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氘代二茂铁炔酮的合成及其在机理研究中的应用 
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摘要: 二茂铁炔醇 FcCH(OH)C≡CH (Fc=二茂铁基)与乙基溴化镁反应, 再与重水和氘代乙酸反应, 得到氘
代二茂铁炔醇 FcCH(OH)C≡CD, 氘代率为 95%. 氘代二茂铁炔醇用二氧化锰氧化, 得到氘代二茂铁炔酮
FcC(O)C≡CD, 氘代率为 92%. 氘代二茂铁炔酮与半夹芯 16e 碳硼烷化合物 CpCo(S2C2B10H10)反应, 分离得
到 3 个碳碳双键构型分别为 Z/Z、Z/E 和 E/E 的产物(FcCH=CHS)2(C2B10H10). 核磁共振氢谱结果表明: 在
CH=CHS结构单元中, 与硫原子相连的 CH单元上的氢原子氘代率约为 60%~65%, 远离硫原子的 CH单元上
的氢原子氘代率约为 5%~10%. 
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0  引言 

氘代试剂广泛应用于反应机理研究[1-4], 因此氘
代试剂的合成也得到广泛的研究[5-6]. 为了研究需要, 
人们还合成了大量的全氘代试剂 [7-10]. 卤代烃用
LiAlD4(或LiD)还原或先制成格氏试剂再用重水水
解可制得相应的氘代烃类化合物[11]. 含有较强酸性
氢原子的烃类化合物也可以先与格氏试剂(或锂盐)
反应 , 再用重水水解制得氘代试剂 . 例如 , 二茂铁
乙炔 (FcC≡ CH) (Fc=二茂铁基 )先与正丁基锂
(n-BuLi)反应 , 再用重水水解制得氘代二茂铁乙炔
(FcC≡CD)[12]. 
与二茂铁乙炔相比, 二茂铁炔酮(FcC(O)C≡CH)

分子中多了一个羰基 . 要制成氘代二茂铁炔酮
FcC(O)C≡CD, 显然不能直接使用二茂铁炔酮与格氏
试剂或锂盐反应, 因为格氏试剂或锂盐会与羰基发生
加成反应而破坏羰基. 因此, 要合成氘代二茂铁炔酮, 
起始原料不能用二茂铁炔酮, 而要用二茂铁炔醇. 

本文将二茂铁炔酮与半夹芯16e碳硼烷化合物
CpCo(S2C2B10H10)反应, 分离得到了3个构型异构体, 
得出了这3个构型异构体的可能生成机理[13]. 
至今尚未查到有关氘代二茂铁炔酮FcC(O)C≡CD

的合成文献. 因此, 本文准备从二茂铁炔醇开始合
成氘代二茂铁炔酮, 用合成的氘代二茂铁炔酮验证
上述反应产物的生成机理. 测定氘代试剂氘代率的
方法主要有GC/MS和核磁共振氢谱1H NMR等, 其
中1H NMR具有误差较小、操作方便等优点[14]. 本文
合成的氘代二茂铁炔酮及3个碳硼烷构型异构体化
合物的氘代率用1H NMR方法确定. 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
溶剂(乙醚、THF和石油醚)在氮气气氛下回流, 

加入钠丝并用二苯甲酮做指示剂 , 回流到墨绿色 ; 
二氯甲烷在氮气气氛下加入氢化钙充分回流. 溶剂
使用前蒸出 . 正丁基锂 (2.0 mol/L的环己烷溶液 , 
Aldrich)、邻位碳硼烷(Katchem, Czech)、二茂铁甲醛
(Alfa Aesar)、重水(D2O), 氘代率(XD) = 99.9%, 阿拉
丁试剂 (中国 )有限公司 )、氘代乙酸 (CH3CO2D, 
XD=99.5%, Acros)、升华硫(化学纯, 上海凌峰化学试
剂公司)等直接由试剂公司购买 , 未作进一步纯化 . 
色谱柱硅胶(100~200目 , 试剂级 , 青岛海洋化工厂
分厂)先在180 °C烘箱中烘24 h, 然后在120 °C保存
备用 . 所有制备实验均在高纯氩气 (质量浓度为
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99.99％)下使用标准Schlenk技术操作. 跑大板(TLC)
采用敞开体系的常规操作 . 核磁共振氢谱由Bruker 
AM-500型核磁共振仪(500 MHz)测定, 氘代氯仿为溶
剂(CHCl3/CDCl3, δ = 7.24). 乙基溴化镁[15]、半夹芯

16e碳硼烷化合物CpCoS2(C2B10H10)[16-17]、二茂铁炔

醇FcCH(OH)C≡CH[18]参照相关文献资料方法合成. 
其他试剂未经说明均为分析纯. 
1.2  氘代二茂铁炔醇的合成 

向乙基溴化镁(8.00 mmol)的THF(20 mL)溶液
中慢慢滴加二茂铁炔醇(0.480 g, 2.00 mmol)的THF 
(5 mL)溶液, 0.5 h加完, 之后继续反应2 h. 冰水冷却
下加入重水2 mL和氘代乙酸1 mL反应2 h. 反应混
合物用油泵抽干溶剂之后用柱色谱分离提纯, 洗脱
剂为石油醚∶乙醚=3∶1(体积比), 得到深黄色固体
氘代二茂铁炔醇 0.448 g, 产率为 93%. 1H NMR 
(CDCl3), δ: 5.16~5.14 (m, 1H, CHOH), 4.37~4.34 (m, 
2H, Fc—CH), 4.21 (s, 5H, Fc—Cp), 4.19~4.18 (m, 2H, 
Fc—CH), 2.60~2.59 (m, C≡CH, XD = 95%), 2.15~ 
2.13 (m, 1H, OH). 
1.3  氘代二茂铁炔酮的合成 
冷水冷却下向氘代二茂铁炔醇(0.362 g, 1.50 mmol)

的二氯甲烷 (10 mL)溶液中慢慢分批加入3.92 g 
(45.00 mmol)二氧化锰 , 加完之后继续搅拌反应
20 min. 反应混合物用油泵抽干溶剂后用柱色谱分
离提纯, 洗脱剂为石油醚∶乙醚=3∶1(体积比), 得
到深红色固体 0.325 g, 产率为 90%. 1H NMR 
(CDCl3), δ: 4.93~4.92 (m, 2H, Fc—CH), 4.61~4.60 (m, 
2H, Fc—CH), 4.25 (s, 5H, Fc—Cp), 3.25 (s, C≡CH, 
XD = 92% ). 
1.4  氘代二茂铁炔酮与半夹芯 16e 碳硼烷化合物

CpCo(S2C2B10H10)的反应 
在室温下, 将0.717 g (0.30 mmol) 氘代二茂铁

炔酮和0.660 g(0.20 mmol)半夹芯16e碳硼烷化合物
CpCo(S2C2B10H10)溶解在25 mL二氯甲烷中反应12 h. 
反应混合液经浓缩后用柱色谱进行预分离提纯, 含
有产物的洗脱液经浓缩后用TLC大板提纯, 展开剂
为石油醚∶二氯甲烷 = 1∶1 (体积比), 得到产物 
3、4 和 5.  

化合物3: 1H NMR (CDCl3), δ: 7.22~7.20 (d, J = 
10 Hz, S—CH=CH, XD = 60% ), 6.66~6.64 (d, J = 
10 Hz) 和 6.65 (s) (S—CH=CH, XD = 10%), 4.72~ 
4.71 (m, 2H, Fc—CH), 4.53~4.52 (m, 2H, Fc—CH), 
4.12 (s, 5H, Fc—Cp).  

化合物4: 1H NMR (CDCl3), δ: 7.59~7.56 (d, J = 
15 Hz, S—CH=CH(E), XD = 65%), 7.21~7.19 (d, J = 

10 Hz, S—CH=CH(Z), XD = 64%), 6.69~6.66  
(S—CH=CH (Z 和 E), XD = 5%), 4.77~4.76 (m, 2H, 
Fc—CH), 4.72~4.71 (m, 2H, Fc—CH), 4.57~4.56 (m, 
2H, Fc—CH), 4.53~4.52 (m, 2H, Fc—CH), 4.15 (s, 
5H, Fc—Cp), 4.14 (s, 5H, Fc—Cp).  

化合物5: 1H NMR (CDCl3), δ: 7.62~7.59 (d, J = 
15 Hz, S—CH=CH, XD = 60%), 6.77~6.74 (d, J = 
15 Hz) 和 6.75 (s) (S—CH=CH, XD = 8%), 4.77~ 
4.76 (m, 2H, Fc—CH), 4.58~4.57 (m, 2H, Fc—CH), 
4.18 (s, 5H, Fc—Cp). 

2  结果与讨论 

2.1  氘代二茂铁炔醇的合成 
二茂铁炔醇分子中有 2 个酸性氢原子: 乙炔基

氢原子(C≡CH)和羟基氢原子(OH), 它们与水分子
(H2O)和乙烷分子(CH3CH3)中氢原子的酸性从大到
小的顺序为: H2O＞ROH＞C≡CH＞CH3CH3. 因此, 
二茂铁炔醇分子中的乙炔基氢原子若要被氘代, 该
分子中的羟基氢原子就必然先被氘代, 乙基溴化镁
的物质的量理论上应为二茂铁炔醇的物质的量的

2倍(见 Scheme 1). 为了使二茂铁炔醇分子中的乙炔
基氢原子氘代反应进行的尽量彻底, 本文使用的乙
基溴化镁的物质的量过量一点, 为理论量的 2倍. 

 
Scheme 1  氘代二茂铁炔醇和氘代二茂铁炔酮的合成 

 

合成得到的双氘代二茂铁炔醇(FcCH(OD)C≡CD)
在过柱时难免与空气中的水汽接触, 导致氘代羟基
(OD)与水进行H/D交换反应, 从而氘代羟基变成羟
基. 提纯后的氘代二茂铁炔醇的核磁共振氢谱结果
显示, 羟基氢原子的氘代率为零, 而乙炔基氢原子
(C≡CH)氘代率为95%, 这也说明乙炔基氢原子与
水进行H/D交换反应的速度相对慢些 . 尽管如此 , 
在提纯过程的各个环节, 应尽量避免(粗)产物与水
汽(空气)接触 . 本实验中反应溶剂THF应用油泵抽
掉而不要用旋转蒸发仪旋掉. 即使是非活性氘原子, 
与水长时间接触也会发生H/D交换反应 . 例如 , 制
备的氘代产物PhCH2CD3若用水蒸汽蒸馏方法提纯, 
甲基上的氘原子与水分子发生H/D交换反应, 导致
产物的氘代率大为降低[11]. 
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2.2  氘代二茂铁炔酮的合成 
氘代二茂铁炔醇用二氧化锰氧化, 氘代乙炔基

(C≡CD)氘原子未被氧化 , 所以能合成氘代二茂铁
炔酮. 但是经过一个氧化过程, 其氘代率有所下降. 
这是因为氘代二茂铁炔酮分子中的乙炔基与羰基

共轭, 羰基的吸电子共轭效应导致氘代乙炔基中的
C—D键能减小 , 氘原子酸性增大 , 过柱时与水汽
(或环境中的其他氢原子)还是有可能进行H/D原子
交换, 并且交换速度也稍微快些, 导致氘代率有所
下降. 为了减少与空气接触的机会, 本文省掉了粗
产物过滤除去二氧化锰的步骤[18]. 有时为了提高氘
代产物的氘代率, 在氘代产物后处理手续上要做适
当的修正和变通[19]. 氘代二茂铁乙炔在提纯过程中
没有过柱, 而是在氮气保护下用升华法提纯, 因而
手续简单, 氘代率也就高些[12]. 
2.3  氘代二茂铁炔酮与半夹芯 16e 碳硼烷化合物

CpCo(S2C2B10H10)的反应 
二茂铁炔酮  (1) 与半夹芯16e碳硼烷化合物

CpCo(S2C2B10H10) (2) 反应, 分离得到了3个碳碳双
键构型分别为 Z/Z (3)、Z/E (4)和 E/E (5)的异构体
(见图1), 提出了可能的生成机理[13]. 

 

图 1  产物 3~5 的合成 
 
为了验证产物3~5的生成机理 , 本文用合成的

氘代二茂铁炔酮与化合物2反应 . 从分离得到的产
物3~5的1H NMR结果看, 与硫原子相连的双键碳原
子上的氢原子氘代率为60%~65%, 比原料氘代二茂
铁炔酮乙炔基氢原子氘代率下降了约30%. 这说明
氘代二茂铁炔酮乙炔基末端碳原子与原料2的硫原
子连接成键时, 该碳原子上的氘原子与反应体系中
的其他氢原子源(如体系中极微量的水汽或原料2中
的Cp环以及反应体系中产生的分子碎片等)发生了
部分D/H交换反应. 另一个原因可能是粗产物在敞
开体系下用TLC大板分离时, 该氘原子与空气中的

水汽发生了部分D/H交换反应. 产物3~5分子中远离
硫原子的双键碳原子上的氢原子氘代率相对就低很

多, 可能来自另一个二茂铁炔酮分子的末端乙炔基
氢原子. 在该氢原子的迁移过程中, 同样反应体系
中的其他氢原子源也可能参与迁移竞争, 从而导致
产物中该氢原子的氘代率非常低. 从反应体系回收
的氘代二茂铁炔酮原料的氘代率也下降为零. 因此, 
未反应的氘代二茂铁炔酮分子中的乙炔基氘原子与

反应体系中的其他普通氢原子发生了H/D交换反应, 
这从另一个侧面也说明了由氘代二茂铁炔醇合成氘

代二茂铁炔酮时氘代率有所下降的原因. 从以上分
析可知, 在该反应中氢(氘)原子的迁移与交换是非
常复杂的 . 实际上 , 该反应体系本身就非常复杂 , 
除了分离得到3~5 3个异构体产物外, 还分离到2个
结构复杂的顺磁性产物和4个发生Diels-Alder反应
的构型异构体产物等 [20]. 正方形平面钴(III)碳硼烷
化合物与丙炔酸甲酯反应曾经分离得到过3个结构
与化合物3~5类似的产物 ; 与二茂铁乙炔反应得到
含有2个Fc—C=CH2结构的产物 , 并用氘代二茂铁
乙炔验证了该产物的生成机理[21]. 

3  结论 

二茂铁炔醇分别与乙基溴化镁、重水和氘代乙

酸反应, 得到氘代二茂铁炔醇; 氘代二茂铁炔醇用
二氧化锰氧化, 得到氘代二茂铁炔酮. 该方法合成
氘代二茂铁炔酮副反应少, 氘代率较高. 氘代二茂
铁炔酮与半夹芯16e碳硼烷化合物CpCo(S2C2B10H10)
反应, 分离得到与硫原子相连的碳碳双键构型分别
为Z/Z、Z/E和E/E的3个构型异构体产物. 从1H NMR
结果可知, 在这3个异构体中, 与硫原子相连的双键
碳原子的氢原子来自二茂铁炔酮乙炔基末端碳原子

上的氢原子; 远离硫原子的双键碳原子的氢原子可
能来自另外二茂铁炔酮分子中乙炔基末端碳原子上

的氢原子.  
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The Synthesis of Deuterated Ferrocenyl Alkynone and Its Application in 
Mechanism Research 

YE Hong-de1, TONG Huai-duo2, ZOU Ru-yi1, PENG Hua-nan1, ZHENG Da-gui1, XIAO Yi-wen1,  
SONG Huan-quan1 

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Key Laboratory of Applied Organic Chemistry, Higher Institutions of  
Jiangxi Province, Shangrao Normal University, Shangrao Jiangxi 334001, China) 

Abstract: Ferrocenyl alkynol FcCH(OH)C≡CH (Fc=ferrocenyl) reacted with ethylmagnesium bromide and then 

with deuterated water and deuterated acetic acid to give deuterated ferrocenyl alkynol FcCH(OH)C≡CD. The deu-

terium content of the synthesized deuterated ferrocenyl alkynol was 95% as measured by 1H NMR. Deuterated 

ferrocenyl alkynol was oxidized by manganese dioxide to afford deuterated ferrocenyl alkynone FcC(O)C≡CD 

with the deuterium content of 92%. Deuterated ferrocenyl alkynone reacted with half-sandwich 16e carborane 

compound CpCo(S2C2B10H10) to afford three configurational isomers (FcCH=CHS)2(C2B10H10), in which the con-

figurations of two C=C double bonds were Z/Z, Z/E and E/E, respectively. The results of 1H NMR showed that in 

the CH=CHS units the deuterium content of the CH units linked with the sulfer atoms was about 60%~65% while 

that of the CH units far from the sulfer atoms was about 5%~10%. 

Key words: deuterated ferrocenyl alkynol; deuterated ferrocenyl alkynone; synthesis; deuterium content; mechanism 
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