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1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯的合成与应用 

杨维芳    徐晓丽    张站斌* 
(北京师范大学化学学院  北京 100875) 

摘要  以 2-吡啶甲醛为起始原料制备 1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯(2), 然后与烯烃、炔烃发生 Diels-Alder 反应分别

得到 6-(2-吡啶基)-2-哌啶酮和 6-(2-吡啶基)-二氢-2-吡啶酮. 用 2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌(DDQ)氧化 6-(2-吡啶基)-
二氢-2-吡啶酮得到 6-(2-吡啶基)-2-吡啶酮, 最后用三氯氧磷处理得到联吡啶类化合物.  
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Synthesis and Application of 1-(Pyridin-2-yl)-2-azabuta-1,3-dienes 

Yang, Weifang    Xu, Xiaoli    Zhang, Zhanbin* 
(College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875) 

Abstract  1-(Pyridin-2-yl)-2-azabuta-1,3-dienes (2) prepared from pyridine-2-carboxaldehyde underwent Diels-Alder reac-
tion with electron-poor dienophiles such as alkenes and alkynes to give 6-(pyridin-2-yl)piperidin-2-ones and dihydro-6-(pyri-
din-2-yl)pyridin-2-ones. Dihydro-6-(pyridin-2-yl)pyridin-2-one was oxidized with 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone
(DDQ) to afford 6-(pyridin-2-yl) pyridin-2-one. Treatment of 6-(pyridin-2-yl)pyridin-2-one with phosphorus oxychloride gave
bipyridine derivative.  
Keywords  2-azabuta-1,3-diene; Diels-Alder reaction; piperidin-2-one; pyridin-2-one 

 
2-氮杂-1,3-丁二烯是构建含氮杂环体系和多官能团

取代的开链含氮化合物的有用中间体, 有很多文献报道

了它的合成与应用[1]. 根据 2-氮杂丁二烯上取代基的不

同, 它可以分为三类: 缺电子 2-氮杂丁二烯, 富电子 2-
氮杂丁二烯以及电中性 2-氮杂丁二烯. 3-三甲基硅氧基- 
2-氮杂丁二烯[2]是一种富电子的 2-氮杂丁二烯, 可以与

烯烃、炔烃、烯胺、羰基化合物、偶氮化合物以及亚硝

基化合物等发生[4＋2]环加成反应形成各种各样的含氮

六元杂环化合物如哌啶、哌啶酮等. 哌啶和哌啶酮类化

合物是许多生物碱类天然产物和一些药物中普遍存在

的结构特征, 它们的生物活性主要取决于杂环上取代基

的类型及位置, 因此人们对于构建多取代哌啶和哌啶酮

类化合物非常关注[3]. 哌啶酮的还原是制备哌啶的有效

方法之一, 哌啶酮可分为 2-哌啶酮、3-哌啶酮、4-哌啶

酮, 其中 2-哌啶酮类化合物通常是多环生物碱的合成前

体. 尽管文献中报道过大量的哌啶酮类化合物, 但是吡

啶基取代的 2-哌啶酮类化合物目前报道很少. 在本论文

中我们合成了 1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯, 并利用

它与烯烃、炔烃反应制备了一系列吡啶基取代的 2-哌啶

酮类化合物和吡啶基取代的二氢-2-吡啶酮类化合物. 
同时, 吡啶基取代的二氢-2-吡啶酮可以氧化为吡啶酮, 
最后转化为联吡啶类化合物.  

1  结果与讨论 

1.1  1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯的制备 

2-氮杂丁二烯的制备方法有多种[4], 本论文采用 2-
吡啶甲醛与六甲基二硅胺基锂反应生成 N-三甲基硅基

亚胺(1), 后者在三乙胺存在下与酰氯反应生成 2-氮杂

丁二烯(2) (Scheme 1), 由于生成的 2-氮杂丁二烯不稳

定, 在室温下会缓慢分解, 所以实验中没有将它分离出

来, 而是直接进行下一步的环加成反应.  

1.2  1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯与烯烃的环加成

反应 

2-氮杂丁二烯 2a, 2b 与烯烃(3a～3e)发生[4＋2]环
加成反应, 得到一系列吡啶基取代的 2-哌啶酮类化合物

4a～4e, 5a～5e (Eq.  1). 由于是一锅法反应, 反应步骤

较多, 生成的 2-氮杂丁二烯没有纯化直接进行环加成反

应, 产率都是以反应物吡啶甲醛的用量来计算的, 因此 



   
有机化学 研究论文 

 
1162      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1161～1166 

N CHO N
N

SiMe3

O
ClR1

N
N OSiMe3

R1

Et3N

(Me3Si)2NLi
Me3SiCl

2a R1 = Me; 2b R1 = H

1

 
Scheme 1 

反应产率偏低. 
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3a～3e 的结构见 Scheme 2. 
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Scheme 2 

2-氮杂丁二烯与烯烃加成反应都是立体专一性的, 
双烯体和亲双烯体的相对构型在反应前后保持不变.  

在该类化合物的 IR 谱图中, 均有两个羰基的伸缩

振动吸收峰, 分别为新生成的哌啶酮羰基的伸缩振动吸

收峰和亲双烯体中的羰基吸收峰, 如化合物 4d 的 IR 谱

图中哌啶酮羰基的吸收峰为 1654 cm－1, 酯羰基的吸收

峰为1724 cm－1. 该类化合物的 1H NMR谱图中, 均有吡

啶环上质子的吸收峰以及哌啶酮 N—H 质子的吸收峰, 
如化合物 4d 的 1H NMR 谱图中, δ 8.60, 7.71, 7.25～7.30
处的吸收峰为吡啶环上质子的吸收峰, δ 6.18 处的吸收

峰为哌啶酮 N—H 质子的吸收峰. 综合 IR, 1H NMR, 13C 
NMR, MS 以及元素分析数据可以确定实验得到的化合

物结构与目标产物一致.  

1.3  1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯与炔烃的环加成

反应 

2-氮杂丁二烯 2a, 2b 与炔烃[丙炔酸乙酯(3f)、丁炔

二酸二甲酯(3g)]发生[4＋2]环加成反应, 情况比较复杂. 

如 2-氮杂丁二烯(2)与丁炔二酸二甲酯在一锅法反应条

件下加热回流约 5 h 后, 主要得到的两种异构体的混合

物, 一种是[4＋2]加成产物 4'g, 另一种为双键发生移位

的产物 4g (Scheme 3), 而且两者的比例每次实验均不

同.  
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如果不采用一锅法反应, 先将得到的 2-氮杂丁二烯

混合物过滤除去体系中生成的三乙胺盐酸盐和过量的

三乙胺[5], 然后以无水甲苯做溶剂在室温下反应, 结果

只得到一种双键发生移位的产物 4g. 化合物 4f, 5f, 
4g,5g 的双键位置是通过 1H NMR 谱图可以确定, 如在

化合物 4g 的 1H NMR 谱图Me 的吸收峰为单峰, 化学位

移为 2.26, 如果结构是 4'g 则甲基应该为双峰, 且化学

位移应该小于 2. 化合物 4g的结构还得到其X射线单晶

衍射的进一步确证(图 1). 在化合物 4g 的单晶结构中, 
C(8)与 C(9)之间的键长为 1.330, 而 C(9)与 C(10)之间的

键长为 1.490, 说明 C(8)与 C(9)之间为双键, 而 C(9)与
C(10)之间为单键.  

 

图 4  4g 的 X 射线单晶衍射结构 
Figure 1  X-ray crystal structures of 4g 

2-氮杂丁二烯 2 与丙炔酸乙酯(3f)在室温下反应较
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慢, 在加热的条件下才有明显的产物点生成.  

1.4  联吡啶类化合物的制备 

将 2-氮杂丁二烯(2)与炔烃反应制得的吡啶基取代

的二氢-2-吡啶酮(4g)用 2,3-二氯-5,6-二氰基-1,4-苯醌

(DDQ)氧化生成吡啶基取代的 2-吡啶酮(6), 然后用三氯

氧磷处理 2-吡啶酮(6)得到多官能团取代的联吡啶类化

合物 7 (Scheme 4).  
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2  结论 

2-吡啶甲醛与六甲基二硅胺基锂反应生成相应的

N-三甲基硅基亚胺, 得到的亚胺与酰氯在三乙胺存在下

反应得到 1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯. 1-(2-吡啶

基)-2-氮杂-1,3-丁二烯可以与烯烃、炔烃发生Diels-Alder
反应, 生成相应的哌啶酮或吡啶酮. 得到的吡啶酮经过

DDQ 氧化、氯化等可以得到联吡啶衍生物, 为联吡啶类

化合物的合成提供了一条可供选择的新路线.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

化合物熔点用 X-4 数字显示显微熔点仪测定; IR 用

AVATAR 360 FT-IR 光谱仪测定; 1H NMR 用 Avance 
500 Bruker 500 MHz 核磁共振仪测定; 元素分析用德国

elementar Vario EL 型元素分析仪测定; 质谱用 TRACE 
MS 型质谱仪测定; X 射线单晶衍射用 Bruker CCD 单晶

衍射仪. 所用试剂除特别注明外, 均为市售 A.R.级或

C.R.级商品.  

3.2  实验方法 

1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯的制备[6]: 向六甲

基二硅胺烷(2.3 mL, 11 mmol)中缓慢滴加丁基锂的正已

烷溶液(2.5 mol/L, 4 mL), 滴加完毕室温搅拌 15 min, 冰
水浴冷却后 , 向反应体系中滴加吡啶甲醛(1 mL, 10 
mmol)的甲苯溶液(10 mL), 滴加完毕, 搅拌 2 h. 加入三

甲基氯硅烷(1.27 mL, 11 mmol)继续搅拌 30 min, 再加

入干燥的三乙胺(2.78 mL, 20 mmol), 然后将酰氯(14 
mmol)的甲苯溶液(5 mL)在冰水浴冷却下缓慢滴入反应

体系中, 滴加完毕撤去冰水浴, 室温下搅拌 5 h, 即得到

1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯, 直接进行下一步反应.  
1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯与烯烃的环加成反

应: 向上述制得的 1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯中加

入烯烃(10 mmol), 加热回流约 5 h, 冷至室温, 将反应

液倒入饱和碳酸氢钠水溶液(30 mL)中搅拌, 二氯甲烷

萃取, 有机层用无水硫酸钠干燥, 减压浓缩, 柱层析分

离[V(石油醚)∶V(异丙醇)＝7∶1], 得到吡啶基取代的

2-哌啶酮.  
7-甲基-4-(2-吡啶基)-2-(对甲苯基)-四氢-2H-吡咯

[3,4-c]并吡啶 -1,3,6(3aH)-三酮 (4a): 白色晶体 , 产率 
29%. m.p. 232～233 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
1.63 (d, J＝7.0 Hz, 3H), 2.34 (s, 3H), 3.04 (quintet, J＝7.0 
Hz, 1H), 3.57 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 3.85 (dd, J＝8.6, 4.1 Hz 
1H), 5.10 (s, 1H), 7.02 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.19 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.31 (t, J＝6.1 Hz, 1H), 7.44 (d, J＝7.8 Hz , 1H), 
7.81～7.83 (m, 2H), 8.57 (d, J＝4.6 Hz, 1H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 11.7, 21.2, 37.3, 43.0, 47.0, 54.0, 
121.5, 123.1, 126.3, 128.7, 129.7, 136.7, 138.8, 148.6, 
152.9, 171.6, 173.4, 174.3; IR (KBr) ν: 1712, 1685, 1382, 
809, 788 cm－1; MS (EI) m/z: 349 (M＋). Anal. calcd for 
C20H19N3O3: C 68.75, H 5.48, N 12.03; found C 68.65, H 
5.52, N 11.60. 

5-甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)哌啶-3-甲酸甲酯(4b): 
白色晶体, 产率 37%. m.p. 172～173 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 1.33 (d, J＝7.0 Hz, 3H), 1.85 (q, J＝12.4 
Hz, 1H), 2.04～2.07 (m, 1H), 2.48～2.53 (m, 1H), 3.32～
3.35 (m, 1H), 3.63 (s, 3H), 5.08 (t, J＝4.3 Hz, 1H), 6.41 (s, 
1H), 7.20～7.24 (m, 2H), 7.69 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 8.55 (d, 
J＝4.5 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 16.9, 
27.1, 35.4, 44.1, 51.9, 58.0, 121.8, 122.9, 136.6, 149.2, 
157.9, 171.6, 175.3; IR (KBr) ν: 1744, 1683 cm－1; MS (EI) 
m/z: 248 (M＋). Anal. calcd for C13H16N2O3: C 62.89, H 
6.50, N 11.28; found C 62.88, H 6.48, N 11.02. 

5-乙酰基-3-甲基-4-苯基-6-(2-吡啶基 )哌啶-2-酮
(4c): 白色晶体, 产率 36%. m.p. 143～144 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 1.02 (d, J＝6.9 Hz, 3H), 1.82 (s, 
3H), 2.92 (quintet, J＝6.9 Hz, 1H), 3.50 (t, J＝7.4 Hz, 
1H), 3.62 (t, J＝9.1 Hz, 1H), 5.03 (d, J＝10.0 Hz, 1H), 
6.44 (s, 1H), 7.20～7.35 (m, 7H), 7.74 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 
8.65 (d, J＝3.8 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
12.9, 31.8, 39.5, 47.5, 57.8, 59.6, 122.6, 123.5, 127.3, 
128.4, 128.8, 137.2, 140.6, 150.0, 157.1, 174.8, 209.3; IR 
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(KBr) ν: 1714, 1676 cm－1; MS (EI) m/z: 308 (M＋). Anal. 
calcd for C19H20N2O2: C 74.00, H 6.54, N 9.08; found C 
73.66, H 6.51, N 8.73. 

4,5-二甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)哌啶-3-甲酸乙酯

(4d): 白色晶体, 产率 34%. m.p. 119～120 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 1.01 (d, J＝6.9 Hz, 3H), 1.17 (t, J＝
7.1 Hz, 3H), 1.26 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 2.51～2.53 (m, 1H), 
2.66～2.70 (m, 1H), 2.78 (t, J＝9.8 Hz, 1H), 4.13 (q, J＝
7.1 Hz, 2H, CH2CH3), 4.92 (d, J＝10.1 Hz, 1H), 6.18 (s, 
1H), 7.25～7.30 (m, 2H), 7.71 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 8.60 (d, 
J＝4.0 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 12.3, 
14.1, 16.1, 34.5, 39.6, 50.0, 59.3, 60.9, 121.2, 123.3, 137.1, 
149.8, 158.3, 172.9, 175.2; IR (KBr) ν: 1724, 1654, 1240 
cm－1; MS (EI) m/z: 276 (M＋). Anal. calcd for C15H20N2O3: 
C 65.20, H 7.30, N 10.14; found C 65.31, H 7.20, N 9.92. 

5-甲基-6-氧代-4-苯基-2-(2-吡啶基)哌啶-3-甲酸乙

酯(4e): 白色晶体, 产率 30%. m.p. 154～156 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 0.91 (t, J＝6.8 Hz, 3H), 1.09 
(d, J＝7.0 Hz, 3H), 2.89～2.91 (m, 1H), 3.39 (t, J＝10.0 
Hz, 1H), 3.73～3.75 (m, 1H), 3.90～3.92 (m, 2H), 4.99 (d, 
J＝10.0 Hz, 1H), 6.41 (s, 1H), 7.19～7.35 (m, 7H), 7.74 (t, 
J＝7.3 Hz, 1H), 8.65 (s, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
δ: 13.3, 13. 8, 40.2, 46.7, 50.3, 59.5, 60.8, 121.8, 123.5, 
127.2, 128.4, 128.5, 137.2, 139.5, 149.8, 157.5, 172.3, 
174.9; IR (KBr) ν: 1733, 1654, 1337, 1185, 752, 702 cm－1; 
MS (EI) m/z: 338 (M＋). Anal. calcd for C20H22N2O3: C 
70.99, H 6.55, N 8.28; found C 70.76, H 6.93, N 8.12. 

4-(2-吡啶基)-2-(对甲苯基)-四氢-2H-吡咯[3,4-c]并
吡啶-1,3,6(3aH)-三酮(5a): 白色晶体, 产率 40%. m.p. 
241～243 ℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.35 (s, 3H), 
2.89～2.93 (m, 1H), 3.23 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 3.65～3.67 
(m, 1H), 3.87～3.89 (m, 1H), 5.16 (s, 1H), 7.01 (d, J＝7.9 
Hz, 2H), 7.21(d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.32 (s, 1H), 7.42 (s, 1H), 
7.43 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.81 (t, J＝6.6 Hz, 1H), 8.55 (s, 
1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 21.2, 32.2, 37.8, 44.5, 
54.6, 122.4, 123.5, 126.0, 128.8, 129.7, 137.8, 138.9, 
148.0, 154.1, 170.4, 173.93 176.4; IR (KBr) ν: 1708, 1672 
cm－1; MS (EI) m/z: 335 (M＋). Anal. calcd for C19H17N3O3: 
C 68.05, H 5.11, N 12.53; found C 68.15, H 5.53, N 12.43. 

6-氧代-2-(2-吡啶基)哌啶-3-甲酸甲酯(5b): 白色晶

体, 产率 38%; m.p. 128～130 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 2.05～2.07 (m, 1H), 2.17～2.19 (m, 1H), 
2.50～2.53 (m, 1H), 2.65～2.69 (m, 1H), 3.31～3.32 (m, 
1H), 3.59 (s, 3H), 5.06 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 
7.23 (t, J＝6.6 Hz, 1H), 7.30 (br, 1H), 7.71 (t, J＝7.6 Hz, 

1H), 8.56 (d, J＝4.2 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
δ: 19.8, 29.6, 43.3, 51.8, 57.9, 121.4, 122.9, 136.6, 149.2, 
157.7, 171.5, 172.0; IR (KBr) ν: 1735, 1665 cm－1; MS (EI) 
m/z: 234 (M＋). Anal. calcd for C12H14N2O3: C 61.53, H 
6.02, N, 11.96; found C 61.54, H 6.13, N 11.83. 

5-乙酰基-4-苯基-6-(2-吡啶基)哌啶-2-酮(5c): 白色

晶体, 产率 28%. m.p. 145～146 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 1.43 (s, 3H), 2.80～2.83 (m, 2H), 3.44～3.46 
(m, 1H), 3.56 (t, J＝10.3 Hz, 1H), 5.00 (d, J＝10.0 Hz, 
1H), 6.14 (s, 1H), 7.23～7.30 (m, 5H), 7.33～7.37 (m, 
2H), 7.73 (t, J＝7.1 Hz, 1H), 8.64 (d, J＝4.4 Hz, 1H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 32.9, 38.1, 43.0, 58.6, 60.6, 
122.2, 123.6, 127.4, 127.7, 129.1, 137.5, 140.3, 150.0, 
157.8, 170.6, 209.2; IR (KBr) ν: 1712, 1663, 762, 702  
cm－1; MS (EI) m/z: 294 (M＋). Anal. calcd for C18H18N2O2: 
C 73.45, H 6.16, N 9.52; found C 72.91, H 6.34, N 9.25. 

4-甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)哌啶-3-甲酸乙酯(5d): 
白色晶体, 产率 29%. m.p. 120～121 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 1.05 (d, J＝6.3 Hz, 3H), 1.12 (t, J＝7.0 
Hz, 3H), 2.19～2.22 (m, 1H), 2.43～2.44 (m, 1H), 2.61～
2.64 (m, 2H), 4.09～4.11 (m, 2H), 4.89 (d, J＝10.2 Hz, 
1H), 6.17 (s, 1H), 7.27～7.32 (m, 2H), 7.72 (t, J＝6.2 Hz, 
1H), 8.61 (s, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 14.1, 
19.3, 31.1, 38.7, 53.8, 60.4, 60.8, 121.4, 123.5, 137.2, 
149.8, 158.1, 170.8, 172.2; IR (KBr) ν: 1735, 1657 cm－1; 
MS (EI) m/z: 262  (M＋). Anal. calcd for C14H18N2O3: C 
64.10, H 6.92, N 10.68; found C 64.16, H 7.30, N 10.54. 

6-氧代-4-苯基-2-(2-吡啶基)-哌啶-3-甲酸乙酯(5e): 
白色晶体, 产率 26%. m.p. 206～207 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 0.71 (t, J＝7.0 Hz, 3H), 2.77～2.80 (m, 
2H), 3.20 (t, J＝10.8 Hz, 1H), 3.52～3.55 (m, 1H), 3.70～
3.77 (m, 2H), 5.03 (d, J＝10.2 Hz, 1H), 6.31 (s, 1H), 
7.25～7.34 (m, 7H), 7.73 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 8.64 (d, J＝
3.6 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 13.6, 38.4, 
42.8, 53.2, 60.5, 60.6, 121.7, 123.6, 127.5, 127.6, 128.7, 
137.3, 140.2, 149.9, 157.8, 170.6, 171.3; IR (KBr) ν: 1730, 
1649, 761, 699 cm－1; MS (EI) m/z: 324 (M＋). Anal. calcd 
for C19H20N2O3: C 70.35, H 6.21, N 8.64; found C 70.14, 
H 6.41, N 8.44. 

1-(2-吡啶基)-2-氮杂-1,3-丁二烯与炔烃的环加成反

应: 向六甲基二硅胺烷(2.3 mL, 11 mmol)中缓慢滴加丁

基锂的正已烷溶液(2.5 mol/L, 4 mL), 滴加完毕室温搅

拌 15 min, 冰水浴冷却后, 向反应体系中滴加吡啶甲醛

(1 mL, 10 mmol)的甲苯溶液(10 mL), 滴加完毕, 搅拌 2 
h. 加入三甲基氯硅烷(1.27 mL, 11 mmol)继续搅拌 30 
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min, 再加入干燥的三乙胺(2.78 mL, 20 mmol), 然后将

酰氯(14 mmol)的甲苯溶液(5 mL)在冰水浴下缓慢滴入

反应体系中, 撤去冰水浴室温下搅拌 5 h. 把反应体系

中生成的三乙胺盐酸盐通过硅藻土过滤除去, 滤液减压

除去溶剂, 加入无水甲苯(10 mL)和炔烃(5 mmol), 室温

下搅拌 5 h. 将反应液倒入蒸馏水中搅拌, 二氯甲烷萃

取, 有机层用无水硫酸钠干燥, 减压浓缩, 柱层析分离

[V(石油醚)∶V(异丙醇)＝7∶1], 得到吡啶基取代的二

氢-2-吡啶酮.  
5-甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)-1,2,5,6-四氢吡啶-3-甲

酸乙酯(4f): 白色晶体, 产率 85%. m.p. 106～108 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 1.30 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 1.98 
(d, J＝1.2 Hz, 3H), 4.06～4.07 (m, 1H), 4.25～4.27 (m, 
2H), 5.28～5.30 (m, 1H), 6.17 (s, 1H), 6.33～6.34 (m, 
1H), 7.30 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 7.41 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.77 
(t, J＝7.7 Hz, 1H), 8.64 (d, J＝4.3 Hz, 1H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 14.1, 16.6, 45.8, 57.1, 61.6, 121.0, 122.9, 
131.0, 132.0, 137.1, 149.5, 158.9, 165.6, 170.5; IR (KBr) 
ν: 1731, 1683, 1206 cm－1; MS (EI) m/z: 260 (M＋). Anal. 
calcd for C14H16N2O3: C 64.60, H 6.20, N 10.76; found C 
64.65, H 6.40, N 10.54. 

5-甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)1,2,5,6-四氢吡啶-3,4-二
甲酸二甲酯(4g): 白色晶体, 产率 85%. m.p. 147～148 
℃; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.26 (s, 3H), 3.77 (s, 
3H), 3.79 (s, 3H), 4.61 (s, 1H), 5.27 (d, J＝3.2 Hz, 1H), 
6.58 (d, J＝3.7 Hz, 1H), 7.24 (t, J＝4.9 Hz, 1H), 7.31 (d,  
J＝7.8 Hz, 1H), 7.71 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 8.60 (d, J＝4.0 
Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 14.3, 46.3, 52.3, 
53.0, 56.2, 120.1, 122.8, 130.1, 137.1, 139.6, 149.6, 158.7, 
165.9, 166.5, 170.8; IR (KBr) ν: 1732, 1701, 1675, 1274 
cm－1; MS (EI) m/z: 304 (M＋). Anal. calcd for C15H16N2O5: 
C 59.21, H 5.30, N 9.21; found C 59.02, H 5.53, N 9.11.  

化合物4g的X射线单晶衍射数据如下: C15H16N2O5, 
Mr＝304.30, triclinic, P-1, a＝8.862(14) Å, b＝8.997(14) 
Å, c＝9.298(14) Å; α＝76.70(2)°; β＝77.64(3)°; γ＝
88.07(3)°; V＝704.7(19) Å3; 2.30°＜θ＜25.02°; ρcalc＝

1.434 g cm－3, Z＝2, F(000)＝320; Final R1＝0.0545,  
wR2＝0.1580, all data, R1＝0.0838, wR2＝0.2184. 

6-氧代-2-(2-吡啶基)-1,2,5,6-四氢吡啶-3-甲酸乙酯

(5f): 白色晶体, 产率 63%. m.p. 139～141 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 1.21 (t, J＝7.1 Hz, 3H), 3.18 (ddd,  
J＝22.7, 4.9, 2.7 Hz, 1H), 3.41 (dt, J＝22.7, 2.9 Hz, 1H), 
4.15～4.20 (m, 2H), 5.54 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 6.70 (s, 1H), 
7.21～7.22 (m, 2H), 7.28 (d, J＝7.7 Hz, 1H), 7.66 (td, J＝
7.7, 1.6 Hz, 1H), 8.56 (d, J＝4.2 Hz, 1H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ: 14.0, 32.3, 58.4, 61.0, 121.5, 123.0, 128.4, 
135.8, 137.0, 150.0, 159.3, 164.1, 168.8; IR (KBr) ν: 1722, 
1671 cm－1; MS (EI) m/z: 246 (M＋). Anal. calcd for 
C13H14N2O3: C 63.40, H 5.73, N 11.38; found C 63.42, H 
5.71, N 11.40. 

6-氧代-2-(2-吡啶基)-1,2,5,6-四氢吡啶-3,4-二甲酸

二甲酯(5g): 白色晶体, 产率 60%. m.p. 146～148 ℃; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 3.81 (s, 6H), 4.61 (s, 1H), 5.39 
(d, J＝3.5 Hz, 1H), 6.72 (s, 1H), 6.83 (s, 1H), 7.25～7.26 
(m, 1H), 7.35 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.72 (td, J＝7.7, 1.5 Hz, 
1H), 8.60 (d, J＝4.5 Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 
δ: 44.5, 52.8, 53.1, 57.5, 120.1, 122.9, 130.5, 137.1, 137.2, 
149.6, 158.3, 164.4, 165.1, 170.1; IR (KBr) ν: 1734, 1720, 
1686 cm－1; MS (EI) m/z: 290 (M＋). Anal. calcd for 
C14H14N2O5: C 57.93, H 4.86, N 9.65; found C 57.86, H 
5.19, N 9.43. 

联吡啶类化合物 7 的制备[7,8]: 将 4g (0.2 g, 0.65 
mmol)加入到 10 mL甲苯中, 加热溶解, 加入DDQ (0.16 
g, 0.70 mmol), 回流 5 h, 冷至室温, 过滤, 将得到的固

体用饱和碳酸钠溶解后, 二氯甲烷萃取, 有机层同滤液

合并, 无水硫酸钠干燥, 柱层析分离[V(石油醚)∶V(异
丙醇)＝6∶1]得到吡啶酮 6, 产率 72%. 向上述吡啶酮 6 
(0.1 g, 0.33 mmol)中加入 2 mL 三氯氧磷, 加热回流, 待
反应完成后, 冷至室温, 将反应液倒入碎冰中搅拌 15 
min, 用二氯甲烷萃取, 无水硫酸钠干燥, 柱层析分离

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝6∶1]得到联吡啶类化合物

7, 产率 66%.  
1,6-二氢-5-甲基-6-氧代-2-(2-吡啶基)吡啶-3,4-二甲

酸二甲酯(6): 白色晶体, 产率 72%. m.p. 153～155 ℃; 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 2.22 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 
3.95 (s, 3H), 7.48 (t, J＝5.3 Hz, 1H), 7.57 (d, J＝8.0 Hz, 
1H), 7.85 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 8.78 (d, J＝3.4 Hz, 1H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 13.4, 52.5, 52.7, 108.6, 123.9, 
125.0, 128.5, 136.8, 141.5, 142.8, 149.2, 149.4, 162.1, 
166.2, 166.8; IR (KBr) ν: 1736, 1719, 1652, 1220 cm－1; 
MS (EI) m/z: 302 (M＋). Anal. calcd for C15H14N2O5: C 
59.60, H 4.67, N 9.27; found C 59.80, H 4.97, N 9.10. 

6-氯-5-甲基-2-(2-吡啶基)吡啶-3,4-二甲酸二甲酯

(7): 白色晶体, 产率 66%. m.p. 123～125 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 2.48 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 3.97 (s, 
3H), 7.34 (t, J＝6.0 Hz, 1H), 7.86 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 8.21 
(d, J＝7.9 Hz, 1H), 8.60 (d, J＝4.2 Hz, 1H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 16.9, 52.6, 53.1, 122.9, 124.2, 125.3, 
129.3, 137.0, 143.1, 148.3, 152.4, 152.6, 153.9, 166.2, 
167.5; IR (KBr) ν: 1744, 1724 cm－1; MS (EI) m/z: 320  
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(M＋). Anal. calcd for C15H13ClN2O4: C 56.17, H 4.09, N 
8.73; found C 56.14, H 4.34, N 8.53. 
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