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4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺衍生物的合成新方法 

靳文波 a    谢桂英 a,b    孙淑君 a,b    赵艳芹 a 
程绎南*,a,b    孙炳剑 a,b    李洪连*,a,b 

(a河南农业大学植保学院  郑州 450002) 
(b新型农药创制与应用河南省重点实验室  郑州 450002) 

摘要  设计了 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺衍生物的合成新方法, 该方法以相对廉价易得的 3-巯基-2-丁酮和

丙炔酸甲酯为原料, 通过丙炔酸甲酯的硅烷化、噻吩环化、选择性水解及胺化等过程, 合成了目的产物; 同时对丙炔酸

甲酯的硅烷化、噻吩环化、选择性水解等步骤所涉及的反应促进剂进行了筛选和探索. 所设计方法具有原料易得、反

应条件温合易控、中间体易于纯化、单步收率高等特征, 具有潜在工业开发价值. 
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A New Procedure for Synthesizing 4,5-Dimethyl-2-(trimethylsilyl)- 
thiophene-3-carboxamide Derivatives  
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Abstract  A new procedure for synthesizing 4,5-dimethyl-2-(trimethylsilyl)thiophene-3-carboxamide derivatives was ex-
plored. Using commercially available 3-mercaptobutan-2-one and methyl propiolate as starting materials, the target com-
pounds were obtained in four steps via silylanization of methyl propiolate, cyclization, selective hydrolysis and amidation. 
And the promoters involved in silylanization, cyclization and selective hydrolysis were screened. The procedure exhibited
several advantages such as easily available raw materials, mild reaction conditions, easily purified intermediates and high sin-
gle-step yields. It had potential to be applied to scale production. 
Keywords  silylanization; cyclization; selective hydrolysis; synthesis 

 
近来, 美国化学家发现了一类邻胺基、烷氧基芳甲

酰胺类衍生物, 对小麦全蚀病具有良好的选择性抑制活

性[1]. 进一步研究发现, 三甲基硅基苯甲酰胺衍生物的

抑菌活性更优[2]. 通过对芳香环结构的优化发现, 芳香

环可以扩展到取代萘、取代吲哚、取代苯并呋喃、苯并

噻吩等[3,4], 而在这些结构中尤以 4,5-二甲基-2-三甲基

硅基噻吩-3-甲酰胺衍生物的活性为高[5], 其中, N-烯丙

基-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺(硅噻菌胺)
已发展成为商品化的防治小麦全蚀病的农药品种. 然

而, 关于4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺衍生物

的合成却面对极大的挑战, 从而限制其推广应用. 首先, 
噻吩环可以通过 Gewald 反应合成 [6 ～ 8], 再利用

Sandmeyer 反应通过 2 位胺基的转化, 进而在烷基锂或

二异丙基胺基锂(LDA)的作用下引入三甲基硅官能团, 

然而该合成过程收率很低(约 10%)[4]. 同时由于所涉及

的烷基锂或 LDA 对空气和潮气敏感, 极大地增加了操

作的难度. 其次, 为了提高收率, 噻吩环可以通过 3-巯
基- 2-丁酮与丙炔酸甲酯[5]或 3-甲氧基丙烯酸甲酯[9,10]直
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接环合而得, 所得到的 2 位为氢原子取代的噻吩衍生物

在烷基锂或 LDA 的存在下与三甲基氯硅烷作用直接引

入三甲基硅基. 尽管该过程合成收率有所提高, 但仍然

避免不了环境敏感且成本较高原料烷基锂或 LDA 的使

用. 也有文献[11]报道了通过改变原料直接引入三甲基

硅官能团的方法, 然而原料的获得又成了一个难以解决

的问题. 最近有通过过渡金属催化直接引入硅官能团的

方法[12～15], 但所涉及的过渡金属需要复杂的配体或添

加物, 催化剂的回收使用也难以解决.  
因此, 我们结合原料供给特点设计了未曾报道的新

合成方法, 该方法以丙炔酸甲酯和 3-巯基-2-丁酮为原

料, 通过丙炔酸甲酯的硅烷化、噻吩环化、选择性水解

与胺化等步骤, 方便地得到了目的化合物, 合成过程如

Scheme 1 所示. 同时, 还对丙炔酸甲酯的硅烷化、噻吩

环化、选择性水解等步骤所涉及的反应促进剂进行了筛

选和探索. 所设计方法成功规避了贵重过渡金属及环境

敏感、成本较高原料烷基锂或 LDA 的使用, 具有反应原

料易得、反应条件温和易控、中间体及产品易于分离纯

化等特征. 
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Scheme 1 

1  结果与讨论 

1.1  3-三甲基硅基丙炔酸甲酯(2)的合成 

3-三甲基硅基丙炔酸甲酯的合成中所涉及的丙炔

酸甲酯可以通过商业化、价格不高的丙炔醇氧化、丙炔

酸酯化方便地获得[16～19]. 关于炔的硅烷化, 有文献报道

了 以 Sm/ZnCl2
[20], Sn(OTf)2

[21], Zn(OTf)2
[22], ZnCl2/ 

R2N-SiMe3
[23]和 Zn 粉[24]为促进剂的硅烷化方法, 然而

它们只适用于非活化的端基炔.对于活化的端基炔的硅

烷化多是在低温环境中在烷基锂或 LDA 的作用下实  

现[25～27], 由于烷基锂或 LDA 对环境的敏感性, 限制了

其规模合成应用. 为了进一步探索以丙炔酸甲酯为原料

合成 3-三甲基硅基丙炔酸甲酯的简便方法, 我们尝试

了 NaH[28], NaNH2, 碱金属醇盐 , 吡啶 , 三乙烯二胺 
(DABCO), NEt3等多种反应体系, 反应结果如表 1 所示. 

表 1  3-三甲基硅基丙炔酸甲酯的合成 a 
Table 1  The synthesis of methyl trimethylsilylpropiolate 

Entry Promoter
Load/
equiv.

T/℃ Time/h Solvent Yieldc/%

1 t-BuOK 1.0 40  5 CH2Cl2
b 0 

2 CH3ONa 1.0 40  5 CH2Cl2
b 0 

3 NaH 1.0  0  5 CH2Cl2
b 0 

4 NaNH2 1.0  0  5 CH2Cl2
b 0 

5 pyridine 1.0 40  5 CH2Cl2
b Trace

6 DABCO 1.0 40  5 CH2Cl2 45 
7 DABCO 1.0 40  5 Toluene 43 
8 DABCO 1.0 40  5 CH3CN 39 
9 NEt3 1.0 40  3 CH2Cl2 89 

10 NEt3 1.0 40  3 Toluene 82 
11 NEt3 2.0 40  3 CH2Cl2 34 
12 NEt3 0.5 40  5 CH2Cl2 31 
13 NEt3 1.0 Reflux 10 Hexane  0 
14 — — Reflux 10 Toluene  0 

a 1.3 equiv. of chlorotrimethylsilane was used in all reactions. b CH2Cl2, tolu-
ene and CH3CN were all screened. c Isolated yields. 

结果显示以 t-BuOK, CH3ONa, NaH 和 NaNH2为促

进剂的反应体系, 反应 5 h 后在所选条件下没有得到期

望的产物(表 1, Entries 1～4), 原料丙炔酸甲酯依然存

在, 并伴有未能表征的褐色粘性未知物产生. 可能是丙

炔酸甲酯在强碱作用下聚合所致. 以吡啶为促进剂的反

应体系, 只得到了痕量的产物(表 1, Entry 5). 三乙烯二

胺(DABCO)表现出了一定的促进活性, 以二氯甲烷为

溶剂, 在与丙炔酸甲酯等物质的量的 DABCO 存在下, 
以 45%的收率获得了期望的产物(表 1, Entry 6), 溶剂的

进一步变换没有引起收率的明显变化(表 1, Entries 7, 8). 
这一结果促使我们进一步调整促进剂, 当把 DABCO 更

换为 NEt3时, 反应收率和反应速度都有明显改善, 以二

氯甲烷为溶剂在 1 equiv.的 NEt3存在下反应 3 h 获得了

89%的收率(表 1, Entry 9). 当溶剂变换为甲苯时, 收率

也达到了 82%(表 1, Entry 10). 进一步增加 NEt3的用量

到 2 equiv.时 , 收率没有进一步提高 , 反而降低到

34%(表 1, Entry 11). 而减少 NEt3的用量到 0.5 equiv.时, 
反应时间即使增加到 5 h, 收率也只有 31%(表 1, Entry 
12). 当溶剂变换为非极性的正己烷或无 NEt3 存在时, 
反应体系即使在回流温度下保持 10 h, 丙炔酸甲酯也没

有发生转化(表 1, Entries 13, 14). 该结果表明 NEt3不仅

仅是束酸剂, 对反应确起到催化或促进作用[29] . 反应的

最佳条件是以二氯甲烷为溶剂, 在 1 equiv.的 NEt3存在

下 40 ℃反应 3 h. 
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1.2  4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯(3)的合

成 

3-巯基-2-丁酮可以通过 3-氯-2-丁酮与硫氢化钠的

反应很容易地获得, 然而环合过程具有较大的挑战. 有
文献报道了以叔丁醇钾为催化剂合成噻吩羰基酸酯的

方法, 然而收率只有 20%～58%[30]. 也有文献报道了以

叔丁基异氰为促进剂合成噻吩羰基酸酯的方法[31], 然
而这些方法只适用于特定的底物. 以 3-三甲基硅基丙炔

酸甲酯为原料直接合成 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩- 
3-甲酸甲酯的方法鲜有报道, 为了探索该反应的可行

性 , 我们尝试了以三苯基膦 (Ph3P)[32] 和三丁基膦 
(n-Bu3P)[33]、三乙烯二胺(DABCO)[34,35]、三乙胺[36]、甲

醇钠等为媒介的反应体系以及不同的溶剂和温度条件, 
典型的结果如表 2 所示.  

表 2  3-三甲基硅基丙炔酸甲酯与 3-巯基-2-丁酮的环合反应 a 
Table 2  The cyclization reaction of methyl trimethylsilyl-
propiolate and 3-mercapto-2-butanone 

Entry Promoter 
Load/ 
equiv. 

T/℃ Time/h Solvent
Yieldb/

% 
1 Ph3P 1 Reflux 10 Toluene 24 
2 (n-Bu)3P 1 Reflux 10 Toluene 29 

3 DABCO 1 Reflux 10 Toluene  0 

4 NEt3 1 Reflux 10 Toluene  0 

5 NEt3/NaOCH3 1/0.2 Reflux 10 Toluene 41 

6 NEt3/NaOCH3 1/0.5 Reflux 10 Toluene 45 

7 NEt3/NaOCH3 1/1 Reflux 10 Toluene 58 

8 NaOCH3 1 Reflux 10 Toluene 83 

9 NaOCH3 0.5 Reflux 15 Toluene 40 

10 NaOCH3 1.5 Reflux 15 Toluene 67 

11 NaOCH3 1 80 3 Toluene 61 

12 NaOCH3 1 r.t. 15 Toluene  0 
13 NaOCH3 1 80 15 DMF 37 

a 1 equiv. of acetic anhydride was used in all reactions. b Isolated yields based 
on methyl propiolate. 

结果表明, 具有较强亲核能力的三苯基膦和三丁基

膦对该反应促进活性较低, 在 1 equiv.三苯基膦或三丁

基膦的存在下, 在回流温度反应 10 h只获得不到 30%的

产率(表 2, Entries 1, 2). 而被广泛用于 Baylis-Hillman 反

应的三级胺催化剂DABCO和三乙胺也没有表现出促进

活性(表 2, Entries 3, 4). 然而, 当向三乙胺体系中添加

0.2 equiv.的甲醇钠时, 发现产品收率有明显改善, 并随

着甲醇钠用量的增加而提高(表 2, Entries 5～7). 该结果

促使我们考察单独使用甲醇钠时的效果, 我们发现当单

独使用 1 equiv.的甲醇钠时, 产品收率达到了 83%的水

平(表 2, Entry 8). 然而当把甲醇钠降到 0.5 equiv.时, 反
应时间延长到 15 h, 收率也只有 40%(表 2, Entry 9). 进

一步提高甲醇钠的用量、改变温度条件和溶剂体系, 产
品收率没有得到进一步的提高. 该反应的初步优化条件

是以甲苯为溶剂, 在 1 equiv.甲醇钠的存在下回流反应

10 h. 
根据反应结果我们提出了该反应的反应机制如

Scheme 2 所示: 巯基丁酮在烷氧负离子(如 RONa)的作

用下发生质子交换生成硫负离子 A, 硫负离子 A 进攻 3-
三甲基硅基丙炔酸甲酯生成烯基负离子 B, 该过程通过

分离和表征的少量副产物D可以得到证实, 该副产物由

B 获得一个质子后生成. 烯基负离子进攻羰基生成氧负

离子 C[30], 氧负离子与醇进行质子交换生成 E, 同时生

成烷氧负离子. 生成的烷氧负离子进入新的反应循环, 
而 E 在酸的作用下脱水生成目的产物 3. 值得一提的是, 
由于炔羰基的诱导效应, 该环合反应具有较好的位置选

择性, 生成的是单一的 2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯

产物.  
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Scheme 2 

1.3  4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯(3)的选

择性水解 

由于三甲基硅基是对碱敏感的官能团, 4,5-二甲基- 
2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯的水解就要求具有较高

的选择性. 起初我们依照文献分别以醇或醇/水为媒介, 
以 KOH[37], NaOH[38], LiOH[39]为碱对 4,5-二甲基-2-三甲

基硅基噻吩-3-甲酸甲酯进行水解, 结果发现在较低的

温度条件下, 水解不能发生, 在回流条件下噻吩-3-甲酸

甲酯虽然能够完全水解, 但无一例外地生成了脱硅烷化
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的 4, 5-二甲基噻吩-3-甲酸. 有文献[40～44]报道了以

AlCl3, FeCl3
[45], ZnBr2

[46], Me3SiI[47,48], I2
[49]等路易斯酸为

促进剂在温和条件下水解酯的方法. 受此启发, 我们探

索了以容易获得的路易酸为促进剂选择性水解 4,5-二甲

基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯的方法, 典型结果如

表 3 所示.  
结果表明 FeCl3, ZnCl2, ZnBr2, TiCl4在所选条件下, 

没有促进酯水解的活性, 经过 16 h 后原料仍然存在(表
3, Entries 1～4). AlCl3使原料发生降解, 但没有目的产

物生成(表 3, Entry 5). 然而, AlCl3在 N,N-二甲基苯胺添

加物存在下, 表现出了选择性水解活性(表 3, Entry 8), 
通过适当地延长反应时间, 收率可以从 59% 提高到

82%(表 3, Entry 9). 有趣的是, 相似的路易斯酸 FeCl3和

TiCl4 在添加物 N,N-二甲基苯胺的存在下, 无论在室温

还是回流的温度条件都没有表现出促进水解的活性 
(表 3, Entries 6, 7). 于是我们以 AlCl3为路易斯酸, 考察

不同添加物对水解的影响, 发现三乙胺添加物也具有一

定促进水解的活性, 然而其活性较低(表 3, Entry 10). 而
添加物吡啶不具有促进水解的活性(表 3, Entry 11). 通
过考查 AlCl3与添加物 N,N-二甲基苯胺的不同用量对反

应的影响, 我们发现, 当 AlCl3 与 N,N-二甲基苯胺的用

量分别由 3, 4 equiv.增加到 5, 10 equiv.时, 在同样的反

应时间内收率并没有发生明显变化(表 3, Entry 12). 而
在N,N-二甲基苯胺的用量不变适当提高AlCl3的用量时, 
收率反而降低(表 3, Entry 13). 该结果表明, AlCl3 与

N,N-二甲基苯胺的相对比例对该反应起着关键作用. 初
步的优化条件为以二氯甲烷为溶剂, AlCl3 和 N,N-二甲

基苯胺的用量分别为 3, 4 equiv., 室温反应 24 h. 

表 3  4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸酯的选择性水解 a 
Table 3  The selective hydrolysis of methyl 4, 5-dimethyl-2- 
(trimethylsilyl)thiophene-3-carboxylate 

Entry Promoter 
Load/ 
equiv. 

T/℃ t/h Yieldb/%

1 FeCl3 3 r.t. or reflux 16  0 
2 ZnCl2 3 r.t. or reflux 16  0 
3 ZnBr2 3 r.t. or reflux 16  0 
4 TiCl4 3 r.t. or reflux 16  0 
5 AlCl3 3 r.t.  16 Degradation
6 FeCl3/PhNMe2 3/4 r.t. or reflux 16  0 
7 TiCl4 /PhNMe2 3/4 r.t. or reflux 16  0 
8 AlCl3/PhNMe2 3/4 r.t. 16 59 
9 AlCl3/PhNMe2 3/4 r.t. 24 82 

10 AlCl3/Et3N 6/8 Reflux 24 39 
11 AlCl3/Pyridine 3/4 Reflux 24  0 
12 AlCl3/PhNMe2 5/10 r.t. 24 83 
13 AlCl3/PhNMe2 6/4 r.t. 24 31 

a CH2Cl2 as solvent in all reactions; b Isolated yields. 

2  结论 

以 3-巯基-2-丁酮和丙炔酸甲酯为起始原料, 通过

丙炔酸甲酯的硅烷化、噻吩环化、选择性水解、胺化等

4 步反应方便地合成了 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩- 
3-甲酰胺衍生物, 该方法具有以下突出特点: (1)所涉及

原料都有商业化生产与供应, 廉价易得; (2)反应条件温

和易控, 避免了烷基锂或 LDA 等昂贵、高环境敏感性原

料的使用; (3)所涉及环合反应和酯的水解具有较高的选

择性, 都得到了单一选择性产物; (4)反应体系简单, 中
间体易于分离纯化; (5)单步收率高, 总收率中等. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

GC or HPLC 用于反应的检测和分析; 1H NMR, 13C 
NMR 用 Agilent-NMR-vnmrs 400 核磁共振仪(CDCl3 为
溶剂, TMS 为内标); 质谱用 Bruker micrOTOF-QII 质谱

仪; 元素分析用德国 Elememtar Vario-III 型元素分析

仪; 熔点用 WRS-1A 数字熔点仪; 所用进口或国产市售

AR 或 CP 级试剂未经纯化直接使用. 

3.2  中间体及目标化合物的合成 

3.2.1  3-三甲基硅基丙炔酸甲酯(2)的合成 

将 0.84 g (10 mmol)丙炔酸甲酯和 1.41 g (13 mmol)
三甲基氯硅烷投入到盛有 5 mL 二氯甲烷的三口反应瓶

中, 缓慢滴加含有1.0 g (10 mmol)三乙胺的5 mL二氯甲

烷混合溶液, 加毕, 反应体系在氮气保护下加热回流 3 
h. 反应结束后降至室温, 然后搅拌下加入 5 mL 水, 调
节 pH 值至中性, 静置分层, 有机层再用饱和的氯化钠

水溶液洗涤 2 次, 有机相用无水硫酸钠干燥、过滤、浓

缩, 得 1.4 g 淡黄色液体 3-三甲基硅基丙炔酸甲酯(2), 
收率 89%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.76 (s, 3H, 
OCH3), 0.23 (s, 9H, SiCH3); GC-MS m/z: 140.9 [M－  
15]＋. 
3.2.2  4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸甲酯(3)
的合成 

将 3-巯基-2-丁酮(1.15 g, 11 mmol)投入盛有 10 mL
甲苯的 25 mL 园底反应瓶中, 然后向反应瓶中加入 3-三
甲基硅基丙炔酸甲酯(2) (1.56 g, 10 mmol). 在搅拌下加

入甲醇钠(0.54 g, 10 mmol), 慢慢升温回流反应, 气相色

谱检测, 直到反应完全, 约需 10 h. 反应完全后, 再向

反应体系中加入乙酸酐(1.02 g, 10 mmol)继续加热回流

3 h. 然后脱出大部分的溶剂, 并用 10% 碳酸钠水溶液

洗涤, 二氯甲烷萃取, 无水硫酸钠干燥. 干燥后的有机

相先在负压下脱出溶剂, 然后再用硅胶柱层析分离, 得
2.0 g 浅黄色液体 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸
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甲酯(3), 收率 83%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.84 
(s, 3H, OCH3), 2.35 (s, 3H, ArCH3), 2.30 (s, 3H, ArCH3), 
0.31 (s, 9H, SiCH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.05, 144.53, 138.65, 138.03, 136.63, 50.96, 13.70, 
13.37, 0.08; GC-MS m/z: 242.0 [M]＋. 

副产物3-(3-丁酮-2-硫基)-3-三甲基硅基丙烯酸甲酯

(D): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.01 (s, 1H, ＝
CHCO), 3.84 (q, J＝7.6 Hz, 1H, CH3CHS), 3.67 (s, 3H, 
OCH3), 2.24 (s, 3H, CH3CO), 1.47 (d, J＝6.8 Hz, 3H, 
CH3CHS), 0.29 (s, 9H, SiCH3). Anal. calcd for 
C11H20O3SSi: C 50.73, H 7.74, S 12.31; found C 50.51, H 
7.79 , S 12.25. 
3.2.3  4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酸(4)的合

成 

将 243 mg (1 mmol) 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻 
吩-3-甲酸甲酯和 484 mg (4 mmol) N,N-二甲基苯胺投入

到盛有 5 mL 二氯甲烷的反应瓶中, 室温下边搅拌边加

入 400 mg (3 mmol) AlCl3, 室温反应 24 h 后加水淬灭、

分层, 有机层用 10% NaOH 水溶液调节 pH≥10; 分出

的水相, 再用稀盐酸调节 pH≤4, 用乙酸乙酯萃取、干

燥、脱溶, 得 187 mg 白色固体 4,5-二甲基-2-三甲基硅基

噻吩-3-甲酸(4)[9], 收率 82%. m.p. 138～141 ℃; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 2.37 (s, 3H, ArCH3), 2.36 (s, 3H, 
ArCH3), 0.35 (s, 9H, SiCH3); GC-MS m/z: 228.0 [M]＋.  
3.2.4  N-取代-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰

胺(5a～5e)的合成 

将 457 mg (2 mmol) 4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻  
吩-3-甲酸(4)投入盛有 5 mL 甲苯的、带有回流和气体吸

收装置的三口反应瓶中, 然后加入 310 mg (2.6 mmol)的
氯化亚砜, 在回流温度下反应 2 h, 反应生成的氯化氢

和二氧化硫用含有氢氧化钠的水溶液吸收. 负压脱出溶

剂和过量的氯化亚砜后, 向反应瓶中补加 5 mL 新鲜甲

苯, 再边搅拌边加入 2.4 mmol的取代胺. 加毕并反应30 
min 后再向反应体系中滴加 10%的氢氧化钠水溶液 960 
mg; 滴完继续反应, 温度维持在 60 ℃, 液相色谱跟踪

直到反应完全为止, 约需 3 h. 反应结束后加入 3 mL 水, 
静置分层, 有机相用温水洗涤 2 次(每次 3 mL), 然后过

滤滤除少量的不溶物. 滤液负压蒸出溶剂, 残液用薄层

色谱分离, 得黄色固体或浅黄色液体产品 5a～5e. 
N-烯丙基-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺 

(5a)[9]: 白色针状晶体, 收率 86%. m.p. 87～89 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 5.97～5.86 (m, 1H, CH＝

CH2), 5.68 (br s, 1H, NH), 5.26 (d, J＝22.8 Hz, 1H, CH＝

CHH), 5.19 (d, J＝13.6 Hz, 1H, CH＝CHH), 4.05 (t, J＝
7.8 Hz, 2H, NHCH2), 2.34 (s, 3H, ArCH3), 2.16 (s, 3H, 

ArCH3), 0.31 (s, 9H, SiCH3); GC-MS m/z: 267 [M]＋. 
N-异丙基-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰胺 

(5b): 淡黄色固体, 收率 83%. m.p. 136.9～137.5 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.46 (br s, 1H, NH), 4.28～
4.23 (m, 1H, NCHCH3), 2.33 (s, 3H, ArCH3), 2.14 (s, 3H, 
ArCH3), 1.25 (d, J＝6.6 Hz, 6H, NCHCH3), 0.31 (s, 9H, 
SiCH3); 12C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.20, 145.96, 
139.12, 134.61, 132.94, 41.75, 22.84, 13.29, 12.53, 0.14. 
Anal. calcd for C13H23NOSSi: C 57.94, H 8.60, N 5.20, S 
11.90; found C 57.99, H 8.65, N 5.23, S 11.97． 

N,N-二乙基-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰

胺(5c): 淡黄色液体, 收率 75%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 3.59～3.51 (m, 2H, NCH2CH3), 3.23～3.10 (m, 
2H, NCH2CH3), 2.32 (s, 3H, ArCH3), 2.00 (s, 3H, ArCH3), 
1.24 (t, J＝7.2 Hz, 3H, NCH2CH3), 1.04 (t, J＝7.2 Hz, 3H, 
NCH2CH3), 0.25 (s, 9H, SiCH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 169.12, 145.20, 139.05, 132.06, 131.35, 42.81, 
38.50, 13.70, 13.26, 12.77, 12.07, 0.03. Anal. calcd for 
C14H25NOSSi: C 59.31, H 8.89, N 4.94, S 11.31; found C 
59.26, H 8.95, N 4.99, S 11.36． 

N-(2-氯乙基)-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-甲酰

胺(5d): 淡黄色固体, 收率 75%. m.p. 89.4～91.6 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.06 (br s, 1H, NH), 3.80～
3.72 (m, 4H, NCH2CH2Cl), 2.35 (s, 3H, ArCH3), 2.17 (s, 
3H, ArCH3), 0.31(s, 9H, SiCH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 168.02, 144.80, 139.40, 136.12, 132.85, 43.99, 
41.51, 13.30, 12.67, 0.06. Anal. calcd for C12H20ClNOSSi: 
C 49.72, H 6.95, N 4.83, S 11.06; found C 49.74, H 7.00, 
N 4.85, S 11.10． 

N-(环丙基甲基)-4,5-二甲基-2-三甲基硅基噻吩-3-
甲酰胺(5e): 淡黄色固体, 收率 85%. m.p. 95.4～96.5 
℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 5.80 (br, 1H, NH), 3.27 
(t, J＝5.4 Hz, 2H, NHCH2CH), 2.34 (s, 3H, ArCH3), 2.16 
(s, 3H, ArCH3), 1.02～1.06 (m, 1H, NHCH2CHCH2), 
0.56～0.53 (m, 2H, NHCH2CHCH2), 0.32 (s, 9H, SiCH3), 
0.27～0.25 (m, 2H, NHCH2CHCH2); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 167.85, 145.83, 139.17, 134.68, 133.16, 44.78, 
13.29, 12.54, 10.67, 3.61, 0.12. Anal. calcd for 
C14H23NOSSi: C 59.74, H 8.24, N 4.98, S 11.39; found C 
59.69, H 8.31, N 5.02, S 11.37. 
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