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S u ttin u n  P h o n g tam ru g : S u p ram o lecu la r  S tru c tu re  o f  /V ,A-Bis(2- 
h y d ro x y b en zy l)a lk y lam in e  and  an  A p p ro ach  fo r M acrocyclic  
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a sse m b ly / /V ,/V -B is(2 -hydroxybenzy l)a lky lam ine/ H o st-g u est 
fo rm a tio n / M acro cy c lic  co m p o u n d .

T h e  p re se n t d isse rta tio n  focuses on  the  m o le c u la r  d e s ig n  and  ap p ro ach es  for 
/V ,7V -bis(2-hydroxybenzyl)alkylam ine d e riv a tiv es  b ased  su p ram o lecu le s . A ,A -B is(2 - 
h y d ro x y b en zy l)a lk y lam in e  d e riv a tiv es  sh o w  an  ion  in te rac tio n  w ith  tran s itio n  m etal 
ions in so lu tio n  state . /V ,iV -B is(2-hydroxybenzyl)a lky lam ine d e riv a tiv e s  form  
su p ram o lecu la r  co m p lex  w ith  co p p er ion  v ia  a  d im eric  N , N -  b is(2 -
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w ith o u t g u est. /V ,iV -B is(2-hydroxybenzyl)a lky lam ine d e riv a tiv e s  a lso  p e rfo rm  a 
co n ce rted  co n tr ib u tio n  o f  co o rd in a tio n  and  h y d ro g en  b o n d s w h ich  is a un iq u e  
s tru c tu re  to  accep t ion  sp ec ies  and  n eu tra l m o lecu les  s im u ltan eo u sly . T h e  reac tio n  o f  
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co n d itio n  w ith o u t ad d in g  any  tem p la te  ion  se lec tiv e ly  g iv es d ib en zo -m o n o aza -1 2 - 
crow n-3  m ac ro cy c lic  co m p o u n d .



IV

บ ท ค ัด ย ่อ

ส ุทธ ิน ันท ์ พงษ์ธรรมรักษ์ : โครงสร ้างซ ุปปราโมเลก ุลของเอ ็น ,เอ ็น-บ ิส(2-ไฮดรอกซี 
เบนซ ิล)อ ัลค ิลอาม ีนและกระบวนการนำไปสู่สารวงแหวน (Supramolecular Structure of N ,N - 

Bis(2-hydroxybenzyl)alkylamine and an Approach for Macrocyclic Compound) อาจารยที 
ป ร ึกษ า:รองศ าส ต ราจารย ์ด ร. สุวบุญ จิรชาญชัย และ ศาสตราจารย ์ดร.ม ิก ิจ ิ มิยาตะ 81 หน้า 
ISBN 974-9937-33-3

งานว ิจ ัยน ีเน ้นถ ึงการออกแบบโมเลก ุลและการศ ึกษาโครงสร้างซ ุปปราโมเลก ุลของอน ุ- 
พันธ์เอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2-ไอดรอกซีเบนซิล)อ ัลคิลอามีน เอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2-ไฮดรอกซีเบนซิล)อ ัลคิลอามีน 
สร้างอ ันตรก ิร ิยาก ับไอออนของโลหะทรานสิช ัน เอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2-ไอดรอกซีเบนซิล)อ ัลคิลอามีน
ก ่อต ัวเป ็นสารเช ิงซ ้อนซ ุปปราโมเลกุลก ับไอออนทองแดงด้วยเคร ือข ่ายของไดเมอร์เอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2- 
ไอดรอกชีเบนซ ิล)อ ัลค ิลอาม ีนในอัตราส ่วนสารหล ัก-สารรองเท ่าก ับ 1:1 การศึกษาโครงสร้างผลึก 
เด ี่ยวด ้วยร ังส ีเอกซ ้ช ี้ให ้เห ็นว่าโครงสร้างซ ุปปราโมเลกุลของเอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2-ไอดรอกชีเบนซิล) 
อัลค ิลอาม ีนรองรับท ั้งโครงสร้างโคออดิเนตแบบระบบการส ่งผ ่านประจุก ับสารรองของไอออน  
ทองแดงและเครือข ่ายพ ันธะไฮโดรเจนแบบไมมสารรอง เอ ็น,เอ ็น-บ ิส(2-ไอดรอกชีเบนซิล)อ ัลค ิล  
อาม ีนน ี้ย ังแสดงการเก ิดพ ันธะโคออดิเนชันและพ ันธะไฮโดรเจนพร้อมกัน ซ ึ่งเป ็นโครงสร้าง
เฉพาะในการรองร ับไอออนและโมเลก ุลท ี่เป ็นกลางในขณะเด ียวก ัน ปฏิกิร ิยาระหว่างเอ ็น,เอ ็น-บิส  
(2-ไฮดรอกชีเบนซ ิล)อ ัลค ิลอาม ีนก ับ 1,ร-บ ิส(โทซ ิลออกช ี)โพรเพน ภายใต้สภาวะอย่างง่าย โดย 
ปราศจากไอออนที่เป ็นต ัวตรึงวงแหวนใดๆ นัน ทำให ้เก ิดสารวงแหวนแบบไดเบนโซ-มอนอ
อา1ช า-12-คราวน ์-3



V

ACKNOWLEDGEMENTS

T h e  p re se n t d isse rta tio n  w o u ld  no t have  b een  acco m p lish ed  w ith o u t her 
T hai su p e rv iso r, A sso c ia te  P ro fesso r S u w ab u n  C h irach an ch a i, w h o  no t on ly  
o rig in a ted  th is  w o rk , bu t a lso  p ro v id ed  h e r co n tin u o u s  g u id an ce , in tensive  
re co m m en d a tio n , co n s tru c tiv e  c ritic ism , in v a lu ab le  su g g estio n s  and  d iscu ssio n , 
in sp ira tio n , an d  the  o p p o rtu n ity  to  do  the resea rch  in Japan .

S he w o u ld  like  to  ex p ress  h e r ap p rec ia tio n  to  h e r Jap an ese  co -adv iso r, 
P ro fesso r M ik iji M iy a ta  (D ep artm en t o f  M ate ria l and  L ife S c ien ce , G rad u a te  S chool 
o f  E n g in ee rin g , O sak a  U n iv ersity , Jap an ), fo r the  re co m m en d a tio n , w o rth  adv ices, 
s tro n g  su p p o rt, and  co n ce rn s  d u rin g  her stays in  Jap an . H er ack n o w le d g e m e n t also  
ex tends to  A sso c ia te  P ro fe sso r Y o sh iak i Inaki and  A ss is tan t P ro fe sso r N o rim itsu  
T ohnai fo r th e ir  h e lp fu l co m m en ts  and  w arm  h o sp ita lity  d u rin g  h e r stay  in Japan.

A  d eep  g ra titu d e  is ex p ressed  to P ro fesso r K oh ji T ash iro  (D ep artm en t o f  
F u tu re  In d u s try -O rien ted  B asic  S cience  and  M a te ria ls , G rad u a te  S chool o f  
E n g in eerin g , T o y o ta  T ech n o lo g ica l In stitu te , N ag o y a . Jap an ) fo r h is fru itfu l 
d iscu ss io n  an d  in v a lu ab le  gu idance .

S he is in d eb ted  to  A sso c ia te  P ro fesso r B u n ch a  P u lp o k a  (D ep artm en t o f  
C h em istry , F acu lty  o f  S c ien ce , C h u la lo n g k o rn  U n iv e rs ity ) fo r h is  c o m m e n t and  helps 
in N M R  an a ly sis .

S he w o u ld  like to  th an k  the  d isse rta tio n  co m m ittee  fo r th e ir  su g g estio n  and 
co m m en ts. She w ish es  to  thank  all P ro fesso rs  w ho  have  ten d e red  valuab le  
k n o w led g e  to  h e r at the  P e tro leu m  and  P e tro ch em ica l C o lleg e , C h u la lo n g k o rn  
U niversity .

S p ec ia l th an k s  are  to  Dr. A p ira t L ao b u th ee  (D ep a rtm en t o f  M ateria l 
E n g in ee rin g , F acu lty  o f  E n g in ee rin g , K ase tsa rt U n iv e rs ity ) fo r his w onderfu l 
co m m en ts  an d  h e lp s. She w ish es to  th an k  D r. N u n g ru e th a i Y o sw a th an an o n t and  Dr. 
A m o rn ra t L e rtw o ra s ir ik u l fo r the  m any  h e lp s and  ex ten s iv e  su p p o rts  especia lly  
du ring  h e r s tays a t O sak a  U n iv e rs ity  in Japan . T h an k s to  D r. R an g ro n g  Y oksan  
(D iv is io n  o f  P h y s ico -C h em ica l P ro cess T ech n o lo g y , F acu lty  o f  A gro -Industry , 
K ase tsa rt U n iv e rs ity )  fo r h e r frien d sh ip  for all the  tim e  in the co lleg e . She w ishes to



VI

th an k  all m e m b e rs  in  SW B  g roup  fo r g iv ing  h e r h e lp s an d  g o o d  m em o rie s  d u rin g  her 
study.

She is g ra te fu l to  M r. T akeyosh i F u k u d a  fo r h is tak in g  care  and  friendsh ip  
d u rin g  h e r re sea rch  p e rio d  in Jap an  o f  the  firs t-year P h .D . She w o u ld  like  to g ive a 
s incere  th an k  to  all m em b ers  in  M iy a ta ’ร lab o ra to ry  fo r th e ir  h e lp s , g ood  tim e, and 
g ood  m em o rie s  th ro u g h o u t her stays in Jap an , e sp ec ia lly  M r. K a tsu n ari Inoue and 
M r. K azu ak i A b u ray a  w h o  m ake h er u n d e rs tan d in g  sin g le  crysta l X -ray  analysis 
c learly . S he a lso  w ish es  to  th an k  all T hai frien d s in  Jap an  for th e ir  en co u rag em en t, 
frien d sh ip , an d  lots o f  help .

S he ap p rec ia te s  the  financia l su p p o rt from  T h e  T h a ilan d  R esearch  F und  
th ro u g h  the  R oyal G o ld en  Ju b ilee  Ph.D . P rog ram  (P h .D . G ran t N o . PF1D /0189/2544). 
A lso , she ack n o w led g es  A sso c ia tio n  o f  In te rn a tio n a l E d u ca tio n , Jap an  (A IE J) for 
su p p o rtin g  sc h o la rsh ip s  d u rin g  her re search  p e rio d s  in  Japan .

L ast b u t n o t least, she w o u ld  like  to  ex p re ss  h e r g ra titu d e  to  h e r fam ily  for 
th e ir  love, u n d e rs tan d in g , en co u rag em en t, lim itless  sac rifice , and  for b e in g  a co n stan t 
source  o f  h e r in sp ira tio n  th ro u g h o u t her study.



TABLE OF CONTENTS

T itle  P ag e  i
A b strac t (in  E n g lish ) iii
A b strac t (in  T h a i) iv
A ck n o w le d g e m e n ts  V

T ab le  o f  C o n ten ts  vii
L ist o f  S ch em es X
List o f  T a b le s  xii
L ist o f  L igu res xiii

CHAPTER

I INTRODUCTION 1

II LITERATURE REVIEW 6
2.1 S u p ram o lecu la r  C h em istry  6
2 .2  C a lix a ren e  7
2.3 A z aca lix a ren e  and  the R e la ted  S tru c tu re  o f

B en zo x az in e  D eriv a tiv es 8
2 .4  C h em istry  o f  B en zo x az in e  9
2.5 C h em istry  o f  N , A -B is(2 -h y d ro x y b en zy l)a lk y lam in e  10
2 .6  D e v e lo p m en t o f  A ^,A -B is(2 -hydroxybenzy l)a lky lam ine

fo r S u p ram o lecu le s  12
2 .7  S u p p o rtin g  E v id en ces for S u p ram o lecu la r  S tru c tu re  o f

N ,  A -B is(2 -h y d ro x y b en zy l)a lk y lam in e  13
2 .8  S co p e  o f  the P resen t W ork  and  Its O rig in a lity  14

P A G E



V l l l

III INCLUSION COMPOUNDS FORMED FROM 
A^,/V-BIS(2-HYDROXYBENZYL)ALKYLAMINE 
DERIVATIVES AND TRANSITION METAL IONS
VIA MOLECULAR ASSEMBLY 16
A b stra c t 16
In tro d u c tio n  17
R esu lts  and  D iscu ss io n  18
C o n c lu s io n  33
E x p e rim en ta l 33
A ck n o w le d g e m e n ts  37
R efe ren ces  37

IV SUPRAMOLECULAR STRUCTURE OF
W,Af-BIS(2-HYDROXYBENZYL)ALKYLAMINE 
DERIVATIVES: A UNIQUE ASSEMBLY SYSTEM 
RESPONSIVE FOR BOTH HYDROGEN BONDED 
HOST WITHOUT GUEST AND CHARGE TRANSFER 
COORDINATED HOST WITH COPPER ION 39
S y n o p sis  39
A b stra c t 39
In tro d u c tio n  40
E x p e rim en ta l 43
R esu lts  and  D iscu ss io n  44
C o n c lu s io n  53
R efe ren ces  54

C H A P T E R  P A G E



IX

V CONCERTED CONTRIBUTION OF COPPER-OXYGEN
COORDINATION AND HYDROGEN BONDS IN 
7V,N-BIS(2-HYDROXYBENZYL)ALKYLAMINE- 
COPPER-SOLVENT SYSTEM 56
G rap h ica l A b strac t 56
A b stra c t 56
R efe ren ces  and  N o tes 61

VI EFFECTIVE AND SELECTIVE ONE-POT SYNTHESIS
FOR DIBENZO-MONOAZA-12-CROWN-3 BASED ON 
AyV-BIS(2-HYDROXYBENZYL)ALKYLAMINE 
DERIVATIVES 63
G rap h ica l A b strac t 63
A b strac t 63
A ck n o w le d g e m e n t 69
R efe ren ces  69

VII CONCLUSION 72

REFERENCES 74

CURRICULUM VITAE 79

C H A P T E R  P A G E



X

L I S T  O F  S C H E M E S

S C H E M E P A G E

CHAPTER I
1
2
3

2
2
4

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

CHAPTER II
6 
8 
9 
9 

10 
10 
11 
12 
12

1
2

CHAPTER III
17
18

1

CHAPTER IV
40

2 51



S C H E M E P A G E

CHAPTER V
57

CHAPTER VI
1 F eas ib le  reac tio n  o f  iV ,jV -b is(2-hydroxybenzyl)alky lam ine and  

1,3 -b is (to sy lo x y )p ro p an e 65



L I S T  O F  T A B L E S

TABLE PAGE

CHAPTER V
1 C rysta l d a ta  o f  T y p es I-III 58

CHAPTER VI
1 N M R  d a ta  for 4 in CD C13 67



X l l l

CHAPTER I
1 C ry sta l s tru c tu re  o f  JV,Ar-b is (2 -h y d ro x y -5 -m eth y lb en zy l) 

cy c lo h e x y la m in e  w ith  the a to m ic  n u m b erin g  schem e
(L ao b u th ee  e t  a l . , 2001 ) 3

2 C ry sta l s tru c tu re  o f  d ib en zo -m o n o aza -1 2 -c ro w n -3  d e riv a tiv e  5

CHAPTER II
1 S y n th esis  o fp - /e r /-b u ty lc a lix [  .ja ren e  7
2 P e rsp ec tiv e  v iew  o f  7V -[(2-hydroxy lato -5 -m ethy l)benzy l- 

(2 '-h y d ro x y la to -3 ',5 '-d im e th y lb en zy l)]e th y l am in e  d ico p p e r(II)  v / 
sh o w in g  the  th e rm al e llip so id s  at 30%  p ro b ab ility  level
(M a la th y  S ony  e t  a i ,  2002) 13

3 Bis(/T2-p h en o x id e )-b rid g ed  m acro cy c lic  d in u c lea r co p p e r (II)
c o m p lex  (T h o m p so n  e t  a l ,  1996) 14

4 S tru c tu re  o f  d ib en zo -m o n o aza -1 2 -c ro w n -3  15

CHAPTER III
1 (A ) U V -V is  sp ec tra  o f  l-C u C C  in m eth an o l at v a rio u s  v o lu m etric  

ra tio s ; a) 0 :6 , b) 1:5, c) 2 :4 , d) 3 :3 , e) 4 :2 , f) 5 :1 , and  g) 6:0.
(B ) J o b ’ร P lo t as a fu n c tio n  o f  m ole  frac tio n  o f  (□ ) 1, (+) 2, ( • )  3.
( - )  4 at 415  nm , and  ( a )  5 at 435 nm  19

2 ' h  N M R  (4 0 0  M H z) spectra  o f  (a) 1 and  (b) l -C u C l2 in  m e th a n o l - ^
w ith  a 1:1 h o s t-g u e s t ra tio  20

3 E S IM S  sp ec tra  o f  (a) 4 and  (b) 4-C uC l2 w ith  an  o rifice  o f  35V  21

L I S T  O F  F I G U R E S

F I G U R E  P A G E



F I G U R E P A G E

4  E x tra c tio n  p e rcen tag es  o f  ( n )  1, (+) 2, (•) 3, (-) 4, and  ( a )  5 as a
fu n c tio n  o f  m o la r ra tio  to  C u C E  22

5 FT1R sp ec tra  o f  (a) N u jo l, (b ) 1, (c) l-C u C E , (d) 3 , (e) 3 -C u C l2,
(f) 4, an d  (g) 4 -C u C l2 24

6  D iffra c tio n  p a tte rn s  o f  (a) 1, (b ) C u C E , (c) l -C u C E , (d) 3 , and
( e ) 3 - C u C l2 25

7 D S C  th e rm o g ram s o f  (a) 1 and  (b) l -C u C E  26
8 ' h  N M R  (4 0 0  M H z) sp ec tra  o f  (a) 1 and  (b) l -C u C E  in D M S O -r /,5 27
9 ‘H N M R  (400  M H z) sp ec tra  o f  (a) 1 and  (b) l - C u C l2 in C D C 13 28
10 'H - 'H N O E S Y  (400  M H z) sp ec tra  o f  (a) 1 an d  (b) l-C u C l2 in  C D C I3 29

11 u v  S p ec tra  o f  1 (1 .6 5 x 1 0‘4 M ) m ix in g  w ith  Z n C l2 (1 .6 5 x l0 " 4 M ) 
in m e th an o l at the  v o lu m etric  ra tio s  o f  a) 0 :6 , b) 1:5, c) 2 :4 , d)
3:3 , e) 4 :2 , f) 5 :1 , and  g) 6 :0 , and  h) 1 .6 5 x 1 0‘4 M  so lu tio n  o f  1 
m ix ed  w ith  Z n C l2 a t the m o la r ra tio  o f  1 :8 30

12 'H  N M R  (4 0 0  M H z) spectra  o f  (a) l - C d C l2, (b ) 1, and  l - Z n C l2
a t the  ra tio s  o f  (c) 1 : 1 , (d) 1 :8 , and  (e) 1:15 in m ethanol-cf./ 31

13 U V  S p ec tra  o f  (a) 1 .6 5 x l0 '4 M  so lu tio n  o f  1 and  (b) l - C d C l2 ( 1 :8 ) 32

CHAPTER IV
1 C ry sta l s tru c tu re  o f  1 w ith  the  a to m ic  n u m b erin g  sch em e 41
2 FT1R sp ec tra  o f  (a) 1, (b) 1 -C u , (c) 2, (d ) 2 -C u , (e) 3 , an d  (f) 3 -C u ,

a fte r  N u jo l p eak s w ere  su b trac ted  45
3 T G  an d  D T A  th e rm o g ram s o f  (a) 1, (b ) 1 -C u , (c) 2 , and  (d) 2 -C u  46
4 O R T E P  p lo t o f  1-C u, show ing  the  a to m ic  n u m b erin g  sch em e

and  th e  th e rm al e llip so id s  at the  50%  p ro b a b ility  level (H y d ro g en  
a to m s are  o m itted  fo r c larity ) 47

5 C rysta l s tru c tu re  o f  2 -C u  48
6  C ry sta l s tru c tu re  o f  3 -C u  (H y d ro g en s are o m itted  fo r c la rity ) 49



XV

7 A to m ic  ch a rg es  o f  (a) 1 and  (b) 1 -C u 52
8 S u p e rim p o se d  stru c tu res  o f  1 (d o tted  line) an d  1-C u (sm o o th  line)

w ith  d iffe re n t v iew s 53

CHAPTER V
1 C rysta l s tru c tu res  o f  T ypes I and  II 59
2 C ry sta l s tru c tu re  o f  T ype III (H y d ro g en  a to m s are  o m itted  for

c la rity ) 61

CHAPTER VI
1 O R T E P  v ie w  o f  4 b  w ith  the a to m ic  n u m b erin g  sch em e 68

F I G U R E  P A G E


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


