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中文摘要 

 

本論文主要分為兩個研究主題，分別探討螢光固有掌性芳杯化合

物的合成與光學純化，與其對掌性分子的辨識能力；以及探討下緣含

鄰位蒽三唑及酯基取代芳杯衍生物對於金屬離子的錯合能力。 

 第一部分中，我們設計合成了芳杯下緣 AABH 取代模式的固有掌

性芳杯化合物 40，並成功的找到了 1-苯基乙基胺(R-form 與 S-form)

當作掌性輔助試劑，利用化學法將外消旋化合物 40a 與 40b 進行拆

分，得到光學純的固有掌性芳杯化合物 41-44。並且，我們藉由化合

物 41 的晶體結構，判定一系列固有掌性芳杯化合物之絕對組態。另

外，我們結合即合化學，將螢光基團引入結構中作為訊號傳遞的感應

端，利用光學純的螢光固有掌性芳杯來對掌性分子作辨識。 
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第二部分中，我們合成了一系列下緣不同數目的蒽三唑五員雜環

與酯基的芳杯衍生物 49 與 51，初步研究結果顯示，在溶劑系統為

甲醇比氯仿 99:1 的環境下，對金屬離子 Ag+與 Hg2+有好的辨識能力。

經由與化合物 57 相互比較，證實了當蒽三唑與酯基取代的數量增加

時，能夠有效的提升主體分子對金屬離子的錯合能力，錯合常數介於

103至 1010 (M-1)。 
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Abstract 

 

In this thesis, my research is focused on two topics. The first part is 

the synthesis and optical recognition of fluorescent inherently chiral 

calix[4]arenes and their chiral recognition. The second part is the 

synthesis of cailx[4]arenes with lower-rim triazole and ester groups as 

cationic binding site and anthracene as the fluorophores.  

In part one, we synthesized novel calix[4]arene of AABH-type with 

inherent chirality through the reaction of racemic calix[4]arene 

derivatives 40a and 40b with 1-phenylethylamine (both R-form and 

S-form), follow by the separation of the diastereomers by column 

chromatography. Compounds 41-44 are optically pure inherently chiral 

calix[4]arenes. Based on the X-ray structure of 41, we could determine 

the absolute configurations of all three chiral cailx[4]arenes. We farther 

modified the lower-rim propargyl groups by Click Chemistry to add an 

anthracene groups as the fluorophores. The optically pure inherently 
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chiral calyx[4]arenes were used for chiral recognition studies. 

 

 
 

In second part, we synthesized a series of calix[4]arenes with 

lower-rim triazole and ester  groups as the cationic binding sites, and 

anthracene as the fluorophores. When a cosolvent of methanol and 

chloroform (v/v = 99:1), both compound 49 and 51 have good selectivity 

toward Ag+ and Hg2+. Compared with 57, we confirmed that when the 

number of triazole and ester groups increased, their binding ability 

toward metal ions increased. The binding construct about 103~1010 (M-1). 
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第一第一第一第一章章章章  緒論緒論緒論緒論 

1.1  超分子化學簡介超分子化學簡介超分子化學簡介超分子化學簡介 

超分子化學研究是由兩種以上的化學物質(分子、離子等)藉由分

子間的作用力(氫鍵、靜電力和凡得瓦力等)形成的超分子個體，如果

說分子化學是共價鍵的化學，那麼超分子化學則是分子非價鍵的化

學。1987年諾貝爾化學獎得主 Pedersen
1、Lehn

2以及 Cram
3
 他們的研

究開啟了超分子化學的發展。其中 Lehn 將超分子化學定義為“超出

分子的化學”(Chemistry beyond the molecule)，也就是分子組合與分

子間鍵結的化學。 

如今，超分子化學已作為化學的一個獨立的分支，並且得到普遍

的認同。它是涉及無機與配位化學、有機化學、高分子化學、生物化

學和物理化學的一門跨領域之科學，由於能夠模仿許多自然界物質的

特殊功能，因此它也成為奈米技術、材料科學與生命科學的重要組成

部分。除了冠醚 (crown ether)
4外，環糊精 (cyclodextrin)

5、芳杯

(calixarene)
6、環聯體(catenane)

7、車輪烷(rotaxane)
8等新的超分子個體

皆引起廣大的關注。 

 

1.2 芳杯簡介芳杯簡介芳杯簡介芳杯簡介 

酚與甲醛水溶液在鹼性的環境下進行聚合反應時，會產生一種堅

硬的交聯聚合物，進一步研究中發現，在此條件下進行聚合反應時，
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產生鏈狀及環狀聚合物兩種，較令人感興趣的是其中環狀的聚合物，

稱之為“芳杯”(calixarenes)。此環狀聚合分子內部具有杯狀的中空結

構，因此，某些小型的有機分子、特定的金屬離子或陰離子能夠進入

分子內中空的部分形成主客化合物(Host-Guest complexs)。針對這類

主客化合物的特性進行更深入的研究，不但可以在體外(in vitro)進行

酵素模擬的催化情形，也有助於設計非蛋白質的人工酵素，稱之為

“主客化學”(Host-Guest chemistry)。 

芳杯的發展可以追朔到西元 1872年，A. Baeyer在文獻上提出，

當酚與甲醛水溶液在鹼性下加熱反應，可產生一種堅硬的產物，但當

時所具備的知識與儀器並不足以對此化合物之構造實行進一步鑑

定。直到西元 1905-1909 年間，Baekeland 利用相同的甲醛與酚的聚

合反應，製造出一種堅韌的人工合成樹酯(俗稱電木，Bakelite)並且引

起極大的迴響。西元 1940-1950 年間，Zinke
9團隊利用了數種

p-alkyphenols與甲醛水溶液，在氫氧化納的催化下聚合，並由其中一

個分子衍生物的分子量之資訊，與當時已發表的文獻，推論這些高熔

點、低溶解度的化合物是一種環狀的四聚體(cyclotetramer)。後來，

Kammerer和Munch發現這些環狀化合物皆能夠在室溫下進行結構上

的轉換。最後，在 Gutsche團隊研究下，明確的指出 p-tert-butylphenol

和甲醛在鹼的催化反應下，會產生多種不同大小的環狀聚合物，其中
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包括了環狀四聚體、六聚體、八聚體以及少量的五聚體和七聚體，如

式圖一所示。 

 

 

式圖一式圖一式圖一式圖一、、、、對-第三丁基酚與甲醛在鹼的催化下所反應而得的產物。6
 

 

1.2.1 芳芳芳芳杯之命名原則杯之命名原則杯之命名原則杯之命名原則 

 

 

 

在 IUPAC 的正式命名中，結構  1 的環狀四聚體應命名為

tetracyclo[19.3.1.1
3.7

1
9.13

1
15.19

]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,- 

17,19(26),21,23-dodecaene-25,26,27,28-tetraol，而 Gutsche將這種由酚

及甲醛反應所生成的環狀聚合物命名為 calixarene (calix 在希臘文中

為酒杯的意思，而 arene 表示是由芳香環排列而成的巨環結構)，而在

calix和 arene中插入一個數字，代表是芳香環的數目。例如結構 1 的

環狀四聚體可以命名為 25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene，通常一
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般都將此化合物簡稱為 calix[4]arene。因此，結構  2 可以命名為

5,11,17,23-tetra-tert-buty-25,26,27,28-tetrahydroxylcalix[4]arene，簡稱

p-tert-butylcalix[4]arene。若有其他官能基的修飾，則依照官能基取代

的位置加以編號，亦可以英文字母表示官能基取代的苯環位置。 

 

1.2.2 芳杯的構形芳杯的構形芳杯的構形芳杯的構形 

若將芳杯分成兩部分來看，下緣部分(lower rim)為酚的羥基，而

上緣(upper rim)部分則是羥基的對位部分，如圖一所示。而芳杯因為

其亞甲基架橋的可旋轉性，使得芳杯具有四種可能存在的構形，分別

為 cone、partial cone、1,2-alternate以及 1,3-alternate，其構形如圖二

所示。10
 

HOOHOHOH

OH

OH

HO

OH

 

圖一圖一圖一圖一、、、、芳杯之立體結構圖。 

 

 

圖二圖二圖二圖二、、、、芳杯的四種構形。10 

 

上緣（upper rim）  

下緣（lower rim）  
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而判定芳杯的構形主要可以依據亞甲基架橋在氫核磁共振光譜

及碳核磁共振光譜中耦合的情形來進行推測，如圖三所示。10舉例來

說，假設芳杯為 cone 構形時，在氫核磁共振光譜中亞甲基架橋呈現

兩組雙重峰，在其碳核磁共振光譜中在 31 ppm 附近有一個二級碳的

訊號；若構形為 partial cone或 1,2-alternate時，在氫核磁共振光譜中

則是一組雙重峰和一個單峰，在碳核磁共振光譜中會同時具備31 ppm

與 37 ppm的二級碳訊號；而構形為 1,3-alternate時，在氫核磁共振光

譜中僅僅只有一個單峰訊號，在碳核磁共振光譜中在 37 ppm 附近有

一個二級碳的訊號。若要分辨 partial cone或 1,2-alternate時可改利用

苯環上的氫來辨識其構形。 

 

4.5 4.0 3.5 3.0
(ppm)

39 36 33 30
(ppm)

cone

partial cone

1,2-alternate

1,3-alternate

Conformation

 

圖三圖三圖三圖三、、、、芳杯亞甲基架橋之氫與碳核磁共振光譜。10
 

而當芳杯進行醚化或酯化時，決定構形及產率的因素有：取代基

的大小、鹼的共軛金屬離子大小、鹼的強弱、溶劑的極性等。11利用

p-tert-butylcalix[4]arene與溴乙酸乙酯反應所得產物構形分布，如表一

所示，12稱之為金屬模板效應(metal template effect)。以鈉離子為金屬
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模板時，多半會形成 cone構形，而改用銫離子則會產生 partial cone

構形為主。此外，選用不同強度、不同當量的鹼，亦會得到下緣不同

取代數目的產物。 

 

表一表一表一表一、、、、 p-tert-Butylcalix[4]arene與溴乙酸乙酯反應產物構形分布。12
 

產物構形 (%) 鹼 (當量數) 溶劑 溫度 

(℃) 

時間 

(小時) 

產率 

(%) Cone Partial cone 

氫化鈉 (16) THF 67 1 96 100 0 

碳酸鋰 (20) DMF 70 45 22 100 0 

碳酸鈉 (20) DMF 70 6 100 88 12 

碳酸鉀 (20) DMF 70 8 100 84 16 

碳酸銫 (20) DMF 70 3 100 27 73 

碳酸鋰 (20) 丙酮 56 45 0 0 0 

碳酸鈉 (20) 丙酮 56 22 59 100 0 

碳酸鉀 (20) 丙酮 56 22 99 96 3 

碳酸銫 (20) 丙酮 56 1 100 0 100 

 

1.3 芳杯在主客化學上的應用芳杯在主客化學上的應用芳杯在主客化學上的應用芳杯在主客化學上的應用 

芳杯(calixarene)是繼冠醚和環糊精之後的第三代超分子化學的主

體分子，因為其具有獨特三維的立體孔洞結構。經過多年針對其合成

與衍生化方法的研究後，最近幾年逐漸發展具有特定功能的超分子系

統。例如用以辨識陽離子、陰離子和一些有機小分子為基礎的化學感
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測器、或是以芳杯為基本構造的人工仿酵素體系以及分子組裝等。其

中最被廣為討論及應用的特性為其抓取客體分子的種類選擇性，即所

謂“分子辨識”。分子辨識是為超分子化學中重要的一環，在超分子

的主客體系中，主體分子能夠有選擇性的辨識客體分子，並和客體分

子產生配位形成化合物。而影響到主體是否能夠有效的辨別各種客體

分子的因素可分為幾種：主體分子本身孔洞的大小、孔洞的形狀、配

位數等。因此可以列出下列幾種可能的關係： 

一、 主體分子的孔洞大小與客體分子大小相當，此時能夠產生較強

作用力，而有良好的辨識效果。 

二、 主體分子的孔洞小於客體分子，此時，對於該客體分子的作用

力可能較差，導致辨識效果不佳。 

三、 主體分子的孔洞大小大於客體分子，如此一來一個主體分子有

可能鍵結一個以上的客體，而產生一對多的錯合物。 

因此，主體的立體結構以及所衍生的官能基團皆會對客體辨識產生影

響。其中，最常見的客體分子主要有陽離子、陰離子以及掌性分子。 

 

1.3.1 陽離子之偵測陽離子之偵測陽離子之偵測陽離子之偵測 

 芳杯對於金屬陽離子的偵測與篩選性，最直接的用途即為金屬離

子的分離，最早的一篇相關專利發表在 1984 年，以對位第三丁基取

代之 calix[8]arene 來分離核廢料中的鈽離子；此後，亦有諸多文獻探
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討利用芳杯分離核廢料中的鈾或鈽離子。Shinkai
13以水溶性的

p-sulfonatocalix[5]arene 和 p-sulfonatocalix[6]arene 作一系列的探討發

現就算存在其他干擾離子時(如：鎳、鋅、銅離子)，仍可以選擇性的

與二氧化鈾離子產錯合，如表二所示。 

 

表二表二表二表二、、、、芳杯與二氧化鈾等離子的結合常數(logKassoc)
13

 

R n UO2
2+

 Mg
2+

 Ni
2+

 Zn
2+

 Cu
2+

 

H 4 3.2 - - - - 

CH2CO2H 4 3.1 - - - - 

H 5 18.9 + 0.6 - - - - 

CH2CO2H 5 18.4 + 0.1 - - - - 

H 6 19.2 + 0.1 small 2.2 5.5 8.6 

CH2CO2H 6 18.7 + 0.1 small 3.2 5.6 6.7 

 

 

 

 

 

Me 6 3.2 + 0.2 - - - - 

 

 此外，本實驗室也曾發表多篇以 calix[4]arene 為基底並針對金屬

陽離子偵測之文獻，像是 2007年所發表的 1,3-alternate的化合物 3，

14在芳杯一端及另一端分別修飾上了冠醚與蒽三唑官能基團，並發現

此化合物對鉛離子產生螢光淬息效果，而且更進一步的討論鉀離子與

鉛離子在此結構中所產生的變構性效應(allsoteric effect)，這也是首例

在芳杯下緣修飾蒽三唑取代基來當作螢光發色基團的金屬感測研

究，如圖四所示。 
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圖四圖四圖四圖四、、、、化合物 3 與 K
+及 Pb

2+的錯合模型。14
 

 

 而在 2005 年發表的文獻中 15，合成了一系列偶氮芳杯 4a-c，修

飾上的偶氮官能基除了可以當作發色基團之外，在此也被利用來當作

與金屬錯合的官能基。研究結果發現對位甲氧基取代偶氮芳杯 4a 對

汞二價離子有很好的錯合能力，並提出了其可能的錯合模型，如圖五

所示。文章中也探討了偶氮酚與醌-苯腙的互變異構化，如式圖二所

示。 
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圖五圖五圖五圖五、、、、雙丙烯基取代偶氮芳杯 4a-c 及 4a 與 Hg
2+可能錯合模式。15

 

 

 

式圖二式圖二式圖二式圖二、、、、偶氮酚與醌-苯腙的互變異構化。15
 

 

1.3.2 陰離子之偵測陰離子之偵測陰離子之偵測陰離子之偵測 

 文獻中也有關於探討陰離子感測器的芳杯合成，用以研究自然界

中負電荷在生物系統的作用。然而陰離子的篩選比起陽離子的篩選困

難許多，其原因主要有：陰離子通常大於金屬陽離子，陰離子在結構

上的多變性(球形結構的鹵素離子 X
-、線形結構的疊氮離子 N3

-
 與

OCN
-、平面結構的 NO3

-與羧酸根離子 RCOO
-、正四面體結構的 SO4

2-
, 
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ClO4
-及 PO4

2-與正八面體結構的 M(CN)6
n-，較大的溶劑溶合自由能

(free energies of solvation)，且錯合情形受到酸鹼值的影響極大。16
. 

 最早開始研究陰離子偵測的 Beer，利用了上緣有鈷錯合物修飾的

芳杯 5 來辨識氯、溴、鄰酸根等陰離子。17而後期的陰離子偵測研究

則著重於使用醯胺基修飾的芳杯 6，主要是因為其能藉由氫鍵作用來

穩定錯合物生成。此外，也含尿素或硫脲(thiourea)類似結構的芳杯 

7，對於陰離子也有不錯的偵測效果。18
 

 

 2007年，Kim等合成 1,3-alternate構形且含有醯胺結構的螢光芳

杯化合物 8，19此化合物加入氟離子後，在紫外/可見光光譜有紅位移

的現象產生( λmax由 346 nm變成 400 nm)；在螢光光譜中，化合物 8 具

有兩個放光波帶，分別是 385 nm的單體放光(monomer)與 482 nm的

動態激態雙體放光(dynamic excimer：單一個芘在光的激發下，由基

態躍遷至激發態，由於分子間的作用力，激發的芘會吸引另一個基態

的芘，當一對芘的π軌域重疊而產生激態雙體，此種方式稱為動態的

激態雙體)，如圖六所示。初期加入了氟離子後，單體所放出的螢光
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大量的淬息，激態雙體的放光產生藍位移。加入超過 600當量的氟離

子後，單體與激態雙體的放光都淬息，而在 470 nm產生一個新的放

光，並且隨著加入的氟離子越多放光越強。經過拉曼光譜的證實後，

這是因為結構中芘 (pyrene)與氟離子發生光誘導電荷轉移作用

(photoinduced charge transfer)，而產生了靜態激態雙體  9 (static 

excimer：一對芘在基態時靠近而成為具有物理作用的二聚體

(dimer)，在光的激發下，直接躍遷形成此二聚體的激發態，此時激態

雙體能階較高，因此會進行結構重組而轉變成能階較低的激態雙體， 

此種方式稱為靜態的激態雙體)，如圖七所示。 

 

 

圖六圖六圖六圖六、、、、化合物 8 加入 F
-
、Cl

-
、Br

-
、I

-
、CH3CO2

-
、HSO4

-與 H2PO4
-

的 (a) 紫外/可見光光譜 (b) 螢光光譜 (c) 化合物 8 對加入不同
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當量的 F
-後的螢光變化光譜。(溶劑為乙腈) 19 

 

 

圖圖圖圖七七七七、、、、化合物 8與氟離子錯合生成之途徑。19
 

 

1.3.3 掌性分掌性分掌性分掌性分子之偵測子之偵測子之偵測子之偵測 

自然界中，在分子與超分子層次上都充分的利用掌性來發展出多

種不同結構的酵素，並與生物體內受體的辨識與催化作用來達到各種

不同的生命功能，而天然的酵素能夠利用其化學選擇性與立體選擇性

的不同，來展現各式各樣的功能。因此，要使芳杯扮演良好的人工酵

素，不單是需要合適的官能基來展現其化學選擇性，還要使芳杯具有

掌性，以達到高度的立體選擇性。所以，研究掌性芳杯是芳杯化學及

超分子化學發展的重要階段與目標，對於生物化學和藥物化學領域也

會產生影響。 

因此，設計具有掌性的芳杯(chiral calixarene)來辨識掌性分子是很

重要的發展趨勢。而設計合成掌性芳杯主要有兩種方法：一是芳杯上
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直接利用共價鍵來連接掌性分子，是最簡單且快速地得到光學純的掌

性芳杯的方法，其主要特色有幾點：就掌性而言，並沒有利用到芳杯

分子本身所具有的非平面孔洞結構；原則上可以利用所有的掌性基團

與芳杯作共價鍵連結，因此可合成多種芳杯衍生物；不需要經過拆分

就可以得到光學純的掌性芳杯。另一種則是利用改變芳杯本身對稱

性，以達到使芳杯本身具有掌性性質。 

 前者，直接利用共價鍵連結掌性分子到芳杯上的方法是目前為止

較多人使用的方法。早在 1979 年 Gutshe
20就曾利用具有掌性的樟腦

衍生物在芳杯上進行酯化修飾，使得芳杯分子具有掌性。而後在 1996

年，Kubo
21利用具有掌性的發色團(BINOL)合成芳杯 10，藉由錯合前

後顏色的變化來辨識鏡像分子，其錯合常數整理於表三，由表三可以

得知，化合物 10 只和(R)-11、(S)-11 有效應，且產生錯合之後，由

原來的紅色轉變為藍紫色，可以很容易的藉由肉眼觀察得知產生錯合

與否。 
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表三表三表三表三、、、、 芳杯與鏡像分子之結合常數 a。21
 

Kassoc (M
-1

) Kassoc (M
-1

) 
主體 客體 (R)-isomer (S)-isomer 

10a 11 66 + 8.8
b
 ND 

10b 11 17 + 12 ND 

10a 12 ND
c
 ND 

10a 13 159 + 16 ND 

a：採用 Benesi-Hildebrand plot作圖求出，最大吸收波長設定在 540nm 

b：由 FAB-MS證實為 1:1的錯合 

c：表示無明顯的錯合效應 

 

 此外，將不對稱冠醚類修飾在芳杯下緣或上緣，造成芳杯分子的

不對稱，也是很常見的掌性芳杯合成方式。例如 2008年 Demirtas
22所

合成之化合物 14，由於分子的不對稱性，對掌性分子 15 和 16，可

以在氫核磁共振光譜中，能夠有效的辨識外消旋化合物(racemic 

compounds)的 R-form與 S-form，如圖八所示。 
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圖八圖八圖八圖八、、、、化合物 14a 與外消旋化合物的客體分子錯合之氫核磁共振光

譜(10 mM)：(a) 15 和 16 (扁桃酸和 dibenzoyltartaric acid)；(b) 14a；

(c) 14b；(d) 14a 分別加入(RS)-15和(DL)-16；(e) 14b分別加入(RS)-15 

和(DL)-16。22
 

 

 另一個掌性分子篩選的例子，是在芳杯下緣修飾上含有萘的掌性

多官能基取代 17 和 18，23其中主要是以二苯乙二胺基(Diphenyl- 

ethylenediamine)來當作錯合輔助基，藉由萘基良好的螢光性質，作為

偵測錯合情形的指標，篩選掌性的胺基醇類，結果如圖九所示。 

 

 
O
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圖九圖九圖九圖九、、、、(a) 化合物 17 加入(DL)-phenylglycinol 或(DL)-phenylalaninol 

(b) 化合物 18 加入(DL)-phenylglycinol 或(DL)-phenylalaninol 的螢光

強度變化圖。(二者溶劑皆為 DMSO)
23

 

 

而另一種合成掌性芳杯的方法是目前較為新穎且難度較高的技

術，即是利用破壞芳杯本身原有的對稱性，使得芳杯本身具有掌性性

質，也就是所謂的“固有掌性”(inherent chirality)，這也是本論文主

要研究的方向。 

 

 

■ 17 + L -phenylglycinol ● 17 + D-phenylglycinol ▲ 17 + L-phenylalaninol ▼ 17 + D-phenylalaninol ■ 18 + L -phenylglycinol ● 18 + D-phenylglycinol ▲ 18 + L-phenylalaninol ▼ 18 + D-phenylalaninol 

(a) (b) 
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1.4 固有掌性芳杯固有掌性芳杯固有掌性芳杯固有掌性芳杯(inherently chiral calixarene) 

 所謂的固有掌性芳杯，是指在芳杯的三維結構上，引入多個非掌

性的官能基，使原有的對稱面被破壞，分子本身不再具有對稱面或是

反轉中心，而呈現出整體掌性。24固有掌性不同於一般的中心掌性(具

有掌性碳中心)、軸掌性(只有 Cn(n>2)對稱軸)、螺旋掌性(具有螺旋

軸)，是一種特殊的平面掌性(由破壞分子對稱面所引起)，因此無論從

立體化學角度，還是掌性辨識或不對稱催化的觀點來說，都極令人感

興趣。不過固有掌性芳杯的合成通常需要經過多步反應，更關鍵的

是，不容易找到合適的拆分方法來獲得光學純的對掌異構物，故此方

面的研究例子較少。 

1993年，Shinkai等人25曾對於芳杯下緣修飾上四取代、三取代以

及雙取代的一系列芳杯衍生物，進一步的探討歸納出在不同構形、不

同排列以及不同類型取代基下，該化合物是否具備掌性性質。表四

中，當芳杯下緣若為四個取代基時，可能合成的衍生物共有 43 種，

其中就有包括了 23種芳杯衍生物具有掌性，又以 paritcal cone的對稱

性最低(10種)。 
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表四表四表四表四、、、、下緣四取代時所有可能的產物。(*表示化合物為掌性分子)
25

 

 

而在芳杯下緣衍生三個取代基時，可以看到可能合成的化合物共

有 28種不同的芳杯衍生物存在，其中有 19種具有掌性，如表五所示。 

表五表五表五表五、、、、下緣三取代時所有可能的產物。(*表示化合物為掌性分子)
 25
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而當芳杯下緣衍生雙個取代基時，可以看到共有 25 種不同的芳

杯衍生物存在，其中有 14種具有掌性，如表六所示。 

表六表六表六表六、、、、下緣雙取代時所有可能的產物。(*表示化合物為掌性分子)
 25

 

 

  

由表四至表六的討論中，發現當芳杯為 cone 構形時，其中

AABC、ABCD、AABH、ABCH及 ABHH這五種組合方式所形成的

芳杯具有掌性，因此許多文獻皆比照此幾種模式來對芳杯上緣、下

緣、上下緣、間位等來，合成出不對稱的芳杯衍生物，並探討其外消

旋化合物的拆分與對掌性芳杯的應用作深入研究。而本實驗室也曾在

1999年，針對芳杯下緣取代作一系列的探討，26討論了如何使用不同

的鹼催化來進行官能基的衍生。例如：芳杯下緣丙烯基的單取代合成

大多利用甲醇鈉(NaOCH3)為鹼、雙取代利用碳酸鉀(K2CO3)、三取代

利用氧化鋇(BaO)、四取代則可利用氫化鈉(NaH)。26
 

1990 年，Shinkai 等人27提出了首例下緣 AABH 取代的固有掌性
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芳杯的合成。將對-第三丁基取代芳杯利用 2-氯甲基吡啶單醚化得到

化合物 19，再利用氫氧化鋇(Ba(OH)2)為鹼，與鹵丙烷反應得到三醚

化產物 20，並利用了 HPLC (Sumipax OA-2000)將其外消旋體成功分

離，得到兩個光學純的固有掌性芳杯。 

 

HOOHOHO

N

Ba(OH)2

XCH2CH2CH3

OOOHO

N

19 20  

式圖三式圖三式圖三式圖三、、、、芳杯下緣 AABH 取代模式的固有掌性芳杯之合成。27
 

 

 而 Pappalardo等28，發現了芳杯下緣 1,2-雙[2-吡啶甲基]芳杯，是

一個利於合成固有掌性芳杯所使用的前驅物。使用一當量的親電試劑

和一當量的碳酸銫(Cs2CO3)當鹼，將芳杯下緣醚化得到高產率 cone

構形的三取代產物 21，且此反應具有通用性，可適用在許多不同類

型的官能基團。根據研究顯示，在此產物的構形並不是由金屬模板效

應所決定，因為 cone 構形的酚氧離子中間體間的氫鍵間穩定作用而

決定的。而外消旋化合物 21 大多數可以利用掌性的 HPLC 進行拆

分。值得一提的是，為了大量製備光學純的鏡像物，將著重在合成固

有掌性芳杯鏡像物與合適的光學活性衍生試劑反應，使其轉變為非鏡

像異構物的化學拆分方法。 
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式圖四式圖四式圖四式圖四、、、、合成一系列 cone構形固有掌性芳杯化合物 21 之方法。28
 

 

 1998 年，出現了首例芳杯下緣 AABH 取代模式的螢光固有掌性

芳杯 22，29如式圖五所示。而且可以利用 HPLC(Chiracel OD, Daicel)

來進行拆分。由於此分子中具有螢光基團，因此可以簡單的利用螢光

光譜來測定對客體分子的辨識與否。研究結果顯示，在 Na
+存在的情

況下加入 20 當量的客體分子(L-苯丙胺酸甲酯、L-丙胺酸甲酯或 L-

苯甘醇)後，其螢光強度增強，表現出一定的辨識作用。但鏡像選擇

性(enantiomeric selection)則因為螢光強度差別太小而無法評估。 

 

 

式圖五式圖五式圖五式圖五、、、、芳杯下緣 AABH 取代模式的螢光固有掌性芳杯 22。29
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而後，黃志鏜工作團隊30發表了一系列芳杯下緣 AABH和 AABC

取代模式的固有掌性芳杯冠醚化合物，討論其合成與光學拆分，以及

結構對拆分效果的影響。將 1,2-芳杯冠醚化合物 23 進行衍生得到芳

杯冠醚羧酸衍生物 25，引入掌性輔助試劑 (S)-BINOL得到非鏡像異

構物 26a 與 26b，利用一般的管柱層析方法將其分離，再經水解，

便輕易的將掌性輔助試劑移除，得到一對光學純且互為鏡像的固有掌

性芳杯  25a 與  25b，並利用圓二色偏光光譜 (Circular Dichroism 

spectra)得到證實，如式圖六及圖十所示。 

 

 

式圖六式圖六式圖六式圖六、、、、固有掌性芳杯冠醚化合物 25 之合成與拆分。30
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圖十圖十圖十圖十、、、、鏡像異構物 25a (實線)和 25b (虛線)之圓二色偏光光譜。 (溶

劑為二氯甲烷，25℃)
 30

 

 

 此外，常被拿來當作分離固有掌性芳杯的掌性輔助試劑共有以下

幾種：α-phenylethylamine、amino acid ester、BINOL等，上述的化合

物 25 即是利用了 BINOL 當作掌性輔助試劑，進而達到拆分的效

果。而 Kalchenko等人31，合成了下緣 ABCH組合模式的固有掌性芳

杯衍生物，利用了 R-form與 S-form的α-phenylethylamine 來當作掌性

輔助試劑，進行外消旋化合物的拆分得到 27 與 28，如式圖七所示。 

    

25a 

25b 
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式圖七式圖七式圖七式圖七、、、、下緣三取代 ABCH模式的固有掌性芳杯合成與拆分。31
 

 

 由以上所介紹關於固有掌性芳杯合成與拆分的文獻後，可以發現

固有掌性芳杯在合成上較為困難與複雜，而且最終必須找到一個合適

的掌性輔助試劑，以進行光學拆分得到光學純的對掌異構物。 

 最近，本實驗室更將固有掌性的觀念推展到雙芳杯上，32以冠醚

為橋聯基，連接兩個芳杯的 1,2位置與 1,3位置，再將剩餘的羥基進

行不同的衍生化，藉此破壞雙芳杯的內部對稱性，得到新穎的固有掌

性雙芳杯，如式圖八所示，最後再利用掌性 HPLC將其拆分。過程看

似簡單，但在合成固有掌芳杯化合物的過程中，利用氫核磁共振光譜

來判定其結構是極具困難與複雜的，而且在合成雙橋聯雙芳杯的時，

所可能形成產物的種類眾多：有單橋聯雙芳杯化合物(具順反異構



 26 

物)、連接 1,3位置與 1,3位置雙橋聯雙芳杯化合物、或連接 1,2位置

與 1,2位置的雙橋聯雙芳杯化合物，如圖十所示，因此更凸顯了此反

應的困難度與新穎性。 

 

式圖八式圖八式圖八式圖八、、、、合成固有掌性雙芳杯之概念。32 

 

 

圖十圖十圖十圖十一一一一、、、、雙橋聯雙芳杯反應中可能產生的產物。32 
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1.4.1  固有掌性芳杯的應用固有掌性芳杯的應用固有掌性芳杯的應用固有掌性芳杯的應用 

 近年來，越來越多的固有掌性芳杯化合物被合成出來，並分離得

到光學純的固有掌性芳杯衍生物，其中大多都被應用在不對稱催化以

及鏡像分子辨識上。 

黃志鏜、陳傳峰等人，33合成了一系列 cone構形和 partial cone構

形的固有掌性芳杯冠醚化合物 29-32，經由與 (S)-BINOL 的縮合反

應，將 31 轉變為非鏡像異構物 32a 與 32b，而通過管柱層析成功

分離，再將其水解得到光學純的固有掌性芳杯衍生物 31a 與 31b，

如式圖九所示。31a 與 31b 間的鏡像關係可由圓二色偏光光譜可得

到證實，如圖十二所示。研究發現，化合物 31 對於掌性的亮胺酸具

有相當好的辨識能力，且推測了該主體分子與客體分子間可能的錯合

模型，如圖十三與圖十四所示。 
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式圖九式圖九式圖九式圖九、、、、固有掌性芳杯冠醚化合物之合成與拆分。33 

 

 

圖十二圖十二圖十二圖十二、、、、鏡像異構物 31a (實線)和 30b (虛線)之圓二色偏光光譜。(溶

劑為二氯甲烷，25℃)
33

 

    

31a 

31b 
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圖十三圖十三圖十三圖十三、、、、化合物 31a與 31b加入亮胺酸後的 Stern-Volmer plot。(濃

度為 10
-5

 M，溶劑為二氯甲烷，25℃)
33

 

          

圖十四圖十四圖十四圖十四、、、、固有掌性芳杯冠醚化合物與掌性胺基醇可能的錯合模型。33
 

 

2007年，Shimizu等人34，在芳杯上緣修飾了 ABHH 取代模式的

固有掌性芳杯 33，分別加入(R)-扁桃酸與(S)-扁桃酸，利用再結晶的

方式得到(+)-33a 與(-)-33-b，可由圓二色偏光光譜得到證實，如圖十

五所示。其中，(+)-33a 對掌性的外消旋之扁桃酸具有辨識效果，在

氫核磁共振光譜中可以看到當(+)-33a 加入後，(R)-扁桃酸與(S)-扁桃

酸的化學位移訊號明顯有所差異，如圖十六所示。  

      

31a + (L)-leucinol 

    

    

31b + (L)-leucinol 

31b + (D)-leucinol 
 
31a + (D)-leucinol 
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圖十五圖十五圖十五圖十五、、、、鏡像異構物(+)-33a (虛線)和(-)-33b (實線)之圓二色偏光光

譜。34
 

 

圖十六圖十六圖十六圖十六、、、、扁桃酸之外消旋化合物(racemic mandelic acid)加入(+)-33a 

後的氫核磁共振光譜。(溶劑為氘氯仿，27℃)
 34

 

 

而後，繼續將化合物 33 衍生合成 ABCH 取代模式的固有掌性芳

杯衍生物 34，35利用 HPLC 將其外消旋化合物進行拆分，得到光學

純的固有掌性芳杯(+)-34 與(-)-34，利用圓二色偏光光譜可以得到證

實，如圖十七所示。其中化合物(+)-34 可以在Michael Addition的反

(+)-33a 

(-)-33b 

OOOO

( )-33

NBu2
HO

O O O O

Bu2N
OH

+_

+ (+)-33a 



 31 

應過程中被當作不對稱催化劑來使用，以增加該反應的立體選擇性，

如表七所示。 

   

圖十七圖十七圖十七圖十七、、、、鏡像異構物 34 之圓二色偏光光譜。(溶劑為氯仿)
 35

 

 

 

表七表七表七表七、、、、(+)-34催化不對稱反應的進行。35
 

 

 

 

 

 

 

(+)-34a 

(-)-34b 

OOOO

OHBu2N

-34

O O O O

OH NBu2

+-
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1.4.2 固有掌性芳杯之組態判別固有掌性芳杯之組態判別固有掌性芳杯之組態判別固有掌性芳杯之組態判別 

  

 

固有掌性(inherent chirality)這個說法第一次出現是 Bohmer 在討

論芳杯上緣 XXYZ 或 WXYZ 取代模式時所提及的，36這一類的芳杯

衍生物在分子群論裡屬於 C1群組，皆為掌性分子，既然為掌性分子

就勢必需要有表示其組態的方法。以結構 35 來說，若在二維的環

境，此結構因為不具有對稱軸，所以是為一掌性分子；但是若就三維

的環境來討論，結構 35 就為非掌性分子，因為在三維的環境，結構 

35 還留有一個分子本身的對稱面，故非掌性分子。而芳杯情形亦是

如此，因為芳杯本身就是一個立體的杯狀物，如結構 36，並沒有分

子本身的對稱面存在，因此這一系列的芳杯是為固有掌性的外消旋化

合物，如圖十八所示。 

OR

OR

RO

OR

Y

Z

W

X

X W Z

ROOROROR

Y

35

36

achiral

chiral

  

 

圖十八圖十八圖十八圖十八、、、、因結構的彎曲使得其轉變為掌性分子。37
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 固有掌性芳杯化合物的組態判定是由架橋來判斷，遵照優先次序

(seuqence rules)
 38，可以將四個架橋的亞甲基依序標記 a、b、c、d，

然後將人至於凹面當中，背對著 d且依序觀察 a、b、c的順序，若為

順時鐘則該化合物標記為 cR；若為逆時鐘則標記為 cS (此處的 c 為

curvature的縮寫)，如圖十九所示。 

 

 

圖十九圖十九圖十九圖十九、、、、固有掌性芳杯化合物之組態判定。37
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第二章第二章第二章第二章  研究動機研究動機研究動機研究動機 

 由文獻報導可以得知，芳杯在主客化學的研究上備受矚目，其中

能夠辨識鏡像異構物之研究更是未來研究的發展重點，而固有掌性芳

杯分子的設計，充分的利用了芳杯本身所具有的三維結構，因此可以

合成出種類繁多的掌性芳杯衍生物。而早期拆分固有掌性芳杯的方法

大多使用 HPLC 法，雖然很多情況下有效，卻也限制了大規模製備光

學純的鏡像異構物；因此，利用掌性輔助試劑的化學拆分方法成為趨

勢，且已有許多例子證實此法的可行性，也使得大規模的製備固有掌

性芳杯成為可能。 

 因此，我們設計合成芳杯下緣三取代 AABH模式的固有掌性芳杯

化合物 40，結構中留有羧酸根以用來引入適當的掌性輔助試劑來將

其外消旋化合物進行拆分，得到光學純的固有掌性芳杯化合物，再結

合本實驗室熟悉的 1,3-偶極環化加成反應，將螢光基團引入，期許能

夠對掌性分子有所辨識效果，而且可以簡單的利用螢光光譜的變化來

觀察錯合情形。 

 

 

 

利用即合化學引入螢光發色基團 
引入掌性輔助試劑進行拆分， 

亦可進行不同的官能基變換 



 35 

 第二部分中，本實驗室在 2007、2009年 14,39，曾發表芳杯下緣雙

蒽三唑官能基取代，對部分的金屬離子具有很好的辨識效果，而緊連

在五員三唑雜環旁的蒽，更是扮演了很好的訊號傳遞端角色，可藉由

螢光光譜的變化得知錯合與否。因此，我們除了修飾上蒽三唑官能基

之外，再衍生酯基取代，並變化兩者的數量與方位，期許對金屬離子

能夠有好的辨識效果。 
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第三章第三章第三章第三章  結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

3.1  研究概略研究概略研究概略研究概略 

 本論文分為兩部分來進行討論。第一部分將合成芳杯下緣含有鄰

位雙蒽三唑-酯基的螢光固有掌性芳杯化合物 45-48。芳杯下緣引入

數個不具有旋光性的官能基團，對不同位置上的羥基進行衍生，藉此

破壞芳杯本身原有的對稱性，使得芳杯形成固有掌性，再引入一掌性

分子，使得一組外消旋化合物轉變成兩個非鏡像異構物

(diastereomer)，進而利用管柱層析來進行分離，得到光學純的固有掌

性芳杯衍生物 41-44。最後，再將化合物 41-44 利用即合化學的方

法反應得到五員三唑雜環(five-membered triazole)，並藉此引入螢光基

團-蒽作為訊號傳遞的感應端，期望對掌性分子有辨識性，如圖二十

所示。 

 

 

圖二十圖二十圖二十圖二十、、、、螢光固有掌性芳杯化合物 45-48。 
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第二部分將延續實驗室王雨筠學姊的研究，設計合成芳杯下緣含

五員三唑雜環以及酯基的化合物 49、51，分別對十五種金屬過氯酸

鹽(Ag
+
, Ba

2+
, Ca

2+
, Cd

2+、Cr
3+

, Cu
2+

, Hg
2+

, K
+
, Li

+
, Mg

2+
, Mn

2+
, Na

+
, Ni

2+
, 

Pb
2+

 and Zn
2+

)進行檢測，藉由增加此兩種金屬螯合基的數目，以期望

達到更良好的離子辨識效果，並同時探討當螯合基團數目不同時，對

於各種金屬離子是否會有不同的效果，如圖二十一所示。 

 

 

圖二十圖二十圖二十圖二十一一一一、、、、下緣含蒽三唑-酯基芳杯螢光金屬感測器 49、51。 

 

3.2  合成策略合成策略合成策略合成策略 

我們的合成策略總流程圖如式圖十與式圖十一所示。首先，目的

是合成出上緣具有第三丁基修飾的鄰位雙丙炔芳杯 38，再分別合成

單酯基化合物 39 與雙酯基化合物 50，開始了兩部分的研究。 

第一部分，將鄰位雙丙炔基-單酯化合物 39 進行官能基轉換，即

可得到羧酸基化合物 40，再分別引入 R-form 與 S-form 的氨基小分

子，得到四個兩兩互為鏡像異構物的醯胺基化合物 41、42、43 以及 
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44。最後與疊氮甲基蒽進行即合化學反應，即可得到我們預期的最終

產物 45-48，如式圖十所示。 
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(b)
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+ +
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式圖十式圖十式圖十式圖十、、、、化合物 37-48 的合成總流程。 
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式圖十一式圖十一式圖十一式圖十一、、、、化合物 49-51 的合成總流程。 
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3.2.1 下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙丙丙丙丙炔炔炔炔芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 38 之合成之合成之合成之合成 

 

HOOHOHOH

Br

NaH, CH3CN, rt.

38 (49%)

HOOHOO OOOO

37

+

 

式圖十二式圖十二式圖十二式圖十二、、、、下緣鄰位雙丙炔芳杯化合物之合成。 

 

 取化合物 37
40、氫化鈉和溴丙炔，以當量比為 1:5:2.3，使用乙腈

當作反應溶劑，41先加入氫化鈉與化合物 37 反應 1 小時(室溫約為 

28℃，溶液顏色呈現白色並有固體懸浮)，再快速加入溴丙炔持續反

應 1.5 小時，當加入溴丙炔時，溶液顏色會由白色快速轉成棕色，

反應 1.5 小時後點 TLC 片確認化合物 38 為主點時，加入 1.2 N 

鹽酸水溶液中和停止反應。將溶液抽乾後加入少量的氯仿(choloform)

溶解大部分的化合物 38，再使用矽藻土過濾，利用化合物 38 與化

合物 37 對於氯仿的溶解度差異來初步的去除掉未反應的起始物，純

化後可得到白色固體，產率約為 40~50%。 

 因為鄰位雙取代的化合物 38 是為反應的中間產物，因此若反應

時間過久，會形成四取代炔基之產物為主，但若反應時間過短，則以

單取代產物較多。因此反應時間也會受到溶劑當時的溫度影響，溫度

較低時就必須增長反應時間來得到我們所預期的產物。 
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3.2.2 下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙丙丙丙丙炔炔炔炔-單酯單酯單酯單酯芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 39 之合成之合成之合成之合成 

 

 

式圖十三式圖十三式圖十三式圖十三、、、、下緣鄰位雙丙炔-單酯芳杯化合物之合成。 

 

將化合物 38 溶於乙腈當中，控制加入約 1.1 當量的溴乙酸乙酯

(ethyl bromoacetate)，使用碳酸銫當鹼(1.1 當量)，溫度 80℃下反應

8~12 小時，42可以得到對位修飾上單一個乙酯基的化合物 39，產率

約為 69%。 

值得注意的一點是，化合物 39 是以外消旋化合物的方式存在(其

標示分別為 39a 和 39b)，因為在化合物 38 上留有兩個羥基位置可

以產生反應，而兩個羥基的化學環境相同，參與反應的機率為 50:50，

因此會得 AABH 取代模式的固有掌性芳杯，且是以外消旋化合物形

式存在，如圖二十二所示。 
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圖二十二圖二十二圖二十二圖二十二、、、、AABH 取代模式的固有掌性芳杯化合物合成之原理。 

 

3.2.3 下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙下緣鄰位雙丙炔丙炔丙炔丙炔-單羧酸單羧酸單羧酸單羧酸芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 40 之合成之合成之合成之合成   

 

式圖十四式圖十四式圖十四式圖十四、、、、下緣鄰位雙丙炔-單羧酸芳杯化合物之合成。 

 

分別將鄰位雙丙炔-單酯芳杯 39 在四氫呋喃與去離子水的混合

溶液下(THF/H2O = 1:1)加入 10 當量的氫氧化納，加熱迴流約 4 小
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時，使酯基水解成羧酸基，反應過程中會有白色固體逐漸產生，即是

我們所要的羧酸取代的化合物 40，待反應完成之後，加入 2 N的鹽

酸水溶液來中和鹼，抽氣過濾後蒐集固體以大量的去離子水沖洗，得

到白色固體 40，產率約為 77%。 

 

3.2.4 下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔-(S)-單醯胺單醯胺單醯胺單醯胺芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 41與與與與 42 之合成之合成之合成之合成 

 

式圖十五式圖十五式圖十五式圖十五、、、、下緣鄰位雙丙炔-(S)-單醯胺芳杯化合物之合成。 

 

在此步驟我們將利用引入一掌性輔助試劑將互為鏡像異構物的 

40a 與 40b 轉變成化合物 41 與 42，且 41 與 42 互為非鏡像異構

物，即可用管柱層析來達到拆分的效果。爾後，如果將引入的掌性輔

助試劑藉由反應去除的話，理論上將會得到光學純的固有掌性芳杯化

合物 40a 與化合物 40b，如圖二十三所示。(此處假設 B 取代的優先

順序大於 A 取代) 
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圖二十三圖二十三圖二十三圖二十三、、、、利用化學法拆分固有掌性芳杯化合物之方法。(此處假設 B

取代的優先順序大於 A 取代) 

 

 此步反應初期我們參考文獻的方法43,，將羧酸化合物 40 與 1.5

當量的 DDC、0.5 當量的 DMAP，以二氯甲烷為溶劑在室溫下反應

20小時，但是發現產率始終達不到文獻上所報導，總產率都約為 40%

左右我們合理的懷疑在進行第一次親核反應後(1)，並非全部都再進

行第二次的親核反應(2)而得到我們所預期的產物，才使得總產率始

終只有 40% 左右，反應機制如式圖十六所示。 
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式圖十六式圖十六式圖十六式圖十六、、、、羧酸化合物與 DCC、DMAP反應之反應機構。43
 

 

 之後，我們參考了以前學長姐的論文以及其他文獻44，選用了 BOP

來當作活化試劑，首先將羧酸化合物  40 與 1.5 當量的三乙胺

(triethylamine)以及 1.5 當量的 BOP 溶於乙腈與二氯甲烷的混合溶劑

中，讓此混合物於室溫下攪拌約 10 分鐘，此目的在於先讓 BOP 活

化劑充分與羧酸根(carboxylate)進行反應，最後將過量的(S)-phenyl- 

ethylamine加入混合液中繼續攪拌至隔夜，即可獲得產物 41 與 42，

產率分別為 42% 與 40%。其反應機構如式圖十七所示。 
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式圖十七式圖十七式圖十七式圖十七、、、、羧酸化合物與三乙胺、BOP反應之反應機構。44
 

 

3.2.4.1 固有掌性芳杯化合物固有掌性芳杯化合物固有掌性芳杯化合物固有掌性芳杯化合物 41 之絕對組態探討之絕對組態探討之絕對組態探討之絕對組態探討45
 

 

圖二十四圖二十四圖二十四圖二十四、、、、化合物 41 的 X 光繞射單晶結構圖。 
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 我們成功的在二氯甲烷與正丁烷為溶劑系統下，利用擴散法結

晶，得到光學純的固有掌性芳杯化合物 41 之晶體，並解析出化合物  

41 的晶體結構，將利用化合物 41 的晶體結構來判定一系列固有掌

性芳杯化合物的“絕對組態”(absolute configurations)。判斷固有掌性

芳杯的組態前，必須先引入一具有掌性中心(chiral center)的分子，將

芳杯的組態鎖定，再依照圖十九的方法，可由此晶體結構判定出化合

物 41 的絕對組態。首先藉由優先次序將芳杯下緣四個不同取代基依

序排列，分別以 R1、R2和 R3來表示，然而芳杯的組態判斷是由架橋

為基準點來觀察，取代基 R1與 R2之間的架橋 CH2標示為 a，取代基

R1與 R3之間的架橋標示為 b，取代基 R2與 R2之間的架橋標示為 c，

取代基 R2與 R3之間的架橋標示為 d。從架橋 d的角度依序看 a → b 

→ c，若為順時鐘方向是為 cR，如圖二十五所示。 

 

 

 

圖二十五圖二十五圖二十五圖二十五、、、、化合物 41 之絕對組態判定。45
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3.2.5 下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔下緣鄰位雙丙炔-(R)-單醯胺單醯胺單醯胺單醯胺芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 43與與與與 44之合成之合成之合成之合成   

 

式圖十八式圖十八式圖十八式圖十八、、、、下緣鄰位雙丙炔-(R)-單醯胺芳杯化合物之合成。 

 

此步驟的合成方法與上述合成化合物 41、42 相同，使用 BOP、

TEA 各 1.5當量與羧酸化合物溶於乙腈與二氯甲烷的混合溶劑中，不

同的是，最後加入的是(R)-phenylethylamine，此步是使用(R)-form 來

當作掌性輔助試劑，也成功的將 40a 與 40b 反應所得的產物 43 與 

44分離，產率分別為 38%與 35%。 

 

3.2.5.1 化合物化合物化合物化合物 41-43 間的關聯與絕對組態之討論間的關聯與絕對組態之討論間的關聯與絕對組態之討論間的關聯與絕對組態之討論 

 在我們的合成策略中，使用了兩種掌性輔助試劑來將原本為外消

旋化合物  40a、 40b 進行拆分，分別為 (S)-phenylethylamine 和 

(R)-phenylethylamine，因此分別反應得到了產物 41、42、43 與 44。

在此反應中，與(S)-phenylethylamine反應得到的產物 41 與 42 互為

非鏡像異構物，而與(R)-phenylethylamine 反應得到的產物 43 與 44 

也互為非鏡像異構物；然而其中的化合物 41 與 43 互為一組鏡像異
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構物，而化合物 42 與 44 也互為一組鏡像異構物，關係如圖二十六

所示。 

 

圖二十六圖二十六圖二十六圖二十六、、、、固有掌性芳杯 41-44 間的關係示意圖。 

 

又因為成功的得到化合物 41 的晶體結構，而得以判斷出固有掌

性芳杯 41 的絕對組態(圖二十五)。因此可以利用圖二十六的關係

圖，推測其餘三個固有掌性芳杯 42、43 與 44 的絕對組態為何。由 

41 的晶體結構得知固有掌性芳杯 41 的絕對組態為 cR，將其標記為
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(cR,S)，然而固有掌性芳杯 41 與 42 互為非鏡像異構物，而 41 與 43 

互為鏡像異構物，因此可以推測出 42 的絕對組態為 cS，將其標記

為(cS,S)，43 的絕對組態為 cS，將其標記為(cS,R)；而固有掌性芳杯

44 與 43 互非為鏡像異構物，且 44 與 42 互為鏡像異構物，因此

可推測得 44 的絕對組態為 cR，將其標記為(cR,R)，如圖二十七所

示。爾後會再利用 1
H MNR 光譜、圓二色偏光光譜以及測量其旋光度

來加以討論證實 41-44 之間的關係。 

 

 

 

圖二十七圖二十七圖二十七圖二十七、、、、固有掌性芳杯 41-44 之絕對組態關聯性。 
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3.2.6 疊氮甲基蒽疊氮甲基蒽疊氮甲基蒽疊氮甲基蒽 53 之合成之合成之合成之合成 

 

 

式圖十九式圖十九式圖十九式圖十九、、、、疊氮甲基蒽 53 之合成。46
 

 

將氯甲基蒽 52 與疊氮化鈉，以當量比 1:5 在乙腈下迴流 24 小

時，確認反應結束後，利用簡單的萃取過濾的方法，即可得到疊氮甲

基蒽 53，產率約 93%，如式圖十九所示。 

 

3.2.7 鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑-單醯胺基芳杯化合物單醯胺基芳杯化合物單醯胺基芳杯化合物單醯胺基芳杯化合物 45-48 之合成之合成之合成之合成 

 

 

式圖二十式圖二十式圖二十式圖二十、、、、鄰位雙蒽三唑-單醯胺基芳杯化合物之合成。 

 



 52 

以光學純的鄰位雙丙炔化合物 41 為起始物，與 2.3 當量的疊氮

甲基蒽 53 溶於四氫呋喃，利用即合化學反應，加入催化當量的碘化

亞銅迴流 12~14小時進行 1,3 偶極環化加成反應。當成功的引入蒽三

唑官能基後，整個分子具螢光性質且極性大大地增加，看似分離純化

上較容易，但實際上卻也因為極性的增加使得分子在 TLC 片上拖尾

的情況極為嚴重，造成純化上的困難，是此反應最大的問題所在，也

是造成產率下降的主要原因。 

產物經過純化後可得到淡黃色固體，是為 1,4 取代位置的固有掌

性蒽三唑芳杯產物 45。產率為 67%。化合物 42、43 與 44 進行相

同的 1,3 偶極環化加成反應，分別得到淡黃色固體產物 46、47 與 

48。產率分別為 63%、58%、55%。 

相同的，利用此四個光學純的固有掌性芳杯化合物 41、42、43 與

44 所衍生的化合物 45、46、47 與 48 ，延續了反應物的絕對組態

與光學關聯性，也是為兩組鏡像異構物。固有掌性芳杯 45 (cR,S)與 

46 (cS,S)互為非鏡像異構物，而 45 (cR,S)與 47 (cS,R)互為鏡像異構

物；固有掌性芳杯 47 (cS,R)與 48 (cR,R)互為非鏡像異構物，而 

46(cS,S)與 48 (cR,R)互為鏡像異構物，其關係如圖二十八所示。 
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圖二十圖二十圖二十圖二十八八八八、固有掌性芳杯 45-48 之絕對組態關聯性。 

 

3.2.7.1 即合化學即合化學即合化學即合化學 (click chemistry)
 47

 

 近年來由 Sharpless 及 Meldal 所發展出的即合化學 (click 

chemistry) 提供 1,3-偶極環化加成反應一個良好的合成途徑。研究發

現，末端炔基直接與疊氮化物進行 1,3-偶極環化加成反應，產物會有

1,4 取代及 1,5 取代之立體異構物，但加入催化劑亞銅離子，則具有

高度選擇性生成 1,4 取代的三唑雜環產物。 

Sharpless 教授推斷可能的機制為亞銅催化反應第一步是炔基與
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亞銅形成錯合物，經由理論計算發現經由協同環化加成的能量要比逐

步環化加成能量高 12 ~ 15 Kcal/mol， 因此推測反應會生成包含亞銅

的中間產物 Ⅲ，即為逐步反應機制，由此反應機構可得知此類的反

應會以 1,4-取代的產物為主，圖二十八為亞銅催化之環化加成反應， 

圖二十九為理論計算的位能圖， 顯示這類反應具有位向選擇性。 

 

 

圖二十九圖二十九圖二十九圖二十九、、、、亞銅催化之環加成反應。47c
 

 

 

圖三十圖三十圖三十圖三十、、、、亞銅催化之環加成反應的理論計算位能圖。47c
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3.3 含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑-酯基芳杯螢光感測器合成及其金屬離子辨識酯基芳杯螢光感測器合成及其金屬離子辨識酯基芳杯螢光感測器合成及其金屬離子辨識酯基芳杯螢光感測器合成及其金屬離子辨識 

 本論文的第二部分中，將合成下緣鄰位雙蒽三唑五員雜環-酯基芳

杯衍生物，來探討當蒽三唑五員雜環與酯基取代的數量不同時對於金

屬離子是否有不同的篩選能力。 

 

3.3.1 鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑-單酯單酯單酯單酯芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 49 之合成之合成之合成之合成 
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式圖二十一式圖二十一式圖二十一式圖二十一、、、、鄰位雙蒽三唑-單酯基芳杯化合物之合成。。。。 

 

取鄰位雙丙炔-單酯化合物 39 為起始物，與 2.3當量的疊氮甲基

蒽 53 溶於四氫呋喃，利用即合化學反應，加入催化當量的碘化亞銅

在迴流下反應 12~14 小時，進行 1,3 偶極環化加成反應，經過純化

後可得到淡黃色固體，是為 1,4 取代位置的酯基鄰位雙蒽三唑芳杯產

物 49，，，，產率為 54%。 

 我們利用二氯甲烷與正丁烷為溶劑系統下，利用擴散法結晶出化

合物 49 的晶體，並得到其 X-ray 單晶結構，如圖三十一所示。 
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圖三十圖三十圖三十圖三十一一一一、、、、 化合物 49的 X 光繞射單晶結構圖。 

 

3.3.2 鄰位雙鄰位雙鄰位雙鄰位雙丙丙丙丙炔炔炔炔-雙酯雙酯雙酯雙酯芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 50 之合成之合成之合成之合成 

 

 

式圖二十二式圖二十二式圖二十二式圖二十二、、、、鄰位雙丙炔-雙酯芳杯化合物之合成。 

 

 取化合物 38 溶於乙腈溶液中，以氫化鈉為鹼在室溫下反應攪拌

1 小時，再加入 5 當量的溴乙酸乙酯，並且加熱至 70℃反應 10~12

小時，48經過純化之後即可得到產物 50，產率為 54%。 

 此步驟在中止反應時，不使用加入稀鹽酸萃取的方式，而是直接
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將溶劑利用減壓濃縮去除即可，因為預計的產物 50 的結構中具有兩

個酯基官能基，若是利用酸萃取的方式有可能使得結構中的酯基被水

解成羧酸基，使得產率下降。 

 

3.3.3 鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑鄰位雙蒽三唑-雙酯雙酯雙酯雙酯芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物芳杯化合物 51 之合成之合成之合成之合成 
 

 

 

式圖二十三式圖二十三式圖二十三式圖二十三、、、、鄰位雙蒽三唑-雙酯芳杯化合物之合成。。。。 

 

合成方法與化合物 49 的相同，使用化合物 50 為起始物，與 2.3

當量的疊氮甲基蒽 53 溶於四氫呋喃，利用即合化學反應，加入催化

當量的碘化亞銅在迴流下反應 12~14小時，進行 1,3 偶極環化加成反

應，經過純化後可得到淡黃色固體，是為 1,4 取代位置的酯基鄰位雙

蒽三唑芳杯產物 51，產率為 72%。 

 

3.4 化合物的化合物的化合物的化合物的 1
H NMR光譜與結構鑑定光譜與結構鑑定光譜與結構鑑定光譜與結構鑑定 

 本論文中除了化合物 38 之外皆為未發表過的化合物，再加上本

論文中的化合物大多屬於不對稱芳杯結構，其 1
H NMR 光譜較一般的

光譜複雜，因此我們必須一步一步去解析反應物與產物之間的差別。 
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 由化合物 39 開始，芳杯的內部對稱面因為接上第三個取代基的

緣故而被破壞，呈現了不對稱芳杯的結構，實踐了芳杯的固有掌性性

質，因此其結構上每個氫原子的化學環境皆不相同，造成每個氫原子

在 1
H NMR 光譜上化學位移不同。引入酯基後，由於芳杯分子的不對

稱結構，炔基上的 CH由一個訊號分開成兩個訊號，證實其化學環境

有所差異。並且化合物 39 是以外消旋化合物存在(39a 與 39b)，如

圖三十二所示。 

 

 

圖三十二圖三十二圖三十二圖三十二、、、、固有掌性化合物 39 與起始物 38 的 1
H NMR 光譜。 

 

觀察化合物 40 上酯基的訊號存在與否，以及羧酸基的訊號來判

斷反應是否成功的將酯基轉換成羧酸基(此處看不到羧酸基訊號)，如

圖三十三所示。 
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圖三十三圖三十三圖三十三圖三十三、、、、固有掌性化合物 40 與起始物 39 的 1
H NMR 光譜。 

  

此步驟為整個合成計畫的核心部分，將利用(S)-form 的苯甲基氨

當作掌性輔助試劑，將原本互為鏡像異構物的 40a 與 40b 轉變成非

鏡像異構物，進而利用管柱層析達到拆分。由 1
H NMR 光譜，結構類

似的非鏡像異構物 41 與 42 在光譜上仍有所差異，並且可以簡單的

觀察醯胺基上的氫來判別產物是否生成，如圖三十四所示。 
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圖三十圖三十圖三十圖三十四四四四、、、、光學純的固有掌性芳杯 41、42 與起始物 40 的 1
H NMR

光譜圖。 

 

 接著改用了(R)-form 的苯甲基胺當作掌性輔助試劑，一樣成功的

將鏡像異構物 40a 與 40b 轉變成非鏡像異構物，進而利用管柱層析

達到拆分之效果，如圖三十五所示。 
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圖三十五圖三十五圖三十五圖三十五、、、、光學純的固有掌性芳杯 43、44 與起始物 40 的 1
H NMR

光譜圖。 

 

 通過起始物與疊氮甲基蒽的反應，我們可以簡單快速的將一螢光

發色基團引入結構當中，爾後在篩選上就可以利用螢光光譜變化來觀

察我們的化合物是否與客體分子產生錯合作用，在此步得到的產物因

為為掌性分子，因此其氫核磁共振光譜將會變得非常複雜，不過還是

可以看到蒽螢光基團的訊號有出現，表示反應成功，如圖三十六所

示。質譜也證實了有得到該產物。 

 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

OH

OH

NH

NH

(cS,R)-43

(cR,R)-44

  

OOHOO

O

OH
40a a'

b

OH

a + a'



 62 

 

圖三十六圖三十六圖三十六圖三十六、、、、螢光固有掌性芳杯 45-48 與起始物 41-44 的 1
H NMR對

照光譜圖。 

 

本論文中第二個主題，討論三唑取代基與酯基取代基的數量與金

屬離子的錯合能力的關係。因此我們將化合物 39 利用即合化學反

應，合成出雙蒽三唑-單酯芳杯化合物 49。因 49 仍是固有掌性芳杯

化合物且以外消旋化合物型式存在，所以其氫核磁共振光譜依然很複

雜，不過可以看到起始物的尾端炔的訊號已消失，且產物光譜中螢光
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基團-蒽的訊號是很明確的在 δ 7~8.5 ppm之間，如圖三十七所示。 

 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 

 

圖圖圖圖三十七三十七三十七三十七、、、、化合物 49 與起始物 39 的 1
H NMR對照光譜。 

 

 為了討論當酯基取代基數量改變時是否影響離子錯合能力，因此

我們將鄰位雙丙炔取代芳杯 38 與過量的溴乙酸乙酯反應得到雙酯

基化合物 50，當作雙蒽三唑-雙酯芳杯的前驅物。此化合物是為一對

稱結構芳杯，因此其 1
H NMR 光譜訊號就較容易釐清，可以藉由起始

物上羥基訊號的消失，以及酯基訊號的產生來證實反應之進行，如圖

三十八所示。 
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm 

圖三十八圖三十八圖三十八圖三十八、、、、化合物 50 與起始物 38 的 1
H NMR對照光譜。 

 

 利用下緣雙丙炔-雙酯芳杯 50 為起始物，一樣利用即合化學引入

疊氮甲基蒽，即可得到雙蒽三唑-雙酯基芳杯 51 ，如圖三十九所示。 
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圖三十九圖三十九圖三十九圖三十九、、、、化合物 51 與起始物 50 的 1
H NMR對照光譜。 
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3.4.1 化合物化合物化合物化合物 41-44 間的關聯性與其間的關聯性與其間的關聯性與其間的關聯性與其 1
H NMR光譜討論光譜討論光譜討論光譜討論 

 我們在本論文中的 3.2.5.1 小節中曾討論到固有掌性芳杯 41、

42、43 與 44 之間的關聯性(圖二十六)，並且由 41 的晶體結構來

判斷得知其絕對組態，再藉由 41-44 之間的關聯性，推得 41、42 與 

43 個別的絕對組態。在此將利用 1
H NMR 光譜以及圓二色偏光光譜

來做更進一步的證實。 

化合物 40a、40b 與(S)-phenylethylamine 反應得到的化合物 41 

與 42，與(R)-phenylethylamine反應得到的化合物 43 與 44，兩兩互

為非鏡像異構物，我們可以看到即使結構上極為相似，但由光譜中仍

可以觀察到仍有些許的不同，如圖四十所示。然而其中 41 與 43 是

互為一組鏡像異構物，而 42 與 44 也互為一組鏡像異構物，可以看

到其 1
H NMR 光譜訊號是一模一樣的，也藉此證明了它們互為鏡像異

構物的關係，如圖四十一所示。 
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圖圖圖圖四十四十四十四十、兩組非鏡像異構物：(a) 41 和 (b) 42 以及 (c) 43 和 (d) 44 

之 1
H NMR 光譜。(溶劑為氘氯仿，NMR為 300 MHz)  

 

 

圖四十圖四十圖四十圖四十一一一一、兩組鏡像異構物：(a) 41 和 (b) 43 以及 (c) 42 和 (d) 44 

之 1
H NMR 光譜。(溶劑為氘氯仿，NMR為 300 MHz) 
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 此外圓二色偏光光譜(Circular Dichroism spectra)與旋光度(optical 

rotation)也是我們另一個依據的關鍵，在圓二色偏光光譜中若兩化合

物為鏡像異構物時，將會得到波形相同方向相反的光譜，我們利用簡

單的疊圖就可以觀察到 41 和 43 以及 42 和 44 分別呈現對稱圖形，

且測得的旋光度也證明了它們互為鏡像異構物的關係，如圖四十二所

示。 
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圖四十圖四十圖四十圖四十二二二二、兩組鏡像異構物 (a) 41 和 43 (b) 42 和 44 之圓二色偏光

光譜。(溶劑為氯仿，濃度為 1 x 10
-4

 M，溫度為 25℃) 
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3.4.2 化合物化合物化合物化合物 45-48 間的關聯性與其間的關聯性與其間的關聯性與其間的關聯性與其 1
H NMR光譜討論光譜討論光譜討論光譜討論 

 相同的，固有掌性芳杯化合物 45、46、47 與 48 延續了反應物 

41-44 的光學關聯性，因此我們一樣可以利用 1
H NMR 光譜與圓二色

偏光光譜以及其旋光度來得到證實，如圖四十三至圖四十五所示。 

 

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 

圖四十圖四十圖四十圖四十三三三三、兩組非鏡像異構物：(a) 45 和 (b) 46 以及 (c) 47 和 (d) 48 

之 1
H NMR 光譜。(溶劑為氘氯仿，NMR為 300 MHz) 

(d) 
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(b) 

(a) 
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9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 

圖四十圖四十圖四十圖四十四四四四、兩組鏡像異構物：(a) 45 和 (b) 47 以及 (c) 46 和 (d) 48 

之 1
H NMR 光譜。(溶劑為氘氯仿，NMR為 300 MHz) 

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

-30

-20

-10

0

10

20

30

C
D

[m
d

e
g

]

Wavelength (nm)

 5a

 5c

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

C
D

[m
d

e
g

]

Wavelength (nm)

 5b

 5d

 

圖四十圖四十圖四十圖四十五五五五、兩組鏡像異構物 (a) 45和 47以及 (b) 46和 48之圓二色

偏光光譜。(溶劑為氯仿，濃度為 1 x 10
-3

 M，溫度為 25℃) 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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由以上的 1
H NMR光譜與圓二色偏光光譜以及旋光度可證實固有

掌性芳杯化合物 41 與 43 為一組鏡像異構物；化合物 42 與 44 也

為另一組鏡像異構物。固有掌性芳杯化合物 45 與 47 為一組鏡像異

構物；化合物 46 與 48 也為另一組鏡像異構物。 

 

3.5 固有掌性蒽三唑芳杯化合物對掌性分子感測之研究固有掌性蒽三唑芳杯化合物對掌性分子感測之研究固有掌性蒽三唑芳杯化合物對掌性分子感測之研究固有掌性蒽三唑芳杯化合物對掌性分子感測之研究 

 根據本論文 3.4 小節所討論的結果，已成功的合成出光學純的固

有掌性蒽三唑芳杯 45-48，並利用了多種光譜實驗來得到證實。因此

將利用此光學純的固有掌性芳杯化合物對掌性分子進行篩選。一系列

化合物結構中保留有一羥基與醯胺基以及兩個三唑官能基，文獻中也

有許多已報導的化合物亦是利用羥基與醯胺基來當作錯合基團來對

掌性分子進行辨識。49此處我們選用了一系列的胺基醇(amino alcohols)

來當作篩選的客體分子，選用胺基醇最主要的原因是因為掌性 β-胺基

醇(chiral β-amino alcohols)在生物體內扮演許多重要的角色，而且其結

構也是許多天然藥物的重要組成部分，也是合成掌性藥物的重要組成

物。如表八所示。 
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NH2

1-phenylethylamine

H2N

1-phenylpropan-1-amine

OH

NH2

Leucinol

OHH2N

Phenylglycinol

OH

NH2

Valinol

OHH2N

O

Phenylglycine

OH

NH2

OH

O

OH

PGA PheOH

PEA PPA LeuOH PGOH

PGly Val

Phenylglycolic acid Phenylalaninol

 

表八表八表八表八、、、、欲篩選客體分子之結構與其代號。 

 

 首先，嘗試了在不同的溶劑環境下觀察對於客體分子的辨識效

果。分別選用了氯仿、乙腈以及乙腈加入 0.5%三乙胺的混合溶劑，

結果我們發現當溶劑為氯仿和乙腈的時候，主體分子對於一系列

R-form 與 S-form 客體分子的辨識差異度並不理想，如圖四十六與圖

四十七所示，但當溶劑系統為乙腈與 0.5%三乙胺的混合溶劑時，發

現對於 PGA 與 PheOH 有較佳的辨識效果，因此將對後二者做進

一步的探討。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四十圖四十圖四十圖四十六六六六、主體分子(a) 45 (b) 46加入不同客體分子後的螢光強度變
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化。(溶劑為氯仿，激發波長為 368 nm，25℃) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四十圖四十圖四十圖四十七七七七、主體分子 (a) 45 (b) 46加入不同客體分子後的螢光強度變

化。(溶劑為乙腈，激發波長為 368 nm，25℃) 

 

3.5.1 固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物 45 對掌性分子對掌性分子對掌性分子對掌性分子 Phenylglycolic 

acid (PGA)感測之研究感測之研究感測之研究感測之研究 

 我們發現當溶劑系統為乙腈與 0.5%三乙胺混合溶劑時，固有掌性

蒽三唑芳杯 45 對於 Phenylglycolic acid (PGA)有不錯的辨識效果。

於是變化加入客體分子的當量數，觀察其螢光變化趨勢。由 20 當量

逐漸增加到 400當量，加入的(R)-PGA與(S)-PGA當量數增加時，觀

察到化合物 45 的螢光強度，隨著加入的量變多而緩慢的增強，如圖

四十八與圖四十九所示。由 Hill plot公式50可以得到其錯合常數分別

為 13 M
-1和 52 M

-1，對 PGA 的鏡像選擇性：Kass(S-PGA) /Kass(R-PGA) = 4.0。 

Hill Plot 公式： 

log[(I - I0)/(Imax - I)] = n log[M] – log Kd        (式一) 
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式中，[M]是金屬離子的濃度，n 為錯合物中金屬離子與感測器

的莫耳數比，I 是最大放射波長的強度，I0是離子濃度為 0 時最大放

射波長的強度，Imax是離子濃度達飽和時最大放射波長的強度，Kd為

化合物與離子的解離常數。我們分別令(Imax - I)、- logKd、n為參數

P1、P2、P3，而將(I – I0)設為 Y軸，log[G]設為 X軸，因此可以將式

子改寫成式二。 

Hill Plot 公式改寫： 

y = [10
(P3*X + P2)

]*P1               (式二) 

我們以 log[G]的數值為橫軸、(I – I0)的數值為縱軸作非線性迴歸

曲線，獲得的 P3就是 n，P2為− log Kd，將 Kd換算成倒數即為結合

常數 Ka (化合物與離子的結合常數)，就能得到錯合物中金屬離子與感

測器錯合常數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四十圖四十圖四十圖四十八八八八、化合物 45 (40 µM)加入不同當量(R)-PGA 後的 (a) 螢光

光譜變化及 (b) 在λmax = 416 nm的 Hill Plot。 
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圖四十圖四十圖四十圖四十九九九九、化合物 45 (40 µM)加入不同當量(S)-PGA 後的 (a) 螢光光

譜變化及 (b) 在λmax = 416 nm的 Hill Plot。 

 

 辨識掌性分子較不同於一般感測陽離子或陰離子，除了主體分子

對客體分子的錯合常數(association constant)之外，在掌性辨識上鏡像

選擇性(enantioselectivities)也是很重要的一環。所謂的鏡像選擇性是

指同個主體分子對於(R)-form 和(S)-form 的客體分子在辨識能力上具

有差異度，常以錯合常數的比值來判斷該主體分子的鏡像選擇性的好

壞(Kass(S) /Kass(R))，如圖五十所示。 
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圖五十圖五十圖五十圖五十、、、、化合物 45 對(R)-PGA和(S)-PGA在λmax = 415 nm的 Hill 

Plot。 

 

3.5.2 固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物固有掌性蒽三唑芳杯化合物 46 對掌性分子對掌性分子對掌性分子對掌性分子 Phenylalaninol 

(PheOH)感測之研究感測之研究感測之研究感測之研究 

 當溶劑系統為乙腈與 0.5%三乙胺混合溶劑時，固有掌性蒽三唑芳

杯 46 對於 Phenylalaninol (PheOH)有不錯的辨識效果。當客體分子

由 10當量逐漸增加到 200當量時，加入的 (R)-PheOH與 (S)-PheOH

濃度增加時，可以觀察到化合物 46的螢光強度隨著加入的量變多而

緩慢的變弱，如圖五十一與圖五十二所示。經由 Stern-Volmer plot公

式51可以得到其結合常數分別為 17 M
-1和 64 M

-1，對 PheOH 的鏡像

選擇性：Kass(s)/Kass(R) = 3.8，如圖五十三所示。 

 

 

○○○○ 45 + (R)-PGA 

●●●● 45 + (S)-PGA 
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Stern-Volmer plot 公式 

I0/I = 1 + Ksv × [Q]               (式三) 

以螢光強度的變化量對離子濃度作圖，所求得之線性關係式的斜

率，即為錯合常數 Ksv，其中 I0為金屬離子濃度為 0的螢光強度；I

為化合物加入金屬離子後的螢光強度；[Q]為加入金屬離子的濃度。 

 

 

 

 

 

 

 

圖五十圖五十圖五十圖五十一一一一、化合物 46 (10 µM) 加入不同當量(R)-PheOH 後的 (a) 螢

光光譜變化及 (b) 在λmax = 415 nm的 Stern-Volmer plot。 

 

 

 

 

 

 

 

圖五十圖五十圖五十圖五十二二二二、化合物 46 (10 µM) 加入不同當量(S)-PheOH 後的 (a) 螢

光光譜變化及 (b) 在λmax = 415 nm的 Stern-Volmer plot。 
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圖五十三圖五十三圖五十三圖五十三、、、、化合物 46 對 (R)-PheOH和 (S)-PheOH在λmax = 415 nm

的 Stern-Volmer plot。 

 

 由表九比較中得知，我們所合成出螢光固有掌性芳杯 45 對掌性

的 Phenylglycolic acid 具有不錯的鏡像選擇性(Kassoc(S)/Kassoc(R) = 4.0)；

而另一個螢光固有掌性芳杯 46 則對掌性 Phenylalaninol 也有不錯的

鏡像選擇性(Kassoc(S)/Kassoc(R) = 3.8)。 

 

 

 

 

●●●● 46 + (R)-PheOH 

○○○○ 46 + (S)-PheOH 
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表九表九表九表九、、、、掌性芳杯與鏡像分子之結合常數及其鏡像選擇性。 

Kassoc (M
-1

) Kassoc (M
-1

) 
主體 客體 (R)-isomer (S)-isomer 

Kassoc(S)/ 

Kassoc(R) 

17
23

 phenylalaninol
c
 15 21 1.4 

18
23

 phenylalaninol
c
 17 14 0.8 

31a
33

 leucinol
b
 50 143 2.9 

45 Phenylglycolic acid
a
 13 52 4.0 

46 Phenylalaninol
b
 17 64 3.8 

a其結合常數由 Hill plot 計算而來，b其結合常數由 Stern-Volmer計算

而來，c其結合常數由 nonlinear curve fitting計算而來 

 

3.6 含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑-酯基芳杯螢光感測器對金屬離子感測之研究酯基芳杯螢光感測器對金屬離子感測之研究酯基芳杯螢光感測器對金屬離子感測之研究酯基芳杯螢光感測器對金屬離子感測之研究 

 本實驗室曾在 2007 年發表關於在芳杯下緣連接蒽三唑(Triazole 

anthracene)來當作金屬離子的錯合基團之文獻 14，而後蘇盈豪學長合

成出一系列芳杯下緣蒽三唑取代化合物 54、55 和 56，並在乙腈為

溶劑下討論對各種金屬離子的篩選能力52；王雨筠學姊則是在芳杯下

緣連接蒽三唑與酯基(57)來探討官能基變化對金屬離子的篩選能力

是否影響。53此部分研究將延續幾位學長姐，合成出芳杯下緣鄰位雙

蒽三唑-酯基化合物 49、51，比較化合物 49、51 與 57，當五員三

唑雜環的數目以及酯基的數目不同時，是否對篩選金屬離子的能力有

所影響，如圖五十四所示。 
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圖五十四圖五十四圖五十四圖五十四、、、、一系列含蒽三唑芳杯螢光金屬感測器。 

 

 首先，利用合成出的雙三唑芳杯分別對鹼金屬(Li
+、Na

+和 K
+
)、

鹼土金屬(Mg
2+、Ca

2+和 Ba
2+

)及過渡金屬 (Ag
+、Cr

3+、Cd
2+、 Cu

2+、 

Hg
2+、 Mn

2+、Ni
2+、Pb

2+和 Zn
2+

)等十五個過氯酸鹽金屬離子進行初

步篩選，溶劑體系為乙腈，進行螢光光譜的量測。觀察化合物 49 和

51 加入過量的金屬離子後，藉由螢光光譜的強度變化可以發現化合

物 49 加入 Pb
2+、Li

+、Ca
2+、Cr

2+造成螢光強度增強，加入 Hg
2+、Cu

2+、

Ni
2+則是淬息螢光，當加入 Cd

2+、Zn
2+時則產生了些許的紅位移，如

圖五十五所示。化合物 51 加入 Li
+、Zn

2+、Ba
2+與 Cd

2+造成螢光強

度增強；而加入 Hg
2+、Cu

2+與 Cr
3+則是淬息螢光，如圖五十六所示。 
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圖五十五圖五十五圖五十五圖五十五、、、、化合物 49 (20 µM)在乙腈中加入 10當量的 15種金屬 

離子之螢光放射變化改變圖及螢光強度變化效率圖。(激發波長為 368 

nm，25℃)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五十六圖五十六圖五十六圖五十六、、、、化合物 51 (20 µM)在乙腈中加入 10當量的 15種金屬離子

之螢光放射變化改變圖及螢光強度變化效率圖。(激發波長為 368 

nm，25℃)  

  

將一系列下緣修飾蒽三唑芳杯在乙腈溶劑下對金屬離子錯合能

力做一整理表，如表十所示。一旦修飾上蒽三唑官能基就會對 Cu
2+、
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Hg
2+和 Cr

3+產生螢光淬息現象，而隨著蒽三唑取代基數量增加，產生

效應金屬離子種類也逐漸增加。當衍生酯基時，比較化合物 54 和 57 

可得知，酯基能有效提高蒽三唑芳杯對於金屬離子的錯合能力，但也

發現這一系列的蒽三唑杯芳化合物在乙腈溶劑下的選擇性並不佳。 

 

表十表十表十表十、、、、利用螢光儀偵測化合物 49、51 和 54-58 與金屬離子錯合能

力之比較。(溶劑為乙腈) 

 螢光減弱 螢光增強 

54 Cu
2+、Hg

2+、Cr 
3+

 - 

55 Cu
2+、Hg

2+、Cr 
3+

 Zn
2+、Cd

2+
 

56 Cu
2+、Hg

2+、Cr 
3+

 Cd
2+

(未對作 Zn
2+測試) 

57 Cu
2+、Hg

2+、Cr 
3+、 

Mg
2+、Ni

+
 

Zn
2+、Cd

2+、Ca
2+、 

Pb
2+、Li

+、Ag
+、 

58 Cu
2+、Hg

2+、Cr 
3+

 Mn
2+

 

49 Cu
2+、Hg

2+、Ni
+、Cd

2+、Zn
2+

 Ca
2+、Cr

3+、Li
+、Pb

2+
 

 

51 

Cu
2+、Hg

2+、Cr
 3+、 

Ni
2+、Pb

2+、Mn
2+

 

Ba
2+、Ca

2+、Li
+、Zn

2+
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本實驗室於近年發現具有蒽三唑五員雜環官能基的化合物在甲

醇環境下對於金屬離子(Hg
2+

)具有高度的選擇性。39 我們便嘗試將化

合物 49、51和 57 在氯仿和甲醇體積比為 1:99的混合溶劑下，對十

五種金屬離子做篩選，發現在此溶劑系統下對於金屬離子確實具有高

度的選擇性。只有 Hg
2+造成化合物 57 螢光淬息，如圖五十七所示；

Cu
2+、Hg

2+對化合物 49 有螢光淬息作用，而 Ag
+造成螢光強度增強，

如圖五十八所示；化合物 51 也有類似的效應，對於 Hg
2+有螢光淬息

作用、Ag
+則使螢光強度增強，如圖五十九所示。因此我們將在氯仿

和甲醇體積比為 1:99 的混合溶劑系統下對 Ag
+和 Hg

2+進行更進一步

的探討。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五十圖五十圖五十圖五十七七七七、、、、化合物 57 (20 µM)加入 10當量的 15種金屬離子之螢光放

射變化改變圖及螢光強度變化效率圖。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，

激發波長為 368 nm，25℃)
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圖五十八圖五十八圖五十八圖五十八、、、、化合物 49 (20 µM)加入 10當量的 15種金屬離子之螢光放

射變化改變圖及螢光強度變化效率圖。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，

激發波長為 368 nm，25℃)  

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五十九圖五十九圖五十九圖五十九、、、、化合物 51 (20 µM)加入 10當量的 15種金屬離子之螢光放

射變化改變圖及螢光強度變化效率圖。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，

激發波長為 368 nm，25℃)  
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3.6.1 含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑含蒽三唑-酯基芳杯化合物酯基芳杯化合物酯基芳杯化合物酯基芳杯化合物 49、、、、51 和和和和 57 對對對對 Ag
+與與與與 Hg

2+的的的的

UV-vis/螢光滴定實驗結果及其錯合常數之計算螢光滴定實驗結果及其錯合常數之計算螢光滴定實驗結果及其錯合常數之計算螢光滴定實驗結果及其錯合常數之計算 

從初步的篩選的螢光光譜中可發現，49、51 和 57 分別對 Ag
+

與 Hg
2+有很高的選擇性。因此將利用螢光細節滴定光譜，觀察當加入

不同金屬離子濃度時的螢光變化，藉此計算出這些化合物與 Ag
+與

Hg
2+的錯合常數。 

化合物 49 和 51 與濃度漸增的 Ag
+混合後，其螢光強度會隨著

濃度的增加，而呈現逐漸增強的情形，我們利用 Hill plot (式一)作線

性迴歸可以得到 49 和 51 與過氯酸銀的錯合常數為 1.3 x 10
5
 M

-1及

1.3 x 10
10 

M
-2，且由 Job plot 實驗得知化合物 49 與 Ag

+錯合比例是

為 1:1，如圖六十所示，並且在質譜上也觀察到與金屬離子 1:1 錯合

的訊號，如附圖四十三所示。但由 Hill plot公式中，化合物 51與 Ag
+

的錯合比例為 1:2，與 Job plot 實驗以及質譜所得的資訊有所差異，

因此我們將更進一步的嘗試利用 1
H NMR 來得確定其錯合比例為何。 
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圖圖圖圖六十六十六十六十、化合物 49 (20 µM)加入 0.2~100當量的 Ag
+
 (a) 螢光滴定光

譜 (b) 螢光變化量對 Ag
+當量數的作圖 (c) Hill plot (d) Job plot ( λ = 

418 nm)。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，激發波長為 368 nm，25℃) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖圖圖圖六十六十六十六十一一一一、化合物 51 (20 µM)加入 0.4~30當量的 Ag
+
 (a) 螢光滴定光

譜 (b) 螢光變化量對 Ag
+當量數的作圖 (c) Hill plot (d) Job plot (λ = 
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416 nm)。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，激發波長為 368 nm，25℃) 

 

化合物 49、51 和 57 與濃度逐漸增加的 Hg
2+混合後，螢光強度

會隨著金屬離子的濃度的增加而產生淬息的情形，起初我們嘗試利用

Stern-Vomer plot 來計算出與汞離子的錯合常數，但得到的結果可信度

很低(計算出的截距不為 1)，因此改用 nonlinear curve fitting公式54計

算出 49、51 與 57 與過氯酸汞的錯合常數各為 3.7 x 10
7
 M

-1、4.4 x 

10
4
 M

-1及 1.9 x 10
3
 M

-1，且由 Job plot 實驗得知錯合比例是為 1:1，如

圖六十二至圖六十四所示。 

 

Nonlinear curve fitting公式： 

 

 

 

式中，CA是金屬離子的濃度，CH是主體分子的濃度，Ilim 是最大

放射波長的強度，I0是離子濃度為 0 時最大放射波長的強度，KS 為

化合物與離子的錯合常數。我們設置[(Ilim/I0) - 1]/2與/(KsCH)分別為參

數 P1、P2,，以 I/I0的數值為縱軸、CA/CH的數值為橫軸作圖，可得到

參數 P2，再帶入已知的主體分子濃度即可計算出化合物對離子的錯

合常數。此公式在使用上有一前提，就是主體分子與客體分子必須是
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以 1:1的比例產生錯合，由 Job pot 可以肯定在這裡此公式是可行的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖六十圖六十圖六十圖六十二二二二、、、、化合物 57 (10 µM)加入 0.2~100當量的 Hg
2+

 (a) 螢光滴定

光譜 (b) 螢光變化量對 Hg
2+當量數的作圖 (c) Nonlinear fitting (d) 

Job plot (λ = 418 nm)。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，激發波長為 367 

nm，25℃) 
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圖六十圖六十圖六十圖六十三三三三、化合物 49 (20 µM)加入 0.2~2.4當量的 Hg
2+

 (a) 螢光滴定

光譜 (b) 螢光變化量對 Hg
2+當量數的作圖 (c) Nonlinear fitting (d) 

Job plot (λ = 418 nm)。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，激發波長為 368 

nm，25℃) 
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圖六十圖六十圖六十圖六十四四四四、化合物 51 (20 µM)加入 0.2~2.0當量的 Hg
2+

 (a) 螢光滴定

光譜 (b) 螢光變化量對 Ag
+當量數的作圖 (c) Nonlinear fitting (d) Job 

plot (λ = 418 nm)。(溶劑為MeOH/CHCl3 = 99:1，激發波長為 368 nm，

25℃) 

 

以氯仿與甲醇體積例為 1:99的混合溶液下，將化合物 49、51和 

57 對 Ag
+與 Hg

2+
 的錯合常數作一個比較，如表十一所示。文獻已知

五員三唑雜環對於 Hg
2+具有很好的錯合能力，因此當蒽三唑五員雜環

取代基由一個增加為兩個的時候(57 v.s 49)增強了對 Hg
2+的錯合能

力，因此後者(49)對 Hg
2+的錯合常數大於前者(57)；然而引入酯基取

代時反而使得對於 Hg
2+的錯合常數下降，猜測有可能是因為當芳杯下

緣衍生四個取代基之後，在空間上變得較為擁擠(49 v.s 51)，由於立

體阻礙的關係，導致與原子半徑較大的 Hg
2+之間的錯合能力下降。 
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表十表十表十表十一一一一、、、、化合物 49、51 和 57 對 Ag
+與 Hg

2+的錯合常數比較。 

 49 51 57 

K
ass

 for Ag
+ 1.3 x 10

5 
(1:1)

a 
1.3 x 10

10
  

(1:1 or 1:2)
a 

- 

K
ass

 for Hg
2+ 3.7 x 10

7 (1:1)
b  4.4 x 10

4 (1:1)
b 1.9 x 10

3 (1:1)
b 

a錯合比例 Hill plot 與 Job plot實驗而來 b錯合比例由 Job plot實驗而

來 

 

3.6.2 化合物化合物化合物化合物 51 與與與與 Ag
+的的的的 1

H NMR滴定光譜滴定光譜滴定光譜滴定光譜 

 我們使用氘氯仿/氘甲醇(CDCl3/CD3OD)體積比為 1:3 的混溶劑溶

解化合物 51，濃度為 5 mM，分別配置到一系列含有 0~3 當量 Ag
+

與 Hg
2+的 NMR試管，並放置含有氘氯仿與四甲基矽烷(TMS)的外加

標準(external standard)的毛細管放入試管內，再依序偵測每個樣品的

1
H NMR 光譜，最後再依序從低當量到高當量的方式將其疊圖，藉此

來觀測 51 與金屬離子錯合後氫原子訊號變化的趨勢。 

在低磁場部分，如圖六十六所示，位移最為大的是三唑上的氫(He)

的訊號，由 δ 7.67 ppm 往低磁場(downfield)位移至 δ 8.11 ppm，而連
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接三唑與蒽的亞甲基的氫(Hf)由 δ 7.08 ppm 逐漸往低磁場位移至 δ 

7.13 ppm，而蒽上的氫(Hg-k)也有些許的往低磁場位移。而在高磁場部

分，如圖六十七所示，連接芳杯與三唑的亞甲基(Hd)由 δ 4.95 ppm 逐

漸的往高磁場位移，且逐漸由四重峰變成單重峰，而連接芳杯與酯基

的亞甲基(Hc)由 δ 5.11 ppm 逐漸往低磁場位移，酯基上的乙基(Hb和

Ha)也因加入 Ag
+而逐漸往低磁場位移。其中值得一提的是，其中有

一個芳杯架橋亞甲基上的氫，隨著加入的 Ag
+濃度增加後卻逐漸的往

高磁場位移，與金屬離子會造成結構中電子密度的降低的理論不符。

另外，由圖六十七可知，幾乎每個架橋亞甲基上的氫皆有所變動，研

判有可能在與 Ag
+進形錯合的過程中，芳杯的構形有所改變，而其中

一個架橋上附近的氫，甚至進入了蒽的遮蔽區，造成往高磁場位移的

現象。並且由分子模擬中發現，確實有一架橋亞甲基位於蒽的遮蔽區

附近，如圖六十五所示。 

 

 

 

 

 

 

 

圖六十五圖六十五圖六十五圖六十五、、、、化合物 51的分子模擬圖。 
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圖六十六圖六十六圖六十六圖六十六、、、、化合物 51 (5 mM)對 Ag
+離子(0~3當量)的 1

H NMR滴定

光譜(δ 9.5 ppm~δ 6.5 ppm)； 溶劑為 CD3OD/CDCl3 = 3:1。 

6.87.07.27.47.67.88.08.28.48.68.89.09.29.4 ppm

e 
Free 51 

0.4 eq. Ag
+ 

0.6 eq. Ag
+ 

0.8 eq. Ag
+ 

1.0 eq. Ag
+ 

1.5 eq. Ag
+ 

2.0 eq. Ag
+ 

3.0 eq. Ag
+ 

k 

h + i g + j 
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圖六十七圖六十七圖六十七圖六十七、、、、化合物 51 (5 mM)對 Ag
+離子(0~3當量)的 1

H NMR滴定

光譜(δ 9.5 ppm~δ 6.5 ppm)； 溶劑為 CD3OD/CDCl3 = 3:1。 

1.52.02.53.03.54.04.55.0 ppm

 Free 51 

0.4 eq. Ag
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0.6 eq. Ag
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0.8 eq. Ag
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1.0 eq. Ag
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2.0 eq. Ag
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3.0 eq. Ag
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a d 

A A’ B B’ C’ C 
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將 1
H NMR滴定光譜中，各個氫原子的化學位移變化作一個整

理，如圖六十八。由圖中發現，隨著加入的 Ag
+濃度增加，He與 Hd

的變化最為明顯，因此推測化合物 51 可能主要以三唑官能基來對金

屬離子產生錯合，而芳杯下緣的醚基、羥基與酯基也都有協助對 Ag
+

的錯合。 
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圖六十八圖六十八圖六十八圖六十八、、、、化合物 51 對 Ag
+離子滴定之氫譜訊號位移變化曲線，∆ δ 

= δ complex – δ free。 
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第四章第四章第四章第四章  結論結論結論結論 

1. 利用多種不具有掌性的官能基，在芳杯下緣以不對稱修飾的方式，進

而合成化合物 40，得到具有固有掌性的芳杯。 

2. 成功的利用 1-苯基乙基胺(1-phenylethylamine)，作為拆分固有掌性芳

杯化合物時所需的掌性輔助試劑，進而將外消旋化合物轉變為非鏡像

異構物，並利用一般的管柱層析方法達到拆分的效果。此處，R-form

與 S-form 的 1-苯基乙基胺皆可以用來當作有效的掌性輔助試劑，得

到四個化合物 41-44，且兩兩互為鏡像異構物(41 v.s 43 和 42 v.s 44)。 

3. 沿用了實驗室發展已久的 1,3-偶極環化加成的合成研究，分別將化合

物 41-44 引入了螢光基團，藉由引入的蒽基來當作訊號傳遞的感應

端，並且分別對掌性分子 Phenylalaninol與 Phenylglycolic acid有所辨

識效果，並展現了不錯的鏡像選擇性(KS/KR ~ 4.0)。 

4. 合成一系列下緣修飾蒽三唑與酯基取代的芳杯化合物，並發現當溶劑

系統為甲醇和氯仿 99:1 時，化合物 49 與 51 對於 Ag
+與 Hg

2+的辨

識效果極佳。且經過化合物 49、51 和 57 相互比較下，發現當修飾

上的蒽三唑取代或酯基取代增加，皆可提高主體分子對於金屬離子的

錯合能力。 
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第五章 實驗部份 

5.1 試藥及測試方法 

1. 核磁共振光譜分析法 

(1) 1H-NMR、 13C-NMR、DEPT 光譜使用交通大學與  Bruker 

DRX-300 型核磁共振光譜儀，HMQC 與 HMBC 光譜使用 

Varian Unity 500 型核磁共振光譜儀。 

(2) 氫核磁共振光譜以四甲基矽 (tetramethyl silane，簡稱為 TMS) 

化學位移為 0 ppm、氘-氯仿 (CDCl3) 化學位移 7.26 ppm、或

以氘-甲醇 (d4-Methanol) 化學位移 3.31 ppm。碳核磁共振光譜

以氘-氯仿  (CDCl3) 化學位移  77.0 ppm。化學位移單位為

ppm，耦合常數單位為 Hz。 

(3) 1H-NMR 光譜分析：s 表示單峰  (singlet)、d 表示二重峰 

(doublet)、t 表示三重峰(triplet)、q 表示四重峰 (quartet)、m 表

示多重峰 (multiplet)、br 表示寬峰 (broad peak)、ABq 表示四

重峰(AB quartet)中的一組。 

(4) 13C-NMR 光譜 (BB-decoupling) 以 DEPT (90) 和 DEPT (135) 

區分碳的級數，CH3表示一級碳、CH2表示二級碳、CH 表示三

級碳、Cq 表示四級碳。 

2. 質譜分析法 

(1) 低解析 EI、FAB 質譜使用中央大學 JMS-700 型高解析質譜

儀，及中興大學 Finnigan/Thermo Quest MAT 型高解析質譜

儀。 

(2) 高解析 FAB 質譜使用中央大學 JMS-700 型高解析質譜儀，

及中興大學 Finnigan/Thermo Quest MAT 型高解析質譜儀。 



 97

3. 色層分析法  

(1) 薄層分析法 (Thin-Layer Chromatography，簡稱 TLC) 使用

Merck Art. 10554 PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 F254矽膠片。 

(2) 重力式管柱色層分析係使用 Merck Art. 9358 Kieselgel60 

(230-400 mesh ASTM) 及 Merck Art. 7734 Kieselgel60 (60-230 

mesh ASTM) 型矽膠當吸附劑。 

4. 使用試藥為 Merck、Alderich、Fluca、Lancaster、TCI、聯工公司

出品，通常未經其他純化或處理。 

5. 反應用溶劑為 Merck、Tedia 出品；反應用水為去離子水；沖提液、

展開液及萃取液為景明公司出品工業級溶劑，經蒸餾後使用。 

6. 紫外光光譜儀係使用惠普公司所生產之 HP-8453 型 (解析度為 1 

nm)。 
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5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27,28-dihydroxycalix[4]-

arene, 38.  

 

 
 

A mixture of tetra-t-butylcalix[4]arene (1.00 g, 1.54 mmol), sodium hydride 

(0.31 g, 12.92 mmol) in 100 mL acetonitrile was stirred vigorously under 

room temperature for 1 h, propargyl bromide (0.70 g, 5.88 mmol) added 

under room temperature and stirred vigorously for 1.5 h. Then add 10 mL 

3% HCl (aq) to cease the reaction. The solvent was removed under reduced 

pressure, and extracted thrice with chloroform, 3% HCl (aq). The 

chloroform layer was dried over MgSO4 and the solvent was removed under 

reduced pressure to give a dark yellow solid. The residue obtained was 

purified over silica gel column eluting with n-Hexane/dichloromethane (v/v 

= 2:1) to give 0.59 g (53%) of 38.  

 

.1H NMR (CDCl3, 300 MHz)：(附圖一) 

δ 8.28 (s, 2H), 6.98-6.95 (m, 8H), 4.92 (dd, J = 15.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H), 

4.76 (dd, J = 15.0 Hz, J = 2.4 Hz, 2H), 4.53 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 4.47 (d, J 

= 13.1 Hz, 2H), 4.31 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 3.35 (d, J = 13.5 Hz, 3H), 3.33 (d, 

J = 13.6 Hz, 1H), 2.62 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 1.19 (s, 18H), 1.12 (s, 18H).  
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13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖二) 

δ 150.8 (Cq), 148,9 (Cq), 147.3 (Cq), 142.6 (Cq), 133.9 (Cq), 133.7 (Cq), 

128.7 (Cq), 128.5 (Cq), 126.0 (CH), 125.9 (CH), 125.3 (CH), 125.0 (CH), 

79.5 (Cq), 76.0 (Cq), 62.5 (CH2), 34.1 (Cq), 33.8 (Cq), 32.6 (CH2), 32.3 (CH2), 

31.5 (CH3), 31.2 (CH3). 

 

Mp = 115.8-116.5℃; Rf = 0.35 (n-Hexane/dichloromethane = 1:1);  

FAB-MS m/z 725 (M+, 13), 726 (M + H+, 15)：(附圖三) 

 

5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-ethoxycarbonyl- 

methoxy28-hydroxycalix[4]arene, 39.   

 

 
 

The compound 38 (1.00 g, 1.38 mmol) was dissolved in acetonitrile, then, 

added cesium carbonate (1.1 equiv) and ethyl bromoacetate (1.1 equiv), 

stirred and refluxed for 12 h. The solvent was removed under reduced 

pressure and the residue was dissolved in CH2Cl2, and extracted with 3% 

HCl(aq). The CH2Cl2 layer was dried over MgSO4 and the solvent was 

removed under reduced pressure. The residue obtained was purified over 

silica gel column eluting with n-Hexane/EtOAc (v/v = 10:1) to give 0.77 g 

(69%) of 39.  
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1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖四) 

δ 7.12 (s, 2H), 7.06 (s, 2H), 6.59-6.57 (m, 2H), 6.54 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.52 

(d, J = 2.5 Hz, 1H) 6.13 (s, 1H), 5.14 (dd, J = 16.6 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 5.04 

(dd, J = 16.6 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 6.68-4.58 (m, 5H), 4.50 (d, J = 15.5 Hz, 

1H), 4.39 (d, J = 13.2 Hz, 1H), 4.33 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 4.32 (dd, J = 5.5 

Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 4.28 (dd, J = 7.14 Hz, J = 2.2 Hz, 1H), 3.28 (d, J = 13.3 

Hz, 2H), 3.21 (d, J = 13.1 Hz, 1H), 3.20 (d, J = 13.1 Hz, 1H), 2.49 (t, J = 2.4 

Hz, 1H), 2.40 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.32 (s, 9H), 1.32 (s, 9H), 0.84 (s, 9H), 

0.83 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖五) 

δ 169.4 (Cq), 152.1 (Cq), 151.3 (Cq), 150.8 (Cq), 150.5 (Cq), 146.3 (Cq), 

146.1 (Cq), 146.9 (Cq), 141.3 (Cq), 136.2 (Cq), 136.1 (Cq), 132.6 (Cq), 132.3 

(Cq), 132.0 (Cq), 131.8 (Cq), 128.8 (Cq), 128.5 (Cq), 125.6 (CH), 125.1 (CH), 

125.0 (CH), 124.9 (CH), 124.9 (CH), 81.9 (Cq), 79.6 (Cq), 75.2 (Cq), 74.2 

(Cq), 72.2 (CH2), 62.5 (CH2), 61.1 (CH2), 59.8 (CH2), 34.1 (Cq), 33.8 (Cq), 

33.6 (Cq), 32.6 (CH2), 32.3 (CH2), 31.8 (CH2), 31.7 (CH3), 31.6 (CH3), 31.5 

(CH2), 30.9 (CH3), 14.2 (CH3). 
 

Mp = 99.7-100.5 ;℃  Rf = 0.33 (n-Hexane/ EtOAc = 10:1); 

FAB-MS m/z 811 (M+, 63)：(附圖六) 
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5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-hydroxylcarbonyl- 

methoxy-28-hydroxycalix[4]arene, 40. 

 

 

 

The racemic mixture of 39 ( 1.30 g, 1.6 mmol) and potassium hydroxide (15 

equiv) in 40 mL solvent with water/tetrahtdrofuran (v/v = 1:1) refluxed for 

2-4 h. The solvent was removed under reduced pressure, and the residue was 

filtrated and washed with 3% HCl (aq) and water to afford 0.94 g ( 1.2 mmol, 

77%) of 40.  
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖七) 

δ 7.05-7.00 (m, 5H), 6.86-6.80 (m, 5H), 4.92-4.66 (m, 4H), 4.79 (d, J = 15.8 

Hz, 1H), 4.53 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 4.46 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 4.39 (d, J = 

15.8 Hz, 1H), 4.28 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 4.15 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 3.40 (d, J 

= 14.5 Hz, 1H), 3.30 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 3.29 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 3.27 (d, 

J = 12.5 Hz, 1H), 2.65 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 2.56 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.25 (s, 

9H), 1.20 (s, 9H), 1.01 (s, 9H), 1.00 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖八) 

δ 171.0 (Cq), 151.4 (Cq), 150.3 (Cq), 150.0 (Cq),147.6 (Cq), 147.0 (Cq), 146.8 

(Cq), 142.8 (Cq), 135.1 (Cq), 134.4 (Cq), 133.6 (Cq), 133.4 (Cq), 132.5 (Cq), 

132.2 (Cq), 129.2 (Cq), 128.2 (Cq), 126.0 (CH), 125.9 (CH), 125.8 (CH), 
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125.7 (CH), 125.5 (CH), 125.4 (CH), 125.1 (CH), 125.0 (CH), 80.3 (Cq), 

78.4 (Cq), 76.8 (Cq), 75.3 (Cq), 71.5 (CH2), 63.1 (CH2), 61.3 (CH2), 34.1 (Cq), 

34.0 (Cq), 33.9 (Cq), 33.8 (Cq), 32.4 (CH2), 32.3 (CH2), 32.1 (CH2), 32.0 

(CH2), 31.5 (CH3), 31.3 (CH3), 31.0 (CH3). 

 

Mp = 143.5-144.4℃; Rf = 0.20 (n-Hexane/EtOAc = 8:1); 

FAB-MS m/z 783 (M+, 35), 806 (M + Na+, 40), 821 (M + K+, 7)：(附圖九)  

 

(cR,S)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-N-(β-phenyl- 

ethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxycalix[4]arene, 41. 

(cS,S)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-N-(β-phenyl- 

ethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxycalix[4]arene, 42. 

 

 
 

A mixture of 40 (0.30 g, 0.38 mmol), BOP (0.24 g, 0.57 mmol) and 

triethylamine (0.08 mL, 0.57 mmol) in a 50 mL round bottom flask was 

added 30 mL of a 1:1 mixture of CH2Cl2 and CH3CN. The reaction mixture 

was added (S)-1-phenylethanamine (0.07 mL, 5.74 mmol) and stirred at 

room temperature for 12 hours. After solvent was evaporated, the crude 

product was purified by column chromatography on silica gel 

(n-Hexane/EtOAc = 8:1) yielding white product of 41 (0.14 g, 43%), 42 
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(0.15 g, 45%). 

 

41：[α]D = -3.3 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖十) 

δ 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.56-7.55 (m, 2H), 7.48-7.43 (m, 2H), 7.35-7.32 

(m, 1H), 7.15-7.09 (m, 4H), 6.64-6.59 (m, 3H), 6.50 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 

5.50 (s, 1H), 5.39 -5.29 (m, 1H), 4.69-4.45 (m, 7H), 4.28 (d, J = 13.7 Hz, 

1H), 4.26 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 4.15 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.39 (d, J = 13.7 

Hz, 1H), 3.25 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 3.20 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 3.17 (d, J = 

12.8 Hz, 1H), 2.37 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 2.36 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.59 (d, J = 

6.9 Hz, 3H), 1.34 (s, 9H), 1.33 (s, 9H), 0.85 (s, 9H), 0.81 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖十一) 

δ 169.1 (Cq), 151.9 (Cq), 150.8 (Cq), 149.8 (Cq), 149.3 (Cq), 147.2 (Cq), 

146.9 (Cq), 145.8 (Cq), 143.4 (Cq), 142.9 (Cq), 136.4 (Cq), 135.7 (Cq), 132.8 

(Cq), 132.4 (Cq), 131.6 (Cq), 131.5 (Cq), 130.4 (Cq), 128.0 (Cq), 128.6 (CH), 

127.1 (CH), 126.6 (CH), 125.8 (CH), 125.6 (CH), 125.5 (CH), 125.4 (CH), 

125.0 (CH), 124.7 (CH), 124.5 (CH), 80.9 (Cq), 78.9 (Cq), 76.2 (Cq), 74.8 

(Cq), 73.6 (CH2), 63.2 (CH2), 60.1 (CH2), 48.5 (CH), 34.2 (Cq), 33.9 (Cq), 

33.8 (Cq), 33.6 (Cq), 32.4 (CH2), 32.1 (CH2), 31.7 (CH2), 31.6 (CH3), 31.5 

(CH3), 30.9 (CH3), 30.8 (CH3), 21.4 (CH3). 

 

Mp = 107.6-108.1℃; Rf = 0.35 (n-Hexane/EtOAc = 3:1);  

FAB-MS m/z 886 (M+, 27)：(附圖十二) 

 

42：[α]D = -14.0 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖十三) 

δ 8.84 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.40-7.37 (m, 2H), 7.17-7.08 (m, 7H), 6.63 (s, 

2H), 6.57 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.53 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 5.42 (s, 1H), 

5.35-5.25 (m, 1H), 5.05 (dd, J = 16.3 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 4.97 (dd, J = 16.3 

Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 4.71-4.53 (m, 5H), 4.26 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 4.12 (d, J 

= 14.6 Hz, 2H), 3.39 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 3.26 (d, J = 13.2 Hz, 1H), 3.21 (d, 

J = 13.0 Hz, 1H), 3.13 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 2.51 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 2.50 (t, 

J = 2.4 Hz, 1H), 1.73 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.34 (s, 18H), 0.85 (s, 9H), 0.82 (s, 

9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖十四) 

δ 168.9 (Cq), 152.2 (Cq), 150.2 (Cq), 149.8 (Cq), 149.5 (Cq), 147.3 (Cq), 

147.0 (Cq), 145.9 (Cq), 143.7 (Cq), 143.0 (Cq), 136.5 (Cq), 135.6 (Cq), 132.8 

(Cq), 132.5 (Cq), 131.7 (Cq), 130.5 (Cq), 129.1 (Cq), 128.4 (CH), 126.8 (CH), 

126.2 (CH), 125.9 (CH), 125.6 (CH), 125.5 (CH), 125.4 (CH), 125.3 (CH), 

124.6 (CH), 124.5 (CH), 81.0 (Cq), 78.9 (Cq), 75.8 (Cq), 75.1 (Cq), 73.6 

(CH2), 63.2 (CH2), 60.4 (CH2), 48.6 (CH), 34.2 (Cq), 33.9 (Cq), 33.8 (Cq), 

33.7 (Cq Cq), 32.4 (CH2), 32.2 (CH2), 31.9 (CH2), 31.7 (CH3), 31.6 (CH3), 

30.9 (CH3), 30.8 (CH3), 22.8 (CH3). 

 

Mp = 111.3-111.9℃; Rf = 0.28 (n-Hexane/EtOAc = 3:1);  

FAB-MS m/z 886 (M+, 27), 887 (M + H+, 25)：(附圖十五) 
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(cS,R)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-N-(β-phenyl- 

ethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxycalix[4]arene, 43. 

(cR,R)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-dipropargyloxy-27-N-(β-phenyl- 

ethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxycalix[4]arene, 44. 

 

 

 

A mixture of 40 (0.30 g, 0.38 mmol), BOP (0.24 g, 0.57 mmol) and 

triethylamine (0.08 mL, 0.57 mmol) in a 50 mL round bottom flask was 

added 30 mL of a 1:1 mixture of CH2Cl2 and CH3CN. The reaction mixture 

was added (R)-1-phenylethanamine (0.07 mL, 5.74 mmol) and stirred at 

room temperature for 12 hours. After solvent was evaporated, the crude 

product was purified by column chromatography on silica gel 

(n-Hexane/EtOAc = 8:1) yielding white product of 43 (0.12 g, 36%), 44 

(0.09 g, 32%). 

 

43：[α]D = +3.3 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖十六) 

δ 8.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.61-7.58 (m, 2H), 7.51-7.46 (m, 2H), 7.39-7.33 

(m, 1H),  7.18-7.12 (m, 4H), 6.67-6.62 (m, 3H), 6.53 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 

5.54 (s, 1H), 5.39 -5.29 (m, 1H), 4.73-4.48 (m, 7H), 4.31 (d, J = 13.6 Hz, 

1H), 4.29 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 4.19 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.43 (d, J = 13.9 
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Hz, 1H), 3.28 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 3.24 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 3.20 (d, J = 

12.8 Hz, 1H), 2.40 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 2.39 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 1.65 (d, J = 

5.8 Hz, 3H), 1.37 (s, 9H), 1.36 (s, 9H), 0.89 (s, 9H), 0.84 (s, 9H).  

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖十七) 

δ 169.6 (Cq), 152.4 (Cq), 151.3 (Cq), 150.4 (Cq), 149.8 (Cq), 147.7 (Cq), 

147.4 (Cq), 146.3 (Cq), 143.9 (Cq), 143.4 (Cq), 136.9 (Cq), 136.2 (Cq), 133.3 

(Cq), 132.9 (Cq), 132.1 (Cq), 132.0 (Cq), 130.9 (Cq), 129.4 (Cq), 129.1 (CH), 

127.6 (CH), 127.1 (CH), 126.3 (CH), 126.1 (CH), 126.0 (CH), 125.9 (CH), 

125.6 (CH), 125.2 (CH), 125.0 (CH), 81.3 (Cq), 79.3 (Cq), 76.7 (Cq), 75.3 

(Cq), 74.1 (CH2), 63.7 (CH2), 60.6 (CH2), 49.0 (CH), 34.7 (Cq), 34.4 (Cq), 

34.3 (Cq), 34.1 (Cq), 32.9 (CH2), 32.6 (CH2), 32.2 (CH2), 32.1 (CH3), 32.0 

(CH3), 31.4 (CH3), 31.3 (CH3), 22.3 (CH3). 

 

Mp = 110.5-111.0℃; Rf = 0.35 (n-Hexane/EtOAc = 3:1); 

FAB-MS m/z 886 (M+, 75), 887 (M + H+, 68)：(附圖十八) 

 

44：[α]D = +14.0 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖十九) 

δ 8.83 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.40-7.37 (m, 2H), 7.17-7.07 (m, 7H), 6.63 (s, 

2H), 6.57 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.53 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 5.40 (s, 1H), 

5.35-5.25 (m, 1H), 5.05 (dd, J = 16.3 Hz, J = 2.4 Hz, 1H), 4.97 (dd, J = 16.3 

Hz, J = 2.4 Hz, 1H),4.71-4.53 (m, 5H), 4.26 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 4.12 (d, J 

= 15.0 Hz, 1H), 4.11 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 3.38 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 3.26 (d, 

J = 13.1 Hz, 1H), 3.21 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 3.13 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 2.51 

(t, J = 2.4 Hz, 1H), 2.50 (t, J = 2.4 Hz, 1H), 1.73 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.34 (s, 
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18H), 0.84 (s, 9H), 0.82 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖二十) 

δ 168.9 (Cq), 152.2 (Cq), 150.5 (Cq), 149.8 (Cq), 148.5 (Cq), 147.3 (Cq), 

147.0 (Cq), 145.9 (Cq), 143.7 (Cq), 143.0 (Cq), 136.5 (Cq), 135.6 (Cq), 132.8 

(Cq), 132.5 (Cq), 131.6 (Cq), 130.4 (Cq),129.1 (Cq), 128.4 (CH), 126.8 (CH), 

126.2 (CH), 125.9 (CH), 125.6 (CH), 125.6 (CH), 125.4 (CH), 125.3 (CH), 

124.6 (CH), 124.5 (CH), 80.9 (Cq), 78.9 (Cq), 75.8 (Cq), 75.1 (Cq), 73.6 

(CH2), 63.2 (CH2), 60.4 (CH2), 48.6 (CH), 34.2 (Cq), 33.9 (Cq), 33.8 (Cq), 

33.6 (Cq), 32.4 (CH2), 32.4 (CH2), 31.9 (CH2), 31.7 (CH3), 31.6 (CH3), 30.9 

(CH3), 30.8 (CH3), 22.8 (CH3). 

 

Mp = 110.9-111.6℃; Rf = 0.28 (n-Hexane/EtOAc = 3:1);  

FAB-MS m/z 886 (M+, 21), 887 (M + H+, 12)：(附圖二十一) 

 

(cR,S)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H- 

1,2,3-triazole-27-N-(β-phenylethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxy- 

calix[4]arene, 45. 

(cS,S)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H- 

1,2,3-triazole- 27-N-(β-phenylethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxy- 

calix[4]arene, 46. 

(cS,R)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H- 

1,2,3-triazole- 27-N-(β-phenylethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxy- 

calix[4]arene, 47. 

(cR,R)-5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25,26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H- 

1,2,3-triazole- 27-N-(β-phenylethyl)aminocarbonylmethoxy-28-hydroxy- 
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calix[4]arene, 48. 

 

ROOHOO ROOHOO

N N
N

N
N

N

(cR,S)-45, R = R1
(cR,R)-48, R = R2

(cR,S)-41, R = R1
(cR,R)-44, R = R2

(cS,S)-46, R = R1
(cS,R)-47, R = R2

(cS,S)-42, R = R1
(cS,R)-43, R = R2

CuI (1%), THF, 70oC, 12 h

O O OHRO O O OHRO

N N
N

N
N

N

N3

R1 = (S)-CH2C(O)NHCH(Ph)CH3

R2 = (R)-CH2C(O)NHCH(Ph)CH3

CuI (1%), THF, 70oC, 12 h

N3

 
 

The optical pure compound of 41 (0.10 g, 0.11 mmol), 9-(azidomethyl)- 

anthracene (0.06 g, 0.25 mmol) and CuI (about 2 mg) in THF was heated to 

reflux for 12 h. The mixture was extracted thrice with chloroform (15 mL × 

3). The chloroform layer was dried over MgSO4 and the solvent was 

removed under reduced pressure. The residue obtained was purified over 

silica gel column eluting with n-Hexane/EtOAc (v/v = 3:1) to give 0.11 g 

(0.08 mmol, 69%) of 45. Similar method was used to receive compounds 46 

(63%), 47 (58%), and 48 (55%). 

 

45：[α]D = -52.2 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖二十二) 

δ 8.54 (s, 1H), 8.43 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.27 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.06 (d, J = 
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7.7 Hz, 2H), 8.05 (s, 1H), 7.85 (s, 1H), 7.75-7.60 (m, 5H), 7.54-7.52 (m, 5H), 

7.33-7.28 (m, 4H), 7.24-7.19 (m, 2H), 7.11-7.05 (m, 3H), 6.85 (d, J = 2.3 Hz, 

1H), 6.77 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.57 (s, 2H), 6.40 (d, 

J = 15.1 Hz, 1H), 6.16 (d, J = 14.9 Hz, 1H), 6.13-6.06 (m, 4H), 5.12-5.03 (m, 

1H), 4.59 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 4.45 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 4.37 (d, J = 12.1 

Hz, 1H), 4.31-4.26 (m, 2H), 3.75 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 3.61 (d, J = 15.0 Hz, 

1H), 3.57 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 3.46 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 2.83 (d, 13.6 Hz, 

1H), 2.59 (d, J = 13.1 Hz, 1H), 2.52-2.37 (m, 4H), 1.43 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 

1.37 (s, 9H), 1.27 (s, 9H), 0.63 (s, 9H), 0.56 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖二十三) 

δ 168.1 (Cq), 152.1 (Cq), 151.3 (Cq), 149.3 (Cq), 148.9 (Cq), 146.2 (Cq), 

145.8 (Cq), 145.0 (Cq), 144.5 (Cq), 143.3 (Cq), 142.9 (Cq), 141.0 (Cq), 135.7 

(Cq), 135.2 (Cq), 132.0 (Cq), 131.3 (Cq), 131.1 (Cq), 130.8 (Cq), 130.7 (Cq), 

130.5 (Cq), 129.8 (CH), 129.7 (CH), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 128.5 (CH), 

127.7 (CH), 127.6 (Cq), 127.4 (CH), 127.2 (CH), 126.6 (CH), 125.8 (CH), 

125.4 (CH), 125.3 (CH), 125.1 (CH), 124.9 (CH), 124.6 (CH), 124.6 (CH), 

124.4 (CH), 124.3 (CH), 124.2 (CH), 124.1 (CH), 123.6 (CH), 123.1 (CH), 

122.9 (CH), 74.6 (CH2), 68.0 (CH2), 67.0 (CH2), 48.4 (CH), 46.3 (CH2), 

46.2 (CH2), 34.0 (Cq), 33.8 (Cq), 33.4 (Cq), 33.3 (Cq), 31.9 (CH3), 31.6 (CH3), 

30.8 (CH2), 30.7 (CH3), 30.7 (CH3), 30.6 (CH2), 29.7 (CH2), 21.2 (CH3). 

 

Mp = 144.9-145.7℃ ; Rf = 0.23 (n-Hexane/Acetone = 3:1);  

FAB-MS m/z 1353 (M + H+, 100)：(附圖二十四) 
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46：[α]D = -2.6 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖二十五) 

δ 8.52 (s, 1H), 8.42 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.90 (d, J = 

7.7 Hz, 2H), 7.83 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.71 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.65-7.57 

(m, 4H), 7.51-7.42 (m, 4H), 7.36-7.29 (m, 6H), 7.29-7.21 (m, 2H), 6.98 (d, J 

= 2.4 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.58 (d, J = 

2.4 Hz, 1H), 6.57 (s, 2H), 6.13-6.09 (m, 2H), 6.07 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 5.99 

(d, J = 2.4 Hz, 1H), 5.86 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 5.31-5.22 (m, 1H), 4.72 (d, J 

= 12.1 Hz, 1H), 4.53 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 4.25 (d, 

J = 12.3 Hz, 1H), 4.19 (s, 1H), 4.05 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 3.65 (d, J = 14.7 

Hz, 1H), 3.53 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 3.42 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 2.98 (d, J = 

12.8 Hz, 1H), 2.47 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 2.39-2.26 (m, 3H), 2.12 (d, J = 13.3 

Hz, 1H), 1.50 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.37 (s, 9H), 1.28 (s, 9H), 0.64 (s, 9H), 

0.54 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖二十六) 

δ 168.2 (Cq), 152.2 (Cq), 151.3 (Cq), 149.1 (Cq), 148.6 (Cq), 146.3 (Cq), 

145.8 (Cq), 145.0 (Cq), 144.4 (Cq), 143.4 (Cq), 143.3 (Cq), 140.7 (Cq), 135.5 

(Cq), 135.4 (Cq), 132.0 (Cq), 131.4 (Cq), 131.2 (Cq), 131.0 (Cq), 130.9 (Cq), 

130.7 (Cq), 130.6 (Cq), 130.3 (Cq), 129.8 (CH), 129.7 (CH), 129.5 (CH), 

129.4 (CH), 128.7 (CH), 128.4 (Cq), 127.7 (CH), 127.4 (CH), 127.2 (CH), 

126.9 (Cq), 126.6 (CH), 125.6 (CH), 125.3 (CH), 125.1 (CH), 124.7 (CH), 

124.6 (CH), 124.5 (CH), 124.4 (CH), 124.3 (CH), 124.2 (Cq), 124.1 (CH), 

124.0 (CH), 123.7 (CH), 123.1 (CH), 123.0 (CH), 122.7 (CH), 74.5 (CH2), 

68.0 (CH2), 67.4 (CH2), 48.0 (CH), 46.3 (CH2), 46.2 (CH2), 34.1 (Cq), 33.7 



 111

(Cq), 33.4 (Cq), 33.3 (Cq), 31.9 (CH3), 31.6 (CH3), 30.8 (CH2), 30.7 (CH3), 

30.7 (CH3), 30.4 (CH2), 21.0 (CH3). 

 

Mp = 145.0-145.8℃; Rf = 0.20 (n-Hexane/Acetone = 3:1);  

FAB-MS m/z 1353 (M + H+, 29)：(附圖二十七) 

 

47：[α]D = +51.0 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖二十八) 

δ 8.54 (s, 1H), 8.43 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.27 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.06 (d, J = 

7.8 Hz, 2H), 8.04 (s, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.75-7.60 (m, 5H), 7.54-7.52 (m, 4H), 

7.33-7.28 (m, 4H), 7.24-7.19 (m, 2H), 7.11-7.05 (m, 2H), 7.05 (s, 1H), 6.85 

(d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.56 

(s, 2H), 6.39 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 6.15 (d, J = 15.1 Hz, 1H), 6.14-6.06 (m, 

4H), 5.13-5.03 (m, 1H), 4.59 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 4.45 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 

4.37 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 4.31-4.26 (m, 2H), 3.75 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 3.61 

(d, J = 14.3 Hz, 1H), 3.57 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 3.46 (d, J = 14.5 Hz, 1H), 

2.83 (d, 13.5 Hz, 1H), 2.59 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 2.52-2.37 (m, 4H), 1.44 (d, 

J = 7.1 Hz, 3H), 1.37 (s, 9H), 1.27 (s, 9H), 0.63 (s, 9H), 0.56 (s, 9H).  

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖二十九) 

δ 168.1 (Cq), 152.0 (Cq), 151.3 (Cq), 149.2 (Cq), 148.9 (Cq), 146.2 (Cq), 

145.8 (Cq), 145.0 (Cq), 144.5 (Cq), 143.3 (Cq), 142.9 (Cq), 141.0 (Cq), 135.6 

(Cq), 135.2 (Cq), 132.0 (Cq), 131.3 (Cq), 131.1 (Cq), 131.1 (Cq), 130.8 (Cq), 

130.6 (Cq), 130.4 (Cq), 129.8 (CH), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 129.5 (CH), 

128.5 (CH), 128.5 (Cq), 127.7 (CH), 127.6 (Cq), 127.5 (CH), 127.3 (CH), 

127.2 (Cq), 126.6 (CH), 125.8 (CH), 125.4 (CH), 125.3 (CH), 125.1 (CH), 
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124.9 (CH), 124.6 (CH), 124.5 (CH), 124.3 (CH), 124.2 (CH), 124.1 (CH),  

123.6 (CH), 123.0 (CH), 122.9 (CH), 74.5 (CH2), 67.9 (CH2), 66.9 (CH2), 

48.4 (CH), 46.3 (CH2), 46.2 (CH2), 34.0 (Cq), 33.8 (Cq), 33.4 (Cq), 33.3 (Cq), 

31.9 (CH3), 31.6 (CH3), 30.8 (CH2), 30.7 (CH3), 30.7 (CH3), 30.7 (CH3),  

30.6 (CH2), 29.6 (CH2), 21.1 (CH3). 

 

Mp = 144.8-145.6℃; Rf = 0.23 (n-Hexane/Acetone = 3:1);  

FAB-MS m/z 1353 (M + H+, 100), 1376 (M+1 + Na+, 11)：(附圖三十) 

 

48：[α]D = +2.8 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖三十一) 

δ 8.50 (s, 1H), 8.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.88 (d, J = 

8.1 Hz, 2H), 7.86 (s, 1H), 7.82 (s, 1H), 7.72 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.61-7.56 

(m, 4H), 7.49-7.42 (m, 4H), 7.36-7.25 (m, 6H), 7.24-7.20 (m, 2H), 6.98 (d, J 

= 2.3 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.58 (d, J = 

2.4 Hz, 1H), 6.54 (s, 2H), 6.16-6.06 (m, 3H), 5.99 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 5.84 

(d, J = 15.0 Hz, 1H), 5.31-5.22 (m, 1H), 4.71 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 4.52 (d, J 

= 12.0 Hz, 1H), 4.41 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 4.25 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 4.18 (s, 

1H), 4.04 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 3.64 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 3.52 (d, J = 14.7 

Hz, 1H), 3.42 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 2.98 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 2.45 (d, J =  

13.6 Hz, 1H), 2.36 (d, J = 11.8 Hz, 2H), 2.27 (d, J = 13.1 Hz, 1H), 2.10 (d, J 

= 13.3 Hz, 1H), 1.50 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.37 (s, 9H), 1.28 (s, 9H), 0.64 (s, 

9H), 0.54 (s, 9H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖三十二) 

δ 168.1 (Cq), 152.1 (Cq), 149.0 (Cq), 148.5 (Cq), 146.3 (Cq), 145.7 (Cq), 
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145.0 (Cq), 144.3 (Cq), 143.3 (Cq), 143.2 (Cq), 140.7 (Cq), 135.5 (Cq), 135.4 

(Cq), 131.9 (Cq), 131.3 (Cq), 131.2 (Cq), 131.0 (Cq), 130.9 (Cq), 130.6 (Cq), 

130.5 (Cq), 130.2 (Cq), 129.7 (CH), 129.6 (CH), 129.5 (CH), 129.4 (CH), 

128.7 (CH), 128.3  (Cq), 127.6 (CH), 127.4 (CH), 127.1 (CH), 126.9 (Cq), 

126.5 (CH), 125.6 (CH), 125.3 (CH), 125.0 (CH), 124.6 (CH), 124.5 (CH), 

124.4 (CH), 124.3 (CH), 124.2 (CH), 124.1 (Cq), 124.0 (CH), 123.9 (CH), 

123.6 (CH), 123.1 (CH), 123.0 (CH), 122.7 (CH), 74.4 (CH2), 67.9 (CH2), 

67.3 (CH2), 47.9 (CH), 46.2 (CH2), 46.1 (CH2), 34.0 (Cq), 33.7 (Cq), 33.3 

(Cq), 33.2 (Cq), 31.9 (CH3), 31.5 (CH3), 30.9 (CH2), 30.8 (CH2), 30.7 (CH3), 

30.6 (CH3), 30.4 (CH2), 29.6 (CH2), 20.9 (CH3). 

 

Mp = 154.2-155.0℃; Rf = 0.20 (n-Hexane/Acetone = 3:1);  

FAB-MS m/z 1353 (M + H+, 100), 1376 (M+1 + Na+, 19)：(附圖三十三) 

 

5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H-1,2,3- 

triazole-27-ethoxycarbonylmethoxy-28- hydroxycalix[4]arene, 49. 

 

O
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N N
N
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O OHO O
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O

CuI (1%), THF, 70oC, 12 h

N3

 
 

The racemic mixture of 39 (0.30 g, 0.37 mmol), 9-(azidomethyl)anthracene 

(0.20 g, 0.85 mmol) and CuI (about 5 mg) in THF was heated to reflux for 

12 h. The mixture was extracted thrice with chloroform (30 mL × 3). The 
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chloroform layer was dried over MgSO4 and the solvent was removed under 

reduced pressure. The residue obtained was purified over silica gel column 

eluting with n-Hexane/acetone (v/v = 1:4) to give 0.30 g (0.24 mmol, 64%) 

of 49. 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖三十四) 

δ 8.47 (s, 2H), 8.39 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.98 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.60-7.54 

(m, 4H), 7.48-7.43 (m, 4H), 7.05 (s, 2H), 6.65 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.59-6,54 

(m, 4H), 6.46 (d, J = 15.1 Hz, 2H), 6.42 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 6.25 (d, J = 2.4 

Hz, 2H), 4.82 (d, J = 12.8 Hz, 2H), 4.70 (d, J = 12.8 Hz, 2H), 4.68 (d, J = 

12.9 Hz, 1H), 4.53 (s, 4H), 4.01 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 3.96 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 

4.16 (d, J = 12.8 Hz, 2H). 3.44 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 3.10 (d, J = 13.1 Hz, 

1H), 2.70 (d, J = 13.1 Hz, 2H), 2.08 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 1.08 (t, J = 7.2 Hz, 

6H), 1.00 (s, 18H), 0.90 (s, 18H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖三十五) 

δ 169.0 (Cq), 152.8 (Cq), 151.2 (Cq), 149.7 (Cq), 148.9 (Cq), 146.0 (Cq), 

145.5 (Cq), 145.4 (Cq), 145.0 (Cq), 143.3 (Cq), 140.4 (Cq), 135.8 (Cq), 135.4 

(Cq), 132.0 (Cq), 131.4 (Cq), 131.3 (Cq), 131.2 (Cq), 131.1 (Cq), 130.8 (Cq), 

130.6 (Cq), 129.5 (CH), 129.2 (CH), 129.1 (CH), 128.9 (CH), 128.0 (Cq), 

127.5 (CH), 127.1 (Cq), 127.0 (CH), 125.5 (CH), 125.3 (CH), 125.0 (CH), 

124.9 (CH), 124.8 (CH), 124.6 (CH), 124.4 (CH),124.4 (CH), 124.3 (CH), 

124.1 (CH), 123.2 (CH), 123.1 (CH), 123.0 (CH), 70.9 (CH2), 68.4 (CH2), 

67.5 (CH2), 60.4 (CH2), 46.3 (CH2), 46.2 (CH2), 34.0 (Cq), 33.7 (Cq), 33.4 

(Cq), 33.3 (Cq), 31.9 (CH3), 31.5 (CH3), 31.1 (CH2), 30.9 (CH2), 30.7 (CH3), 

14.0 (CH3). 
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Mp = 156.4-156.0℃; Rf = 0.33 (n-Hexane/Acetone = 3:1); 

FAB-MS m/z 1277 (M+, 97), 1278 (M + H+, 100), 1300 (M + Na+, 6)：(附圖

三十六) 

 

5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26--dipropargyloxy-27, 28- ethoxycarbonyl- 

methoxycalix[4]arene, 50. 

 

 

 

The compound 38 (0.20 g, 0.25 mmol) was dissolved in acetonitrile, then, 

added sodium hydride (10.0 equiv) stirred 1 h, and added ethyl bromoacetate 

(10.0 equiv) stirred for 12 h at 70℃. The solvent was removed under 

reduced pressure. Then added few mL of CH2Cl2 and filter by kieselguhr. 

The solvent was removed under reduced pressure. The residue obtained was 

purified over silica gel column eluting with n-Hexane/EtOAc (v/v = 10:1) to 

give 0.12 g (51%) of 50. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖三十七) 

δ 6.81 (m, 8H), 4.88-4.59 (m, 12H), 4.27 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 4.23 (d, J = 7.1 

Hz, 2H), 3.23-3.13 (m, 4H), 2.41 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 

1.08 (s, 18H), 1.06 (s, 18H). 
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13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖三十八) 

δ 170.4 (Cq), 152.9 (Cq), 152.1 (Cq), 145.4 (Cq), 145.1 (Cq), 134.4 (Cq), 

134.2 (Cq), 133.5 (Cq), 133.2 (Cq), 125.2 (CH), 124.9 (CH), 81.2 (Cq), 74.2 

(Cq), 71.5 (CH2), 60.8 (CH2), 60.5 (CH2), 33.8 (Cq), 33.7 (Cq), 32.5 (CH2), 

32.0 (CH2), 31.5 (CH2), 31.3 (CH), 14.2 (CH3). 

 

Mp = 139.8-140.5℃; Rf = 0.30 (n-Hexane/EtOAc = 4:1);  

FAB-MS m/z 897 (M+, 12)：(附圖三十九) 

 

5,11,17,23-tetra(t-butyl)-25, 26-[1-((anthracen-10-yl)methyl)]-1H-1,2,3- 

triazole-27,28-ethoxycarbonylmethoxycalix[4]arene, 51. 

 

 
 

The mixture of 51 (0.30 g, 0.37 mmol), 9-(azidomethyl)anthracene (0.20 g, 

0.85 mmol) and CuI (about 5 mg) in THF was heated to reflux for 12 h. The 

mixture was extracted thrice with chloroform (30 mL × 3). The chloroform 

layer was dried over MgSO4 and the solvent was removed under reduced 

pressure. The residue obtained was purified over silica gel column eluting 

with n-Hexane/acetone (v/v = 1/4) to give 0.30 g (0.24 mmol, 64%) of 51. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3)：(附圖四十) 

δ 8.47 (s, 2H), 8.39 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.98 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.59-7.54 

(m, 4H), 7.48-7.43 (m, 4H), 7.05 (s, 2H), 6.65 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.59-6.54 

(m, 4H), 6.46 (d, J = 15.1 Hz, 2H), 6.42 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 6.25 (d, J = 2.4 

Hz, 2H), 4.82 (d, J = 12.8 Hz, 2H), 4.70 (d, J = 12.8 Hz, 2H), 4.68 (d, J = 

12.9 Hz, 1H), 4.53 (s, 4H), 4.16 (d, J = 12.8 Hz, 2H), 4.01 (d, J = 7.1 Hz, 

2H), 3.96 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 3.44 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 3.10 (d, J = 13.1 Hz, 

1H), 2.70 (d, J = 13.0 Hz, 2H), 2.08 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 1.08 (t, J = 7.1 Hz, 

6H), 1.00 (s, 18H), 0.90 (s, 18H). 

 
13C NMR (CDCl3, 75.5 MHz)：(附圖四十一) 

δ 170.4 (Cq), 152.8 (Cq), 152.7 (Cq), 144.8 (Cq), 144.6 (Cq), 144.5 (Cq), 

133.9 (Cq), 133.5 (Cq), 133.3 (Cq), 133.2 (Cq), 131.3 (Cq), 130.7 (Cq), 129.5 

(CH), 129.3 (CH), 127.5 (CH), 125.3 (CH), 125.1 (CH), 124.6 (CH), 124.5 

(CH), 124.4 (Cq), 123.3 (CH), 123.2 (CH), 71.1 (CH2), 66.2 (CH2), 60.3 

(CH2), 46.2 (CH2), 33.7 (Cq), 33.6 (Cq), 31.8 (CH2),31.7 (CH2), 31.3 (CH3), 

31.2 (CH3), 14.0 (CH3), 0.0 (Cq). 

 

Mp = 129.3-130.0℃; Rf = 0.25 (n-Hexane/Acetone = 2:1);  

FAB-MS m/z 1364 (M+, 34), 1386 (M + Na+, 30)：(附圖四十二) 
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9-(Azidomethyl)-anthracene, 53 

 

 
 

A mixture of 9-(chloromethyl)anthracene (5.00 g, 22.06 mmol) and sodium 

azide (7.17 g, 110.28 mmol) in 400 mL MeCN was refluxed for 1 day. After 

completion of the reaction, the solvent was removed under reduced pressure 

and the residue was dissolved in CH2Cl2, washed with water, and dried over 

MgSO4. After evaporation of the solvent, 5.09 g of 53 (96%) was abtained. 

yellow solid.  

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3)： 

δ 8.52 (s, 1H), 8.32-8.28 (m, 2H), 8.07-8.05 (m, 2H), 7.63-4.49 (m, 4H), 

5.34 (s, 2H). 

 

Mp = 80-82°C ; Rf = 0.66 (n-Hexane/EtOAc = 2:1). 
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  Table 1.  Crystal data and structure refinement for ic13836. 

Identification code  ic13836 

Empirical formula  C61 H70 Cl2 N O5 

Formula weight  968.08 

Temperature  150(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  ? 

Space group  ? 

Unit cell dimensions a = 13.6295(11) Å α= 89.735(6)°. 

 b = 14.6281(11) Å β= 74.935(5)°. 

 c = 15.3620(12) Å γ = 69.076(4)°. 

Volume 2749.2(4) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.169 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.166 mm-1 

F(000) 1034 

Crystal size ? x ? x ? mm3 

Theta range for data collection 1.66 to 25.00°. 

Index ranges -16<=h<=16, -17<=k<=17, -17<=l<=18 

Reflections collected 27700 

Independent reflections 9638 [R(int) = 0.1680] 

Completeness to theta = 25.00° 99.6 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 9638 / 0 / 596 

Goodness-of-fit on F2 1.120 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.1728, wR2 = 0.3830 

R indices (all data) R1 = 0.3000, wR2 = 0.4397 

Extinction coefficient 0.033(3) 

Largest diff. peak and hole 1.432 and -0.655 e.Å-3 
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  Table 1.  Crystal data and structure refinement for ic13837. 

Identification code  ic13837 

Empirical formula  C86 H92 Cl4 N6 O6 

Formula weight  1447.46 

Temperature  150(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 15.2151(2) Å α= 68.9010(10)°. 

 b = 16.0089(3) Å β= 82.0403(9)°. 

 c = 18.1046(3) Å γ = 69.2304(8)°. 

Volume 3846.56(11) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.250 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.212 mm-1 

F(000) 1532 

Crystal size 0.30 x 0.25 x 0.15 mm3 

Theta range for data collection 1.43 to 25.00°. 

Index ranges -18<=h<=18, -19<=k<=19, -21<=l<=21 

Reflections collected 41567 

Independent reflections 13527 [R(int) = 0.0654] 

Completeness to theta = 25.00° 99.9 %  

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Max. and min. transmission 0.980 and 0.882 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 13527 / 6 / 924 

Goodness-of-fit on F2 1.046 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0930, wR2 = 0.2589 

R indices (all data) R1 = 0.1387, wR2 = 0.3024 

Extinction coefficient 0.0158(19) 

Largest diff. peak and hole 2.022 and -1.124 e.Å-3 
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