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摘要 
    calixarene，為一種酚與甲醛的環狀聚合物，因其分子內具有杯型

中空的結構，故可以嵌合一些小型的有機分子或金屬離子，而形成"主

-客化合物"，其特性可推廣應用於離子分離、微量金屬檢測及酵素模

擬的研究。本論文主要目的為探討一系列 1-乙基-3-苯甲醯基酯化

calix[4]arenes 之苯甲醯基及 1-苯甲基-3-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 之

苯甲醯基轉位的研究。 

三級丁基酚和甲醛在鹼性的催化下，可聚合成黃綠色的前驅物。

此前驅物在二苯醚的迴流下，可被轉換為 p-tert-butylcalix[4]arene；環

狀聚合產物上的對位三級丁基，可利用三氯化鋁進行反向的 

Friedel-Crafts 反應進行減除，而得到對位無取代之 calix[4]arene(6)。 

根據本實驗室過去的研究中發現，calix[4]arene 與適量的甲醇鈉及

鹵化烷類在乙腈中迴流 ，可一步合成出一系列單烷基醚化之

calix[4]arenes (27-31)；這些單烷基醚化之 calix[4]arenes 再與不同種類

的單苯甲酸醯氯進行酯化時，可分別得到一系列的 1-單烷基醚化-3-苯

甲酸酯化 calix[4]arenes(32-35)。而這一類 1-單烷基醚化-3-苯甲酸基酯

化 calix[4]arenes(32-35)，可在鹼性條件下，被轉換成 1-單烷基醚化-2-

苯甲酸基酯化 calix[4]arenes(36-39)。 
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因此，本論文最終的目的便是在 K2CO3的鹼性條件下，探討對化

合物 32-35 之下緣苯甲酸酯基的轉移反應的動力學研究，並利用

1H-NMR 來鑑定出轉移後的產物。 
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Abstract 
Calixarenes, which are cyclic oligomers of p-substituted phenols and 

formaldehyde, are able to include small organic molecules or metal ions 

within molecular cavities to form the “host-guest complexes”. This 

phenomenon has been proposed in the research area of micro-analysis 

detection devices, ion separation, and enzyme-mimic studies. The main 

purpose of this thesis is to study the benzoyl-migration behavior in 

1-ethoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenes and 1-benzyloxy-3-benzoyloxy- 

calix[4]arenesystems. 

In the present of a base, p-tert-butylphenol and formaldehyde were 

polymerized to form a yellowish precursor. Refluxing the precursor in 

diphenyl ether yielded the p-tert-butylcalix[4]arene. The p-tert-butyl 

groups were then removed via AlCl3-catalyzed reverse Friedel-Crafts 

reaction to give the calix[4]arene(6). 

    In our earlier studies, we have noticed that in the present of sodium 

methoxide,thethe calix[4]arene can be converted to 

monoalkyloxycalix[4]arenes (27-31) by refluxing with different kind of 

alkyl halides in acetonitrile. 

Esterification of the monoalkylated calix[4]arenes (27-31)with  

excess ofbenzoyl chloride or p-substituted benzoyl chlorides in pyridine 

produced the corresponding 1-alkoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenes(32-35). 

The 1-alkoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenes (32-35)were then conrected to 

1-alkoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenes(36-39)under basic condition. 

The kinetic property of the benzoyl-migration was investigated, and 

the benzoyl-migrated products were isolated and characterized by 1H-NMR 
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第一章 緒論 

1-1 前言 

自1967年Pederson合成冠狀醚 (crown ethers) 之後，探討分子識

別現象的研究便日益增多，其中 C. Pederson、D. J. Cram與J. M. Lehn 

三人提出了「主客體化學 (host-guest chemistry) 、超分子化學

(supermolecule chemistry)及嵌合化學(inclusion chemistry)」的理論，

更於1987年共同獲得諾貝爾化學獎。 

 早期的主客化學研究多半針對自然界的酵素系統，酵素與受質之

間具有高度專一性，如同鎖和鑰匙一般，但由鎖與鑰匙原理衍生出的

主客化學，則不再侷限於酵素的系統。 

所謂主客體化學、超分子化學或嵌合化學，均泛指兩個或多個化

學物質(分子和離子等)，由分子間相互的作用力，形成超分子聚集體

的化學。在一般所知的化學鍵結中，鍵結的方式主要為共價鍵或離子

鍵，但在主客體化學、超分子化學或嵌合化學中，結合的方式則是建

立在分子識別的基礎上。 

目前，分子識別的研究已從化學領域中獨立分支，其範圍涵蓋有

機化學、無機化學、高分子化學、配位化學、生物化學及物理化學。

由於其結構的形成，具有模仿自然界物質的效果，因此近年成為生命

科學、奈米科技和材料科學中重要的一部分。除了冠狀醚(crown ethers) 
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之外，環糊精(cyclodextrin)、環芳烴(calixarene)、索烴(catenane)和旋

環烴(rotaxane) 等，亦都屬於超分子化合物的一部份，而Calixarenes

則是繼環糊精、冠醚之後出現的超分子。 

1-2 Calixarenes 的簡介 

當酚和甲醛在鹼性催化下，於不同的反應條件時，會分別聚合得

到線狀、環狀及網狀等三種構型不同的聚合物，其中網狀的聚合物為

人工合成的第一種非天然性的聚合材料，而另一種具有分子內杯形中

空結構的環狀化合物則通稱為calixarenes。環狀聚合的calixarenes具有

以下特點：(1)可經由改變反應條件來控制苯酚的個數可調節分子內

中空孔徑的大小；(2)可透過化學反應條件的修飾以引入適當的取代

基來確立所需的構型；(3)可利用環上不同官能基團的轉換與苯酚環

對位的活性，透過置換、取代的化學反應導入具有特殊功能的官能團，

來修飾calixarenes的鍵結選擇性。 

 
p-tert-Butylcalix[4]arene 

 calixarenes 因具有上述特性，則可讓一些小型的有機分子或金屬
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離子進入其中空杯形的分子內，形成所謂的  "主客化合物 " 

(host-guest complexes)。而這些特性伴隨著主客化學  (host-guest 

chemistry) 的發展，引起學術界高度矚目；另外針對主客化學的形

成與特性做更進一步研究，將有助於設計出一些非蛋白質的人工酵

素，進而了解在體外 (in vitro) 所進行酵素模擬的催化研究。 

 

 

 

1-3 Calixarenes 的歷史 

 1872 年 A. Baeyer1 提出，當酚和甲醛於鹼性水溶液中加熱後，

會聚合生成一種堅硬的非晶形樹脂性產物，但由於當時的知識與設

備資源有限，並無法對此種物質的結構做更進一步的確認，因此這

一種酚甲醛的反應，便沒有進行更深入的研究與探討；直至

1905-1909 年間，L. H. Baekeland2利用相同的酚和甲醛聚合反應，製

造出一種具有堅韌特性之人工合成樹脂，並以”電木” (Bakelite)的商

業名進行行銷，這一個成功的商業成果，使人類在材料科學上向前

邁進了一大步，更引發在工業界及學術界對酚和甲醛的聚合反應進

行研究的趨勢。 

 在眾多酚甲醛聚合的研究中，以 A. Zinke3和其工作伙伴最具代

表性，Zinke 是將數種 p-alkylphenols 和甲醛水溶液在氫氧化鈉的鹼
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性條件下進行催化聚合反應；在經過處理後，他們分離出一些熔點

極高，且只溶於少數有機溶劑的化合物，並藉由測定其乙酸乙酯之

衍生物的分子量，推論出這些高融點、低溶解度的化合物為環狀四

合物，如圖一所示。 

 

 

圖一：Zinke 所合成的不同對位取代基的 calix[4]arenes。 

 

 但 J. W. Cornforth4在重複 Zinke 的合成步驟時，卻分離出兩種光

譜相同，但融點卻完全不同的化合物，當時 Cornforth 認為那是環狀

四合物的一對組構異構物；但 H. Kammerer5和 J. Munch6分別對這些

環狀化合物做 1H-NMR 的動力研究時，卻發現這些環狀化合物在室

溫下，皆可在結構上做迅速的轉換，此一結果立刻推翻了 Cornforth 的

假 設 ； 最 後 C. D. Gutsche7 和 其 工 作 伙 伴 才 明 確 的 指 出

p-tert-butylphenol 和甲醛在不同的反應條件下，會分別生成數種不同

R

R

R

R
OH

OH
OH HO

R = methyl
       
       tert-butyl

       tert-amyl

       1,1,3,3-tetramethylbutyl

        cyclohexyl

        benzyl
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大小的環狀聚合物，其中包括環狀四合物(1)，環狀六合物(2)，環狀

八合物(3)，而少量的環狀五合物(4)和環狀七合物(5)亦可被合成出，

如圖二所示；至於 Cornforth 所分離出的兩種熔點不同的化合物，則

是環狀四合物和環狀八合物。 

 到了 1979 年，G. D. Andreetti 和 R.Ungaro8利用 X-ray 單晶繞射證

實了 Zinke 所提出的環狀化合物之結構，再加上 Gutsche 和其工作伙

伴對此類環狀化合物的研究，以及水溶性 calixarenes9 的合成，使得

這一類酚和甲醛的環狀聚合物(calixarenes)，從二十世紀八十年代起成

為化學界上相當被重視的一個新研究領域。 
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圖二：p-tert-Butylphenol 和甲醛在鹼的催化下的產物。 
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1-4 Calixarenes 的命名 

在 IUPAC 的正式命名法中，具 calixarene 結構之化合物(6)應命名為

pentacyclo-[19,3,1,13.7,19.13,110.11]-octacosa-1(25)3.5.7(26)9.11.13(27)15.17.19-(28)21.

23-dodecaene-25,26,27,28-tetraol。但由於這類化合物的結構外形類似於杯

狀，為了討論上方便，Gutsche將所有由酚和甲醛所聚合成的環狀聚合物，

命名為 calixarene (在希臘文中 calix 為酒杯之意，而 arene 則表示由芳香

環 排 列 成 的 巨 環 結 構 ) ， 並 在 calix 和 arene 之 間 插 入 數 字

以 表 示 環 的 大 小 。 因 此 ， 結 構 ( 6 )之 環 狀 四 合 物 可 命 名 為

25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene ，簡稱為 calix[4]arene ；同理，

結構 (1)化合物命名 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra- 

hydroxycalix[4]arene，亦簡稱為 p-tert-butylcalix[4]arene，如圖三所示。 

 

圖三：巨環結構 calix[4]arene(6)及 p-tert-butylcalix[4]arene(1)結構圖。 
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第二章 Calixarenes 的理論及應用 

2-1 Calixarenes 的定義 

Calixarenes是在苯酚2,6鄰位上連接亞甲基的巨環化合物，其性質

與冠醚和環糊精類似，因此也被歸類為超分子；calixarenes與冠醚和

環糊精相比，其優點在於calixarenes容易進行化學修飾，因此在理論

上，可規劃製備出許多化性及物性各異的calixarenes衍生物。而

calixarenes的分子結構上，具有上寬下窄的中空杯形，但其結構的底

端卻又緊密相鄰的苯酚羥基，讓這一個中空杯形的分子同時具有厭水

性和親水性，使得calixarenes及其衍生物幾乎能與所有的化學物質形

成配合物。 

D. J. Cram10 曾廣義的將具有中空的結構的分子，能與離子或分

子形成複合物的人工合成體，定義為"cavitand"；而calixarenes的分子

特性完全符合此定義，於是被認定為cavitand類型的化合物。因此，

近數十年來，便有多項研究利用calixarenes的特性來對鑭、鈾以及銫

系元素之金屬離子進行選擇性的萃取，另外亦有和中性有機分子進

行主客化合物的結合和酵素模擬的研究。 
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2-2 Calixarenes 的組構異構物 

Cornforth4 在文獻中指出，calix[4]arenes 具有四種穩定的結構組

態；而 Gutsche11 則將這四種組態明確定義為 "cone"，"partialcone"，

" 1 , 2 - a l t e r n a t e "  和  " 1 , 3 - a l t e r n a t e "， 如 圖 四 所 示 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四：Calix[4]arene 之四種組態異構物。 
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Kammerer5 和 Munch6在研究 p-tert-butylcalix[4]arene 的 1H-NMR

動力光譜時，發現在常溫或高溫時，光譜圖中亞甲基氫(ArCH2Ar) 的

訊號為單一波峰 (singlet)；但在低溫時，則形成一對雙波峰(doublet)。

此現象表明在高溫時，因分子內的氫鍵被破壞，使得 calix[4]arene 的

四種組態會因快速的轉換而同時存在，所以光譜中只會顯示出一單峰；

但在低溫時，分子內穩定的氫鍵，會使 calix[4]arene 以穩定的"cone" 

組態存在，故會顯示出一對雙峰。而Gutsche對p-tert-butylcalix[4]arene

的各種組態，在對稱性的考量下，對核磁共振光譜的訊號做更進一步

的理論探討，如表一的結論： 

 

表一：p-tert-Butylcalix[4]arene 各種組構異構物之 1H-NMR。 

 

Conformation 
1H-NMR 

ArH -CH2- -C(CH3)3 

Cone One singlet One pair of doublets 
(J = 12 Hz) One singlet 

Partial Cone 

Two singlets 
and 

two doublets 
or 

four singlets 
(ratio 1:1:1:1) 

Two pairs of doublets 
(J = 12 Hz, ratio 1:1) 

or 
one pair of doublets 
(J = 12 Hz) and one 
singlet (ratio 1:1) 

Three singlets 
(ratio 1:2:1) 

1,2-Alternate Two singlets 
(ratio 1:1) 

One singlet and 
two doublets (J = 12 

Hz) 
(ratio 1:1) 

One singlet 

1,3-Alternate One singlet One singlet One singlet 
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常溫下，"cone"，"partial cone"，"1,2-alternate"和"1,3-alternate"這

四種組態，會經由苯環與亞甲基之間的單鍵做自由的旋轉而互換，使

得calix[4]arenes無法形成一個固定形狀的中空。因此，若要在常溫下

對calix[4]arenes進行主客體化合物和酵素模擬的研究時，必須先將其

固定在 "cone" 或 "partial cone" 的組態上。而固定組態常用的方法，

一般是將calix[4]arenes的羥基加以醚化或酯化，讓原來的羥基轉換成

較大的官能基，進而限制其向環內做自由的旋轉，對於此種固定法，

Gutsche11和 Ungaro12 皆有詳盡的研究。除此之外，亦可利用 “架橋

法”將其相近的兩個苯環加以固定，迫使苯環結構無法自由旋轉而固

定其組態，例如Cram13 曾利用octahydroxycalix[4]arene和CH2ClBr或 

2,3-dichloro-1,4-diazanaphthalene反應，如圖五所示分別得到如結構7

及結構8的化合物；這兩個化合物皆為間苯二酚類的calixarenes，利用

其相鄰苯環上的兩個相近酚羥基，以一個橋連基團共價鍵結連接，所

形成的一種具有大型空洞的巨環有機化合物，這些化合物經由

1H-NMR 光譜的研究，可證明在高溫下，其結構無法自由翻轉，這些

結果確立了 calix[4]arenes與 "cavitand" 的定義相符。 
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圖五：Cram 利用間苯二酚類的 calixarenes 合成出上述結構。 

2-3 Calixarenes 的應用 

由於 calixarenes 具有特定大小的分子內中空，因此在理論上，對

於不同大小之陽離子應具有形成錯合物的選擇性。學術界上便有相當

多的研究是在 calixarenes 的基本結構上引入特定之嵌合基，然後讓這

類 calixarenes 的衍生物，對核廢 料中之金屬離子進行選擇性結合的研

究，假使這類 calixarenes 的衍生物能與核廢料中具有放射性的物質形

成選擇性的鍵結，則 calixarenes 便可用於核廢料的回收和處理，這亦

即是 calixarenes 應用於金屬離子分離的一個主要研究方向。另一方面，

在文獻中曾提及 calixarene 會與再結晶所使用的溶劑分子形成複合物；

例如 p-tert-butylcalix[4]arene 和甲苯會形成  1：1 的複合物，而 

calix[5]arene 則會和丙酮形成 1：2 的複合物，如圖六所示；這兩種

和溶劑分子形成穩定複合物的現象，顯示出 calixarenes 的分子內中空，

不僅能和離子亦可和特定分子形成主客化合物的特性。 
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圖六：X-ray 結晶圖 (左為 1：1 的 p-tert-butylcalix[4]arene 和甲苯之

複合物; 右為 1：2 的 calix[5]arene 和丙酮之複合物)。 

 

Bohmer14 等人發現calix[4]arenes對 Cs+ 有選擇性的鍵結，之後經 

Harrow field15 的研究團隊透過單晶繞射的研究，證實除了Cs+ 之外，

同時尚有一個乙腈的溶劑分子被嵌在中空孔徑之內，如圖七(a)。接著 

Shinkai16 團隊在研究全醚化的calix[4]arenes對金屬離子的配位時亦

發現，當醚化的烷基為丙基時，金屬離子受限立體障礙的關係，並不

從下端與酚氧原子配位，而是藉由正電荷與相互平行的苯環π軌域，

以類似一個“三明治”結構相互作用，而嵌合在calix[4]arenes的分子中

空內，如圖七(b)所示。 

 

 



 

14 
 

 

圖七：(a) 乙腈分子嵌合在杯形中空內。 

(b) 金屬離子因正電荷相互作用，嵌合在兩個平行的苯環中間。 

之 後 ， R. Ungaro17 利 用 25,27-bis(2-propyloxy)calix[4]arene- 

crowns-6 來對  Cs+進行萃取時，亦發現  Cs+ 離子會包含在以

"1,3-alternate" 組態存在之 calix[4]arenes 衍生物的結構中，如圖八所

示。 

 

圖八：25,27-Bis(2-propyloxy)-calix[4]arene-crowns-6 和 Cs+離子複合

物的 X-ray 結構。 
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文獻中提到如果將 H3AlNMe3和1,3-dimethoxy-calix[4]arenes反應

時，會形成Al-H鍵在中空外或中空內的兩種配位異構物，圖九所示18；

其中，又以位於中空內配位的異構物穩定。 

 

 
圖九：1,3-Dimethylcalix[4]arenes 與 Al 的兩種配位異構物。 

 

Hascall19 研 究 團 隊 利 用 1,3-di(trimethylsilane)calix[4]arenes 和

Ge[N(SiMe3)2]2反應，同樣顯示出Ge處於中空內和中空外的兩種配位

異構物的相同結果，此兩種異構體的單晶結構亦已分別測定出如圖十

所示。這些研究成果確立了金屬離子和calixarenes可形成不同結構的

主客複合物。 

 
圖十：1,3-Di(trimethylsilane)calix[4]arenes 和 Ge 的配位異構物。 
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Izatt20 曾利用不同環數的p-tert-butylcalixarenes和金屬離子做透水

性轉移的研究，其結果如表二所示。雖然在中性溶液中，這些

calixarenes並沒有轉移陽離子的能力；但在鹼性溶液中，calixarenes

不但顯示出其轉移陽離子的能力，且對陽離子有  Cs+>Rb+>K+> 

Na+>Li+的選擇性。 

 

表二：鹼性溶液中 p-tert-butylcalixarenes 對陽離子的轉移，常數 (單

 位: 108 moles/sec‧m2)。 

Source Phase p-tert-butylcalix[n]arene 

4 6 8 

LiOH ------------- 10 ±1 2.0 ±0.2 

NaOH 1.5 ±0.4 13 ±2 9 ±2 

KOH 0.4 ±0.1 22 ±3 10.0 ±0.4 

RbOH 5.6 ±0.7 71 ±8 340 ±20 

CsOH 260 ±90 810 ±10 1200 ±90 

  

 而  Zhong21 亦曾利用分子下緣含有類似冠狀醚官能團之

p-tert-butylcalix[4]arenes和不同金屬離子做離子鍵結的研究，如圖十

一所示，而其與金屬離子結合能力，如表三所示。由表中顯示出下緣

鍵結 crown ether 的 calix[4]arenes化合物10a和10b，對 K+ 的選擇性

遠大於 Na+及 Li+；但鍵結於兩個 calix[4]arenes分子下緣的冠狀醚類
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化合物9a和9b，則是因為分子內空間過大而沒有明顯的選擇性。 

 

 
9 a. R=H                                   10 a. R=H       

b. R=CH3                                              b. R=CH3 

圖十一：下緣含有類似冠狀醚官能團之 p-tert-butylcalix[4]arenes。 

 

表三：Calixarene crown ethers 與金屬離子之結合能力 

(AssociationConstants, Ka)。 

Host 
Ka×10-3，mol-1‧L 

Li+ Na+ K+ NH4
+ 

9a 1.2 0.9 1.1 0.9 

9b 52.6 61.8 32.5 22.5 

10a 2.2 2.3 30.0 49.6 

10b 15.0 14.7 93.7 21.8 

 

Shinkai22 則是利用水溶性的 p-sulfonatocalixarenes 來萃取海水中

的 UO2
2+，其結合常數約為 1018-1019mol‧dm-3；同時相對於其它金

屬，這種 calixarene 對 UO2
2+的結合選擇比約為 1012-1017，如表四所
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示。此一結果顯示了這一類的 calixarene 衍生物對 UO2
2+有極高的穩

定性和選擇性，而此特性應可應用在 UO2
2+的萃取濃縮上。 

 

表四：水溶性 calixarenes 對金屬離子之穩定常數(stability constant,log 

k)。 

Metal 
   

UO2
2+ 19.2 18.7 16.4 

Mg2+ - - - 

Ni2+ 2.2 3.2 - 

Zn2+ 5.5 5.6 - 

Cu2+ 8.6 6.7 - 

 

而 W. Aeungmaitrepirom23 則 發 現 了 在 酸 性 溶 液 中 ，

diammoniumcalix[4]arenes(11)對  Se(Ⅵ) 有較高的選擇性，發現當

pH=2.6 時，可以用陰離子形式保持 Se(Ⅵ)並防止化合物 11 的去質子

化行為，且於該 pH 值，其化合物 11 的濃度約為 4×10-4 M 可達到 5×

10-5mole‧L-1Se(Ⅵ)的定量萃取。 
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11 

 

此外，A. Savithri24 合成出擬肽衍生物的 calix[4]arenes，例：

tripeptoidcalix[4]arenes 和 tetrapeptoidcalix[4]arenes，可容納多價基團

且具有超分子化學的應用潛力，更對此系列化合物與金屬離子/陽離

子的鍵結進行研究，從 UV 吸收光譜圖及顏色觀察到化合物 12 在乙

腈溶液中對 Cu2 +離子具選擇性變化，此結果可為工業和環境領域的

最佳宿主分子的設計提供堅實的基礎。 

 
12 
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Zhang25利用 1,3-[(2,4-diethylheptylethoxy)oxy]-2,4-crown-6- 

calix[4]arene 合成出超分子聚合物複合材料，並在硝酸濃度為 0.3-7.0

毫莫耳的環境下，對鹼金屬和鹼土金屬進行吸附實驗的測試，發現含

有修飾邊的 calix[4]arene 複合材料對 Cs(I)具高選擇性及高吸附性，這

對降低潛在放射性危害的物質有極大效用。 

 

而 P. Thiampanya26合成出化合物 13 作為陰離子的傳感器，並對

F-, Cl-, Br-, I-, CH3CO2
-, PhCOO-, NO3

-, PF6
-, ClO4

-和 H2PO4
-進行 UV 光

譜測試，發現化合物 13 僅一條吸收帶在 395 nm 處，而加入上述陰離

子後，其F-, CH3CO2
-, PhCOO-, H2PO4

-的吸收帶從395nm到約600nm，

呈紅位移，這些紅位移的幅度順序為 F->CH3CO2
->PhCOO-> H2PO4

-，

顏色變化則由淺橙色變為淺天藍色，藍色，淺粉色和淺黃色。 

 
13 
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第三章  Calixarenes 的合成 

 如要深入研究 calixarenes 在主客化合物中的化學行為時，須先

製備出多種官能基化之 calixarenes，以利於討論主客化合物之穩定性、

選擇性及催化性。一般合成 calixarenes 的方式分別為一步合成法、

多步合成法及官能基化法三種。這三種合成方式各有其優缺點：一步

合成法雖然簡單，但所能使用之對位取代酚的種類卻很少；多步合成

法雖可得到多種對位官能基取代及環數大小不同的 calixarenes，但由

於合成步驟過於繁多而造成產率偏低；官能基化法則可將一步合成法

及多步合成法的缺點加以改進，但並非所有的官能基皆能用此法轉換

得到，則是官能基化法的最大缺點。 

 

3-1 一步合成法 

Zinke3,27 於1940年在氫氧化鈉的催化條件下，使用多種不同對位

取代酚和甲醛水溶液，先將反應溫度設定在50-55℃，然後加熱至 

110-120℃，最後將反應溫度維持在200℃反應數小時，產物經分離可

得到一些融點極高、溶解度極差的化合物。其中p-tert-butylphenol和

甲醛反應後的主要產物，經醋酸酯化後測得其分子量為873，這間接

證明此聚合產物為一環狀四合物，因此 Zinke便假設在相同的反應條

件下，其它對位取代酚和甲醛聚合後之產物亦為環狀四合物。而
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Patrick 和 Egan28 使用類似的反應條件，將不同的對位取代酚，聚甲

醛和三級丁醇鉀(potassium tert-butoxide)在 tetralin 中迴流六至八小

時，所得的聚合物經質譜儀分析後，亦可證實為環狀四合物。但此兩

種一步合成法所得到的對位取代之 calix[4]arenes 的產率都不高，並

且在分離和純化上都有相當的難度。 

 近年來， Gutsche29 和其工作伙伴發現，如把已成環的

p-tert-butylcalix[8]arene(3) 與 適 量 的 三 級 丁 醇 鉀 (potassium 

tert-butoxide)在二苯醚(diphenyl ether)中迴流，可得到產率約40 % 之

p-tert-butylcalix[4]arene(1)。而p-tert-butylcalix[8]arene(3) 可以很容易

的由對位三級丁基酚、聚甲醛和氫氧化鉀以45：75：1 的比例，在二

甲苯(xylene)中聚合得到，且其產率高達 80 % 以上；但如果將此一

聚合反應的鹼量大幅增加，使反應物的比例變為 20：40：9 時，其

最終產物將變為環數較小之p-tert-butylcalix[6]arene(2)，且其產率也可

達到 70% 以上。 

1989年，Gutsche30 又 提 出 另 一 種 更 簡 便 合 成

p-tert-butylcalix[4]arene 的方法：首先將p-tert-butylphenol 與甲醛水

溶液及適量的氫氧化鈉水溶液，在油浴中加熱八小時，得到黃綠色的

固體產物；然後將此產物磨碎乾燥後，再置於二苯醚(diphenyl ether) 

中迴流，便可得到產率約 40 % 左右的環狀四合物；而此一步合成
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法亦為本實驗室目前所採用之標準合成法。 

利用一步合成法所合成出來的 p-tert-butylcalixarenes 大多為偶數

環，而奇數環之 p-tert-butylcalixarenes 其形成較為困難。Ninagawa 和 

Matsuda31 曾延用 Patrick 和 Egan 的方法，但將其反應條件改變為

先在 55℃中加熱六小時，然後再加熱至 150℃反應六小時，最後利用

管柱色層分析法分離，則可分離得到少量的 p-tert-butylcaix[5]arene。

同年，Nakamoto 和 Ishida32 亦提出 p-tert-butylcaix[7]arene 的合成方

法，他們是將 Gutsche 所使用的溶劑，改為 1,4-環二氧己烷

(1,4-dioxane)，在迴流三十小時之後，再利用管柱色層分析法分離，

便可得到 p-tert-butylcalix[7]arene，但是此兩種方法所得到的產率皆

不高於 6 %。 

 

3-2 多步合成法 

在1956年，Hayes 和Hunter33 共同提出一套多步合成法來合成 

calixarenes，首先將對位甲基酚(p-cresol)的一個鄰位進行溴化反應，

然後利用鹼催化在另一個鄰位上與甲醛作用進行羥甲基化，其產物再

利用酸催化和另一個對位甲基酚進行芳香烴化，在重覆羥甲基化和芳

香烴化數次之後，將會得到兩端的鄰位取代，分別為溴基和羥甲基 

(o-bromo-o'-hydroxymethyl)之線性四分子團14，若將此線性四分子團
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14先進行氫化脫溴然後再進行環化反應 (cyclization)，則可得到

p-methylcalix[4]arene 的產物15，其合成如圖十二所示。而Kammerer34 

重覆Hayes和Hunter的合成步驟，製備出一系列的 calixarenes其取代

基包含甲基和三級丁基，而環數則有四環16a-e、五環17a-c、六環18a-c

和七環19，如圖十三所示。 

這些合成結果，證明了 Hayes 和 Hunter 的合成法之可行性；但也

由於步驟過於繁多，進而造成產物的產率偏低，因此 Bohmer 、

Chhim 和 Kammerer3 5  ;  Moshfegh 和  Hakimelahi3 6；以及

Gutsche37 便分別設計出一些步驟較少的 convergent 式多步合成法。

Bohmer, Chhim 和 Kammerer 是將 2,6-bishalomethylphenol 和結構

20 的線狀三聚合物進行縮合反應，以得到不同官能基的

calix[4]arenes，如圖十四之流程所示。這一個流程雖然反應步驟減少，

但在成環的過程中產率則僅有 10-20%。 
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圖十二：Hayes 和 Hunter 的多步合成法之流程。 
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圖十三：Kammerer 利用 Hayes 和 Hunter 的多步合成法所合成之 

calixarenes。 
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圖十四：Bohmer, Chhim 和 Kammerer 的多步合成法之流程。 

 

而 No 和 Gutsche 則發展出一套四個步驟的合成法，首先將對

苯基苯酚(p-phenylphenol)和甲醛在適當條件下形成如結構21的化合

物，然後再將化合物21與兩倍量的對位取代酚進行縮合反應得到如結

構22的線狀四合物；接著化合物22可再進行單一的羥甲基化，並利用

酸催化進行環化反應，即可得到對位不同取代的 calix[4]arenes24，

如圖十五之流程所示。 
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圖十五：No 和 Gutshe 之多步合成法流程。 

 

3-3 官能基化法 

一步合成法和多步合成法均有其特定的優缺點，而Gutsche11,38,39

所提出的 calixarenes 的官能基化法則是擷取此兩種方法的優點。但

在還沒進行官能基化法之前，必需先合成出對位無取代的 calixarenes，

其製備的方法為在不同的反應條件下先將p-tert-butylphenol 和甲醛

利用一步合成法製備出p-tert-butylcalixarenes，然後再以三氯化鋁進

行 去 烷 基 反 應 (de-alkylation)40 ， 即 可 得 到 對 位 無 取 代 基 的 

calixarenes。 

經過 Gutsche 和其它研究單位的發展，官能基化法已可分別針對 

calix[4]arenes 的下緣( low rim，苯酚的羥基)或上緣(upper rim，苯酚
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的對位)進行官能基化。目前已經有三種主要方法可在 calixarenes 的

上緣引入官能基：第一種方法為芳香族親電子的取代反應; 根據文獻

指出，已有 -SO3Na，-N=N-Ar 及 -CH2Cl 等官能基被導入對位無取

代 calixarenes 的上緣，而得到新的對位取代 calixarenes 的例子，如

圖十六所示。例如 Shinkai9 ,41 將 calixarenes 利用親電子取代法加以

官能基化，合成出了水溶性 calixarenes，其流程如圖十七所示。此外 

Nimura42 亦提出利用偶氮偶合親電子取代反應，將–N=N-Ar 導入對

位 無 取 代 的 calix[6]arenes 上 緣 ， 而 得 到 對 位 偶 氮 取 代 的

calix[6]arenes。 

 

圖十六：官能基化法中親電子取代反應之多官能基化法。 
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圖十七：Shinkai 等所提出多官能基化法之流程。 

 

第二種方法為  Claisen rearrangement 的重組反應：先將 

calix[4]arene 轉換成丙烯醚化的衍生物，再進行 Claisen重排反應，

即可得到p-allylcalixarene；若再將對位丙烯基進行不同官能基轉化，

則可得到各種對位不同取代的 calixarenes，其反應流程如圖十八所

示。 
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圖十八：Gutsche 和其工作伙伴所提出之官能基化法之一。 

 

第三種方法為 Mannich 的加成反應：如將 calix[4]arene 與甲醛

及二烷基胺 (dialkylamine)作用，便可得到  Mannich 的加成產物 

dialkylaminomethylcalix[4]arene；如對此化合物進行完全的甲基化，

並將所得到的四級胺鹽與不同的親核性試劑作用，則化合物25便可經

由p-quinonemethid 的中間體，而轉換得到各種對位上有不同官能基

化的 calix[4]arenes(26)，如圖十九所示。 
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圖十九：Gutsche 和其工作伙伴所提出之官能基化法之二。 

 

在 1986 年間， L. Rosik43 在對 ClO2進行氧化研究時，曾成功的
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基進行官能基化；第一種方法為 Williamson 的醚化反應，另一種方

法則是苯酚羥基的酯化反應。 

其中Calixarenes醚類衍生物是研究最完整的類別，首先被合成出

來的 Calixarenes醚類衍生物是下緣完全取代的四醚化產物，之後

Reinhoudt45報導了1,3-對位雙烷基醚類衍生物的以一步合成法，但單

烷基醚類及三烷基醚類的衍生物，則必須倚賴多步合成法來製備。在

多年來的研究和發展下，本實驗室在多年來的研究中發現，在使用甲

醇鈉當作鹼時，能夠一步合成出單烷基醚化之calix[4]arenes。 

如將單烷基醚化之calix[4]arenes與苯甲醯基氯在冰浴下反應，可

生成1-單烷基醚化-3-苯甲醯基酯化calix[4]arenes。 

  



 

34 
 

第四章 1-單烷基醚化-3-苯甲醯基酯化

calix[4]arene 的合成 

本實驗室以 calix[4]arene 為起始物，並使用甲醇鈉做為下緣醚化

反應的鹼，順利合成出一系列單烷基醚化的 calix[4]arenes。且本實驗

室發現在適當的反應條件下，單烷基醚化的 calix[4]arenes 在進行苯

甲酸酯化時，可得到一系列 1-單烷基醚化 -3-苯甲醯基酯化

calix[4]arenes 如圖二十。 

 

圖二十：1-單烷基醚化-3-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的合成途徑。 
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4-1 Calix[4]arene 的製備 

雖然最原始的 calix[4]arene 起始物，可直接向化學品供應商購買，

但本實驗室所使用的對位無取代之 calix[4]arene(6)，是經由一個三步

驟的合成法而製備出來的。首先將 p-tert-butylphenol 與 37 % 甲醛

水溶液，在定量的氫氧化鈉催化下，於油浴中加熱兩小時，以得到黃

綠色的固態聚合前驅物；將此前驅物先行磨碎，在室溫下乾燥後，再

於 適 量 的 二 苯 醚 (diphenyl ether) 中 加 熱 迴 流 ， 即 可 獲 得

p-tert-butylcalix[4]arene，其產率約 40-50%；如將所得之白色粉末產

物，利用三氯化鋁(AlCl3)做催化劑，進行反向的 Friedel-Crafts 反應，

以移除 p-tert-butylcalix[4]arene 對位上之三級丁基，可得到產率約 

65-75% 之對位無取代的 calix[4]arene，如圖二十一所示。 

 
圖二十一：Calix[4]arene 的合成。 

此一標準合成法，有三大特點：第一，每個步驟的反應時間都可

在兩小時內完成；第二，在進行反應時，每個反應步驟的量均可達到
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數百公克；第三，步驟二之產物的產率和純度均甚高，因此，產物不

必經由甲苯做再結晶純化，便可直接進行 de-tert-butylation 的反應，

而得到最終產物對位無取代的 calix[4]arene。此三步驟合成法的總產

率大約為 25%；亦即為在此一流程下，本實驗室可於一個反應的流

程中，將一百公克的 p-tert-butylphenol(2013 年 Acros 價格：1 kg，

US＄18.6)轉換成二十多公克的 calix[4]arene(2013年 Acros 價格：1 g，

US＄59.6)。 

 

4-2 單烷基醚化 calix[4]arenes 的製備 

本實驗室在過去的研究中發現，當使用特定用量的甲醇鈉做為反

應的鹼時，calix[4]arene 可直接和鹵化烷類反應，而生成單烷基醚化之

calix[4]arene，其產率約為 60-70％，如圖二十二所示。 

 

圖二十二：單烷基醚化 calix[4]arenes 的合成。 

 

詳細研究 calix[4]arenes 的單烷基醚化後，發現反應後的產物除了

單烷基醚化的 calix[4]arenes 外，通常仍會存有未反應之 calix[4]arene
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和少量過度反應的 1,3-雙烷基醚化之 calix[4]arenes，故進行單烷基醚

化反應的最佳條件，必須是依照鹵化烷類的反應性，分別調控 1.7-1.9

毫莫耳當量之甲醇鈉和過量的鹵烷類在乙腈中迴流 2-24 小時之間。

而單烷基醚化之 calix[4]arenes 可利用氯仿及甲醇再結晶，以獲得純

化 的 單 烷 基 醚 化 之  calix[4]arenes 。 其 中 單 苯 甲 基 醚 化 之 

calix[4]arenes 利用丙酮再結晶，以獲得純化的單苯甲基醚化之 

calix[4]arenes 效果較好。 

 

4-2-1 單烷基醚化 calix[4]arenes 的 1H-NMR 光譜分析 

在 calix[4]arene 的 1H-NMR 光譜上，於 δ10.17 有一苯酚之羥基

(ArOH)的單峰，而在 δ7.03-7.06 和 δ6.72-6.75 則有兩組分別為 doublet 

及 triplet 的苯酚上氫之訊號。但 calix[4]arene 在經單烷基醚化後，

其 1H-NMR 會因對稱性的降低，而有大幅的改變。文獻曾提出 46 單

丙烯基醚化 calix[4]arene 的苯酚羥基氫，在 1H-NMR 光譜中會在 

δ9.71 與 δ9.32 出現積分值比為 1：2 的兩個單峰訊號，這是因為苯

酚羥基被單烷基醚化後，破壞了原本的對稱性，因此形成兩種處在不

同環境的結果。而 calix[4]arene 環中的亞甲基氫(ArCH2Ar)，亦會因

對稱性的關係，在 δ3.3-3.5 與 δ4.1-4.4 之間產生四組積分值比為 1：

1：1：1 的 doublets，但由於在 δ3.3-3.5 之兩組 doublets 訊號重疊，
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因此在光譜上只顯現出三組積分值比為 1：1：2 的 doublets。 

我們發現所有單烷基醚化的 calix[4]arenes 皆屬於相同的對稱點

群(Cv)，因此這些單烷基醚化之 calix[4]arenes 的 1H-NMR 光譜，應與

已知之 monoallyloxy-calix[4]arene 的光譜相似。即在 δ9.3-9.7 有積分

值為 1：2 的 ArOH 的訊號，以及在 δ3.3-3.5 與 δ4.1-4.4 間可看見三

組 doublets，而這兩種特徵即是用來判定單烷基醚化 calix[4]arenes 

的主要方法。 

至於其下緣醚化官能基之取代，則可由各化合物上之單烷基醚類

所產生之特定訊號群來決定；例如化合物 27 含有在 δ4.22-4.37(q, 2H) 

及 1.77-1.80(t, 3H) 的 乙 基 醚 化 之 訊 號 ， 其 他 單 烷 基 醚 化 

calix[4]arenes(28、29、30 及 31)亦可由相同方法判斷，例如 δ1.28-1.32(t, 

3H), 2.17-2.23(m, 2H), 4.10-4.13(t, 2H) 為丙基醚化之訊號；

δ1.11-1.16(t, 3H), 1.70-1.76(m, 2H), 2.15-2.19(m ,2H), 4.13-4.17(t, 2H)

為丁基醚化之訊號；δ4.68-4.69(d,2H), 5.51-5.54(d, 1H), 5.65-5.70(d, 

1H), 6.38-6.48(m, 1H) 為丙烯基醚化之訊號；而  δ5.17(s, 2H), 

7.45-7.71(m, 5H)則是苯甲基醚化之訊號。從這些單烷基醚化 

calix[4]arenes 在 1H-NMR 光譜上所呈現之不同位置的訊號及其積分

值，可以判斷這些化合物均為單烷基醚化 calix[4]arenes。而本論文僅

注 重 於 單 乙 基 醚 化 calix[4]arenes (27) 及 單 苯 甲 基 醚 化
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calix[4]arenes(31)的合成。 

4-3 1-單烷基醚化-3-單苯甲酸酯化 calix[4]arenes 的製備 

對單烷基醚化之calix[4]arenes 27、31進行苯甲酸酯化的合成方法為先

將單烷基醚化的calix[4]arenes溶於吡啶之中，然後在冰浴下緩緩加入2

毫莫耳當量的 benzoyl chloride；在冰浴下攪拌25分鐘後，反應混合

溶液先利用減壓濃縮移除吡啶，再加入氯仿溶出產物；氯仿溶液先以

1N鹽酸移除殘餘的吡啶，再以飽和碳酸氫鈉水溶液及去離子水洗滌，

有機溶液經分離後減壓濃縮，再以氯仿和甲醇做再結晶，即可得到白

色粉狀晶體的1-單烷基醚化-3-單苯甲酸酯化之 calix[4]arenes 的產物

32、33，如圖二十三所示： 

 

 

圖二十三：單烷基醚化 calix[4]arenes 的單苯甲酸酯化合成。 
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4-3-1 1-單烷基醚化-3-單苯甲酸酯化 calix[4]arenes 的

1H-NMR 光譜分析 

觀察單苯甲基醚化單苯甲酸酯化產物 33 的 1H-NMR 光譜，可看

到原本苯環上之氫數，由原本的 17 個氫，增加為 22 個氫；由於酯化

後產物和起使物一樣具有相同的 CV 對稱面，因此其亞甲基氫

(Ar CH2 Ar)的訊號類似於單苯甲基醚化之起始物的四組雙峰訊號，由

此 可 判 定 於 單 苯 甲 基 醚 化 c a l i x [ 4 ] a r e n e 的 酯 化 產 物 為 

25-ethoxy-27-benzoyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene (32)、 

25-benzyloxy-27-benzoyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene (33)。 

 

 

4-4 1-單烷基醚化-3-對位甲氧基苯甲酸酯化 calix[4]arenes 

的製備 

對單烷基醚化之calix[4]arenes 27、31 進行對位甲氧基苯甲酸酯化的

方式，是將單烷基醚化之calix[4]arenes溶於吡啶之中，然後在冰浴下

緩緩加入2毫莫耳的p-anisoyl chloride；在冰浴下攪拌25分鐘後，反應

混合溶液先利用減壓濃縮移除吡啶，然後再加入氯仿以溶出產物；氯

仿溶液先以 1N 鹽酸移除殘餘的吡啶，再以飽和碳酸氫鈉水溶液及

去離子水洗滌，有機溶液經分離後減壓濃縮，再以氯仿和甲醇做再結
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晶，即可得到黃色晶體的1-單烷基醚化-3-對位甲氧基苯甲酸酯化之 

calix[4]arenes 的產物 (34、35)，如圖二十四所示： 

 

圖二十四：單烷基醚化 calix[4]arenes 的對位甲氧基苯甲酸酯化合成。 

 

4-4-1 1-單烷基醚化-3-對位甲氧基單苯甲酸酯化

calix[4]arenes 的 1H-NMR 光譜分析 

觀察單苯甲基醚化對位甲氧基苯甲酸酯化產物 35 的 1H-NMR 

光譜，可看到原本苯環上之氫數，由原本的 17 個氫，增加為 21 個氫，

以及位於 δ3.9 位置的甲氧基訊號；由於酯化後產物和起始物一樣具

有相同的 CV對稱面，因此其亞甲基氫(Ar CH2 Ar)的訊號類似於單苯

甲基醚化之起始物的四組雙峰訊號。 

由化合物 34 和 35 的光譜資訊，可判定出對位甲氧基苯甲酸酯化
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calix[4]arene 的產物分別為：

25-ethoxy-27-(p-methoxybenzoyl)oxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene(34) 

25-benzyloxy-27-(p-methoxybenzoyl)oxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene 

(35)。 

  



 

43 
 

第五章酯基官能基轉換動力學探討研究 

 本實驗室發現當 1-單烷基醚化-3-單苯甲酸酯化之 calix[4]arenes

在 K2CO3 的鹼性條件下進行加熱迴流時，會生成苯甲酸酯基轉移之

產物 1-單烷基醚化-2-單苯甲酸酯化之 calix[4]arenes，因此，推論其

轉移係以如圖二十五所示的路徑進行，為了對此轉移之情形作更進一

步研究，本論文將對一系列單苯甲基醚化 calix[4]arenes 的單苯甲酸

酯化的衍生物，探討其在 K2CO3 的鹼性反應下，不同醚化產物或不

同對位取代的苯甲酸醯基之轉移的動力學研究，並進一步的分離及鑑

定出轉移後的產物。 
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圖二十五：苯甲酸酯基其轉移之路徑圖 
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5-1 First Order 動力學公式的推導 

關於本論文的動力學研究方面，是屬於動力學的可逆型一級反應，

相關的公式推導如下： 

假設實驗一開始使用濃度 a0的純化合物 A，經過時間 t 後，產物 Z 的

濃度為 x，此時 A 的濃度則為 a0-x： 

 
A             Z 

T=0   a00 
T=t   a0-x               x 

 

A 轉換成 Z 的速率為 k1(a0-xe)，而 Z 轉換成 A 的速率為 k-1x，所以 Z

濃度的淨改變速率為： 

dx
dt = k1(a0 − x) − k−1x 

 

假設 xe為 Z 達到平衡時的濃度，則此時濃度的淨改變速率為 0： 

dx
dt = k1(a0 − xe) − k−1xe = 0 

 

由於平衡常數 Kf= k1/ k-1= xe/ (a0-xe)；消去 k-1後，可得到： 

dx
dt =

k1(a0 − xe)
xe

(xe − x) 

 

當時間 t=0 的時候，Z 的濃度 x=0；所以積分後，可得到： 

k1t =
xe

a0
ln

xe

(xe − x) 

 
 

k1

k-1
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5-2 1-乙基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的製備 

 如 將 對 位 有 不 同 取 代 的 苯 甲 酸 酯 化 之 單 乙 基 醚 化

calix[4]arenes 32、34 溶於乙腈，然後加入約 2 倍莫耳當量的 K2CO3，

並在適當的時間內加熱迴流；反應完成後，利用減壓濃縮移除溶劑，

再加入氯仿溶出產物，並以稀鹽酸和水洗滌，最後再經氯仿和甲醇做

再結晶，可分別結晶出苯甲酸醯基轉移後的不同對位取代的苯甲酸酯

化之單乙基醚化 calix[4]arenes 產物 36、37，其反應如圖二十六。 

 

圖二十六：1-乙基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的合成。 
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5-3 1-乙基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的轉換動

力學研究 

5-3-1 化合物 32 轉移化合物 36 後的動力學探討 

 化合物 32 溶於乙腈中，然後加入 2 倍當量度的 K2CO3，在鹼性

下迴流進行反應，並利用 1H-NMR 進行動力學的研究。從一系列量

測的光譜訊號中，可觀察到起始物 32 除了會隨著時間增加會轉換成

化合物 36 外，也會有水解產物生成，如圖二十七所示，其從光譜中

可看到化合物 32的 OCH2CH3 訊號(δ1.8)隨著時間增長而明顯的減少，

則化合物 36 的 OCH2CH3 訊號(δ1.2)則會隨著時間慢慢增加，而水解

產物 27 的 OCH2CH3訊號也慢慢增加，但因其訊號緊接著化合物 32

的訊號，因此在積分值上無法切割。 

利用 1H-NMR 積分值比例的分析方法，並藉由積分值、氫數與莫

耳數的關聯性，可推算出起始物 32 與化合物 36 及水解產物 27 的相

對含量，其結果如表五所示，將這些數據利用電腦軟體 origin 轉換

成含量百分比和時間的對照圖，可得圖二十八、圖二十九、圖三十；

如再利用電腦軟體內之 first order decay 的推計，可找出平衡時 xe 的

數值為 0.68。進一步取 ln(xe/xe-x) 對時間 t 作圖，可得到斜率 0.32h-1，

並進而可計算出 k1=8.79×10-5s-1。 
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圖二十七(1/2)：化合物 32 轉換成化合物 36 隨時間改變的 1H-NMR 圖

譜(CDCl3) 
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圖二十七 (續 2/2)：化合物 32轉換成化合物 36隨時間改變的 1H-NMR

圖譜(CDCl3) 
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表五：化合物 32 轉化合物 36 隨時間變化積分值。 

時間/hr  
轉位產物 36 

起始物 30+ 

水解產物 27 
水解產物 27 

δ1.2 δ1.8 δ9.4 
0 0 100 0 
1 16.07 82.45 1.48 
2 20.71 77.78 1.51 
4 36.79 60.7 2.51 
8 48.62 48.5 2.88 
12 54.25 42.01 3.74 
16 55.39 39.72 4.89 
24 58.45 35.99 5.55 
48 40.66 45.25 14.08 

註:在 δ9.4 位置的水解產物 27 積分值為 1.48 含有氫數為 2，依比例計算 1 個氫數

約為 0.74 的積分值，因此在 δ1.2 與 δ1.8 的積分值 16.07 與 82.45，經過換算後氫

數為 21.716 及 111.419，再計算過後可得到百分比。 
 

算法:(以上表第二列的數據為例) 

 

 以 δ9.4 為基準，每個 H 值=0.74 

積分值 H 數量 化合物莫耳數 百分比 

δ1.2(轉位) 16.07 21.716 7.239 16.321 

δ1.8(起始物+水解) 82.45 111.419 37.14 81.435+2.253 

δ9.4(水解) 1.48 2 1 2.253 
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表六：化合物 32 轉換成化合物 36 隨時間變化起始物、轉位產物、水

解產物的百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 水解％ 

0 0 100 0 
1 16.312 81.435 2.253 
2 21.027 76.673 2.3 
4 37.814 58.316 3.87 
8 49.967 45.593 4.44 
12 56.359 37.813 5.828 
16 58.237 34.051 7.712 
24 61.892 29.293 8.815 
48 47.321 28.097 24.582 
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圖二十八：Benzoyl migration of 

1-ethoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenewith hydrolyzed product 
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表七：化合物 32轉換成化合物 36隨時間變化起始物、轉位百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 

0 0 100 

1 16.688 83.312 

2 21.522 78.478 

4 39.336 60.664 

8 52.289 47.711 

12 59.847 40.153 

16 63.104 36.896 

24 67.875 32.125 

48 62.745 37.255 
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圖二十九：Benzoyl migration of 

1-ethoxy-3-benzoyloxycalix[4]arenewithouthydrolyzed 

product 
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圖三十：Benzoyl migration of 1-ethoxy-3-benzoyloxycalix[4]arene 

without hydrolyzed product 
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5-3-2 化合物 34 轉移化合物 37 後的動力學探討 

 化合物 34 溶於乙腈中，然後加入 2 倍當量度的 K2CO3，在鹼性

下迴流進行反應，並利用 1H-NMR 進行動力學的研究。從一系列量測

的光譜訊號中，可觀察到起始物 34 除了會隨著時間增加會轉換成化

合物 37 外，也會有水解產物生成，如圖三十一所示，從 1H-NMR 光

譜中可看到起始物 34的OCH2CH3訊號(δ1.82)隨著時間增長而明顯的

減少，化合物 37 的 OCH2CH3訊號(δ1.31)則會隨著時間慢慢增加，而

水解產物 27 的 OCH2CH3訊號也慢慢增加，但因其訊號緊接著化合物

34 的訊號，因此在積分值上無法切割。 

利用 1H-NMR 積分值比例的分析方法，並藉由積分值、氫數與莫

耳數的關聯性，可推算出起始物 34 與化合物 37 及水解產物 27 的相

對含量，其結果如表八所示，將這些數據利用電腦軟體 origin 轉換成

含量百分比和時間的對照圖，可得圖三十二、圖三十三、圖三十四；

利用電腦軟體內之 first order decay 的推計，可找出平衡時 xe 的數值

為 0.76。進一步取 ln(xe/xe-x)對時間 t 作圖，可得到斜率 0.12h-1，並

進而可計算出 k1=3.35×10-5s-1。 

 而 1-乙基醚化-3-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 轉移 1-乙基醚化-2-

苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的 k1 值與相對速率，如表十一。 
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圖三十一(1/2)：化合物 34 轉換成化合物 37 隨時間改變的 1H-NMR 圖

譜(CDCl3) 
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圖四一(續 2/2)：化合物 34 轉換成化合物 37 隨時間改變的 1H-NMR

圖譜(CDCl3) 
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表八：化合物 34 轉化合物 37 隨時間變化積分值。 

時間/hr  
轉位產物 37 

起始物 34+ 

水解產物 27 
水解產物 27 

δ1.4 δ1.8 δ9.4 
0 0 100 0 
1 6.42 92.58 1.01 
2 12.55 85.91 1.54 
4 20.9 77.38 1.72 
8 31.29 66.79 1.92 
16 48.62 49.09 2.29 
24 54.69 42.95 2.36 
32 59.34 37.78 2.88 
40 63.65 32.96 3.38 
48 65.82 30.96 3.22 
72 66.01 27.6 6.38 
96 62.5 27.6 9.9 

註:在 δ9.4 位置的水解產物 31 積分值為 1.01 含有氫數為 2，依比例計算 1 個氫數

約為 0.505 的積分值，因此在 δ1.4 與 δ1.8 的積分值 6.42 與 92.58，經過換算後氫

數為 12.713 及 183.327，再計算過後可得到百分比。 

算法:(以上表第二列的數據為例) 

 

 以 δ9.4 為基準，每個 H 值=0.505 

積分值 H 數量 化合物莫耳數 百分比 

δ1.4(轉位) 6.42 12.713 4.238 6.485 

δ1.8(起始物+水解) 92.58 183.327 61.109 91.985+1.53 

δ9.4(水解) 1.01 2 1 1.53 
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表九：化合物 34 轉化合物 37 隨時間變化起始物、轉位產物、水解產

物的百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 水解％ 

0 0 100 0 
1 6.485 91.985 1.53 
2 12.746 84.908 2.346 
4 21.266 76.109 2.625 
8 31.903 65.161 2.936 
16 49.759 46.731 3.51 
24 56.011 40.363 3.626 
32 61.1 34.452 4.448 
40 65.883 28.869 5.248 
48 68.009 27 4.991 
72 70.517 19.253 10.223 
96 69.364 14.156 16.48 
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圖三十二：Benzoyl migration of 1-ethoxy-3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewith hydrolyzed product 
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表十：化合物 34 轉 37 隨時間變化起始物、轉位的百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 

0 0 100 
1 6.586 93.414 
2 13.052 86.948 
4 21.839 78.161 
8 32.868 67.132 
16 51.569 48.431 
24 58.118 41.882 
32 63.944 36.056 
40 69.532 30.468 
48 71.582 28.418 
72 78.553 21.447 
96 83.051 16.949 
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圖三十三：Benzoyl migration of 1-ethoxy-3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewithout hydrolyzed product 



 

60 
 

 

0 10 20 30

0

2

4

6

8

Linear Regression for Data1_B:
Y = A + B * X

Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A -0.11962 0.06755
B 0.12076 0.00434
------------------------------------------------------------

R SD N P
------------------------------------------------------------
0.99615 0.13679 8 <0.0001
------------------------------------------------------------

X
e/

A
0*

ln
[X

e/
(X

e-
X

)]

Time in hours

 ethoxy-OCH3
 Linear Fit of ethoxy-OCH3

 

圖三十四：Benzoyl migration of 1-ethoxy-3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewithout hydrolyzed product 

 

 

表十一：在乙基醚化下，苯甲醯基轉位之 k1值及相對速率。 

單乙基醚化條件下 k1 相對速率 

苯甲酸 8.7833×10-5 s-1 1 

甲氧基苯甲酸 3.3556×10-5 s-1 0.382 
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5-4 1-單苯甲基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的製備 

 將對位有不同取代的 1-單苯甲基醚化-3-苯甲酸酯化之 

calix[4]arenes 33、35溶於乙腈中，然後加入約2倍莫耳當量的 K2CO3，

並在適當的時間內加熱迴流；反應完成後，先利用減壓濃縮移除溶劑，

再加入氯仿溶出產物，並以 1N 鹽酸和洗滌，最後再以氯仿和甲醇做

再結晶，可分別結晶出苯甲酸醯基轉移後的不同對位取代的苯甲酸酯

化之單乙基醚化 calix[4]arenes 產物 38、39，其反應如圖三十五。 

 

圖三十五：1-苯甲基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的合成。 
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5-5  1-單苯甲基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes的轉換

動力學學研究 

5-5-1 化合物 33 轉移化合物 38 後的動力學探討 

 化合物 33 溶於乙腈中，然後加入 2 倍當量度的 K2CO3 ，在鹼性

下迴流進行苯甲酸酯化的轉移反應，並利用 1H-NMR 進行動力學的研

究。從一系列量測的光譜訊號中，可觀察到起始物 33 除了會慢慢轉

換成化合物 38 外，也會有水解產物 31 生成，如圖三十六所示，從

1H-NMR 光譜中可看到起始物 33 的(Ar’H)訊號(δ8.35)隨著時間增長

而明顯的減少，化合物 38 的(Ar’H)訊號(δ9.27)會隨著時間慢慢增加，

而水解產物 31 的(Ar’H)訊號也慢慢增加。 

利用 1H-NMR 積分值比例的分析方法，並藉由積分值、氫數與莫

耳數的關聯性可推算出起始物 33 與化合物 38 的相對含量，其結果如

表十二所示，將這些數據利用電腦軟體 origin 轉換成含量百分比和

時間的對照圖，可得圖三十七、圖三十八、圖三十九；如再利用電腦

軟體內之 first order decay 的推計，可找出平衡時 xe的數值為 0.98。

取 ln(xe/xe-x) 對時間 t 作圖，可得到斜率 2.27h-1，並進而可計算出

k1=6.31×10-4s-1。 
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圖三十六(1/2)：化合物 33 轉化合物 38 隨時間改變的 1H-NMR 圖譜

(CDCl3) 
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圖三十六(續 2/2):化合物 33 轉化合物 38 隨時間改變的 1H-NMR 圖譜

(CDCl3) 
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表十二：化合物 33 轉化合物 38 隨時間變化積分值。 

時間/hr  
轉位產物 38 起始物 33 水解產物 31 

δ9.27 δ8.35 δ9.55 
0 0 100 0 
1 19.55 78.09 2.36 
2 33.21 62.57 4.22 
4 54.87 36.74 8.39 
8 68.68 17.32 14.01 

16 71.92 10.81 17.26 
24 71.41 7.96 20.63 
32 70.97 6.72 22.30 
40 69.81 6.80 23.39 
48 66.34 5.82 27.84 

註:在 δ9.27 及 δ9.55 的位置各代表轉位與水解之產物含氫數皆為 1，而其中在

δ8.35 位置代表起始物的 peak 含氫數為 2，因此再換算百分比時需特別留意。 
 
 
 

算法:(以上表第二列的數據為例) 

時間 1hr 積分值 H 數量 化合物莫耳數 百分比 

δ9.27(轉位) 19.55 1 19.55 32.07 

δ8.35(起始物) 78.09 2 39.045 64.06 

δ9.55(水解) 2.36 1 2.36 3.87 
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表十三：化合物 33 轉化合物 38 隨時間變化起始物、轉位產物、水解

產物的百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 水解％ 

0 0 100 0 
1 32.07 64.06 3.87 
2 48.33 45.53 6.14 
4 67.22 22.50 10.28 
8 75.81 9.48 15.34 
16 76.03 5.71 18.26 
24 74.37 4.14 21.49 
32 73.45 3.47 23.08 
40 72.27 3.52 24.21 
48 68.33 3.00 28.67 
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圖三十七：Benzoyl migration of 

1-benzyloxy-3-benzoyloxycalix[4]arenewith hydrolyzed 

product 
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表十四：化合物 33 轉化合物 38 隨時間變化起始物、轉位百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 

0 0 100 

1 33.36 66.64 

2 51.49 48.51 

4 74.92 25.08 

8 88.80 11.20 

16 93.00 7.00 

24 94.72 5.28 

32 95.48 4.52 

40 95.36 4.63 

48 95.80 4.20 
 
 

0 10 20 30 40 50
0

20

40

60

80

100

 starting material
 benzoyl migration product
 ExpDec fit of starting material

Data: benzyloxy-H
Model: ExpDec1 
  
Chi^2/DoF = 20.95949
R^2 =  0.98325
  
y0 0 ±0
A1 97.79662 ±4.13319
t1 2.93474 ±0.29148

Am
ou

nt
 %

Time (hours)

 

圖三十八：Benzoyl migration of 

1-benzyloxy-3-benzoyloxycalix[4]arenewithout hydrolyzed 

product 
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圖三十九：Benzoyl migration of 

1-benzyloxy-3-benzoyloxycalix[4]arenewithout hydrolyzed 

product 
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5-5-2 化合物 35 轉移化合物 39 後的動力學探討 

 化合物 35 溶於乙腈中，然後加入 2 倍當量度的 K2CO3，在鹼性

下迴流進行苯甲酸酯化的轉移反應，並利用 1H-NMR 進行動力學的

研究。從一系列量測的光譜訊號中，可觀察到起始物 35 除了會慢慢

轉換成化合物 39 外，也會有水解產物 31 生成，如圖四十所示，其從

光譜中可看到化合物 38 的(Ar’H)訊號(δ8.35)隨著時間增長而明顯的

減少，則化合物 39 的(Ar’H)訊號(δ9.08)會隨著時間慢慢增加，而水

解產物 31 的(Ar’H)訊號也慢慢增加。 

 利用 1H-NMR 積分值的比例的分析方法，並藉由積分值、氫數與

莫耳數的關聯性可推算出化合物 35 與化合物 39 的相對含量，其結果

如表十五所示，在將這些數據利用電腦軟體 origin 轉換成含量百分比

和時間的對照圖，可得圖四十一、圖四十二、四十三；如再利用電腦

軟體內之 first order decay 的推計，可找出平衡時 xe的數值為 1.02。

取 ln(xe/xe-x)對時間 t 作圖，而得到斜率 0.66h-1，並進而可計算出

k1=1.84×10-4s-1。 

而 1-苯甲基醚化-3-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 轉移 1-苯甲基醚

化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arenes 的 k1 值與相對速率，如表十八。 
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圖四十(1/2)：化合物 35 轉化合物 39 隨時間改變的 1H-NMR 圖譜

(CDCl3) 
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圖四十(續 2/2)：化合物 35 轉化合物 39 隨時間改變的 1H-NMR 圖譜

(CDCl3) 
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表十五：化合物 35 轉化合物 39 隨時間變化積分值。 

時間/hr  
轉位產物 39 起始物 35 水解產物 31 

δ9.21 δ8.35 δ9.08 
0 0 100 0 
1 4.87 76.78 0 
2 9.49 59.84 0 
4 15.19 37.25 1.73 
8 20.16 14.71 1.80 
16 21.19 4.85 2.23 
24 22.06 2.73 2.80 
32 22.51 2.68 3.61 
40 22.91 2.48 6.09 
48 20.55 2.25 8.45 

註:在 δ9.08 及 δ9.21 的位置各代表轉位與水解之產物含氫數皆為 1，而其中在

δ8.35 位置代表起始物的 peak 含氫數為 2，因此再換算百分比時需特別留意。 
 
 
 

算法:(以上表第二列的數據為例) 

時間 1hr 積分值 H 數量 化合物莫耳數 百分比 

δ9.21(轉位) 4.87 1 04.87 11.23 

δ8.35(起始物) 76.78 2 38.39 88.74 

δ9.08(水解) 0 1 0 0 
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表十六：化合物 35 轉化合物 39 隨時間變化起始物、轉位產物、水解 

產物的百分比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 水解％ 

0 0 100 0 
1 11.23 88.74 0 
2 24.08 75.92 0 
4 43.8 53.71 2.49 
8 70.95 25.88 3.17 
16 85.69 9.8 4.51 
24 88.86 5.5 5.64 
32 87.74 5.22 7.04 
40 84.24 4.56 11.20 
48 79.34 4.35 16.31 
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圖四十一: Benzoyl migration of 1-benzyloxy-3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewith hydrolyzed product 
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表十七：化合物 35 轉化合物 39 隨時間變化起始物、轉位產物的百分

比。 

時間/hr 轉位％ 起始％ 

0 0 100 
1 11.26 88.74 
2 24.08 75.92 
4 44.92 55.08 
8 73.27 26.73 
16 89.73 10.27 
24 94.17 5.83 
32 94.38 5.62 
40 94.87 5.13 
48 94.81 5.19 
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圖四十二: Benzoyl migration of 1-benzyloxy-3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewithout hydrolyzed product 
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圖四十三: Benzoyl migration of 1- benzyloxy -3-(p-methoxybenzoyl) 

oxycalix[4]arenewithout hydrolyzed product 

 

 

表十八：在苯甲基醚化下，苯甲醯基轉位之 k1值及相對速率。 

單苯甲基醚化條件下 k1 相對速率 

苯甲酸 6.3131×10-4s-1 1 

甲氧基苯甲酸 1.8428×10-4s-1 0.2919 
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結論 

 本論文最主要目的為合成一系列未曾被報導過的 1-烷基醚化-2-

苯甲酸酯化 calix[4]arenes 的衍生物，其合成方式為將單烷基醚化

calix[4]arenes27 及  31 溶於吡啶中，分別與 benzoyl chloride 或

p-anisoyl chloride 進行酯化反應，以得到一系列的 1-乙基醚化-3-苯甲

酸酯化的 calix[4]arenes 32、34 與 1-苯甲基醚化-3-苯甲酸酯化的 

calix[4]arenes 33、35。將這些酯化衍生物和 K2CO3在 CH3CN 中加

熱迴流，反應後產物，以再結晶方式進行純化。如再結晶過程中，因

起始物 32、34、33 或 35 的分子對稱性較好，會先結晶出來，再對母

液進行第二次再結晶時，方可分別得到純度較高的 1-乙基醚化-2-苯

甲酸酯化  calix[4]arene(36)、 1-乙基醚化 -2-甲氧基苯甲酸酯化

calix[4]arene(37)、1-苯甲基醚化-2-苯甲基酯化 calix[4]arene(38)和 1-

苯甲基醚化-2-甲氧基苯甲酸酯化 calix[4]arene(39)。 

 如果利用 1H-NMR 來研究在不同反應時間下，1-乙基醚化-3-苯甲

醯 基 酯 化  calix[4]arene 或 1- 苯 甲基 醚 化 -3- 苯 甲 醯 基 酯 化 

calix[4]arene 轉移至 1-乙基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arene 或 1-

苯甲基醚化-2-苯甲醯基酯化 calix[4]arene 的動力學時，以可逆型一級

反應的公式，經作圖可計算出在下緣有不同的酯基狀空下時，其轉換

反應速率的數值，分別是化合物 32 轉 36k1=8.7861×10-5s-1、化合物 34
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轉 37k1=3.3528×10-5s-1，化合物 33 轉 38k1=6.3131×10-4s-1、化合物 35

轉 39k1=1.8428×10-4s-1。由 k1 值我們可以發現，因苯甲酸酯基上對位

取代基的不同，而影響到苯甲醯基轉移的速率，而甲氧基的取代會使

得轉移速率變慢。 
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實驗步驟 

本實驗所使用之藥品及溶劑購自 Acros Organic Chemical Co., 

Aldrich Chemical Co., Mallinckrodt Chemical Co., 及 Merck Chemical 

Co. 使用前皆不再加以純化。 

1H-NMR光譜則是由中國文化大學 400 MHz核磁共振光譜儀測

定。 

 薄 層 層析  (TLC) 檢 驗 所用 之矽膠 片 為  Macherey-Nagel 

aluminum sheets silica gel 60 F254plates (absorbant thickness 0.2 mm)。 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene 的

前驅物 

取100.00克的p-tert-butylphenol與62毫升37%的甲醛水溶液和38

毫升0.8N的氫氧化鈉水溶液，置於500毫升的三角錐形瓶中，並溶於

62毫升37 %的甲醛水溶液和38毫升0.8 N的氫氧化鈉水溶液，在油浴

中(約155℃)加熱2小時後，可產生黃綠色固體，將此固體磨碎，並在

室溫下充份乾燥後，可得到103.63克的黃綠色粉末的產物。 

 

5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]arene (1) 

取 60.00克的前驅物置於圓底燒瓶內，加入 220毫升的 diphenyl 

ether，並利用加熱包加熱並以磁石與加熱板加以攪拌(加熱時，溶液

會逐漸變成棕黑色且有大量氣泡產生)，待溫度到達約 255 ℃，再繼

續加熱迴流 90 分鐘。溶液冷卻後，加入 200 毫升的 n-hexane，持續

攪拌 1 小時，即有淺灰色粉狀固體產生，將此固體過濾收集，並以

200 毫升的 n-hexane 洗滌，可得到 29.94 克的淺灰色片狀粉末(產率

50 %)。 

 

25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]arene (6) 

取 16.20克(25.0 mmol)的 p-tert-butylcalix[4]arene(1)及 14.10(150 

mmol)的苯酚置於 150 毫升的 Toluene 中，再加入 20.50 克(154 mmol)

的 AlCl3 並在室溫下攪拌 1 小時。反應後，先加入 250 毫升的冰水，

再以分液漏斗分離出有機層，利用減壓濃縮去除溶劑，再加入

methanol 強迫沉澱，可得白色固體，將此固體加入氯仿使其溶解後，

利用甲醇做再結晶，得到 7.25 克的白色晶體(產率 68 %)。 
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25-Ethoxy-26,27,28-trihydroxycalix[4]arene (27) 

取 1.60 克(3.77mmol)的 calix[4]arene(6)與 0.40 克(7.41 mmol)的 

NaOCH3 和 3.0 毫升(5.85 克，37.51 mmol) 的 iodoethane，於 150 毫

升的 acetonitrile 中迴流反應 21 小時，經減壓濃縮後，再加入去離子

水強迫沉澱，便可生成白色固體沈澱，再過濾收集此固體，將此固體

以 aectone 溶解後，加入 methanol 做再結晶，得到 1.01 克的白色晶體

(產率 59％)。 

 

25-Benzyloxy-26,27,28-trihydroxycalix[4]arene (31) 

取2.00克(4.72 mmol)的 calix[4]arene(6)與0.40克(7.41 mmol) 的

NaOCH3並加入 2.0 毫升(2.86 克，16.73 mmol)的 benzyl bromide，於

100毫升的 acetonitrile中迴流反應2小時候，利用減壓濃縮除去溶劑，

再加入 n-hexane 強迫沉澱，可產生白色固體沈澱，過濾收集此固體，

將此固體加入 chloroform 使其溶解後，再加入甲醇做再結晶，得到

1.31 克的白色晶體 (產率 54％)註:1 克 NaOCH3的固體需先加入 3ml

水，待反應完後再加入 1ml 水加以稀釋。 

 

25-Ethoxy-27-benzoyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene (32) 

 取0.50克(1.11 mmol)的單乙基醚化之calix[4]arene(27)與10毫升的

pyridine，再緩慢滴入0.31克(2.20 mmol) PhCOCl 溶液並在冰浴下攪

拌，當溶液混合，顏色由無色變為乳白色，持續在冰浴下攪拌反應25

分鐘。利用減壓濃縮除去溶劑，並加入30毫升chloroform使其溶解後，

再利用分液漏斗以1N的稀鹽酸洗滌三次及飽和碳酸氫鈉水溶液洗滌

三次後，再以去離子水洗滌三次，再經由濾紙過濾後，即可直接以

chloroform與 methanol 做再結晶，可得到0.40克的白色粉狀晶體 (產

率65％)。 
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25-Benzyloxy-27-benzoyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene (33) 

 取0.50克(0.97 mmol)的單苯甲基醚化之calix[4]arene(31)，溶於10

毫升的 pyridine中，緩慢滴入0.22克(1.28mmol) PhCOCl溶液並在冰浴

下攪拌，當溶液混合，顏色由無色變為乳白色，持續在冰浴下攪拌反

應25分鐘。經減壓濃縮後，並加入30毫升的chloroform將產物溶出，

再利用分液漏斗先以1N的稀鹽酸洗滌三次後，再加入飽和碳酸氫鈉

水溶液洗滌三次，再以去離子水洗滌三次，經由濾紙過濾後，即可直

接以chloroform與 methanol 做再結晶，可得0.37克的白色粉狀晶體

(產率60％)。 

 

25-Ethoxy-27-(p-methoxybenzoyl)oxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene(3

4) 

 取0.50克(1.11 mmol)的單乙基醚化之calix[4]arene(25)，溶於10毫

升的pyridine中，再緩慢滴入0.25毫升(1.86mmol)p-anisoyl chloride 溶

液並在冰浴下攪拌，其溶液顏色由無色變為透明黃色，持續在冰浴下

攪拌反應25分鐘。經減壓濃縮後，並加入40毫升的chloroform將產物

溶出，再利用分液漏斗以1N的稀鹽酸洗滌三次及飽和碳酸氫鈉水溶

液洗滌三次後，再以去離子水洗滌三次，經由濾紙過濾後，即可直接

以chloroform與 methanol 做再結晶，可得到0.30克的白色粉狀晶體

(產率46％)。 

 

25-Benzyloxy-27-(p-methoxybenzoyl)oxy-26,28-dihydroxycalix[4]are

ne(35) 

 取0.50克(0.97 mmol)的單苯甲基醚化之calix[4]arene(29)，溶於10 

毫升的Pyridine中，緩慢加入0.25毫升(1.86mmol)p-anisoyl chloride 溶

液並在冰浴下攪拌，當溶液混合，顏色由無色變為透明黃色，持續在
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冰浴下攪拌反應25分鐘。利用減壓濃縮除去溶劑，並加入20毫升的

chloroform使其溶解後，再利用分液漏斗以1N的稀鹽酸洗滌三次及飽

和碳酸氫鈉水溶液洗滌三次後，再以去離子水洗滌三次，經由濾紙過

濾後，即可直接以chloroform 與 methanol 做再結晶，可得到0.34克

的白色粉狀晶體(產率55％)；1H-NMR(CDCl3) δ 8.28-8.30 (d, 2H, 

Ar’H), 7.45-7.69 (m, 4H, OCH2Ar’H),6.70-7.07 (m, 15H, ArH and m, 2H, 

ArOH), 5.11 (s, 2H, OCH2Ar),4.25-4.28(d, 2H, ArCH2Ar), 4.03-4.06 (d, 

2H, ArCH2Ar), 3.92(s, 3H, ArOCH3) 3.46-3.49 (d, 2H, ArCH2Ar), 

3.37-3.40(d, 2H, ArCH2Ar)。 

 

25-Ethoxy-26-benzoyloxy-27,28-dihydroxycalix[4]arene (36) 

取 0.30 克 (0.53 mmol) 的 1- 乙基醚化 -3- 苯甲酸酯化之

calix[4]arenes(30)和 0.15 克(1.06 mmol)的  K2CO3，於 50 毫升的

acetonitrile 中迴流反應 24 小時。經減壓濃縮後，並加入 20 毫升的

chloroform 將產物溶出，再利用分液漏斗以去離子水洗滌及 1N 的稀

鹽酸洗滌最後再用去離子水洗滌，經由濾紙過濾後，再以 chloroform

與 methanol 做再結晶，會先以化合物 32 和副產物結晶出來，其再進

行第二次再結晶後，可得到 0.19 克的白色晶體(產率 38％)。 

 

25-Ethoxy-26-(p-methoxybenzoyl)oxy-27,28-dihydroxycalix[4]arene 

(37)  

 取 0.30 克(0.51 mmol)的 1-乙基醚化-3-甲氧基苯甲酸酯化之

calix[4]arenes(35)和 0.14 克(1.02 mmol)的 K2CO3，置於 50 毫升的

acetonitrile 中迴流反應 72 小時。利用減壓濃縮後，並加入 20 毫升的

chloroform 將產物溶出，再利用分液漏斗以去離子水洗滌及 1N 的稀

鹽酸洗滌最後再用去離子水洗滌，經由濾紙過濾後，再以 chloroform
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與 methanol 做再結晶，會先以化合物 34 和副產物結晶出來，其再進

行第二次再結晶後，可得到 0.18 克的米白色晶體(產率 36％)。 

 

25-Benzyloxy-26-benzoyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene(38) 

 取 0.6 克 (0.95 mmol) 的  1-苯甲基醚化 -3-苯甲酸酯化之

calix[4]arenes(33)，0.3 克(3.03 mmol)的  K2CO3，置於 50 毫升的

acetonitrile 中迴流 16 小時。經減壓濃縮後，並加入 20 毫升的

chloroform 將產物溶出，再利用分液漏斗以去離子水洗滌及 1N 的稀

鹽酸洗滌最後再用去離子水洗滌，經由濾紙過濾後，再以 chloroform

與 methanol 做再結晶，會先以化合物 33 和副產物結晶出來，其再進

行第二次再結晶。 

 
25-Benzyloxy-26-(p-methoxybenzoyl)oxy-26,28-dihydroxycalix 
[4]arene(39) 

 取 0.6 克(0.95 mmol)的 1-苯甲基醚化-3-甲氧基苯甲酸酯化之

calix[4]arenes(35)，0.3 克(3.03 mmol)的  K2CO3，置於 50 毫升的

Acetonitrile 中迴流 24 小時。經減壓濃縮後，並加入 20 毫升的

Chloroform 將產物溶出，再利用分液漏斗以去離子水洗滌及 1N 的稀

鹽酸洗滌最後再用去離子水洗滌，經由濾紙過濾後，再以 Chloroform

與 Methanol 做再結晶，會先以化合物 35 和副產物結晶出來，其再進

行第二次再結晶。 
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化合物光譜圖 
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