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一种以硒脲为原料高效合成 5-氨基四氮唑类化合物的新方法 

蒋筱莹 a    米治胜 a    郭冬艳 b    谢媛媛*,a,b    金婷婷 b    王文慧 b  
(a浙江工业大学长三角绿色制药协同创新中心  杭州 310014) 

(b浙江工业大学药学院  杭州 310014) 

摘要  以 1,3-二取代硒脲为原料, 在离子液体负载的二醋酸碘苯和叠氮化钠存在下经电环化反应合成了系列 5-氨基四

氮唑类化合物, 反应时间短、选择性好、收率高. 该反应使用了绿色试剂离子液体负载的二醋酸碘苯[dibmim]＋[PF6]
－, 

对环境无污染, 且可循环使用, 符合绿色化学的要求. 
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5-Aminotetrazoles from Selenoureas 
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Abstract  The method to synthesize 5-aminotetrazoles starting from 1,3-disubtituted selenoureas using ion-supported hyper-
valent iodine(III) reagent and sodium azide via electrocyclization has been discovered. The reaction has some advantages, such 
as using green and recyclable reagent [dibmim]＋[PF6]

－, environmental benign, short reaction time, good selectivity and high 
yield. The reaction is in line with the requirements of green chemistry. 
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在唑类化合物中, 5-氨基四氮唑骨架的合成是一个

非常有活力的研究方向. 四氮唑环可作为羧基的生物电

子等排体, 在改善化合物的生物活性及药代动力学方面

起重要作用, 被广泛用于药物设计与开发[1]. 许多氨基

四氮唑类衍生物具有多种生物活性, 如抗过敏[2]、抗病

毒[3]、抗炎[4]、抗肿瘤[5]等. 多个代表性头孢菌素类药物

也包含四氮唑结构, 如王影[6]、赵德明[7]等报道了甲氧头

孢菌素关键中间体的合成, 其中甲氧头孢菌素就含有四

氮唑结构.  

近年来, 文献[8]报道使用高碘试剂 2-碘酰苯甲酸

(IBX)经脱硫反应合成 5-氨基四氮唑. 与 IBX 相比, 二

醋酸碘苯是更常用的一种有机高价碘试剂, 但二醋酸碘

苯的脱硒反应报道很少. 然而, 二醋酸碘苯反应后会生

成副产物碘苯, 难以回收且污染环境; 离子液体作为一

种可设计和修饰的功能性分子, 将二者结合, 制得离子

液体负载的二醋酸碘苯([dibmim]＋[PF6]
－), 其各方面反

应性能更优. 于是我们设计了一条以硒脲为起始原料, 

离子液体负载的二醋酸碘苯[dibmim]＋[PF6]
－促进的与

叠氮化钠反应合成氨基四氮唑的路线(Eq. 1).  

1  结果与讨论 

1.1  氨基四氮唑类化合物的合成反应研究 

1.1.1  反应条件优化 

选择了对称的 1,3-二苯基硒脲为底物进行反应条件

优化, 分别对反应溶剂、时间、温度、投料量以及敷酸 
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剂进行了优化, 结果如表 1 所示. 

从表 1 可知, 当溶剂为 N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 

反应时间为 60 min 时, 二苯基硒脲的转化率为 100%, 

生成 50%四氮唑、45%乙酰化副产物和 5%未知杂质. 于

是将反应时间缩短, TLC 跟踪检测, 发现反应时间为 10 

min 时, 二苯基硒脲即可完全转化, 得到四氮唑产物

(52%), 且没有杂质生成. 为了提高产物的收率, 分别考

察了 NaN3 和[dibmim]＋[PF6]
－的用量对反应的影响, 发

现 NaN3为 3 equiv.时, 四氮唑收率最高为 90%, 继续增

加 NaN3 用量, 收率也不再提高. 此外, 当[dibmim]＋

[PF6]
－的用量增加为 1.2 equiv.时, 乙酰化的副产物增加, 

四氮唑的比例降低. 之后尝试升高反应温度, 反而导致

收率下降, 因此室温反应较佳. 为了获得更好的反应选

择性, 在反应体系中加入无机碱来中和反应过程中产生

的乙酸. 同时为了增加无机碱和 NaN3 的溶解度, 在反

应体系中加入少量水. 实验结果表明, 当加入 2 equiv. 

NaOH 和 0.5 mL 水时, 反应选择性最好, 硒脲完全转化

生成四氮唑, 没有检测到 N-酰基化副产物的生成. 因

此 , 较佳反应条件为 : 1 equiv.二苯基硒脲 , 1 equiv. 

[dibmim]＋[PF6]
－, 3 equiv. NaN3, 2 equiv. NaOH, 5 mL 

DMF 和 0.5 mL 水, 室温下反应 10 min. 

1.1.2  底物适用性研究 

确定较佳反应条件后, 进一步考查了反应底物的适

用范围, 选择了各种各样的 1,3-二取代硒脲为底物在较

佳反应条件下反应(表 2). 

从实验结果可知, 对称硒脲中取代基为给电子基团

如 o-Et (1b), m-Me (1c), p-Me (1d)时得到相应四氮唑产

物的收率普遍较高; 取代基为吸电子基团如 p-F (1e), 

p-Cl (1f)时产物的收率明显偏低. 在此基础上, 进一步

考察对称脂肪族取代的硒脲为底物的反应, 如环己基硒

脲、正丁基硒脲、苯乙胺硒脲、苄基硒脲等. 但仅仅成

功合成苄基硒脲, 其他的几个对称的脂肪族硒脲未能得

到, 这可能是苄胺的活性大于其他脂肪胺活性的缘故. 

苄基硒脲参与反应成功合成了相应的四氮唑产物, 而且 

表 1  条件优化 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry NaN3/equiv. [dibmim]＋[PF6]
－/equiv. Solvent Temp./℃ Time/min Base (equiv.) Product (2a∶3a) Convert ratioa/%

1 1 1 THF r.t. 60 — 0∶100 15 

2 1 1 DMSO r.t. 60 — 0∶100 10 

3 1 1 MeCN r.t. 60 — 0∶100 10 

4b 1 1 DMF r.t. 60 — 50∶45 100 

5 1 1 DMF r.t. 10 — 52∶48 100 

6 2 1 DMF r.t. 10 — 65∶35 100 

7 3 1 DMF r.t. 10 — 90∶10 100 

8 4 1 DMF r.t. 10 — 90∶10 100 

9 3 1.2 DMF r.t. 10 — 80∶20 100 

10 3 1 DMF 50 10 — 76∶24 100 

11 3 1 DMF r.t. 10 NaOH (2) 92∶8 100 

12 3 1 DMF r.t. 10 NaH (2) 80∶20 100 

13 3 1 DMF r.t. 10 Na2CO3 (1) 85∶15 100 

14c 3 1 DMF r.t. 10 NaOH (2) 100∶0 100 
a Conversion (%) of 1,3-diphenylselenourea (1a); b 5% unknown impurity; c 0.5 mL H2O was added. 
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表 2  底物适用性研究 a 
Table 2  Substrate scope 

 

Entry R1 R2 Product Time/min Yieldb/% 

1 Ph Ph 2a 10 95, 93c 

2 o-EtC6H4 o-EtC6H4 2b 10 92, 92d 

3 m-MeC6H4 m-MeC6H4 2c 10 89 

4 p-MeC6H4 p-MeC6H4 2d 10 87 

5 p-FC6H4 p-FC6H4 2e 20 69 

6 p-ClC6H4 p-ClC6H4 2f 20 65 

7 Benzyl Benzyl 2g 15 85 

8 n-Butyl Ph 2h 15 90 

9 Cyclohexyl Ph 2i 15 92 

10 Ph 1-Naphthyl 2j 10 85 

11 p-MeC6H4 Ph 2k:2k' 10 86(75∶25)e 

12 H Ph 2l 15 71 
a The mixture of 1a (0.5 mmol), [dibmim]＋[PF6]

－ (0.5 mmol), NaN3 (1.5 mmol) was added in DMF (5 mL) followed by the addition of NaOH (1 mmol) and H2O 
(0.5 mL), then stirred at room temperature for 10 min; b Isolated yield based on 1; c Using recycled [dibmim]＋[PF6]

－; d Using recycled Se powder; e Ratio of regioi-
somers determined by 1H NMR. 

收率良好(85%).  

在成功合成了对称的氨基四氮唑后, 又尝试合成不

对称的氨基四氮唑. 不对称硒脲参与的反应, 存在一个

区域选择性的问题. 我们课题组之前报道[9]了不对称

1,3-二取代的硒脲区域选择性地合成乙酰化产物的反

应, 不对称硒脲的两个取代基的前体胺 pKa 值对反应选

择性有很大的影响. 推测由不对称的 1,3-二取代硒脲

1h～1j 和 1l 合成氨基四氮唑的区域选择性也与前体胺

的 pKa 值密切相关. 由于前体胺的 pKa 值相差较大, 得

到了单一的产物 2h～2j 和 2l, 通过二维核磁共振 H-H 

COSY 证实了产物的结构. 2h 的 H-H COSY 谱表明, 其

CNH 质子(δ 4.53)与 CHN 质子(δ 3.43)相关, 证明产物为

2h, 非 2h'. 由于对甲基苯胺的 pKa值与苯胺相近, 对甲

基苯基硒脲生成了混合物 2k 和 2k' (图 1).  

反应结束后, 对离子液体和硒粉进行了回收再利

用, 并将回收的离子液体和硒粉用于四氮唑的合成, 收

率均较高(表 2).  

1.2  反应机理的探讨 

对以上实验结果进行分析总结, 提出了由苯基硒脲

生成二苯基-5-氨基四氮唑和 N-乙酰化副产物的反应机

理(Scheme 1). 反应过程中观测到硒粉的析出, 也进一

步证实了该机理. 
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图 1  2h 的 H-H COSY 及 2h', 2k, 2k'结构式 
Figure 1  H-H COSY of 2h and the structures of 2h', 2k and 
2k' 

首先二苯基硒脲(1a)中的硒原子进攻[dibmim]＋- 

[PF6]
－中的碘原子, [dibmim]＋[PF6]

－中的一个－OAc 离去

生成中间体 6. 离去的一分子 AcOH 遇 NaOH 形成

NaOAc. 被[dibmim]＋[PF6]
－活化了的硒脲脱硒生成碳二

亚胺中间体 7. 然后叠氮根离子 N3
－进攻碳二亚胺生成

中间体 8, 最后经环化反应得到 5-氨基四氮唑产物 2a.     
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图式 1  推测的反应机理 
Scheme 1  Proposed mechanism 

当叠氮根离子 N3
－进攻不对称的碳二亚胺中间体

时, 质子化作用发生在 pKa 值较高的前体胺一侧. 正丁

胺(pKa＝10.77)和环己胺(pKa＝10.66)的 pKa 值远高于苯

胺(pKa＝4.61), 质子化作用发生在正丁基和环己基一

侧, 所以生成单一产物 2h 和 2i. 对甲苯胺(pKa＝5.04)和

1-萘胺(pKa＝4.21)的 pKa 值都与苯胺(pKa＝4.61)接近, 

对甲基苯基硒脲(1k)在[dibmim]＋[PF6]
－和 NaN3 存在下, 

得到一个混合物 2k 和 2k' (2k∶2k'＝75∶25); 但萘基

苯基硒脲得到了单一产物, 这主要是萘基的空间位阻导

致. 除此之外, 1l生成 1-苯基-5-氨基四氮唑(2l)的收率也

较高.  

在反应体系中加入 NaOH 可以使 AcOH 的浓度降

低, 增加叠氮根离子 N3
－进攻碳二亚胺的机会, 大大减

少了 N-乙酰化副产物的生成. 另一方面, 反应中生成的

硒粉和离子液体负载的碘苯可以实现回收循环套用

(Scheme 2).  

Se

R1

H
N

H
N

R2

Se

I
OAc

OAc

PF6

PF6

I
CH3COOOH

R1NCSe

NN

N
NN

H

R2

R1

1a ~ 1l

2a ~ 2l

+

NN

N
NN

H

R1

R2

2a' ~ 2l'

R2NH2

NaN3

DMF
+

-

-

N
NH3C

+

N
NH3C

+

 

图式 2  离子液体负载的二醋酸碘苯和硒粉的回收 
Scheme 2  Recycling of ion-supported DIB and Se powder 
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2  结论 

本文提出了一条以 1,3-二取代硒脲为原料, 离子液

体负载的二醋酸碘苯和叠氮化钠参与的高效合成氨基

四氮唑的路线. 这条新颖的路线避免了重金属的使用, 

反应时间短, 选择性好, 符合绿色化学的要求. 实验结

果表明, 该反应有很好的底物适用性. 离子液体负载的

二醋酸碘苯作为功能化的离子液体, 具备了两者的优

点. 本文首次将离子液体负载的二醋酸碘苯应用于氨基

四氮唑类化合物的合成, 成功实现了离子液体负载的二

醋酸碘苯及硒粉的循环使用.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Büchi B-540熔点仪; Nicolet Aviatar-370型红外分光

光度计; Varian Mercury Plus (400 MHz)核磁共振仪; 

Thermo Finnigan LCQ Advantage (ESI)质谱仪. 柱层析

使用 200～300 目硅胶, 所有试剂均为市售分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  硒脲的合成 

在 250 mL 三口烧瓶中加入苯胺(4.7 g, 50 mmol)、

无水甲酸(3.22 g, 70 mmol)、甲苯(50 mL), 加热至回流. 

TLC 跟踪反应, 待苯胺转化完全后, 停止反应, 减压蒸

馏除去过量的无水甲酸 . 然后加入三乙胺(12 g, 119 

mmol)和硒粉(5 g, 63 mmol), 冰浴条件下缓慢滴加双(三

氯甲基)碳酸酯(5 g, 17 mmol)的甲苯(10 mL)溶液, 滴加

完毕后室温搅拌 5 h, 然后升温至回流再反应 1 h. 反应

结束后, 过滤, 用甲苯洗涤滤饼(滤饼为硒粉 1.4 g, 回收

待用), 滤液浓缩后通过硅胶柱层析纯化, 纯石油醚体

系洗脱, 得到苯基异硒氰酸酯 8.2 g (90%).  

50 mL 单口烧瓶中加入苯基异硒氰酸酯(0.218 g, 

1.2 mmol)、苯胺(0.093 g, 1 mmol)、二氯甲烷(10 mL), 室

温搅拌, 有白色固体析出. 过滤, 固体用石油醚洗涤, 

干燥得到 1,3-二苯基硒脲 0.25 g (91%). 其他硒脲合成

方法同上.  

3.2.2  四氮唑的合成及含硒粉和离子液体负载的碘

苯回收 

在 50 mL 单口瓶中加入硒脲 1 (0.5 mmol)、离子液

体负载的二醋酸碘苯(0.282 g, 0.5 mmol)和叠氮化钠

(0.098 g, 1.5 mmol), 加入 DMF (5 mL), 再加入 NaOH 

(0.04 g, 1 mmol)和 H2O (0.5 mL), 室温搅拌 10 min. TLC

监测, 反应结束后, 过滤, 滤饼用二氯甲烷洗涤, 烘干, 

得硒粉 0.038 g (96%). 将滤液倒入饱和 NaHCO3水溶液

中, 有固体析出, 过滤, 滤饼干燥后用二氯甲烷溶解, 

再加入过量乙醚析出白色固体, 过滤, 乙醚洗涤, 干燥

得到离子液体负载的碘苯 10 0.210 g (94%). 滤液浓缩, 

柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝4∶1]得白色目标产

物 2.  

1-(4-碘苯基)-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(10): 白色固

体. m.p. 103～105 ℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

9.13 (s, 1H), 7.78 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.74 (s, 1H), 7.69 (s, 

1H), 7.20 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 5.35 (s, 2H), 3.83 (s, 3H). 

N,1-二苯基-1H-5-氨基四氮唑(2a): 白色固体, 产率

95%. m.p. 158～160 ℃ (Lit.[10] 158～159 ℃); 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 7.64～7.58 (m, 3H), 7.53～7.51 (m, 

4H), 7.33 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.07 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 6.42 

(s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 151.5, 138.0, 

132.7, 130.4, 130.3, 129.2, 124.7, 123.4, 118.2; IR (KBr) ν: 

3433, 1612, 1571, 1496, 1454, 1090, 746 cm－1; ESI-MS 

m/z: 260.4 (M＋Na)＋. 

N,1-二邻乙基苯基-1H-5-氨基四氮唑(2b): 白色固

体, 产率 92%. m.p. 109～111 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.10 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.58 (td, J＝7.6, 1.2 

Hz, 1H), 7.52 (dd, J＝8.0, 1.2 Hz, 1H), 7.44 (td, J＝7.6, 

1.2 Hz, 1H), 7.31(dd, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.27 (td,  

J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.14 (dd, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.05 

(td, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 5.94 (s, 1H), 2.48 (q, J＝7.6 Hz, 

2H), 2.37 (q, J＝7.6 Hz, 2H), 1.14 (t, J＝7.6 Hz, 3H), 1.06 

(t, J＝7.6 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 152.7, 

142.3, 135.4, 131.8, 131.7, 130.6, 130.2, 128.5, 127.6, 

127.2, 127.0, 124.1, 119.6, 24.3, 24.1, 14.8, 13.5; IR (KBr) 

ν: 3423, 2974, 1608, 1565, 1524, 1494, 1461, 1087, 753 

cm－1; HRMS calcd for C17H20N5 [M＋H]＋: 294.1713, 

found 294.1714. 

N,1-二间甲基苯基-1H-5-氨基四氮唑(2c): 白色固

体, 产率 89%. m.p. 141～142 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.54 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.43 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 

7.37～7.33 (m, 3H), 7.29～7.24 (m, 1H), 6.93 (d, J＝7.6 

Hz, 1H), 6.40 (s, 1H), 2.52 (s, 3H), 2.40 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 151.5, 140.9, 139.2, 137.9, 132.5, 

131.1, 130.0, 129.0, 125.3, 124.1, 121.5, 118.7, 115.3, 

21.5, 21.4; IR (KBr) ν: 3299, 2962, 1625, 1598, 1582, 

1538, 1488, 1462, 1087, 784 cm－1; HRMS calcd for 

C15H16N5 [M＋H]＋ 266.1400, found 266.1393. 

N,1-二对甲基苯基-1H-5-氨基四氮唑(2d): 白色固

体, 产率 87%. m.p. 207～208 ℃ (Lit.[11] 206～208 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.06 (s, 1H), 7.47～

7.43 (m, 4H), 7.38 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.05 (d, J＝8.4 Hz, 

2H), 2.41 (s, 3H), 2.23 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 152.2, 139.7, 137.1, 130.8, 130.3, 130.2, 
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129.0, 125.3, 118.3, 20.9, 20.4; IR (KBr) ν: 2923, 1609, 

1562, 1509, 1385, 1232, 1080, 1047, 825, 809, 611 cm－1. 

N,1-二对氟苯基-1H-5-氨基四氮唑(2e): 白色固体, 

产率 69%. m.p. 175～178 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 9.31 (s, 1H), 7.76～7.72 (m, 2H), 7.65～

7.62 (m, 2H), 7.52～7.47 (m, 2H), 7.18～7.14 (m, 2H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 162.3 (d, 1JCF＝245 

Hz), 157.2 (d, 1JCF＝237 Hz), 152.3, 135.8, 129.0, 128.2 

(d, 3JCF＝8 Hz), 119.9, 116.5 (d, 2JCF＝23 Hz), 115.0 (d, 
2JCF＝22 Hz); IR (KBr) ν: 3270, 3064, 1618, 1578, 1516, 

1240, 823 cm－1; HRMS calcd for C13H10F2N5 [M＋H]＋ 

274.0899, found 274.2730. 

N,1-二对氯苯基-1H-5-氨基四氮唑(2f): 白色固体, 

产率 65%. m.p. 194～195 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 9.47 (s, 1H), 7.72 (s, 4H), 7.65 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 7.37 (d, J＝9.2 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 151.8, 138.3, 134.5, 131.4, 129.6, 128.3, 

128.3, 127.4, 127.4, 125.5, 125.5, 119.5, 119.5; IR (KBr) 

ν: 3271, 2920, 1610, 1570, 1491, 1410, 1090, 820 cm－1; 

HRMS calcd for C13H8Cl2N5 [M－H]－ 304.0162, found 

304.0172. 

N,1-二苄基-1H-5-氨基四氮唑(2g): 白色固体, 产率

85%. m.p. 170～171 ℃ (Lit.[12] 170～171 ℃); 1H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.60 (s, 1H), 7.33～7.29 (m, 2H), 

7.27～7.21 (m, 5H), 7.19～7.15 (m, 3H), 5.38 (s, 2H), 

4.45 (d, J＝5.6Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δ: 155.2, 138.6, 134.7, 128.5, 128.0, 127.8, 127.2, 126.9, 

126.8, 47.6, 46.7; IR (KBr) ν: 3265, 3117, 3030, 2959, 

2927, 1617, 1496, 1454, 1413, 1380, 1356, 1336, 1278, 

1243, 1108, 1081, 1057, 1029, 757, 732, 700 cm－1. 

N-正丁基-1-苯基-1H-5-氨基四氮唑(2h): 白色固体, 

产率 90%. m.p. 96～99 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 7.56～7.43 (m, 5H), 4.53 (s, 1H), 3.48～3.43 (m, 2H), 

1.66～1.59 (m, 2H), 1.41～1.32 (m, 2H), 0.92 (t, J＝7.6 

Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 154.7, 133.3, 

130.1, 129.6, 123.8, 44.5, 31.8, 20.0, 13.8; IR (KBr) ν: 

3383, 3218, 2956, 1607, 1499, 1456, 1086, 769 cm－1. 

N-环己基-1-苯基-1H-5-氨基四氮唑(2i): 白色固体, 

产率 92%. m.p. 118～119 ℃ (Lit.[13] 121～122 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58～7.50 (m, 3H), 7.47～

7.45 (m, 2H), 4.28 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 3.78～3.70 (m, 

1H), 2.14～2.11 (dd, J＝12.4, 3.2 Hz, 2H), 1.76～1.71 (m, 

2H), 1.67～1.62 (m, 1H), 1.45～1.34 (m, 2H), 1.27～1.13 

(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.8, 133.4, 

130.1, 129.5, 123.8, 53.6, 33.4, 25.6, 24.8; IR (KBr) ν: 

3232, 2928, 1596, 1512, 1450, 1095, 765 cm－1. 

N-苯基-1-萘基-1H-5-氨基四氮唑(2j): 白色固体, 

产率 85%. m.p. 199～120 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 9.24 (s, 1H), 8.27 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 8.15 

(d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.83 (dd, J＝7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.75 (t,  

J＝8.0 Hz, 1H), 7.69～7.59 (m, 4H), 7.31～7.26 (m, 3H), 

7.00～6.96 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

153.3, 139.4, 133.7, 131.0, 129.0, 128.5, 128.3, 127.9, 

126.9, 126.4, 125.7, 121.9, 121.3, 117.9; IR (KBr) ν: 3249, 

3117, 3085, 3030, 2920, 2843, 1658, 1613, 1574, 1552, 

1530, 1500, 1470, 1415, 1384, 1246, 1083, 771, 755 cm－1; 

HRMS calcd for C17H13N5Na [M＋H]＋: 310.1057, found 

310.1063. 

N-对甲基苯基-1-苯基-1H-5-氨基四氮唑/N-苯基-1-

对甲基苯基-1H-5-氨基四氮唑(2k＋2k'): 白色固体, 产

率 86% (75∶25); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.22 

(br s, 1H), 9.18 (br s, 1H), 7.65～7.60 (m, 7H), 7.52 (d,  

J＝8.4 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.44 (d, J＝8.0 

Hz, 2H), 7.30 (t, J＝8.4 Hz, 2H), 7.11 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 

6.99 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 2.25 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 153.5, 152.0, 139.6, 137.0, 

130.8, 130.2, 130.0, 129.7, 129.6, 128.9, 128.5, 125.2, 

118.3, 121.8, 118.0, 20.8, 20.3; IR (KBr) ν: 3236, 3194, 

3074, 3035, 2926, 2860, 1609, 1563, 1533, 1514, 1497, 

1456, 1392, 1331, 1232, 1123, 1085, 1069, 1018, 822, 748 

cm－1; MS m/z: 252.5 (M＋1)＋. 

1-苯基-1H-5-氨基四氮唑(2l): 白色固体, 产率 71%. 

m.p. 165～166 ℃; (Lit.[14] 163～165 ℃); 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ: 7.62～7.52 (m, 5H), 6.89 (br s, 2H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 154.6,133.2, 129.6, 

129.0,123.8; IR (KBr) ν: 3413, 3324, 3162, 1632, 1597, 

1571, 1505, 1456, 1327, 1127, 1067, 1017, 772, 756 cm－1; 

MS m/z: 162.1 (M＋1)＋. 

3.2.3  回收的硒粉用于1,3-二邻乙基苯基硒脲的合成 

参考上述 1,3-二苯基硒脲的合成方法. 投料量为邻

乙基苯胺(2.4 g, 20 mmol)、无水甲酸(1.38 g, 30 mmol)、

三乙胺(6 g, 59 mmol)、硒粉(2.5 g, 31 mmol)和双(三氯甲

基)碳酸酯(2.6 g, 9 mmol), 反应结束后经后处理得到邻

乙基苯基异硒氰酸酯 3.7 g (88%). 50 mL 单口烧瓶中加

入邻乙基苯基异硒氰酸酯(0.253 g, 1.2 mmol)、邻乙基苯

胺(0.121 g, 1 mmol)、二氯甲烷(10 mL), 室温搅拌, 有白

色固体析出, 过滤, 固体用石油醚洗涤, 干燥得到 1,3-

二邻乙基苯基硒脲 0.30 g (90%).  
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3.2.4  回收的离子液体负载的碘苯用于[dibmim]＋- 

[PF6]
－的合成 

在 100 mL 两口烧瓶中加入乙酸酐(17 mL), 加热至

45 ℃, 缓慢滴加 30%双氧水(7 mL), 维持温度在 40～

50 ℃, 滴加完毕后继续反应 2 h, 冷却反应液至 0 ℃, 

慢慢加入回收的离子液体负载的碘苯(11 g, 28 mmol), 

室温搅拌过夜, 有白色固体析出, 过滤, 干燥得目标产

物 5 [dibmim]＋[PF6]
－ 12 g (84%).  

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物的核磁表

征谱图和质谱. 这些材料可以免费从本刊网站(http:// 

sioc-journal.cn/)上下载. 
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