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(54)发明名称

化合物的制备方法及其应用

(57)摘要

本发明提供了一种化合物的制备方法及其

应用，涉及有机合成的技术领域，包括以下步骤：

1‑亚硝基‑2‑萘酚与哌啶、1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲

基吲哚啉进行反应，得到1,3‑二氢‑1 ,3,3‑三甲

基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并

[2,1‑B][1,4]恶嗪。本发明解决了现有技术中1,

3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲

哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方

法中反应的选择性差、分离纯化困难以及收率低

的技术问题，达到了制备工艺简单、易分离纯化

以及产物收率高的技术效果。
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1.一种1,3‑二氢‑1 ,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B]

[1,4]恶嗪]的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

哌啶加入到1‑亚硝基‑2‑萘酚的乙醇溶液中进行第一步反应，之后再加入1,3,3‑三甲

基‑2‑亚甲基吲哚啉进行第二步反应，得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑

吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]；

所述第一步反应的温度为50℃；

所述第二步反应的温度为80℃；

所述制备方法还包括后处理的步骤；

所述后处理包括以下步骤：

反应结束后得到的混合物在室温下进行结晶，之后固液分离，得到固体，再纯化，得到

1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]；

所述纯化的方式包括固体在打浆后进行过滤；

所述打浆的试剂包括四氢呋喃和乙酸乙酯中的至少一种。
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化合物的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及有机合成的技术领域，尤其是涉及一种化合物的制备方法及其应用。

背景技术

[0002] 1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,

4]恶嗪]，英文名称为Technocolor  Purple  3，CAS号为114747‑45‑4，通常被应用在变色染

料的领域。

[0003] 然而，关于1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并

[2,1‑B][1,4]恶嗪]及其相关化合物的制备合成方法却很少有报道，现有技术中公开的方

法包括：以1‑亚硝基‑2‑萘酚为原料，采用氯化锌试剂，利用铜催化而进行合成。但是，以上

制备方法中反应的选择性很差，同时目标产物的分离纯化也较为困难，因此导致产物的收

率较低(摩尔收率低于10％)。

[0004] 有鉴于此，特提出本发明。

发明内容

[0005] 本发明的目的之一在于提供一种化合物的制备方法，具有制备工艺简单、易分离

纯化以及产物收率高的特点。

[0006] 本发明的目的之二在于提供一种化合物的制备方法的应用。

[0007] 为了实现本发明的上述目的，特采用以下技术方案：

[0008] 第一方面，一种化合物的制备方法，包括以下步骤：

[0009] 1‑亚硝基‑2‑萘酚与哌啶、1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉进行反应，得到1,3‑二

氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]。

[0010] 进一步的，所述反应的溶剂包括乙醇。

[0011] 进一步的，所述制备方法包括以下步骤：

[0012] 哌啶加入到1‑亚硝基‑2‑萘酚的乙醇溶液中进行第一步反应，之后再加入1,3,3‑

三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉进行第二步反应，得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺

[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]。

[0013] 进一步的，所述第一步反应的温度为45‑50℃。

[0014] 进一步的，所述第二步反应的温度为75‑80℃。

[0015] 进一步的，所述制备方法还包括后处理的步骤。

[0016] 进一步的，所述后处理包括以下步骤：

[0017] 反应结束后得到的混合物在室温下进行结晶，之后固液分离，得到固体，再纯化，

得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶

嗪]。

[0018] 进一步的，所述纯化的方式包括固体在打浆后进行过滤。

[0019] 进一步的，所述打浆的试剂包括四氢呋喃和乙酸乙酯中的至少一种。
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[0020] 第二方面，一种上述任一项所述的制备方法在化工生产中的应用。

[0021] 与现有技术相比，本发明至少具有如下有益效果：

[0022] 本发明提供的化合物的制备方法，使用1‑亚硝基‑2‑萘酚作为起始物料，经哌啶和

1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉的作用，合成得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)

螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，具有制备工艺简单、易分离纯化以及产物

收率高的特点，解决了现有技术中1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,

3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方法中反应的选择性差、分离纯化困难以及产物收

率低的技术问题。

[0023] 本发明提供的化合物的制备方法的应用，具有与上述制备方法相同的优势，在此

不再赘述。

附图说明

[0024] 为了更清楚地说明本发明具体实施方式或现有技术中的技术方案，下面将对具体

实施方式或现有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的

附图是本发明的一些实施方式，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前

提下，还可以根据这些附图获得其他的附图。

[0025] 图1为本发明一种实施方式提供的1,3‑二氢‑1 ,3 ,3‑三甲基‑6 '‑(1‑哌啶基)螺

[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的合成反应式流程图。

具体实施方式

[0026] 下面将结合实施例对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实

施例是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技

术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0027] 根据本发明的第一个方面，提供了一种化合物的制备方法，包括以下步骤：

[0028] 1‑亚硝基‑2‑萘酚与哌啶、1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉进行反应，得到1,3‑二

氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]。

[0029] 本发明提供的化合物的制备方法，使用1‑亚硝基‑2‑萘酚作为起始物料，经哌啶和

1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉的作用，合成得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)

螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，具有制备工艺简单、易分离纯化以及产物

收率高的特点，解决了现有技术中1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,

3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方法中反应的选择性差、分离纯化困难以及产物收

率低的技术问题。

[0030] 本发明中的产物1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]

萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，其英文名称为Technocolor  Purple  3，CAS号为114747‑45‑4。

[0031] 在本发明中，反应物溶解时所利用的溶剂不做特别的限定，本领域中常见的具有

相应溶解效果的溶剂均可，例如可以为乙醇，但不限于此，更有利于提高反应物的溶解效

果，从而提高反应效果，同时也有利于后续的产物提纯处理。

[0032] 在一种优选的实施方式中，本发明的制备方法包括以下步骤：
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[0033] 哌啶先加入到1‑亚硝基‑2‑萘酚的乙醇溶液中进行第一步反应，之后再加入1,3,

3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉进行第二步反应，得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)

螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]。

[0034] 在一种优选的实施方式中，本发明第一步反应的温度可以为45‑50℃，其典型但非

限制性的温度例如可以为45℃、46℃、47℃、48℃、49℃、50℃；第二步反应的温度可以为75‑

80℃，其典型但非限制性的温度例如可以为75℃、76℃、77℃、78℃、79℃、80℃。

[0035] 本发明的制备方法及其温度更有利于提高目标产物1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑

(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的反应合成效果及其收率。

[0036] 在本发明中，反应结束后还包括进行后处理的步骤。

[0037] 在一种优选的实施方式中，本发明的后处理包括以下步骤：

[0038] 反应结束后得到的混合物在室温下进行结晶，之后固液分离，得到固体，再纯化，

得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶

嗪]。

[0039] 在一种优选的实施方式中，本发明纯化的方式包括但不限于固体在打浆后进行过

滤。

[0040] 本发明中后处理的方法不仅操作简单，同时也更有利于提高1,3‑二氢‑1 ,3,3‑三

甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的收率和纯度。

[0041] 在一种优选的实施方式中，本发明中打浆时所利用的试剂包括但不限于四氢呋喃

和乙酸乙酯中的至少一种，更有利于提高产物的纯化效果，提高产物的纯度和收率。

[0042] 一种1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑

B][1,4]恶嗪]的典型的制备方法，其合成反应式流程图见图1，包括以下步骤：

[0043] 将1‑亚硝基‑2‑萘酚溶解于乙醇中，之后加入哌啶混合，并在45‑50℃的温度下保

温反应0.5小时，得到反应液：

[0044] 之后将1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉滴加进上述的反应液中，滴加完毕后再在

75‑80℃的温度下保温反应3h，之后再降至室温下进行结晶，过滤，得到固体；

[0045] 上述的固体用四氢呋喃打浆过滤后得到纯化一次的固体，再用乙酸乙酯打浆过滤

后得到纯化二次的固体，烘干，得到1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑

2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]。

[0046] 本发明提供的化合物的制备方法，使用1‑亚硝基‑2‑萘酚作为起始物料，以乙醇为

溶剂，在特定的温度下，经哌啶和1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉的作用，合成得到1,3‑二

氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，具有制

备工艺简单、易分离纯化以及产物收率高的特点，解决了现有技术中1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲

基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方法中反应的选

择性差、分离纯化困难以及产物收率低的技术问题。

[0047] 根据本发明的第二个方面，提供了一种上述任一项所述的制备方法在化工生产中

的应用。

[0048] 本发明提供的化合物的制备方法的应用，具有与上述制备方法相同的优势，在此

不再赘述。

[0049] 下面通过实施例对本发明作进一步说明。如无特别说明，实施例中的材料为根据
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现有方法制备而得，或直接从市场上购得。

[0050] 实施例1

[0051] 一种化合物(1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘

并[2,1‑B][1,4]恶嗪])的制备方法，包括以下步骤：

[0052] S1：在2L反应瓶中加入100g的1‑亚硝基‑2‑萘酚(0.577mol)和300mL的乙醇混合溶

解，再加入49.2g的哌啶(0.577mol)混合，之后在50℃的温度下保温反应0.5小时，得到反应

液；

[0053] S2：再将100.05g的1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉(0.577mol)滴加进步骤S1得到

的反应液中，滴加完毕后在80℃的温度下保温反应3h，反应结束后再降至室温进行结晶，过

滤，得到固体；

[0054] S3：步骤S2得到的固体先用四氢呋喃打浆过滤，得到纯化一次的固体，再用乙酸乙

酯打浆过滤，得到纯化二次的固体，烘干，得到71.3g的1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌

啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，其摩尔收率为30％；

[0055] 产物的表征数据如下：

[0056] MS:[M+1]+＝412.23；

[0057] H‑NMR(300MHz,DMSO‑d6)：δ8.50(1H,s) ,8.36(1H,dd) ,8.14(1H,dd) ,7.46‑7.34

(2H,m) ,7.06‑7.01(3H,m) ,6.80‑6.54(2H,m) ,3.06‑3.02(7H,m) ,1.66‑1.60(6H,m) ,1.35

(6H,s)。

[0058] 实施例2

[0059] 一种化合物(1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘

并[2,1‑B][1,4]恶嗪])的制备方法，包括以下步骤：

[0060] S1：在2L反应瓶中加入100g的1‑亚硝基‑2‑萘酚(0.577mol)和300mL的乙醇混合溶

解，再加入49.2g的哌啶(0.577mol)混合，之后在45℃的温度下保温反应0.5小时，得到反应

液；

[0061] S2：再将100.05g的1,3,3‑三甲基‑2‑亚甲基吲哚啉(0.577mol)滴加进步骤S1得到

的反应液中，滴加完毕后在75℃的温度下保温反应3h，反应结束后再降至室温进行结晶，过

滤，得到固体；

[0062] S3：步骤S2得到的固体先用四氢呋喃打浆过滤，得到纯化一次的固体，再用乙酸乙

酯打浆过滤，得到纯化二次的固体，烘干，得到61.9g的1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌

啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，其摩尔收率为29％。

[0063] 对比例1

[0064] 本对比例提供的1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]

萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方法，是以1‑亚硝基‑2‑萘酚为原料，采用氯化锌试剂，利用

铜催化而进行合成的。

[0065] 然而，该制备方法中反应的选择性很差，同时目标产物的分离纯化也较为困难，因

此导致了目标产物1,3‑二氢‑1 ,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并

[2,1‑B][1,4]恶嗪]的摩尔收率低于10％。

[0066] 通过以上实施例和对比例的反应结果可知，本发明提供的化合物(1,3‑二氢‑1,3,

3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪])的制备方法，使
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用1‑亚硝基‑2‑萘酚作为起始物料，以乙醇为溶剂，在特定的温度下，经哌啶和1,3,3‑三甲

基‑2‑亚甲基吲哚啉的作用，合成得到1,3‑二氢‑1 ,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲

哚‑2,3'‑[3H]萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]，具有制备工艺简单、易分离纯化以及产物收率高的

特点，解决了现有技术中1,3‑二氢‑1,3,3‑三甲基‑6'‑(1‑哌啶基)螺[2H‑吲哚‑2,3'‑[3H]

萘并[2,1‑B][1,4]恶嗪]的制备方法中反应的选择性差、分离纯化困难以及产物收率低的

技术问题。

[0067] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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图1
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