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บทคดัย่อ 

ในงานวิจยัน้ีสนใจอนุพนัธ์ของ HBX ซ่ึงประกอบดว้ย 2-(2'-ไฮดรอกซีฟีนิล)เบนซิมาดาโซล 
(HBI),  2-(2'-ไฮดรอกซีฟีนิล)เบนซอกซาโซล (HBO), 2-(2'-ไฮดรอกซีฟีนิล)เบนโซไทเอโซล (HBT) 
และ 2-(2'-อะมิโนฟีนิล)เบนโซไทเอโซล (APBT) ซ่ึงไดถู้กน ามาใชอ้ยา่งกวา้งขวางในการประยกุตท์ี่
หลากหลาย เช่น ตวัตรวจสารเรืองแสงในระบบชีวภาพ โดยเฉพาะอยา่งยิง่การประยกุตใ์ชใ้นระบบ
ชีวภาพที่ตอ้งการความไวต่อส่ิงเร้าและความเฉพาะเจาะจงในการตรวจวดั ความตอ้งการเหล่านั้นคือมี
ความเขม้ของฟลูออเรสเซนตท์ี่สูง มีค่าสโตรกชิพมากและมีความยาวคล่ืนของการดูดกลืนและการ
คายแสงที่ยาว เน่ืองจากหากมีการใชพ้ลงังานการกระตุน้การคายแสงที่ต  ่าจะไม่สามารถท าลายเซลล์
เป้าหมายได ้ดงันั้นการออกแบบโมเลกุลซ่ึงถูกแทนที่โดยอะตอมไนโตรเจนและผลของหมู่แทนที่บน
อนุพนัธ์ของ HBX จะถูกน ามาศึกษาในสภาวะพื้นและสภาวะกระตุน้โดยใช้ทฤษฎีฟังก์ชันความ
หนาแน่นและทฤษฎีฟังกช์นัความหนาแน่นที่ขึ้นกบัเวลาที่ B3LYP/6-311+G(d,p) ตามล าดบั  

การแทนที่อะตอมไนโตรเจนบนอนุพนัธ์ของ HBX ท าให้สเปกตรัมการคายแสงเกิดเรดชิฟท์ 
ซ่ึงเป็นผลมาจากอิเล็กตรอนคู่โดดเด่ียวของไนโตรเจนที่ถูกแทนส่งผลต่อระบบไพคอนจูเกต 
นอกจากน้ีพื้นผิวพลงังานศกัยข์องการถ่ายโอนโปรตอนของอนุพนัธ์ที่ถูกท านายการเกิดการถ่ายโอน
โปรตอนที่สภาวะกระตุน้และโอกาสในการเกิดเป็นไปตามน้ีคือ HBT > HBI > HBO โดยอะตอม
ไนโตรเจนที่แทนที่ในต าแหน่ง 1,4 และ 3,4 ของอนุพนัธ์ของ HBX เกิด ESIPT ไดง่้ายกว่า เพราะผล
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ของการแทนที่ของไนโตรเจนในต าแหน่งดังกล่าวท าให้พนัธะ O–H อ่อนลงและท าให้พนัธะ N–H 
แขง็แรงขึ้นที่สภาวะกระตุน้ส่งผลใหพ้ลงังานตา้นการเกิดปฏิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนต ่าลง 

นอกจากนั้นผลของหมู่แทนที่ต่อสเปกตรัมการดูดกลืนและการคายแสงของอนุพนัธข์อง APBT 
ที่ถูกน ามาศึกษาดว้ยหมู่ให้อิเล็กตรอนที่แรงบนวงฟีนิลซ่ึงตรงขา้มกบัหมู่อะมิโนส่งผลให้เกิดสโตรก
ชิฟและความยาวคล่ืนการคายแสงที่ยาว รวมทั้งอนุพนัธเ์หล่าน้ีถูกออกแบบใหเ้หมาะสมก  ส าหรับท า
เป็นตวัตรวจวดัสารเร่ืองแสง ดงันั้นขอ้มูลที่ไดจ้ากการศึกษาทั้งโครงสร้างอิเล็กทรอนิกส์ สมบตัิแสง
เชิงฟิสิกส์ และโอกาสในการถ่ายโอนโปรตอนที่สภาวะกระตุน้จากผลของการแทนที่ด้วยอะตอม
ไนโตรเจนบนอนุพนัธ์ของ HBX และผลของหมู่แทนที่ต่ออนุพนัธ์ของ APBT จะเป็นประโยชน์ต่อ
การออกแบบโมเลกุลที่ใชเ้ป็นตวัตรวจวดัฟลุออเรสเซนท ์

 
 

  



 

f 

 

Dissertation Title Theoretical Studies on Photophysical and Photochemical 

Properties of 2-(2′-Hydroxyphenyl)Benzimidazole and Its 

Derivatives as Fluorescent Dye 

Author Mr. Natthaporn Manojai 

Degree Doctor of Philosophy (Chemistry) 

Advisory Committee Asst. Prof. Dr. Nawee Kungwan   Advisor 

 Dr. Chanisorn Ngaojampa   Co-advisor 

Asst. Prof. Dr. Burapat Inceesungvorn  Co-advisor 

ABSTRACT 

In this research, the attention has been paid on the derivatives of HBX including 2-

(2'-Hydroxyphenyl)benzimidazole: HBI, 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzoxazole: HBO and 2-(2'-

Hydroxyphenyl)benzothiazole: HBT as well as 2-(2'-Aminophenyl)benzothiazole (APBT) 

which are widely used in various applications such as fluorescent probes in biological 

systems. Particularly, the application in biological system requires more sensitive and 

specific dyes. The requirements are high fluorescence intensity, large Stokes’ shifts and 

longer absorption and emission wavelengths in which the low energy excitation and 

emission cannot damage the target biological systems. Therefore, molecular design on 

nitrogen heteroatom of HBX derivatives and substituent effect of APBT derivatives were 

studied in this research. They have been systematically investigated both in ground and 

excited states using density functional theory (DFT) and time-dependent DFT (TD-DFT) at 

B3LYP/6-311+G(d,p) level, respectively.  

The nitrogen heteroatom substitution of HBX derivatives resulted in the red shift 

emission spectra, which implies that the lone pair of electron in the substituted nitrogen 

has the effect on the π-conjugated system. In addition, the potential energy curves (PECs) 
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on proton transfer coordinates of selected derivatives were used to investigate the 

occurrence of excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT) and the chance was 

found in the following order: HBT > HBI > HBO. The nitrogen heteroatom substituted on 

1,4 and 3,4 position of HBX derivatives could easily facilitate the ESIPT process, because 

the nitrogen substitution makes O‒H bond of selected HBX derivatives weaker than those 

of other derivatives and the hydrogen bond in N‒H becomes stronger in excited state, 

resulting in lower PT barrier.  

Furthermore, the substituent effect on the absorption and emission spectra of APBT 

derivatives was investigated. The substitution of strong electron-donating group on the 

phenyl ring opposite to the amino group of APBT provide  large Stokes’ shifts and lower 

emission wavelengths that those of APBT. Therefore, selected derivatives were suggested 

as potential candidates for the fluorescent probes. Consequently, the obtained information 

of the electronic structure, photophysical and photochemical properties as well as the 

chance of ESIPT of selected derivative is useful for molecular design of fluorescent 

probes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


