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得獎感言 
 

兩個高中生與有機化學的邂逅～一場意料之外的科展之旅 
 

今年的全國科展很特別，因為颱風的關係，在幾番波折之後改成線上舉行，

造成報告和問答時間縮短，因此如何在短時間內呈現一年半的研究成果，把精華

和未來展望呈現給教授，是大家面臨的難題。儘管在比賽過程中仍然被經驗豐富

的教授指出不少可以改進之處，但我們盡力用有限的知識展現對於己身研究的掌

握和見解，有幸最終獲得評審教授的肯定。 

我們都曾投入化學奧林匹亞競賽，因此對有機化學方面有加深加廣的知識，

還記得第一次進實驗室，讀了一些論文後，對研究主題抱有天馬行空的想像。直

到第一個主題失敗後才了解，理論是一回事，實驗又是另一回事，看似合理的反

應機構，實際操作時可能得不到產物。透過科展讓我們了解，科學是理論和實驗

相輔相成的學問。在實驗室的一年多我們從實驗室菜鳥到慢慢熟悉有機合成技巧

並獨立做實驗，甚至能運用所學分析實驗結果，誠然是有感的進步。雖然硫化合

物真的不太好聞，但實驗完成給我們的成就感和滿足遠大於中途的挫折，很慶幸

我們沒有因為升學壓力對專題敷衍了事，未來也願意再次投入研究。 

當初在選題時面臨抉擇，最終確定以光催化為主軸。我們的主題與綠色化學

相關，嘗試改良傳統使用過渡金屬催化的合成方法，使用乾淨的可見光系統催化

反應。現今，在科學快速發展的同時，越來越多人朝向綠色化學的方向前進，為

了永續發展的目標努力，因此我們選定此研究主題，身為高中生仍希望能盡一份

心力，降低化學產業對於環境的污染。 

直到上週去總統府領獎才感受到一切的不真實，專題之路給予了我們很多意

想不到的機會。除了去大阪科學節發表，在日本友校來訪時也上台發表，還有校

內成發，錄教育廣播電台等，讓我們接觸到很多不同的人，在全國科展期間也交

到新朋友，交換對於科學的見解。使我們感受到科學是無國界的語言，可以連結

來自不同地方、同樣懷有熱情的人。 
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科展之路可說是得之於人者太多，除了中興大學化學系李進發教授和邱子鴻

學長的指導外，台灣師範大學吳學亮教授也給予我們報告上的建議，台中一中科

學班薛朋雨老師時刻監督我們的研究進度，我們的班導凌美璦老師支持，台中一

中設備組協助相關事務，國教署提供給高中生的大學開放儀器平台，還有陪我們

練習問答的同儕，感謝他們提供我們良好的學習和研究環境，是這份研究中不可

或缺的存在。 

伽利略曾說：「追求科學，需要特殊的勇氣。」科展研究提供我們初探科學

奧妙的機會，並且我們在高三的個人研究，未來升上大學，都會延續這份對科研

的喜愛繼續努力。期許學弟妹能勇敢投入科學研究，即便要花時間和心力，付出

的辛苦會在最後回甘，不會後悔的！ 

 

 

作者兩人合影 
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至總統府和總統、同校同學、薛朋雨老師合影 

 

和指導教授：中興大學化學系李進發教授一家、邱子鴻研究生合影 
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作品名稱 

硫下光的成醛—發光二極體促進二硫縮醛合成之研究 

摘要 

在本研究中，我們利用發光二極體來誘導曙紅 Y 催化醛和硫醇進行硫縮醛化的反應，

生成二硫縮醛。並嘗試利用不同波長的可見光，比較其光催化之效果。此實驗僅需要微量的

光催化劑（曙紅 Y），在不需要過渡金屬及溶劑的條件下進行硫縮醛反應。透過替換不同的

起始物進行反應，發現此系統可容忍多樣化的官能基，不論是推拉電子或雜環類分子，都能

得到不錯的產率。此外，光催化是一個對環境友善的系統，不僅低污染也能節省成本。我們

期許此種符合「綠色化學」的合成方法，未來能更廣泛的被運用在有機合成中，提供除了傳

統過渡金屬催化外的新選擇。 

壹、 前言 

一、研究動機與文獻回顧 

（一）二硫縮醛化合物之應用 

「有機硫」在有機化合物當中扮演重要的角色，其中「二硫縮醛」化合物被廣泛應

用在藥物、螢光染劑、反應中的催化劑等。此外，在有機合成領域中，和醇類形成

的縮醛相同，能當作羰基的保護基。透過閱讀文獻資料，我們發現在許多藥物和天

然物中常可看見二硫縮醛結構，例如：EH-36（圖 1）為 5’-腺嘌呤核苷酸活化蛋白

酶的啟動劑，可藉由活化細胞的 AMPK，減少脂肪和膽固醇的合成並抑制肝醣產生，

因此可作為治療第二型糖尿病的藥物。而 3𝛽-acetoxy-pregna-5-en-20-dithiane（圖 2）

是一種類固醇衍生物，可以干擾昆蟲脫皮過程，當作殺蟲劑。 

                     

                   圖 1  EH-36                    圖 2  3𝛽-acetoxy-pregna-5-en-20-dithiane 
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（二）文獻中合成二硫縮醛之方法 

二硫縮醛可透過將硫醇和醛縮合而成。透過閱讀文獻查找到其他實驗室開發的幾種

合成方法，而其中多使用含有過渡金屬或路易士酸之催化劑。 

舉例如下： 

1978 年，Weinreb教授團隊發表利用環己烷甲醛、三氟化硼以及 1,3-丙二硫醇在室溫

下反應，合成出二硫縮醛化合物。（式 1） 

              (1) 

1983 年，Dev 教授以四氯化鈦作為路易士酸，利用乙硫醇與對甲氧基苯甲醛，以氯

仿作為溶劑，於攝氏-10 度的環境下，反應 1小時，得到二硫縮醛化合物。（式 2） 

              (2) 

1986 年，Yoshida 教授以氯化亞碸處理的矽膠作為催化劑，利用乙二硫醇與苯甲醛

為起始物，以苯作為溶劑，在攝氏20度下反應 5小時，可得二硫縮醛化合物。但苯

具有高毒性，已被列為致癌物質。（式 3） 

    (3) 

1993 年，Pandey 教授發表了以 HY 型沸石作為催化劑，利用正己烷當溶劑，在攝氏

35度下迴流 1小時，可成功合成二硫縮醛化合物。（式 4） 

    (4) 
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1996 年，Margan教授發表了利用分散在矽膠上的氯化鋯作為催化劑，將乙二硫醇與

苯甲醛在二氯甲烷中室溫反應 1 分鐘，可得二硫縮醛化合物。（式 5） 

       (5) 

2001 年，Gunanathan 教授發表了利用三氯化銦做為催化劑，將乙二硫醇與對甲氧基

苯甲醛在二氯甲烷溶劑下，室溫反應 15 分鐘，得到二硫縮醛化合物。（式 6） 

  (6) 

2002 年，Chouhan 教授發表了透過三氟甲磺酸鈧、乙二硫醇、對甲氧基苯甲醛，在

二氯甲烷溶劑中，室溫反應 35 分鐘，得到二硫縮醛化合物。（式 7） 

                            (7) 

2002 年，Amani 教授發表了利用磷鎢酸、1,3-丙二硫醇和苯甲醛，在室溫條件下反

應 90 秒，可以成功得到二硫縮醛化合物。（式 8） 

         (8) 

2006 年，Gogoi 教授發表了以帶二結晶水的氯化亞錫，利用乙二硫醇與苯甲醛，在

微波反應下反應 3 分鐘，可得到二硫縮醛化合物。（式 9） 

          (9) 

利用過渡金屬催化雖然效率高，卻具有不可重複使用、對環境造成汙染、成本高等

缺點，有違綠色化學之宗旨。而若利用路易士酸催化，也具有價格昂貴且製程複雜 

等缺點。除此之外，先前的合成方法皆有溶劑的參與。考量到過去合成方法尚有可

改進之處，我們希望能探討更乾淨的合成方法。 
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（三）可見光促進有機反應 

光化學在綠色合成方法中常被用來促進自由基反應，而可見光促進具有低成本、低

污染等優點，有助於化學家實現綠色化學的願景。透過閱讀文獻，我們發現 Lei 

Aiwen 教授 2017 年在 Organic Letters 期刊上發表的論文，他利用可見光催化醛類和

醇類的縮醛化（式 10），在溫和的條件下即可將含有不同取代基的芳香族、雜環、

脂肪族的醛類縮合成縮醛。 

                                   (10) 

 

因此我們嘗試把原先的醇類替換成硫醇，並把綠光擴增成藍光、綠光、白光、太陽

光，探討可見光系統是否能有效促進硫縮醛化反應。（式 11） 

                             (11) 

 

二、研究問題 

（一）利用方法學實驗探討此光促進反應的最佳化條件。 

（二）替換不同的起始物，測試此催化方法之官能基容忍度。 

（三）使用不同波段的光源，比較其催化效果。 

（四）分析比較不同情況下的產率差異與可能之原因。 

（五）透過控制組實驗推測反應途徑。 
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貳、 研究藥品及器材 

一、實驗藥品總覽 

藥品名稱 化學式（或簡稱） 藥品名稱 化學式（或簡稱） 

曙紅 Y C20H6Br4Na2O5 苯甲醛 C₆H₅CHO 

曙紅 B C20H8Br2N2O9 海砂 Sea sand 

亞甲藍 C16H18ClN3S 正己烷 Hexane 

9-均三甲苯基-10-甲

基吖啶高氯酸鹽 
[Acr-Mes]＋(ClO4)- 乙酸乙酯 EA 

酸性紅 94 C20H4Cl4I4O5 矽膠粉 Silicone 

正十二硫醇 C12H25SH 環己硫醇 C6H11SH 

2-溴苯甲醛 BrC6H4CHO 4-溴苯甲醛 BrC6H4CHO 

2-氯苯甲醛 ClC6H4CHO 4-氯苯甲醛 ClC6H4CHO 

2-硝基苯甲醛 C7H5NO2 4-硝基苯甲醛 C7H5NO2 

3-硝基苯甲醛 C7H5NO2 3-甲基苯甲醛 C7H7CHO 

2-甲基苯甲醛 C7H7CHO 4-甲基苯甲醛 C7H7CHO 

2-甲氧基苯甲醛 C8H8O2 4-甲氧基苯甲醛 C8H8O2 

1-羥基苯甲醛 C7H6O2 3-氰基苯甲醛 C7H4CHO 

3,5-二甲氧基苯甲醛 C9H4O3 2-羥基-3,5-二氯苯

甲醛 
C７H4O２Cl2 

1-萘甲醛 C10H7CHO 肉桂醛 C9H8O 

呋喃甲醛 C5H4O 2-噻吩甲醛 C5H4OS 

苯硫酚 PhSH 環戊硫醇 C5H9SH 

2-丁硫醇 C4H9SH 四甲基哌啶氧化物 TEMPO 
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二、處理與反應設備 

真空抽氣機 精密天秤 

  

手套箱 管柱層析裝置 

  

LED照光反應器 迴旋減壓濃縮儀 

  

圖片皆由作者於實驗室拍攝 
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三、鑑定設備 

電子順磁共振儀（Electron 

Paramagnetic Resonance, EPR） 

核磁共振光譜儀 

（NMR） 

  

紫外可見光譜儀 

(UV-Vis Spectrophotometer) 

高解析質譜儀 

（High-Resolution Mass） 

  

氣相層析串連質譜儀 

（GC-MS） 

 

圖片皆由作者於實驗室拍攝 
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參、 研究過程與方法 

 

一、實驗設計 

（一）最佳化條件 

實驗室學姊曾開發出苯甲醛和苯硫醇，在藍光 LED的催化下，透過方法學實驗

得出最佳化條件為：以 0.1mol%曙紅 Y 為光催化劑、在氮氣充足條件中反應 12

小時（不需要溶劑）。而我們欲以此為基礎，將苯硫醇以長碳鏈硫醇取代，因其

較無異味，並延伸探討不同光催化劑、不同光催化劑添加量、不同波段的光源對

產率的影響。 

（二）官能基容忍度測試 

透過替換不同的醛類和不同硫醇作為起始物，探討此催化反應之官能基容忍度，

並探討不同取代基造成不同產率的原因，評估未來的應用性。 

（三）控制組實驗 

透過實驗證明此反應會產生自由基，探討其反應途徑。使用自由基捕捉劑

TEMPO抓住自由基分子，透過 GC-MS偵測是否中斷目標產物的產生。此外，測

試反應是否能在純氧或空氣環境下進行，驗證此反應是否為自由基反應。並利用

EPR 確認自由基反應途徑。 

二、實驗步驟                                      

（一）準備步驟 

1. 透過 CAS號碼在實驗室記錄冊查找藥品的基本性質（密度、MSDS等）。 

2. 取一 Schlenk tube並放入磁石，先加入固體化合物（光催化劑）。 

3. 利用高真空幫浦抽除空氣至真空，裝上氮氣氣球。 

4. 加入所需的液體化合物（苯甲醛 1mmol、硫醇 2.2mmol）。 

 

查找文獻
提出研究
問題

設計並操
作實驗

分析實驗
結果

提出結論
與願景
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（二）合成步驟 

將反應瓶置於照光反應器下，在室溫氮氣充足條件中，等待其反應 12 小時。 

（三）純化步驟 

1. 將混合物以矽藻土過濾，並進行減壓濃縮。 

2. 將所得產物、反應物進行薄層層析確認反應情形。 

3. 配置一管柱（由下而上為棉花-海砂-矽膠與正己烷混合物-產物-海砂），進行

管柱層析。 

4. 在管柱層析的過程中定時透過薄層層析確認目標產物是否流出，並蒐集含有

目標產物的溶液。 

5. 將所蒐集的溶液進行迴旋濃縮後在高真空下抽乾溶劑。 

（四）鑑定步驟 

1. 取迴濃後的產物溶於 CDCl3後進行 NMR 鑑定，確認該產物是否為目標產

物。 

2. 用高真空幫浦儀抽乾溶劑並扣除空瓶重，得到產物重並計算產率。 

三、產物純化方法 

（一）薄層層析法（Thin layer chromatography） 

1. 原理：化合物對固定相的吸附力和流動相的溶解度之差異。 

2. 步驟： 

(1) 取一 TLC片，於上下約 1公分處畫上起始線和終止線，在起始線上標記

起始物（S）、起始物加產物（M）、產物（R）等點。 

(2) 以正己烷和乙酸乙酯配置適當比例的展開液。 

(3) 以毛細管將稀釋後的起始物在 S和 M點上輕輕點數次。 

(4) 以毛細管將稀釋後的產物在 R和 M點上輕輕點數次。 

(5) 用鑷子把點完的 TLC片放入展開槽，等待展開液跑至終止線。 

(6) 用鑷子夾出 TLC片後以紫外光照射 TLC片，用鉛筆標示出各點的位置，

確認反應情形。 
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（二）管柱層析法（Column chromatography） 

1. 原理：化合物在固定相和流動相之間的分配差異。 

2. 步驟： 

(1) 取一管柱並固定，取足夠量的試管接取沖提液。 

(2) 在管柱底層輕輕塞入棉花，並加入適量海砂。 

(3) 以適當比例混合 Hexane和 silica gel，透過漏斗和玻棒加入管柱中，以

Hexane沖掉附著在管壁上的稀泥狀填充物。 

(4) 加壓使填充物變得緊實，重複數次直到填充至適當高度（約 15公分）。 

(5) 流至矽膠表面僅留下約 0.2公分之沖提液，輕敲管壁使表面平整。 

(6) 以滴管抽取稀釋後的產物，順著環形緩慢加入，使其均勻分布。並用少量

沖提液洗去管壁上的產物，再以適量海砂覆蓋。 

(7) 使沖提液開始流下，利用試管接取流出之溶液。隨時點片確認目標產物是

否已流出，並蒐集含有目標產物之試管中的溶液。 

 

肆、研究結果 

一、實驗一：探討不同光催化劑對產率之影響 

          

                                  Eosin Y                            Eosin B                  Rose Bengal 

          

              Acr-Mes+ ClO4
-             Methylene blue 
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Entry Photocatalyst Yield 

Entry 1 Eosin Y 99% 

Entry 2 Eosin B 91% 

Entry 3 Methylene blue 72% 

Entry 4 Acr-Mes+ClO4
- 63% 

Entry 5 Rose Bengal 50% 

(一) 首先，使用 0.1mol% Eosin Y 為光催化劑，以 1 mmol 苯甲醛和 2.2 mmol 正十二硫醇

為起始物，在氮氣下以藍光照射 12 小時，得到產率 99% （Entry 1）。嘗試 Eosin B

得到的產率也有 91% （Entry 2），再利用亞甲藍、9-三甲苯基-10-甲基吖啶高氯酸

鹽及孟加拉玫瑰紅作為光催化劑，其產率皆無 Eosin Y 及 Eosin B 佳 （Entry 3-5）。 

(二) 最後以 Eosin Y 的 99%產率為最佳條件，確定完光催化劑的種類後，我們透過調整

光催化劑的量來測試反應的產率。 

二、探討光催化劑添加量對產率之影響 

Entry Photocatalyst Yield  

Entry 1 

Entry 2 

Eosin Y(0.05mol%) 

Eosin Y(0.1mol%) 

62% 

99% 

Entry 3 Eosin Y(0.5mol%) 67% 

Entry 4 Eosin Y(1.0mol%) 58% 

由上述結果得知，以藍光 LED 燈照射下，以 0.1 mol%的曙紅 Y 當催化劑，於室溫且充

滿氮氣的環境反應 12 小時做為最佳條件，並進行後續的反應探討。 

三、探討不同光波段對光催化效果之影響 

我們試想若不用藍光 LED 作為光源，而改用其他光源照射看看是否對反應有更好的影

響，於是利用晴天的時間，於頂樓陽台架設反應裝置，並和其他光源(綠光、藍光、白

光)的燈板做產率的比較。 
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 藍光 綠光 白光 太陽光 

Yield 99% 78% 75% 60% 

其中以藍光 99%為最佳產率，於是我們進一步透過 UV-VIS（紫外可見光譜儀），用反

應一半時間（6hr）的粗產物測試吸收度（如下圖）。發現在藍光波段（465nm）有相對

高的吸收度，代表此反應的關鍵步驟之反應機構牽涉藍光波長的吸收。 

 

圖譜來自實驗室紫外可見光譜儀 

（未呈現圖譜前半段，因為是溶劑吸收） 

 

氫譜(1H) 碳譜(13C) 

  

圖譜來自實驗室核磁共振光譜儀 
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四、官能基容忍度測試 

（一）針對苯甲醛做官能基試驗 

 

 

 

                        1 (1mmol)                  2 (2.2mmol)                                                     3                       

表一 

組別  藍光 綠光 白光 太陽光 

3a 

 

99% 78% 75% 60% 

3b 

 

85% 70% 65% 40% 

3c 

 

85% 74% 68% 42% 

3d 

 

80% 70% 64% 42% 

3e 

 

80% 72% 66% 40% 

3f 

 

95% 80% 64% 47% 

3g 

 

95% 82% 64% 44% 

3h 

 

99% 85% 67% 45% 
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3i 

 

75% 68% 64% 45% 

3j 

 

90% 75% 70% 54% 

3k 

 

80% 70% 70% 48% 

3l 

 

71% 62% 63% 44% 

3m 

 

52% 44% 51% 24% 

3n 

 

70% 52% 50% 20% 

3o 

 

99% 80% 62% 55% 

3p 

 

95% 80% 80% 50% 

3q 

 

70% 60% 62% 40% 

3r 

 

77% 60% 55% 42% 

3t 

 

98% 80% 64% 50% 



 15  

3u 

 

99% 80% 72% 63% 

3v 

 

70% 46% 42% 19% 

 

（二）針對硫醇做官能基試驗。 

 

 

 

1mmol                 2.2mmol 

表二 

產物 產率 產物 產率 

 

99％ 

 

99％ 

 

99％ 

 

99％ 

 

28％ 

 

75％ 

 

40％ 

 

60％ 

 

37％   
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五、克級反應（Gram Scale Reaction） 

 

                 0.1mol                    0.22mol                                                        99% 

我們試著放大藥品的用量，同樣以 Eosin Y 作為光催化劑，用原先劑量的一百倍（10.6g）的

苯甲醛來進行反應，劑量比例維持一樣。得到了 99%的產率，代表此反應在劑量放大後依然

維持著很高的產率，故往後若能應用於合成產業，應有較高的普及性。 

 

六、控制組實驗 

（一）控制氣體環境（在純氧、空氣下反應） 

 

結果此反應在空氣下有不好的產率（49%），在純氧下則無法反應，而純氮仍是最好的

反應環境。推測氧氣可能干擾此反應的進行，此結果應與反應機構相關。 
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（二）利用 TEMPO自由基捕捉劑抓取自由基 

為了近一步證明此反應可能通過自由基反應來達成，故在反應條件下加入 TEMPO，

TEMPO是一種氮氧自由基，會和反應中的自由基快速結合因此可以抑制自由基反應的

發生。 

 

  

反應至六小時（即一半的總反應時間），取出粗產物，透過氣相層析串聯質譜儀偵測到

硫醇和 TEMPO的結合體，證實反應過程中硫醇上有自由基存在。 

（三）EPR分析證實自由基途徑 

 

圖譜來自實驗室電子順磁共振儀 

紅色線為（b＋TEMPO），綠色線為（a＋b＋TEMPO）。 

實驗結果顯示添加（硫醇、TEMPO）和添加（硫醇、苯甲醛、TEMPO）在電子順磁共

振儀中的峰值相同，可推知自由基應在硫醇上。 
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七、推測反應機構 

 

圖片由作者根據參考資料繪圖 

（一）我們參考Wangelin 教授於 2016年發表的文章中關於有機光氧化還原在芳香基取

代上之反應機構探討。結合實驗結果，我們推測可能的反應機構如圖所示。 

（二）步驟詳述如下： 

1. 曙紅 Y（I）透過 LED照射，形成激發態（II），和硫醇進行單電子轉移，形成

自由基陽離子（IV）。 

2. 硫自由基（IVａ）與 醛類化合物（1）形成自由基中間體（V），硫醇（2）再與

此中間體反應，產生單硫縮醛（Va）以及硫自由基（IVb）。 

3. 接著硫自由基與光催化劑 （III）透過單電子轉移形成硫碳陰離子（IVc）。 

4. 最後硫碳陰離子與碳陽離子化合物（Vb）反應可得二硫縮醛產物（3）。 
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伍、討論 

一、方法學探討 

(一) 首先，我們透過實驗篩選光催化劑，實驗結果顯示曙紅 Y 為此反應最好的光催化

劑。推測原因為：曙紅 Y 的結構允許其在 465nm 處有顯著吸收且曙紅 Y具有能差

大過硫醇電子親和力的振動弛愈。 

(二) 針對此催化劑（曙紅 Y）作劑量上的控制，實驗結果顯示 0.1mol%是最佳條件，並

非劑量越大催化效果越佳。推測原因為：此反應過程中催化劑會和反應物產生中間

體，過多的催化劑可能增加中間體之間的競爭，使部分中間體無法順利參與反應，

使產率反而降低。 

(三) 實驗結果顯示在相同起始物的條件下，比較不同波段光源的催化效果，以藍光為最

佳，在官能基容忍度試驗中也大致呈現藍光 > 綠光 > 白光 > 太陽光的趨勢。我們透

過 UV-VIS紫外可見光譜儀之吸收峰值證實藍光為反應的最佳波段。推測原因為：

關鍵步驟之反應機構涉及藍光波長的吸收。 

(四) 替換起始物比較不同官能基的產率變化，大致上都有不錯的產率，但替換官能基、

替換官能基的位置，仍可觀察到產率有些微的差異。 

1. 替換醛類的官能基－可以觀察出推電子基團（-Me、-OMe、-OH）對於此反應良

好都有 90%以上的產率，而相對的（-CN、-NO2、-Br、-Cl）拉電子基團的產率

就有些微的下降，但都有約 80%左右的產率。推測原因為：因苯環上的推電子

基可以協助穩定碳陽離子中間物，降低反應活化能，增加產率。 

（1） 表一第 h、i、j組： 

烷基的碳氫鍵𝜎電子可以和苯環構成𝜎-𝜋超共軛體系，能作為推電子基。 

（2） 表一第 f、g、o、p 組： 

氧具有未成對電子可形成 p-𝜋共軛體系，雖然和誘導效應效果相反但較

顯著，因此共軛的𝜋電子能提供給苯環，故為推電子基。 

（3）表一第 k、l、m、n 組： 

                                 硝基和氰基因共振而降低苯環電子密度，造成低產率。 
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（4）表一第 b、c、d、e、q組： 

                                 鹵素與氧的情形相似，但因鹵素的半徑太大，誘導效應大於共軛效應， 

                                 因此為拉電子基，導致較低的產率，而接兩個鹵素時產率更低。 

   （5）表一第 t 組： 

      萘的 1號位之電子密度較苯高，造成較高的產率。 

2. 改變推電子基在醛類的芳香環上之位置－透過觀察實驗結果發現基團在 2號和

4號位有較高的產率，其中 2號位的反應性又更佳，而 3號位的反應性則在三

者中最低。比較表一 h、i、j組之產率，推測原因為： 

（1） 在 2號位（鄰位）和 4號位（對位）的推電子基能提供給芳香環更大的

電子密度，使苯環的𝜋電子雲密度增加。 

（2） 因距離較近，超共軛效應明顯，相較於 4號位（對位），2號位（鄰

位）上的推電子基能提供更高的電子密度。 

（3） 氧的推電子基於鄰位時可以穩定碳陽離子，產率較高。 

3. 改變硫醇的官能基－實驗結果顯示直鏈的硫醇比有芳香性或二硫醇的反應性

佳，推測原因為： 

（1） 因為苯環的反鍵結軌域能造成 SOMO的能量降低，穩定自由基，造成

較低的產率。 

（2） 二硫醇的反應機理中，環張力影響了自由基與碳陽離子反應時軌域的重

疊角度，降低了活化複合體的穩定性，增加反應的活化能，使產率降

低。 

二、控制組實驗 

（一） 為了證實此反應為自由基路徑，我們利用 TEMPO自由基捕捉劑來捕捉硫醇上

的自由基，發現可以在 GC-MS 上看到 TEMPO和硫醇結合體的分子量，證實此

反應為自由基途徑。 
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（二） 利用 EPR電子順磁共振儀，一組為添加硫醇和 TEMPO，另一組則添加醛、硫

醇和 TEMPO，發現兩組在相同的磁場有一樣的峰值，推測此反應機構是透過

硫醇的自由基來反應。· 

（三） 我們嘗試改變反應氣體環境，在空氣下和純氧下進行反應，其產率分別為 49%

和 0%，推測是因為氧自由基容易與此反應產生的自由基結合，干擾了此反

應，因此在氮氣下環境的產率明顯優於空氣和純氧環境。 

 

陸、結論 

一、我們成功在無溶劑條件下透過可見光催化進行硫醇的縮醛化，並透過方法學探討發現最

佳化條件為：以 0.1mol% Eosin Y 當作光催化劑，在氮氣環境以藍光照射反應 12 小時。 

二、我們透過實驗測試此方法之官能基容忍度，發現多種醛，包括含有芳香環、雜環、 

α,β-不飽和芳香環的醛類，都能有良好的產率。替換不同硫醇也發現除了芳香性和不

飽和硫醇外，都有相當可觀的產率。可知此光催化系統提供了官能基容忍度高的雙硫縮

醛合成方法，也許能拓展其應用性。 

三、透過控制組實驗推測硫醇縮醛化之反應機構，證實此反應為自由基途徑。 

四、符合當代綠色化學概念，本研究透過可見光催化方法，提供一個操作簡易、不需溶劑、

低汙染、低成本、催化劑需求量低、官能基耐受性高的合成方法，期許未來能在有機合

成領域中擴展應用，降低化學產業對環境的污染。 
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捌、 附錄（氫碳圖譜） 

圖譜均來自實驗室核磁共振光譜儀 
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【評語】050203 

此一研究工作完整豐富，所欲研究的反應的構想和設計及結果雖然和

作品中提到的實驗室學姊以 PhSH 為試劑得到的結果是相似的，但是

以合成方法學的開發而言，若是硫醇僅展示以 PhSH 得到的結果，此

一合成方法學的完整性和 Scope 是不足的。作者此一作品完整的展示

其以烷基硫醇 (RSH)的完整結果，是此類合成方法學開發的完整呈

現。以下有幾點建議:  

1) 在進行光催化反應前，應先量測各光催化劑的 UV-vis，以及光源

光譜，兩者需要有一定程度的重疊，才是適合的光源與光催化劑組

合，可以加速催化劑優選速度。 2)產物光譜的收集可以更完整，若

是已知的化合物雖可以僅附上產物的 1H-NMR 和 13C-NMR 光譜，但須

標示報導此化合物的文獻在參考文獻中。3)可以藉由量測起始物、產

物、光催化劑、光催化劑自由基陰離子等分子的各別吸光光譜來分析

反應混合物的吸光光譜。  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

作品簡報 





在本研究中，我們嘗試利用發光二極體誘導曙紅Y催化醛類和硫醇進行硫縮醛化反應，生成二硫縮醛，並

透過方法學實驗找出最佳化條件。透過替換不同的起始物，我們發現此系統可容忍多樣化的官能基，不論是推拉

電子或雜環類分子，都能得到不錯的產率。我們也透過控制組實驗進一步推測其反應途徑。此外，光催化是一個

對環境友善的系統，僅需微量的光催化劑且不需溶劑，不僅低污染也能節省成本。我們期許此種符合「綠色化學」

的合成方法，未來能更廣泛的被運用在有機合成中，提供除了傳統過渡金屬催化外的新選擇。

壹、摘要

貳、研究動機

「有機硫化物」在有機化合物中扮演相當重要的角色，其中「二硫縮醛」化合物被廣泛應用在藥物、螢光染劑，

在有機合成領域可作為羰基的保護基，在許多天然物中也常看看見其結構。然而透過文獻查找，我們發現過去合

成二硫縮醛的方法多使用過渡金屬催化劑或路易士酸催化，有價格昂貴、無法重複使用、對環境造成汙染等缺點，

且大多有溶劑的參與，有違綠色化學之宗旨。而光催化在綠色合成方法中常被用來催化自由基反應，具有低成本、

低污染等缺點，文獻中也有利用可見光催化醛類和醇類進行縮醛化的例子。因此我們嘗試把醇類替換成硫醇，把

綠光擴增成藍光、綠光、白光、太陽光，探討可見光系統是否能有效促進硫縮醛化反應，開發乾淨的合成方法。

參、研究目的

利用方法學實驗探討
最佳化條件

使用不同波段光源
比較其光催化效果

替換不同起始物
測試官能基容忍度

透過控制組實驗
推測反應途徑

肆、研究設備與器材

一、設備與器材

處理設備：真空抽氣機、精密天秤、手套箱、管柱層析裝置、迴旋減壓濃縮儀

反應設備：LED照光反應器（綠光、藍光、白光）

鑑定設備：電子順磁共振儀、核磁共振光譜儀、紫外可見光譜儀、高解析質譜儀、氣相層析串連質譜儀

二、藥品

光催化劑：曙紅Y 、曙紅B 、亞甲藍 、9-均三甲苯基-10-甲基吖啶高氯酸鹽、酸性紅94

硫醇：正十二硫醇、苯硫酚、2-丁硫醇、環己硫醇、環戊硫醇

醛：苯甲醛、2-溴苯甲醛、4-溴苯甲醛、2-氯苯甲醛、4-氯苯甲醛、2-硝基苯甲醛、3-硝基苯甲醛、4-硝基苯甲醛、
2-甲基苯甲醛、3-甲基苯甲醛、4-甲基苯甲醛、2-甲氧基苯甲醛、4-甲氧基苯甲醛、1-羥基苯甲醛 、3-氰基苯甲醛 、
3,5-二甲氧基苯甲醛 、2-羥基-3,5-二氯苯甲醛 、1-萘甲醛 、肉桂醛 、呋喃甲醛 、2-噻吩甲醛

其他：正己烷、乙酸乙酯、矽膠粉、海砂、四甲基哌啶氧化物 （TEMPO）

伍、研究過程與方法

查找文獻 提出研究問題 操作實驗 分析實驗結果 提出結論與願景

準備步驟

1. 查找藥品基本性質
2. 取Schlenk tube放入磁
石和固體反應物

3. 用幫浦抽至真空，裝
上氮氣氣球

4. 加入液體反應物

合成步驟

1. 將Schlenk tube置於
LED照光反應器下

2. 在氮氣、室溫條件
下使其反應12小時

純化步驟

1. 將混合物以矽藻土過
濾並減壓濃縮

2. 跑TLC確認反應情形
3. 進行管柱層析
4. 蒐集含有目標產物的
溶液並迴濃

鑑定步驟

1. 取迴濃後的產物，
溶於CDCl3後，進行
NMR光譜鑑定

2. 用幫浦儀抽乾溶劑
並扣除空瓶重，以
產物重計算產率

一、尋找最佳化條件：1.	替換不同光催化劑	2.	改變光催化劑添加量 3.	測試不同光波段之催化效果

二、官能基容忍度測試：1.	替換不同醛類	2.	替換不同硫醇

三、克級反應

四、控制組實驗：1.	控制氣體環境 2.	利用TEMPO自由基捕捉劑 3.	EPR分析

根據研究問題，我們設計了以下實驗：

進行克級反應
評估未來應用性



陸、研究結果

實驗一：探討不同光催化劑對產率之影響

Photocatalyst Yield

Eosin Y 99%
Eosin B 91%

Methylene blue 72%

Acr-Mes+ClO4
- 63%

Rose Bengal 50%

以Eosin Y之99％產率為最佳條件，確定光催化劑的選擇

實驗二：探討光催化劑添加量對產率之影響

Photocatalyst Yield 
Eosin Y(0.05mol%) 62%

Eosin Y(0.1mol%) 99%

Eosin Y(0.5mol%) 67%

Eosin Y(1.0mol%) 58%

以0.1mol%之Eosin Y作為光催化劑，進行後續之反應探討

實驗三：探討不同光波段對催化效果之影響

我們以不同色光之LED照光反應器（綠光、白光、
藍光）進行反應，並利用晴天在頂樓架設反應裝置
嘗試以太陽光催化，比較各組之產率。

Blue LEDs 99%

Green LEDs 78%

White LEDs 75%

Sunlight 60%

我們進一步透過紫外可見光譜儀，用反應一半時間
的粗產物測試吸收度，發現在藍光波段（465nm）
有相對高的吸收度，代表此反應關鍵步驟之反應機
構應有牽涉藍光波長的吸收。

圖譜前半段為溶劑吸收故未呈現 產物之氫譜、碳譜

實驗四：針對硫醇之官能基試驗

Product Yield Product Yield Product Yield

99% 40% 75%

99% 99% 37%

99% 60% 28%

實驗五：針對醛類之官能基試驗

產物 藍 綠 白 sun 產物 藍 綠 白 sun

99% 78% 75% 60% 99% 80% 62% 55%

85% 70% 65% 40% 85% 74% 68% 42%

80% 70% 64% 42% 80% 72% 66% 40%

95% 80% 64% 47% 95% 82% 64% 44%

99% 85% 67% 45% 75% 68% 64% 45%

90% 75% 70% 54% 80% 70% 70% 54%

71% 62% 63% 44% 52% 44% 51% 24%

70% 52% 50% 20% 95% 80% 80% 50%

70% 60% 62% 40% 77% 60% 55% 42%

98% 80% 64% 50% 99% 80% 72% 63%

70% 46% 42% 19%

實驗六：克級反應（Gram	Scale	Reaction）
我們試著放大劑量為原先的一百倍，但劑量比例維
持一樣，進行克級反應。

0.10mol 0.22mol 99%

此反應放大劑量後仍得很高的產率，可知往後若能應用於合成產業，應有較高的普及性。

實驗七：控制組實驗（控制氣體環境）

在空氣和純氧下無法得到良好產率，推測氧氣可能干擾此反應的進行。

實驗八：控制組實驗（TEMPO）

反應至六小時（即一半的總反應時間），取出粗產物，透過氣相層析串聯質譜儀偵測到

硫醇和TEMPO的結合體，證實反應過程中硫醇上有自由基存在。

實驗九：控制組實驗（EPR分析）

紅色線為（b＋TEMPO），綠色線為（a＋b＋TEMPO）

實驗結果顯示添加

（硫醇、TEMPO）

和添加（硫醇、苯甲

醛、TEMPO）在電

子順磁共振儀中的峰

值相同，可推知自由

基應在硫醇上。

2

（圖譜來自實驗室紫外可見光譜儀） （圖譜來自實驗室核磁共振光譜儀）

2

2

2

2

2

2

（圖譜來自實驗室電子順磁共振儀）



柒、討論

實驗一:篩選光催化劑

實驗結果顯示0.1mol%為最佳條件，並非劑量越大催化效果越佳
推測因此反應過程中催化劑會和反應物產生中間體，過多的催
化劑可能增加中間體間的競爭，使部分中間體無法順利反應。

實驗二:控制光催化劑劑量

實驗結果顯示Eosin Y(右圖)為藍光條件下，
此反應最佳的光催化劑，推測因曙紅Y的
結構允許其在465nm處有顯著吸收，且具
有能差大過硫醇電子親和力的振動弛愈。

實驗三:替換不同光源
實驗結果顯示在相同起始物的條件下，催化效果以藍光最佳。
在官能基容忍度試驗中也大致呈現藍光＞綠光＞白光＞太陽光
的趨勢。我們透過UV-Vis紫外可見光譜儀之吸收峰值證實藍光
為反應的最佳波段，因關鍵之反應機構涉及藍光波長的吸收。

實驗四:針對硫醇之官能基試驗
實驗結果顯示直鏈的硫醇較具芳香性或擁有環結構的硫醇反
應性佳，推測自由基因以下兩原因被穩定，造成較低的產率。

苯環的反鍵結軌域能造成SOMO的能量降低，穩定自由基。

環張力影響電子雲重疊程度，降低鍵解離能，穩定自由基。

實驗五:針對醛類之官能基試驗
實驗結果顯示雖然整體而言各種醛類都具有可觀產率，但仍有
些微差異，我們將結果分成兩類探討。
(一)替換連接醛類的芳香環取代基：推電子基>拉電子基

2.拉電子基
	 	 (1)	硝基、氰基—因共振而降低苯環電子密度
	 	 (2)	鹵素—與氧情形相似，但因鹵素半徑太大，誘導		
	 	 效應大於共軛效應，而接兩個鹵素時產率更低。

1.推電子基
	 	 (1) 烷基—𝜎電子可和苯環構成𝜎-𝜋超共軛體系。
	 	 (2) 甲氧基、羥基—氧具有未成對電子可形成p-𝜋共軛	
	 	 	 	 體系，雖然和誘導效應效果相反但較顯著，因此	
	 	 	 	 共軛的𝜋電子能提供給苯環。

3.其他
	 	 萘的1號位電子密度較苯高，造成較高的產率。

(二)改變推電子基在醛類芳香環上的位置

在2號位和4號位反應性較佳，而3號位反應性較差。
	 1.在2號位（鄰位）和4號位（對位）的推電子基能提供給	
	 芳香環更大的電子密度，使苯環的𝜋電子雲密度增加。
		 2.因距離較近，超共軛效應明顯，相較於4號位（對位），	
	 2號位（鄰位）上的推電子基能提供更高的電子密度。
		 3.氧的推電子基於鄰位時可以穩定碳陽離子，產率較高。

控制組實驗

1.改變反應氣體環境—
在空氣下和純氧下進行反應，其產率分別為49%和0%，推測
是因為氧自由基容易與此反應產生的自由基結合，干擾了此
反應，因此在氮氣下環境的產率明顯優於空氣和純氧環境。
2.利用TEMPO自由基捕捉劑—
我們利用TEMPO自由基捕捉劑來捕捉硫醇上的自由基，發現
可以在GC-MS上看到TEMPO和硫醇結合體的分子量，證實此
反應為自由基途徑。
3. 利用EPR電子順磁共振儀—
利用EPR電子順磁共振儀，一組為添加硫醇和TEMPO，另一
組則添加醛、硫醇和TEMPO，發現兩組在相同的磁場有一樣
的峰值，推測此反應機構是透過硫醇的自由基來反應。

推測反應機構
我們參考Wangelin教授於2016年發表的文章中關於有機光氧
化還原在芳香基取代上之反應機構探討。結合實驗結果，
我們推測可能的反應機構如圖所示。

1.硫醇與透過LED照射，形成激發態（II），和曙紅Y（I）
進行單電子轉移，形成自由基陽離子（IV）。

2.硫自由基（IVａ)與醛類化合物（1）形成自由基中間體
（V），硫醇（2）再與此中間體反應，產生單硫縮醛（Va）
以及硫自由基（IVb）。

3.接著硫自由基與光催化劑（III）透過單電子轉移形成硫
碳陰離子（IVc）。

4.最後硫碳陰離子與碳陽離子化合物（Vb）反應可得二硫縮
醛產物（3）。

捌、結論

一、我們成功在無溶劑條件下透過可見光催化進行硫醇的縮醛化，並透過方法學探討發現最佳化條件為：

	 	 以0.1mol% Eosin Y當作光催化劑，在氮氣環境以藍光照射反應12小時。

二、我們透過實驗測試此方法之官能基容忍度，發現多種醛，包括含有芳香環、雜環、α,β-不飽和芳香環

	 的醛類，都能有良好的產率。替換不同硫醇也發現除了芳香性和不飽和硫醇外，都有相當可觀的產率。	

	 	 可知此光催化系統提供了官能基容忍度高的二硫縮醛合成方法，也許能拓展其應用性。

三、以Eosin Y為光催化劑的條件下，不同波段的可見光催化效果依序為：藍光＞綠光＞白光＞太陽光。

三、透過控制組實驗推測硫醇縮醛化之反應機構，證實此反應為自由基途徑。

四、透過克級反應得知此光催化方法放大劑量後仍能維持高產率，推測此催化方法未來可能具備較高的產業

	 應用性。

五、符合當代綠色化學概念，本研究透過可見光催化方法，提供一個操作簡易、不需溶劑、低汙染、低成本、

	 	 催化劑需求量低、官能基容忍度高的合成方法，期許未來能在有機合成領域中擴展應用，降低化學產業

	 	 對環境的污染。
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