна быть более 12 атомов углерода. 
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а) Молекула стеариновой кислоты,
б) Молекула изостеариновой кислоты
Рисунок 2 - Расположение молекул стеариновой  и изостеариновой  кислот на поверхности раздела вода – воздух
При постоянной температуре T состояние монослоя описывается изотермой сжатия (рисунок 3), отражающей отношение величины поверхностного давления ( от площади, приходящейся на молекулу в монослое А [10]. Поверхностным давлением называют ту силу, которая действует на единицу длины границы, разделяющей чистую поверхность жидкости и поверхность жидкости, покрытую адсорбционным слоем ПАВ. Линейные вертикальные участки изотермы отвечают сжатию монослоя в различных фазовых состояниях. Такие участки характеризуются величиной А0 полученной экстраполяцией линейного участка на ось А (( = 0 мН/м) [11]. Фазовое состояние локализованного на границе раздела “субфаза-газ” монослоя амфифильного вещества (АМФВ) определяется адгезионно-когезионным балансом сил в системе “субфаза-монослой” и зависит от природы вещества и строения его молекул, температуры T и состава субфазы.  
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Рисунок 3 - Типичная изотерма сжатия монослоя дифильного соединения

 Принято выделять четыре основных состояния монослоя - газообразное G, жидкое L1, жидко-кристаллическое L2 и твердо- кристаллическое S (рисунок 3).

Для получения пленок Ленгмюра-Блоджетт ванна Ленгмюра заполняется деионизированной водой (субфаза). На её поверхность помещается предварительно расчитанный объем ПАВ в органическом растворителе (хлороформ, гексан). Концентрация раствора ПАВ рассчитывается таким образом, чтобы молекулы (после испарения растворителя) располагались на поверхности субфазы свободно. Затем с помощью подвижных барьеров монослой сжимается до конденсированного состояния. Происходит формирование 2D упорядоченной структуры с плотной упаковкой молекул, в которой удельная молекулярная площадь А0 приблизительно равна площади поперечного сечения молекулы, а углеводородные радикалы ориентированы почти вертикально. В зависимости от комплектации прибора существует возможность контролировать вязкость и электростатический потенциал монослоя, трансформацию микроструктуры монослоя и т. д [12].
Сформированный упорядоченный монослой, переносится на движущуюся вниз / вверх посредством микролифта через поверхность воды, твердую подложку (стекло, металл, кварц и т.д.). Значение поверхностного давления, при котором проводится перенос монослоя на подложку, определяется по изотерме сжатия исследуемого соединения и должно соответствовать состоянию с плотной упаковкой молекул в монослое. В зависимости от условий переноса: типа поверхности подложки (гидрофильная или гидрофобная), последовательности пересечения подложкой поверхности субфазы с монослоем и без монослоя, можно получать 3 типа Пленок Ленгмюра-Блоджетт: X, Y и Z. Х - тип, когда монослой переносится только при движении твердой основы вниз; У - тип, когда монослой переносится на твердую основу при движении как вниз, так и в верх; и Z - тип, когда монослой переносится на подложку только при ее движении вверх. Пленки Лэнгмюра - Блоджетт обычно переносятся при высоких поверхностных давлениях с Y-типом переноса, где монослой перенесен на твердую фазу при движении подложки вниз и вверх, но при увеличении количества перенесенных на подложку слоев, тип переноса изменяется сначала на Х У-тип, а потом на Х-тип. Существуют различные данные касающиеся ориентации молекул в пленках Ленгмюра - Блоджетт относительно движущейся подложки, некоторые данные указывают на наличие взаимодействия между ними, а другие отрицают это. Первые попытки объяснения механизма образования различных типов переноса монослоя на твердую основу были предприняты почти одновременно Лэнгмюром и Бикерманом. Бикерман определил краевые углы на границе раздела фаз (поверхность полимолекулярной структуры - вода - воздух) для полимолекулярных структур, полученных при различных типах переноса. Он обнаружил, что гидрофильный характер поверхности увеличивается в ряду X-Y-Z и выдвинул предположение, что тип переноса монослоя на твердую подложку зависит от смачиваемости поверхности. Бикерман считает, что определяющим тот или иной тип переноса монослоя физико - химическими характеристиками являются динамические краевые углы: угол натекания, образующийся при движении твердой основы вниз, и угол оттекания, образующийся при обратном движении. В том случае, когда больше 90о, а меньше 90о, реализуется У - тип переноса монослоев. В случае, когда оба угла больше 90о, происходит перенос слоя по Х - типу, а когда оба угла меньше 90о, - по Z – типу. Однако нетрудно проследить, что рассуждения Бикермана, хорошо объясняющие механизм образования У - слоев, в случае Х - или Z - типу переноса, применимы не далее первого слоя, т.к. во-первых, не понятно каким образом происходит закрепление слоев при соприкосновении их полярной и неполярной частью. Во-вторых, каким образом полимолекулярные структуры, образованные при Х - или Z - типе переноса обладают таким же межплоскостным расстоянием, как и структура У - типа.

Другое объяснения причины образования Х и У типов переноса слоя предлагается Ленгмюром, который в своей работе базируется на результатах собственных измерений смачивания полимолекулярных структур различных типов различными жидкостями, данных из работ Блоджетт и результатах измерений краевых углов и скачков потенциала на полимолекулярных слоях Х- и У - типа. Это объяснение основано на предположении, что при образовании полимолекулярных слоев по Х - типу должна происходить коренная перегруппировка молекул, включающая в себя возможность перевертывания целых молекулярных слоев. Все эти процесса показаны на рисунке 4 [13]. Помимо метода Ленгмюра – Блоджетт (вертикальный лифт) существует возможность перенесения монослоев на подложку с помощью метода Ленгмюра – Шеффера (горизонтальный лифт) (Рисунок 5 ).
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Рисунок 4 - Процесс нанесения различных типов пленок Ленгмюра-Блоджетт
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Рисунок 5 – Метод Ленгмюра – Шеффера

Критерием степени покрытия подложки монослоем, является коэффициент переноса k, который определяется по формуле (1):

                                 k=(S’-S")/Sn,




       
(1)

где S’, S" - площадь монослоя в момент начала переноса и после окончания переноса соответственно, Sn - площадь подложки.

Для получения однородной по толщине пленки Ленгмюра-Блоджетт, поверхность подложки должна иметь шероховатость Rz<=50 нм. [14, 15]

1.1.2 Установка получения ПЛБ
Принципиальная схема установки была предложена Ленгмюром (рисунок 6 
[image: image7.emf]
1 - защитный колпак, 2 - симметричная трехсекционная тефлоновая кювета, 11 - антивибрационный стол,5 - тефлоновые барьеры, 6 - электронный датчик поверхностного давления, блок правления - 7, 8 – барьеры, и обеспечивает поддержание заданного поверхностного давления (определяемого из изотермы сжатия и соответствующего упорядоченному состоянию монослоя) в процессе переноса монослоя на поверхность подложки, 3 – подложка, зажимается в держателе под определенным углом к поверхности субфазы и перемещается устройством - 10 (оснащенное механизмом переноса подложки между секциями кюветы), 9 – привод, 12 - поверхность субфазы ,13 – насос, 14 - компьютер
Рисунок 6 – Схема установки Ленгмюра-Блоджетт
 Ее основной частью является неглубокая прямоугольная ванна, заполненная водой, на поверхности которой и формируется монослой. Площадь слоя изменяется при перемещении барьеров, лежащих на бортах ванны. Для измерения поверхностного давления монослоя Ленгмюр использовал плавающий барьер, разделяющий поверхность чистой воды и поверхность воды, покрытой монослоем, и соединенный с коромыслом весов. В современных устройствах для этих измерений используют метод Вильгельми [16, 17].
1.2 β-Дикетоны: классификация, особенности строения, свойства

Дикетоны общей формулы R'-CO-CH2-CO-R' обозначаются как β-дикетоны, или 1-3-дикетоны. В настоящее время синтезировано большое число β-дикетонов, различающихся природой, расположением и числом радикалов, связанных с группой, представленной на рисунке 7:
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Рисунок 7– Дикарбонильная группа β-дикетонов
Проводят классификацию по радикалам, вызывающим изменения определенных свойств как самих реагентов, так и их соединений с элементами. Примеры наиболее распространенных лигандных систем β-дикетонатных соединений представлены на рисунке 8. β-дикетоны с алифатическими радикалами представляют собой в основном жидкие вещества, а с алициклическими и ароматическими – твердые [18].
 В отдельную группу обычно выделяют фторированные β-дикетоны, у которых введение фтора в молекулу β-дикетона изменяет их кислотноосновные свойства и вызывает увеличение летучести их комплексных соединений.

      [image: image9.emf]
Hacac – acetylacetone, 2,4-pentanedione, Hdmh – 2,6-dimethyl-3,5-heptanedione, Htrimh – 2,2,6-trimethyl-3,5-heptanedione, Hthd – 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedione; = Hdpm and Htmhd, Hmhd – 6-methyl-2,4-heptanedione, Htod – 2,2,7-trimethyl-3,5-octanedione, Htmod – 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-octanedione, Htfac – 1,1,1-trifluoro-2,4-pentanedione; trifluoroacetylacetone, Hhfac – hexafluoroacetylacetone, 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentanedione, Hfod – 6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimethyl-3,5-octanedione, Hfhd – 1,1,1,2,2,6,6,7,7,7-decafluoro-3,5-heptanedione, Hfdh – 6,6,6-trifluoro-2,2-dimethyl-3,5-hexanedione
Рисунок 8 – Структуры β-дикетонов с алифатическими заместителями
1.2.1 Получение, химические свойства и применение (-дикетонов
Наиболее распространенным методом синтеза (-дикетонов общей формулы R – CO – CHR’ – CO – R’’ является конденсация Кляйзена. 

В результате взаимодействия эфиров карбоновых кислот с кетонами, содержащими водород в α – положении, в присутствии щелочных конденсирующих агентов происходит отщепление молекулы спирта и образуется соответствующий 1,3 – дикетон (2):

R – COOC2H5  + R’ – CH2’’→ R – CO – CHR’ – CO – R’’ + C2H5OH        (2)
Реакция протекает в присутствии металлического натрия (калия), алкоголятов щелочных маеталлов в суспензии или спиртовых растворах. Применяются и более сильные конденсирующие агенты, такие, как амид или гидрит натрия, мезитилмагнийбромид, трифенилметилнатрий [19].

При конденсации сложного эфира с алифатическими, гетероциклическими или ароматическими метикетонами у образующихся (-дикетонов метиленовая группа остается незамещенной. Конденсация сложного эфира с кетоном, у которого рядом с карбонильной имеется метиленовая группа (-дикетонов.

Необходимо указать, что для реакции конденсации большое значение имеет выбор конденсирующего агента, мольное соотношение реагентов, а также чистота взаимодействующих веществ. Это в особенности относится к широко используемому этилацетату.

В разное время, используя конденсацию Кляйзена, с помощью конденсирующих агентов были получены многочисленные симметричные и несимметричные (-дикетоны линейного строения с разнообразными заместителями [20].

Получение (-дикетонов с хорошим выходом может быть также осуществлено конденсацией по Меервейну – ацилированием кетонов ангидритами кислот в присутствии в качестве катализаторов Льюиса (3):
CH3–CO–O–CO–CH3 + CH–CO–R → CH3–CO–CH2–CO–R +CH3COOH    (3)
В настоящее время разработан целый ряд методов получения (- дикетонов, замещенных в метиловой группе. Выделение и очистку получаемых (-дикетонов обычно проводят, используя реакцию комплексообразования с солями меди. После перекристаллизации из подходящего растворителя (спирта, эфира, бензола и др.) комплекс разлагают 10 – 15% - ным водным раствором серной кислоты или концентрированной соляной кислотой либо пропуская в эфирный раствор сероводород с последующей перегонкой в вакууме. Иногда более предпочтительными являются разложение сероводородом так как при этом повышается выход (- дикетона. Выделение в виде медного комплекса особенно удобно в тех случаях, когда ( - дикетон представляет собой жидкость. Если (-дикетон – твердое вещество, то очистку и выделение его можно проводить подкислением реакционной смеси с последующим высушиванием и перегонкой полученного продукта в вакууме [21]. 

Определенный интерес представляют (-дикетоны с большим углеродным скелетом или имеющие объемные концевые радикалы, что позволяет получать негидратированные комплексные соединения - (-дикетонаты металлов. 

Так, для синтеза 2,4–декандиона (НДД) используют взаимодействие этилацетата и н – гексилметилкетона (4):
CH3 – COOC2H5 +C6H13 – CH3 → CH3 – CO – CH2 – CO – C6H5 + C2H5OH    (4)
В последние годы для разделения элементов мeтодом газожидкостной хроматографии, а так же для изучения свойств соответствующих комплексных соединений нашли широкое распространение (-дикетоны, имеющие в качестве концевых заместителей третичный бутильный радикал; особый интерес представляет дипивалоилметан (НДПМ). Синтез подобных реагентов требует тщательной очистки и осушки исходных веществ. При несоблюдении точных условий проведения реакции возможно протекание побочных процессов.

Дипилвалоилметан получают конденсацией пинаколина с метиловым эфиром пивалевой кислоты (5):

(H3C)3C – COOCH3 + CH3 – C(CH3)3 → (H3C)3C – CH2 – C(CH3)3 + CH3OH   (5)
β-дикетоны являются хорошими комплексообразующими агентами благодаря  их способности к кето-енольной перегруппировке. Обычно металл замещает водород енольной группы, и образуется шестичленное хелатное кольцо. Но возможны и другие связывания металла [22].
На сегодняшний день β-дикетоны нашли широкое применение в практике. Так, β-дикетоны используются для обогащения полезных ископаемых, разделения и концентрирования элементов, очистки от загрязнения окружающей среды, в основном, в водных объектах. Многие β-дикетоны являются мономерами для получения полимеров. Β-дикетоны металлов применяют для получения окисных и металлических покрытий, которые устойчивы на воздухе, меньше гидролизируются и требуют значительно меньших температур для их разложения. Это широко используется для получения защитных покрытий металлоконструкций, находящихся в агрессивной среде, а также получения жаропрочных покрытий и пр. К тому же β-дикетоны металлов способны катализировать разнообразные химические процессы [23].
1.2.2 Таутомерные превращения β-дикетонов
Отличительной особенностью для β-дикетонов является подвижность водородных атомов при втором углеродном атоме, что обуславливает высокую степень енолизации β-дикетонов (рисунок 9):
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Рисунок 9 – Енольная и кетонная форма β-дикетонов

Енолы β-дикетонов могут существовать в цис- и транс-формах [24] (рисунок 10). В отличие от транс-формы, цис-форма может стабилизироваться за счет образования прочных внутримолекулярных водородных связей.
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Рисунок 10 – Цис- и транс-формы β –дикетонов

Равновесие между таутомерными формами характеризуется константой, равной отношению концентраций енольной и кетонной форм таутомеров, как видно из (6):

                                                 [image: image14.png][xeTox]
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Ке =  = const                                      (6)


Равновесие между кетонной и енольной формами устанавливается довольно медленно, в результате чего каждая из форм может быть определена в присутствии другой. Чтобы определить содержание таутомерных форм применяются такие методы, как бромометрическое титрование, колебательная и электронная спектроскопия, ЯМР-спектроскопия и др.

Увеличение электроотрицательности радикалов приводит к смещению таутомерного равновесия в сторону енола, что обусловлено усилением полярности карбонильной группы. Водородная связь, которая при этом образуется, стабилизирует енольную форму [25]. Увеличение степени енолизации в β-дикетонах с ароматическими заместителями объясняется дополнительной стабилизацией енольной формы за счет образования единойπ-электронной цепи сопряжения между бензольным кольцом и шестичленным циклом енольноготаутомера [26]. 

Важным фактором, определяющим степень енолизации, является природа растворителя. В инертных растворителях доминирует енольная форма как менее полярная за счет образования внутримолекулярной водородной связи. В случае полярных растворителей, например спиртов, увеличивается содержание кетона в таутомерной смеси за счет сольватации карбонильных групп  полярными молекулами растворителя, повышающей устойчивость дикето-групп.

Образование хелатного цикла в енолах в заметной степени определяет растворимость β-дикетонов в различных средах: β-дикетоны в енольной форме менее растворимы в спирте и воде, чем в неполярных растворителях. Образование замкнутой шестичленной структуры в енолах маскирует гидрофильный характер ОН-группы, что обуславливает большую растворимость енолов в CCl4 и CHCl3.

Способность β-дикетонов к енолизаци зависит также от их концентрации в растворах. С разбавлением равновесие смещается в сторону образования енола и процентное содержание енола достигает предельного значения, которое и является характерным для данного растворителя. Это объясняется тем, что при сравнимых концентрациях растворителя β-дикетона последний выступает в качестве растворителя енольной формы, происходит так называемая «самосольватация».

1.2.3 Кислотно-основные свойства β-дикетонов
β-Дикетоны являются слабыми кислотами. Следует различать кислотность енольной формы, обусловленную енольным протоном, и кислотность кетонной формы, метильный водород которой, находясь α-положении по отношению к карбонильным группам, обладает повышенной подвижностью. Константа кислотной диссоциации β-дикетонов, определяемая обычно по формуле  (7) будет содержать некоторую погрешность, если считать концентрацию енольной формы равной общей концентрации реагента:
                                        
[Н] [L] = Кдис [НL]
                   
                 (7)

Константа кето-енольного равновесия Кев узком интервале концентраций водородных ионов остается практически постоянной [25, 26]. С учетом этого обстоятельства Вольфом и Ветцелем  было выведено соотношение (8) между истинной константой диссоциации енольной формы и экспериментально определяемой кажущейся величиной константы диссоциации того или иного β-дикетона:
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Таким образом, исходя из констант ионизации, найденных экспериментально (спектрофотометрическим или потенциометрическим методом), можно рассчитать истинные константы диссоциации кетонной и енольной форм реагента с помощью уравнений (9) и (10):
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     (10)

В сильнокислых средах можно получить выражение для истинного значения константы диссоциации протонированной енольной формы. Учитывая уравнение (11):
[image: image22.png]Kai

Userowl+lenoal) IH71
B







               (11)

где BH+ - протонированная енольная форма, получаем (12):
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     (12)

На константу диссоциации влияют функциональные группы (или атомы), связанные с метилльной группой. Это влияние снижается в ряду: NO2, CHO, COH3, CN, COOCH3, COOC2H5, Cl. Константа кислотной диссоциации β-дикетонов может быть определена различными методами, в основном спектрофотометрическими и электрохимическими [27]. Выбор метода в большой степени зависит от свойств реагентов, и в первую очередь от их растворимости. Если растворимость β-дикетона в воде > 10-3 М, то для определения рКдис используют титриметрические методы. Для β-дикетонов, растворимость которых < 10-4 М, используют потенциометрический метод определения Кдис в водно-органических средах, например в водно-диоксановых. Если растворимость реагентов составляет ~ 10-4 моль/л, то с большим успехом может быть использован спектрофотометрический метод при условии различия оптической плотности (А) в абсорбционных спектрах для недиссоциированной HL и диссоциированной L-  форм β-дикетона (HL – β-дикетон, L- – депротанированная форма β-дикетона) [28].

Спектрофотометрический метод мало пригоден для реагентов с незначительным смещением в спектрах кетонной и енольной форм при переходе от L к HL реагента или из-за разложения реагентов в щелочной среде.

1.2.4 Электронные спектры поглощения β-дикарбонильных соединений и их производных 
β-дикетоны поглощают излучение в УФ- и ИК-областях электромагнитного спектра. Кетонная форма поглощает в более коротковолновой области, а енольная – в длинноволновой. Енольные, анионные и енолий-катионные формы β-дикетонов содержат сопряженную π-электронную систему и характеризуются интенсивными электронными переходами, которые проявляются в ультрофиолетовой и видимой части спектра (215 – 600 нм).

Дикарбонильная форма ацетилацетона практически не поглощает в УФ и видимой области спектра, кроме слабых максимумов около 270 – 295 нм, обусловленных n→π* переходами в кетогруппах. Енольная форма, как сопряженная система имеет характерное интенсивное поглощение в области 250 – 300 нм, вызванное π→π* переходами. Значения длин волн максимумов поглощения зависят от пространственной структуры енола (цис- или транс-), заместителей и растворителя. Цис-изомер имеет более длинноволновое поглощение, чем транс-изомер. Анионная форма ацетилацетона и его производных интенсивно поглощает в области 290[image: image26.png]


20 нм, что связано с π→π* переходами в 6π- электронной системе (О – С – С – С – О)- [29].
1.2.5 Метод электронной спектроскопии для исследования таутомерных равновесий β-дикетонов

Энергия фотонов ультрафиолетового и видимого диапазонов спектра достаточно высока (10–100 эВ или 120–1000 кДж/моль), чтобы перевести электроны органических молекул из основного состояния в возбужденное – со связывающей на разрыхляющие орбитали. Разность энергий между этими состояниями квантована, поэтому молекулы поглощают фотоны только строго определенной энергии. В УФ-области поглощают все органические вещества. Как правило, «рабочая» область составляет интервал 100–750 нм, главным образом от 200 до 380 нм. В этих областях прозрачен оптический материал для изготовления призм и кювет. Длины волн менее 190 нм (дальняя область УФ-спектра) малопригодны для работы, так как их поглощают компоненты воздуха – кислород и азот. Поэтому используются специальные вакуумные камеры, что обычно усложняет лабораторную практику. Необходимые для исследования количества вещества невелики – около 0,1 мг. Электроны в атомах и молекулах занимают орбитали со строго определенной энергией. Уровень энергии атомных орбиталей определяется соответствующим набором квантовых чисел. Молекулярные орбитали могут рассматриваться как линейные комбинации атомных. Такая комбинация дает связывающую орбиталь (↑↓, электроны с анти параллельными спинами, нормальное состояние) и разрыхляющую орбиталь (↑↑, электроны с параллельными спинами, возбужденное состояние). В обычных органических молекулах присутствуют электроны σ- и π-связей, а также электроны не поделенных пар гетеро атомов, или n-электроны. Наибольшая енергия кванта необходима для осуществления перехода σ→σ∗ , т.е. для возбуждения электронов наиболее прочной связи необходимы кванты света минимальной длины (менее 190 нм), при этом происходит разрыв связи. Энергия переходов n→σ∗ и π→π∗ меньше, и, следовательно, длина волны света, возбуждающего такой переход, соответственно больше (> 190 нм).

Энергия n-уровня электронов выше энергий π-уровней, поэтому возбуждение вызывается квантами света еще большей длины волны. Наиболее информативными являются переходы n→π∗ и π→π∗, поскольку им соответствуют длины волн, попадающие в рабочий диапазон прибора. Исключения составляют переходы π→π∗ изолированных двойных связей С=С и С=N, а также тройных связей С≡С и С≡N (λмакс = 160–180 нм). Для изолированных кратных связей в используемом для измерений интервале проявляется только переход карбонильной группы С=О (λмакс≈ 270 нм).

Основными характеристиками электронной полосы поглощения являются ее положение и интенсивность, связанную с количеством квантов, проходящих в единицу времени через единицу площади. Интенсивность поглощения монохроматического излучения, проходящего через вещество, определяется законом (13) Бугера–Ламберта [29, 30]:
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где
Ι0 – интенсивность падающего монохроматического излучения; 

Ι − интенсивность прошедшего монохроматического излучения;

l − толщина поглощающего слоя; 

k − коэффициент поглощения, являющийся индивидуальной характеристикой вещества для каждой длины волны.

Обычно используют логарифмическую запись закона (14):
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где
k = 0,4343·k*,


k* и k − коэффициенты, характеризующие вещество,
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 – оптическая плотность, обозначаемая D, которая может быть выражена уравнением (15): 
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[image: image35.emf]
а) Схематическое представление относительны энергий σ-, π-, π*- и     σ*-орбиталей;

б) диаграмма возможных энергетических переходов
Рисунок 11 – Относительные энергии атомных орбиталей и энергитические переходы

Второй закон, сформулированный Бером, выражает связь между интенсивностью прошедшего излучения и концентрацией поглощающего вещества в растворе: поток параллельных лучей монохроматического излучения при прохождении через раствор поглощающего вещества концентрации С, ослабляется по закону (16) или (17):
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Если С выражается в моль/л, а l − в см, то коэффициент поглощения k называется молярным (коэффициент экстинкции), л/(моль·см) и обозначается ε , тогда уравнение (17) можно записать в виде (18):
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В УФ-спектроскопии ε принят как мера интенсивности поглощения данным веществом монохроматического света, фактор вероятности, отражающий степень «разрешенности» или «запрещенности» данного электронного перехода. Величина ε зависит от природы вещества и длины волны поглощающего света [31, 32].

2 Экспериментальная часть
2.1 Исходные вещества

В работе использовались следующие реактивы:

Твердые: 3-ацетилнонандекан-2,4-дион, гидроксид натрия;

       Жидкие: свежеперегнанный этанол, деионизированная вода (с сопротивлением не менее 18 МОм), концентрированный раствор соляной кислоты (плотность 1,18 г/см3 ), свежеперегнанный хлороформ.

Все используемые реактивы имели квалификацию ч.д.а. и х.ч.

2.2 Спектрофотометрическое определение рабочей концентрации 3-ацетилнонандекан-2,4-диона

Исходный раствор лиганда в среде спирт-хлороформ (в объемном соотношении 24 к 1) имел концентрацию 0,01 М. Из данного раствора была приготовлена серия с различной концентрации дикетона, для которых были записаны электронные спектры поглощения (ЭСП) (рисунок 12).
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Рисунок 12 – ЭСП серии растворов 3-ацетилнонандекан-2,4-диона

с разными концентрациями

 Спектр с наиболее удовлетворительными характеристиками для дальнейших исследований кето-енольной таутомерии соответствует концентрации лиганда равной 0,00005 М.
2.3 Спектрофотометрическое исследование кислотно-основных свойств и таутомерных превращений молекулы 3-ацетилнонандекан-2,4-диона в зависимости от значения pH раствора

Спектрофотометрическое исследование кислотно-основных свойств и таутомерных превращений молекул 3-ацетилнонандекан-2,4-диона в зависимости от значения рН раствора проводили в среде свежеперегнанного этилового спирта. Концентрация лиганда в исследуемом растворе равна   5∙10-5 М. Значения рН раствора варьировали в диапазоне 2,7 - 12,0, с шагом измерения порядка 0,2 ед. рН. Начальное значение рН = 2,7 достигалось путем добавления в раствор концентрированной соляной кислоты. Увеличение значения рН проводилось с помощью добавления концентрированного раствора гидроксида натрия.

С помощью программы «GausAnalisis» было рассчитано приближенное значение константы депротонирования (рКа) для лиганда, которая составила 13,45.

2.4 Получение и исследование монослоев 3-ацетилнонандекан-2,4-диона
В качестве водной субфазы была взята бидистиллированная вода (pH = 2,5 – 13,8; ρ = 18 МОм∙см)

Смещение кислотности субфазы в сторону убывания показателя pH достигалось добавлением концентрированных растворов HCl («х.ч.»), в сторону возрастания – NaOH («ч.д.а»). Измерения pH растворов проводили в термостатируемой ячейке при t = 25 ± 0,50С на ионометре «ProLab 2000» с использованием комбинированного стеклянного pH с точностью измерения ± 0,005 ед. pH. Комбинированный стеклянный pH электрод был предварительно откалиброван по стандартным титрам для pH - метрии. В процессе эксперимента величина pH не менялась более чем на 0,2.

2.5 Формирование монослоев Ленгмюра 3-ацетилнонандекан-2,4-диона и запись изотерм сжатия
После подготовки установки к работе на поверхность очищенной субфазы микрошприцом (Hamilton, Switzerland) наносили рабочие раствор вещества в хлороформе. Объем и концентрацию наносимого растворов подбирали экспериментально, так чтобы сжатие начиналось с газофазного состояния монослоя. После испарения в течении 15 минут растворителя, приступали к регистрации π – А изотерм. Скорость сжатия монослоя составляла 10 мм/мин. Запись изотерм сжатия проводили при постоянной температуре равной  25 ± 10С.
Основные параметры, получаемые на основании изотерм сжатия монослоя: А0 - площадь приходящаяся на молекулу в конденсированном монослое; и πколлапса – давление, отвечающее разрушению конденсированного 

2.6 Аппаратное оформление работы

ЭСП растворов были записаны на спектрофотометре HITACHI U-2900 UV/VIS (200V) в области 250 - 1100 нм, в кварцевых кюветах, толщиной равной 10 мм.

Измерения pH растворов проводили в термостатируемой ячейке при t=25±0,5 ◦С pH-метром «ProLab 2000» (SCHOTT Instruments) с кобинированным стеклянным электродом Комбинированный стеклянный pH электрод был предварительно откалиброван по стандартным титрам для pH-метрии.

Экспериментальные исследования монослоев на поверхности водной субфазы проводилось на установке KSV Minitrough. Поверхностное давление измерялось с помощью весов Вильгельми, на которых установленна пластинка Вильгельми, изготовленная из платины с длинной нижней грани равной 20 мм. Точность измерения поверхностного давления составляет 0,01 мН/м (погрешность менее 1%).
3 Результаты и их обсуждение
3.1 Изучение процессов кето-енольной таутомерии и депротонирования молекулы 3-ацетилнонандекан-2,4-диона в растворе
Одним из важнейших факторов, определяющих степень енолизации β-дикетона, является природа растворителя. В эксперименте использовался полярный растворитель – этиловый спирт, который должен увеличивать содержание кетона в таутомерной смеси за счет сольватации карбонильных групп своими полярными молекулами.

Дикарбонильная форма ацетилацетона и его гомологов имеет слабый максимум поглощения в области около 275 – 295 нм, обусловленных n→π* переходами в дикетогруппах. Данные полосы поглощения перекрываются интенсивным максимумом поглощения в области 250 – 300 нм, относимого к сопряженной системе енольной формы дикетона (π→π* переходы). Дикетонная форма ацетилацетона преобладает при низких значениях рН, но уже в слабокислой и нейтральной средах начинает доминировать его енольная форма, которая в сильнощелочных растворах переходит в депротонированную, с максимумом поглощения в области 295 нм      (рисунок 13).

Т. о. интенсивное электронное поглощение молекул L в области 275 нм при низких и средних значениях рН характеризует присутствие в растворах как кетонной, так и енольной форм β-дикетонов. Длинный алкильный радикал, присутствующий в молекулах соединения, вероятно, закручивается вокруг β-дикарбонильной группы, создавая тем самым стерические затруднения для её сольватации, что в свою очередь стабилизирует енольную форму молекул за счет образования внутримолекульной водородной связи.

Увеличение значения рН более 10 (рисунок 14) приводит к росту концентрации депротанированной формы лиганда, что отражается ростом максимума полосы поглощения при длине волны около 295 нм. Интенсивное поглощение в данной области связано с π→π* - переходами в 6π электронной системе (О – С – С – С – О)-.
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(1) рН<10,1; (2) рН=10,39; (3) рН=10,51; (4) рН=10,8; (5) рН=11,5;

 (6) рН=11,7; (7) рН=11,83; (8) рН=11,98; (9) рН=12,01

Рисунок 13 – ЭСП 5∙10-5 М растворов 3-ацетилнонандекан-2,4-диона при разных значениях рН в среде этилового спирта
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Рисунок 14 – Зависимость интенсивности полосы поглощения 3-ацетилнонандекан-2,4-диона на длине волны 295 нм от рН среды

С помощью программы «GausAnalisis» было рассчитано приближенное значение константы депротонирования (рКа) для лиганда, которая составила 13,45. Её сравнение со значением, полученными для ацетилацетона (асас) приведено в таблице 1.
Таблица 1 – Значения констант депротонирования β-дикетонов

	Вещество
	pKа
	Среда

	3-ацетилнонандекан-2,4-дион (HL)
	13,45 ± 0,1
	Этанол

	Acac
	11,8 ± 0,1
	Этанол


Сравнение полученной константы, определенной в близких условиях для 3-ацетилнонандекан-2,4-диона, с константой депротонирования для ацетилацетона показывает, что pKа (асас) < рКа (НL), что указывает на менее кислую природу исследуемого лиганда [33]. 
3.2 Изучение процессов кето-енольной таутомерии и депротонирования 3-ацетилнонандекан-2,4-диона на границе раздела фаз воздух / вода
На рисунке 15 представлены изотермы сжатия монослоев L, нанесенных на поверхность водной субфазы с различным значением pH. Из рисунка видно, что А0, существенно изменяется при варьировании величины pH. Все изотермы имеют классический профиль, с хорошо выраженной кристаллической фазой и высоким давлением коллапса. 
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Рисунок 15 - Изотермы сжатия монослоев L (C=0,001M) на поверхности водной субфазы с различными значениями pH
Видно, что изменение значения pH водной субфазы оказывает существенное влияние на вид изотерм сжатия  монослоев (L), что связано с проходящими в монослое процессами кето-енольной таутомерии и депротонирования молекул.

В монослое β-дикарбонильные группы уже не подвержены экранирующему влиянию алкильного радикала, как в растворе, и свободно распологаются в поверхностном слое субфазы (Рисунок 15 и 16).
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Рисунок 16 - Процессы таутомерного перехода и депротонирования в монослоях L в зависимости от значения pH водной субфазы

По результатам анализа изотермы сжатия монослоя L получены зависимости А0 (Рисунок 17) и πколлапса (Рисунок 18) от значения pH водной субфазы.
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Рисунок 17 - Зависимости А0 синтезированных β-дикетонов от значения pH водной субфазы
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Рисунок 18 - Зависимости πколлапса полученных β-дикетонов от значения pH водной субфазы
Из представленных зависимостей видно, что с увеличением значений рН водной субфазы до pH ~ 6 значения А0 и πколлапса монослоя L практически не изменяются. В диапазоне значений pH ~ 7 до 9, А0  и πколлапса резко возрастают с последующим уменьшение А0 при pH ~ 10. Такое изменение основных характеристик изотермы связано с проходящим в монослое процессами таутомерных переходов и депротонирования. 
Т.о. можно предположить преобладание в монослое дикетонной формы лиганда при pH < 6, при pH 7 - 9 – енольной, а при pH > 12 – депротонированной
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1) Методом электронной спектроскопии изучен процесс кето-енольной таутомерии L в среде этилового спирта при варьировании значений pH среды. Показано, что при низких и средних значениях pH среды в растворе присутствуют как кетонная, так и енольная формы β-дикетона. Увеличение pH среды более 10 приводит к росту концентрации депротонированной формы дикетона;
2) Определена константа депротонирования L, она равна 13,45, что указывает на менее кислую природу лиганда, по сравнению с ацетилацетоном;
3) Определены оптимальная концентрация (0,001M) и объем (35 мкл) раствора L для формирования истинного монослоя Ленгмюра;
4) Анализ зависимостей изменения площади, приходящейся на молекулу в монослое и давления коллапса монослоя от значения pH водной субфазы позволяет предположить, что при pH < 6 в монослое L преобладает дикетонная форма молекулы, при pH 7 - 9 – енольная, а при pH > 12 – депротонированная;
          5) С помощью программы «GausAnalisis» определена константа депротонирования 3-ацетилнонандекан-2,4-диона равная 13,45. Сравнение полученной константы с константой депротонирования для ацетилацетона показало, что природа исследуемого лиганда менее кислая, что связано вероятно со стерическим фактором строения лиганда. 
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