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一种酰胺基βＧ二酮单体及其铕配合物的
制备与表征
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摘　要　以４Ｇ氨基苯乙酮和苯甲酸甲酯为原料,通过酰胺化反应和克莱森缩合反应一步合成了一种具有酰胺基

团的βＧ二酮结构的化合物[NＧ(４Ｇ(３Ｇ氧代Ｇ３Ｇ苯基丙酰基)苯基)苯甲酰胺],并通过 １HＧNMR、IR、UV 等方式对其结构

进行表征.将该新型βＧ二酮单体与邻菲罗啉、稀土金属铕离子合成新的铕三元配合物光致发光材料,并对配合物结

构和性能进行测试表征.荧光测试结果表明,由于合成的配合物共轭体系刚性更大,结构更加稳定,从而大大降低了

配合物的发光能量损失,提高了配合物的发光效率,使得其形成的配合物荧光强度增强.
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Abstract　AcompoundofβＧdiketonestructurehavinganamidegroupnamedNＧ(４Ｇ(３ＧoxoＧ３Ｇphenylpropanoyl)

phenyl)benzamide was synthesized through the amidation reaction and claisen condensation reaction．４Ｇ

aminoacetophenoneand methylbenzoatewereusedasthe mainraw materialsinonestep．Thestructureofthis

compoundwascharacterizedby１HＧNMR,IRandUVＧvisible．AnewternarycomplexofEu３＋ weresynthesizedwiththe

compoundofβＧdiketonesandphenanthroline．ThestructureandpropertiesofthecomplexwerecharacterizedbyIR,

UVＧvisibleandfluorescenceemissionspectrometry．Resultsoffluorescencetestshownthattheconjugatedsystemof

thesynthesizedcomplexwasmorerigidandmorestable,whichgreatlyreducedthelossofluminescenceenergyofthe

complex,improvedtheluminousefficiencyofthecomplex,andenhancedthefluorescenceintensityofthecomplex

formed．
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　　作为一种新型高性能发光材料,稀土配合物发

光材料近年来备受关注,被广泛应用于农业、工业等

产业领域,如农用光转化薄膜、喷墨光感应材料等.
根据不同的存在形式,稀土配合物发光材料可被分

为三类,即有机稀土配合物发光材料[１Ｇ２]、无机稀土

材料和复合稀土发光材料[３Ｇ４].

βＧ二酮类化合物作为一类优良的配位体,被广

泛应用于光、电、催化等领域[５Ｇ６].由于其具有独特

的烯醇式互变结构[７],该类化合物对于稀土离子具

有较好的能量传递性能,能与稀土离子进行螯合从

而构成稳定的六元环结构,可以有效地敏化稀土离

子发光[８].该类化合物的取代基团会对配合物的荧

光性能产生较强的影响[９],而且含有芳香环和给电

子基团的βＧ二酮单体会使配合物的荧光强度大幅

增强[１０].
本实验以４Ｇ氨基苯乙酮和苯甲酸甲酯为原料,

通过酰胺化反应[１１]和克莱森缩合反应一步合成了

一种具有酰胺基团的βＧ二酮结构的化合物 NＧ(４Ｇ
(３Ｇ氧代Ｇ３Ｇ苯基丙酰基)苯基)苯甲酰胺(以下简称

βＧ二酮单体),并以其作为第一配体,邻菲罗啉作为
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第二配体,合成新型的铕三元配合物,希望获得更为

出色的光致发光材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

苯甲酸甲酯(AR),国药集团化学试剂有限公

司;４Ｇ氨 基 苯 乙 酮 (９９％),阿 拉 丁 公 司;氢 化 钠

(CP),上海凌峰化学试剂有限公司;三氧化二铕

(CP),国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;邻 菲 罗 啉

(AR),江苏盛强化学试剂有限公司;二苯甲酰甲烷

(９８％),阿拉丁公司.
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ１８００),日本岛津公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet４６０),美
国 Nicoiet 仪 器 公 司;核 磁 共 振 仪 (Avance Ⅲ,

３００MHz),德国 Bruker公司;荧光分光光度(RFＧ
５３０１pc),日本岛津公司.

１􀆰２　βＧ二酮单体的合成

预先将各仪器置于烘箱内在８３℃下干燥２h;搭
好装置后,将称取好的８􀆰１０g(６０mmol)的４Ｇ氨基苯

乙酮溶于盛有１５０mL干燥四氢呋喃的三口烧瓶中,
冰水浴降温至５℃;再称取９􀆰６０g(２４０mmol)NaH
分批加入三口烧瓶中,此时溶液呈灰色,出现少量气

泡,无明显升温;将１３􀆰１０g(９０mmol)苯甲酸甲酯溶

于５０mL四氢呋喃中,转移至恒压滴液漏斗并向三

口烧瓶中滴加,此时溶液无明显变化;然后撤冰水

浴,开始升温至５５℃回流,反应１h后取样;溶液颜

色逐渐变为土黄色,反应至４h;用１２％稀盐酸调节

溶液pH＝７,此时溶液分层,用四氢呋喃萃取分液,
上层液旋蒸,再用乙醇重结晶得淡黄色固体,即为

βＧ二酮单体,产量为１７􀆰４g,产率为８２􀆰３％,熔点为

１８３􀆰６~１８４􀆰７℃.其合成路线如图１所示.

图１　βＧ二酮单体的合成路线图

１􀆰３　铕三元配合物的合成

称取氧化铕１􀆰２０１g,加入５mL３６％的浓盐酸,
搅拌后加热蒸发至出现晶膜,再放入干燥箱干燥制

得白色固体氯化铕;然后配置２５０mL０􀆰０５mol/L的

氯化铕/乙醇液,备用;称取１􀆰３７３１g(４mmol)上述

制备的βＧ二酮单体溶于盛有１２５mL无水乙醇的三

口烧瓶内,调节溶液pH＝７~７􀆰５,升温至６５℃;再
量取４０mL０􀆰０５mol/L(２mmol氯化铕)的氯化铕/
乙醇液,滴入三口烧瓶,滴加处出现淡黄色沉淀,搅
拌２h;然后称取０􀆰３９６７g(２mmol)邻菲罗啉溶于

２０mL无水乙醇,滴入三口烧瓶中搅拌３h;趁热过

滤,用无离子水洗涤,再放入烘箱烘干,得到的淡黄

色固体(１􀆰２５３３g),即为铕三元配合物Eu(B)３phen,
产率为８４􀆰３％,熔点为２５７~２５９℃.具体反应方程

式如图２所示.

图２　Eu三元配合物的合成路线

以相同方法制得以二苯甲酰甲烷和邻菲罗啉为

配体的Eu(DBM)３phen配合物[１２].

２　结果与讨论

２􀆰１　合成分析

βＧ二酮单体的合成(图１)反应优先进行酰胺化

反应,对氨基苯乙酮中的对位氨基与苯甲酸甲酯在

碱性条件下进行酰胺化形成酰胺基团;然后进行克

莱森反应,中间产物与苯甲酸甲酯进行缩合反应得

到βＧ二酮单体.该产物的核磁谱图与化学预测基

本吻合:１HＧNMR(CDCl３/TMS),δ:６􀆰８５(s,CH,

１H);７􀆰５２(m,６H);７􀆰８０(d,２H);７􀆰９０(d,２H);

８􀆰００(m,５H);１６􀆰９５(s,OH,１H).其中化学位移

１６􀆰９５处为烯醇式的羟基氢,所以该化合物主要以

烯醇式结构存在.经过大量的反复实验表明,该反

应条件下,优先进行的是酰胺化反应,而不是程果

等[１３]认为的实验过程(图３)中直接进行克莱森反应

获得对氨基二苯甲酰甲烷.这是因为氨基是强供电

子基团,在碱性条件下活性很强,易与苯甲酸甲酯发

生酰胺化反应,无法直接发生克莱森反应生成对氨

基二苯甲酰甲烷.

图３　对氨基二苯甲酰甲烷目标产物合成路线

２􀆰２　FTＧIR分析

图４为邻菲罗啉、βＧ二酮配体及铕三元配合物

􀅰２５２􀅰
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Eu(B)３phenFTＧIR谱图.由图可见,βＧ二酮化合物

的红外特征峰１６７０cm－１处为酮式异构体的羰基

C􀪅􀪅O伸缩振动;１６００cm－１处为烯醇式异构体羰基

C􀪅􀪅O伸缩振动,峰形强且尖锐;３３６０cm－１处为 N—

H 的伸缩振动,峰型尖锐.

图４　邻菲罗啉、βＧ二酮配体和Eu(B)３phen的

FTＧIR谱图

通过分析邻菲罗啉与铕三元配合物的 FTＧIR
谱图,表明邻菲罗啉 C􀪅􀪅N 伸缩振动吸收峰位于

１５９０cm－１处,而铕三元配合物中 C􀪅􀪅N 伸缩振动吸

收峰红移至１５３０cm－１处;邻菲罗啉上的两个芳环

C—H 振动吸收峰分别位于 ８５３cm－１ 和 ７３８cm－１

处,但是在铕三元配合物中 C—H 振动吸收峰分别

红移至７７０cm－１和７１０cm－１处,证实邻菲罗啉参与

配位与Eu３＋ 形成了配位键.
对比βＧ二酮配体与铕三元配合物 Eu(B)３phen

的FTＧIR谱图,发现配合物烯醇式的C􀪅􀪅O 伸缩振

动吸收峰红移至１６００cm－１处,表明配体以烯醇式结

构与Eu３＋ 发生配位,从而降低了 C􀪅􀪅O 的振动频

率;在１５００cm－１处出现很强的 C􀪅􀪅C伸缩振动峰,
这是烯醇负离子发生配位的特征峰,证实Eu３＋ 与配

体中的氧原子进行配位.

２􀆰３　紫外Ｇ可见光谱分析

室温下测定了该βＧ二酮配体、邻菲罗啉配体和

铕三元配合物在乙酸乙酯中的紫外Ｇ可见吸收光谱

图(图５),样品浓度为１×１０－５g/mL.由图可见,βＧ

二酮配体在波长３００~４００nm 处有较宽的紫外吸收

峰,因此可以作为紫外吸收光稳定剂应用于材料的

紫外光防护;βＧ二酮配体与铕三元配合物的吸收波

长均在３６２nm 附近,邻菲罗啉配体的紫外吸收波长

主要在２０６nm 和２６４nm 处,说明铕三元配合物的

能量吸收主要来源于βＧ二酮配体;铕三元配合物的

吸收强度较配体高,说明配体与Eu３＋ 螯合后增大了

整个配合物的共轭体系,使配合物的拥有更好的紫

外吸收性能.

图５　邻菲罗啉、βＧ二酮配体和Eu(B)３phen的

紫外Ｇ可见吸收光谱图

２􀆰４　Eu(B)３phen荧光谱分析

图６为铕三元配合物Eu(B)３phen乙酸乙酯溶

液(１×１０－５mol/L)的荧光光谱图.由图可见,配合

物在乙酸乙酯溶液中有两个激发峰,波长３０７nm 处

为第二配体邻菲罗啉峰吸收能量后传递给 Eu３＋ 所

产生的,说明加入第二配体邻菲罗啉后,可以增大三

元配合物的荧光强度.同时,βＧ二酮配体在４０３nm
附近有很强的激发峰,并能把吸收的能量通过“天线

效应”有效地传递给 Eu３＋ ,从而激发 Eu３＋ 发生跃

迁,使Eu３＋ 发射出６１２nm 处的特征荧光.

图６　Eu(B)３phen的荧光光谱图

由图 可 见,以 最 大 的 激 发 波 长 ４０３nm 测 得

Eu３＋ 的特征发射位于５７８nm 处的 ５D０→７F０ 跃迁谱

线为尖锐的单峰,说明 Eu３＋ 只有一种格位;５D０→
７F１ 和 ５D０→７F２ 跃 迁 谱 线 分 别 位 于 ５９０nm 和

６１２nm 处,其中６１２nm 处的峰形十分尖锐,半峰宽

窄,强度高,表明红光单色性很好.Eu３＋ 的 ５D０→

􀅰３５２􀅰
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７F１ 跃迁为磁偶极跃迁,不受任何对称性限制,发射

强度几乎不受 Eu３＋ 配位环境的影响;而 ５D０→７F２

跃迁属电偶极跃迁,它的发射强度随着Eu３＋ 配位环

境不同而发生明显变化.７０４nm 处的发射峰是
５D０→７F４ 电子跃迁.５D０→７F２ 电磁极跃迁位于

６１２nm 处,较５９０nm 处 ５D０→７F１ 的磁偶极跃迁强

度高,峰型尖锐,充分说明βＧ二酮单体能够激发

Eu３＋ 的电偶极跃迁而发红光,且有很高的荧光强

度,可作为较优秀的光致发光材料应用于农用膜中.

２􀆰５　Eu(B)３phen与 Eu(DBM)３phen荧光发射光

谱分析

图７为Eu(B)３phen与Eu(DBM)３phen的乙酸

乙酯(１×１０－５mol/L)溶液荧光发射光谱图.由图

可见,相同条件下,Eu(B)３phen较 Eu(DBM)３phen
的荧光强度高出３􀆰７倍,这是由于βＧ二酮配体和邻

菲罗啉与Eu３＋ 螯合形成的共轭体系刚性更大,结构

更加稳定,大大降低了配合物 Eu(B)３phen发光能

量的损失,提高了其发光效率.且芳香族酰胺类配

体[１４]对Eu３＋ 敏化作用增强,配合物Eu(B)３phen的

平衡常数大,能使其成为出色的光致发光材料.

图７　Eu(B)３phen与Eu(DBM)３phen的

荧光发射光谱图

３　结论

利用４Ｇ氨基苯乙酮和苯甲酸甲酯为原料,通过

酰胺化反应和克莱森缩合反应一步合成了一种具有

芳香族酰胺基团的βＧ二酮单体,证实通过文献[１３]
的实验方法并不能得到对氨基二苯甲酰甲烷单体;
且该βＧ二酮单体在３００~４００nm 处有较宽的紫外吸

收峰,可以作为紫外吸收光稳定剂应用于材料的紫

外光防护中,能够大大提升材料的抗老化性能.
以该种具有芳香族酰胺基团的βＧ二酮单体、邻

菲罗啉和Eu３＋ 合成两种铕三元配合物Eu(B)３phen
和Eu(DBM)３phen,运用荧光光谱法对它们进行研

究.结果表明,形成 Eu(B)３phen的共轭体系刚性

更大,结构更加稳定,对Eu３＋ 敏化作用更强,且其具

有很高的荧光强度,可作为较优秀的光致发光材料

应用于农用膜中.
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