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สุดารัตน์ ว ีระวงศ์ : การสังเคราะห์สารประกอบ 25,27-[เอ็น,เอ็น, -ได-((2-เอทอกซี)เบนซิล)โพรพิลีน] 
ไดเอมีน]-26,28-ไดเมทอก'ซี-พารา-เทอริเ'ซีย,รี-บิวทิลคาดิก[4 ]ซารน ไดไฮโดรคลอไรด์และการทดสอบ
ความเป็นเบส และการเกิดสารประกอบเซิงซ้อนกับโลหะแทรนซิซันไอออนบางซนิด (SYNTHESIS OF
25 ,27 -[V ,V '-D I-((E TH O X Y )B E N ZY L )P R O P Y LE N E D IA M IN E ]-26 ,2 8 -D IM E TH O X Y -/> -re rf-  
BUTYLCALIX [4]ARENE DIHYDROCHLORIDE AND INVESTIGATION OF ITS BASICITY AND  
COMPLEXATION WITH SOME TRANSITION METAL IONS) อ.ท ี่!]!กษา : รศ.ดร.วิทยา
เรือง'พร'วิสุทธ้ิ, อ.ที่ปรึกษาร่วม: ผศ.ดร.ธวัซชัย ตันฑุลานิ; 1 1 2หน้า. ISBN 974-331-216-1.

การสังเคราะห์สารประกอบ 25,27-[เอ ็น,เอ ็น, -ได-((ร-เอทอกซี)เบนซิล)โพรพิลีนไดเอมีน]-26,28-ได- 
เมทอกซี-พารา-เทอร์เชียร ี- บ ิวทิลคาลิก[4 ]ซารีน ไดไฮโดรคลอไรด์ (7, L.2HCI) ซึ่งเป็นอนุพันธ์แอมโมเนียมของ 
สารประกอบไดเอซาคาลิก[4]ซารินเตรียมโดยการเมทิลเลฑฟันอกซีออกซิเจนของไดอัลดีไฮด์คาลิก[4 ]ซารีนด้วย 
CH3I หลังจากนั้นนำสารประกอบ methylated dia ldehyde ไปทำปฏิกิริยากับ 1,3-ไดอะมิโนโพรเพน

ได้สารประกอบซิฟเบส ซึ่งนำไปรึดิวซ์ด้วย NaBH4 และโปรโตเนทด้วย 2% HCI ใน <วแ30แ  นำสารประกอบ 
L.2HCI ไปศึกษา conformational isomerism โดยวิธีโปรตอนเอ็นเอ็มอาร์ลเปกโตรสโกปี โปรตอนเอ็นเอ็มอาร์ 
สเปกตรัมของ L.2HCI ใน CDCi3 และใน DMSO-dg แสดงให้เห็นว่าคาลีก[4]ซารีนมีการจัดตัวแบบโครงรูปผสม 
อย่างไรก็ดี เอ็นเอ็มอาร์สเปกตรัมใน CD3OD บ่งบอก ถึงโครงรูปแบบโคน เมื่อค่อยๆเติม CD3OD ลงใน

สารละลาย CDCI3 ของ L.2HCI พบว่าพันธะไฮโดรเจนระหว่างโมเลกุลของ CD30 h  กับ CH3OAr-f-C4H9 ยึด 
โครงรูปของคาลิก[4 ]ซารีนให้อยู่ในรูปโคน การทดลองที่อุณหภูมิต่างๆกันของ L.2HCI ในสารละลายผสม 
CD3OD /CDCI3 แสดงถึงกลไกการเคลื่อนที่ที่อาจเป็นไปได้ของวงเฟนนิลและบ่งบอกว่าโครงรูปแบบ pinched  
cone จะเกิดขึ้นท่ีอุณหภูมิ -40 °c

นอกจากนี้ได ้ม ิการศ ึกษาหาค1าคงที่ของการรับโปรตอนของ L โดยวิธีโพเทนซิโอเมทริกไทเทรชัน 
(potentiometric titration) ใน 1x10"2 M Bu4NCF3S 03 ในเมทานอล พบว่าค่า Log K 1 (Log /<2) ของ 
การรับโปรตอนตัวแรก (ตัวที่สอง) คือ 10.06 (6.67), 9.97 (6.75), 9.61 (6.64), 9.75 (6.77) และ 9.69 (6.68) 
ที่อุณหภูมิ 20, 23, 25, 27 และ 30 °c ตามลำดับ ค่าฟังก์ชันทางเทอริโมไดนามิก A H , , À H 2 , A S , และ 
À S 2 ที่คำนวณได้สำหรับการรับโปรตอนตัวแรกและตัวที่สอง ม ีค ่าเป ็น-67  kJ/mol, 3 kJ/mol, -38 kJ/mol-K  
และ 137 KJ/mol-K ตามลำดับ ในการศึกษาการเกิดสารประกอบเซิงซ้อนของ L กับไอออนของ Zn2+ และ

Cu2+ ด้วยวิธีเดียวกัน พบว่า L ไม่เกิดสารประกอบเซิงซ้อนกับไอออนทั้งสองซนิด
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ท # 3972126023 : MAJOR CHEMISTTRY
K E Y  W O R D  : B AS IC  IT  Y /C  A L IX  [4 ] A R E N E /D IA Z A /M E T H  Y L A T IO N /P O T E N T IO M E T R IC  

TITRATION/PROTONATION CONSTANT/SPECIES/CONFORMATIONAL ISOMERISM  
SUDARATH VERAVONG : SYNTHESIS OF 25,27-[A,A'-DI-((ETHOXY;BENZYL) 
PROP Y L E N E D I A M IN E  ]-2 6 ,2 8 -D IM E T H O X Y -p -fe r f-B U T Y L C  A L IX  [4 ] ARENE  
DIHYDROCHLORIDE AND INVESTIGATION OF ITS BASICITY AND  
COMPLEXATION WITH SOME TRANSITION METAL IONS, THESIS ADVISOR  
ASSOC. PROF. VTTHAYA RUANGPORNVISUTI, Dr. rer. nat., THESIS CO-ADVISOR : 
ASSIST. PROF. THAWATCHAI TUNTULANI, Ph.D. 112 pp. ISBN 974-331-216-1.

2 5 ,2 7 -[A f,A r -d i- ( (e th o x y )b e n z y l)p ro p y le n e d ia m in e ]-2 6 ,2 8 -d im e th o x y -  
/ j- /e /7 -b u ty lc a lix [4 ]a re n e  d ih yd ro c h lo rid e  (7, L.2HC1), an a m m o n iu m  d e r iv a t iv e  o f  
d iaza c a lix [4 ]a re n e , w as prepared by m e th y la tin g  p h e no xy  o xyg en  o f  d ia ld eh yd e  c a lix
[4 ]a rene  w ith  C H 3I. T h e  m e th y la te d  d ia ld ehyde w as then  reacted w ith  1,3- 
d ia m in o p ro p a n e  to  g ive  a S c h if f  base com pound w h ic h  w as then  reduced w ith  N a B L L  
and p ro tona ted  w ith  2 %  HC1 in  C H 3O H . T h e  c o n fo rm a tio n a l iso m e rism  o f  L.2HC1 
w as stud ied  b y  'h  N M R  spectroscopy, *H  N M R  spectra o f  L.2HC1 in  C D C I3 and in  
D M S O -d ô  show ed  th a t the  c a lix [4 ]a re n e  m o ie ty  o rien ta ted  in  m ixe d  c o n fo rm a tio n s . 
H o w e v e r, the  ' h  N M R  spectrum  in  C D 3O D  ind ica ted  cone c o n fo rm a tio n . G rad ua l 
a d d itio n s  o f  C D 3O D  in to  a C D C I3 s o lu tio n  o f  L.2HC1 revealed  th a t in te rm o le c u la r  
h yd ro g e n  b o n d in g  be tw een m e th a no l and C H jO A r-Z -C + H g held the  c a lix [4 ]a re n e  
f ra m e w o rk  in  cone c o n fo rm a tio n . V a r ia b le  tem p era tu re  exp e rim en ts  o f  L.2HC1 in  a 
m ix e d  so lve n t o f  C D 3O D /C D C I3, im p lie d  a possib le  m echan ism  o f  p h e n y l r in g  
m o v e m e n t and suggested th a t a p inched cone c o n fo rm a tio n  was p re fe rred  at -40  °c

In  a d d itio n , p ro to n a tio n  constants o f  L  w ere  ca lcu la ted  in  m e th a n o lic  
s o lu t io n  o f  l x lO ' 2 M  BU4N C F 3S O 3 by p o te n tio m e tric  t it ra tio n . L o g  K l  (L o g  K : )  va lues 
o f  the  f ir s t  p ro to n a tio n  (second p ro to n a tio n ) w ere  10.06 (6.67), 9.97 (6.75), 9.61 
(6.64), 9.75 (6.77) and 9.69 (6.68) at 20, 23, 25, 27 and 30 °c, re sp e c tive ly . 
C a lc u la te d  th e rm o d y n a m ic  fu n c tio ns , A H , ,  A H 2 , AS, and A S 2 fo r  th e  f ir s t  and 
second p ro to n a tio n s  w e re  -67 k j/m o l,  3 k j/m o l,  -38 k J /m o l 'K  and 137 k j /m o l K , 
re sp e c tive ly . C o m p le x a tio n  stud ies o f  L  w ith  Z n 2"  and C u 2  ̂ ions  b y  th e  same 
m e thod  show ed th a t L  could  n o t fo rm  com p lexes w ith  b o th  ions.
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Schem e 4.1 P o ss ib le  p h e n y l r in g  m o ve m e n t m echanism
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