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同位素标记 D6 -苯的合成研究

杨维成，罗勇* ，宋家龙

( 上海化工研究院，上海 200062)

摘要: 以 D2O 为原料，经与 CaC2 反应生成 D2-乙炔，再于催化剂作用下经三聚反应生成标题化合物。以消耗的原料 D2O
计，标题化合物总收率 ＞85. 0%，产品经气相色谱( GC) 、质谱( MS) 检测，化学纯度 ＞99. 9%，同位素丰度 ＞99. 0 atom%D。
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D6-苯是一种重要的同位素标记中间体，从

D6-苯出发可以制备一系列同位素标记的芳香族

化合物。D6-苯的制备方法主要有两种: 1) 重氢水

交换法［1-4］，即以天然丰度苯在铂黑催化剂作用

下，与 D2O、D2SO4 或 DCl 的 D2O 溶液发生重氢交

换反应，经过多次交换后，可得到高丰度的 D6-
苯。此法的优点是产物化学纯度高，但需经多次

交换，重氢水消耗量大，同位素利用率低; 2 ) 化学

合成法［5-8］: 以重氢水为原料，与 CaC2 水合生成

D2-乙炔，再于催化剂的作用下聚合得到 D6-苯。
此法同位素利用率高，但产品含杂质，难以提纯。
本研究在化学合成法的基础上，采用自制催化剂，

合成出高纯度、高丰度的 D6-苯产品。合成路线

及实验装置图分别如下所示。

D6-苯合成路线

Synthetic route of D6-benzene

乙炔制备系统: A. 乙炔反应器; B. 鼓泡器; C. 冷阱 1;

D. 乙炔收集瓶; E. 气袋

合成苯系统: F. 冷阱 2; G. 冷阱 3; H. 合成苯反应器;

I. 苯收集瓶; J. 鼓泡器

图 1 D6-苯合成装置图

Fig． 1 Synthetic apparatus of D6-benzene

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

Nicolet 6700 红外吸收光谱仪( 美国 Nicolet
公司) ; TSQ Quantum Access 液 质 联 用 仪 ( 美 国

Thermo Fisher 公司) ; DRX500 核磁共振仪( 德国

Bruker 公司) 。
D2O( 丰度 ＞ 99. 8 atom% D，百灵威公司) ;

CaC2 ( 化学纯，百灵威公司) ; 其他试剂为市售分

析纯。
1. 2 合成方法

1. 2. 1 同位素标记 D2-乙炔的合成

称取 45 g 电石加入乙炔反应器( A) ，将乙炔

反应系统( 乙炔反应器( A) 、冷阱( C) 、乙炔收集

瓶( D) ) 放入高温炉中加热至 500 ℃，关闭阀门

1、3、6，打开阀门 2、4、5，开启真空泵 1 抽真空，保

持 1 h，取出乙炔反应系统冷却至室温; 将乙炔反

应器( A) 放入冰浴中，冷阱 1 ( C) 放入 － 30 ℃ 液

氮 /酒精浴中，乙炔收集瓶( D) 放入液氮浴中; 关

闭阀门 4，打开阀门 1，缓慢滴加 16. 97 g D2O( 维

持 4 h 以上) ，产生的 D2-乙炔经冷阱( C) 除去水

分，在乙炔收集瓶( D) 中固化后收集。D2O 滴加

完成后，将 D2-乙炔反应器( A) 放入 110 ℃ 油浴

中，将未反应完的 D2O 赶出，回收于冷阱( C) 。反

应完毕后，关闭阀门 3、6，打开阀门 4、5，开启泵 1
抽真空 1 min，关闭阀门 4，打开阀门 3，取出乙炔

收集瓶( D) ，缓慢升温释放 D2-乙炔气体于气袋
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( E) 中，随后将乙炔收集瓶( D) 放入液氮冷阱中

将 D2-乙炔再次固化，再次重复上述乙炔纯化动

作 1 次。完毕后，将制备的 D2-乙炔释放到气袋

中，量取 体 积，得 7. 82 L D2-乙 炔，回 收 2. 05 g
D2O，以消耗的 D2O 计，D2-乙炔收率 90. 1%，化学

纯度 ＞ 99. 94%。
1. 2. 2 合成 D6-苯催化剂的制备

筛分出 2. 5 ～ 3. 2 mm 的催化剂载体，经水

洗、烘 干、550 ℃ 焙 烧，冷 却 后 备 用。配 制 适 量

0. 4% K2CrO4 水溶液，等体积浸渍于上述催化剂

载体，静置 5 h，于 120 ℃ 烘干，得合成 D6-苯催

化剂。
1. 2. 3 同位素标记 D6-苯的合成

将 50 g 自制催化剂加入苯合成反应器( H) ，

放入高温炉中，升温至 500 ℃，活化催化剂 2 h。
冷却后，接入合成苯反应系统。将合成苯反应器

( H) 放入 30 ℃ 水浴中，将冷阱( G) 、冷阱( H) 保

持 － 60 ℃酒精 /液氮浴，关闭阀门 2、5、7，打开阀

门 3、4、6，缓慢通入上述制备的 7. 82 L D2-乙炔气

体。当 D2-乙炔通入完毕，关闭阀门 6、7，将苯收

集瓶( I ) 放 入 液 氮 浴 中，加 热 合 成 苯 反 应 器 至

100 ℃，并保持 10 min; 最后取出收集瓶，缓慢升

至常温，得 8. 943 g 无色液体，收率 95. 1%，化学

纯度 99. 9%，丰 度 ＞ 99. 0%。FT-IR ( KBr ) ，ν，

cm －3 : 3 234. 4，2 279. 1，1 617. 9，1 452. 9，

1 329. 6，1 161. 6，923. 8，811. 4，709. 7。13CNMR
( CDCl3 ) ，δ: 127. 6，127. 4，127. 2。MS，m/z ( % ) :

84［M，100%］。

2 结果与讨论

2. 1 本研究以 D2O 为原料，经过两步反应，利用

自制催化剂，以良好收率合成得到高纯度、高丰度

的 D6-苯。以消耗的 D2O 计，总收率 ＞ 85. 0%，化

学纯度 ＞ 99. 9%，同位素丰度 ＞ 99. 0%。
2. 2 由于 CaC2 与水极易发生反应，空气中少量

水汽的存在就可能造成产品丰度的稀释。制备乙

炔反应过程中采用高温条件下抽真空，除去系统

内少量水分，有效避免了产品丰度的稀释; 制备苯

过程中，采用高温条件下抽真空处理，有效防止了

催化剂失活，提高产品苯的收率。
2. 3 CaC2 水合过程为放热反应，为防止反应放

热过快，造成 D2O 蒸发损失，D2O 需在冰浴条件

下滴加，其滴加速度越慢越好，本实验通过优化得

出滴加时间应维持在 4 h 以上。

2. 4 在合成 D6-苯的过程中，D2-乙炔纯化采用

相分离方法( 将制备的 D2-乙炔在液氮冷却条件

下，抽真空，反复数次除去气体杂质) 代替溶液吸

收法( 采用浓硫酸、硫酸铜溶液吸收 D2-乙炔气体

中杂质) ，有效除去了 D2-乙炔气体中的杂质，提

高了 D6-苯的收率和纯度。
2. 5 在合成 D6-苯的过程中，考察了反应温度对

合成 D6-苯的影响，当反应温度为 30 ℃ 时，产品

收率达 95. 1%，纯度高达 99. 9%。

3 结论

经 IR、13CNMR、MS 分析产物结构，确定为同

位素标记 D6-苯。
以 D2O 为原料，反应得到 D2-乙炔，再在聚合

催化剂下发生三分子聚合得到 D6-苯。较理想的

工艺 条 件: D2-乙 炔 制 备，n ( CaC2 ) ∶ n ( D2O ) =
3∶ 1，冰浴条件下反应; D6-苯合成: 乙炔: 催化剂 =
1∶ 5 ( L /g) ，反应温度 30 ℃。在此条件下，D6-苯
总收率 ＞ 85. 0%，化学纯度 ＞ 99. 9%，丰度 ＞ 99. 0
atom%D。
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Abstract: Rhodamine is a kind of important fluorescent probe

dye，and has been widely used in biochemistry，chemistry and

medicine engineering． Many modification ways of the rhoda-

mine dyes have been reported． The research progress of novel

analogs of rhodamine dyes by replacement of oxygen bridge

atom is reviewed． The synthesis routes and application of

these analogs of rhodamine dyes are introduced．

Key words: analogs of rhodamine; bridge atom; synthesis; ap-

plication
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Abstract: An efficient synthesis of D6-benzene was studied．

Acylation of D2O with CaC2 provided D2-acetylene，which was

converted to D6-benzene by polymerization in an overall yield

of 85. 0% based on labeled substrates consumed． The product

was confirmed by mass spectrometry and13 CNMR． The purity

was better than 99. 9% based on GC analysis．

Key words: D2-acetylene; D6-benzene; isotope labelled; syn-

thesis
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