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 วิทยานิพนธน้ีเปนการศึกษาโครงสรางของวัสดุที่สังเคราะหขึ้นภายใตเงื่อนไขที่จะนํ าไปสู
วัสดุที่เปนซุปราโมเล็กคิวลารที่มีรูพรุนขนาดเล็ก และส ําหรับสารท่ีมีโครงสรางผลึกเหมือนกันของ 
MV2O6•2H2O เม่ือ M เปน Ni, Co อยูใน space group Pnma โครงสรางของผลกึประกอบดวย ทรง
เหลี่ยมสี่หนาของ VO4 เช่ือมตอกันเปนโซผานทางมุมของออกซิเจนสองอะตอมในทิศทาง [100] 
โดยระหวางโซของ VO4 ที่อยูใกลกันจะเชื่อมตอกันดวยทรงเหลี่ยมแปดหนาของ MO6 โดย
ออกซิเจนท้ังส่ีอะตอมบนแกน equatorial ของโลหะเกิดพันธะกับอะตอมของวาเนเดียม VO4 ในโซ
ที่ตางกัน และออกซิเจนอะตอมบนแกน axial จะเปนออกซิเจนของโมเลกุลน้ํ า ส ําหรับสารประกอบ
ของ CoV2O6•2H2O ที่ตีพิมพแลวนั้น ไดรายงานผลท่ีไดจากเคร่ืองมือท่ีมีอํ านาจในการจํ าแนกต่ํ า พบ
วาความยาวพันธะของ Co-O ของโมเลกุลนํ้ ามีความสมดุลกัน แตปรากฎวามีสองพีคในกระบวน
การสูญเสียนํ้ าจากการวิเคราะหผลของ thermogravimetric ในการนํ าขอมูลมาศึกษาใหมดวยเครื่อง
มือที่มีประสิทธิภาพสูงจะใหคา R1 = 0.026 โดยน้ํ าโมเลกุลท่ีหน่ึงจะใหไฮโดรเจนท้ังสองอะตอมกับ
ออกซิเจนท่ีเปน mirror related ของโซ VO4 เพ่ือเกดิพันธะไฮโดรเจน และรับไฮโดรเจนจากน้ํ า
โมเลกุลที่สองในการเกิดพันธะไฮโดรเจนกับอิเล็กตรอนคูโดดเด่ียวของออกซิเจน สํ าหรับน้ํ า
โมเลกุลที่สองจะเกิดการ disordered จาก mirror plane เน่ืองจากอะตอมของไฮโดรเจนท่ีเหลือเกิด
พันธะไฮโดรเจนกับออกซิเจนหน่ึงในสองอะตอมท่ีสมดุลกันในโซของ VO4 และโครงสรางแสดง
ความยาวพันธะที่ไมสมดุลกันของ Co-O ของโมเลกุลนํ้ าซึ่งมีคาเทากับ 2.117(2) และ 2.079(2) Å
ตามล ําดับ โดยมพีนัธะไฮโดรเจนในชองวางของโครงผลกึและหากดึงน้ํ าออกจากชองวางของโครง
ผลึกจะทํ าใหโครงผลกึเสยีรูปทรง ส ําหรับ NiV2O6•2H2O จะมีโครงสรางเหมือนกบัสารประกอบ
ของโคบอลต ซึ่งความยาวพันธะที่ไมสมดุลกันของ Ni-O ของโมเลกุลนํ้ ามีคาเทากับ 2.066(3) และ
2.030(3) Å ตามล ําดับ และใหคา R1 = 0.030

ผลึกของ [enH2]5[V6B20O50H8]•7H2O อยูใน space group C2/c, Z = 4 มี inversion centers
ภายในคลัสเตอร โดยกลุมอะตอมที่อยูตรงกลางของคลัสเตอรคือ V6O18 ซ่ึงเกิดจากการเช่ือมตอกัน
ดวยขอบของพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมของวาเนดิลจํ านวนหกหมู (V+4) ดานบนและดานลางของกลุม
อะตอมเปนกลุมแพโพลีโบเรตลิแกนด [B10O16H4]-10 ท่ีเช่ือมตอกันดวยอะตอมออกซิเจนของลิแกนด
ที่ซึ่งสวนปลายของแตละลิแกนดเปนหมูไฮดรอกซิลจํ านวนสี่หมู ท่ีจะเกิดพันธะไฮโดรเจนระหวาง 
คลัสเตอรที่อยูใกลเคียง ผานไฮโดรเจนอะตอมของหมูไฮดรอกซิลในการจัดตัวในสามมิติเปนสาร
ซุปราโมเล็กคิวลารท่ีมีรูพรุนในโครงสราง เอธิลีนไดแอมโมเนียมและโมเลกุลของน้ํ าซึ่งมีประมาณ 
1/3 ของปริมาตรผลึก จะเกิดพันธะไฮโดรเจนซึ่งกันและกันในรูปพันธะ O–H⋅⋅⋅O และ N–H⋅⋅⋅O
และบรรจุในชองวางรอบๆ คลัสเตอร ความยาวพันธะและมุมพันธะมีคาปกติโดยใหคา R1 = 0.048
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 Structural studies of materials synthesized under conditions that generally lead
to microporous supramolecular materials are presented in this thesis.
 The isomorphous MV2O6·2H2O (M = Ni, Co) compounds crystallize in the
orthorhombic space group Pnma and consist of VO4 tetrahedra vertex-linked through
two of the oxygen atoms into chains along the [100] direction. Adjacent VO4 chains
are interconnected by MO6 octahedra where each of the four equatorial oxygen atoms
is shared with a VO4 oxygen atom of a different VO4 chain, and the axial oxygen
atoms are waters of hydration. CoV2O6·2H2O has been reported as a low resolution
structure with equivalent Co-O bonds for the waters of hydration, but with two peaks
in the dehydration process by thermogravimetric analysis. The current study provides
a high quality structure, R1=0.026. One water molecule is ordered and uses all three
hydrogen bonds, donating both H atoms to form O–H⋅⋅⋅O hydrogen bonds to mirror
related O of the VO4 chains, and accepting one H from the second water molecule.
The second water molecule is disordered off of the mirror plane by its second H bond
which forms to one of two equivalent VO4 chain O atoms (it is not an H-bond
acceptor). The structure thus demonstrates nonequivalent coordination of the waters,
both in Co–O distances, 2.117(2) and 2.079(2) Å, and in the hydrogen bonding
environment within the pores of the lattice framework. Removing the waters from the
pores results in collapse of the lattice. NiV2O6·2H2O, R1=0.030, has the same disorder
and nonequivalent water features with Ni–O distances of 2.066(3) and 2.030(3) Å.
 [enH2]5[V6B20O50H8]·7H2O crystallizes in monoclinic space group C2/c, Z=4,
with the clusters on inversion centers. The cluster has a central V6O18 band of six edge
sharing square-pyramidal vanadyl (V+4) groups, capped top and bottom through the
basal oxygen atoms by raft-like [B10O16H4]-10 polyborate ligands, each terminated by
four hydroxyl groups. O–H⋅⋅⋅O hydrogen bonds interconnect adjacent clusters through
the hydroxyl H atoms into a porous three dimensional supramolecular array. The
ethylenediammonium dications and water molecules (approximately 1/3 of the crystal
volume) engage in extensive O–H⋅⋅⋅O and N–H⋅⋅⋅O hydrogen bonding with each other
and the cluster filling the channels surrounding the clusters. Cluster bond lengths and
angles are within normal values. Final R1=0.048.
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