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壹、緒論 
 “ Chromism ” 在字尾是指 ” 顏色的可逆變化 ” 並延伸到其它

物理性質的的可逆變化；許多材料都具有顏色的可逆變化性，包括有

機、無機及高分子材料都具有如此的特性；而字首是表示引起顏色改

變的現象是以某種外在刺激所引起而被分類及命名。如：酸致變色物

（acidichromism）1是指顏色的改變是經由溶液 pH值改變而產生的。

光致變色物（photochromism）2是指顏色的改變是經由一般的紫外光

的照射而產生的。熱致變色物（thermochromism）3是物質經過熱產

生顏色的改變。電致變色物（electrochromism）4 是給予電流或電位

的刺激而發生氧化或還原，產生可逆的顏色變化。溶劑致變色物

（solvatochromism）5是指經由溶劑產生顏色的變化。離子致變色物

（ionochromism）1 是經由給予離子，而產生顏色的變化等。壓致變

色物（piezochromism）是指經由物理性的壓力變化產生顏色的改變。

掌性致變色（chirochromism）是指經由對掌性異構物的變化而產生顏

色的改變。這一系列顏色改變的現象及應用列示在表一 6。 
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現象 刺激物 應用 

酸致變色物 溶劑 pH值 pH 感應器、光化學開

關、滴定試劑 

溶劑致變色物 溶劑極性 分析、偵測器、監測聚合

物、聚合作用 

光致變色物 光 
眼鏡、印刷、化妝品、光

學資料儲存、記憶體和開

關、偵測器 

熱致變色物 熱(直接或間接) 熱致變顏料、溫度計、溫

度指示劑、印刷 

電致變色物 電流 窗戶、鏡子、顯示器 

離子致變色物 離子 顏色的形成、熱的傳真

紙、指示器、金屬測定 

壓致變色物 機械的壓力 複寫紙 

 

表一、常見致變色物之應用範圍 

 

本篇論文則將焦點鎖定在“酸致變色物”，更仔細的定義“酸致

變色物”7，將分子溶在溶劑中給予酸或鹼，或將分子製成薄膜，曝

露在酸或鹼性氣體中，產生可逆且可重複性的顏色變化即稱此具酸致

變色性質的化合物為酸致變色物。  

    一般酸致變色物在溶劑中才能改變 pH 值，則其應用價值就不

高，因此有許多化學家，將具有酸至變色性質的化合物與聚合物 (如

polycarbonate film, PC film7；Langmuir-Blodgett film, LB film8) 製作成

薄膜，藉由曝露在氯化氫氣體和氨氣環境下，觀察酸致變色性質及增
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加其應用性。 

在 2003年 Tian等人所發表的 Bisthienylethene (BTE)7衍生物 (如

圖一所示)，論文中作者提到 BTE衍生物進行光化學反應，具有好的

熱穩定性、抗疲乏性及量子產率。因此，將無色的化合物 DIN-BTE (Ⅱ)

進行光化學反應，得到黃色的化合物Ⅲ，由 UV吸收光譜及螢光放射

光譜證明 DIN-BTE (Ⅱ) 為光致變色材料。另外發現，將化合物

DIN-BTE (Ⅱ) 與聚碳酸鹽 (polycarbonate) 製作成 PC薄膜，曝露在

氯化氫氣體中，發現薄膜顏色由無色變為黃色，即質子化在 sp2混成

的氮上再進行電子轉移，得到化合物Ⅳ，接著再將化合物Ⅳ曝露在氨

氣中，發現薄膜顏色又由黃色變為無色，即捉走質子又得到化合物

DIN-BTE (Ⅱ)。 

 

 
 

圖一、具光致變色及酸致變色之化合物 DIN-BTE (Ⅱ) 
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由 UV吸收光譜在 ?max = 400 nm (e = 2.7×104dm3mol-1cm-1；a = 中

性, b = 酸性, c =鹼性) 時，有明顯的變化，且酸鹼變化的時間為 5秒 

(如圖二所示)，證明 DIN-BTE (Ⅱ) 具有酸致變色性質。 

 

 
 

圖二、酸致變色物 DIN-BTE (Ⅱ) 之 UV吸收光譜 

 

另外，在 2005年 Jia 9等人所發表以 Thiosemicarbazone為主體的

衍生物 (如圖三所示)，發現 1-phenyl-3-methyl- 4-(4’-methylbenzal) 

-pyrazolone-5-thiosemicarbazone（PM4MBP-TSC）I照射 365 nm UV

燈可由白色固體變為黃色固體 II，可做為光致變色物，由 UV吸收光

譜證明 PM4MBP-TSC為光致變色材料。另外發現，PM4MBP-TSC III

對 pH? 十分的敏感，由研究結果發現藉由改變 pH?，得到新的 UV

吸收光譜如圖四所示，將醋酸(a. pH =7.92, b. pH=5.74, c. pH=5.28, d. 

pH=5.09, e. pH=4.97, f. pH=4.76, g. pH=4.56, h. pH=4.35, i. pH=4.04, j. 

pH=3.66)及氫氧化鈉水溶液(a. pH =3.30, b. pH=3.73, c. pH=4.15, d. 
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pH=4.58, e. pH=4.87, f. pH=5.18)加入化合物 PM4MBP-TSC III中與探

討其酸致變色性質，且有可逆性，證明 PM4MBP-TSC III有酸致變色

性質。 
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圖三、PM4MBP-TSC及酸致變色現象 
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(a) (b) 
 

圖四、改變不同 pH值的 UV光譜圖 

 

上述例子，可將酸致變色材料應用 7,10於 pH或酸、鹼偵測器 11，

化學開關和氣體控制顏色變化裝置等。 
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貳、研究動機 

根據本實驗室之前以 2-醯基-1,3-環己雙酮 (2-acyl-1,3-diketone；

即 triketone) 為主體的研究結果，由 X-ray晶體繞射結構 12得知，化

合物 3-hydroxy-2-(2-nitrobenzoyl)-2-cyclohexenone 因有分子內氫鍵所

以化合物左半部上的 C-2 羰基與右半部環己烯的環狀部份 (ring 

system) 是成共平面而且共軛的，因為 C-3上氫氧基的氫與 C-2羰基

團上的氧原子行成分子內氫鍵，如圖五所示。 

 

      

 

圖五、化合物 3-hydroxy-2-(2-nitrobenzoyl)-2-cyclohexenone的 X-ray     

晶體繞射結構 

 

再當上述化合物，C-3上氫氧基被酯化或甲基化後，原本與 C-2

羰基團上氧原子行成的分子內氫鍵發生崩解，而且內部的 2-醯基氧原

NO2 O

O

O
H
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子與 1,3-雙酮的兩個氧原子發生靜電排斥，使得化合物左半部上的 C 

-2羰基與右半部環己烯的環狀部分不再是共平面，化合物的吸收波長

就會改變，於是我們藉由加入鹼破壞分子內氫鍵減少共軛進而使顏色

改變，並研究其酸致變色性質，如圖六所示。 

 
 

            
 

圖六、化合物 3-Methoxy-2-(2-nitrobenzoyl)-2-cyclohexenone的 X-ray

晶體繞射結構 

 

    經由圖五、圖六的 X-ray晶體分析，證明 triketone構形可藉由分

子內氫鍵來控制結構的平面性，利用鹼破壞結構中的分子內氫鍵，使

結構由平面轉為非平面，在加酸質子化回到平面的結構，如圖七所示。 
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圖七、以 triketone為主體的結構，在酸鹼中結構的變化 

 

故本實驗室先前利用此性質著手設計圖八的二個化合物 13。此二

個化合物經測試結果得知，皆具有酸致變色的特性，在強酸中(HCl)

呈現無色，在鹼中呈現黃色，不過需在強鹼中(NaOMe)才能產生顏

色變化，且顏色變化有再現性，可重覆操作。由於此二個化合物皆須

在強鹼下(NaOMe)才有較明顯的顏色變化，而我們期望能設計出在

弱鹼(NH3)下能有明顯的顏色變化，且希望可以製成固態薄膜進行測

試，期望有明顯的顏色變化。 
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圖八、本實驗室先前以 triketone為設計主體的化合物結構 
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因此，本實驗室利用此性質著手設計酸致變色材料，此化合物之

結構如圖九所示。中性時為平面的結構可以共軛，加入鹼後，破壞分

子內氫鍵，又因為靜電排斥力會旋轉一個角度使結構穩定，形成非平

面結構。藉由 triketone對 pH值敏感的性質來改變分子的結構，減少

共軛使顏色發生變化。設計一個碳碳雙鍵，主要是增加共軛以及防止

立體障礙的產生；在苯環上設計 N,N-二甲基胺取代基，是增加λmax

的吸收且作為質子接受位置，在酸性下會質子化在氮上。 

 
 
 
 
 
    
 
 
 

圖九、以 triketone為主體，循理性設計酸致變色物 

 

預期上的酸致變色性質是將化合物製作成薄膜，曝露在氯化氫氣

體下，會質子化在氮上，使化合物最大吸收波長 (?max) 約減少 100 

nm，形成無色的薄膜；曝露在氨氣下，因為鹼捉走醇基上的質子，

先進行互變異構化 (tautomerization)，造成氧、氧間的靜電排斥，再

轉一個角度，使氧、氧間不是共平面，少了醇基和碳、碳雙鍵的共軛，

使最大吸收波長約減少 60 nm，顏色產生變化，如圖十所示。 
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圖十、化合物酸致變色的預期反應 
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參、結果與討論 

    本實驗室是以探討 triketone為主體之酸致變色材料，我們將 C-7

加入推、拉電子基去探討其酸致變色性質之合成方法如圖十一所示。 
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圖十一、化合物 3之合成 

 

首先我們拿 4-hydroxy-7-methoxycoumarin，以三乙基胺為鹼，與

乙醯氯進行酯化反應，得到化合物 1。化合物 1再加入氰酸鉀、三乙

基胺及催化量的 18-crown-6，使其進行重排反應，得到化合物 2。化

合物 2再與對-二甲基胺苯甲醛，加入 piperidine，在 Dean-Stark trap

裝置反應下進行縮合反應，得到化合物 3。 
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我們測試化合物 3的酸致變色特性，首先將化合物 3溶在二氯甲

烷中，加入甲醇鈉攪拌，溶液會由橘黃色變成黃色，在通入 HCl 之

後，不到 0.5秒的時間內，馬上由橘黃色變成無色液體，我們探討化

合物 3的反應機制及顏色變化如下圖十二，化合物 3中性時，在二氯

甲烷或固體中均為 exocyclic，因為氮上的未共用電子對會共振到苯

環，使顏色為橘紅色；在鹼性時，因為抓走質子後，化合物 3互變異

構化破壞了共軛的長度，使顏色變為黃色；在酸性時，因為質子化在

氮上沒有未共用電子對會共振到苯環，使顏色變為無色。 
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圖十二、化合物 3的酸致變色反應及在酸性(HCl)、中性、鹼性(NaOMe)

的顏色變化 
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另外，我們分別測化合物 3在中性、酸性、鹼性的狀態下的 UV

吸收光譜圖十三，我們可以了解，化合物 3在通入 HCl氣體之後，?max

變成 373nm，溶液變成無色。而加入 NaOMe 固體之後，?max變成

393nm，溶液變成黃色。顯示化合物 3有明顯的酸致變色性質。 

 

 
 

圖十三、化合物 3在不同酸鹼性下的 UV光譜圖 

 

在中性時 ?max = 490 nm (e=2.35 x 104 dm3 mol-1cm-1);在鹼性時

?max = 393 nm (e=9.15 x 103 dm3 mol-1cm-1);在酸性時 ?max = 373 nm 

(e=1.84 x 104 dm3 mol-1cm-1)。 

我們再將化合物 3溶在二氯甲烷中，通入氨氣之後，發現顏色依

然是橘黃色液體，表示化合物 3對弱鹼反應不強；在通入 HCl之後，

不到 0.5秒的時間內，馬上由橘黃色變成無色液體。 

之後，我們分別測化合物 3在中性、酸性、鹼性的狀態下的 UV

吸收光譜圖。由圖十四中，紅色的曲線表示在通入 NH3氣體之後，
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波長 490nm 的吸收值稍微下降，顯示通入氨氣後，並沒有抓走化合

物 3上的質子，造成沒有明顯的顏色變化，如圖十四所示。 

 
 

圖十四、化合物 3在不同酸鹼性下的 UV光圖譜 

 

在中性時 ?max = 490 nm (e=4.96 x 104 dm3 mol-1cm-1；e=3.78 x 

104 dm3 mol-1cm-1);在鹼性時 ?max = 420 nm (e=3.27 x 104 dm3 

mol-1cm-1);在酸性時 ?max = 375 nm (e=4.14 x 104 dm3 mol-1cm-1)。 

由上述的兩種現象我們可以得知，化合物 3對弱鹼反應不強，這

對一酸致變色材料來說實在是一個很大的缺點，所以我們改進化合物

3的結構，我們將 C-7改為拉電子基（-Br）作為起始物，合成化合物

8，如圖十五所示；首先我們拿馬來酸（malonic acid），加入 3-溴酚

（3-bromophenol）及 phosphoryl chloride，在 115℃下進行酯化反應，

待反應完成後，抽乾萃取，就可得到白色固體化合物 4 14，產率高達

95%；接著將化合物 4與氯化鋁加熱至 180℃，反應完成後，直接抽
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氣過濾就可得到黃色固體化合物 5 14；接著將化合物 5，以三乙基胺

為鹼，與乙醯氯進行酯化反應，得到化合物 6。化合物 6再加入氰酸

鉀、三乙基胺及催化量的 18-crown-6，使其進行重排反應，得到化合

物 7。化合物 7再與對-二甲基胺苯甲醛，加入 piperidine，在 Dean-Stark 

trap裝置反應下進行縮合反應，得到化合物 8。 
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圖十五、化合物 8之合成 

 

接著我們測試化合物 8的酸致變色特性，將化合物 8溶在二氯甲

烷中，通入 HCl之後，不到 0.5秒的時間內，馬上由紅色變成無色液
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體，再通入氨氣，經過約 1秒鐘後，我們發現顏色變淺，並形成黃色

液體，我們探討化合物 8的反應機制及顏色變化如下圖十六化合物 8

中性時，在二氯甲烷或固體中均為 exocyclic，因為氮上的未共用電子

對會共振到苯環，使顏色為紅色；在鹼性時，因為捉走質子後，化合

物 8互變異構化破壞了共軛的長度，使顏色變為黃色；在酸性時，因

為質子化在氮上沒有未共用電子對會共振到苯環，使顏色變為無色。

於是我們分別測化合物 8在中性、酸性、鹹性的狀態下的 UV吸收光

譜圖，圖十七。 
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圖十六、化合物 8的酸致變色反應在酸性(HCl)、中性、鹼性(NH3)

下的顏色變化 
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圖十七、化合物 8在不同酸鹼性下的 UV光譜圖 

 

在中性時 ?max = 515 nm (e=5.06 x 104 dm3 mol-1cm-1);在鹼性時

?max = 400 nm (e=3.46 x 104 dm3 mol-1cm-1);在酸性時 ?max = 370 nm 

(e=3.90 x 104 dm3 mol-1cm-1)。根據圖十七，我們可以了解，化合物 8

在通入 HCl氣體之後，?max變成 370nm，溶液變成無色。紅色的曲

線表示在通入 NH3氣體之後，波長 515nm的吸收值下降，波長 400nm

的吸收值上昇，顯示通入氨氣後，有捉走化合物 8上的質子，造成顏

色變化變成黃色。故我們將化合物 8測試每 5秒通入 NH3氣體所得

的 UV圖，如圖十八；從圖十八得知在通入 NH3氣體之後，波長 515nm

的吸收值隨著通 NH3時間之增長而漸漸下降，波長 400nm的吸收值

漸漸上昇，証實通入氨氣後，有捉走化合物 8上的質子，造成顏色變

成黃色。 
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化合物 8對氨氣有顏色反應，表示化合物 8適合作為酸致變色材

料，顏色的變化已經可以由肉眼明顯看出。 

 

 
 

圖十八、化合物 8在鹼性(NH3)下的 UV光譜圖 

 

我們已知化合物 8最適合用來做為酸致變色材料，於是我們將它

做成 polycarbonate（PC）薄膜 13，首先我們拿分子量 80000 a.m.u的

PC塑膠粒子 10 mg，再將化合物 8（0.5 mg）一起溶在二氯甲烷中，

再用垂直滴落法（vertical dipping method）將混合物滴在石英玻璃上，

使其形成薄膜狀，放至室溫使其自然乾燥後，即形成 PC薄膜(圖十九

中瓶)，顏色呈紅色。 
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圖十九、化合物 8在 PC薄膜中的顏色變化 

 

接下來我們進行酸致變色的測試，將 PC薄膜通入 HCl氣體之

後，PC薄膜隨即變成白色(1秒鐘內) (圖十九左瓶)，而通入氨氣後約

3秒，PC薄膜隨即變成黃色(圖十九右瓶)，效果非常明顯。 

    最後我們測試化合物 8酸致變色的再現性，我們將化合物 8製成

PC薄膜反覆通入 HCl氣體，NH3氣體十次，所得圖片如圖二十右邊，

顏色一樣為紅色，只是稍為有一點暗淡，我們推測是在通入氣體的過

程中，HCl氣體，NH3氣體會形成 NH4Cl固體附著在上面。 

   由圖二十可知，化合物經由十次的反覆操作之後，並無發生分解

現象，且保持有酸致變色的性質。 

 

 
 

圖二十、化合物 8 在 PC薄膜中反覆操作十次後的圖片 

Acidic Neutral Basic 



 22 

肆、結論 

我們成功的合成出化合物 3及化合物 8，化合物 3因在 C-7位置

上有推電子基的關係，影響其酸致變色性質，導致在弱鹼（NH3）僅

有部分質子被抓走；而化合物 8因在 C-7位置上有拉電子基的關係，

使其具有酸致變色的特性，在強酸中(HCl)呈現無色，在弱鹼（NH3）

中可全部除去質子化，故呈現黃色，且顏色變化有再現性，可重覆操

作。接著成功的將化合物 8製成 PC薄膜，在強酸中(HCl)呈現無色

在弱鹼（NH3）中呈現黃色，且顏色變化有再現性，可重覆操作。 
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伍、實驗部分 

一、儀器設備及試藥來源 

1. 熔點測定使用MEL-TEMPⅡ熔點測定儀，溫度未經校正。 

2. 紅外線光譜使用 1725XFT-IR （Fourier Transform Infrared） 紅外

線光譜儀。純液體樣品塗抹於溴化鉀 (KBr) 鹽片測定，固體樣品

使用溴化鉀混合打片測定，光譜單位為波數 (cm-1)，僅列出特定

吸收峰。 

3. 低解析質譜 （Low resolution Mass spectroscopy） 及高解析質譜 

（High resolution mass, HRMS） 委託國科會中部貴重儀器中心代

測，使用 JOEL JMS-SX/SX 102A質譜儀。 

4. X光單晶繞射，是委託國科會中部貴重儀器中心代測，使用 Bruder 

AXS SMART-1000單晶繞射儀在化學分子的三維結構鑑定其鍵長

及鍵角的結構分析。 

5. 氫核磁共振光譜使用 Varian Unity 300 （300 MHz）及 Varian 

mercury 400（400 MHz）核磁共振光譜儀測定，碳核磁共振光譜

使用 Varian Unity 300（75 MHz solars system）及 Varian mercury  

400（100 MHz solars system）。測試樣品用氘氯仿（CDCl3）、六氘

丙酮（Acetone-d6），以四甲基矽烷（tetramethylsilane）為內部基

準（internal standard）。化學位移以 ppm為單位，J代表偶合常數

（coupling constant），單位為 Hz。分裂形式（splitting pattern）定

義如下：s 表單峰（singlet）；d 表雙重峰（doublet）；t 表三重峰 

（triplet）；q表四重峰（quartet）；quintet 表五重峰；m表多重峰 

（multiplet）。 

6. 色層管柱分離（Column chromatography）使用德國默克藥廠（E. 

Merck） Silica gel 60（230-400 mesh）型矽膠。 
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7. 薄層色層分離（Thin layer chromatography）使用德國默克藥廠

Silica gel 60 F254型薄層色層分離片。利用紫外光燈（UV light）直

接觀察或以 5 %磷鉬酸（phosphomolybdic acid）之乙醇溶液均勻

噴灑在薄層色層分離片上後，加熱使之顯色。 

8. 減壓濃縮使用 BÜCHI R114迴旋蒸發儀和 EYELA AS-3S循環水流

抽氣機，室溫下真空度約為 25 mmHg。 

9. 有機合成所使用的一般試藥均購自自日本東京化成工業株式會社 

（TCI）、美國 Fisher、英國 Lancaster、美國 Aldrich及 Janssen藥

廠。反應、萃取及沖提用的溶劑如三乙基胺、甲醇、乙醇、正己

烷、乙酸乙酯、二氯甲烷均為層析級，購自美國 Tedia 藥廠。試

劑及溶劑除經特別註明外，均購入後直接使用。 

10.吸收度測定使用美國安捷倫公司HP 8453型紫外光譜儀，且使用 1 

cm 徑長的石英 cell，再以所要測的溶劑進行背景校正。 
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二、化合物之合成 

7-Methoxyl-2-oxo-2H-chromen-4-yl acetate (1)  

首先先將 4-Hydroxy-7-methoxycoumarin (50 mg，

0.3 mmol) 溶於 5 mL二氯甲烷，冰浴下慢慢滴入

乙醯氯 (30.6 mg，0.4 mmol) 和三乙基胺 (39.5 

mg，0.4 mmol)，加完後於室溫下反應 20分鐘，當反應結束後，濃縮

抽乾後即得白色固體，可直接進行下一步反應。產率約 90﹪，Rf = 0.40 

(30% EtOAc/hexanes)，mp 128-130 ; ℃ 1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 

7.51 (d, J = 9.0 Hz, 1H, ArH), 6.88-6.84 (m, 2H, ArH), 6.34 (s, 1H, CH), 

3.89 (s, 3H, COCH3), 2.43 (s, 3H, OCH3); 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) d 

166.6, 163.5, 162.0, 158.7, 155.5, 123.7, 112.7, 108.6, 102.0, 100.8, 55.8, 

21.2; IR (KBr) ? 3143, 2979, 2942, 1716, 1560, 1300, 1100, 895, 751 

cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C12H10O5 (M
+), 234.0528, found 234.0520. 

 

3-Acetyl-4-hydroxy-7-methoxycoumrain (2)  

濃縮抽乾所得之化合物 1 溶於 5 mL 二氯甲烷

中，再分別加入三乙基胺 (21.6 mg，0.2 mmol) 和

氰化鉀 (13.9 mg，0.2 mmol) 及催化量之 18環冠醚 (18-crown-6)，於

室溫下反應 3天，加水及 0.2N 鹽酸水溶液中止反應並調整 pH值到

7.0，以二氯甲烷萃取有機層，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，

OMeO

O

O

O

OMeO

OH

O

O
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以乙醇做再結晶可得白色固體，產率 90%， Rf = 0.60 (30% 

EtOAc/hexanes)，mp 183-184 ℃；1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 17.77 

(s, 1H, -OH), 7.95 (d, J = 9.0 Hz, 1H, ArH), 6.89 (dd, J = 9.0, 2.1 Hz, 1H, 

ArH), 6.74 (d, J = 2.1 Hz, 1H, ArH), 3.91 (s, 3H, OCH3), 2.75 (s, 3H, 

COCH3) ; 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) d 205.7, 178.7, 166.6, 160.6, 

157.2, 127.2, 113.6, 108.5, 100.4, 100.1, 56.2, 30.2; IR (KBr) ? 3445, 

3080, 2991, 2946, 1731, 1618, 1544, 1421, 1109, 829, 548 cm-1 ; HRMS 

(EI) : calcd for C12H10O5 (M
+), 234.0528, found 234.0526. 

 

3-((E)-3-(4-(Dimethylamino)phenyl)acryloyl)-4-hydroxy-7-m

ethoxy-2H-chromen-2-one (3)  

將化合物 2 (49.6 mg, 0.2 mmol)， 溶

在 苯 中 ， 然 後 加 入

4-dimethylaminobenzaldehyde (31.6 mg, 0.2 mmol)，piperidine (18.0 mg, 

0.2 mmol)，放入 Dean - Stark trap中進行脫水反應，反應約經三小時

結束，加水及 0.2N 鹽酸水溶液中止反應並調整 pH值到 7.0，以二氯

甲烷萃取有機層，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，以做二氯甲烷

再結晶可得黑色固體，產率 70%, Rf = 0.5 (30% EtOAc/hexanes)，mp 

267-268 ℃；1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 19.25 (s, 1H, OH), 8.23 (d, J 

= 14.7 Hz, 1H, CH), 8.08 (d, J = 14.7 Hz, 1H, CH), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 

OMeO

OH

O

O

N
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2H, ArH), 7.64 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ArH), 6.86 (d, J = 10.5 Hz, 1H, ArH), 

6.71 (m, 2H, ArH), 3.90 (s, 3H, CH3), 3.09 (s, 6H, 2NH3)；
 13C-NMR 

(CDCl3, 75 MHz) d 190.4, 181.8, 165.8, 161.0, 156.6, 152.8, 148.8, 132.0, 

127.2, 125.2, 122.6, 118.5, 116.0, 112.8, 111.7, 100.1, 55.9, 40.1; IR (KBr) 

? 1712, 814 cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C21H19NO5 (M
+), 365.1263, 

found 365.1270. 

 

Bis(3-bromophenyl) malonate (4)14 

首先先將 malonic acid (5.0 g，48.1 mmol) 

在冰浴下加入 phosphorus oxychloride 

(14.8g，96.2 mmol) 攪拌五分鐘，再加入 3-bromophenol (9g，96.2 

mmol) ，之後加熱迴流反應 1.5小時，當反應結束後，濃縮抽乾加水

及二氯甲烷萃取有機層並調整 pH值到 7.0，有機層以無水硫酸鎂乾

燥、濃縮後，以乙酸乙酯再結晶可得白色固體。產率約 95﹪，Rf = 0.50 

(30% EtOAc/hexanes)，mp 65-67 ℃; 1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 

7.44-7.10 (m, 8H, ArH), 3.85 (s, 2H, CH2) ；
 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) 

d 164.1, 150.6, 130.6, 129.6, 124.8, 122.5, 120.1, 41.4; IR (KBr) ? 3071, 

1741, 542 cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C15H10Br2O4 (M
+), 411.8946, 

found 411.8943. 

 

Br O

O

O
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7-Bromo-4-hydroxycoumarin (5)14 

首先將化合物 4 (50.0 mg，0.2 mmol) 及氯化鋁 

(96.6mg，0.7 mmol) 迴流 1.5小時，反應結束冷

卻至室溫，之後加入水過濾，以水沖洗即得黃色

固體。產率約 80﹪，Rf = 0.50 (100% EtOAc/hexanes)，mp 242-243 ℃ 

(lit., 15 mp 243 ℃); 1H-NMR (Acetone-d6, 300 MHz) d 7. 80 (d, J = 8.4 

Hz, 1H, ArH), 7.53 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 1H, ArH), 7.50 (d, J = 1.8 Hz, 

1H, ArH), 5.7 (s, 1H, CH). 

 

7-Bromo-2-oxo-2H-chromen-4-yl acetate (6)  

首先先將化合物 5 (26.0 mg，0.1 mmol) 溶於 3 mL

二氯甲烷，冰浴下慢慢滴入乙醯氯 (12.7 mg，0.2 

mmol) 和三乙基胺 (16.39 mg，0.2 mmol)，加完

後於室溫下反應 20分鐘，當反應結束後，濃縮抽乾後即得白色固體，

可直接進行下一步反應。產率約 90﹪， Rf = 0.50 (30% 

EtOAc/hexanes)，mp 128-130 ℃; 1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 7. 53 (d, 

J = 1.5 Hz, 1H, ArH), 7.50 (d, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 7.43 (dd, J = 8.4, 1.5 

Hz, 2H, ArH), 6.55 (s, 1H, CH), 2.45 (s, 3H, COCH3) ；
 13C-NMR 

(CDCl3, 75 MHz) d 166.3, 160.7, 157.7, 153.7, 127.7, 126.8, 123.8, 120.3, 

114.3, 105.1, 21.3; IR (KBr) ? 3084, 1745, 1599, 1196, 1157, 1085, 561 

OBr

O

O

O

OBr

OH

OOBr

OH

O



 29 

cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C11H7BrO4 (M
+), 281.9558, found 281.9528. 

 

3-Acetyl-4-hydroxy-7-bromocoumrain (7)  

將化合物 6 (87.4 mg，0.3 mmol) 溶於 5 mL二氯

甲烷中，再分別加入三乙基胺 (31.2 mg，0.3 

mmol) 和氰化鉀  (24.1 mg， 0.4 mmol) 及催化量之 18 環冠醚 

(18-crown-6)，於室溫下反應 3天，加水及 0.2N 鹽酸水溶液中止反應

並調整 pH值到 7.0，以二氯甲烷萃取有機層，有機層以無水硫酸鎂

乾燥、濃縮後，以乙醇做再結晶可得白色固體，產率 90%，Rf = 0.35 

(25% EtOAc/hexanes)，mp 188-190 ℃；1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 

17.83 (s, 1H, OH), 7.91 (d, J = 8.1 Hz, 1H, ArH), 7.49-7.46 (m, 2H, ArH), 

2.78 (s, 3H, COCH3) ;
 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) d 205.9, 178.2, 159.4, 

154.7, 130.8, 128.1, 126.7, 120.3, 114.2, 101.3, 30.0; IR (KBr) ? 3445, 

3082, 1729, 1600, 1031, 779 cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C11H7BrO4 

(M+), 281.9528, found 281.9532. 

 

(3E)-7-Bromo-3-((E)-3-(4-(dimethylamino)phenyl)-1-hydrox

yallylidene)-3H-chromene-2,4-dione (8)  

將化合物 7 (52.7 mg, 0.2 mmol)， 溶

在 苯 中 ， 然 後 加 入

OBr

OH

O

O

OBr

O

O

OH

N
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4-dimethylaminobenzaldehyde (27.7 mg, 0.2 mmol)，piperidine (15.8 mg, 

0.2 mmol)，放入 Dean - Stark trap中進行脫水反應，反應約經三小時

結束，加水及 0.2N 鹽酸水溶液中止反應並調整 pH值到 7.0，以二氯

甲烷萃取有機層，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，以做二氯甲烷

再結晶可得黑色固體，產率 70%, Rf = 0.4 (25% EtOAc/hexanes)，mp 

251-252 ℃；1H-NMR (CDCl3 , 300 MHz) d 19.15 (s, 1H, OH), 8.20 (d, J 

= 15.3 Hz, 1H, CH), 8.13 (d, J = 15.3 Hz, 1H, CH), 7.94 (d, J = 9.0 Hz, 

1H, ArH), 7.65 (d, J = 9.0 Hz, 1H, ArH), 7.44 (m, 2H, ArH), 6.69 (d, J = 

9.0 Hz,  2H, ArH), 3.10 (s, 6H, CH3)；
 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) d 

190.0, 181.9, 160.1, 154.6, 153.1, 150.1, 132.4, 129.7, 127.6, 126.9, 

122.5, 120.1, 116.5, 115.1, 111.8, 99.7, 40.1; IR (KBr) ? 3447, 1713, 

1477, 1165, 814 cm-1 ; HRMS (EI) : calcd for C20H16BrNO4 (M+), 

413.0263, found 413.0262. 
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第二部分、? ?衍生物應用於氧化還原開關之研

究 

 

Part II、Rational Design of Naphthoquinone-based Derivatives 

as Potential Redox Switches. 
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壹、緒論 

根據廣義氧化還原理論，衍生出溶液中部份有機酸鹼的電極電

勢，利用這些電勢，定量地比較酸鹼的氧化性和還原性的強弱；定量

地判斷反應的方向和計算反應的平衡常數，使化學反應得到進一步系

統化。一般化合物的氧化態與還原態具有不同的顏色時，我們便可透

過電壓的控制，而獲得物體顏色的改變。一個理想的氧化還原開關應

具備下列條件：（1）良好的固有記憶效應，當元件變成開路(ON)時，

顏色能保持、（2）良好的顏色對比度、（3）低開關電壓、（4）低耗電

量、（5）快速反應時間、（6）耐久性好。 

一個螢光氧化還原開關的設計之典型的方法是集合一個氧化還

原活化的子單位 [控制單位(control unit)]，它能夠存在於兩個不同且

較穩定的氧化態 [例如：雙穩態系統 (bistable system)]；以及一個冷

光的碎片 [活化單位 (active unit)]，它能夠藉由控制單位的氧化態散

發。根據文獻報導，我們知道 naphthoquinone 與 dihydroxynaphthalene 

之間容易發生氧化還原反應的特性 1，過去也有數個例子的研究，例

如 2003年，Bittner2等人以 quinone及 stilbene合成一個新型態的施體

-受體系統，即有一效率高的螢光團連結至另一個活化的氧化還原的

抑制物，設計架構如圖一。    
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圖一、N-hydronaphthoquinone-stilbene systems設計原理 

 

Quinone是很好的電子受體，會使螢光消光 3-5，在電流的資料當

中，與電子的轉移機制一致 6,7，而且抑制的效率藉由氧化還原的電

位，形成一符合 quinone-hydroquinone的系統。Stilbene激發態造成內

部的螢光放射，分子內電子轉移不是藉由碰撞產生，而是經由 Stilbene

被激發至鄰近的 quinone受體。如此一來，發現 stilbene被還原連接

到 quinone上，形成一符合 stilbene-linked hydroquinones，便可以減少

或是移去這個抑制的效應。chloro-naphthoquinone 化合物螢光完全被

抑制，當 quinonic 部份被還原成 hydroquinonic 部分即重現強烈的螢

光，如圖二所表示的。 
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圖二、N-hydroquinonyl aminostilbene之還原現象 
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2005年，Bittner8等人進一步合成以 2-chloro-1,4-naphthoquinone 

為主體的新有機分子系統作為一氧化還原開關，在結構上含有一螢光

基團 5-dimethylaminonaphthalene連非共軛的 piperazine。在室溫下以

化合物 1 形式存在時，螢光會被完全抑制。當加入還原劑硼氫化鈉

後，將其還原成 hydroquinone使強烈螢光出現，如圖三: 
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圖三、以2-chloro-1,4-naphthoquinone 為主體的氧化還原開關 

 

2004 年，Zhu9 等人合成出具有 tetrathiafulvalene（TTF）和

anthracene 之主體的氧化還原開關，如圖四所示。其氧化還原開關之

工作機制以圖五表示：(1)光激發後造成的電子轉移反應（photoinduced 

electron transfer (PET) ），使得從 TTF的單體成為 A單體的激發態，

這些 D-A化合物在氧化前呈現出微弱的螢光；(2) 在氧化之後，TTF

的單體之電子施體的能力減弱，如此 PET 反應將被制止，導致螢光

增強；(3) 將 TTF的陽離子還原成中性的 TTF單體會導致螢光減弱。

TTF 和 TTF 的陽離子自由基之間的轉換是可逆的，所以此類的氧化

還原開關的作用是可逆的。 
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圖四、TTF和 anthracene之主體的氧化還原開關 

 

 
 

圖五、TTF形式電子施體的氧化還原開關 

 

化合物 3藉由化學的氧化反應能夠增強螢光，更重要地，化合物

3的螢光強度可藉由連續的電化學氧化和還原反應可可逆地被控制。 

 

2006年，Hummelen10等人合成具有 anthraquinone為中心和末端

為 thioacetyl 群的分子金屬絲，形成可逆的電化學開關，經由兩個電

子的氧化和還原反應，從交錯的共軛變為線性的共軛。這項特性運用

在分子的電子裝置上，以 anthraquinone 為基礎的金屬絲，能夠用來

3 

4 
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當作控制氧化還原的開關。長遠的目標是利用此分子應用在電子裝

置，藉由導電性為一可逆的氧化還原開關，如圖六所示。 

 

 
 

圖六、具有 anthraquinone為中心和末端為 thioacetyl群的分子金屬絲

之氧化還原開關 

 

由上述四個例子得知大部分氧化還原開關皆由 naphthoquinone、

anthraquinone 和 tetrathiafulvalene 為主體，藉由共軛的間隔，使兩種

單體能夠被連接，形成氧化還原開關化合物。故我們利用

naphthoquinone 與 dihydroxynaphthalene 之間容易發生氧化還原反

應的特性，設計合成以 naphthoquinone 為基本架構的潛在性之氧化

還原開關，希望增加其螢光的強度及顏色的變化。 
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貳、研究動機 

我們藉由 naphthoquinone 與 dihydroxynaphthalene 之間容易發

生氧化還原反應的特性，設計合成以 naphthoquinone 為基本架構的

潛在性之氧化還原開關，如圖七所示。 
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圖七、潛在性氧化還原開關之示意圖11 

 

另外我們希望增加還原前後螢光的強度及顏色的變化，故我們設

計化合物11e，如圖八所示。? ? 會抑制螢光，故我們在苯環對位位

置設計N,N-二甲基氨取代基為螢光發射基團，是並予增加UV λmax

的吸收波長，使改變其顏色變化。 
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圖八、設計包含? ? 及氨基苯的氧化還原開關系統 
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?、結果與討論 

    在應用於材料方面，我們設計合成潛在性的氧化還原開關之化合

物 11e，其合成方法如圖九所示。   
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圖九、化合物 11e之合成途徑 
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我們將購得 2-acetyl-1,3-indanedione 溶入二氯甲烷中，在冰浴下

加入溶於乙醚的重氮甲烷 (diazomethane) (由 N-甲基-N-亞硝基對

甲苯磺醯胺 (diazald) 產生)，慢慢地回到室溫，反應約1小時，濃縮

抽乾，利用管柱色層分離得到化合物5。再將純化過的化合物5溶於氰

甲烷中並加入乾燥過的碳酸鉀攪拌，再加入過量甲基碘，於室溫下反

應 4天，便可得到化合物 6。化合物 6在室溫下加入乾燥過 

tetrahydrofuran (THF) 並通入氮氣攪拌約 15分 鐘 ，始滴入 

methylmagnesium bromide solution，待反應結束後加入飽和氯化氨水

溶液中止反應，透過管柱色層分離即可得到產物7。接下來將化合物7

溶於氰甲烷和水 (1：1) 中，在室溫下加入 cerium(IV) ammonium 

nitrate (CAN) 攪拌，反應約15分鐘後即可得到化合物8。另外將購得

的4’-N,N-dimethylaminoacetophenone溶於48%溴化氫水溶液中，在冰

浴中慢慢加入溴，反應約1小時，加水及二氯甲烷萃取，調pH值至中

性，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，過濾得黃色固體化合物12。

再將化合物12溶於丙酮中，在加入砒啶攪拌迴流6小時，將反應回於

室溫中，過濾得黃色固體化合物13。最後，把化合物8溶於氰甲烷中

加入化合物13，通N2氣體約15分鐘，在50 ℃下慢慢滴入三乙基胺，

反應約1-2小時後回到室溫，反應約1天，就可以得到混合物9e和10e，

只要將混合物溶於苯中，加催化量的 p-toluenesulfonic acid 
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monohydrate (p-TsOH．H2O) 加熱迴流，反應約5-10分鐘，即可得到

化合物11e。 

    我們預期所設計的化合物 11a-e可以成為潛在之氧化還原開關，

如圖十所示。 
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圖十、化合物 11a-e的氧化還原反應示意圖 11 

 

    所以我們利用循環伏安法偵測化合物 11a-e 是否有氧化還原性

質，所得的循環伏安圖譜（cyclic votammograms，CV）顯示於圖十

一至圖十五。測得的化合物 11a-e 發現都有二對明顯的氧化還原吸收

峰，其還原電位分別為 11a -0.74V、-1.34V；11b -0.71V、-1.34V；11c 

-0.65V、-1.19V；11d -0.69V、-1.31V；11e -0.76V、-1.34V，我們由

CV 圖(表一)得知在 C-1及 C-3位置取代基若改為苯基，則氧化還原

性質明顯且電位朝向正電位偏移；而化合物 11e將 C-3位置取代基改

為 N,N-dimethylaminobenzene，會較取代基為苯基不易被氧化還原。  
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圖 十 一 、 化 合 物 11a 在 氰 甲 烷 以 tetrabutylammonium 

hexafluorophosphate作為電解質；掃描速率為 100 Mv/s

之 CV 圖譜 
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圖十二、化合物 11b之 CV 圖譜 

 
 

圖十三、化合物 11c之 CV 圖譜 
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圖十四、化合物 11d之 CV 圖譜 

 
 

圖十五、化合物 11e之 CV 圖譜 
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表一、11a-e的還原電位對照表 

 

化合物 E0﹐1 (V) E0﹐2 (V) 

11a -0.74 -1.34 
11b -0.71 -1.34 
11c -0.65 -1.19 
11d -0.69 -1.31 
11e -0.76 -1.34 

 

 根據文獻報導，我們利用甲醇當溶液與硼氫化鈉為電子提供者

來表現還原反應，預期希望將化合物 11a-d還原成化合物 14a-d，而

化合物 14a-d仍會再氧化成化合物 11a-d。在實驗過程中也正如我們

所預期，化合物溶於甲醇並加入硼氫化鈉，在均勻搖晃數秒後起始物

在溶劑下迅速由紅色變為黃色如圖十六所示。   
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圖十六、化合物 11a-d與 14a-d之間氧化還原的顏色變化 

after before 
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將化合物 11eㄧ樣以甲醇當溶劑，加入硼氫化鈉，在溶劑下迅速

由藍色變為橘紅色如圖十七（左）所示。我們將化合物 11e及化合物

14e在 UV長波下照射可知化合物 11e沒有螢光，因? ? 會抑制螢光，

而化合物 14e 有紅色的螢光，是因為 naphthoquinone 還原至

dihyroxynapthalene使產生共軛，且 C-3有 N, N-二甲基氨為螢光發色

基團所致，如圖十七（右）。 
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圖十七、化合物 11e與 14e之間氧化還原的顏色變化（左）及螢光變

化（右） 

 

    由 UV吸收光譜證明，化合物 11a在甲醇中有無硼氫化鈉下有不

同的結構產生。在無硼氫化鈉參與反應時，λmax = 485 nm，顏色為

before  before  after after 
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紅色；在硼氫化鈉參與反應後，波長 485 nm 吸收位置有明顯消失而

出現另一吸收鋒，其波長 389 nm，顏色為黃色，證明結構確實產生

變化。其他化合物 11a-e 也都有氧化還原變化如圖十八至二十二所

示。，其吸收波長分別表示於表二。 

 

 
 

圖十八、化合物 11a還原前後時的 UV吸收光譜圖 

 

 

 

圖十九、化合物 11b還原前後時的 UV吸收光譜圖 
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圖二十、化合物 11c還原前後時的 UV吸收光譜圖 

 

 

 

圖二十一、化合物 11d還原前後時的 UV吸收光譜圖 
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圖二十二、化合物 11e還原前後時的 UV吸收光譜圖 

 

表二、化合物 11a-e及 14a-e氧化還原時的 UV吸收波長及 e值 

 

由 UV吸收光譜得知，化合物 11a-e 結構確實改變，且顏色由

紅色變為黃色及藍色變為橘紅色，證實了化合物 11a-e有氧化還原開

關性質。另外我們測試化合物 14e 的螢光吸收及量子產率（F f），如

圖二十三所示。螢光量子產率定義為螢光物質吸光後所發射的螢光光

子數與所吸收的光子之比值。我們測得化合物 14e在甲醇下螢光放射

光譜的激發波長為 478 nm，放射波長為 594 nm，其量子產率為 0.07，

Cpd ?max (nm) log e Cpd   ?max (nm)   log e 

11a 280, 485 4.07, 3.48 14a 389 3.90 
11b 274, 475 3.32, 3.45 14b 252, 378 3.87, 3.83 
11c 309, 495 3.67, 3.29 14c 405 3.63 
11d 311, 502 4.01, 3.62 14d 247, 413 3.87, 3.96 
11e 350, 592 3.19, 3.04 14e 255, 311, 467 3.01, 2.83, 3.30 
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證實了化合物 14e確實有紅色的螢光吸收。 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖二十三、化合物 14e的螢光光譜 
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參、結論 

    在應用於氧化還原開關方面，我們利用 naphthoquinone 設計合

成出具有潛在性氧化還原開關性質的化合物 11，且有螢光的變化。

透過實驗了解到化合物 11 有氧化還原可逆性質，以及 styrene 部分

共軛延長為外表顏色來源，而且透過 CV圖得知在 C-1及 C-3位置上

加上苯基，可使化合物 11 容易被還原，而 C-3 位置改為

N,N-dimethylaminobenzene，則使得化合物 11較苯基不易被還原。另

外，我們由 UV 吸收光譜得知化合物 11有重複性。 
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肆、實驗部份 

一、儀器設備及試藥來源 

1. 熔點測定使用MEL-TEMPⅡ熔點測定儀，溫度未經校正。 

2. 紅外線光譜使用 1725XFT-IR (Fourier Transform Infrared) 紅外線

光譜儀。純液體樣品塗抹於溴化鉀 (KBr) 鹽片測定，固體樣品使

用溴化鉀混合打片測定，光譜單位為波數 (cm-1)，僅列出特定吸

收峰。 

3. 低解析質譜  (Low resolution Mass spectroscopy) 及高解析質譜 

(High resolution mass, HRMS) 委託國科會北部貴重儀器中心代

測，使用 JOEL JMS-SX/SX 102A質譜儀。 

4. X光單晶繞射，委託國科會中部貴重儀器中心代測，使用 Bruder 

AXS SMART-1000單晶繞射儀在化學分子的三維結構鑑定其鍵長

及鍵角的結構分析。 

5. 氫核磁共振光譜使用 Varian Unity 300 (300 MHz solars system)，碳

核磁共振光譜使用 Varian Unity 300 (75 MHz solars system)。測試

樣品用氘氯仿 (CDCl3)、甲醇(methol-d6) 為溶劑，以四甲基矽烷 

(tetramethylsilane) 為內部基準 (internal standard)。化學位移以

ppm為單位，J代表偶合常數 (coupling constant)，單位為 Hz。分

裂形式 (splitting pattern) 定義如下： s 表單峰 (singlet)；d 表雙

重峰 (doublet)； t表三重峰 (triplet)； m表多重峰 (multiplet)。 

6. 色層管柱分離 (Column chromatography) 使用德國默克藥廠 (E. 

Merck) Silica gel 60 (230-400 mesh) 型矽膠。 

7. 薄層色層分離 (Thin layer chromatography) 使用德國默克藥廠

Silica gel 60 F254型薄層色層分離片。利用紫外光燈 (UV light) 直

接觀察或以 5 %磷鉬酸 (phosphomolybdic acid) 之乙醇溶液均勻
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噴灑在薄層色層分離片上後，加熱使之顯色。 

8. 減壓濃縮使用BÜCHI R114迴旋蒸發儀和SIBATA WJ-20循環水流

抽氣機，室溫下真空度約為 25 mmHg。 

9. 有機合成所使用的一般試藥均購自日本東京化成工業株式會社 

(TCI)、美國 Fisher、英國 Lancaster、美國 Aldrich及 Janssen藥廠。

反應、萃取及沖提用的溶劑如三乙基胺、甲醇、乙醇、正己烷、

乙酸乙酯、二氯甲烷均為層析級，購自美國 Tedia 藥廠。試劑及

溶劑除經特別註明外，均購入後直接使用。 

10.吸收度測定使用美國安捷倫公司HP 8453型紫外光譜儀，且使用 1 

cm 徑長的石英 cell，再以所要測的溶劑進行背景校正。 

11.螢光放射光譜測量及螢光量子產率的計算  

  螢 光 放 射 光 譜 是 由  HITACHI F-4500 fluorescence 

spectrophotometer 所測定，且使用 1 cm 徑長的石英 cell ; 化合

物 14e的螢光量子產率標準物是選用 Coumarin 6 (F f =0.82, ?max = 

458 nm in EtOH)，螢光量子產率是由比較化合物 14e跟 Coumarin 

6在相同吸收度，相同的激發波長的螢光曲線下的積分，所有的螢

光量子產率都校正過溶劑折射率，計算公式如下所示。 

 

F：螢光光譜的積分       A：吸收光譜的吸收度 

n：溶劑的折射率        F f：螢光量子產率 

solvent-1: 待測物的溶劑   solvent-2: 標準物的溶劑 

a: 待測物               s: 標準物 
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12. 循環伏安分析是利用 PAR Model 273A 電化學分析儀器來完

成，所使用的三極反應槽是由參考電極（Ag/AgCl於飽和 KCl溶

液中）與以白金為工作電極、輔助電極所組成。以 0.1M 的 

TBAPF6（tetrabutylammonium hexafluorophosphate）作為電解質的

電解槽中分別測量化合物 11a-e 之循環伏安圖譜。掃描電位範圍

控制在-1.85∼0.0 V之間，掃描速率控制為 100 mV/sec，所有結

果都以二茂鐵（ferrocene）為背景參考，循環伏安分析儀器裝置

顯示於圖二十四。 

 

 

 

              圖二十四、循環伏安圖譜測量裝置圖 
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二、化合物的合成 

2-Acetyl-4-methoxy-1-naphthol (5) 

取 2-Acdetyl-1,3-indanedione (100 mg，0.53 mmol) 溶

於 10 mL 二氯甲烷中，在冰浴中慢慢加入重氮甲烷 

(Diazomethane)，將反應回於室溫中，反應約 1小時後濃縮抽乾，利

用管柱色層分離 (2% EtOAc/hexanes) 得淡黃色固體，產率 40% ; Rf = 

0.42 (10% EtOAc/hexanes) ; mp 116-117 ℃ (lit.,13 mp 115-116 ℃); 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 13.75 (s, 1H, OH), 8.45 (d, 1H, J = 8.3 Hz, 

ArH), 8.19 (d, 1H, J = 8.3 Hz, ArH), 7.69-7.55 (m, 2H, ArH), 6.80 (s, 1H, 

ArH), 3.97 (s, 3H, OCH3), 2.67 (s, 3H, CH3). 

 

2-Acetyl-1,4-dimethoxynaphthalene (6)13 

將化合物 5 (1 g，4.62 mmol) 溶於氰甲烷  100 mL             

中，加入乾燥過的碳酸鉀 (1.6 g，11.56 mmol) 攪拌，

再加入過量的甲基碘 (約 2 mL)，室溫下反應 4天，待反應結束後抽

掉溶劑，加水及二氯甲烷萃取，調 pH值至中性，有機層以無水硫酸

鎂乾燥、濃縮後，利用管柱色層分離 (4% EtOAc/hexanes) 得黃色液

體，產率約 90% ; Rf = 0.28 (10% EtOAc/hexanes); 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ 8.26-8.21 (m, 1H, ArH), 8.18-8.12 (m, 1H, ArH), 7.60-7.55 (m, 

2H, ArH), 7.08 (s, 1H, ArH), 3.99 (s, 3H, OCH3), 3.94 (s, 3H, OCH3), 

OH

OCH3

O

OCH3

OCH3

O
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2.80 (s, 3H, CH3). 

 

3-(1-Hydroxy-1,1-dimethyl)-1,4-dimethoxynaphthalene (7) 

將化合物  6 (100 mg， 0.43 mmol) 溶於乾燥過的

tetrahydrofuran (THF) 中攪拌，通入 N2約 15分鐘，在

室溫下慢慢滴入約過量的 methylmagnesium bromide solution (1 mL)，

待反應結束後加入飽和的氯化氨水溶液中止反應，抽掉 THF，加水

及二氯甲烷萃取，調 pH值至中性，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮

後，利用管柱色層分離 (8% EtOAc/hexanes) 得淡黃色液體，產率

80% ; Rf = 0.44 (30% EtOAc/hexanes) ; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 

8.24-8.21 (m, 1H, ArH), 8.01-7.98 (m, 1H, ArH), 7.55-7.46 (m, 2H, ArH), 

6.78 (s, 1H, ArH), 4.92 (s, 1H, -OH), 4.01 (s, 3H, OCH3), 3.99 (s, 3H, 

OCH3), 1.72 (s, 6H, CH3). 

 

3-(1-Hydroxy-1,1-dimethyl)-1,4-naphthoquinone (8) 

將化合物 7 (100 mg) 溶於氰甲烷和水 (1：1) 中，在

室溫下攪拌加入 Cerium(IV) ammonium nitrate (CAN) 

(710 mg，1.29 mmol)，待反應結束後抽掉溶劑，加水及乙醚萃取，調

pH 值至中性，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，利用管柱色層分

離 (8% EtOAc/hexanes) 得淡黃色固體，產率約 72% ; Rf = 0.40 (15% 

OCH3

OCH3 OH

O

O OH
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EtOAc/hexanes) ; mp 84-85 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.13-8.05 

(m, 2H, ArH), 7.80-7.73 (m, 2H, ArH), 6.97 (s, 1H, CH), 3.37 (s, 1H, 

OH), 1.61 (s, 6H, CH3). 

 

1,1-Dimethyl-3-(4-N,N-dimethylamino)-1H-naphtho[2,3-c]py

ran-5,10-dione (11e) 

化合物 8 (100 mg，0.46 mmol) 溶於 10 mL 

氰甲烷中攪拌，加入化合物 13 (148.6 mg，

0.46 mmol)，通 N2 氣體約 15分鐘，在 50 ℃

下慢慢滴入三乙基胺 (46.8mg，0.46 mmol)，反應約 1-2小時後回到

室溫，反應約 1天，待反應結束後抽掉溶劑，加水及二氯甲烷萃取，

用 0.2 N 鹽酸水溶液調 pH值至約 2.0，有機層以無水硫酸鎂乾燥、

濃縮。再將所得到的產物溶於苯  (10 mL)中，然後加催化量的

p-toluenesulfonic acid monohydrate (p-TsOH．H2O) 加熱迴流，反應約

5-10分鐘，待反應結束後抽掉溶劑，加水及二氯甲烷萃取，有機層以

無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，利用管柱色層分離 (2% EtOAc/hexanes) 得

藍色固體，產率約 96% ; Rf = 0.54 (15% EtOAc/hexanes) ; mp 199-200 

℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 8.09−8.04 (m, 2H, ArH), 7.75−7.61 (m, 

4H, ArH), 6.71 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ArH), 6.58 (s, 1H, CH), 3.05 (s, 6H, 

O

O

O

N
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2CH3), 1.82 (s, 6H, 2CH3). 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ 183.8, 

181.1, 160.7, 152.1, 138.3, 133.9, 132.2, 131.5, 127.8, 125.8, 120.7, 

111.4, 89.7, 79.9, 40.1, 26.3. IR (KBr) ν 1665, 1615, 1519, 1440, 1376, 

1334, 1309, 1021 cm-1. HRMS (EI) : calcd for C23H21NO3 (M
+), 359.1521, 

found 359.1523.  

 

2-Bromo-4'-N,N-dimethylaminoacetophenone (12)14
  

取 4’-N,N-dimethylaminoacetophenone (500 mg, 3.06 

mmol)溶於 10 mL 48%溴化氫水溶液中，在冰浴中

慢慢加入溴(490 mg, 3.06 mmol)，反應約 1小時，加水及二氯甲烷萃

取，調 pH值至中性，有機層以無水硫酸鎂乾燥、濃縮後，過濾得黃

色固體，產率 96% ; Rf = 0.45 (20% EtOAc/hexanes) ; mp 87-88 ℃ 

(lit.,14 mp 91-92 ℃); 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ 7.89 (d, J = 9.0 Hz, 

2H, ArH), 6.66 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ArH), 4.36 (s, 2H, CH2), 3.08 (s, 6H, 

2CH3).  

 

 

 

 

N

O
Br
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1-(4’-N,N-Dimethylaminophenacyl)pyridinium 

Bromide(13)15 

取化合物 12 (500 mg, 2.07 mmol)溶於 5 mL丙酮

中，在加入砒啶(163 mg, 2.07 mmol)攪拌迴流 6

小時，將反應回於室溫中，過濾得黃色固體，產

率 98% ; Rf = 0.15 (20% EtOAc/hexanes) ; mp 250-251 ℃;  1H NMR 

(CD3OD, 300 MHz) δ 8.90 (d, J = 6.6 Hz, 2H, ArH), 8.67 (t, J = 6.6 Hz, 

1H, ArH), 8.16 (t, J = 6.6 Hz, 2H, ArH), 7.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ArH), 

6.81 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ArH), 6.32 (s, 2H, CH2), 3.11 (s, 6H, 2CH3). 
13C 

NMR (CD3OD, 75 MHz) δ 188.0, 156.2, 147.6, 147.3, 131.8, 128.9, 

121.8, 112.1, 66.9, 40.1. IR (KBr) ν  3514, 3037, 1652, 1343, 1006, 682 

cm-1. HRMS (EI) : calcd for C15H17BrN2O (M+), 320.0524, found 

320.0527. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

N

O
N

Br
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