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 วิทยานิพนธน้ีเปนการศึกษาโครงสรางของวัสดุที่สังเคราะหขึ้นภายใตเงื่อนไขที่จะนํ าไปสู
วัสดุที่เปนซุปราโมเล็กคิวลารที่มีรูพรุนขนาดเล็ก และส ําหรับสารท่ีมีโครงสรางผลึกเหมือนกันของ 
MV2O6•2H2O เม่ือ M เปน Ni, Co อยูใน space group Pnma โครงสรางของผลกึประกอบดวย ทรง
เหลี่ยมสี่หนาของ VO4 เช่ือมตอกันเปนโซผานทางมุมของออกซิเจนสองอะตอมในทิศทาง [100] 
โดยระหวางโซของ VO4 ที่อยูใกลกันจะเชื่อมตอกันดวยทรงเหลี่ยมแปดหนาของ MO6 โดย
ออกซิเจนท้ังส่ีอะตอมบนแกน equatorial ของโลหะเกิดพันธะกับอะตอมของวาเนเดียม VO4 ในโซ
ที่ตางกัน และออกซิเจนอะตอมบนแกน axial จะเปนออกซิเจนของโมเลกุลน้ํ า ส ําหรับสารประกอบ
ของ CoV2O6•2H2O ที่ตีพิมพแลวนั้น ไดรายงานผลท่ีไดจากเคร่ืองมือท่ีมีอํ านาจในการจํ าแนกต่ํ า พบ
วาความยาวพันธะของ Co-O ของโมเลกุลนํ้ ามีความสมดุลกัน แตปรากฎวามีสองพีคในกระบวน
การสูญเสียนํ้ าจากการวิเคราะหผลของ thermogravimetric ในการนํ าขอมูลมาศึกษาใหมดวยเครื่อง
มือที่มีประสิทธิภาพสูงจะใหคา R1 = 0.026 โดยน้ํ าโมเลกุลท่ีหน่ึงจะใหไฮโดรเจนท้ังสองอะตอมกับ
ออกซิเจนท่ีเปน mirror related ของโซ VO4 เพ่ือเกดิพันธะไฮโดรเจน และรับไฮโดรเจนจากน้ํ า
โมเลกุลที่สองในการเกิดพันธะไฮโดรเจนกับอิเล็กตรอนคูโดดเด่ียวของออกซิเจน สํ าหรับน้ํ า
โมเลกุลที่สองจะเกิดการ disordered จาก mirror plane เน่ืองจากอะตอมของไฮโดรเจนท่ีเหลือเกิด
พันธะไฮโดรเจนกับออกซิเจนหน่ึงในสองอะตอมท่ีสมดุลกันในโซของ VO4 และโครงสรางแสดง
ความยาวพันธะที่ไมสมดุลกันของ Co-O ของโมเลกุลนํ้ าซึ่งมีคาเทากับ 2.117(2) และ 2.079(2) Å
ตามล ําดับ โดยมพีนัธะไฮโดรเจนในชองวางของโครงผลกึและหากดึงน้ํ าออกจากชองวางของโครง
ผลึกจะทํ าใหโครงผลกึเสยีรูปทรง ส ําหรับ NiV2O6•2H2O จะมีโครงสรางเหมือนกบัสารประกอบ
ของโคบอลต ซึ่งความยาวพันธะที่ไมสมดุลกันของ Ni-O ของโมเลกุลนํ้ ามีคาเทากับ 2.066(3) และ
2.030(3) Å ตามล ําดับ และใหคา R1 = 0.030

ผลึกของ [enH2]5[V6B20O50H8]•7H2O อยูใน space group C2/c, Z = 4 มี inversion centers
ภายในคลัสเตอร โดยกลุมอะตอมที่อยูตรงกลางของคลัสเตอรคือ V6O18 ซ่ึงเกิดจากการเช่ือมตอกัน
ดวยขอบของพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมของวาเนดิลจํ านวนหกหมู (V+4) ดานบนและดานลางของกลุม
อะตอมเปนกลุมแพโพลีโบเรตลิแกนด [B10O16H4]-10 ท่ีเช่ือมตอกันดวยอะตอมออกซิเจนของลิแกนด
ที่ซึ่งสวนปลายของแตละลิแกนดเปนหมูไฮดรอกซิลจํ านวนสี่หมู ท่ีจะเกิดพันธะไฮโดรเจนระหวาง 
คลัสเตอรที่อยูใกลเคียง ผานไฮโดรเจนอะตอมของหมูไฮดรอกซิลในการจัดตัวในสามมิติเปนสาร
ซุปราโมเล็กคิวลารท่ีมีรูพรุนในโครงสราง เอธิลีนไดแอมโมเนียมและโมเลกุลของน้ํ าซึ่งมีประมาณ 
1/3 ของปริมาตรผลึก จะเกิดพันธะไฮโดรเจนซึ่งกันและกันในรูปพันธะ O–H⋅⋅⋅O และ N–H⋅⋅⋅O
และบรรจุในชองวางรอบๆ คลัสเตอร ความยาวพันธะและมุมพันธะมีคาปกติโดยใหคา R1 = 0.048

สาขาวิชาเคม ี ลายมือชื่อนักศึกษา  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
ปการศึกษา 2544  ลายมือชื่ออาจารยที่ปรึกษา  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ลายมือชื่ออาจารยที่ปรึกษารวม . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
 ลายมือชื่ออาจารยที่ปรึกษารวม . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .



II

AUNGKANA CHATKON: STRUCTURAL STUDIES OF SUPRAMOLECULAR
MICROPOROUS MATERIALS
THESIS ADVISOR: ASSOCIATE PROFESSOR KENNETH J. HALLER, Ph.D.,
95 PP. ISBN 974-533-074-4

 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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