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氨甲酰基硅烷与酮反应合成 α-硅氧基酰胺衍生物 

姚  远 a,b    李伟东 a    陈建新*,a 
 (a山西师范大学化学与材料科学学院  临汾 041004) 

(b山西省临汾市实验中学  临汾 041000) 

摘要  N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷与一系列芳基酮、不饱和芳基酮在无水无氧、105 ℃、甲苯作溶剂的条件下反

应, 合成了 α-三甲基硅氧基酰胺衍生物, 收率 60%～89%, 其结构用元素分析、1H NMR、13C NMR 和 IR 等方法进行了

表征. 烷基烷基酮、烷基芳基酮、烷基不饱和芳基酮与 N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷不反应. 通过研究反应的影响

因素发现, 反应底物酮中与羰基相连的芳环上取代基的电子效应是该加成反应的重要影响因素, 芳环上取代基的给电

子能力越強, 反应越慢. 
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Synthesis of α-Siloxyamides by the Reaction of a 
Carbamoylsilane with Ketones 
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(a College of Chemistry and Material Science, Shanxi Normal University, Linfen 041004) 
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Abstract  Under using anhydrous toluene as a solvent, N,N-dimethyl carbamoyl(trimethyl)silane reacted with a series of aryl 
ketones or unsaturated aryl ketones at 105 ℃ to afford α-siloxyamide derivatives in good yields (60%～89%). The structures 
of the products were characterized by element analysis, 1H NMR, 13C NMR and IR spectra. The alkyl ketones including the 
alkyl-aryl ketones and alkyl-unsaturated ketones poorly reacted with N,N-dimethylcarbamoyl(trimethyl)silane. The experi-
mental results showed that the electronic property of the substituted group on the aryl ring strongly affected the reaction. In the
case of the aryl ketones with stronger donor group on the aryl ring, the longer time was needed for the reaction. 
Keywords  carbamoylsilane; ketones; α-siloxyamides; nucleophilic addition; synthetic methods 

 
α-硅氧基酰胺衍生物或 α-羟基酰胺衍生物是生物

活性肽制品广泛应用的合成中间体[1,2], 也是药物化学

中具有较强生物活性的试剂[3～6], 因此对于它们的合成

备受关注. 其普遍使用的合成方法是, 通过氨酰基锂试

剂在醛、酮的羰基碳上进行亲核加成反应引入氨酰基, 
实现目标产物的合成[7,8]. 此方法只能合成 α-羟基酰胺

衍生物, 并具有自身的缺陷, 即试剂的不稳定性、自缩

合性、副产物较多和试剂的强碱性[9]. 近年来发展的异

腈与醛的三或四组份偶联反应可合成 α-羟基酰胺衍生

物[10,11], 但需在强酸或 Lewis 酸体系下才能完成[12,13], 
使适用范围受到限制. 因此, 发展具有通用性和实用性

的合成 α-羟基酰胺的方法, 和一步合成 α-硅氧基酰胺的

方法, 无疑是一个具有重要意义的研究课题. 本课题组

近年来开展了利用氨甲酰基硅烷在底物分子中引入氨

酰基的反应研究, 结果表明氨酰基可直接引入到亚胺、

亚胺盐、硝酮和酰卤的分子中, 一步合成了 α-氨基酰  
胺[14～17]和 α-羰基酰胺[18], 于是我们想探索利用氨甲酰

基硅烷来合成 α-硅氧基酰胺和 α-羟基酰胺的方法. 在研

究中发现用正电性较強的 α-羰基酰胺与 N-甲基-N-甲氧

甲基氨甲酰基三甲基硅烷作用不反应, 与N,N-二甲基氨

甲酰基三甲基硅烷作用能反应[19,20], 说明 N,N-二甲基氨

甲酰基三甲基硅烷反应活性较強, 于是开展了N,N-二甲

基氨甲酰基三甲基硅烷对各种羰基化合物反应性能的

研究. N-甲基-N-甲氧甲基氨甲酰基三甲基硅烷与羰基
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化合物发生反应生成 α-三甲基硅氧基酰胺衍生物的方

法已有报道[21], 其主要研究了与醛的反应, 与酮的反应

只进行了二苯甲酮、环已酮这两个样品的探索, 没有对

各种结构的酮进行考查, 因而也没能揭示这种反应的应

用范围, 以及反应的影响因素, 有侍进一步研究. 而
N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷与酮的反应未见文献

报道. 通过研究发现N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷与

芳基酮、不饱和芳基酮能发生反应, 可合成 α-硅氧基酰

胺衍生物, 而与烷基烷基酮、烷基芳基酮、烷基不饱和

芳基酮不反应. 以下报道这一研究工作(图 1 和表 1). 
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图 1  氨甲酰基硅烷 1与酮 2反应合成 α-三甲基硅氧基酰胺衍

生物 
Figure 1  Synthesis of α-siloxyamides derivatives from a car-
bamoylsilane 1 and ketones 2 

1  结果与讨论 

N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷(1)[22]与芳基酮、不

饱和芳基酮以及环已酮在无水无氧、105 ℃、甲苯作溶

剂的条件下反应, 在碳氧双键上能够发生亲核加成, 把
氨酰基和三甲硅基直接引入到底物分子中, 一步生成了

α-硅氧基酰胺, 收率 60%～89%, 而与烷基烷基酮、烷基

芳基酮、烷基不饱和芳基酮不反应(表 1, Entries 1～3, 
5～7). 实验表眀氨甲酰基硅烷 1 亲核性较弱, 只能进攻

位阻小正电性強的羰基, 不象氨酰基锂试剂那样活性

高, 各种羰基都可进攻, 这就使氨甲酰基硅烷 1 具有了

与羰基反应的特殊选择性, 可作为选择性加成试剂应用

到多羰基化合物中, 进行选择合成 α-硅氧基酰胺, 同时

由于一步可完成对羟基的保护, 有利于简化多步合成反

应过程. 在与环酮反应中, 氨甲酰基硅烷 1 与环已酮能

发生反应, 而与环戊酮却不反应, 也表现出了它对羰基

反应的选择性, 究其原因可能是由环已酮特殊的构象结

构所导致(表 1, Entries 3, 4). 氨甲酰基硅烷 1 与二苯甲

酮的反应较快(表 1, Entrie 8), 这是由于一方面羰基两侧

的苯环具有平面结构, 位阻较小, 易被亲核性较弱的氨

酰基进攻, 另一方面分子中无 α-活泼氢存在, 也不会有

氢解反应的竞争, 因而易完成反应. 在我们过去用亚胺

盐与氨甲酰基硅烷 1 的反应中, 己观察到这种竞争的氢

解反应, 氨甲酰基硅烷 1 被转变成二甲基甲酰胺[14]. 
苯基-苯乙烯基酮(2m)位阻较二苯甲酮小, 反应却

较慢, 电子效应起了重要的作用(表 1, Entry 13). 为了考

查电子效应对反应的影响, 我们首先在芳基酮的苯环上

连接具有不同电子效应的基团(甲基, 硝基), 比较其对

反应速率的影响, 发现当连有吸电子基团硝基时(2i), 
反应较二苯甲酮快的多 (14 h), 产物的产率也较高

(89%); 当连有给电子作用基团甲基时(2j), 反应较二苯

甲酮要慢的多(76 h), 产物的产率却较低(60%). 其次在

芳基-不饱和芳基酮的不饱和芳基上变换具有不同电子

效应的取代基, 考查较远基团的电子效应对反应的影

响, 发现电子效应通过共轭体系对羰基旳影响也很強, 
苯环上连有不同的取代基对反应完成时间有较大的影

响, 而对反应产物的产率影响较小. 连有吸电子取代基

时(2k, 2l), 反应完成的时间较短; 连有推电子取代基时

(2n, 2o), 反应完成的时间较长; 当连有強给电子的二甲

氨基时(2p), 由于羰基正电性太低即使延长时间反应也

不能进行, 因此表明电子效应是影响反应的主要因素. 
苯基-苯乙炔基酮(2q)比苯基-苯乙烯基酮(2m)反应活性

高的多, 是由于炔基的三键位于羰基邻位位阻较小, 并
且具有较弱的供电子性(表 1, Entry 17). 苯基-苯丁二烯

基酮(2r)具有较多的共轭双键, 其反应活性与苯基-苯

乙炔基酮(2q)相近, 与氨甲酰基硅烷 1 发生反应后发现, 
只进行了 1,2 加成反应, 没有发现 1,4 加成产物. 二苯乙

烯基酮(2s)在羰基两侧位阻都较小, 反应活性却没有提

高, 与苯基-苯乙炔基酮(2q)活性相近, 它发生的也是

1,2 加成反应. 当不饱和酮双键上的苯基被富电子杂环

呋喃或噻吩所取代时, 也能与氨甲酰基硅烷 1发生反应, 
得到较高产率的产物, 但反应时间比苯基-苯乙烯基酮

(2m)长的多(表1, Entries 20, 21). 酮2t和2u的结构相似, 
差别在于 2t 中呋喃环上氧的电负性大于 2u 中噻吩环上

硫的电负性, 导致 2t 比 2u 的反应完成时间短, 这也说

明了电子效应确实是影响反应的主要因素. 再如 α-羰基

酯 2v 中, α-羰基受到羧基的強吸电子作用的影响, 正电

性较强, 在较短的时间内反应完成(22.5 h), 生成了 α-硅
氧基-α-二甲氨酰基苯乙酸乙酯(3v), 并得到了较高的收

率(83.7%). 本合成方法的不足之处是, 反应温度较高, 
多数酮的反应时间较长, 为了改善反应温度, 加快反应

速率, 我们尝试用 TBAT(酮的 4 mol%)作催化剂进行反

应, 发现没有催化作用, 因此, 在这一方向上我们还需

要进一步研究, 选择出有效的催化剂, 以改善这类合成

反应. 该合成反应的可能机理类似于文献[20]所报道, 
是通过卡宾进行亲核加成反应完成的. 

2  结论 

我们发现了 N,N-二甲基氨甲酰基三甲基硅烷(1)能
够与芳基酮、不饱和芳基酮以及环己酮发生亲核加成反

应, 而与烷基烷基酮、烷基芳基酮、烷基不饱和芳基酮

不反应的特殊选择性能, 因而也发现了一种对羰基有选  
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表 1  α-三甲基硅氧基酰胺衍生物 3 的合成 
Table 1  Synthesis of α-siloxyamides derivatives 3 

Entry Ketone Product Timea/h Yieldb,c/% Entry Ketone Product Timea/h Yieldb,c/%

1d 
 

O

2a  
3a 240 0 12

2l

O

Cl
 

3l 85 85.4 

2d 
O

2b  
3b 240 0 13

2m

O

 

3m 90 81.5  

3 
O

2c  
3c 240 0 14

2n

O

 

3n 97 78.2 

4 
2d

O

 
3d 121 75.3 15

2o

O

H3CO
 

3o 100 76.5 

5 

O

2e  

3e 240 0 16

2p

O

Me2N
 

3p 240 0 

6 

2f

O

 

3f 240 0 17

2q

O

 

3q 62 83.5 

7 

2g

O

 

3g   240 0 18

2r

O

 

3r 62 78.5 

8 

2h

O

 

3h 47 78.2 19

2s

O

 

3s 65 73.5 

9 

 2i

O

NO2
 

3i 14 89 20

2t

O

O
 

3t 84 82.5 

10 

2j

O

CH3
 

3j 76 60 21

2u

O

S
 

3u 96 81.2 
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续表 

Entry Ketone Product Timea/h Yieldb,c/% Entry Ketone Product Timea/h Yieldb,c/%

11 

2k

O

O2N
 

3k 78 82.5 22

2v

OC2H5

O

O

 

3v 22.5 83.7 

a To complete consumption of carbamoylsilane 1 at 105 ˚C in toluene; b isolated yield based on ketones; c 1∶1.2 molar ratio of ketone and carbamoylsilane; d reaction 
at 50 ˚C.

择反应的合成试剂, 可应用到多羰基化合物中进行选择

合成 α-硅氧基酰胺, 并提出了 α-硅氧基酰胺衍生物的合

成新方法, 在本方法中, 我们用 N,N-二甲基氨甲酰基三

甲基硅烷 1 与酮在中性条件下反应, 一步合成了 α-硅氧

基酰胺衍生物, 反应温和, 操作简单, 原料稳定, 不使

用催化剂, 并具有较高的产率, 可操作性较强, 故该方

法具有重要的合成价值. 该方法是合成叔酰胺的方法, 
我们可以把该方法扩展到合成仲酰胺和伯酰胺, 使应用

范围更广, 反应所需的氨甲酰基硅烷已经能够合成[22], 
后续的研究工作正在进行中. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker AR600 核磁共振波谱仪 (TMS 为内标 ); 
IMPACT-410 傅利叶红外光谱仪(KBr 压片或液膜 ); 
EA-1108 四元素分析仪; 熔点测定仪(北京第三光学仪

器厂), 温度未经校正.  
氨甲酰基硅烷参照文献[22]报道方法制备. 三甲基

氯硅烷、二异丙胺、正丁基锂、N,N-二甲基甲酰胺等试

剂均为分析纯. 三甲基氯硅烷需重蒸后使用. 甲苯需加

钠后加热回流, 直到二苯甲酮变蓝即可使用. 反应过程

由 TLC 硅胶预制板跟踪检查.  

3.2  实验方法 

在无水无氧、0 ℃和氩气保护的条件下, 向 25 mL 
Schlenk 管中加入 1 mmol 酮和 2 mL 无水甲苯, 搅拌约

20 min, 缓慢滴加 1.2 mmol N,N-二甲基氨甲酰基三甲基

硅烷 1, 继续搅拌 15 min 后去冰浴回温 30 min, 然后加

热到 105 ℃恒温反应, TLC 跟踪检测, 待氨甲酰基硅烷

完全消失, 反应结束. 去溶剂浓缩后用柱层析分离(丙
酮和石油醚混合展开剂), 得到 α-三甲硅氧基酰胺 3. 

1-三甲硅氧基-N,N-二甲基环己基甲酰胺(3d): 无色

晶体 , 产率 75.3%. m.p. 102.0～103.5 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 3.28 (s, 3H), 2.92 (s, 3H), 1.28～
2.06 (m, 10H), 0.13 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) 
δ: 174.7, 78.2, 38.5, 37.2, 36.0, 25.5, 22.0, 1.51; IR (KBr) 
ν: 1632, 1391, 1058, 843 cm－1. Anal. calcd for C12H25N- 
O2Si: C 59.21, H 10.35, N 5.75; found C 59.32, H 10.23, N 

5.74.  
2,2-二苯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基乙酰胺(3h): 

无色晶体, 产率 78.2%. m.p. 113.0～114.5 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 7.28～7.40 (m, 10H), 3.00 (s, 3H), 
2.90 (s, 3H), －0.05 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) 
δ: 172.6, 143.5, 127.9, 127.8, 127.4, 85.3, 38.7, 37.8, 1.50; 
IR (KBr) ν: 1635, 1386, 1117, 894, 837 cm－1. Anal. calcd 
for C19H25NO2Si: C 69.68, H 7.69, N 4.28; found C 69.68, 
H 7.71, N 4.31.  

2-苯基-2-(4-硝基)苯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基

乙酰胺(3i): 无色液体, 产率 89%. 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 8.13 (m, 2H), 7.64 (m, 2H), 7.27～7.40 (m, 5H), 
2.99 (s, 3H), 2.86 (s, 3H), 0.01 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 
151 MHz) δ: 171.2, 151.4, 146.9, 142.7, 128.8, 128.3, 
127.9, 126.8, 122.8, 84.5, 38.7, 37.7, 1.4; IR (KBr) ν: 
1652, 1593, 1481, 1390, 1242, 1159 cm－1. Anal. calcd for 
C19H24N2O4Si: C 61.27, H 6.49, N 7.52; found C 61.02, H 
6.58, N 7.23. 

2-苯基-2-(4-甲基)苯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基

乙酰胺(3j): 无色液体, 产率 60%. 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 7.12～7.41 (m, 9H), 3.00 (s, 3H), 2.90 (s, 3H), 
2.36 (s, 3H), －0.05 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) 
δ: 172.7, 143.7, 140.5, 137.0, 128.4, 127.9, 127.7, 127.3, 
85.3, 38.7, 37.8, 21.1, 1.8; IR (KBr) ν: 1645, 1488, 1384, 
1167 cm－1. Anal. calcd for C20H27NO2Si: C 70.34, H 7.97, 
N 4.10; found C 70.56, H 7.74, N 4.01. 

2-苯基-2-(4-硝基)苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二
甲基乙酰胺(3k): 淡黄色粘稠物, 产率 82.5%. 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 7.63～7.75 (m, 4H), 7.18～7.28 (m, 
5H), 5.85 (d, J＝16.2 Hz, 1H), 5.34 (d, J＝16.2 Hz, 1H), 
2.93 (s, 3H), 2.74 (s, 3H), 0.20 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 
151 MHz) δ: 177.7, 142.1, 136.4, 136.1, 134.2, 131.4, 
128.6, 128.3, 127.8, 127.4, 125.7, 81.8, 36.6, 36.0, 1.85; IR 
(film) ν: 1661, 1489, 1099, 899, 835 cm－1. Anal. calcd for 
C21H26N2O4Si: C 63.29, H 6.58, N 7.03; found C 63.30, H 
6.49, N 7.09.  

2-苯基-2-(4-氯)苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲
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基乙酰胺(3l): 淡黄色的粘稠物质, 产率 85.4%. 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 7.34～7.45 (m, 4H), 7.22 (d, J＝
16.2 Hz, 1H), 7.18～7.23 (m, 5H), 5.85 (d, J＝16.2 Hz, 
1H), 2.93 (s, 3H), 2.74 (s, 3H), 0.19 (s, 9H); 13C NMR 
(CDCl3, 151 MHz) δ: 172.5, 142.1, 135.4, 135.1, 133.2, 
130.4, 128.6, 128.2, 127.8, 127.3, 125.3, 81.8, 37.6, 37.0, 
1.85; IR (film) ν: 1659, 1498, 1071, 890, 841 cm－1. Anal. 
calcd for C21H26ClNO2Si: C 65.01, H 6.75, N 3.61; found 
C 65.08, H 6.66, N 3.65. 

2-苯基-2-苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基乙酰

胺(3m): 淡黄色粘稠物, 产率 81.5%. 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 7.21～7.37 (m, 11H), 5.94 (d, J＝16.2 Hz, 
1H), 2.98 (s, 3H), 2.80 (s, 3H), 0.23 (s, 9H); 13C NMR 
(CDCl3, 151 MHz) δ: 172.7, 142.3, 136.9, 134.2, 131.8, 
128.4, 128.2, 127.6, 127.2, 126.7, 125.4, 81.9, 37.7, 37.1, 
1.9; IR (film) ν: 1638, 1493, 1064, 895, 837 cm－1. Anal. 
calcd for C21H27NO2Si: C 71.35, H 7.70, N 3.96; found C 
71.32, H 7.60, N 4.05. 

2-苯基-2-(4-甲基)苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二
甲基乙酰胺(3n): 无色晶体, 产率 78.2%. m.p. 116.0～
117.5 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 7.08～7.46 (m, 
10H), 5.88 (d, J＝16.2 Hz, 1H), 2.97 (s, 3H), 2.79 (s, 3H), 
2.32 (s, 3H), 0.21 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 
172.8, 142.4, 137.4, 134.1, 133.1, 131.8, 129.1, 128.1, 
127.1, 126.6, 125.4, 81.9, 37.7, 37.1, 21.2, 1.87; IR (KBr) 
ν: 1632, 1518, 1044, 893, 836 cm－1. Anal. calcd for 
C22H29NO2Si: C 71.89, H 7.95, N 3.81; found C 71.90, H 
7.95, N 4.05. 

2-苯基-2-(4-甲氧基)苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-
二甲基乙酰胺 (3o): 淡黄色粘稠物 , 产率 76.5%. 1H 
NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 7.26～7.45 (m, 7H), 7.08 (d,  
J＝16.2 Hz, 1H), 6.80～6.82 (m, 2H), 5.85 (d, J＝16.2 Hz, 
1H), 3.76 (s, 3H), 2.96 (s, 3H), 2.78 (s, 3H), 0.21 (s, 9H); 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 172.8, 159.3, 142.4, 132.1, 
131.4, 129.6, 128.1, 127.9, 127.1, 125.4, 113.9, 82.0, 55.2, 
37.7, 37.1, 1.90; IR (film) ν: 1641, 1506, 1062, 896, 840 
cm－1. Anal. calcd for C22H29NO3Si: C 68.89, H 7.62, N 
3.65; found C 68.90, H 7.60, N 3.71. 

2-苯基-2-苯乙炔基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基乙酰

胺(3q): 无色晶体, 产率 78.5%. m.p. 115.0～116.0 ℃; 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 7.20～7.38 (m, 10H), 
6.77～6.86 (m, 2H), 6.36 (d, J＝15.6 Hz, 1H), 5.72 (q, J＝
10.8 Hz, J＝15.6 Hz, 1H), 2.96 (s, 3H), 2.77 (s, 3H), 0.22 
(s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 172.6, 142.2, 
138.1, 137.2, 133.0, 132.2, 128.6, 128.5, 128.2, 127.5, 

127.2, 126.3, 125.3, 81.8, 37.7, 37.1, 1.84; IR (KBr) ν: 
1637, 1496, 972, 841, 749 cm － 1. Anal. calcd for 
C23H29NO2Si: C 72.78, H 7.70, N 3.69; found C 72.85, H 
7.62, N 3.72.  

2-苯基-2-苯丁二烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基乙

酰胺(3r): 淡黄色粘稠物, 产率 83.5%. 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 7.21～7.49 (m, 10H), 2.97 (s, 3H), 2.75 (s, 
3H), 0.24 (s, 9H); 13C NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 174.7, 
143.4, 137.8, 135.2, 132.8, 128.4, 128.2, 127.6, 127.4, 
126.7, 125.4, 82.2, 38.8, 38.0, 1.90; IR (film) ν: 1643, 
1495, 1065, 880, 835 cm－1. Anal. calcd for C21H25NO2Si: 
C 71.75, H 7.17, N 3.98; found C 71.75, H 7.10, N 3.95.  

2,2-二苯乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二甲基乙酰胺

(3s): 无色晶体, 产率 73.5%. m.p. 114.0～115.0 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 7.28～7.46 (m, 10H), 6.68 (m, 
4H), 3.18 (s, 3H), 3.00 (s, 3H), 0.19 (s, 9H); 13C NMR 
(CDCl3, 151 MHz) δ: 172.0, 136.6, 131.1, 130.5, 128.7, 
127.8, 126.7, 80.9, 38.1, 37.5, 1.98; IR (KBr) ν: 1627, 
1496, 1120, 865, 749 cm－1. Anal. calcd for C23H29NO2Si: 
C 72.78, H 7.70, N 3.69; found C 72.79, H 7.71, N 3.66.  

2-苯基-2-[2-(2-呋喃)]乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二
甲基乙酰胺(3t): 淡黄色粘稠物, 产率 82.5%. 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ:7.28～7.44 (m, 6H), 7.08 (d, J＝15.6 
Hz, 1H), 6.29 (m, 1H), 6.12 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 5.74 (d,  
J＝15.6 Hz, 1H), 2.94 (s, 3H), 2.76 (s, 3H), 0.21 (s, 9H); 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 172.5, 152.6, 142.1, 141.8, 
132.8, 128.2, 127.3, 125.5, 120.2, 111.2, 108.4, 81.9, 37.7, 
37.0, 1.83; IR (film) ν: 1639, 1486, 1061, 890, 840 cm－1. 
Anal. calcd for C19H25NO3Si: C 66.44, H 7.34, N 4.08; 
found C 66.51, H 7.35, N 4.04.  

2-苯基-2-[2-(2-噻吩)]乙烯基-2-三甲硅氧基-N,N-二
甲基乙酰胺(3u): 无色晶体, 产率 81.2%. m.p. 138.0～
139.0 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 7.28～7.46 (m, 
5H), 7.07 (d, J＝4.8 Hz, 1H), 7.02 (d, J＝15.6 Hz, 1H), 
6.84 (m, 1H), 6.77 (d, J＝3.6 Hz, 1H), 5.99 (d, J＝15.6 
Hz, 1H), 2.92 (s, 3H), 2.74 (s, 3H), 0.22 (s, 9H); 13C NMR 
(CDCl3, 151 MHz) δ: 172.4, 142.1, 141.9, 133.8, 128.2, 
127.4, 127.3, 126.0, 125.4, 125.2, 124.6, 81.9, 37.6, 37.0, 
1.87; IR (KBr) ν: 1631, 1492, 1057, 886, 769 cm－1. Anal. 
calcd for C19H25NO2SSi: C 63.47, H 7.01, N 3.90; found C 
63.46, H 6.71, N 3.93. 

2-苯基-2-二甲氨酰基-2-三甲硅氧基乙酸乙酯(3v): 
无色液体, 产率 83.7%. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 
7.32～7.48 (m, 5H), 4.18, 4.25 (2m, 2H), 2.98 (s, 3H), 
2.72 (s, 3H), 1.23 (t, J＝6 Hz, 3H), 0.26, 0.27 (2s, 9H); 13C 
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NMR (CDCl3, 151 MHz) δ: 170.4, 170.1, 139.3, 127.9, 
127.8, 126.0, 85.4, 62.1, 37.8, 36.6, 13.9, 1.8; (KBr) ν: 
1753, 1654, 1397, 1255, 1133 cm－ 1. Anal. calcd for 
C16H25NO3Si: C 62.50, H 8.20, N 4.56; found C 62.21, H 
8.46, N 4.34.  

References 
[1] Babine, R. E.; Bender, S. L. Chem. Rev. 1997, 97, 1359.  
[2] Sakurai, M.; Higashida, S.; Sugano, M.; Komai, T.; Yagi, R.; 

Ozawa, Y.; Handa, H.; Nishigaki, T.; Yabe, Y. Bioorg. Med. Chem. 
1994, 2, 807.  

[3] Soeta, T.; Kojima, Y.; Ukaji, Y.; Inomata, K. Tetrahedron Lett. 2011, 
52, 2557.  

[4] Kumar, J. S.; Jonnalagadd, S. C.; Mereddy, V. R. Tetrahedron Lett. 
2010, 51, 779.  

[5] Bowen, S. M.; Duesler, E. N.; Paine, R. T. Inorg. Chem. 1982, 21, 
261.  

[6] Kuduk, S. D.; Chang, R. K.; Dipardo, R. M.; Di Marco, C. N.; 
Murphy, K. L.; Ransom, R. W.; Reiss, D. R.; Tang, C.; Prueksari- 
tanont, T.; Pettibone, D. J.; Boch, M. G. Bioorg. Med. Chem. Lett. 
2008, 18, 5107  

[7] Schollkopf, U.; Beckhaus, H. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1976, 

15, 293.  
[8] Ramon, D. J.; Yus, M. Tetrahedron Lett. 1993, 34, 7115.  
[9] Nudelman, N. S.; Linares, G. E. G. J. Org. Chem. 2000, 65, 1629.  

[10] Banfi, L.; Riva, R. Org. React. 2005, 65, 1.  
[11] Domling, A.; Ugi, L. Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 3168.  
[12] Yue, T.; Wang, M.-X.; Wang, D.-X.; Masson, G.; Zhu, J. Angew. 

Chem., Int. Ed. 2009, 48, 6717.  
[13] Mihara, H.; Xu, Y.; Shepherd, N. E.; Matsunaga, S.; Shibasaki, M. 

J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8384.  
[14] Chen, J.-X.; Cunico, R. F. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 8595.  
[15] Chen, J.-X.; Cunico, R. F. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 8025.  
[16] Chen, J.-X.; Pandey, R. K.; Cunico, R. F. Tetrahedron: Asymmmetry 

2005, 16, 941.  
[17] Chen, J.-X.; Wen, X.-S. Acta Chim. Sinica 2009, 64, 1709 (in Chi-

nese).  
(陈建新, 温雪山, 化学学报, 2009, 64, 1709.)  

[18] Chen, J.-X.; Cunico, R. F. J. Org. Chem. 2004, 69, 5509.  
[19] Chen X.-J.; Chen, J.-X. Mendeleev Commun. 2013, 23, 106.  
[20] Ma, F.; Chen, J.-X. Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1118 (in Chinese).  

(马菲, 陈建新, 化学学报, 2013, 71, 1118.)  
[21] Cunico, R. F. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 355.  
[22] Carbamoylsilane were prepared as reported, see: Cunico, R. F.; 

Chen, J.-X. Synth. Commun. 2003, 33, 1963.  

(Li, L.; Fan, Y.) 


