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硒介导异腈与邻氨基苯酚环化反应合成 2-胺基苯并噁唑 

王  峥*    兰羽琴    周芷怡    谭英姿    王宗成* 
(湖南科技学院化学与生物工程学院  湖南永州 425199) 

摘要  报道了一种硒粉介导下异腈与邻氨基苯酚进行环化反应合成 2-胺基苯并噁唑的方法. 该反应简单地采用硒粉为

促进剂, 叔丁醇钠为碱, 在温和条件下实现了多种 2-胺基苯并噁唑的绿色、高效构建. 该反应具有操作简便和无金属污

染的优点. 该方法还可以实现 2-胺基苯并噻唑和 2-胺基苯并咪唑的合成.  
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Selenium Mediated Cyclization Reaction of Isonitriles with 
o-Aminophenols to Synthesize 2-Aminobenzoxazoles 
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(College of Chemistry and Bioengineering, Hunan University of Science and Engineering, Yongzhou, Hunan 425199) 

Abstract  Selenium mediated cyclization reaction of isonitriles with o-aminophenols leading to 2-aminobenzoxazoles has 
been reported. The present method, which simply utilizes element selenium as promoter and tBuONa as base, provides a green 
and efficient approach to synthesize various 2-aminobenzoxazoles under mild conditions. This reaction has the advantages of 
simple operation and metal-free condition. 2-Aminobenzothiazole and 2-aminobenzimidazole could also be synthesized 
through this methodology. 
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苯并杂环类化合物在医药、农药、生物及材料等领

域具有广泛的应用价值[1]. 尤其是 2-胺基苯并噁唑衍生

物具有多种生物活性, 如抗肿瘤、抗过敏、抗艾滋病、

抗病毒、抗糖尿病、治疗阿尔茨海默氏病和精神分裂症

等[2]. 如图 1 所示, 化合物 I 是一种治疗线虫感染的药 
物[3]; 化合物 II 是一种 5-羟色胺受体拮抗剂, 用来治疗

阿尔茨海默病和精神分裂症[4]; 化合物 III 具有消炎作

用, 在炎性白细胞的黏附、迁移和激活过程中发挥重要

作用[5]; 化合物 IV是一种人膜结合型前列腺素E合成酶

1 (mPGES-1)的适度抑制剂, 用于治疗炎症[6]. 此外, 2-
胺基苯并噁唑衍生物在材料等领域还可以用作发光材

料[7]. 因此, 发展 2-胺基苯并噁唑化合物的合成方法受 

 
图 1  具有生物活性的 2-胺基苯并噁唑衍生物 

Figure 1  Examples of bioactive 2-aminobenzoxazole derivatives
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到人们的广泛关注[8]. 
传统合成 2-胺基苯并噁唑化合物的方法通常是通

过 2-取代(氯、溴、巯基、硫甲基和苯氧基)苯并噁唑与

胺类化合物进行亲核取代反应[9]以及邻氨基苯酚衍生物

与胺类、氰类等化合物缩合环化反应完成[10]. 这些传统

的合成方法大都需要预先制备原料, 并且反应存在操作

繁琐、副产物多等问题. 一些替换的合成方法如取代苯

并噁唑 2 位 C—H 键的直接 C—N 官能团化反应[11]和分

子内的重排反应[12]被发展起来合成 2-胺基苯并噁唑衍

生物. 这些方法具有较好的原子经济性, 但是需要采用

金属催化剂和大量的氧化剂. 异腈类化合物(R-NC)是重

要的化工原料, 它的 NC 官能团存在偶极共振结构, 具
有较高的双极性反应活性, 广泛用于构建各种含氮化合

物[13]. 近年来, 一些异腈与邻氨基苯酚的环化反应合成

2-胺基苯并噁唑的方法被逐渐发展起来. 例如, 纪顺俊/
汪顺义课题组[14]和 Hoover 课题组[15]各自独立地发展了

钴催化异腈与邻氨基苯酚衍生物进行环合反应合成 2-
胺基苯并噁唑化合物的方法(Scheme 1a). 江焕峰课题 
组[16]和Eelco Ruijter课题组[17]也独立地发展了钯催化需

氧氧化异腈与邻氨基苯酚进行环合反应构建 2-胺基苯

并噁唑等杂环化合物的方法(Scheme 1b). 纪顺俊/汪顺

义课题组[18]在 2014 年还实现了镍催化异腈与邻氨基苯

酚的插入环化反应合成 2-胺基苯并噁唑的方法(Scheme 
1c). 尽管上述方法可以有效地合成 2-胺基苯并噁唑, 但
是反应仍需要金属催化剂来促进反应进行, 因此, 发展

简便、温和的非金属介导异腈与邻氨基苯酚的环化反应

合成 2-胺基苯并噁唑的方法仍是迫切需要且具有挑战

性的工作.  

 

图式 1  邻氨基苯酚与异腈反应合成 2-胺基苯并噁唑的方法 
Scheme 1  Methods for the synthesis of 2-aminobenzoxazoles 
from o-aminophenols with isonitriles   

硒是人体必不可缺少的微量元素之一, 在提高人体

免疫力、抗衰老、抵御疾病方面发挥着重要作用. 近年

来, 涌现出多种新型的硒粉参与的有机反应[19], 尤其是

硒粉参与的环化反应作为有效的合成策略已应用于多

种杂环化合物的合成[20]. 本论文中, 作者发展了一种硒

粉介导下邻氨基苯酚与异腈进行环化反应合成 2-胺基

苯并噁唑的方法(Scheme 1d). 该反应采用硒粉为促进

剂, 叔丁醇钠为碱, 在温和条件下实现了多种 2-胺基苯

并噁唑的绿色、高效构建. 该反应还可以实现 2-胺基苯

并咪唑和 2-胺基苯并噻唑的合成, 具有操作简便和无金

属污染的优点. 

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

以叔丁基异腈(1a)和邻氨基苯酚(2a)为模型底物, 
考察了各种反应因素, 如碱、碱用量、溶剂、温度以及

硒粉用量对反应效率的影响 . 首先 , 当在碳酸钾

(K2CO3)和硒粉作为添加剂, 二氯甲烷(DCM)作为溶剂

时, 模型反应在室温条件下能以 23%的产率生成 N-叔
丁基苯并[d]噁唑-2-胺 3a(表 1, Entry 1). 进一步, 优化其

它类别的碱发现, 碳酸铯、碳酸钠、磷酸钾、叔丁醇钠、

三乙烯二胺(DABCO)、三乙胺和 1,8-二氮杂双环[5.4.0]
十一碳-7-烯(DBU)都可以促进反应进行(表 1, Entries 
2～8). 筛选以上的碱发现, 叔丁醇钠用作碱时反应效

率最好, 产物3a可获得65%的收率(表1, Entry 5). 随后, 
以叔丁醇钠作为碱对多种溶剂进行了筛选优化. 筛选发

现当乙醇(EtOH)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、1,4-二氧

六环(1,4-dioxane)和乙腈(CH3CN)作为反应溶剂时, 相
应的产物 3a 可以获得 20～61%的产率(表 1, Entries 9～
12). 当乙酸乙酯和甲苯作反应溶剂时, 反应不能进行

(表 1, Entries 13, 14). 值得注意的是, 当用二甲基亚砜

(DMSO)作反应媒介时, 相应产物 3a 可以获得最好 76%
收率(表 1, Entry 15). 以上筛选结果表明二甲亚砜是该

反应最好的溶剂. 接着又考察了叔丁醇钠用量对反应的

影响(表 1, Entries 16, 17). 当叔丁醇钠用量降低到邻氨

基苯酚(1a)底物的 0.2 equiv.时, 相应产物 3a仅获得 38%
收率(表 1, Entry 16). 体系中不加叔丁醇钠时, 仅检测到

极少量的产物 3a 生成(表 1, Entry 17), 表明该反应需要

碱促进下才能进行. 此外, 又考察了温度对反应的影响. 
当反应温度提高至 60 和 80 ℃时, 反应效率有所提高, 
产物 3a 分别可以获得 88%和 86%的收率(表 1, Entries 
18, 19). 最后, 降低硒粉用量至邻氨基苯酚(1a)底物的

50 mol%时, 产物产率下降至 62%(表 1, Entry 20). 当硒

用量为 10 mol%时, 相应产物仅获得 21%收率(表 1, 
Entry 21). 当反应中不加硒粉时, 没有产物生成(表 1, 
Entry 22). 因此, 通过以上优化反应, 得出了最优的反
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应条件: 叔丁醇钠为碱, 硒粉为添加剂, DMSO 为溶剂, 
60 ℃反应 4 h. 

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

 

Entry Base (equiv.) Solvent T/℃ Yieldb/% 
1 K2CO3 (1) DCM 25 23 
2 Cs2CO3 (1) DCM 25 5 
3 Na2CO3 (1) DCM 25 25 
4 K3PO4 (1) DCM 25 26 
5 tBuONa (1) DCM 25 65 
6 DABCO (1) DCM 25 33 
7 Et3N (1) DCM 25 26 
8 DBU (1) DCM 25 21 
9 tBuONa (1) EtOH 25 30 
10 tBuONa (1) DMF 25 61 
11 tBuONa (1) 1,4-Dioxane 25 20 
12 tBuONa (1) CH3CN 25 56 
13 tBuONa (1) EtOAc 25 0 
14 tBuONa (1) Toluene 25 0 
15 tBuONa (1) DMSO 25 76 
16 tBuONa (0.2) DMSO 25 38 
17 — DMSO 25 trace 
18 tBuONa (1) DMSO 60 88 
19 tBuONa (1) DMSO 80 86 
20 tBuONa (1) DMSO 60 62c 
21 tBuONa (1) DMSO 60 21d 
22 tBuONa (1) DMSO 60 0e 

a Reaction conditions: 1a (0.12 mmol), 2a (0.1 mmol), base (0.2～1 equiv.), Se 
powder (1 equiv.), solvent (2 mL), air, 4 h; b Isolated yield based on 2a; c Se 
(0.05 mmol); d Se (0.01 mmol); e Se (0 mmol). 

1.2  反应底物的拓展 

在最佳反应条件的基础上, 考察了该反应的底物普

适性. 如表 2 所示, 邻氨基苯酚芳环上 3, 4, 5, 6 各个位

置带有甲基取代基时都可以顺利进行反应, 以优异的产

率得到相应的产物(3b～3e). 邻氨基苯酚芳环上带有其

它供电子取代基如叔丁基、甲氧基、羟基、氨基时, 也
能以中等至较好的收率获得产物(3f～3i). 当邻氨基苯

酚芳环上带有硝基、氰基、氟等吸电子基团时, 反应以

50%～90%产率生成相应的产物(3i～3m). 值得注意的

是, 空间位阻对反应效率没有明显的影响, 当邻位有取

代基时反应仍保持良好的反应效率(3c, 3e, 3h, 3i, 3l, 
3o). 萘基和杂环化合物如 3-氨基-2-萘酚和 3-氨基 4-羟
基吡啶也能兼容该反应体系, 相应的产物 3p 和 3q 分别

获得 73%和 88%的产率. 当把叔丁基异腈替换为其它脂

肪族异腈如环己基异腈时, 反应也可以较好地进行, 以
91%的收率生成相应的产物(3r). 除了脂肪族异腈外, 

芳香族异腈如 2-萘基异腈都可以兼容该反应体系, 相应

产物 3s 获得 85%的收率. 除了邻胺基苯酚外, 邻氨基苯

硫酚和邻苯二胺也能兼容该反应体系, 相应的产物苯并

噻唑 3t 和苯并咪唑 3u 分别获得 77%和 72%的收率.  

表 2  合成产物 3 的底物范围 a 
Table 2  Substrate scope for the synthesis of product 3 
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a Reaction conditions: 1 (0.12 mmol), 2 (0.1 mmol), Se powder (0.1 mmol), 
tBuONa (0.1 mmol), DMSO (2 mL), air, 60 ℃, 4 h; Isolated yield based on 2. 

1.3  放大实验 

进一步对该反应进行了克级规模的放大实验

(Scheme 2), 当模型反应放大到 10 mmol 规模时仍可保

持较好的反应效率, 相应的产物 3a 可以获得 86%产率

(1.63 g). 该结果表明反应具有一定的实际应用价值. 

1.4  反应机理探究 

此外, 作者开展了一些控制实验来探究可能的反应 
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图式 2  克级反应 
Scheme 2  Gram-scale synthesis 

机理. 如 Scheme 3a 所示, 当邻苯二胺和叔丁基异腈在

缺少叔丁醇钠参与的条件下进行反应时, 几乎没有产物

3u 生成, 而硒脲中间体 3u'可以分离出 70%的收率. 进
一步, 当硒脲中间体 3u'在叔丁醇钠参与的条件下进行

反应时, 相应的产物 3u 可以获得 73%的收率(Scheme 
3b). 以上实验结果表明, 硒脲可能是该反应的关键中

间体, 并且碱在该反应中起到重要的促进作用. 当模型

反应在氮气保护下进行反应时, 没有产物生成, 表明氧

气在该反应中起到至关重要的作用(Scheme 3c). 此外, 
当自由基抑制剂 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)加
入到模型反应体系时, 相应产物仍能获得 66%的收率, 
表明该反应可能没有经过自由基反应历程(Scheme 3d).  

 

图式 3  控制实验 
Scheme 3  Control experiment 

基于上述实验结果和相关文献报道[19a,19b,21], 作者

提出了一种可能的反应机理(Scheme 4). 首先, 叔丁基

异腈(1a)和硒粉反应得到异硒氰酸酯(4a). 然后, 邻氨

基苯酚与异硒氰酸酯(4a)进行亲核加成反应得到硒脲中

间体 5a. 硒脲中间体 5a 进行异构化生成中间体 6a. 接
着, 在碱作用下中间体 6a 进行分子内环化反应生成中

间体 7a. 最后, 中间体 7a 在空气氧化下进行脱氢反应

并伴随着脱除硒或二氧化硒生成 2-胺基苯并噁唑产物

3a. 
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图式 4  可能的反应机理 
Scheme 4  Possible reaction mechanism 

2  结论 

发展了一种硒粉介导下邻氨基苯酚与异腈进行环

化反应合成 2-胺基苯并噁唑的方法, 该反应对脂肪异

腈、芳香异腈和各种取代的邻氨基苯酚具有良好的底物

适应性和官能团兼容性, 可以有效放大到克级规模并保

持良好反应效率. 通过该方法还可以实现 2-胺基苯并咪

唑和 2-胺基苯并噻唑的合成. 反应具有操作简便、效率

高、无金属污染的优势, 为 2-胺基苯并杂环类化合物的

合成提供了绿色、实用的合成策略. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振波谱仪(Bruker Avance 500 MHz 型), 高分

辨液相色谱质谱联用(1290InfinityII/6564). 硅胶粉(青岛

海洋化工有限公司, 200～300 目). 实验所用溶剂、试剂

均为市售溶剂, 未经后续纯化处理. 

3.2  实验方法 

在室温条件下, 向 15 mL 反应管中加入邻氨基苯酚

(0.1 mmol)、异腈(0.12 mmol)、硒粉(0.1 mmol)、tBuONa 
(0.1 mmol)和二甲亚砜(2 mL). 然后将反应管在 60 ℃加

热模块搅拌器中搅拌反应 4 h. 用薄层色谱(TLC)检测反

应的完成情况, 当原料反应完成后, 将反应物用石油醚/
乙酸乙酯作洗脱剂进行柱层析分离, 得到 2-胺基苯并噁

唑.  
N-叔丁基苯并[d]噁唑-2-胺(3a): 黄色固体, 16.7 mg, 

产率 88%. m.p. 90.0～92.0 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.37 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.24 (t, J＝7.9 Hz, 1H), 
7.15 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 7.02 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 5.06 (s, 
1H), 1.50 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 
148.1, 143.2, 123.7, 120.6, 116.4, 108.5, 52.0, 29.2; 
HRMS (ESI) calcd for C11H15N2O [M＋H]＋191.1184, 
found 191.1189. 
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N-叔丁基-5-甲基苯并[d]噁唑-2-胺(3b): 黄色固体, 
18.4 mg, 产率 90%. m.p. 70.4～71.9 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.18 (s, 1H), 7.10 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 
6.82 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 5.07 (s, 1H), 2.39 (s, 3H), 1.49 (d, 
J＝1.0 Hz, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 161.0, 
146.3, 143.3, 133.3, 121.3, 116.8, 107.9, 52.0, 29.2, 21.5; 
HRMS (ESI) calcd for C12H17N2O [M＋H]＋ 205.1341, 
found 205.1349. 

N-叔丁基-7-甲基苯并[d]噁唑-2-胺(3c): 棕色固体, 
18.2 mg, 产率 89%. m.p. 100.7～102.7 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.20 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 7.04 (t, J＝7.7 
Hz, 1H), 6.82 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 5.41 (s, 1H), 2.40 (s, 
3H), 1.50 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 
147.1, 142.7, 123.6, 122.1, 118.9, 113.8, 52.0, 29.2, 14.9; 
HRMS (ESI) calcd for C12H17N2O [M＋H]＋ 205.1341, 
found 205.1347. 

N-叔丁基-6-甲基苯并[d]噁唑-2-胺(3d): 黄色固体, 
18.6 mg, 产率 91%. m.p. 104.1～106.1 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.24 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.06 (s, 1H), 
6.95 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 5.37 (s, 1H), 2.39 (s, 3H), 1.48 (s, 
9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 148.4, 140.8, 
130.6, 124.4, 115.7, 109.1, 52.0, 29.3, 21.4; HRMS (ESI) 
calcd for C12H17N2O [M＋H]＋ 205.1341, found 205.1373. 

N-叔丁基-4-甲基苯并[d]噁唑-2-胺(3e): 黄色固体, 
18.8 mg, 产率 92%. m.p. 99.8～101.4 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.01 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 6.89 (d, J＝7.5 
Hz, 1H), 6.84 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 4.92 (s, 1H), 2.40 (s, 3H), 
1.40 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.6, 148.0, 
141.9, 126.5, 124.5, 120.2, 106.1, 52.1, 29.3, 16.3; HRMS 
(ESI) calcd for C12H17N2O [M＋H]＋  205.1341, found 
205.1347. 

N,5-二叔丁基苯并[d]噁唑-2-胺(3f): 黄色固体, 22.1 
mg, 产率 90%. m.p. 117.5～119.4 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.45 (d, J＝1.6 Hz, 1H), 7.14 (d, J＝8.4 
Hz, 1H), 7.07～7.05 (m, 1H), 5.19 (d, J＝7.3 Hz, 1H), 
1.49 (s, 9H), 1.34 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
161.1, 147.1, 146.0, 143.0, 117.8, 113.5, 107.6, 52.0, 34.8, 
31.9, 29.2; HRMS (ESI) calcd for C15H23N2O [M＋H]＋

247.1810, found 247.1807. 
N-叔丁基-5-甲氧基苯并[d]噁唑-2-胺(3g): 黄色固

体, 11.5 mg, 产率 52%. m.p. 111.9～113.9 ℃; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.10 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 6.95 (d, J＝
2.5 Hz, 1H), 6.59～6.57 (m, 1H), 4.97 (s, 1H), 3.81 (s, 
3H), 1.49 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 161.6, 
156.9, 144.2, 142.6, 108.3, 107.3, 101.5, 55.9, 52.0, 29.2; 

HRMS (ESI) calcd for C12H17N2O2 [M＋H]＋ 221.1290, 
found 221.1297. 

2-(叔丁氨基)苯并[d]噁唑-4-醇(3h): 白色固体, 15.7 
mg, 产率 76%. m.p. 115.2～117.2 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 10.52 (s, 1H), 6.95 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 
6.88 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 6.78 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 5.48 (s, 
1H), 1.48 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 161.3, 
149.6, 146.1, 128.9, 121.6, 111.2, 101.0, 52.4, 29.7; HRMS 
(ESI) calcd for C11H15N2O2 [M＋H]＋  207.1134, found 
207.1138. 

N2-(叔丁基)苯并[d]噁唑-2,4-二胺(3i): 白色固体, 
15.7 mg, 产率 78%. m.p. 118.6～120.2 ℃;  1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 6.83 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.71 (d, J＝
8.0 Hz, 1H), 6.51～6.49 (m, 1H), 4.88 (s, 1H), 3.94 (s, 
2H), 1.46 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 159.4, 
148.7, 136.1, 130.8, 121.3, 109.4 , 99.4, 52.0, 29.2; HRMS 
(ESI) calcd for C11H16N3O [M＋H]＋  206.1293, found 
206.1297. 

N-叔丁基-6-硝基苯并[d]噁唑-2-胺(3j): 黄色固体, 
12.1 mg, 产率 52%. m.p. 139.8～141.8 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 8.18～8.16 (m, 1H), 8.13 (d, J＝2.2 Hz, 
1H), 7.35 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 5.62 (s, 1H), 1.54 (s, 9H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 163.7, 150.0, 147.2, 141.6, 
121.2, 115.1, 104.9, 52.9, 29.0; HRMS (ESI) calcd for 
C11H14N3O3 [M＋H]＋ 236.1035, found 236.1029. 

N-叔丁基-6-氰基苯并[d]噁唑-2-胺(3k): 白色固体, 
17.4 mg, 产率 81%. m.p. 128.5～130.3 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.49 (d, J＝0.8 Hz, 1H), 7.48～7.46 (m, 
1H), 7.37 (d, J＝8.1 Hz, 1H), 5.56 (s, 1H), 1.52 (s, 9H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.6, 148.0, 147.5, 129.1, 
119.7, 116.7, 112.0, 102.9, 52.7, 29.0; HRMS (ESI) calcd 
for C12H14N3O [M＋H]＋ 216.1137, found 216.1143. 

N-叔丁基-4-氟苯并 [d]噁唑 -2-胺(3l): 白色固体 , 
16.8 mg, 产率 81%. m.p. 89.6～91.2 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.06～7.05 (m, 1H), 6.96～6.93 (m, 1H), 
6.92～6.88 (m, 1H), 5.54 (s, 1H), 1.50 (s, 9H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 160.9, 151.4 (d, J＝247.8 Hz), 150.5 
(d, J＝8.8 Hz), 131.2 (d, J＝16.3 Hz), 120.5 (d, J＝6.9 
Hz), 110.6 (d, J＝18.1 Hz), 104.8 (d, J＝3.8 Hz), 52.3, 
29.1; HRMS (ESI) calcd for C11H14FN2O [M ＋H] ＋

209.1090, found 209.1085. 
N-叔丁基-5-氟苯并[d]噁唑-2-胺(3m): 白色固体, 

13.7 mg, 产率 66%. m.p. 87.8～89.3 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.14～7.11 (m, 1H), 7.06～7.04 (m, 1H), 
6.72～6.68 (m, 1H), 5.38 (s, 1H), 1.49 (s, 9H); 13C NMR 
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(125 MHz, CDCl3) δ: 162.1, 160.0 (d, J＝236.2 Hz), 144.3 
(d, J＝13.0 Hz), 108.3 (d, J＝10.3 Hz), 107.0 (d, J＝25.7 
Hz), 103.5 (d, J＝26.6 Hz), 52.2, 29.2; HRMS (ESI) calcd 
for C11H14FN2O [M＋H]＋ 209.1090, found 209.1093. 

N-叔丁基-6-氟苯并[d]噁唑-2-胺(3n): 黄色固体 , 
18.7 mg, 产率 90%. m.p. 88.4～90.3 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.18～7.16 (m, 1H), 6.93～6.91 (m, 1H), 
6.82～6.78 (m, 1H), 5.22 (s, 1H), 1.40 (s, 9H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 160.1, 157.0 (d, J＝236.9 Hz), 146.8 
(d, J＝14.5 Hz), 138.3, 114.9 (d, J＝9.5 Hz), 109.4 (d, J＝
23.5 Hz), 96.3 (d, J＝16.9 Hz), 51.1, 28.1; HRMS (ESI) 
calcd for C11H14FN2O [M ＋ H] ＋  209.1090, found 
209.1099. 

N-叔丁基-7-氟苯并[d]噁唑-2-胺(3o): 黄色固体 , 
18.1 mg, 产率 87%. m.p. 84.2～86.2 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.14 (d, J＝7.9 Hz, 1H), 7.09～7.04 (m, 
1H), 6.78 (t, J＝9.2 Hz, 1H), 5.42 (s, 1H), 1.50 (s, 9H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.8, 146.0 (d, J＝62.2 Hz), 
145.1, 134.4 (d, J＝9.9 Hz), 124.0 (d, J＝6.5 Hz), 112.2 
(d, J＝3.2 Hz), 108.2 (d, J＝16.7 Hz), 52.3, 29.1; HRMS 
(ESI) calcd for C11H14FN2O [M＋H]＋ 209.1090, found 
209.1083. 

N-叔丁基萘基[2,3-d]噁唑-2-胺(3p): 白色固体, 17.5 
mg, 产率 73%. m.p. 108.5～110.5 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.85～7.80 (m, 2H), 7.69 (s, 1H), 7.58 (s, 
1H), 7.40～7.33 (m, 2H), 5.64 (s, 1H), 1.53 (s, 9H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 162.0, 148.3, 143.6, 131.7, 
129.5, 127.6, 127.6, 124.3, 123.8, 112.1, 104.2, 52.3, 29.2; 
HRMS (ESI) calcd for C15H17N2O [M＋H]＋ 241.1341, 
found 241.1347. 

N-叔丁基噁唑[4,5-c]-吡啶-2-胺(3q): 黄色固体 17.5 
mg, 产率 88%. m.p. 196.0～198.0 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 8.60 (s, 1H), 8.22 (d, J＝5.3 Hz, 1H), 
7.13 (d, J＝5.3 Hz, 1H), 5.88 (s, 1H), 1.44 (s, 9H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 153.52, 142.1, 141.1, 
138.1, 104.6, 52.4, 29.0; HRMS (ESI) calcd for C10H14N3O 
[M＋H]＋ 192.1137, found 192.1143. 

N-环己基苯并[d]噁唑-2-胺(3r): 黄色固体, 19.7 mg, 
产率 91%. m.p. 73.6～75.2 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.35 (d, J＝7.8 
Hz, 1H), 7.23 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.15 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 
7.02～6.99 (m, 1H), 5.55 (d, J＝6.2 Hz, 1H), 3.79～3.71 
(m, 1H), 2.14～2.11 (m, 2H), 1.79～1.75 (m, 2H), 1.67～
1.63 (m, 1H), 1.46～1.39 (m, 2H), 1.34～1.29 (m, 2H), 
1.23～1.17 (m, 1H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 

161.6, 148.4, 143.2, 123.8, 120.5, 116.0, 108.6, 52.1, 33.5, 
25.5, 24.8; HRMS (ESI) calcd for C13H17N2O [M＋H]＋

217.1341, found 217.1347. 
N-(萘-2-基)苯并[d]噁唑-2-胺(3s): 黄色固体, 22.1 

mg, 产率 85%. m.p. 228.1～229.7 ℃; 1H NMR (500 
MHz, DMSO) δ: 10.87 (s, 1H), 8.46 (s, 1H), 7.92 (d, J＝
8.9 Hz, 1H), 7.86 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.77～7.75 (m, 1H), 
7.54 (t, J＝8.4 Hz, 2H), 7.49 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.39 (t,  
J＝7.5 Hz, 1H), 7.26 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 7.17 (t, J＝7.7 
Hz, 1H); 13C NMR (125 MHz, DMSO) δ: 158.4, 147.5, 
142.9, 136.8, 134.2, 129.7, 129.2, 128.0, 127.5, 127.1, 
124.7, 124.6, 122.3, 119.5, 117.3, 113.2, 109.5; HRMS 
(ESI) calcd for C17H13N2O [M＋H]＋  261.1028, found 
261.1014. 

N-叔丁基苯并[d]噻唑-2-胺(3t): 黄色固体, 15.9 mg, 
产率 77%. m.p. 92.3～94.3 ℃; 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.57～7.53 (m, 2H), 7.27 (t, J＝7.7 Hz, 1H), 
7.07 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 5.17 (s, 1H), 1.50 (s, 9H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 164.6, 152.4, 130.8, 125.7, 
121.5, 120.4, 119.1, 53.3, 29.1; HRMS (ESI) calcd for 
C11H15N2S [M＋H]＋ 207.0956, found 207.0953. 

N-叔丁基-1-氢-苯并[d]咪唑-2-胺(3u): 棕色固体, 
13.6 mg, 产率 72%. m.p. 203.9～205.9 ℃; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.23～7.21 (m, 2H), 6.97～6.95 (m, 2H), 
4.89 (s, 1H), 1.36 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 
153.7, 120.6, 112.3, 100.0, 51.8, 29.8; HRMS (ESI) calcd 
for C11H16N3 [M＋H]＋ 190.1344, found 190.1349. 

1-(2-氨基苯基)-3-叔丁基硒脲(3u'): 黄色油状物 , 
产率 70%. 1H NMR (500 MHz, DMSO) δ: 7.99 (s, 1H), 
7.17～7.14 (m, 1H), 7.04 (d, J＝7.4 Hz, 1H), 6.81 (d, J＝
7.6 Hz, 1H), 6.76 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 6.14 (s, 1H), 4.00 (s, 
2H), 1.51 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, DMSO) δ: 143.1, 
129.9, 128.6, 128.2, 121.5, 119.1, 116.7, 55.0, 29.1; HRMS 
(ESI) calcd for C11H18N3Se3 [M＋H]＋ 272.0666, found 
272.0669. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 3a～3u'的
1H NMR 和 13C NMR 图谱. 这些材料可以免费从本刊网

站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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