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摘　要　以 2, 6-吡啶二甲酸为起始物 , 经酯化得到 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 , 经 Claisen缩合反应得到 2, 6-二

(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶。用元素分析 、红外光谱和氢核磁共振谱对 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)

吡啶的结构进行了表征 。并研究了 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的合成工艺条件:在以甲苯为溶剂 ,

2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 、对甲氧基苯乙酮和金属钠的摩尔比为 1∶2.4∶2.4的条件下 ,将对甲氧基苯乙酮的甲苯

溶液滴加到 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯的甲苯溶液(含有小钠珠)中 , 控制前期反应温度 100 ～ 110 ℃,后期恒温

100℃反应 3 h,产物 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的产率为 85.5%。
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β-二酮类化合物与水合肼及其衍生物可形成一系列具有抗菌消炎作用的医药中间体
[ 1]
;β-二酮化

合物的酮式一烯醇式异构化转变使其具有许多独特的光化学和配位化学性质 。β-二酮化合物可广泛用

作光稳定 、光致刻蚀等功能材料
[ 2, 3]
。β-二酮类化合物的金属螯合物 ,已成为高效的非茂类烯烃聚合催

化剂
[ 4, 5]
,其稀土金属铕 、铽等配合物在光能转换农膜 、有机薄膜电致发光 (OEL)、LB膜 (Langmuir

Blogettfilm)、发光二极管 、荧光材料及器件 、光纤传感器 、荧光防伪标记 、免疫荧光分析 、精确剪切和标

记 DNA、LED、大面积平板显示和激光等领域有广泛的应用
[ 6 ～ 11]

。传统 β-二酮类化合物的合成方法是由

相应的强酸酯 ,在乙醇钠或氢化钠等强碱催化下 ,经 Claisen酯缩合反应合成 ,或由酮与酰氯反应 ,用二

异丙胺基溴化镁做碱性缩合剂合成
[ 12]
,或由强酸酯和酮 ,经甲醇钠催化剂缩合制备

[ 13]
,这些方法多半

存在产率低 、副反应多 、反应时间长及后处理复杂等缺点 。Saalfrank等
[ 14]
曾报道了一系列含吡啶环的

双 β-二酮的合成方法 ,其中最高产率为 42%。为了寻求荧光性能更好的配体 ,我们课题组对新的 β-二

酮类配体的设计和合成方法进行了系列研究 ,前文
[ 15]
曾报道了 2, 6-二苯甲酰乙酰基吡啶的合成工艺 ,

在此基础上 ,本文报道另一种新的 β-二酮类配体——— 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的合成及其

工艺研究结果。用甲酯代替常用的乙酯 ,用小钠珠代替钠块 ,对反应时间 、反应物配比和溶剂选择等进

行了优化 ,达到了简化后处理步骤 、缩短反应时间 、提高产率的效果 。其合成路线如下:

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

2, 6-吡啶二甲酸 、无水甲醇 、乙酰氯 、苯 、金属钠 、对甲氧基苯乙酮等均为分析纯试剂。
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PE-2400型元素分析仪 (美国 PE公司 );INOVA-400型核磁共振仪测定 (美国 Varian公司);

AVATA-360-FT型红外光谱仪(美国 Nicolet公司), KBr压片;XR-4型显微熔点仪(北京泰克仪器有限公

司)。

1.2　2, 6-吡啶二甲酸二甲酯的合成

在装有搅拌器 、冷凝管的三颈烧瓶中加入 500 mL无水甲醇和 50 g(约 0.3 mol)2, 6-吡啶二甲酸。

搅拌下 ,缓慢滴加 0.45 mol新蒸的乙酰氯 ,反应温度 30 ℃,搅拌回流 24 h,减压蒸除部分甲醇和乙酰

氯 ,将混合物静置过夜析晶 ,过滤 ,用甲醇洗涤 2次 ,干燥 ,得白色固体 57.5 g,产率 98.5%, mp121 ～

122℃(文献值 122 ～ 123 ℃)。

1.3　2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的合成

在装有磁力搅拌及冷凝管的 250mL三颈烧瓶中 ,加入新蒸的 50 mL干燥甲苯和 0.56g(24 mmol)

金属钠片 ,油浴加热回流(120℃)至钠片熔为钠珠后降温至 110 ℃,加入 1.95 g(10 mmol)2, 6-吡啶二

甲酸二甲酯 ,充分搅拌待酯完全溶解后 ,缓慢滴加对甲氧基苯乙酮的甲苯溶液 ,约 0.5 h加完 ,生成深黄

色的钠盐 ,保持 100 ℃继续反应 2 ～ 4h。静置冷却后抽滤 ,用石油醚洗涤固体 3次 、干燥得深黄色固体

钠盐。用 2 mol/L的 HCl酸化固体钠盐 ,用 TLC跟踪检测;抽滤 、用蒸馏水洗涤固体 3次 ,得 2 , 6-二(对

甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的粗产物 ,甲醇重结晶 2次 ,红外干燥得黄色固体 3.67g,产率 85.5%。

2　结果与讨论

2.1　目标产物的组成及某些物理性质

化合物的元素分析实测值(计算值)/%:C69.70(69.62), H4.92(4.87), N3.43(3.25),测定值与

计算值基本相符 ,目标化合物的组成为 C25H21O6N,黄色粉末固体 ,熔点 220 ～ 222 ℃,溶于三氯甲烷 、

DMF等溶剂。

2.2　目标产物的表征

β-二酮类化合物的特征 IR光谱区域为 1 650 ～ 1 200 cm
-1
,其中 1 610、1 515和 1 230 cm

-1
附近的

吸收峰分别归属于通过氢键形成的烯醇式六元环的羰基 , C C双键和 C—O单键的伸缩振动谱带。对

于不同的 β-二酮化合物 ,其烯醇式越稳定 ,羰基的振动频率越低 。本文目标化合物的红外光谱数据为:

3 428、2 934、2 845、1 605、1 533、1 510、1 459、1 437、1 348、1 306、1 230、1 187、1 021、843、823、771、

695cm
-1
。其中 3 428cm

-1
为烯醇式的羟基 C C OH、2 845cm

-1
为— OCH3 、1 605 cm

-1
的尖峰为烯

醇式六元环的 C O, 1 533 cm
-1
为烯醇式 C C, 1 510 cm

-1
为吡啶环的 C N, 1 230 cm

-1
为烯醇式

C—O单键。
1
HNMR(CDCl3 , 400 Hz), δ:16.25(d, 2H, OH),说明产物含有烯醇式的羟基;δ:8.05 ～ 8.35(m,

3H, C5H3N)说明产物含有二取代的吡啶环 , δ6.81(s, 2H,烯醇式 CH)和 δ3.92(s, 6H, OCH3)说明产物

含有 2个甲氧基;δ:7.04 ～ 7.43(m, 8H, C6H4)说明产物含有 2个对位取代的苯环 。β-二酮化合物存在

酮式-烯醇式互变异构 ,烯醇式六元环又存在 2种互变异构。而目标化合物的谱图上未出现酮式吸收 ,

可知目标化合物以稳定的烯醇式结构存在 。

2.3　2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶合成工艺的优化

2.3.1　反应温度　以甲苯作溶剂 ,当 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 、对甲氧基苯乙酮和金属钠的摩尔比为

1∶2.4∶2.4,将溶解于甲苯中的对甲氧基苯乙酮滴加到反应物酯的甲苯溶液中 ,固定后期反应温度为

100℃,考察了前期反应温度对产率的影响 ,实验结果见表 1。结果可见 ,前期反应温度低于 50℃时 ,产

率几乎为零 ,但反应温度超过 120 ℃时 ,产率也明显下降 ,较合适的温度为 100 ～ 110℃。这是因为反应

温度较低时 ,反应速度慢;反应温度过高时 ,对甲氧基苯乙酮会自身缩合及部分酯基被还原成醇羟基而

影响产物的产率 。
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表 1　前期反应温度对目标产物产率的影响

Table1　Effectofprophasereactiontemperatureonyieldofaimedproduct

t/℃ Yield/% t/℃ Yield/% t/℃ Yield/%

0 ～ 10 0 50～ 60 15.5 90～ 100 75.6

10 ～ 20 0 60～ 70 42.5 100～ 110 80.5

20 ～ 30 0 70～ 80 52.3 110～ 120 75.3

30 ～ 40 10 80～ 90 68.4

2.3.2　原料摩尔比　前期反应温度 100 ～ 110 ℃,其它条件同前 ,考察了 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 、对甲

氧基苯乙酮和金属钠的摩尔比对目标产物产率的影响。当三者的摩尔比分别为 1∶2.0∶2.0、1∶2.2∶2.2、

1∶2.4∶2.4和 1∶2.6∶2.6时 ,目标产物的产率分别为 62.4%、78.3%、82.5%和 79.3%,三者的最佳摩尔

比为 1∶2.4∶2.4。

2.3.3　溶剂的选择　其它条件同前 ,比较了分别以乙醇 、丙酮 、苯 、甲苯和二甲苯为溶剂对目标产物产

率的影响。结果发现 ,当溶剂为质子溶剂乙醇和丙酮时 ,产率很低 ,甚至得不到产物 。这是因为在质子

溶剂中 ,金属钠首先与质子溶剂进行反应 ,消耗了本来应大量参与主反应的金属钠 ,不利于对甲氧基苯

乙酮碳负离子的形成 ,而且在质子溶剂中酯基还原成醇羟基 ,均严重影响产物的产率 。当溶剂为非质子

溶剂时(如甲苯),金属钠可以完全与对甲氧基苯乙酮作用 ,生成对甲氧基苯乙酮负离子 ,同时避免了酯

基还原成醇羟基 ,所以目标产物的产率较高 (85.5%)。而在苯和二甲苯中产率分别为 68.4%和

79.8%,均不及在甲苯中的产率 ,且苯容易挥发 ,二甲苯的沸点又比较高 ,后处理不方便 ,故以甲苯为溶

剂最适宜。

2.3.4　金属钠的形态　金属钠对目标产物合成起着至关重要的作用 ,金属钠的处理方法不同对目标产

物产率有很大的影响 。将钠块在甲苯溶液中预处理成小钠珠 ,因为小钠珠能与反应物充分接触 ,可加速

反应 ,反应完成所需时间由小钠块的 6 ～ 7 h,缩短为 2 ～ 3 h。

2.3.5　反应物的滴加顺序　反应起始物的滴加顺序对 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶的产率有

明显的影响 。如果将 2 , 6-吡啶二甲酸二甲酯的甲苯溶液滴加到对甲氧基苯乙酮和金属钠的甲苯溶剂

中 ,则目标产物的产率会明显降低。这是因为金属钠易与对甲氧基苯乙酮迅速反应 ,生成对甲氧基苯乙

酮碳负离子进攻对甲氧基苯乙酮的羰基 ,易生成较多的副产物。

2.3.6　不同吡啶甲酯的影响　在同样反应条件下 ,用 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯为反应物 ,比用 2, 6-吡啶

二甲酸二乙酯为反应物时的产率高 2倍。这是因为在亲核反应过程中 , 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯对碳负

离子进攻的位阻比较小 ,因此应以 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯作原料。

根据上述结果可确定 ,由 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 、对甲氧基苯乙酮和金属钠合成 2, 6-二(对甲氧基

苯甲酰乙酰基)吡啶的适宜工艺条件为:以甲苯作溶剂 ,将钠块处理成小钠珠 , 2, 6-吡啶二甲酸二甲酯 、

对甲氧基苯乙酮和金属钠的摩尔比为 1∶2.4∶2.4,将溶解于甲苯中的对甲氧基苯乙酮溶液滴加到 2, 6-吡

啶二甲酸二甲酯的甲苯溶液中 ,前期反应温度控制在 100 ～ 110℃,后期恒温 100℃,反应后经酸化得粗

产品 2, 6-二(对甲氧基苯甲酰乙酰基)吡啶 ,用甲醇重结晶 2次后 ,其产率为 85.5%。
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Synthesisof2, 6-Bis(p-Methoxybenzoylactyl)Pyridine

LUOYi-Ming
＊
, XIAOLin-Xiang, TANGRui-Ren, CHENZhe

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering, CentralSouthUniversity, Changsha410083)

Abstract　2, 6-Bis(p-methoxybenzoylactyl)pyridinewassynthesizedviaesterificationandClaisencondensa-

tionreactionwithpyridine-2, 6-dicarboxylicacidasstartingmaterial.Thereactionconditionswereinvestigated

indetail.TheproductwasdeterminedbyIR,
1
HNMRandelementalanalysis.Theexperimentalresultsshow

thattheproductwas2, 6-bis(p-methoxybenzoylactyl)pyridineanditsyieldwasmorethan85.5% underthe

reactionconditionsofmolarratioofdimethylpyridine-2, 6-dicarboxylatetop-methoxyacetophenoneand

sodium1∶2.4∶2.4, prophasereactiontemperature110 ℃, anaphasereactiontemperature100℃ with

p-methoxyacetophenonetoluenesolutionbeingputdropbydropintodimethylpyridine-2 , 6-dicarboxylate

toluenesolution.

Keywords　bis(p-methoxybenzoylactyl)pyridine, claisencondensation, synthesis
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