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บทคัดย่อ 
ตัวตรวจจับไอออนลบ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) ที่มีหมู ่       

2-iminephenol เป็นหนว่ยจบัไอออนลบ และมีหมู ่phenylazo เป็นหนว่ยให้สญัญาณทางแสง สามารถสงัเคราะห์ได้ง่ายเพียง  
2 ขัน้ตอน และให้ร้อยละของผลผลิตสงู เมื่อท าการศึกษาการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนกบัไอออนลบชนิดต่างๆ โดยใช้เทคนิค 
UV-Visible spectrophotometry ในตวัท าละลายอะซิโตไนไตรล์ พบว่าตวัตรวจจับนีเ้ลือกจับอย่างจ าเพาะเจาะจงกับ                  
F->>>CH3COO->H2PO4

-  โดยเกิดพีคใหม่ที่ความยาวคลื่น 468.5 นาโนเมตร และสีของสารละลายเปลี่ยนจากสีเหลืองอ่อน
เป็นสีเหลืองเข้ม มีอตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่าง L กบั F- เป็น 1:2 ในขณะที่อตัราสว่นการเกิดสารประกอบ
เชิงซ้อนระหว่าง L กบั CH3COO-  และ L กับ H2PO4

- มีค่าเป็น 1:1  ส าหรับค่าคงที่การเกิดสารประกอบเชิงซ้อน (Kass)             
ที่ค านวณโดยใช้ข้อมลูจากการไทเทรตด้วยเทคนิค UV-visible spectrophotometry ของ L กบั F-  CH3COO- และ H2PO4

- มีคา่
เทา่กบั (1.89±0.12) x 108 M-2, (3.50±0.28) x 104 M-1 และ (2.67±0.40) x 104  M-1 ตามล าดบั และจากข้อมลูของการไทเทรต
ด้วยเทคนิค 1H NMR  สามารถยืนยนัการเกิดพนัธะไฮโดรเจนระหว่าง L กบั F- ได้ โดยพบว่าเกิดการ deprotonation ของ
โปรตอนในหมูไ่ฮดรอกซีของฟีนอล นอกจากนีเ้มื่อท าการศกึษาอนัตรกิริยาที่เกิดขึน้ระหวา่ง L กบัไอออนลบโดยใช้การค านวณ
ทางเคมีเชิงคอมพิวเตอร์ด้วยระเบียบวิธีค านวณ B3LYP/6-31G(d,p) พบวา่พลงังานการจบัท่ีเกิดขึน้ระหวา่ง L กบั F- เป็นแบบ 
1:2 ในขณะที่ CH3COO- และ H2PO4

- เป็นแบบ 1:1 โดยให้ค่าพลงังานเท่ากับ -144.59, -37.30 และ -31.71 kcal/mol 
ตามล าดบั ซึง่จะเห็นได้วา่ผลการค านวณที่ได้ทางเคมีคอมพิวเตอร์มีความสอดคล้องกบัผลการทดลองเป็นอยา่งดี  
 

ค าส าคัญ  :  เซ็นเซอร์ไอออนลบ   ฟลอูอไรด์   พนัธะไฮโดรเจน   เคมีคอมพวิเตอร์ 
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Abstract 
Anion sensor, 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) bearing a 2-

iminephenol group as a binding unit and a phenylazo group as  a signaling unit was synthesized in high yield by 
two simple steps. Complexations of sensor L with various anions were carried out by UV-visible 
spectrophotometry in acetonitrile solvent. The results indicated that the sensor L showed high selectivity for 
fluoride over other anions (F->>> CH3COO->H2PO4

-). The pale yellow solution was observed to have turned dark 
yellow in color with a new band at 468.5 nm. The stoichiometry of complex between L and F- was 1:2 while the 
stoichiometries of complexes between L and CH3COO- or H2PO4

- were 1:1. The association constants of L towards 
F-, CH3COO- and H2PO4

- were calculated to be (1.89±0.12) x 108 M-2, (3.50±0.28) x 104 M-1 and (2.67±0.40) x 104 

M-1, respectively using the UV-visible titration data. The presence of hydrogen bonding interaction between L and 
F- was confirmed by 1H NMR titration results which displayed deprotonation of the OH proton of phenol. 
Furthermore, the interaction between L and anions were evaluated by computational chemistry using B3LYP/6-
31G(d,p) level of calculation. The results confirmed that the formation between L and anion are 1:2 for F- and 1:1 
for CH3COO- and H2PO4

-. The binding energies are -144.59, -37.30 and -31.71 kcal/mol for L-F-, L-CH3COO- and 
L- H2PO4

- systems, respectively. The calculation is in a relatively good agreement with the experimental results. 
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บทน า 

การออกแบบสงัเคราะห์ซุปราโมเลคิว (supramolecule) ที่มีสมบตัิในการตรวจจบัไอออนลบได้รับความสนใจและมี
การพฒันาเป็นไปอย่างมากในหลายสิบปีที่ผ่านมา (Hoop et al., 1996; Kondo et al., 2002; Esteban-Go´mez et al., 
2005; Ghosh&Adhikari, 2006; Kaewtong, 2010) เนื่องจากไอออนลบมีบทบาท และหน้าที่ส าคญัหลายด้านต่อมนษุย์ สตัว์ 
และสิ่งแวดล้อม ทัง้ด้านชีววิทยา (biology) ด้านยารักษาโรค (medicine) และด้านสิ่งแวดล้อม (environment) (Tavallali           
et al., 2012) โดยเฉพาะแหลง่ก าเนิดไอออนลบท่ีเกิดจากการกระท าของมนษุย์ ทัง้จากของเสยีในโรงงานอตุสาหกรรม จากการ
เกษตรกรรม จากครัวเรือนที่ปล่อยลงสู่สิ่งแวดล้อมก่อให้เกิดผลกระทบมากมาย   นกัวิจัยจึงให้ความส าคัญกับเคมีซุปรา           
โมเลคิวลาร์ (supramolecular chemistry) เพื่อออกแบบโมเลกลุที่สามารถจดจ าและเลอืกจบัอยา่งจ าเพาะเจาะจงหรือติดตาม
กระบวนการตา่ง ๆ ที่เก่ียวข้อง รวมถึงการพฒันาเป็นเซ็นเซอร์ส าหรับตรวจวดัไอออนลบ ในงานวิจยัที่ผ่านมาได้มีการรายงาน
การใช้ตวัจบัไอออนลบท่ีมีหมู่เอไมด์ (amide) (Shaoet al., 2008) หมู่ยเูรีย (urea) (Esteban-Go´mez et al., 2005) หมู่ไทโอ    
ยเูรีย (thiourea) (Gunnlaugsson et al., 2003; Tongraung et al., 2007; Davaraj et al., 2009) หมู่ไพร์โรล (pyrrole) 
(Hong& Lee, 2012) หมู่ซลัโฟนาไมด์ (sulfonamide) (Chen & Chen, 2004) และหมู่ไฮดรอกซีของฟีนอลซึ่งสามารถใช้เป็น
หมูจ่บัไอออนลบได้ (Hijji et al., 2009; Dalapati et al., 2011)  โดยในงานวิจยัดงักลา่วจะออกแบบโมเลกลุที่สามารถเลอืกจบั
กบัไอออนลบที่มีความแรงของเบสที่แรง โดยอาศยัการเกิดพนัธะไฮโดรเจน (hydrogen bonding interaction) แล้วเกิดการ
เปลี่ยนแปลงสญัญาณทางแสงที่ต้องติดตามด้วยวิธีทางสเปกโทรสโกปี  เช่น ยูวีวิสิเบิล (UV-visible) ฟลูออเรสเซนต์ 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022231308001956
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403912005692
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403912005692
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(fluorescence) หรือเกิดสีที่มองเห็นได้ด้วยตาเปล่าโดยไม่ต้องอาศยัเคร่ืองมือในการตรวจวดัทัง้นีข้ึน้กับหน่วยให้สญัญาณ 
(signaling unit)  อยา่งไรก็ตามงานวิจยัเหลา่นัน้สว่นใหญ่ยงัคงสงัเคราะห์โมเลกุลโดยใช้วิธีหลายขัน้ตอน มีความยุ่งยากและ
ได้ร้อยละของผลผลติที่น้อย  

งานวิจยันีจ้ึงสนใจออกแบบ และสงัเคราะห์โมเลกุลที่มีความสามารถในการตรวจจบัฟลอูอไรด์ซึ่งเป็นไอออนลบที่มี
บทบาทส าคญัในชีวิตมนุษย์ มีทัง้ประโยชน์และโทษ เช่น การใช้ฟลอูอไรด์ในผลิตภณัฑ์สขุภาพประเภทต่างๆ ทัง้อาหาร น า้            
ยาสีฟัน และน า้ยาบ้วนปาก เพื่อหวงัผลในการป้องกันฟันผุ แต่ถ้าได้รับในปริมาณมากเกินไปก็จะส่งผลเสียต่อสุขภาพฟัน            
และกระดกู โดยในงานวิจยัก่อนหน้านี ้(Muensri et al., 2013) คณะผู้วิจยัได้รายงานการสงัเคราะห์ตวัตรวจจบัฟลอูอไรด์ชนิด 
1,3-bis[(p-trifluoromethylphenylsulfonamido)methylbenzene ซึ่งมีความสามารถเลือกจับกับฟลูออไรด์อย่างจ าเพาะ
เจาะจง และมีค่าคงที่การเกิดสารประกอบเชิงซ้อนที่สงู อย่างไรก็ตามโมเลกุลเซ็นเซอร์ดังกล่าวยังไม่สามารถติดตามการ
ตรวจวดัโดยการเปลีย่นสทีี่มองเห็นได้ด้วยตาเปลา่ได้ ดงันัน้ในงานวิจยันีจ้ึงสนใจออกแบบและสงัเคราะห์ตวัตรวจจบัไอออนลบ
ชนิดใหม่ได้แก่ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) ซึ่งมีหน่วยจับไอออนลบคือ           
2-iminephenol และมีหมู ่phenylazo เป็นหนว่ยให้สญัญาณทางแสง (โครงสร้างดงัแสดงในภาพที่ 1) ที่สามารถสงัเคราะห์ได้
ไม่ยุ่งยากและให้ร้อยละผลผลิตสูง   เพื่อน ามาใช้เป็นตวัตรวจจับฟลอูอไรด์และสามารถติดตามการเปลี่ยนสีที่มองเห็นได้           
ด้วยตาเปลา่  

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 1 โครงสร้างของ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) 
 
วิธีด าเนินการวิจัย 
 เคร่ืองมือและสารเคมี 

1. เคร่ือง Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectrometers 300 MHz รุ่น AVANCE 300 FT จากบริษัท 
Bruker ใช้ส าหรับบนัทกึข้อมลู 1H NMR และ 13C NMR 

2. เคร่ือง UV-Visible spectrophotometer รุ่น UV - 2401PC จากบริษัท Shimadzu  ใช้ส าหรับบนัทึกสเปกตรัม          
การดดูกลนืแสง 

3. เคร่ือง Electron ionization-mass spectrometer (EI-MS) รุ่น Polaris Q จากบริษัทThermo Finnigan ใช้ส าหรับ
บนัทกึสเปกตรัมมวล 

4. เคร่ืองชัง่อยา่งละเอียด 4 ต าแหนง่ รุ่น NewClassic MF จากบริษัท MettlerToledo 
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5. เกลอืของไอออนลบชนิดตา่งๆ ได้แก่ tetrabutylammonium chloride, tetrabutylammonium phosphate และ 

tetrabutylammonium iodide จากบริษัท Acros Organics   ส าหรับ tetrabutylammonium fluoride และ 
tetrabutylammonium acetate จากบริษัท Aldrich 
 6. สารเคมีอื่นๆและตวัท าละลายที่ใช้ในงานวิจยันีท้ัง้หมดเป็นประเภทส าหรับงานวิเคราะห์ทางเคมี (AR grade) จาก
บริษัท Fluka, BDH, Carlo Erba และ Merck 

การเตรียมสาร 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) 
น า aniline 0.025 mol มาละลายด้วยน า้กลัน่เล็กน้อยในขวดก้นกลมขนาด 250 มิลลิลิตร ท าการกวนภายใต้

อณุหภมูิ 0-5 องศาเซลเซียส ในระหว่างการกวนเติมกรด HCl เข้มข้นปริมาตร 3 มิลลิลิตรอย่างช้าๆ และเติมสารละลาย  
NaNO2 เข้มข้นร้อยละ 20 ปริมาตร 10 มิลลิลิตร จากนัน้ท าการกวนสารละลายที่อณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 ชัว่โมงจนกระทัง่
สารละลายเปลี่ยนเป็นสีเหลือง แล้วค่อยๆเติมสาระลายผสมระหว่าง salicylaldehyde 0.025 mol และ NaCO3 0.085 mol
ปริมาตร 75 มิลลิลิตรภายในระยะเวลาไม่เกิน 1 ชัว่โมง จากนัน้ท าการกวนสารละลายต่อที่อณุหภมูิห้องเป็นเวลา 4 ชัว่โมง                
จะเกิดตะกอนสเีหลอืงออ่น ท าการกรองและเก็บตะกอนท่ีได้ในโถดดูความชืน้ จากนัน้น าตะกอนที่สงัเคราะห์ได้ 5 mmol ผสม
กบั 2-hydroxyaniline 5 mmol ในเอทานอลปริมาตร 40 มิลลิลิตร ท าการ reflux เป็นเวลา 24 ชัว่โมง จะได้ตะกอนสีเหลือง
อ่อน กรองและเก็บตะกอนของโมเลกุล (L) ไว้ในโถดูดความชืน้ การสงัเคราะห์แสดงดงัแผนภาพในภาพที่ 2 (Shao, 2010) 
(73.88%); 1H-NMR (DMSO-d6): δ = 7.17-6.92 (m, 4H, ArH), 7.57 (d, 1H, ArH), 7.99-7.52 (m, 5H, ArH), 8.23 (d, 1H, 
ArH), 9.19 (s, 1H, ArH), 10.03 (s, 1H, CH), 10.36 (s, 1H, OH), 14.93 (s, 1H, OH).13C-NMR (DMSO-d6):δ= 114.98, 
117.04, 118.98, 119.63, 119.69, 120.24, 122.61, 127.18, 129.05, 129.73, 129.86, 131.13, 133.13, 144.35, 151.31, 
152.53, 160.69, 167.45, 191.28. LRMS-TOF: m/z 318.2 [M + H]+ (ค านวณส าหรับ C19H15N3O2 : 317.34 g/mol)             
โดยลกัษณะสเปกตรัม1H-NMR ของ Lที่สงัเคราะห์ที่ได้แสดงดงัภาพที ่3  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที ่2 แผนภาพการสงัเคราะห์ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) 
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การศึกษาการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนของสาร L กับไอออนลบต่างๆ โดยวิธี UV-Vis spectrophotometry 
เตรียมสารละลาย L ที่สงัเคราะห์ได้ที่ความเข้มข้น 0.025 mM และสารละลายไอออนลบชนิดต่าง ๆ ได้แก่ F- 

CH3COO- H2PO4
-  Cl- และ I- ที่ความเข้มข้น 0.50 mM ในตวัท าละลาย CH3CN จากนัน้น าสารละลาย L กับสารละลาย

ไอออนลบแตล่ะชนิดมาผสมกนัท่ีอตัราสว่นจ านวนโมลระหวา่ง L:ไอออนลบ เทา่กบั 1:10 แล้วน าสารละลายผสมที่ได้ไปวดัค่า
การดดูกลืนแสงในช่วงความยาวคลื่น 200-800 นาโนเมตร บนัทึกสเปกตรัมการดดูกลืนแสงพร้อมทัง้เปรียบเทียบข้อมลูจาก
สเปกตรัมที่ได้เมื่อใช้ไอออนลบชนิดตา่งๆ 

การศึกษาอัตราส่วนการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างสาร L กับไอออนลบต่างๆ โดยวิธี UV-Vis 
spectrophotometry 

ผสมสารละลาย Lที่สงัเคราะห์ได้และสารละลาย F- เข้มข้น 0.10 mM ในตวัท าละลาย CH3CN ในอตัราสว่นจ านวน
โมลต่างๆ  โดยให้จ านวนโมลรวมของแต่ละสารละลายผสมเท่ากบั 4 x 10-4 mmol จากนัน้น าสารละลายผสมไปวดัค่าการ
ดดูกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 468.5 นาโนเมตร สร้างกราฟระหว่างเศษส่วนโมลของ Lกับค่าการดดูกลืนแสง (Job’s plot)            
เพื่อหาอตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อน ท าการทดลองซ า้แตเ่ปลีย่นจากสารละลาย F- เป็นสารละลายไอออนลบชนิดอื่น 
ได้แก่ CH3COO- และ H2PO4

- 
การศึกษาการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างสาร L กับไอออนลบต่างๆ โดยการไทเทรตด้วยวิธี UV-Vis 

spectrophotometry 
 เตรียมสารละลาย L ที่สงัเคราะห์ได้ความเข้มข้น 0.025 mM ปริมาตร 3.00 มิลลิลิตร จากนัน้เติมสารละลาย F- 
ความเข้มข้น 3.0 mM ใน CH3CN ปริมาตรครัง้ละ 0.010 มิลลลิติร โดยมีอตัราสว่นจ านวนโมลของ F- อยูใ่นช่วง 0.0 -12.0 เท่า 
บนัทกึสเปกตรัมการดดูกลนืแสงในช่วงความยาวคลืน่ 200-800 นาโนเมตร และค่าการดดูกลืนแสงที่ความยาวคลื่น 468.5นา
โนเมตรที่แต่ละอัตราส่วนโมล ท าการทดลองซ า้แต่เปลี่ยนจากสารละลาย  F- เป็นสารละลาย CH3COO-และ H2PO4

-                       

ในอตัราส่วนจ านวนโมลของไอออนลบ อยู่ในช่วง 0.0 - 10.0 เท่า และ 0.0 - 6.0 เท่า ตามล าดบั จากนัน้น าข้อมูลที่ได้                   
ไปค านวณค่าคงที่การเกิดสารประกอบเชิงซ้อนด้วยวิธี nonlinear least-square curve-fitting (Zimmermann-Dimer & 
Machado, 2009) 

การศึกษาอิทธิพลของน า้ที่มีต่อการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างสาร L กับ F- โดยวิธี UV-Vis 
spectrophotometry 
 เตรียมสารละลายผสมระหว่างสารละลาย L ที่ความเข้มข้น 0.025 mM และสารละลาย F- ที่ความเข้มข้น 0.5 mM 
โดยใช้ตวัท าละลาย CH3CN น าสารละลายผสมไปวดัคา่การดดูกลนืแสงในช่วงความยาวคลืน่ 200-800 นาโนเมตร และบนัทกึ
สเปกตรัมที่ได้ จากนัน้น าสารละลายผสมมาเติมน า้กลัน่ปริมาตร 0.10 มิลลิลิตร น าไปวดัค่าการดดูกลืนแสงในช่วงความยาว
คลืน่ 200-800 นาโนเมตร บนัทกึสเปกตรัมที่ได้ เปรียบเทียบข้อมลูจากสเปกตรัมที่ได้ระหวา่งก่อนและหลงัเติมน า้ 

การศึกษาการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างสาร  L กับ F- โดยวิธี 1H NMR spectroscopy 
เตรียมสารละลาย L ที่สงัเคราะห์ได้เข้มข้น 10.00 mM ในตวัท าละลาย DMSO-d6 ปริมาตร 0.50 มิลลลิติร บนัทกึ 1H 

NMR สเปกตรัม และค่า chemical shift ของหมู่ไฮดรอกซิล (OH) จากนัน้เติมสารละลาย F- ความเข้มข้น 100 mM ในตวั           
ท าละลาย DMSO-d6 ปริมาตรครัง้ละ 10 ไมโครลิตร โดยมีอตัราสว่นจ านวนโมลของ F- ต่อ L อยู่ในช่วง 0.0-1.0 เท่า จากนัน้
บนัทึก 1H NMR สเปกตรัมและค่า chemical shift ของหมู่ไฮดรอกซิลในแต่ละอตัราสว่นโมล เปรียบเทียบข้อมลูที่ได้จากการ
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ไทเทรตในแตล่ะอตัราสว่นจ านวนโมล ท าการทดลองซ า้แตเ่ปลีย่นจากสารละลาย F- เป็นสารละลายไอออนลบ CH3COO- และ 
H2PO4

- 
การศึกษาโครงสร้างที่เป็นไปได้ทัง้หมดและพลังงานการจับที่ เกิดขึน้กับโครงสร้างของโมเลกุลเซ็นเซอร์ (L) 

กับไอออนลบต่างๆด้วยระเบียบวิธี B3LYP/6-31G (d,p) 
การศึกษาโครงสร้างที่เป็นไปได้ทัง้หมดของโมเลกุลเซ็นเซอร์ (L) และโครงสร้างสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างสาร L 

กบัไอออนลบ 3 ชนิด ได้แก่ F-  H2PO4
- และ CH3COO- ใช้ระเบียบวิธีการค านวณ B3LYP/6-31G(d,p) ด้วยโปรแกรม 

Gaussian 09 ซึง่ท างานบนระบบปฏิบตัิการลนีกุต์ เพื่อหาโครงสร้างที่เสถียรและการเกิดอนัตรกิริยาที่เหมาะสมระหว่างสาร L
กบัไอออนลบแตล่ะชนิดโดยการค านวณพลงังานการจบั ดงัสมการ (1) 

 

∆E(AB) = E(AB) - E(A) - E(B)    (1) 
 

เมื่อ ∆E(AB) คือ พลงังานการจบัท่ีเกิดขึน้ระหวา่ง A กบั B 
E(AB) คือ พลงังานของโครงสร้างของโมเลกลุที่เกิดอนัตรกิริยาของ A และ B 
E(A) คือ พลงังานของโมเลกลุ A  
E(B) คือ พลงังานของโมเลกลุ B 
 

ผลการวิจัยและวิจารณ์ผล 
ในการสังเคราะห์ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl) imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) สามารถ

สงัเคราะห์ได้ใน  2 ขัน้ตอน  โดยขัน้ตอนที่ 1 เป็นการสงัเคราะห์ 5-phenylimine-2-hydroxybenzadehyde จากการท า
ปฏิกิริยาระหว่าง 2-hydroxybenzadehyde กับ aniline และขัน้ตอนที่ 2 เป็นการสังเคราะห์ตัวตรวจจับ 2-((E)-((2-
hydroxyphenyl) imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) จากการท าปฏิกิริยาระหว่าง 5-phenylimine-2-
hydroxybenzadehyde กบั 2-aminophenol ถึงแม้วา่จะเคยมรีายงานการสงัเคราะห์สารประกอบเชิงซ้อนโดยมี L เป็นลแิกนด์ 
(Refat et al., 2010) แต่ยงัไม่เคยมีรายงานการน าลิแกนด์ L มาใช้เป็นตวัตรวจจบัไอออนลบมาก่อน โดยผลการพิสจูน์
โครงสร้างของตวัตรวจจบั L ด้วยเทคนิค 1H-NMR 13C NMR และ Mass spectrometry พบวา่ให้ผลการวิเคราะห์สอดคล้องกบั
โครงสร้างของ L โดยสเปกตรัม1H NMR ของ L แสดงดงัภาพที่ 3 

 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที ่3 สเปคตรัม 1H NMR ของ L 
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เทคนิค UV-Visible spectrophotometry 
ผลการศึกษาการเลือกจับของโมเลกุล L กับไอออนลบชนิดต่าง ๆ ด้วยเทคนิค UV-Visible spectrophotometry 

พบวา่ความยาวคลืน่ท่ีมีคา่การดดูกลนืแสงสงูสดุของ L อิสระเทา่กบั 344 นาโนเมตรในตวัท าละลาย CH3CN ซึ่งสอดคล้องกบั
การทรานซิชนัของอิเล็กตรอนแบบ ¶- ¶* ของหมู่โครโมฟอร์ และเมื่อเติมไอออนลบลงในตวัตรวจจบั L ผลการทดลองพบว่า
สเปคตรัมเกิด bathochromic shift โดยคา่การดดูกลนืแสงที่ความยาวคลืน่ 344 นาโนเมตรมีคา่ลดลง และเกิดพีคใหม่ที่ความ
ยาวคลื่น 468.5 นาโนเมตร ดงัแสดงในภาพที่ 4 โดยสีของสารละลายเปลี่ยนจากสีเหลืองอ่อนไปเป็นสีเหลืองเข้มเมื่อเติมF- 
CH3COO-และ H2PO4

- ในขณะท่ีการเติม Cl- และ I- ไมเ่กิดการเปลีย่นแปลง  แสดงให้เห็นวา่ตวัตรวจจบั L สามารถเลอืกจบักบั
ไอออนลบท่ีมีความแรงของเบสที่แรง ได้แก่ F- CH3COO- และ H2PO4

- โดยเกิดอนัตรกิริยาแบบพนัธะไฮโดรเจน แต่ไม่เลือกจบั
กบัไอออนลบที่เป็นเบสที่อ่อน (Cl- และ I-) ผลจากสเปกตราในภาพที่ 4 จะเห็นได้อย่างชัดเจนว่าสเปกตรัมของ F- เกิดการ
เปลี่ยนแปลงมากที่สดุ แสดงถึงความสามารถของโมเลกุล L ในการเลือกจับกับไอออนลบที่มีรูปร่างทรงกลมมากกว่า
สามเหลีย่มแบนราบ (CH3COO-) และทรงสีห่น้า (H2PO4

-) โดยการเปลีย่นแปลงของสเปกตรัมที่เกิดขึน้นีเ้ป็นผลมาจากการเกิด 
Intramolecular charge transfer (ICT) (Gunnlaugsson et al., 2003) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที่ 4 สเปคตราการดดูกลนืแสงของสารละลายตวัตรวจจบั L อิสระความเข้มข้น 0.025 mM และของสารละลาย L เมื่อเติม 
F-, CH3COO- , H2PO4

- ,Cl- และ I-ความเข้มข้น 0.5 mM (10 mol equiv) ในตวัท าละลายCH3CN 
 

จากการศึกษาหาอตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนของ L กบั F- CH3COO- และ H2PO4
- ด้วยวิธี continuous 

variation พบว่าอตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนของตวัตรวจจบั L กบั F- มีค่าเท่ากบั1:2 ในขณะที่อตัราสว่นการเกิด
สารประกอบเชิงซ้อนของ L กบั CH3COO- และ L กบั H2PO4

- มีคา่เทา่กบั1:1 ดงัแสดงในภาพที่ 5 
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ภาพที่ 5  กราฟแสดงเศษสว่นโมลของตวัตรวจจบั L กบัไอออนลบ F- ,CH3COO- และ H2PO4

- โดยวิธี continuous variation  
              (ความเข้มข้น 0.10 mMใ นตวัท าละลาย CH3CN) 

 
 ภาพท่ี 6 แสดงตวัอยา่งสเปคตรัมการเพิ่มขึน้ของคา่การดดูกลนืแสงทีแ่ปรตามความเข้มข้นของไอออนลบ F- ที่เติมลง
ไปโดยวิธีการไทเทรตด้วยเทคนิคยูวีวิสิเบิล เมื่อน าข้อมูลดงักล่าวมาค านวณค่าคงที่การเกิดสารประกอบเชิงซ้อนด้วยวิธี 
nonlinear least-square curve-fitting พบวา่ L สามารถเกิดสารประกอบเชิงซ้อนกบั F- ได้ดีกวา่ CH3COO- และ H2PO4

- โดยมี
ค่าคงที่ของการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนเท่ากบั (1.89±0.12) x 108 M-2, (3.50±0.28) x 104 M-1และ (2.67±0.40) x 104 M-1

ตามล าดบั  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพที ่6  สเปคตราการเพิ่มขึน้ของคา่ดดูกลนืแสงเมื่อมีการเตมิสารละลาย F- (0-12 equiv) ในสารละลาย L ทีร่ะดบัความ 
               เข้มข้น 0.025 mM ในตวัท าละลาย CH3CN 
 
โดยสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างโมเลกุล L ที่สงัเคราะห์ขึน้นีก้บัไอออนลบ F-  CH3COO- และ H2PO4

- เป็นอนัตรกิริยาแบบ
พนัธะไฮโดรเจน ซึง่สามารถยืนยนัได้จากการเติมน า้ซึง่มีความเป็นขัว้สงูลงในสารประกอบเชิงซ้อนของ L กบั F- ผลการทดลอง
พบวา่สสีารละลายเปลีย่นจากสเีหลอืงเข้มกลบัมาเป็นสเีหลอืงออ่น แสดงวา่น า้เกิดปฏิกิริยาแข่งขนัในการเกิดพนัธะไฮโดรเจน
กบั L แทนไอออนลบ ท าให้สารประกอบเชิงซ้อนระหวา่ง L กบั F- เกิดการแตกออกแล้วเปลีย่นกลบัมาเป็นรูป L อิสระ ท าให้ค่า
การดดูกลนืแสงของสารประกอบเชิงซ้อนที่ความยาวคลืน่ 468.5 นาโนเมตรมีคา่ลดลง ดงัแสดงในภาพท่ี  7 
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ภาพที่ 7  สเปคตราการดดูกลนืแสงของ L อิสระความเข้มข้น 0.025 mM ในตวัท าละลาย CH3CN (L)  และเมื่อเตมิ  F-      
                ความเข้มข้น 0.5 mM ในตวัท าละลาย CH3CN (L + F-)  และเมื่อเติมน า้ลงในสารละลายผสมระหวา่ง  
                L+F- (L + F- + water)   
 
เทคนิค 1H NMR titrations 

การศึกษาอนัตรกิริยาระหว่าง L กับ F- CH3COO- และ H2PO4
- อีกวิธีหนึ่งคือการไทเทรตด้วยเทคนิค 1H-NMR               

ซึง่ให้ผลการทดลองสอดคล้องกบัข้อมลูจากเทคนิคยวูีวิสเิบิล ทีย่ืนยนัการเกิดพนัธะไฮโดรเจนระหวา่ง L กบัไอออนลบ โดยเมื่อ
เติมไออนลบที่อตัราสว่นโมล 0.2 ลงในสารละลาย L จะเห็นได้ว่าโปรตอนในหมู่ไฮดรอกซีของฟีนอลหายไป เนื่องจากเกิด 
deprotonation ลกัษณะเช่นนีเ้รียกว่าการเกิด through-space effects ส่งผลให้อิเล็กตรอนเคลื่อนที่เข้าไปในวง aromatic            
ท าให้ aromatic proton (ArH) มีการ shift ไปทาง upfield ลกัษณะเช่นนีเ้รียกวา่เกิด through-bond effects (Boiocchi et al., 
2004; Gunnlangsson et al., 2005; Amendola, 2006) ดงัแสดงในภาพที่ 8 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที ่8  สเปคตรา 1H NMR ของสารละลาย L เมื่อเติม (ก) F-   (ข) CH3COO- และ(ค) H2PO4
- ในอตัราสว่นโมล 0.0 - 1.0 เทา่ 
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จากข้อมลูของเทคนิคยวูีวิสิเบิลและ 1H NMR titration ที่ยืนยนัการเกิดพนัธะไฮโดรเจนของ L กบัไอออนลบ จึงสามารถเขียน
กลไกการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนท่ีเป็นไปได้ระหวา่ง L กบั F- ดงัแสดงในภาพที่ 9 และระหว่าง L กบั CH3COO- และ H2PO4

-

ดงัแสดงในภาพท่ี 10 
 
 
 
 
 

 

ภาพที ่9  โครงสร้างการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนท่ีเป็นไปได้ระหวา่งตวัตรวจจบั L กบั F- 
 
 
 
 
 
 
 

ภาพที ่10  โครงสร้างการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนท่ีเป็นไปได้ระหวา่งตวัตรวจจบั L กบั CH3COO- และ H2PO4
- 

เทคนิคการค านวณทางเคมีควอนตัม 
จ า ก ก า ร ศึ ก ษ า โ ค ร ง ส ร้ า ง ที่ เ ป็ น ไ ป ไ ด้ ทั ้ง ห ม ด ข อ ง 2-( ( E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-( ( E)-

phenyldiazenyl)phenol (L) ด้วยระเบียบวิธี B3LYP/6-31G(d,p) พบวา่มีโครงสร้างทัง้หมด 7 โครงสร้าง ดงัแสดงในภาพที่ 11 
ซึง่ในโครงสร้างแตล่ะชนิดจะมีคา่พลงังานสมัพทัธ์ในการเกิดโครงสร้าง L ดงัแสดงในตารางที่ 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ภาพที่ 11  โครงสร้างที่เป็นไปได้ของ 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) 

ก   ข   ค   ง 

จ     ฉ   ช 
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ตารางที่ 1  พลงังานสมัพทัธ์ (kcal/mol) ของโครงสร้าง L ที่ได้จากการค านวณด้วยระเบียบวิธี B3LYP/6-31G(d,p) 

ตัวแปร 
โครงสร้าง L (kcal/mol) 

ก ข ค ง จ ฉ ช 

พลังงานสัมพทัธ์ 0.00 11.44 11.69 11.87 12.18 15.00 15.19 

 
จากตารางที่ 1 พบวา่โครงสร้างที่เป็นไปได้ทัง้หมดสามารถแบง่ออกได้เป็น 3 กลุม่คือ กลุม่ที ่ 1 มีโครงสร้าง ก 

โครงสร้างเดียวและให้พลงังานต า่ที่สดุ แสดงวา่มคีวามเสถียรที่สดุ ในกลุม่ที่ 2 มี 4 โครงสร้างได้แก่ โครงสร้าง ข  ค ง และ จ  
ซึง่ให้คา่พลงังานสมัพทัธ์อยูใ่นช่วง 11.44-12.18 kcal/mol และกลุม่ที่ 3 มี 2 โครงสร้างซึง่ให้คา่พลงังานสมัพทัธ์อยูใ่นช่วง 
15.00-15.19 kcal/mol เมื่อพิจารณาลกัษณะโครงสร้างภายในโมเลกลุพบวา่โครงสร้าง ก มีความเสถียรที่สดุ เนื่องจากการเกิด
พนัธะไฮโดรเจนภายในโมเลกลุระหวา่ง OH ของวง B กบั N ของวง A นอกจากนีย้งัพบวา่มีพนัธะไฮโดรเจนระหวา่ง H ของวง 
B กบั N ของวง C อีกด้วย (ภาพที่ 12) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ในการศึกษาโครงสร้างการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่าง L กบัไอออนลบชนิดต่างๆ ได้แก่ F- CH3COO- และ H2PO4
- ด้วย

ระเบียบวิธีการค านวณ B3LYP/6-31G(d,p) พบว่าโครงสร้างและพลงังานการจับที่เกิดขึน้กับโครงสร้างของสารประกอบ
เชิงซ้อนระหวา่ง L กบั F- มี 2 แบบ คือ แบบ 1:1 (13ก) และ 1:2 (13ข ) เมื่อพิจารณาค่าพลงังานการจบัสารประกอบเชิงซ้อน      
ที่เกิดขึน้มีค่าเท่ากบั -109.26 และ -144.59 kcal/mol ตามล าดบั จะเห็นได้ว่าค่าพลงังานการจบัในแบบ 1:2 มีค่าพลงังานที่
เสถียรกว่าแบบ 1:1 ซึ่งสอดคล้องกับผลการทดลองโดยวิธี continuous variation สว่นโครงสร้างของสารประกอบเชิงซ้อน
ระหวา่ง L กบั CH3COO- (13ค) และ H2PO4

- (13ง) เป็นแบบ 1:1 ซึง่สอดคล้องกบัผลการทดลองโดยวิธี continuous variation 
เช่นเดียวกนั ดงันัน้จะเห็นได้ว่า รูปร่าง ขนาด และค่าอิเล็กโตรเนกาทิวิตีของไอออนลบส่งผลต่อพลงังานการจับกบั L โดย
พลงังานการจบัที่เกิดขึน้ของสารประกอบเชิงซ้อนระหว่าง L กบั F- ดีที่สดุซึ่งมีค่าพลงังานการจับที่ต ่าที่สดุเท่ากับ -144.59 
kcal/mol รองลงมาคือ CH3COO- และ H2PO4

- ซึง่มีคา่พลงังานการจบัเทา่กบั -37.30 และ -31.71 kcal/mol ตามล าดบั 
 
 
 
 

ภาพที่ 12  โครงสร้าง 11(ก) ท่ีมคีวามเสถียรมากที่สดุ 
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ภาพที ่13  โครงสร้างการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหวา่ง L กบัไอออนลบ ได้แก่ (ก) F- แบบ 1:1 (ข) F- แบบ 1:2 

  (ค) CH3COO- และ (ง) H2PO4
-  

 
สรุปผลการวิจัย 

งานวิจยันีไ้ด้ศกึษาการน า 2-((E)-((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)-4-((E)-phenyldiazenyl)phenol (L) มาใช้เป็น
ตวัตรวจจับส าหรับไอออนลบ โดยโมเลกุล L นีส้ามารถสงัเคราะห์ได้ง่ายเพียง 2 ขัน้ตอน อีกทัง้ยงัได้ร้อยละผลผลิตสงูและมี
ประสิทธิภาพในการตรวจจบั F-  โดยเกิดการเปลี่ยนสีของสารละลายจากสีเหลืองอ่อนเป็นสีเหลืองเข้มที่ชดัเจน มีค่าคงที่การ
เกิดสารประกอบเชิงซ้อนสงูที่สดุเทา่กบั (1.89±0.12) x 108 M-2 โดยอตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างตวัตรวจจบั 
L กบั F- เป็น 1:2 ขณะที่อตัราสว่นการเกิดสารประกอบเชิงซ้อนระหว่างตวัตรวจจบั L กบั CH3COO- หรือ H2PO4

- เป็น 1:1            
ผลของ 1H-NMR titration สามารถยืนยนัการเกิดพนัธะไฮโดรเจนระหว่างตวัตรวจจบั L กบัไอออนลบ นอกจากนีใ้นการศึกษา
โครงสร้างและอนัตรกิริยาที่เกิดขึน้ระหวา่ง L กบัไอออนลบด้วยระเบียบวิธีการค านวณ B3LYP/6-31G(d,p) พบวา่พลงังานการ
จับที่เกิดขึน้ระหว่าง L กับ F- มีค่าพลังงานต ่าที่สุดซึ่งบ่งบอกถึงการจับกันได้ดีที่สุดระหว่างโมเลกุลเซ็นเซอร์ L กับ F-                        

เมื่อเปรียบเทียบกบัไอออนลบชนิดอื่น คือ CH3COO- หรือ H2PO4
- ซึ่งผลการค านวณที่ได้มีความสอดคล้องกบัผลการทดลอง

เป็นอยา่งดี 
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