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Abstract 
 
 The dinuclear Zn(II) complex of anthracene based tripodal tetramine Zn2L was 
synthesized, and its sensing abilities towards anions was investigated using the 
indicator displacement assay (IDA) approach with four complexometric indicators: 
pyrocatechol violet (PV), bromopyrogallol red (BPG), methylthymol blue (MTB) and 
xylenol orange (XO). UV-vis spectrophotometry results indicated that the Zn2L –MTB 
ensemble sensor could discriminate the pyrophosphate anion (PPi) from other 
phosphate containing anions. 1H and 31P NMR spectroscopy as well as DFT 
calculations confirmed that PPi bound to Zn2L in a 2 : 2 manner. Both NMR 
spectroscopy and UV-vis spectrophotometry suggested that the two bulky tripodal 
tetramine units in Zn2L played an important role to provide the ensemble cleft for MTB, 
giving rise to an ensemble that could be displaced exclusively by PPi. The detection 
limit of PPi for the reported IDA system was 0.3 μM in 20% (v/v) water–acetonitrile 
buffered at pH 7.4 with HEPES. 
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The dinuclear complexes of Cu2+ and Zn2+ with p-tert-butylcalix[4]arenes based 
ligands containing tripodal amine (L1 and L2), have been synthesized. Two copper(II) 
chloride  complexes of  ligand L1 (CuL1) and L2 (CuL2) can be obtained as the green 
solid in 42 % and 58 % yields, respectively. The zinc(II) perchlorate complexes of  
ligand L1 (ZnL1) and L2 (ZnL2) can be synthesized and obtained as white solids in 
71% and 67% yields, respectively. The sensing applications of CuL1, CuL2, ZnL1 and 

ZnL2 as M-IDA receptors for anions and -amino acids have investigated in 80% (v/v) 
CH3CN-H2O in 10 mM  HEPES buffer pH 7.4 . Four complexometic indicators are 
chosen as the reporting indicators; pyrocatechol violet (PV), pyrogallol red (PGR), 
methythymol blue (MTB) and 4-(2-pyridylazoresorcinol) (PAR). From the screening test 
results showed that only ZnL2 could be used as IDA receptors for PPi and His by 
changing indicators. It was found that [ZnL2•PGR] ensemble could discriminate PPi 
from the other phosphate containing anions in which PPi could replace the bound PGR 
from the ensemble structure and form the adduct complex [ZnL2•PPi]. Whereas 
[ZnL2•2PV] ensemble could sense His selectively in which His could replace the 
bound PV from the ensemble and pull out zinc(II) ions from the ZnL2 giving the 
[Zn(His)2] species and liberating free L2 in the solution. In this research, there are four 
influence factors to control the selective sensing of anionic guest molecules under IDAs 
approach; (i)  the nature of metal ions, (ii) spacer flexibility, (iii)  topological structure of 
indicators and (iv) the coordination chemistry of receptor and guest molecules. 
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The di-tripodal amine calix[4]arene, L1, was successfully synthesized and used 
as an ion carrier in poly(vinyl chloride) (PVC) membrane electrodes. Compound L1 
was employed to demonstrate a new concept in anion sensing by preparing an 
allosteric PVC membrane that can respond selectively to a certain anion in the 
presence of a metal effector. Membranes containing compounds L1 and potassium 
tetrakis(p-chlorophenyl)borate (KTpClPB) as an ionic additive showed Donnan 
exclusion failure upon measuring the potential (EMF) responses of Cu2+ and responded 
to the co-anion by giving negative EMF changes, while membranes containing 
compound L2, an anthracene-based mono-tripodal amine ligand, gave positive 
potentials to most metal ions. Upon preconditioning of the membranes containing L1 
and 75 mol% KTpClPB in CuCl2, the membranes showed the highest selectivity 
towards thiocyanate with a near Nernstian slope of -59.6 mV decade-1,   a 10-5 to 10-2 
M linear range, and a detection limit of 4.4  10-6 M. The best allosteric membrane can 
be used in the pH range 3–7 with good reversibility, and also applied to indirectly 
determine the concentration of Fe3+ in aqueous solution. 

 
Keywords :  Ionophore, Ion selective electrode, Indicator displacement assay, 
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บทคดัย่อ  
 

 ไดส้งัเคราะหส์ารประกอบโคออรด์เินชนัชนิดไดนิวเคลยีรข์องลแิกนดท์ีเ่ป็นอนุพนัธข์อง
แอนทราซนีทีม่หีมูไ่ทรโพดอลเอมนีเป็นองคป์ระกอบในโมเลกุล (Zn2L) เพือ่นํามาใชใ้นการ
ตรวจวดัแอนไอออนดว้ยเทคนิคการถูกแทนทีข่องอนิดเิคเตอร ์ (IDA) และใชอ้นิดเิคเตอร ์      
ไพโรแคทคีอลไวโอเลต (PV) โบรโมไพโรแกลลอล เรด (BPG) เมทลิไทมอล บล ู (MTB) และ
ไซลนีอล ออเรนจ ์  (XO) เป็นหน่วยใหส้ญัญาณเชงิแสง  จากการศกึษาดว้ยเทคนิคยวู-ีวสิเิบลิ
พบวา่เอนเซมเบลิ Zn2L –MTB สามารถตรวจวดัแอนไอออนไพโรฟอสเฟต (PPi) ไดเ้ป็นอยา่ง
ดโีดยไอออนลบฟอสเฟตชนิดอื่น ๆ ไมส่ามารถรบกวนการตรวจวดัได ้ จากการพสิจูน์
โครงสรา้งของสารประกอบของ Zn2L กบั PPi ทีเ่กดิขึน้ดว้ยเทคนิค 1H, 31P NMR และการ
คาํนวณทางเคมคีอมพวิเตอรพ์บวา่สารประกอบโคออรด์เินชนัทีเ่กดิขึน้มอีตัราสว่นของ PPi : 
Zn2L คอื 2 : 2  การตรวจวดั PPi ดว้ยเอนเซมเบลิ Zn2L –MTB มขีดีจาํกดัของการตรวจวดัคอื 
0.3 μM   โดยใชส้ารละลายผสม 20% (v/v) น้ํา–อะซโิตรไนไตรล ์ ในสารละลาย HEPES 
บฟัเฟอร ์pH 7.4 เป็นตวัทาํละลาย 

 
ไดส้งัเคราะหส์ารประกอบโคออรด์เินชนัชนิดไดนิวเคลยีรข์องไอออน Cu2+ และ Zn2+ 

กบัลิแกนด์ที่เป็นอนุพนัธ์ของคาลิกซ์[4]แอรีนที่มีหมู่ไทรโพดอลเอมีนเป็นองค์ประกอบใน
โมเลกุล (CuL1, CuL2, ZnL1 และ ZnL2) เพือ่นํามาใชเ้ป็นรเีซบเตอรส์าํหรบัการตรวจวดัแอน
ไอออนและกรดอะมโินดว้ยเทคนิคการถูกแทนทีข่องอนิดเิคเตอร ์โดยใชส้ารละลายผสม 20% 
(v/v) น้ํา–อะซโิตรไนไตรล ์ ในสารละลาย HEPES บฟัเฟอร ์ pH 7.4 เป็นตวัทาํละลาย และใช้
อนิดเิคเตอรไ์พโรแคทคีอลไวโอเลต (PV) โบรโมไพโรแกลลอล เรด (BPG) เมทลิไทมอล บล ู
(MTB) และ4-(2-ไพรดิลิเอโซเรโซซนิอล) (PAR) เป็นหน่วยใหส้ญัญาณเชงิแสง  จากการศกึษา
พบว่าเอนเซมเบลิ  [ZnL2•PGR] สามารถตรวจวดัไพโรฟอสเฟตแอนไอออน (PPi) ไดอ้ยา่ง
จําเพาะเจาะจง โดย PPi สามารถเขา้ไปแทนที่ PGR  ในโครงสรา้งของเอนเซมเบลิ 
[ZnL2•PGR] และไดส้ารประกอบ  [ZnL2•PPi] เป็นผลติภณัฑ ์ ในขณะทีเ่อนเซมเบลิ. 
[ZnL2•2PV] สามารถตรวจวดักรดอะมโินฮสิทดินี (His) ไดอ้ย่างจําเพาะเจาะจง โดยที ่ His 
สามารถเขา้ไปแทนทีอ่นิดเิคเตอร ์PV ในโครงสรา้งของเอนเซมเบลิไดแ้ลว้ His ยงัสามารถเขา้
ไปแทนทีล่แิกนด ์L2 ในโครงสรา้งของสารประกอบ ZnL2 และไดผ้ลติภณัฑเ์ป็นสารประกอบ  
[Zn(His)2]  และลแิกนด ์L2 ในรปูอสิระอยูใ่นสารละลาย  จากงานวจิยัน้ีพบว่าปจัจยัทีม่ผีลต่อ
ความจําเพาะเจาะจงในการตรวจวดัเกสต์โมเลกุลด้วยเทคนิคการถูกแทนที่ของอนิดเิคเตอร์
ไดแ้ก่ ธรรมชาตขิองไอออนโลหะ   ความยดืหยุ่นของสายสเปซเซอร ์ โครงสรา้งของอนิดเิค
เตอร ์และสมบตัทิางเคมขีองสารประกอบโคออรด์เินชนัระหวา่งรเีซบเตอรแ์ละโมเลกุลของเกสต ์
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ไดท้ําการสงัเคราะหส์ารประกอบทีเ่ป็นอนุพนัธข์องคาลกิซ[์4]แอรนีทีห่มูไ่ทรโพดอลเอ
มนีเป็นองคป์ระกอบภายในโมเลกุล  (L1) เพื่อนํามาพฒันาเป็นเมมเบรนอเิลก็โทรดสาํหรบัการ
ตรวจวดัไอออน SCN- และ Fe3+ เมมเบรนอเิลก็โทรดดงักล่าวเตรยีมไดจ้ากไอโอโนฟอร ์L1 
โดยม ี potassium tetrakis(p-chlorophenyl)borate (KTpClPB) เป็นไอออนิกแอดดทิฟี จาก
การศกึษาพบว่าอเิลก็โทรดทีเ่ตรยีมไดแ้สดงผลของ Donnan exclusion failure ในการ
ตอบสนองการตรวจวดัไอออน Cu2+ เมื่อมไีอออนลบอยู่ในระบบเน่ืองจากค่าศกัยไ์ฟฟ้าที่
ตรวจวดัมคีา่ลดลง  เมือ่นําเมมเบรนอเิลก็โทรดทีเ่ตรยีมไดจ้ากไอโอโนฟอร ์L1 กบัสารประกอบ 
CuCl2 มาใชต้รวจวดัไอออนลบพบว่ามคีวามจาํเพาะเจาะจงในการตรวจวดัไอออนไทโอไซยา
เนต (SCN-) ไดเ้ป็นอยา่งด ีใหค้่า Nernstian slope เท่ากบั of -59.6 mV decade-1  ช่วงความ
เป็นเสน้ตรงในการตรวจวดัอยูท่ีค่วามเขม้ขน้ 10-5 - 10-2 M  ค่า pH ทีเ่หมาะสมในการตรวจวดั
คอื 3-7 และมขีดีจาํกดัของการตรวจวดัเท่ากบั 4.4  10-6 M  นอกจากน้ียงันําอเิลก็โทรด
ดงักล่าวมาประยกุตใ์ชใ้นการตรวจวดัไอออน Fe3+ ในสารละลายแบบวธิทีางออ้มไดอ้กีดว้ย  

 
คาํสาํคญั : ไอโอโนฟอร,์ เมมเบรนอเิลก็โทรดสาํหรบัการตรวจวดัไอออน, เทคนิคการถูก
แทนทีข่องอนิดเิคเตอร,์ ไพโรฟอสเฟตแอนไอออน, ฮสิทดินี, ไทโอไซยาไนต  
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