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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest pochodna B-ketoiminy, sposéb jej otrzymywania oraz jej zastoso-
wanie. Wynalazek nalezy do dziedziny chemii, w tym inzynierii chemiczne;j.

Typowe zwigzki kompleksowe sktadajg sie z centralnego atomu (jonu) i otaczajgcych ligandow
oraz charakteryzujg sie obecnoscig wigzania koordynacyjnego. Dzieki obecnosci wolnej pary elektro-
nowej na niewigzacych orbitalach ligandéw oraz pustych orbitali w centralnym atomie, ktére sg zdolne
do przyjmowania par elektronowych ligandéw, mozliwe jest utworzenie wspomnianego wigzania. Dobor
rodzaju i liczby atomdéw centralnych oraz dobér liganddw, a takze zastosowanie ligandéw mieszanych,
pozwala na wytworzenie nieograniczonej liczby zwigzkéw koordynacyjnych i otrzymanie substancji
0 pozadanych wtasciwosciach. Zwlaszcza zwigzki dwukleszczowe lub wielokleszczowe roznig sie liczbg
atoméw uzytych do wigzania z centralnym atomem lub jonem metalu i wykazujg szczegdlnie wysokg
stabilno$¢, a zjawisko to jest opisane przez efekt chelatowania. Efekt ten jest zwigzany ze wzrostem
zaburzenia ukfadu, a tym samym ze wzrostem entropii. Ponadto nalezy wspomnie¢ o innych czynnikach
zwiekszajgcych stabilno$¢ kompleksow, takich jak liczba pierécieni molekularnych, ich wielko$¢ oraz
obecnos$¢ dodatkowych podstawnikéw. Przyktadami ligandéw dwukleszczowych sg B-diketony. Po-
wszechnie wiadomo, ze zwigzki te tworzg kompleksy z wieloma jonami metali. Z kolei silany to grupa
polikleszczowych zwigzkéw chemicznych, ktérych wspdlng cechg jest obecnos¢ w czasteczce central-
nego atomu krzemu z czterema dodatkowymi podstawnikami. Taka konstrukcja sprawia, ze zwigzki te
sg zazwyczaj bardziej reaktywne w poréwnaniu z analogicznymi zwigzkami weglowymi, ze wzgledu na
silniejszg polaryzacje wigzan krzem-niemetal niz wegiel-niemetal. Urbaniak i Schubert potgczyli wiasci-
wosci B-diketonéw i silandw i opisali wydajng synteze RsSi(CH2)sCH[C(O)Me]. [R = Me, OR]
Z R3Si(CH2)3Cl i soli sodowej lub potasowej acetyloacetonianu (Urbaniak W., Schubert U. 1991.
An efficient synthesis of R3Si(CH2)n — substituted acetylacetone derivatives. Liebigs Annalen der Chemie
11, 1221-1223, https://doi.org/10.1002/jlac.1991199101209). Semenov i in. (Synthesis of a novel
chelating ligand from pentane-2,4-dione and 3-aminopropyl[tris(trimethylsilyloxy)]silane. Europium(lIl)
and erbium(lll) imino enolates. Russian Journal of Coordination Chemistry 34, 783-788. 2008.
https://doi.org/10.1134/S107032840810014X) zaproponowali z kolei sposob otrzymywania zawieraja-
cego krzem iminoenolu z 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES) i acetyloacetonu. W kolejnej pracy
autorzy zsyntetyzowali kompleksy 4-(3-sililopropyloimino)-pentan-2-onu z europem i terbem, co swiad-
czy o powinowactwie otrzymanego zwigzku do jonéw metali.

Celem wynalazku jest otrzymanie pochodnej B-ketoiminy charakteryzujgcej sie wiekszg trwato-
$cig oraz powinowactwem do jonéw metali.

Istotg wynalazku jest pochodna B-ketoiminy, kitdrg stanowi 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-
etylo-pentan-2-on o wzorze strukturalnym 1:
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Istotg wynalazku jest rowniez sposob otrzymywania 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pen-
tan-2-onu obejmujgcy poddawanie reakcji 3-etylo-pentano-2,4-dionu oraz 3-aminopropylotrietoksysi-
lanu w proporcji molowej reagentéw wynoszgcej 1:1, nastepnie przeprowadzano eliminacje czgsteczek
wody z uzyskanego produktu posredniego poprzez ogrzewanie mieszaniny przy statym mieszaniu
w temperaturze od temperatury wrzenia 3-etylo-pentano-2,4-dionu do 100°C przez 1-2 godzin, a uzy-
skany produkt rekrystalizowano. Korzystnie, gdy eliminacja czasteczek wody nastepowata z wykorzy-
staniem destylacji azeotropowe;.

Korzystnie, gdy eliminacja czgsteczek wody trwata 2 godziny.

Istotg wynalazku jest takze zastosowanie pochodnej jako zwigzku wigzgcego jony metali z roz-
twordw.

Korzystnie, gdy jony metali to Ag*, Au®*, Cd?*, Co?*, Cr®*, Cu?*, Fe*, Mg?*, Ni?*, Pd?*, Pt?* lub
Zn?,
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Reakcja 3-etylo-pentano-2,4-dionu oraz 3-aminopropylotrietoksysilanu skutkowata otrzymaniem
pochodnej B-ketoiminy (L) — 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu. Nieoczekiwanie oka-
zato sie, ze kompleksy metali pochodnej charakteryzujg sie od 0,5 do 2,5 wiekszg trwatoscig niz kom-
pleksy znanej w stanie pochodnej B-ketoiminy 4-(3-sililopropyloimino)-pentan-2-onu uzyskana sposo-
bem znanym w stanie techniki.

Uzyskane kompleksy charakteryzujg sie duzg stabilnoscig, dlatego majg duze znaczenie w wielu
dziedzinach techniki m.in. moga by¢ stosowane jako zwigzki wigzgce jony metali z roztworéw w analizie
chemicznej, procesach wymiany jonowej, procesach membranowych, adsorpcji, ekstrakcji rozpuszczal-
nikowej, separacji metali w hydrometalurgii oraz jako aktywne katalizatory w przemystowej syntezie or-
ganicznej.

Fig. 1. Przemiana izomeréw enaminowych do produktu kohcowego

Fig. 2. Widmo FTIR-ATR otrzymanego zwigzku L

Fig. 3-5. Widma absorpcyjne 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu z jonami me-
tali (M = A%, Au®*, Cd?*, Co?*, Crb*, Cu?*, Fe®, Mg?*, Ni2*, Pd?*, Pt?*, Zn?).

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony za pomocg ponizszych przyktadéw wykonania.

Przyktad 1

Otrzymywanie B-ketoiminy 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu

Substraty zakupiono od Sigma-Aldrich i stosowano bez dalszego oczyszczania. Do kolby okra-
gtodennej dodano stechiometryczne ilosci obu substratow, tj. do 3-etylo-pentano-2,4-dionu (3 mmol,
0,387 g) dodano 3-aminopropylotrietoksysilan (3 mmol, 0,667 g). Nastepnie przeprowadzono eliminacje
czgsteczek wody z uzyskanego produktu posredniego poprzez ogrzewanie na mieszadle magnetycz-
nym pod chtodnicg zwrotng w temperaturze pomiedzy 80°C a 100°C przez 2 godziny. W trakcie tej
reakcji uwolnione zostaty czgsteczki wody, ktdre byly zbierane azeotropowo. Otrzymany staty produkt dwu-
krotnie rekrystalizowano z etanolu. Ogding strukture otrzymanego zwigzku 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-
-3-etylo-pentan-2-onu pokazano na Fig. 1 (wzdér sumaryczny CieHasNO4Si). Uzyskany produkt stanowit jasng
20#tg ciecz o masie réwniej 0,8305 g (wydajnosé reakcji wyniosta 83%; Mp 170,5-172,9°C).

Wzér strukturalny p-ketoiminy 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu (L):

/cH,
?

H,C

W wyniku reakcji 3-etylo-pentano-2,4-dionu z 3-aminopropylotrietoksysilanem powstaje miesza-
nina dwoch izomerow enaminowych. O postepie tej reakcji Swiadczy ilos¢ wytworzonej wody. Nastepnie
izomery enaminowe ulegajg szybko tautomeryzacji do B-ketoiminy 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-
-etylo-pentan-2-on (Fig. 1).

Przyktad 2

Badanie struktury pB-ketoiminy 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu

Widma NMR B-ketoiminy 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu rejestrowano na
spektrometrze Bruker Advance 3HD 400 MHz pracujgcym przy 400 MHz i 100 MHz dla odpowiednio *H
i 13C. Widma NMR rejestrowano w roztworze DMSO-d6, 99,8% atomu %D. Widma FTIR-ATR zareje-
strowano za pomocg urzadzenia Bruker Alpha-PFT-IR z przystawkag do ttumienia catkowitego odbicia
diamentu (ATR).

Jadrowy Rezonans Magnetyczny

Struktura otrzymanego zwigzku L zostata potwierdzona przez H i 3C NMR.

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): 6 0.58-0.62 (m, 1H), 0.94 (t, 1H), 1.05 (m, 7H), 1.15 (m, 5H), 1.53
(t, 1H), 1.84 (s, 1H), 1.95 (s, 3H), 2.17-2.23 (g, 1H), 3.19-3.24 (q, 1H), 3.34-3.46 (q, 5H), 3.71-3.77 (m,
4H), 4.36 (s, 2H), 12.05 (s, 1H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6): B 193.29, 162.63, 104.82, 94.97, 58.21, 58.15, 58.10, 56.49,
45.33, 40.64, 40.43, 40.22, 40.01, 39.80, 39.59, 39.38, 27.69, 23.91, 22.04, 19.01, 18.65, 16.19, 14.51,
7.61.
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FTIR-ATR

Widmo FTIR-ATR otrzymanego zwigzku L pokazano na Fig. 2.

Interpretacji widma w podczerwieni dokonano za pomocg aplikacji IRPal 2.0 Tabledriven Infrared
Application. Obecnos¢ charakterystycznych pasm na powyzszym widmie FTIR-ATR potwierdza otrzy-
manie zamierzonego zwigzku. Ponadto obecno$¢ wigzah N-H, C-O i C=C sugeruje, ze izomery enami-
nowe mogg réwniez wystepowac w produkcie.

Przyktad 3

Wyznaczanie stalych trwatosci z wybranymi jonami metali

Miareczkowanie spektrofotometryczne przeprowadzono w celu zbadania reakcji kompleksowania
miedzy L a okreslonym jonem metalu (M). W tym celu do roztworu L stale dodawano niewielkie iloSci
roztworu jonéw metali i kazdorazowo rejestrowano widma absorpcyjne otrzymanych prébek o réznych
stosunkach molowych L:M. Miareczkowanie prowadzono do momentu, gdy nie obserwowano juz zad-
nych zmian w ksztattach widm. W badaniach wykorzystano metanolowy roztwér L o statym stezeniu
3,82 x 10° M oraz wodne standardowe roztwory jonéw metali o stezeniu 1000 lub 100 mg/dm?,

Widma rejestrowano na spektrofotometrze Varian Cary 50 w zakresie od 200 do 550 nm, ze szczeli-
nami spektralnymi co 0,5 nm i 0,2 nm przy uzyciu kuwet o dtugosci drogi 1 cm. Otrzymane widma absorp-
cyjne oraz réwnania prostoliniowe postuzyly do obliczenia statych trwatosci (log K) kompleksow syntetyzo-
wanego L z wybranymi jonami metali (Ag*, Au®*, Cd?*, Co?*, Cr®*, Cu?*, Fe®, Mg?*, Ni%*, Pd?*, Pt?*, Zn?"),

Widma absorpcyjne komplekséw 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu z wybra-
nymi jonami metali (M = (Ag*, Au®*, Cd?*, Co?*, Cr®*, Cu?*, Fe®, Mg?*, Ni?*, Pd?*, Pt?*, Zn?*) przedsta-
wiono na Fig. 3.

Réznice pomiedzy ksztattami krzywych powyzszych widm absorpcyjnych podczas dodawania
roztworu jonu metalu do roztworu wolnego ligandu L potwierdzajg spadek stezenia ligandu na korzysc
wzrostu stezenia powstajgcego kompleksu. Ponadto réwnowaga istniejgca miedzy formg wolnego
ligandu a utworzonym kompleksem (z jonami Ag*, Co?" Mg?*, Ni?*, Zn?*, jak pokazano na Fig. 4) jest
potwierdzona obecnoscig punktow izozbestycznych. W oparciu o powyzsze widma obliczono state trwa-
tosci kompleksow i zestawiono je w Tabeli 1.

Tabela 1. State trwatosci kompleksow o réznych stosunkach molowych 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-
-pentan-2-onu do jonéw metali (M = (Ag*, Au®*, Cd?*, Co?*, Crb*, Cu?*, Fe®*, Mg?*, Ni%*, Pd?*, Pt?*, Zn?).

Jon Promien jonowy L:M
centralny jonu 1:1 1:2 1:3 1:4
[pm] log K
Ag(D 115 4.156 3.544 3.699 3.699
Au(IIT) 85 4.000 3.523 3.301
Cddr) 95 4.456 4.875 5.176
Co(II) 70 4.041 3.602 3.602
Cr(VD) 44 5.477 5.176 4.875
CudI) 73 4.301 4757
Fe(1Il) 60 4.146 3.824 3.699
Mg(II) 72 3.845 3.398 3.155 3.058
Ni(1IT) 70 4.475 3.310 2.813 3.301
Pd(ID) 86 5512 4427
Pt(IT) 80 5.262 4230
Zn(II) 74 4.125 4,007 4,176 4,301

Podane warto$ci statych trwatosci maja tolerancje + 0,001%
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Otrzymane wartosci statych trwatosci dla komplekséw o stosunkach molowych L:M réwnych 1:1 zmie-
niajg sie w kolejnosci: Pd?* > Crf* > Pt?* > Ni?* > Cd?* > Cu?* > Ag* > Fe®* > Zn?* > Co 2> Au¥* > Mg?*.
Przykiad 4
State trwatosci kompleksow 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-pentan-2-on do wybranych jonéw
metali wyznaczono sposobem przedstawionym w Przyktadzie 3 i zostaty przedstawione w Tabeli 2.
Tabela 2. State trwatosci komplekséw o réznych stosunkach molowych
4-(3-trietoksysililopropyloimino)-pentan-2-on do jonéw metali

Promien jonowy L:M
Jon
jonu 11 1:2 1:3 1:4
centralny
[pm] log K
Ag(l) 115 2.301 2.477 2.301
Au(TIT) 85 2.942
Cdadrn 95 3.885 3.602 2.699
Co(II) 70 3452 3.477 3.046
Cr(VI) 44 3.002 2.046 1.648
Cu(1l) 73 3.041 2.176
Fe(IlI) 60 2.301 1.000 1.699
Mg(1IT) 72 4.740 3.903 3.845
Ni(II) 70 3.954 3.477 3.301
Pd(II) 86 2942
kompleksowanie
Pt(IT) 80 : .
nie zachodzi
Zn(II) 74 3.081 3.398 2.699

Podane wartosci stalych trwatosci maja tolerancje = 0,001%

State trwatosci komplekséw 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-pentan-2-on dla analizowanych
jondw metali miaty nizsze wartosci niz state trwatosci kompleksu 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-
-etylo-pentan-2-onu dla tych samych analizowanych kationéw metali.

Zastrzezenia patentowe

1. Pochodna B-ketoiminy, ktérg stanowi 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-on
0 wzorze strukturalnym 1.

/ CH,
9

(o——?i H4C CH,
CH, ] _\—\/
) N CH,
d
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H
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. Sposoéb otrzymywania 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu obejmujgcy pod-
dawanie reakcji 3-etylo-pentano-2,4-dionu oraz 3-aminopropylotrietoksysilanu w proporcji mo-
lowej reagentéw wynoszgcej 1:1, nastepnie przeprowadzano eliminacje czasteczek wody
z uzyskanego produktu posredniego poprzez ogrzewanie mieszaniny przy statym mieszaniu
w temperaturze od temperatury wrzenia 3-etylo-pentano-2,4-dionu do 100°C przez 1-2 go-
dzin, a uzyskany produkt rekrystalizowano.

. Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze eliminacja czgsteczek wody nastepowata z wy-
korzystaniem destylacji azeotropowe;.

. Sposob wedtug zastrz. 2 lub 3, znamienny tym, Ze eliminacja czgsteczek wody trwata 2 go-
dziny.

. Zastosowanie zwigzku o wzorze strukturalnym 1 okreslonego w zastrzezeniu 1 jako zwigzku
wigzgcego jony metali z roztworow.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 5, jony metali to Ag*, Au®*, Cd?*, Co?*, Cr8*, Cu?*, Fe®*, Mg?*,
Ni2*, Pd?*, Pt?* lub Zn?*.
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Rysunki
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4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-on

Fig. 1. Przemiana izomeréw enaminowych do produktu koncowego

Trarsmittance (%]

i

! P
2 .z s ﬂsg%&!sﬁ%q ';x; BEERE
Eﬁé 2 I ;gg SRERIEEEE gua k wumness

b3

}27“! v

m‘mmmmm%mﬂnémmw«mmwml!@u!w‘mlm‘mmGaulon
Vigvenumber cm-1

Fig. 2. Widmo FTIR-ATR otrzymanego zwigzku L
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Fig. 3. Widma absorpcyjne 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu z
jonami metali (M = Ag”, Au**, Cd**, Co*)
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L:Cr® L:Cu*”

Fig. 4. Widma absorpcyjne 4-(3-trietoksysililopropyloimino)-3-etylo-pentan-2-onu z
jonami metali (M = Cr%", Cu®*, Fe’*, Mg?)
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