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醋酸碘苯促进的氧化反应在构建 2-氨基-1,3,4-噻二唑分子中的应用 

陆雨函    韩颖芝    孙亚栋*    阿布力米提·阿布都卡德尔 

王多志*    刘晨江 
(新疆大学化学与化工学院  乌鲁木齐 830046) 

摘要  报道了一种用高价碘试剂促进缩氨基硫脲分子内氧化偶联反应, 能够有效地合成 2-氨基-1,3,4-噻二唑类衍生物. 

高价碘可以作为温和的反应试剂, 拥有毒性低、廉价可循环易操作的特性. 该反应具有原料易制得、操作简便以及较

好的底物适用性等特点. 反应机理也进行了初步研究. 
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Application of Iodobenzene Acetate Promoted Oxidation in the 
Synthesis of 2-Amino-1,3,4-thiadiazole Molecules 

Lu, Yuhan    Han, Yingzhi    Sun, Yadong*    Abdukader, Ablimit 

Wang, Duozhi*    Liu, Chenjiang 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830046) 

Abstract  A highly method for intramolecular oxidative coupling reaction of thiosemicarbazone promoted by hypervalent
iodine reagent was reported. 2-Amino-1,3,4-thiadiazole derivatives could be synthesized effectively. Hypervalent iodine could 
be used as a mild reagent with low toxicity, low cost, easy circulation and operation. The reaction had the advantages of easy 
preparation of raw materials, simple operation and better performance. The applicability of substrates and the reaction mecha-
nism were also preliminarily studied. 
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在近几十年里, 由于高价碘(III)试剂具有低毒性、

易操作、可循环、温和的氧化性以及与重金属试剂有相

同性能的特征[1], 目前已经有大量的研究者把高价碘试

剂应用于有机化合物的合成中, 比如: 叠氮基苯并吲哚

(IBA-N3)
[2]、羟基(磺酰氧基)碘代芳烃和羟基[3]和(对甲苯

磺酰氧基)碘苯(HTIB, Koser’s 试剂)[4]等. 更重要的是, 

高价碘试剂在氧化反应中能够活化 碳-杂键[5]、碳-碳键
[6]和杂-杂键[7], 还能够避免底物的预官能团化、减少合

成步骤[8]和环境污染. 近年来随着新的、廉价的和对环

境友好的无金属催化的发展, 人们对高价碘试剂进行了

深入的研究, 2005 年 Ochiai 课题组[9]发表了碘苯作催化

剂, 间氯过氧苯甲酸(mCPBA)为氧化剂的氧化偶联反

应. 其中碘苯可被氧化成三价的碘后加成到烯醇上, 再

通过 SN2 反应脱除一分子碘苯完成催化循环. 2016 年, 

张弛课题组[10]在无金属条件下用高价碘试剂脱氢合成

环丙烷; 2015 年, 陈超课题组[11]用 芳基高价碘盐作为

亲电试剂诱导环化反应; 2018 年张永强[12]课题组在室温

下通过分子内脱羧合成 2-喹诺酮. 

噻二唑的衍生物有显著的生物活性和治疗作用, 因

此被广泛地应用于抗菌[13]、抗炎[14]、抗痉挛[15]、抗结   

核[16]、抗癌[17]和抗高血脂[18]的药物中. 含 1,3,4-噻二唑

结构的药物有很多, 例如乙酰唑胺(I)、甲醋唑胺(II)、磺

胺甲二唑(III)、头孢西酮(IV)、头孢唑啉(V)、头孢替唑

(VI)等(图 1). 近几年 1,3,4-噻二唑类化合物得到了一定

的发展, 2013 年谭成侠课题组[19]成功将 1,3,4-噻二唑与

硫脲类化合物进行拼接, 将其有效应用于除草剂中; 
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图 1  噻二唑类药物 
Figure 2  Thiadiazole derivatives

2013 年, Gong 课题组[20]通过氨基硫脲中间体的环

化反应, 选择性地合成了 2-氨基取代的 1,3,4-噻二唑衍

生物; 2015 年该课题组[21]用硫脲中间体树脂的脱硫环化

固相合成 1,3,4-噻二唑的衍生物; 此外, 有些课题组用

硫酸[22]、三氯氧磷[23]、三氯化铁[24]、五氯化磷[25]等合

成 1,3,4-噻二唑衍生物. 以上方法都是在一定的条件下

通过醛缩氨基硫脲或酸缩氨基硫脲进行分子内氧化偶

联进而合成 1,3,4-噻二唑衍生物. 但这些方法依旧存在

一些缺点, 如有剧毒、需要高温、价格昂贵、操作复杂、

对环境不友好等. 因此, 开发了一种用醋酸碘苯促进缩

氨基硫脲分子内氧化偶联合成 1,3,4-噻二唑类化合物的

方法(图 2). 
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图 2  2-氨基 1,3,4-噻二唑类化合物的合成方法 
Figure 2  Synthesis of 1,3,4-thiadiazol-2-amines 

1  结果与讨论 

1.1 反应条件的优化 

首先用缩氨基硫脲 (2a )作为反应原料 ,  温度为

80 ℃, 溶剂为二甲基亚砜(DMSO)的条件下在空气中对

醋酸碘苯的用量进行筛选 .  将醋酸碘苯的用量分为

0.25, 0.5, 1, 1.25, 1.5, 2.0 equiv.六个梯度进行探究. 实验

数据表明, 醋酸碘苯的用量对反应有很大的影响(表 1, 

Entries 1～6). 当醋酸碘苯的用量小于 1.25 equiv 时, 产

率较低(表 1, Entries 1～3); 当用量改变为 1.25 equiv 时, 

所得1a的产率最高, 达到80% (表1, Entry 4); 当醋酸碘

苯的量大于 1.25 equiv 时, 产率会相对降低(表 1, Entries 

5～6). 初步确定醋酸碘苯的用量为 1.25 equiv.接下来对

反应的溶剂进行了筛选, 实验结果显示, 溶剂为 DMSO

时反应收率达到 80%(表 1, Entry 4). 当用 1,4-二氧六环、

乙醇、醋酸、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、乙腈和水作为 

表 1  反应条件优化 a 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 

Entry
PhI(OAc)2/

equiv. 
Solvent Temp./℃ t./h Yieldb/%

1 0.25 DMSO 80 4 20 
2 0.50 DMSO 80 4 25 
3 1.00 DMSO 80 4 34 
4 1.25 DMSO 80 4 80 
5 1.50 DMSO 80 4 45 
6 2.00 DMSO 80 4 42 
7 1.25 1,4-Dioxane 80 4 15 
8 1.25 EtOH 80 4 5 
9 1.25 AcOH 80 4 50 

10 1.25 DMF 80 4 12 
11 1.25 CH3CN 80 4 33 
12 1.25 H2O 80 4 0 
13 1.25 DMSO r.t. 4 12 
14 1.25 DMSO 40 4 20 
15 1.25 DMSO 60 4 45 
16 1.25 DMSO 100 4 74 
17 1.25 DMSO 120 4 69 
18 1.25 DMSO 80 2 39 
19 1.25 DMSO 80 6 44 
20 1.25 DMSO 80 8 44 
21c 1.25 DMSO 80 4 20 
22d 1.25 DMSO 80 4 45 
23e 1.25 DMSO 80 4 47 

a Reaction conditions: 2a (0.25 mmol), PhI(OAc)2 (1.25 equiv.), solvent (3 
mL). b Isolated yield. c PIFA (1.25 equiv.) instead of PIDA. d Koser reagent 
(1.25 equiv.) instead of PIDA. e I2 (1.25 equiv.) instead of PIDA. 

溶剂时产率普遍较低(表 1, Entries 7～12). 考察温度对

实验的影响, 将温度分为六个梯度进行探究后发现, 温

度由室温升高到 60 ℃, 产率逐渐升高(表 1, Entries 

13～15); 将温度升高至 100和 120 ℃, 产率分别为 74%

和 69%(表 1, Entries 16～17). 对反应时间进行了探究, 

先前一直将反应时间设定为 4 h, 相应的缩短和延长反
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应时间都会使 1a 的产率降低(表 1, Entries 18～20). 最

后尝试了另外三种碘催化剂: 双三氟乙酰碘苯(PIFA)、

羟基(对甲苯磺酰氧基)碘苯(Koser)和碘单质. 实验表明

用这三种催化剂并不能得到可观的产率(表 1, Entries 

21～23). 因此, 该反应的最优条件是 1.25 equiv.的醋酸

碘苯、溶剂为 DMSO、80 ℃的空气中反应 4 h. 

1.2  底物拓展 

在已筛选的最佳反应条件下, 5-苯基-2-氨基-1,3,4-

噻二唑(1a)的产率达到 80%. 接下来探究了缩氨基硫脲

(2)的底物范围, 结果列于表 2. 从表中可得, 各种芳基

取代基在最优的反应条件下能够顺利得到相应的目标

产物(1a～1t), 产率由中等到较高(50～86%). 首先在苯

环上的卤素取代基(1b～1e)处于邻位、间位和对位都能

得到较好的产率(80%～84%). 还探究了带强吸电子基

如硝基的底物普适性 , 成功合成了 5-(3-硝基苯基)- 

1,3,4-噻二唑-2-胺(1f)和 5-(4-硝基苯基)-1,3,4-噻二唑-2-

胺(1g)两个目标产物, 它们的产率分别为 79%和 78%. 

苯环上的供电子基团无论在邻位、对位或是间位与底物

都有很好的兼容性, 如甲基(1h、1i)、甲氧基(1j、1k)和

异丙基(1l). 根据以上数据得出, 取代基所处的位置对

目标产物的产率基本没有影响. 另一方面, 还研究了一

系列苯环上含有双取代基的底物, 如 3,4-二氯、2,4-

二硝基、2,5-二甲氧基以及 3,4-二甲基的苯甲醛缩胺基

硫脲在标准的反应条件下能够以较好的产率得到相应

的目标产物(50%～86%, 1m～1p). 其他的芳杂醛和肉

桂醛形成的反应底物也具有较好的底物兼容性, 以中等

到良好的产率得到预期的目标产物(55%～84%, 1q～

1s). 值得注意的是, 探究了 N-苯基缩氨基硫脲在最优

条件下的反应, 能够顺利得到 N-苯基-1,3,4-噻二唑-2-氨

(80%, 1t). 

1.3  反应机理的探究 

为了进一步阐明反应机理, 进行了控制实验(图 3). 

在最佳反应条件下, 以化合物 2a 作为反应底物进行探

究 . 其过程如下 : 1.5 equiv.的四甲基哌啶氮氧化物

(TEMPO)作为自由基捕获剂添加到混合体系中, 可以得

到产物 1a, 产率为 75%(图 3a). 在 TEMPO 存在的情况

下, 对此反应完全没有抑制作用; 1.5 equiv.的 2,6-二叔

丁基-4-甲基苯酚(BHT)添加到相同的反应体系中, 1a 的

产率为 78%(图 3b). 说明在 BHT 存在下, 这个反应仍然

能够顺利进行. 以上结果表明, 自由基捕获剂的加入对

反应几乎没有产生影响, 说明该反应不是一个自由基反

应. 

1.4 反应机理 

基于以上控制实验的研究及相关文献的报道[26], 

表 2  反应底物的拓展 
Table 2  Scope of reaction substrates 
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a Reaction conditions: 2 (0.25 mmol), PhI(OAc)2, (1.25 equiv.), solvent (3 mL). b Isolated yield. 
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图 3  控制实验的研究 
Figure 3  Mechanism studies 

提出了可能的机理(图 4). 首先底物 2a 与醋酸碘苯反应

脱除一分子醋酸根负离子形成中间体 A, 然后原位脱除

的醋酸根负离子夺取中间体 A 的一个原子形成中间体

B, 中间体 B 再通过分子内的亲核加成反应实现环化得

中间体 C. 最后, 在醋酸根负离子的作用下中间体 C 发

生脱质子, 并离去一分子碘苯和醋酸根负离子得到目标

产物 1a. 
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图 4  可能的反应机理 

Figure 4  Plausible reaction mechanism 

2  结论 

综上所述, 用 PhI(OAc)2 促进醛缩氨基硫脲分子内

氧化偶联反应合成了 2-氨-1,3,4-噻二唑及一系列噻二唑

衍生物, 所得产率分别从中等到良好. 本文合成 2-氨- 

1,3,4-噻二唑的方法具有初始原料易获得、反应条件较

温和、产率良好、操作简单易行等特点. 与重金属相比, 

应用高价碘(III)试剂对环境更友好. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Varian inova-400 型核磁共振仪(DMSO-d6 为溶剂, 

TMS 为内标); 瑞士 Büchi B-560 型熔点. 薄层色谱

(TLC)硅胶板(GF254), 柱层析硅胶(300-400 目), 所用药

品及试剂均为市售分析纯. 

3.2  实验方法 

3.2.1  醛缩氨基硫脲的制备 

参照文献[25]方法, 在圆底烧瓶中分别加入氨基硫

脲(0.5 mmol), 苯甲醛(0.5 mmol), 醋酸钠(0.5 mmol), 6 

mL的水/乙醇(V∶V＝1∶1)室温条件下搅拌15 min得到

混合溶液, 经减压抽滤可得到原料 2a[25]. 其他醛缩氨基

硫脲也用类似的方法得到. 

3.2.2  2-氨基-1,3,4-噻二唑(1a～1s)的制备 

向装有磁子的反应试管中依次加入 0.25 mmol 醛缩

氨基硫脲、1.25 equiv.醋酸碘苯和 3 mL 二甲基亚砜, 

80 ℃下空气中反应 4 h, 薄层色谱(TLC)显示反应完毕

后, 加入 10 mL 的水淬灭反应, 再加入 10 mL 的乙酸乙

酯分别萃取三次, 将分离的有机层倒入圆底烧瓶中后加

入一定量的无水硫酸镁除去水分 , 减压下浓缩得到

1a～1s 的粗产物[27]. 粗产物经柱层析提纯得到 1a～1s

纯净物, 洗脱剂为乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝50∶1). 

5-苯基-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1a): 白色固体, 收率

80%. m.p. 219～220 ℃(文献值[28]: 226～228 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.76 (d, J＝6.3 Hz, 2H), 

7.48～7.38 (m, 5H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

168.67, 156.55, 131.13, 129.65, 129.21, 126.43. 

5-(2-氟苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1b): 白色固体, 

产率 83%. m.p. 212～213 ℃(文献值[29]: 210～212 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 

1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.10～8.05 (m, 1H), 7.52～7.47 (m, 1H), 

7.44 (s, 2H), 7.4～7.36 (m, 1H), 7.34～7.31 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 170.07 (d, JC—F＝4.4 Hz), 

158.01 (d, JC—F＝248.4 Hz), 148.60 (d, JC—F＝8.0 Hz), 

131.45 (d, JC—F＝8.5 Hz), 127.86 (d, JC—F＝2.7Hz), 125.25 

(d, JC—F＝3.1 Hz), 118.85 (d, JC—F＝12.0Hz), 116.42 (d, 

JC—F＝21.8 Hz). 

5-(3-氯苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1c): 白色固体, 

产率 80%. m.p. 212～213 ℃(文献值[30]: 214～218 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.79 (s, 1H), 7.72～

7.67 (m, 1H), 7.51 (s, 2H), 7.48 (d, J＝4.7 Hz, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 169.19, 154.87, 133.93, 

133.06, 131.15, 129.35, 125.55, 125.21. 

5-(2-溴苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1d): 白色固体, 

产率 84%. m.p. 195～196 ℃(文献值[31]: 192～194 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.86 (dd, J＝7.7, 1.4 

Hz, 1H), 7.76 (dd, J＝8.0, 0.9 Hz, 1H), 7.49 (td, J＝7.7, 

1.1 Hz, 1H), 7.40 (dd, J＝7.8, 1.3 Hz, 1H), 7.36 (s, 2H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 170.08, 153.21, 

133.84, 131.78, 131.32, 131.29, 128.19, 121.03. 

5-(4-溴苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1e): 白色固体, 
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产率 80%. m.p. 218～219 ℃(文献值[32]: 216～218 ℃); 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.72～7.71 (m, 1H), 

7.70～7.69 (m, 1H), 7.67～7.66 (m, 1H), 7.65～7.63 (m, 

1H), 7.46 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

168.95, 155.33, 132.18, 130.33, 128.24, 122.72. 

5-(3-硝基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1f): 棕黄色固

体, 产率 79%. m.p. 217～219 ℃(文献值[33]: 219 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.50 (s, 1H), 8.25 (d, J＝

8.4 Hz, 1H), 8.15 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.76 (t, J＝7.9 Hz, 

1H), 7.61 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

169.57, 154.18, 148.37, 132.65, 132.56, 130.99, 123.90, 

120.20. 

5-(4-硝基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1g): 棕黄色固

体, 产率 78%. m.p. 254～255 ℃(文献值[33]: 260 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.28 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 

8.00 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.70 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 170.13, 154.22, 147.50, 136.95, 127.21, 

124.52. 

5-(2-甲基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1h): 白色固

体 , 产率 81%. m.p. 192～193 ℃(文献值 [34]: 208～

209 ℃); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.52 (d, J＝

7.3 Hz, 1H), 7.33 (dd, J＝5.0, 1.2 Hz, 2H), 7.32～7.26 (m, 

3H), 2.48 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

168.91, 155.79, 135.99, 131.47, 130.12, 129.86, 129.24, 

126.37, 21.32. 

5-(4-甲基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1i): 白色固体, 

产率 85%. m.p. 210～212 ℃(文献值[34]: 214～216 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.63 (d, J＝8.0 Hz, 

2H), 7.33 (s, 2H), 7.27 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 168.30, 156.62, 139.40, 
129.75, 128.47, 126.37, 21.01. 

5-(3-甲氧基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1j): 白色固

体, 产率 80%. m.p. 155～156 ℃(文献值[33]: 220 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.40 (s, 2H), 7.36 (d, J＝

8.0 Hz, 1H), 7.32～7.27 (m, 2H), 7.01 (dd, J＝7.9, 2.1 Hz, 

1H), 3.81 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

168.70, 159.71, 156.30, 132.39, 130.42, 119.16, 115.63, 

111.02, 55.38. 

5-(4-甲氧基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1k): 白色固

体, 产率 81%. m.p. 185～187 ℃(文献值[33]: 196 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.68 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 

7.26 (s, 2H), 7.02 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 168.00, 160.42, 156.42, 

127.94, 123.80, 114.64, 55.47. 

5-(4-异丙基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1l):  白色固

体 , 产率 50%. m.p. 203～204 ℃(文献值 [35]: 203～

204 ℃); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.66 (d, J＝

8.3 Hz, 2H), 7.35～7.30 (m, 4H), 2.91 (dt, J＝13.8, 6.9 

Hz, 1H), 1.21 (d, J＝6.9 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 168.34, 156.58, 150.20, 128.85, 127.13, 

126.50, 33.39, 23.75. 

5-(3,4-二氯苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1m): 白色固

体, 产率 86%. m.p. 212～213 ℃(文献值[36]: 250 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.97 (dd, J＝1.6, 0.4 Hz, 

1H), 7.73～7.69 (m, 2H), 7.55 (s, 2H); 13C NMR (100 

MHz, DMSO-d6) δ: 169.48, 153.88, 132.04, 131.91, 

131.60, 131.41, 127.54, 126.43. 

5-(2,4-二硝基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1n):  棕黄

色固体, 产率 78%. m.p. 286～287 ℃(文献值[35]: 286～

287 ℃); Rf＝0.33 (EA/PE＝2∶1); 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.81 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 8.50 (dd, J＝8.6, 

2.3 Hz, 1H), 8.06 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.84 (s, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 171.11, 148.80, 147.55, 

147.37, 132.40, 128.60, 126.99, 119.90. 

5-(2,5-二甲氧基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1o): 白

色固体, 产率 77%. m.p. 189～191 ℃(文献值[37]: 170～

172 ℃); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.64 (d, J＝

3.0 Hz, 1H), 7.19 (s, 2H), 7.13 (d, J＝9.1 Hz, 1H), 7.00 

(dd, J＝8.9, 2.9 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.77 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 170.22, 153.52, 150.43, 

149.09, 120.51, 116.84, 114.24, 110.62, 56.73, 55.63. 

5-(3,4-二甲基苯基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1p): 白色

固体, 产率 50%. m.p. 184～185 ℃(文献值[38]: 184～

185 ℃); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.53 (s, 1H), 

7.45 (dd, J＝7.8, 1.8 Hz, 1H), 7.31 (s, 2H), 7.21 (d, J＝7.8 

Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.24 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6) δ: 168.23, 156.73, 138.21, 137.19, 130.20, 

128.78, 127.33, 123.93, 19.40, 19.38. 

5-(1-萘基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1q): 白色固体, 产

率 76%. m.p. 197～198 ℃(文献值[29]: 207～208 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.81～8.77 (m, 1H), 

8.04～8.00 (m, 2H), 7.74 (dd, J＝7.2, 1.1 Hz, 1H), 7.66～

7.57 (m, 3H), 7.48 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO- 

d6) δ: 168.87, 155.72, 133.72, 130.11, 129.94, 128.83, 

128.61, 127.53, 127.48, 126.62, 125.76, 125.56. 

5-(3-噻吩基)-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1r): 白色固体, 

产率 84%. m.p. 208～209 ℃(文献值[36]: 208～209 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.90 (dd, J＝2.8, 1.2 

Hz, 1H), 7.66 (dd, J＝5.0, 2.9 Hz, 1H), 7.50 (dd, J＝5.0, 

1.2 Hz, 1H), 7.32 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 



   
有机化学 研究论文 

 
452      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 447～453 

δ: 168.02, 151.99, 132.57, 127.88, 125.69, 124.57. 

5-苯乙烯基-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1s): 棕黄色固体, 

产率 55%. m.p. 225～226 ℃(文献值[29]: 230～232 ℃); 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.63 (d, J＝6.9 Hz, 

2H), 7.41～7.32 (m, 6H), 7.06 (d, J＝16.2 Hz, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 167.71, 156.90, 135.93, 

134.35, 128.92, 128.70, 127.02,119.70. 

3.2.3  N-苯基-1,3,4-噻二唑-2-胺(1t)的制备 

向装有磁子的反应试管中依次加入 0.25 mmol N-苯

基缩氨基硫脲、1.25 equiv.醋酸碘苯和 3 mL 二甲基亚砜,  

80 ℃下反应 4 h, 薄层色谱(TLC)显示反应完毕后, 加

入 10 mL 的水淬灭反应, 再加入 10 mL 的乙酸乙酯分别

萃取三次, 将分离的有机层倒入离心瓶中后加入一定量

的无水硫酸镁除去水分, 减压下浓缩得到粗产物. 粗产

物经柱层析[洗脱剂为乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝50∶1)]

提纯得到 N-苯基-2-氨基-1,3,4-噻二唑(1t)[39], 白色固体, 

产率 80%. m.p. 193～194 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 

DMSO- d6) δ: 10.54 (s, 1H), 7.88～7.85 (m, 2H), 7.68～

7.65 (m, 2H), 7.53～7.49 (m, 3H), 7.39～7.35 (m, 2H), 

7.05～7.01 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 

164.25 , 157.69 , 140.68 , 130.47, 130.36, 129.41, 129.29, 

126.91, 122.23, 117.69. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 1a～1t 1 H 

NMR 和 13 C NMR 谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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