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:КОМ ПЛЕКСНЫЕ СО ЕДИ Н ЕНИЯ БЕРИЛЛ ИЯ С В-ДИ КЕТОНАМИ 

Соединения бериллия с ацетилацетоном [l], бензоилацетоном и 
. ди1бензоилметаном [2] описаны в литературе. Имеются также работы 
по 'применению аце"Гилацетона для аналитичеоких целей [3]. Нам пред
ста:влялюсь вес1:1М'а интересным изучить ,комплексные соединения бе

_ риллия с алифатическими В-дикетонами - произв,одными ацетилаце-
тона общей формулы С Нз - СО - СН2 - СО - R ( 1 тип) и с В-ди
кеl'онами общей формулы СНз- СО- CHR- СО- СНз (2 тип), 
сравнить их авойства со С'Войrс.тва1ми соот,ветствrующих сое1динений дру
гих элементов, на1пример алюминия и магния, а также выяснить воз

можность прим1енения э11их соединений для определения бериллия и 
для отделения ,его от сапутотвующих элемен11ов. 

В-Дикетоны 1, 11и 1 11 (табл. 1) были получены конденсацией 
уксусноэтилов·о~о эфира соот.ве1'ственню с аце11оном, мет,илэтилкетоном 
и метилпропилкетоном в присутствии металлического натрия [8-10]. 
Дик,етоны IV-IX синтез:иро·ваны 'Конденсацией укоуrсного анг.идр·ида 
с ооотsетствующим ке11оно1м в п1рисrутст,вии фтористого бора в каче
с11ве ,ка11ализатора [11-12]. ДИlкетоны VI-VII также был1и синтези

, рованы непосредственным алкилированием натриевой соли ацетил-
ацетона. . 

Поскольку рас11воримость В-дикетонов •в воде (табл. 1) уменьшает
,ся с увеличением их 'Молекулярного веса, В-дикетоны с молекулярным 
весом, большим, чем 142, едва ли могут быть использованы ~как анали
тичеокие реа'ктивы, если в каrч·естве ра·створителя иопользовать воду. 

Чтобы получить отсутствующие в лиl'ературе сведения относитель
но степени энол~изации дикетонr0в VI ll ·И IX, были из,учены их СJпект
ры поглощения. Известно, что максимумы поглощения r.энольных и ке
то-фор1м почти ооВrпадают друг с другом, но интенсивность поглоще
ния энольной формы в.о много раз выше интенсивности ке110-формы 

' [13]. Следовательно, коэффициенты молярного погашения В-ди1кетонов 
должны быть пrрюпорциональ·ны ·Степени их энолизации. Сравнивая 
коэффициенты молярною погашения дикетонов VIll и IX с коэффици-

. ентами дикетонов, степень 1энолизации которых . известна, можно было 
составить предс11авление об •их спо·собнос-ги к энолизации. Пр,и изу

' Чении спектров поглощения использовались спиртовые ра·створы В-ди-
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Свойства изученных ~ -дикетонов 

Обозначение Молекулярный 

в тексте вес 

. 
1 100' 11 

II 114,14 

I \\ 128 , 17 

IV 142,2 

v 114, 14 

VI 128 , 17 

Vll 142,2 

VIII 156,3 

IX 140 , 17 

Таблица 1 

Тем п ература 
кипения, 0С 

Содержание Растворим~ ь 

(м м рт. ст.) э нол а, 96 в воде, ' 

136(744) 76,4[4] 17 ,0 

157-8(745) 80 ,2(5] 6- 7 

144- 175(744) 83,6[5J 1"5-2 

170- 171(745) 60 ,4["] 0,5-1 

l 67- 169(7.J4) 31[4] 6 - 7 

177- 180(745) 27[6) 2- 3 

191 - 192(745) 31 [7) l - 1, 

210- 212(745) 15 (наши да нны е) н езначи~ 

-
97(10) 25 (11а ши данн ые) 11 е з11 а•1 и1 
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кетонов, так как пред1полагалось впоследс11в·ии оравнить их со спект
рам1и комплек·сных соеди·нений бериллия, растворимость которых в во-
де незначительна. 

Спектры были .сняты на опек11рофотометре СФ-4. Из рис l видно, 
что 11юэффициенты ~молярного погашения у дикетонов типа 1 значи
тельно выше, чем у соответствующих .дикетонов типа 2, как и следо
вало ·ожидать, судя по данным о степени их энолизации. 

4.) ry~ 

111 

4.0 

J./J 

3.6 

J. ~ 

з.г 

3.0 

Z.8 

26 

l8 '--'---'~....._~~-'--'-~,__-'---'-~-'-.....L~'---'--
?ЗO 24V 250 250 270 280 ?УО JOO JJO 320 ЗЗО J40 .J.50 ,(мр 

Рис. 1. Спектры поглощения ~-дикетонов. Цифры на 
графике соответствуют обозначению дикетонов в те1<ст~ 

Дике·юны VIII и IX имеют степень энолизации приблизительно 
15 и 25%, то есть наименьшую среди изученных р-ди1<е11онов. 

У с л о в 1и я о '6 р а з о 1в а н и я к о м 1п л е к ·С н ы х с о е д и н е н и й 
берилл и я с ~-дикетонам и. Нами были иопользованы раствор 
сульфата бериллия с концентrрацией 2 мг/мл, 2-процентные растворы 
дикеl'онов 1, 11, V и VI и насыщенные .растворы дикетонов III, IV и VII. 

Все изученные нами В-дикетоны, за исключением VI II и IX, осаж-
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дают бериллий из водного раствора в виде белых кристаллических 
осадков при рН~5-6. Реакцию образования ~-дикетонатов бериллия 
в водном растворе можно представить так : 

[ Ве (H20)xJ 2+ + 2DO- ~ [Ве (00) 2) (Н20)у + (х - у) Нр, (1} 

где Д - радикал R - СО - СН = С - R. 
1 

Сдвигу равновесия вправо благоприятствует увеличение концент
рации оо- - ионизированных молекул энольной формы ~-дикетона. 

Легко показать, что 

[DO - J = h·a·C 
rн + J ' 

где С -1Концентрация дике11она в растворе; 
дикетона и К - 1Кюнстанта диссоциации его 
кающей по уравнению: DOH ~ DO- + Н+ 
[p-J обратно пропорциональна концент ра.ции 

2 

~(2} 

а - степень энолизации 

энольной фор1мы, проrге
( то есть концентрация 

ионов водорода). 

О.Об atl 0/8 0.24 0.JO 0.Jб О.~ &8 0.54 0.60 0.бб 072 0.78 0.84- 0.90 0.!Jб 1.0? /08 4%А/иОНмп 

Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования смеси растворов ооли 
Ве (1 мл) и /3-дикетонов (10 мл) 4-процентным раствором NaOH. Цифры 

соответствуют обозначению дикетонов в тексте 

Значения 1рН, наиболее благоприятные для обр.азования комплек
сных ооединений бериллия с дикетонаrми, были найдены мето:цо'м по
тенциометрического 'ГИтрования (рис. 2) . 

Из1менение ·рН при титровании регистрировали на потенциометре 
ЛП-5 со стеклянным электродом. Из р·ис. 2 видно, что образование 
ооедине.ний ·бериллия ·С ди1кетt0наJми типа 2 пр~оисхо•дит при более вы-
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соких значениях 1рН, чем 'С дикетонам.и ти1па 1. Изгиб на кривых Vf 
и VII при значении рН 5,7 соответствует выпадению гидроокиси бе
риллия; это значит, что количество раствора дикетона недостаточно 

для связывания всего бериллия :в 1юм1плекс. Для сравнения на рис . 2 
представлена кривая, полученная с 20 мл раствора дикетона VII. 

При сопоставлении данных о степени энол·изации В-дикетонов и 
интервалов рН, при коrорых происходит образование ~-дикетонатов 
бериллия (табл. 2), можно видеть, что чем больше степень энолизации 
дикетона, тем уже указаннь1й выше интервал рН и; тем при более низ
ких значениях рН начинает образовываться соответствующее комплекс
ное соединение. В случае равных значений степени энолизации В-ди
кетонов, IJ{arк на~пример для V и VII, интервал рН образования комп
лексных соединений те~1 уже, чем больше расl'воримость ~-дикетона 
в воде. 

Таблица z· 
Интервал рН образования динетонатов бериллия в зависимости от содержания 

энола в равновесной смеси дикетонов 

R 

Содержание эно
ла, % .•. 

Интервал рН . 

83 ,6 

Дикетоны типа 1 
СН3 - CO - CH 2-CO- R 

80 ,2 76,4 60,4 

Дикетоны типа 2 
CH3- CO-CHR-CO-CH3 

СН3 С2Н 5 1 СзН1 

31,0 27 ,0 31,0 

1,75- 2,5,1,75-3,5 1,75- 4,25 2,75- 4,25 4,0 - 5, 25 3, 75-5, 7 3,75- 5 ,7 

1 1 

У·словия образо·вания ком1плексных соединений алюм•иния [14] 
очень ~близки к условиям образования соотшетствующих соединений 
бериллия. Нельзя выбрать такое значение рН , при котором бы шло 
образование то.iJЬ1Ко одного из дикетона11ов. 

Образование ком~плексных ооединений магния с дикетонами про
ходит при значен•иях рН > 8, 110 есть 'Значительно более высоких, чем 
для соответствующих соединений бериллия . 

С :в ой ст в а В -'дик е тон 1а то в б ер илл и я . Полученные nри 
подходящих значениях рН комплексные соединения бери.1лия с дике
rона~ми очищали либо .перекристаллизацией из с.пирта, либо возгонкой . 
Все они представляют собой белые юр'Исталлические вещества, труд
но растворимые в воде и хорошо раствор.имые в органических раст

ворителях. При нагревании дикетонаты бериллия возгоняются без раз 
ложения. Темrперату~ры начала возr~онки и тем111ературы nла1влени1я изу
ченных соединений пр1и•ведены в табл. 3. 

Из табл. 3 •видно, что соединения бериллия с В-дикетона1м.и тИ1Па 2 
плавятся при тем1пературах более !Высоких, чем его соединения с ди
кетона•ми типа 1, и-меющими одинаковый молекулярный вес. В rом и 
другом случаях темiПерату.ра плавления ~понижается с увеличением мо

лекулярного веса. Температура начала возгонки дикетонатов бериллия 
определялась методом доведения навески соединения до постоянного 

веса . Все изучаемые соединения неf1игроскапичны, плохо -амачивоаю'ГСя 
водой, поэтому легко доводятся до постоянного ~веса; найдено, что для 
этого обычно достаrочно дву~кратного высушивания ~по 40 мин. при 
50-55°С. 
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Таблица 3 
Некоторые с воА ства дикетонатов бериллия 

1 
' ~"' :s:." 

Соединение Ве 
QJ Темпера-:.о "'~ ~ 

.Nh 
:s: 

Структура осадка о. :т = 

1 

~ тура плав- QJ "' о 
с ~-дикетоном с::~ 

ления, 0С 
i z ~ 

=О 1 О)"' ou 
..... f- """' о.~ о 

1 пентандион-2 ,4 крупнокрист.аллический 108,5 65- 70 
11 rександион-2, 4 крупнокристаллический 48,5-49 

111 rепта11.:~ио11-2,4 мелкокристаллический, 
легко переходит в 

жидкость 17 ,5-18 
IV 2,2-диметилrександион- мелкокристаллически й, 

3,5 1 почти аморфный 157,5-158 65-70 
v 3-метилпентандион-2,4 2 крупнокристаллический 169-170 85-90 
VI 3-этилпентандион-2, 4 2 мелкокристаллический 140-141 1 83-85 Vll 3-ацетилrексанон-2 2 мелкокристаллический 135-137 80-85 

Проведенные исследования показывают, чт.о соедине.н.ия бериллия 
с ~-дикетонами I, IV, V, VI и VIII могут быть хорошими весовыми 
формами при определен·ии бериллия. В отлич1ие от 1пирофо·сфа1'ов они 
имеют постоянный состав, отвечающий формуле Ве (DO) 2 , а в отличие 
от гидроокиси 1оовершенно негиrро•ок1опичны. Больши1\1 ~преимуществом 
этих соединений является очень маленький фактор пересчета на бе
риллий. 

Состав соединений алюминия отвечает формуле А! (DO) 3. Эти со· 
единения сильно напоминают соответствующие соединения бериллия. 
Они mлохо растворимы 1в воде, хорошо - в органичеок1их ·раствор·ите
лях, довольно усrойчивы 1к действию к~ислот и щелочей . В 1отличие от 
бесцветных ·соединений бериллия •соединения алюминия слеrка окра
шены в розовый ·или золотисто-желтый цвет и имеют более низкие 
тем1пературы ~плавления . Та1к, соед1Ине1+ие алюминия ·С 2,2-диметилгек
сандионо\1-3,5 плавится 1при 25-26°, а соединения с гександионом-2,4 
и гептандионом-2,4 являются в обычных условиях жидкостями. При 
нагревании эти соединения возгоняются без разложения, однако тем
пература начала возгонки для них почти не отличается от таковой для 
соответствующих соединений бериллия. 

Для :\1агния было изучено соединение с гептандионом-2,4. Оно 
имеет более высокую температуру плавления (в обычных условиях это 
белое кристаллическое вещество, в то время как ооединение берил
лия - жидкость), .плох•о ·раствО1римо не ·юлько в ·воде, но и 1в орган~иче
оких растворителях: эфире, хлороформе и др. 

С 1пек тры ~поглощения ~-д ·икетонатов бер1Иллия.Изу
чение спектров поглощения ~-дикетонатов бериллия было предприня
то с целью установления зависимости между прочностью этих соеди

нений и их строением. Деформация молекулы ~-дикетона благодаря 
ее координированию с атомом бериллия должна вызывать смещение 
а:бсорбционных линий самого дикетона. Это смещение будет тем силь
нее, чем больше степень деформаци и молекулы дикетона, то есть чем 
более прочным является комплексное соеди н ение. Сравнивая спектры 
поглощения дикетонатов берилли я разли ч ного строения друг с другом 
и ·с соответствующими ~-дикетонами, можно сделать заключение об 
их сравнительной прочности . 

В табл. 4 приведены данные, полученные при изучении спектров 
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. Табли ц а 4 
Результаты изучения спектров поглощения в УФ дикетонатов Ве и AI 

Дикетон Элемент 
),макс· дикето- Лмакс· дикетоната, Смещение Лмакс·• 

на та, Mf.1- Mf.1- Mf.1-

Ве 292,5 275, 5 17,0 
Al 283 ,5 275,5 8,0 

11 Ве 294,0 276,0 18,0 
111 Re 295, 5 276, 5 19,0 

Al 287,0 276, 5 10,5 
v Ве 305,5 290 ,5 15,0 

Al 292,5 290,5 2,0 
VI ~е 307,0 29 1,0 16,0 

.Vll Ве 308,0 :191 ,5 17,0 
А\ 293,5 2")\ ,5 2,0 

поглощения дикетонатов бериллия в сравнении с данными для соот
ветствующих дикетонов. Судя по величине смещения максимумов пог

.лощения дикетонатов бериллия относительно дикетонов, изучаемые 
комплексные соединения по прочности мало отличаются друг от друга. 

'С увеличением степени энолизации внутри каждой группы дикетонов 
наблюдается небольшое увеличение прочности. Относительно неболь
шое уменьшение прочности комплексных соединений бериллия с дике
тонами типа 2 по сравнению с соединениями дикетонов типа 1, имею
щими значительно более высокие степени энолизации, можно, по-види
мому, объяснить симметричностью строения дикетонов типа 2, которая 
способствует увеличению прочности комплексов. 

Изучение спектров поглощения в УФ спиртовых растворов дике
тонатов алюминия и сравнение их со спектрами соответствующих ди

кетонов показало (табл. 4), что прочность этих соединений значитель
но меньше прочности подобных соединений бериллия. Особенно это 

·стносится к соединениям с дикетонами типа 2, максимумы поглощения 
.которых почти не сдвигаются относительно максимумов ~-дикетонов . 

Выводы 

Найдено, ч·ю дикетоны III-VII вследствие их сравнИ1'ельно хоро
шей раст.ворим.ос11и в воде, значительной степени энолизации и устой
чивости при хранен1ии являются 1реа.ктивами, удобными для аналити
ческого использования. Показано, что 1при апrределенных условиях нее 

-они осаждают бериллий из водных раствО1ров в виде осадков, свойства 
которых позволяют применять эти •соединения в качестве весовых форм 
при апределении бер'Иллия . 

Соединения алюминия ·С изучаемыми ~-д~икеrонами по своим свой
ствам очень близ1ки к ооответствующим соединения'М бер'Иллия, однако 
прочность этих соединений ниже, чем последних. 

Обнаружено эначительное различие 1в св•ойствах ~-дикетонатов бе
;риллия и м агния . 
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