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สารประกอบชนิดนิคเกิลฟอสฟนมักถูกนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาชนิด cross-coupling reaction อยางแพรหลาย ในงานวิจัย
นี้ไดศึกษาการสังเคราะหสารประกอบ [NiX2(PPh3)2] (X = Cl, Br, I and SCN) สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยาระหวาง NiX2 
และ PPh3 ซึ่งใหรอยละผลผลิตอยูในชวง 62-81% และ [NiCl2(PPh3)2] ใหผลผลิตสูงท่ีสุด จากการตรวจวัดโดย uv-vis 
spectroscopy ใน toluene พีคที่ไดมีลักษณะเรียบ แสดง charge transfer ที่ชัดเจน และกรณี [NiI2(PPh3)2] ที่ความถ่ีเฉลี่ย 

20000 และ 25000 cm-1 สามารถอธิบาย d-d transition ไดเปน 3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 3T1(F) ตามลําดับ 1H NMR 
spectroscopy ของ สารประกอบ [NiCl2(PPh3)2] แสดงการหมุนของโปรตรอนในกลุมฟนิลอยางอิสระและมีแนวโนมหยุดหมุน
เมื่อเปล่ียนหมูเกาะเปน Br และ I ตามลําดับ ทั้งนี้อาจเนื่องมาจากอิทธิพลท่ีแตกตางกันของกลุมเฮไลดที่ไดทําการศึกษา 
ปฏิกิริยาระหวาง  [Ni(PPh3)2X2] และโซเดียมไนไตรททําใหเกิดการแทนท่ี halide โดย NO ได [NiX(NO)(PPh3)2] (X = Br, I 
or SCN) รอยละผลผลิตอยูในชวง 36-56% 1H NMR spectroscopy แสดงการหยุดหมุนอยางสมบูรณของโปรตรอนในกลุมฟ

นิล นอกจากนี้ผลวิเคราะหทาง IR spectroscopy ของ [NiBr(NO)(PPh3)2] [NiI(NO)(PPh3)2] แสดง νNO ตําแหนง 1638 และ 
1745 cm-1 ตามลําดับ 

 ในงานวิจัย สนใจศึกษาการใชโลหะทรานซิชันชนิดนิคเกิล เปนสารเรงปฏิกิริยาโดยเฉพาะปฏิกิริยาชนิด Grignard 
reagent และ Suzuki cross-coupling การใชนิคเกิลเฮไลดคอมเพล็ก[NiX2(PPh3)2] (X=ธาตุหมู 7) เปนตัวเรงปฏิกิริยา
ระหวาง vinyl grignard reagent และ cyclic ethers ในตัวทําละลาย THF ที่ 25 องศาเซลเซียส จะใหผลผลิตเปนสารประกอบ
แอลกอฮอลโมเลกุลใหม มีรอยละของผลผลิตในชวง 60-80 เปอรเซ็นต และยังสามารถใชสารประกอบนิคเกิลเปนสารเรง
ปฏิกิริยาระหวาง vinyl grignard reagent และ chlorosilanes ในสภาวะเดียวกับขางตน ซึ่งจะใหผลผลิตเปน 1,4-disilyl-2-
butenes มีรอยละของผลผลิตในชวง 70-80 เปอรเซ็นต 

 นอกจากน้ันสารประกอบนิคเกิลยังมีศักยภาพที่จะใชเปนตัวเรงในปฏิกิริยา Suzuki cross-coupling แทน Pt และPd ซ่ึงมี
ราคาแพง ดังเชน ปฏิกิริยาระหวาง aryl halides กับ aryl boronic acids โดยใช         [Ni(PPh3)2(1-naph)Cl] เปนตัวเรง
ปฏิกิริยา จะใหผลผลิตเปน biaryls สูงถึง 96 เปอรเซ็นต ดังแสดงในแผนภาพที่ 1  

 

 

 

 

                                                              แผนภาพที่1 (scheme1) 
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สารประกอบพอรไพริน Tetraphenylporphyrin ligand (TPP) ไดถูกติดตามและสังเคราหในงานวิจัยนี้ โดยผานกระบวนการ
ระหวาง  pyrrole และ benzaldehyde ในสภาวะการรีฟลักซใน กรดพอรพิโอนิก เพ่ือใหผลผลิตเปนผลึกสีมวงเขม  โครงสราง
ของพอรไพริน ท่ีสังเคราะหไดถูกยืนยันดวยวิธี 1H NMR spectroscopy จากการศคึกษาดวยย  UV-Visible Spectroscopic  
ใหผลการดูดกลืนแสง ของสารดังกลาว จํานวน 4 คาการดูดกลืนในแสงชวง ตามองเห็น visible region  

การดูดกลืนแสงของสารดังกลาวจะไดรับผลกระทบอยางเดนชัดเมื่อเติมโลหะในโครงสรางของพอรไพริน ในงานวิจัยไดสนใจ
ศึกษาเติมไอออนของ Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+ และ Zn2+ ใน TPP ซ่ึงผลการติดตามคาการดูดกลืนแสงใหคาการดูดกลืนแสง
มากท่ีสุดท่ีความยาวคล่ืนท่ีตําแหนง 521, 513, 544, 527, 558 nm, ตามลําดับ ผลการศึกษายืนยัน ถึงปริมาณความ
หนาแนนของอิเลคตรอนในสารประกอบ  จากผลวิจัยพบวา Ni-TPP ไดถูกเปรียบเที่ยบกับ Ni-5,7,7,12,14,14-hexamethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca 4,11-diene perchlorate [Ni-1] คาการดูดกลืนแสงของ [Ni-1] ใหผลใกลเคียงกับ Ni-TPP 

ทั้งนี้อาจจะเนื่องมาจาก โครงสรางส่ีเหล่ียมแบนราบ (square planar) ที่คลายกัน      

คําหลัก : นิคเกิลเฮไลดคอมเพล็ก ตัวเรงปฏิกิริยา  TPP พอรไพริน  
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Abstract 

 

Project Code : MRG5080400 

Project Title :   The Chemistry of Nickel Halide Complexes and Their Derivatives 

Investigator :  Asst. Prof. Dr. Supakorn Boonyuen 

Project Period : July 2, 2007 – July 1, 2009 ( July 2013) 

 Nickel phosphine catalyst complexes have been widly used as a catalyst in Cross-coupling reaction. Reflux 
reaction between NiX2(X= Cl, Br, I) and PPh3 yield 62-88 % of [NiX2(PPh3)2], whereas [NiCl2(PPh3)2] gave the 
highest yield. The uv-visible spectroscopy in toluene for [NiI2(PPh3)2] showed clear charge transfer at 20,000 and 

25,000 cm-1, assigned for 3A2 → 3T1(F) and 3T1(P) → 3T1(F), respectively. The phenyl rotation was observed in 
[NiCl2(PPh3)2], by using1H NMR Spectroscopy in which the phenyl oscillation and static were found in 
[NiBr2(PPh3)2] and [NiI2(PPh3)2], suggesting the different halide influence phenyl rotation. Further reaction between 
[NiX2(PPh3)2] and sodium nitrite, lead to the substitution of halide by NO and gave only 36-56% yield of 
[NiX(NO)(PPh3)2] (X = Br, I or SCN). The 1H NMR spectra showed phenyl static for all samples. The IR 

spectroscopy showed the NO peaks (νNO) at 1638 and 1745 cm-1, for [NiBr(NO)(PPh3)2] and [NiI(NO)(PPh3)2] 

respectively. This results exhibit that Br is the better donor ligand than I as lower νNO.. 

 Transition metal such as Nickel complexes can act as catalyst in Grignard reagent or Suzuki cross-coupling 
reaction. The reaction between vinyl grignard reagent and cyclic ethers are catalyzed by nickel halide complexes, 
in which the THF is a solvent at 25 °c. The large molecules of alcohol with 60–80 % yield are the products from 
indicated reaction.Furthermore, the reaction between vinyl grignard reagent and chlorosilanes in the same 
mentioned condition yield 1,4-disilyl-2-butenes with 70–80 %. 

 Nickel complexes are commonly used as a catalyst in many organic synthesis applications and its have 
potential to replace Pt and Pd molecule in Suzuki cross-coupling reaction. The reaction between aryl halides and 
aryl boronic acids, of which [Ni(PPh3)2(1-naph)Cl] as a catalyst, is the representative example. Biaryls are found as 
a final product with 96 % yield (scheme1). 

 

 

       Scheme 1 

 Tetraphenylporphyrin ligand (TPP) was synthesized from a reaction of pyrrole with benzaldehyde in propionic 
acid to yield dark purple crystals. Its structure was confirmed by 1H NMR spectroscopy. UV-Visible Spectroscopic 
study showed that the ligand processes four absorption bands in the visible region. These bands were significantly 
affected by the metal ions both in terms of the positions as well as the intensities of the peaks. Addition of metal 
ions, from Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+ to Zn2+ into TPP showed maximum absorption peaks at 521, 513, 544, 527, 558 
nm, respectively, suggesting the electron density in the metal TPP complexes. The Ni-TPP will be compared with 
the macrocyclic of  Ni-5,7,7,12,14,14-hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca 4,11-diene perchlorate [Ni-1]. The 
absorption peak of nickel macromolecule showed similar pattern as observed in Ni-TPP, due to the same 
molecular geometry (square planar). 

 Keywords: Nickel halide complexes,  catalysed, TPP porphyrin 
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บทสรุปสําหรับผูบริหาร 

(Executive summary) 

โครงการ การศึกษาสารเรงปฏิกิริยาชนิด นิกเกิลเฮไลด และ สารอนุพันธ 

The Chemistry of Nickel Halide Complexes and Their Derivatives 

1. ความสําคัญและท่ีมาของปญหา 

นิคเกิลมักถูกใชงานทั่วไปในงานดาน organic chemistry และในระบบอุตสาหกรรมในฐานะที่เปฯตัวเรงปฏิกิริยา เชน ใน
ปฏิกิริยาการเกิด oligomerization ของ butadiene เมื่อป 2005 nickel biscyclo-octediene ไดถูกจดสิทธิบัตรในประเทศ
สหรัฐอเมริกาในฐานะที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา oligomerization ของ olefin1 เมื่อมองยอนไปถึงจุดเร่ิมตนของการสังเคราะหสาร 
nickel complexes ไดเร่ิมตอนที่การเตรียม [Ni(CO)4] ซึ่งเปนสารท่ีอันตราย และมีความเปนพิษสูงแตในระยะตอมาไดมีการ 
พัฒนาสังเคราะห nickel ชนิดตางๆ ข้ึนมามากมาย โดยมีวัตถุประสงคหลักคือการเตรียมสาร organonickel นี้เพ่ือใชในการ
เปนตัวเรงปฏิกิริยา ตางๆ เชน nickel catalyzed coupling กับ vinyl halide เนื่องจากประสิทธิภาพของการทํางานท่ีนา
ประทับใจของสารดังกลาวจึงทําใหงานวิจัยดานการสังเคราะห organonickel complexes หรือ สารประกอบของ nickel ไดรับ
ความนิยมและมีการพัฒนาอยางตอเนื่อง 2-5  

 ตัวอยางท่ีไดเสนอนี้เปนการใช [NiCl2(PPh3)2] เปนตัวเรงปฏิกิริยาดังแสดงในแผนภาพที่ 1 ปฏิกิริยาน้ีไดถูกเสนอโดย 
Chen Chen และ Lian-Ming Yang6 นักวิทยาศาสตรชาวจีนในป 2005 โดยมากมักพบวา การตอเชื่อมพันธะระหวาง 
ไนโตรเจน และคารบอนโดยเฉพาะคารบอนในวงเบนซีนเกิดข้ึนไดยาก แตจากปฏิกิริยาดังกลาวนี้ทําใหพันธะดังกลาวนาจะ
เกิดขึ้นได  

 

 

 

 

 

 ยิ่งไปกวานั้น nickel halid ยังเปนสารเรงปฏิกิริยาที่นาจับตามองยิ่งข้ึนในยุกตปจจุบัน ดังมีรายงานในป 2006 โดย 
Julien Patrignet และคณะ7 วาการใช nickel ที่มีหมู halide อยูจะชวยเพิ่มประสิทธิภาพของการทํางานของตัวเรงปฏิกิริยา
ดังกลาว และทําใหไดสารผลิตภัณฑในปริมาณมากข้ึน ยิ่งไปกวานั้นการใชตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาวยังชวยในการสังเคราะห
แยก isomer โดยเฉพาะสารกลุม 1,3dols ซึ่งเปนสารกลุมท่ีสําคัญใน bioactive amides เชนใน polypropionate natural 
products ในปเดียวกัน Yoshiaki Nakao และคณะ8 ไดรายงานถึงการเกิด Arylcyanate ของ alkynes โดยใช nickel halide 
[Ni(PMe3)2Cl2] เปนตัวเรงปฏิกิริยาซ่ึงใหผลิตภัณฑมากกวา 80 % 

การเปล่ียนหมู halide จะยังสงผลใหเกิดการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเลคตรอนในสารประกอบ nickel complexes จากผลการ
เปล่ียนแปลงดังกลาวจะทําใหเกิดแนวโนมที่เรียกวา inverse halide order ซึ่งคือความสามารถในการใหอิเลคตรอนของธาตุ
กลุม halide ไมเปนไปตามสมมุติฐานที่ใชคุณสมบัติ electronegativity  ทําให ฟลูออรีน และคลอรีน มีความสามารถในการให
อิเลคตรอนไดดีกวา โบรมีน และไอโอดีน ตามลําดับ โดยสมบัติดังกลาวไดถูกรายงานโดย N.G. Connelly9 และ M. Tilset10 
ในป 1999 และ 1998 ตามลําดับ  

 ในงานวิจัยนี้สนใจศึกษาเตรียม สารประกอบ nickel phosphine ที่มี halide ชนิดตางๆเปนหมูเกาะแลวศึกษาสมบัติ
ตางๆท่ีแตกตางกัน โดยเนนคุณสมบัติของการถายเทอิเลคตรอน ย่ิงไปกวานั้นในงานวิจัยนี้ยังสนใจอิทธิพลของการเปล่ียนหมู 
halide เปน thiocyanate และ cyanate ดวยนอกจากน้ีโครงสรงผลึกของ [Ni(SCN)2(PPH3)2] ยังจะไดถูกศึกษาเปรียบเทียบ
กับสารประกอบ hickel ที่เกาะกับ ligand แบบ square planar ดวย การเทนท่ี PPh3 ห่ึงหมูดวย NO อจจะแสดงผลที่
แตกตางกันออกไปโดยสมบัติท่ีเปล่ียนไปนั้นอาจจะนํามาซึ่งความสารมารถในการเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีตอไปได 

แผนภาพที่ 1 

NMgBr
Ar

Ar'
+ X

R

(Ar''-X)

N
Ar

Ar'

Ar''
NiCl2(PPh3)2

PPh3

toluene, x = I 80oC, 3 h
              x = Br 100oC, 5 h

71-91 %
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สารประกอบทุกตัวที่เตรียมไดจะถูกศึกษาดวย IR, NMR และUV-Vis spectroscopy รวมทั้งเทคนิค ESR spectroscopy และ 
Cyclic Voltammetry (CV) จะถูกใชเปนเคร่ืองมือในการตรวจสอบสมบัติการถายเทดิเลคตรอนทซึ่งจะศึกษาในสารประกอบ
บางตัวที่เตรียมได  ย่ิงไปกวานั้นนากรศึกษาคร้ังน้ียังสนใจท่ีจะเตรียม ligand ชนิด porphyrin และสารอนุพันธของ porphyrin 
เชน tetraphenyl porphyrin เพ่ือศึกษาสมบัติของ ligand แตละชนิดกอนแลวจะทําการเติมโลหะชนิดตางๆ ลงในชองวางกลาง
วง porphyrin โดยโลหะท่ีศึกษาน้ีจะรวมถึง nickel ดวย โดยขอมูลท่ีไจถูกนําไปเปรียบเทียบกับ nickel complexes ชนิดตางๆ
โดยเฉพาะชนิดที่มีการจับแบบ square planar  

 ประโยชนที่ไดจากงานวิจัยนี้นอกจากจะไดองคความรูใหมๆ ท่ีเปนประโยชนแกงานดวนอุตสาหกรรมเคมีที่เกี่ยวของกับ
ตัวเรงปฏิกิริยาชนิด nickel complexes โดยเพื่อเพ่ิมประสิทธิภาพของการเรงปฏิกิริยา และทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีเสถียรภาพ
สูงข้ึนแลว ยังจะได ligand ที่อาจจะมีศักยภาพในการจับกับโลหะชนิดตางๆไดและจะนําไปประยุกตใชกับงานวิจัยดานเคมี
วิเคราะหไดในอนาคต  
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2. วัตถุประสงค 

1) ศึกษาวิธีการข้ันตอนการสังเคราะหและการตรวจสอบ nickel complexes ชนิดตางๆ 

2) ศึกษาอิทธิพลของการเปลี่ยนหมู halide บางชนิดบนลิแกนดท้ังสองชนิดที่เตรียมได  

3) ศึกษาสมบัติของการถายเทอิเลคตรอนของสารประกอบ nickel ที่เตรียมได  

4) สังเคราะห ตัวเรงปฏิกิริยา ชนิดใหมๆ และทดสอบประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยา  

5) ศึกษาวิธีการข้ันตอนการสังเคราะห porphyrin ชนิดตางๆ  

6) ศึกษาอิทธิพลของการเติมไอออนของโลหะชนิดตางๆ ลงในวง porphyrin และเปรียบเทียบผลกับ nickel complexes  ที่
เตรียมได  
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NiX2.6H2O   +   PPh3                [NiX2(PPh3)2] 
Reflux  

NiX2(PPh3)2  +   NaNO2 +  PPh3   [NiX(NO)(PPh3)2] 
Reflux, THF 

 

3. ขอบเขตของงานวิจัย  

1. การสังเคราะห nickel bishalide phosphine complexes [Ni(PPh3)2X2](X = halide and SCN) 

                 สองคลองกับงานวิจัยกอนหนา โดย D. M. Goodgame 

           ขั้นตอนนี้จะเร่ิมจากการเตรียม nickel halide [NiX2] และทําปฏิกิริยาที่อุณหภูมิสูงกับ phosphine, PPh3 ในตัวทํา
ละลายชนิด THF/EtOH สารท่ีไดจะถูกทําใหบริสุทธ์ิโดยลางดวย EtOH เย็นและทําการตกผลึกซ้ําอีกรอบใน THF/hexane 
สารท่ีไดจะถูกนําไปศึกษาสมบัติตางๆ  

 

 

 

             D. M. Goodgame, L. M. Venanzi, J. Chem. Soc., 1979, 616, 5909. 

 

2. การตรวจสอบปริมาณและคุณภาพของ [Ni(PPh3)2X2] ที่เตรียมได  

 สาร nickel complexes ที่เตรียมไดจะถูกนํามาตรวจสอบปริมาณ CHN  และหาปริมาณสารที่สังเคราะหได และศึกษา
สมบัติตางๆ เชน UV-Vis NMR IR spectroscopy  X-Ray (แลวแตกรณีที่เตรียมไดผลึกเหมาะสม) สําหรับกรณี ESR 
spectroscopy จะทําการศึกษาเฉพาะกรณีสารท่ีเตรียมไดมีสมบัติเปน paramagnetic เทานั้น 

 

3. การสังเคราะห [Ni(NO)(PPh3)2X] (X = halide and SCN)  

 สอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา โดย R. D. Feltham  

 เร่ิมตนจากการนําสาร [Ni(PPh3)2X2] ที่เตรียมไดมาทําปฏิกิริยาแทนที่หมู halide ดวย หมูไนโตรซิล โดยการทําปฏิกิริยา
ระหวาง สารตั้งตนดังกลาว กับ potassium nitrite ในตัวทําละลาย THF ท่ีมี PPh3 อยูในปริมาณมากเกินพอ เพ่ือทําหนาที่
เปนตัวชวยในกระบวนการออกซิเดชั่น nitrite ใหเกิดเปน nitrosyl กอนแทนท่ี halide  แลวไดเปน [Ni(NO)(PPh3)2X]  สารที่
เตรียมไดจะถูกนํามาทําใหบริสุทธิ์กอนนําไปตรวจสอบปริมาณ CHN  และศึกษาสมบัติตางๆ เชนเด่ียวกันกับ กรณี 
[Ni(PPh3)2X2] 

 

 

               R. D. Feltham, Inorg. Chem., 1964, 3, 116. 

 

4. การทดสอบสมบัติทาง การเปนตัวเรงปฏิกิริยาของ nickel complexes ที่เตรียมได  

 สารท่ีเตรียมไดจะถูกนํามาทดสอบใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา การตอเช่ือมพันธะระหวาง ไนโตรเจน และคารบอนโดยเฉพาะ
คารบอนในวงเบนซีน โดยปฏิกิริยาดังกลาวจะศึกษาภายใตบรรยากาศไนโตรเจน และมี toluene เปนตัวทําละลายในเบื้องตน 
(ตัวอยางดังแสดงในแผนภาพที่ 1)  

 

5. สังเคราะห porphyrin  

 สาร porphyrin เปนสารที่ใชกันอยางกวางขวางในทางการแพทย เชนใชในการรักษาโรคมะเร็ง (photodynamic terapy) 
สารกลุมนี้เปนสารท่ีมีโครงสรางโมเลกุลขนาดใหญและเปนโครงสรางท่ีประกอบดวย pyrrol 4 units แตละหนวยเช่ือมกันดวย 



g 

 

methane bridge  โดยมีทั้งหมด 22-π electron นอกจากน้ีโครงสรางแบบ porphyrin ยังสามารถพบไดในธรรมชาติทั้งในพืช
และสัตวโดยมีความสําคัญตอ biological process ในเซลสิ่งมีชีวิต  

 Octamethyl porpyrin จะถูกสังเคราะหโดยปฏิกิริยาระหวาง pyrrol และ acetone ในสภาวะที่เปนกรดอยางรุนแรง ที่
อุณหภูมิตํ่า ผลิตภัณฑที่ไดจะถูกลางดวย acetone เย็นกอนที่จะนําไปศึกษาตอ  

 Tetraphenyl porphyrin (TPP) ไดมีวิธีการเตรียมไดหลายวิธีแตสําหรับวิธีที่จะใชในการศึกษาวิจัยคร้ังนี้จะทําปฏิกิริยา
ระหวาง pyrrol และ benzyldehyde  ในตัวทําละลายเปน propionic acid  และใหความรอนแกระบบ เปนเวลา ประมาณ 30 
นาที สาร TPP ที่เตรียมได จะถูกทําใหบริสุทธิ์โดยการแยกดวย column chromatography โดยมี siliga gel เปน solid phase 
และ dichoromethane/hexane ทําหนาที่เปน mobile phase สาร TPP ที่บริสุทธิ์แลวจะถูกนํามาหาปริมาณ และศึกษาสมบัติ
ตางๆ กอนเพ่ือเปรียบเทียบกับ Octmethyl porphyrin ที่เตรียมไดในตอนตน  

 อนุพันธอ่ืนๆ ของ porphyrin จะไดถูกศึกษาและเตรียมในวิธีที่แตกตางกันแลวจึงนํามาศึกษาสมบัติตางๆ ท่ีอาจจะ
แตกตางกันเมื่อเติม โลหะชนิดตางๆ กัน  

 

6. การเติมโลหะบางชนิดใน porphyrin และอนุพันธของ porphyrin ที่เตรียมได  

 Porphyrin ที่เตรียามได ในเบื้องตน จะถูกนํามาละลายใน THF และเติม metal acetate (metal = Zn, Cu, Ni, Co, Fe, 
Mn, Cr and V) และใหความรอนเปนเวลาประมาณ 1 ชั่วโมง เมื่อปฏิกิริยาเกิดไดอยางสมบูรณแลวจึงหยุดปฏิกิริยาโดยจะ
ติดตามปฏิกิริยาโดยเทคนิค UV-Vis และ NMR spectroscopy จากขอมูลที่ไดนี้จะทําใหเห็นถึงแนวโนมของโลหะทรานซิชั่น
กลุมดังกลาวที่มีผลตอ porphyrin แตละชนิด  

 

7. การศึกษาเปรียบเทียบผลท่ีได  

  7.1 การเปรียบเทียบผล nickel catalyst complexes  ที่มีตอปฏิกิริยาการตอเชื่อมพันธะระหวาง  

ไนโตรเจนและคารบอนในวงเบนซีน 

  7.2 การเปรียบเทียบผล โครงสรางที่แตกตางกันของ nickel complexes ชนิดตางๆ (ในกรณีที่ได 

      ผลึกท่ีเหมาะสมตอ X-ray crystallography)   

  7.3 การเปรียบเทียบผล ประสิทธิภาพการใหและรับอิเลคตรอนที่แตกตางกันของ nickel complexes  

     ท่ีเตรียมได  

  7.4 การศึกษาแนวทางในการเตรียม porphyrin ชนิดที่แตกตางกัน  

  7.5 การเปรียบเทียบผล สมบัติตางๆ และคุณสมบัติการใหและรับอิเลคตรอนของ porphyrin ชนิด 

     ตางๆ  

  7.6 การเปรียบเทียบสมบัติ และโครงสรางที่เหมือน และตางกันของ nickel complexes ที่เตรียมได  

และ nickel porphyrin complexes 

  7.7 การเปรียบเทียบผล และประสิทธิภาพในการเกาะระหวาง โลหะชนิดตางๆเมื่อ porphyrin ชนดิที่ 

แตกตางกัน  
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พอรไฟริน porphyrin 

       พอรไฟริน Porphyrin เปนสารประกอบโมเลกุลใหญ ซึ่ง พอรไฟริน porphyrin มาจากคําวา “pupple” เปนภาษากรีก 
แปลวา สีมวง มีโครงสรางประกอบดวยวงไพโรล pyrrole จํานวน 4 หนวย  แตละหนวยเช่ือมตอกันดวย  methane bridge 

(=CH-) ดังรูปที่ 1.1 มีทั้งหมด 22π electrons  แตมีเพียง  18π electrons เทานั้นที่เกิดการ  delocalize ได  ตาม Hückel's 

rule (4n + 2π electrons ) จึงทําใหโมเลกุลมีความเปน aromatic [1-2] 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

    โครงสรางของ พอรไฟริน 

 พอรไฟรินพบไดมากตามธรรมชาติทั้งในพืชและสัตวมีความสําคัญตอระบบเซลลของส่ิงมีชีวิต  กลาวคือพอรไฟรินเปน
โครงสรางหลักของฮีม hemeในฮีโมโกลบิน(hemoglobin)  ของสัตวชั้นสูง  และในไมโอโกลบิน myoglobin ของสัตวชั้นต่ํา  
ซึ่งมีบทบาทสําคัญในกรขนสงออกซิเจนในสิ่งมีชีวิตพอรไฟริน ยังเปนโครงสรางหลักของ  วิตามิน บี 12 ที่มีตามอวัยวะตางๆ
ของส่ิงมีชีวิตตางๆ เชนในตับ หรือลําไสใหญ  และยังเปนโครงสรางของเอนไซม  ท่ีมีหนาที่ในการสลายกรดไขมัน  ฮอรโมน 
และชวยในการกําจัดสารพิษออกจากรางกาย  เชน  เอนไซม cytochrome P 450  monooxygenase   สวนในพืชจะเปนพวก
ที่มีเม็ดสี pigment โดยเฉพาะ ท่ีมีสีเขียว  เชน  คลอโรฟลล(chlorophyll)  และ คลอริน(chlorin) ที่ใชในการสังเคราะหแสง  
นอกจากน้ีพอรไฟริน ยังเปนโครงสรางหลักของ  cytochrome ที่ใชในการขนสงอิเล็กตรอนในกระบวนการหายใจของ  
แบคทีเรีย  ยีสต  พืช  และสัตว  เปนตน [1] 

                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

โครงสรางของ  Heme  โครงสรางของ chlorophyll                     โครงสรางของวิตามิน  บี  12 
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สมบัติและการนําไปประยุกตใชงานของพอรไพลิน 

       พอรไฟริน และอนุพันธ เปนโมเลกุลที่มีลักษณะเปนวง (Macroyclic Molecule) ท่ีมีความพิเศษตรงที่มีคารบอนพันธะ

เด่ียวสลับคู เช่ือมตอกันครบวงซึ่งทําใหมีความสามารถในการนําไฟฟาในโมเลกุล และเนื่องจาก อันตรกริยาแบบ π-π 
ระหวางโมเลกุล จึงทําใหสามารถจัดเรียงตัวในลักษณะซอนทับ มีผลทําใหเกิดการกระโดด ของอิเลคตรอนขามไปมาได จึง
เปนวัสดุท่ีนําไฟฟาไดในระดับหนึ่ง นอกจากนั้น มันยังสามารถเกิด อันตรกริยากับ โมเลกุลอินทรียไดหลายชนิด การที่พอร
ไฟรินมีไอออนของโลหะทรานสิชั่น (Transition Metal) เกาะยึดอยางแนนตรงกลางวง ทําใหการเกิดอันตรกริยากับโมเลกุลอ่ืน 
ยิ่งซับซอนมากข้ึนพอรไฟริน ที่มีโลหะตรงกลางแตกตางกัน มีคุณสมบัติในการเกิดอันตรกริยา กับโมเลกุลอ่ืน ๆ แตกตางกัน
ดวย ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงหมูแทนที่ดานขางของวง ก็ทําใหสมบัติของพอรไฟริน เปลี่ยนไปดวยเชนกัน ท้ังอันตรกริยากับ
โมเลกุลอ่ืน ๆ สมบัติเชิงอิเล็กตรอน สมบัติเชิงแสง และสมบัติเชิงไฟฟา [2] 

       จากสมบัติท่ีนาสนใจของพอรไฟรินเชน ทําใหมีการ เลียนแบบและดัดแปลงพฤติกรรมของสารชีวะโมเลกุล ของ
สารประกอบตาง ๆในธรรมชาติ ท้ังดาน การถายเทอิเลคตรอน และ การถายเทพลังงาน รวมทั้งแสดงสมบัติ การเปนสรกึ่ง
ตัวนํา เพื่อนํามาใชประโยชนในดานตาง ๆ ดังตอไปนี้ 

 

1. Photodynamic therapy (PDT) 

การนําสมบัติของพอรไฟริน มาใชประโยชนในทางการแพทย คือ รักษาโรคมะเร็งหรือที่เรียกวา Photodynamic therapy ซ่ึง
เปนวิธีการใหมท่ีสามารถฆา tumour cell ได และมีความจําเพาะเจาะจงโดยพอไพลินมีความวองไวตอแสงและทําให
เกิดปฏิกิริยา photodynamic ได ในชวงความยาวคลื่นตาง ๆ ทําใหทําลายเซลลมะเร็งไดท้ังในมนุษยและสัตว ซึ่งผล
การศึกษาสําเร็จคร้ังแรกในป 1976 [3] 

มะเร็ง คือ กลุมของโรคที่เกิดเนื่องจากเซลลของรางกายมีความผิดปกติ ที่ DNA หรือสารพันธุกรรม สงผลใหเซลลมีการ
เจริญเติบโต มีการแบงตัวเพ่ือเพิ่มจํานวนเซลล รวดเร็ว และมากกวาปกติ ดังนั้น จึงอาจทําใหเกิดกอนเนื้อผิดปกติ และใน
ที่สุดก็จะ ทําใหเกิดการตายของเซลลในกอนเน้ือนั้น เนื่องจากขาดเลือดไปเล้ียงเพราะการ เจริญเติบโตของเลือด ถาเซลล
พวกนี้เกิดอยูในอวัยวะใดก็จะเรียกชื่อ มะเร็ง ตามอวัยวะนั้น เชน มะเร็งปอด มะเร็งสมอง มะเร็งเตานม มะเร็งปาก มดลูก 
มะเร็ง เม็ดเลือดขาว มะเร็งตอมน้ําเหลือง และมะเร็งผิวหนัง เปนตน 

สมบัติของ photosensitizer [4] ตองเปนสารประกอบที่บริสุทธิ์  มีความวองไวตอแสงท่ีมีความยาวคลื่นมากกวา 650 นาโน
เมตร ไมมีความเปนพิษเมื่อไมไดรับแสง มีชวงสภาวะการกระตุนท่ียาว เพ่ือให photosensitization ของออกซิเจนจาก triplet 
เปน singlet เกิดข้ัน localize เฉพาะใน tumoue cell สามารถละลายในเนื้อเย่ือของรางกายไดเพ่ือไปใหถึง tumour site ไมมี
ผลกระทบตอสวนอ่ืน ๆ ของรางกาย 

2. Molecular electronic device 

ใชในการผลิตเปนอุปกรณอิเลกทรอนิก รวมถึงสมบัติอื่น ๆ ที่แสดงออกในมุมมองของการใช เปนวัสดุทําเซ็นเซอรในเคร่ืองมือ
ที่ ใช สําหรับการตรวจวัดตาง  ๆ  โดยสามารถเปล่ียนพลังงานแสงเปนพลังงานรูปอื่น  ๆ ได  เชน  Zn-porphyrin, 
Phthalocyanine [5]  

 อินทรียอิเล็กทรอนิกส มีพ้ืนฐานบนโมเลกุลเหลาน้ัน ตางตองมีสมบัติเปนสารกึ่งตัวนํา  อันเกิดจากพันธะคอนจูเกต  
(พันธะเดี่ยวสลับคู ของคารบอน Conjugated Bonds) ซึ่งใหอิเลคตรอนมีการเคล่ือนที่ได ไกลขั้นกวาปกติ  จึงทําใหมีการนํา
ไฟฟา เชนเดียวกับโลหะหรือสารก่ึงตัวนําทั้งหลาย ซึ่งสามารถ  ปรับแตงคุณสมบัติเชิงแสง หรือไฟฟา ของโมเลกุลของ
สารอินทรียประเภทนี้ได  โดยการเปลี่ยนหมูแทนท่ีที่ตอกับโครงสรางหลักของโมเลกุล งานประยุกตของอินทรียอิเล็กทรอนิกส
ในปจจุบันนั้น มุงความสนใจไปที่วงจรอิเล็กทรอนิกสแบบอินทรีย อุปกรณอินทรียเปลงแสง  เซลลสุริยะอินทรีย และเซ็นเซอร
อินทรียความพิเศษของพอรไฟรินไดทําใหวงการเซ็นเซอรโมเลกุลใหความสนใจ  

ในความสามารถของวัสดุชนิดน้ี ในการนํามาใชประโยชน เปนเซ็นเซอรตรวจสอบโมเลกุล โดยเฉพาะสําหรับการตรวจวัดพวก
สารอินทรียระเหยงาย สําหรับงานเชิงวิศวกรรม ในการสรางอุปกรณนั้นปจจุบันมีความกาวหนา แตในแงขององคความรู
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พ้ืนฐาน  เกี่ยวกับลักษณะ  โครงสราง  พลวัต  และอันตรกริยา  ของพอรไฟรินกับสารท่ีจะตรวจสอบนั้น ยังไมคอยเปนที่แน

ชัดวา มีลักษณะอยางไร สันนิษฐานกันวาสารอินทรียเกิดอันตรกริยา กับ Metalloporphyrin ไดหลายแบบ เชน เกิดพันธะ π-

π กับวง เกิดพันธะการลอมรอบ (coordinated Bond) กับโลหะทรานสิชันที่อยูตรงกลาง เปนตน การเกิดอันตรกริยาระหวาง
โมเลกุลท่ีเปนวง  กับโมเลกุลอ่ืน ๆ มีความซับซอน พันธะในการเกาะยึดระหวางโมเลกุลที่เปนวง กับโมเลกุลอ่ืน ก็มีพลวัตสูง
อกีดวย ดังนั้นการเขาไปศึกษาในแงพ้ืนฐาน จะชวยในดานวิศวกรรมของการนําเซ็นเซอร ไปใชงานดวย 

3. Material chemistry เนื่องจาก มีสมบัติทางแสง และทางไฟฟา เชน hemoprotein, chlorophyll 

4. Catalysis system ใชเปนตัวเรงในปฎิกิริยาตาง ๆ เชน 

a. Iron Porthyrin catalysts ใชในการเรงปฎิกิริยา hydrogenation ของ ketone 

b. Ruthenium porphyrin catalysts ใชในการเรงปฎิกิริยา  alkenes aziridination 

5. Chelating agent  

6. ใชในงานดานสียอม 

7. Model systems of photochemical reaction centre เชน chlorophyll 

8. Biomimetic models of several enzymets เชน cytochrome  

จากองคประกอบพ้ีนฐานของพอรไฟริน ท่ีมีโครงสรางคลายคลึงกับสารท่ีพบ มากในธรรมชาติชนิดตางๆ ดังนั้นจึงมีงานวิจัย
หลายฉบับท่ีพยายาม สังเคราะหพอรไฟรินในรูปแบบที่แตกตางกัน รวมทั้งการเติมโลหะบางชนิดลงไปในโครงสรางเพ่ือ
ติดตามสมบัติ ที่แตกตางทั้งสมบัติทางกายภาพ และทางเคมี ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงเนนศึกษา การสังเคราะหพอรไฟริน ชนิด 
tetraphenyl porphyrin และ ติดตามสมบัติท่ีแตกตาง กรณี สมบัติทางเคมี เชน สมบัติทางไฟฟาเคมี และ สมบัติการดูดกลืน
แสงหรือ การเรืองแสง เมื่อเติม โลหะไอออนลงในโครงสราง 

ในการติดตามสมบัติทางแสงท่ีแตกตางกันของพอรไฟริน ซึ่งมีความแตกตางกันเมื่อทําการเปล่ียนแปลงหมูเกาะในตําแหนง
ตางๆของโครงสรางพบวา จะเกิดความสามารถในการจับเกาะตางกันขึ้นกับโลหะชนิดตางๆ ดังที่ไดรายงานสมบัติทางแสง 
และประสิทธิภาพการจับเกาะของโลหะตอพอรไฟริน ชนิดตางๆในงานวิจัยกอนหนา  

ในงานวิจัยนี้ผูวิจัยสนใจศึกษาการประยุกตนําสมบัติความสามารถทางแสงและประสิทธิภาพในการจับเกาะท่ีตางกันของพอร
ไฟรินท้ังท่ีมีอนุพันธและพอรไฟรินที่ไมมีอนุพันธ มาพัฒนาใชเปนสารตรวจจับโลหะหนักในส่ิงแวดลอมเชน ตะก่ัว ปรอท และ
แคดเมียม   ทั้งนี้จากประสิทธิภาพการวาวแสงของพอไพลินจะแตกตางไปจากเดิมเมื่อเกิดการจับเกาะกับโลหะเชน นิคเกิล 
โคบอลต คอปเปอร ทั้งนี้การพัฒนาประสิทธิภาพดังกลาวเพ่ือใชจับโลหะหนัก เชน ปรอท ตะก่ัว และแคดเมียม นาจะมี
ศักยภาพเพื่อพัฒนาในการวิเคราะหหาโลหะหนักในธรรมชาติได โดยมีการตรวจวัดท่ีมีคาใชจายถูกกวา การวิเคราะหดวยวิธี
เดิมๆ เชน  ICP- AES, ICP-MS หรือวิธีทางไฟฟาเคมี 
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บทที ่1 บทนํา 

1.1 ความสําคัญและที่มาของปญหา       

นิคเกิลมักถูกใชงานทั่วไปในงานดาน organic chemistry และในระบบอุตสาหกรรมในฐานะท่ีเปฯตัวเรงปฏิกิริยา เชน ใน
ปฏิกิริยาการเกิด oligomerization ของ butadiene เมื่อป 2005 nickel biscyclo-octediene ไดถูกจดสิทธิบัตรในประเทศ
สหรัฐอเมริกาในฐานะที่เปนตัวเรงปฏิกิริยา oligomerization ของ olefin1 เมื่อมองยอนไปถึงจุดเร่ิมตนของการสังเคราะหสาร 
nickel complexes ไดเร่ิมตอนที่การเตรียม [Ni(CO)4] ซึ่งเปนสารท่ีอันตราย และมีความเปนพิษสูงแตในระยะตอมาไดมีการ 
พัฒนาสังเคราะห nickel ชนิดตางๆ ข้ึนมามากมาย โดยมีวัตถุประสงคหลักคือการเตรียมสาร organonickel นี้เพ่ือใชในการ
เปนตัวเรงปฏิกิริยา ตางๆ เชน nickel catalyzed coupling กับ vinyl halide เนื่องจากประสิทธิภาพของการทํางานที่นา
ประทับใจของสารดังกลาวจึงทําใหงานวิจัยดานการสังเคราะห organonickel complexes หรือ สารประกอบของ nickel ไดรับ
ความนิยมและมีการพัฒนาอยางตอเนื่อง 2-5  

 ตัวอยางท่ีไดเสนอนี้เปนการใช [NiCl2(PPh3)2] เปนตัวเรงปฏิกิริยาดังแสดงในแผนภาพที่ 1 ปฏิกิริยาน้ีไดถูกเสนอโดย Chen 
Chen และ Lian-Ming Yang6 นักวิทยาศาสตรชาวจีนในป 2005 โดยมากมักพบวา การตอเชื่อมพันธะระหวาง ไนโตรเจน 
และคารบอนโดยเฉพาะคารบอนในวงเบนซีนเกิดข้ึนไดยาก แตจากปฏิกิริยาดังกลาวนี้ทําใหพันธะดังกลาวนาจะเกิดข้ึนได  

 

 

 

 

 

 

 ยิ่งไปกวานั้น nickel halid ยังเปนสารเรงปฏิกิริยาที่นาจับตามองย่ิงข้ึนในยุกตปจจุบัน ดังมีรายงานในป 2006 โดย Julien 
Patrignet และคณะ7 วาการใช nickel ที่มีหมู halide อยูจะชวยเพ่ิมประสิทธิภาพของการทํางานของตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาว 
และทําใหไดสารผลิตภัณฑในปริมาณมากขึ้น ยิ่งไปกวานั้นการใชตัวเรงปฏิกิริยาดังกลาวยังชวยในการสังเคราะหแยก isomer 
โดยเฉพาะสารกลุม 1,3dols ซึ่งเปนสารกลุมท่ีสําคัญใน bioactive amides เชนใน polypropionate natural products ในป
เดียวกัน Yoshiaki Nakao และคณะ8 ไดรายงานถึงการเกิด Arylcyanate ของ alkynes โดยใช nickel halide [Ni(PMe3)2Cl2] 
เปนตัวเรงปฏิกิริยาซึ่งใหผลิตภัณฑมากกวา 80 % 

การเปลี่ยนหมู halide จะยังสงผลใหเกิดการเปล่ียนแปลงจํานวนอิเลคตรอนในสารประกอบ nickel complexes จากผลการ
เปล่ียนแปลงดังกลาวจะทําใหเกิดแนวโนมที่เรียกวา inverse halide order ซึ่งคือความสามารถในการใหอิเลคตรอนของธาตุ
กลุม halide ไมเปนไปตามสมมุติฐานท่ีใชคุณสมบัติ electronegativity  ทําให ฟลูออรีน และคลอรีน มีความสามารถในการให
อิเลคตรอนไดดีกวา โบรมีน และไอโอดีน ตามลําดับ โดยสมบัติดังกลาวไดถูกรายงานโดย N.G. Connelly9 และ M. Tilset10 
ในป 1999 และ 1998 ตามลําดับ  

 ในงานวิจัยนี้สนใจศึกษาเตรียม สารประกอบ nickel phosphine ที่มี halide ชนิดตางๆเปนหมูเกาะแลวศึกษาสมบัติตางๆที่
แตกตางกัน โดยเนนคุณสมบัติของการถายเทอิเลคตรอน ย่ิงไปกวานั้นในงานวิจัยนี้ยังสนใจอิทธิพลของการเปลี่ยนหมู halide 
เปน thiocyanate และ cyanate ดวยนอกจากนี้โครงสรงผลึกของ [Ni(SCN)2(PPH3)2] ยังจะไดถูกศึกษาเปรียบเทียบกับ
สารประกอบ hickel ที่เกาะกับ ligand แบบ square planar ดวย การเทนที่ PPh3 ห่ึงหมูดวย NO อจจะแสดงผลท่ีแตกตาง
กันออกไปโดยสมบัติที่เปล่ียนไปนั้นอาจจะนํามาซ่ึงความสารมารถในการเปนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีดีตอไปได สารประกอบทุกตัวที่
เตรียมไดจะถูกศึกษาดวย IR, NMR และUV-Vis spectroscopy รวมทั้งเทคนิค ESR spectroscopy และ Cyclic 
Voltammetry (CV) จะถูกใชเปนเคร่ืองมือในการตรวจสอบสมบัติการถายเทดิเลคตรอนทซึ่งจะศึกษาในสารประกอบบางตัวที่
เตรียมได  ยิ่งไปกวานั้นนากรศึกษาคร้ังนี้ยังสนใจที่จะเตรียม ligand ชนิด porphyrin และสารอนุพันธของ porphyrin เชน 

แผนภาพท่ี 1 

NMgBr
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Ar'
+ X

R

(Ar''-X)

N
Ar

Ar'

Ar''
NiCl2(PPh3)2

PPh3

toluene, x = I 80oC, 3 h
              x = Br 100oC, 5 h

71-91 %
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tetraphenyl porphyrin เพ่ือศึกษาสมบัติของ ligand แตละชนิดกอนแลวจะทําการเติมโลหะชนิดตางๆ ลงในชองวางกลางวง 
porphyrin โดยโลหะท่ีศึกษานี้จะรวมถึง nickel ดวย โดยขอมูลที่ไจถูกนําไปเปรียบเทียบกับ nickel complexes ชนิดตางๆ
โดยเฉพาะชนิดที่มีการจับแบบ square planar  

 ประโยชนท่ีไดจากงานวิจัยนี้นอกจากจะไดองคความรูใหมๆ ที่เปนประโยชนแกงานดวนอุตสาหกรรมเคมีที่เกี่ยวของกับตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิด nickel complexes โดยเพื่อเพ่ิมประสิทธิภาพของการเรงปฏิกิริยา และทําใหตัวเรงปฏิกิริยามีเสถียรภาพสูงข้ึน
แลว ยังจะได ligand ท่ีอาจจะมีศักยภาพในการจับกับโลหะชนิดตางๆไดและจะนําไปประยุกตใชกับงานวิจัยดานเคมีวิเคราะห
ไดในอนาคต  
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พอรไฟริน porphyrin 

       พอรไฟริน Porphyrin เปนสารประกอบโมเลกุลใหญ ซ่ึง พอรไฟริน porphyrin มาจากคําวา “pupple” เปนภาษากรีก 
แปลวา สีมวง มีโครงสรางประกอบดวยวงไพโรล pyrrole จํานวน 4 หนวย  แตละหนวยเช่ือมตอกันดวย  methane bridge 

(=CH-) ดังรูปที่ 1.1 มีทั้งหมด 22π electrons  แตมีเพียง  18π electrons เทานั้นที่เกิดการ  delocalize ได  ตาม Hückel's 

rule (4n + 2π electrons ) จึงทําใหโมเลกุลมีความเปน aromatic [1-2] 
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 พอรไฟรินพบไดมากตามธรรมชาติทั้งในพืชและสัตวมีความสําคัญตอระบบเซลลของส่ิงมีชีวิต  กลาวคือพอรไฟรินเปน
โครงสรางหลักของฮีม hemeในฮีโมโกลบิน(hemoglobin)  ของสัตวชั้นสูง  และในไมโอโกลบิน myoglobin ของสัตวชั้นต่ํา  
ซึ่งมีบทบาทสําคัญในกรขนสงออกซิเจนในสิ่งมีชีวิตพอรไฟริน ยังเปนโครงสรางหลักของ  วิตามิน บี 12 ที่มีตามอวัยวะตางๆ
ของส่ิงมีชีวิตตางๆ เชนในตับ หรือลําไสใหญ  และยังเปนโครงสรางของเอนไซม  ท่ีมีหนาที่ในการสลายกรดไขมัน  ฮอรโมน 
และชวยในการกําจัดสารพิษออกจากรางกาย  เชน  เอนไซม cytochrome P 450  monooxygenase   สวนในพืชจะเปนพวก
ที่มีเม็ดสี pigment โดยเฉพาะ ท่ีมีสีเขียว  เชน  คลอโรฟลล(chlorophyll)  และ คลอริน(chlorin) ที่ใชในการสังเคราะหแสง  
นอกจากน้ีพอรไฟริน ยังเปนโครงสรางหลักของ  cytochrome ท่ีใชในการขนสงอิเล็กตรอนในกระบวนการหายใจของ  
แบคทีเรีย  ยีสต  พืช  และสัตว  เปนตน [1] 

                                           

 

 

 

 

 

 

 

โครงสรางของ  Heme  โครงสรางของ chlorophyll                     โครงสรางของวิตามิน  บี  12 

 

สมบัติและการนําไปประยุกตใชงานของพอรไพลิน 

       พอรไฟริน และอนุพันธ เปนโมเลกุลที่มีลักษณะเปนวง (Macroyclic Molecule) ที่มีความพิเศษตรงที่มีคารบอนพันธะ

เด่ียวสลับคู เช่ือมตอกันครบวงซ่ึงทําใหมีความสามารถในการนําไฟฟาในโมเลกุล และเนื่องจาก อันตรกริยาแบบ π-π 
ระหวางโมเลกุล จึงทําใหสามารถจัดเรียงตัวในลักษณะซอนทับ มีผลทําใหเกิดการกระโดด ของอิเลคตรอนขามไปมาได จึง
เปนวัสดุท่ีนําไฟฟาไดในระดับหนึ่ง นอกจากนั้น มันยังสามารถเกิด อันตรกริยากับ โมเลกุลอินทรียไดหลายชนิด การที่พอร
ไฟรินมีไอออนของโลหะทรานสิชั่น (Transition Metal) เกาะยึดอยางแนนตรงกลางวง ทําใหการเกิดอันตรกริยากับโมเลกุลอ่ืน 
ยิ่งซับซอนมากข้ึนพอรไฟริน ที่มีโลหะตรงกลางแตกตางกัน มีคุณสมบัติในการเกิดอันตรกริยา กับโมเลกุลอ่ืน ๆ แตกตางกัน
ดวย ทั้งนี้การเปลี่ยนแปลงหมูแทนที่ดานขางของวง ก็ทําใหสมบัติของพอรไฟริน เปล่ียนไปดวยเชนกัน ท้ังอันตรกริยากับ
โมเลกุลอ่ืน ๆ สมบัติเชิงอิเล็กตรอน สมบัติเชิงแสง และสมบัติเชิงไฟฟา [2] 

       จากสมบัติที่นาสนใจของพอรไฟรินเชน ทําใหมีการ เลียนแบบและดัดแปลงพฤติกรรมของสารชีวะโมเลกุล ของ
สารประกอบตาง ๆในธรรมชาติ ท้ังดาน การถายเทอิเลคตรอน และ การถายเทพลังงาน รวมทั้งแสดงสมบัติ การเปนสรกึ่ง
ตัวนํา เพื่อนํามาใชประโยชนในดานตาง ๆ ดังตอไปนี้ 

 

1. Photodynamic therapy (PDT) 

การนําสมบัติของพอรไฟริน มาใชประโยชนในทางการแพทย คือ รักษาโรคมะเร็งหรือที่เรียกวา Photodynamic therapy ซึ่ง
เปนวิธีการใหมท่ีสามารถฆา tumour cell ได และมีความจําเพาะเจาะจงโดยพอไพลินมีความวองไวตอแสงและทําให
เกิดปฏิกิริยา photodynamic ได ในชวงความยาวคลื่นตาง ๆ ทําใหทําลายเซลลมะเร็งไดท้ังในมนุษยและสัตว ซึ่งผล
การศึกษาสําเร็จคร้ังแรกในป 1976 [3] 
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มะเร็ง คือ กลุมของโรคที่เกิดเนื่องจากเซลลของรางกายมีความผิดปกติ ที่ DNA หรือสารพันธุกรรม สงผลใหเซลลมีการ
เจริญเติบโต มีการแบงตัวเพ่ือเพิ่มจํานวนเซลล รวดเร็ว และมากกวาปกติ ดังนั้น จึงอาจทําใหเกิดกอนเนื้อผิดปกติ และใน
ที่สุดก็จะ ทําใหเกิดการตายของเซลลในกอนเนื้อนั้น เนื่องจากขาดเลือดไปเล้ียงเพราะการ เจริญเติบโตของเลือด ถาเซลล
พวกนี้เกิดอยูในอวัยวะใดก็จะเรียกชื่อ มะเร็ง ตามอวัยวะนั้น เชน มะเร็งปอด มะเร็งสมอง มะเร็งเตานม มะเร็งปาก มดลูก 
มะเร็ง เม็ดเลือดขาว มะเร็งตอมน้ําเหลือง และมะเร็งผิวหนัง เปนตน 

สมบัติของ photosensitizer [4] ตองเปนสารประกอบท่ีบริสุทธ์ิ  มีความวองไวตอแสงที่มีความยาวคลื่นมากกวา 650 นาโน
เมตร ไมมีความเปนพิษเมื่อไมไดรับแสง มีชวงสภาวะการกระตุนที่ยาว เพ่ือให photosensitization ของออกซิเจนจาก triplet 
เปน singlet เกิดข้ัน localize เฉพาะใน tumoue cell สามารถละลายในเนื้อเย่ือของรางกายไดเพ่ือไปใหถึง tumour site ไมมี
ผลกระทบตอสวนอ่ืน ๆ ของรางกาย 

2. Molecular electronic device 

ใชในการผลิตเปนอุปกรณอิเลกทรอนิก รวมถึงสมบัติอ่ืน ๆ ที่แสดงออกในมุมมองของการใช เปนวัสดุทําเซ็นเซอรในเคร่ืองมือ
ที่ ใช สําหรับการตรวจวัดตาง  ๆ โดยสามารถเปล่ียนพลังงานแสงเปนพลังงานรูปอื่น  ๆ ได  เชน  Zn-porphyrin, 
Phthalocyanine [5]  

 อินทรียอิเล็กทรอนิกส มีพ้ืนฐานบนโมเลกุลเหลานั้น ตางตองมีสมบัติเปนสารกึ่งตัวนํา  อันเกิดจากพันธะคอนจูเกต  (พันธะ
เด่ียวสลับคู ของคารบอน Conjugated Bonds) ซึ่งใหอิเลคตรอนมีการเคล่ือนที่ได ไกลขั้นกวาปกติ  จึงทําใหมีการนําไฟฟา 
เชนเดียวกับโลหะหรือสารก่ึงตัวนําทั้งหลาย ซึ่งสามารถ  ปรับแตงคุณสมบัติเชิงแสง หรือไฟฟา ของโมเลกุลของสารอินทรีย
ประเภทนี้ได  โดยการเปล่ียนหมูแทนที่ท่ีตอกับโครงสรางหลักของโมเลกุล งานประยุกตของอินทรียอิเล็กทรอนิกสในปจจุบัน
นั้น มุงความสนใจไปที่วงจรอิเล็กทรอนิกสแบบอินทรีย อุปกรณอินทรียเปลงแสง  เซลลสุริยะอินทรีย และเซ็นเซอรอินทรีย
ความพิเศษของพอรไฟรินไดทําใหวงการเซ็นเซอรโมเลกุลใหความสนใจ  

ในความสามารถของวัสดุชนิดนี้ ในการนํามาใชประโยชน เปนเซ็นเซอรตรวจสอบโมเลกุล โดยเฉพาะสําหรับการตรวจวัดพวก
สารอินทรียระเหยงาย สําหรับงานเชิงวิศวกรรม ในการสรางอุปกรณน้ันปจจุบันมีความกาวหนา แตในแงขององคความรู
พ้ืนฐาน  เกี่ยวกับลักษณะ  โครงสราง  พลวัต  และอันตรกริยา  ของพอรไฟรินกับสารท่ีจะตรวจสอบนั้น ยังไมคอยเปนที่แน

ชัดวา มีลักษณะอยางไร สันนิษฐานกันวาสารอินทรียเกิดอันตรกริยา กับ Metalloporphyrin ไดหลายแบบ เชน เกิดพันธะ π-

π กับวง เกิดพันธะการลอมรอบ (coordinated Bond) กับโลหะทรานสิชันที่อยูตรงกลาง เปนตน การเกิดอันตรกริยาระหวาง
โมเลกุลท่ีเปนวง  กับโมเลกุลอ่ืน ๆ มีความซับซอน พันธะในการเกาะยึดระหวางโมเลกุลท่ีเปนวง กับโมเลกุลอื่น ก็มีพลวัตสูง
อีกดวย ดังนั้นการเขาไปศึกษาในแงพ้ืนฐาน จะชวยในดานวิศวกรรมของการนําเซ็นเซอร ไปใชงานดวย 

3. Material chemistry เนื่องจาก มีสมบัติทางแสง และทางไฟฟา เชน hemoprotein, chlorophyll 

4. Catalysis system ใชเปนตัวเรงในปฎิกิริยาตาง ๆ เชน 

a. Iron Porthyrin catalysts ใชในการเรงปฎิกิริยา hydrogenation ของ ketone 

b. Ruthenium porphyrin catalysts ใชในการเรงปฎิกิริยา  alkenes aziridination 

5. Chelating agent  

6. ใชในงานดานสียอม 

7. Model systems of photochemical reaction centre เชน chlorophyll 

8. Biomimetic models of several enzymets เชน cytochrome  

จากองคประกอบพ้ีนฐานของพอรไฟริน ท่ีมีโครงสรางคลายคลึงกับสารที่พบ มากในธรรมชาติชนิดตางๆ ดังน้ันจึงมีงานวิจัย
หลายฉบับท่ีพยายาม สังเคราะหพอรไฟรินในรูปแบบที่แตกตางกัน รวมทั้งการเติมโลหะบางชนิดลงไปในโครงสรางเพ่ือ
ติดตามสมบัติ ที่แตกตางทั้งสมบัติทางกายภาพ และทางเคมี ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงเนนศึกษา การสังเคราะหพอรไฟริน ชนิด 
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NiX2.6H2O   +   PPh3                [NiX2(PPh3)2] 
Reflux  

tetraphenyl porphyrin และ ติดตามสมบัติท่ีแตกตาง กรณี สมบัติทางเคมี เชน สมบัติทางไฟฟาเคมี และ สมบัติการดูดกลืน
แสงหรือ การเรืองแสง เมื่อเติม โลหะไอออนลงในโครงสราง 

ในการติดตามสมบัติทางแสงท่ีแตกตางกันของพอรไฟริน ซึ่งมีความแตกตางกันเมื่อทําการเปลี่ยนแปลงหมูเกาะในตําแหนง
ตางๆของโครงสรางพบวา จะเกิดความสามารถในการจับเกาะตางกันขึ้นกับโลหะชนิดตางๆ ดังที่ไดรายงานสมบัติทางแสง 
และประสิทธิภาพการจับเกาะของโลหะตอพอรไฟริน ชนิดตางๆในงานวิจัยกอนหนา  

ในงานวิจัยนี้ผูวิจัยสนใจศึกษาการประยุกตนําสมบัติความสามารถทางแสงและประสิทธิภาพในการจับเกาะที่ตางกันของพอรไฟ
รินทั้งที่มีอนุพันธและพอรไฟรินที่ไมมีอนุพันธ มาพัฒนาใชเปนสารตรวจจับโลหะหนักในสิ่งแวดลอมเชน ตะกั่ว ปรอท และ
แคดเมียม   ทั้งนี้จากประสิทธิภาพการวาวแสงของพอไพลินจะแตกตางไปจากเดิมเมื่อเกิดการจับเกาะกับโลหะเชน นิคเกิล 
โคบอลต คอปเปอร ทั้งนี้การพัฒนาประสิทธิภาพดังกลาวเพ่ือใชจับโลหะหนัก เชน ปรอท ตะกั่ว และแคดเมียม นาจะมี
ศักยภาพเพ่ือพัฒนาในการวิเคราะหหาโลหะหนักในธรรมชาติได โดยมีการตรวจวัดท่ีมีคาใชจายถูกกวา การวิเคราะหดวยวิธี
เดิมๆ เชน  ICP- AES, ICP-MS หรือวิธีทางไฟฟาเคมี 

 

1.2  วัตถุประสงคของการวิจัย        

1) ศึกษาวิธีการขั้นตอนการสังเคราะหและการตรวจสอบ nickel complexes ชนิดตางๆ 

2) ศึกษาอิทธิพลของการเปลี่ยนหมู halide บางชนิดบนลิแกนดทั้งสองชนิดท่ีเตรียมได  

3) ศึกษาสมบัติของการถายเทอิเลคตรอนของสารประกอบ nickel ที่เตรียมได  

4) สังเคราะห ตัวเรงปฏิกิริยา ชนิดใหมๆ และทดสอบประสิทธิภาพการเรงปฏิกิริยา  

5) ศึกษาวิธีการขั้นตอนการสังเคราะห porphyrin ชนิดตางๆ  

6) ศึกษาอิทธิพลของการเติมไอออนของโลหะชนิดตางๆ ลงในวง porphyrin และเปรียบเทียบผลกับ nickel complexes  ที่
เตรียมได  

1.3 ขอบเขตของงานวิจัย        

1. การสังเคราะห nickel bishalide phosphine complexes [Ni(PPh3)2X2](X = halide and SCN) 

สองคลองกับงานวิจัยกอนหนา โดย D. M. Goodgame ข้ันตอนนี้จะเร่ิมจากการเตรียม nickel halide [NiX2] และทําปฏิกิริยาที่
อุณหภูมิสูงกับ phosphine, PPh3 ในตัวทําละลายชนิด THF/EtOH สารที่ไดจะถูกทําใหบริสุทธิ์โดยลางดวย EtOH เย็นและ
ทําการตกผลึกซ้ําอีกรอบใน THF/hexane สารที่ไดจะถูกนําไปศึกษาสมบัติตางๆ  

 

 

 

             D. M. Goodgame, L. M. Venanzi, J. Chem. Soc., 1979, 616, 5909. 

 

2. การตรวจสอบปริมาณและคุณภาพของ [Ni(PPh3)2X2] ที่เตรียมได  

 สาร nickel complexes ที่เตรียมไดจะถูกนํามาตรวจสอบปริมาณ CHN  และหาปริมาณสารท่ีสังเคราะหได และศึกษาสมบัติ
ตางๆ เชน UV-Vis NMR IR spectroscopy  X-Ray (แลวแตกรณีที่เตรียมไดผลึกเหมาะสม) สําหรับกรณี ESR 
spectroscopy จะทําการศึกษาเฉพาะกรณีสารท่ีเตรียมไดมีสมบัติเปน paramagnetic เทานั้น 
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NiX2(PPh3)2  +   NaNO2 +  PPh3   [NiX(NO)(PPh3)2] 
Reflux, THF 

3. การสังเคราะห [Ni(NO)(PPh3)2X] (X = halide and SCN)  

 สอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา โดย R. D. Feltham  

 เร่ิมตนจากการนําสาร [Ni(PPh3)2X2] ที่เตรียมไดมาทําปฏิกิริยาแทนท่ีหมู halide ดวย หมูไนโตรซิล โดยการทําปฏิกิริยา
ระหวาง สารตั้งตนดังกลาว กับ potassium nitrite ในตัวทําละลาย THF ท่ีมี PPh3 อยูในปริมาณมากเกินพอ เพ่ือทําหนาที่
เปนตัวชวยในกระบวนการออกซิเดชั่น nitrite ใหเกิดเปน nitrosyl กอนแทนท่ี halide  แลวไดเปน [Ni(NO)(PPh3)2X]  สารที่
เตรียมไดจะถูกนํามาทําใหบริสุทธิ์กอนนําไปตรวจสอบปริมาณ CHN  และศึกษาสมบัติตางๆ เชนเด่ียวกันกับ กรณี 
[Ni(PPh3)2X2] 

 

 

               R. D. Feltham, Inorg. Chem., 1964, 3, 116. 

 

4. การทดสอบสมบัติทาง การเปนตัวเรงปฏิกิริยาของ nickel complexes ท่ีเตรียมได  

 สารท่ีเตรียมไดจะถูกนํามาทดสอบใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา การตอเชื่อมพันธะระหวาง ไนโตรเจน และคารบอนโดยเฉพาะ
คารบอนในวงเบนซีน โดยปฏิกิริยาดังกลาวจะศึกษาภายใตบรรยากาศไนโตรเจน และมี toluene เปนตัวทําละลายในเบื้องตน 
(ตัวอยางดังแสดงในแผนภาพที่ 1)  

5. สังเคราะห porphyrin  

 สาร porphyrin เปนสารที่ใชกันอยางกวางขวางในทางการแพทย เชนใชในการรักษาโรคมะเร็ง (photodynamic terapy) สาร
กลุมนี้เปนสารที่มีโครงสรางโมเลกุลขนาดใหญและเปนโครงสรางท่ีประกอบดวย pyrrol 4 units แตละหนวยเช่ือมกันดวย 

methane bridge  โดยมีทั้งหมด 22-π electron นอกจากนี้โครงสรางแบบ porphyrin ยังสามารถพบไดในธรรมชาติทั้งในพืช
และสัตวโดยมีความสําคัญตอ biological process ในเซลสิ่งมีชีวิต  

 Octamethyl porpyrin จะถูกสังเคราะหโดยปฏิกิริยาระหวาง pyrrol และ acetone ในสภาวะท่ีเปนกรดอยางรุนแรง ที่อุณหภูมิ
ตํ่า ผลิตภัณฑท่ีไดจะถูกลางดวย acetone เย็นกอนที่จะนําไปศึกษาตอ  

 Tetraphenyl porphyrin (TPP) ไดมีวิธีการเตรียมไดหลายวิธีแตสําหรับวิธีที่จะใชในการศึกษาวิจัยคร้ังน้ีจะทําปฏิกิริยาระหวาง 
pyrrol และ benzyldehyde  ในตัวทําละลายเปน propionic acid  และใหความรอนแกระบบ เปนเวลา ประมาณ 30 นาที สาร 
TPP ที่เตรียมได จะถูกทําใหบริสุทธิ์โดยการแยกดวย column chromatography โดยมี siliga gel เปน solid phase และ 
dichoromethane/hexane ทําหนาที่เปน mobile phase สาร TPP ที่บริสุทธิ์แลวจะถูกนํามาหาปริมาณ และศึกษาสมบัติตางๆ 
กอนเพ่ือเปรียบเทียบกับ Octmethyl porphyrin ที่เตรียมไดในตอนตน  

 อนุพันธอื่นๆ ของ porphyrin จะไดถูกศึกษาและเตรียมในวิธีที่แตกตางกันแลวจึงนํามาศึกษาสมบัติตางๆ ท่ีอาจจะแตกตางกัน
เมื่อเติม โลหะชนิดตางๆ กัน  

 

6. การเติมโลหะบางชนิดใน porphyrin และอนุพันธของ porphyrin ที่เตรียมได  

 Porphyrin ที่เตรียามได ในเบื้องตน จะถูกนํามาละลายใน THF และเติม metal acetate (metal = Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, 
Cr and V) และใหความรอนเปนเวลาประมาณ 1 ชั่วโมง เมื่อปฏิกิริยาเกิดไดอยางสมบูรณแลวจึงหยุดปฏิกิริยาโดยจะติดตาม
ปฏิกิริยาโดยเทคนิค UV-Vis และ NMR spectroscopy จากขอมูลท่ีไดนี้จะทําใหเห็นถึงแนวโนมของโลหะทรานซิชั่นกลุม
ดังกลาวที่มีผลตอ porphyrin แตละชนิด  
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7. การศึกษาเปรียบเทียบผลที่ได  

 7.1 การเปรียบเทียบผล nickel catalyst complexes  ที่มีตอปฏิกิริยาการตอเชื่อมพันธะระหวาง  

ไนโตรเจนและคารบอนในวงเบนซีน 

 7.2 การเปรียบเทียบผล โครงสรางท่ีแตกตางกันของ nickel complexes ชนิดตางๆ (ในกรณีที่ได 

      ผลึกที่เหมาะสมตอ X-ray crystallography)   

 7.3 การเปรียบเทียบผล ประสิทธิภาพการใหและรับอิเลคตรอนที่แตกตางกันของ nickel complexes  

     ที่เตรียมได  

 7.4 การศึกษาแนวทางในการเตรียม porphyrin ชนิดท่ีแตกตางกัน  

 7.5 การเปรียบเทียบผล สมบัติตางๆ และคุณสมบัติการใหและรับอิเลคตรอนของ porphyrin ชนิดตางๆ  

 7.6 การเปรียบเทียบสมบัติ และโครงสรางที่เหมือน และตางกันของ nickel complexes ท่ีเตรียมได  

และ nickel porphyrin complexes 

 7.7 การเปรียบเทียบผล และประสิทธิภาพในการเกาะระหวาง โลหะชนิดตางๆเมื่อ porphyrin ชนิดท่ีแตกตางกัน  

1.4 ประโยชนที่คาดวาจะไดรับ        

 มีการใชองคความรูดานการวิจัย เพื่อ สามารถนําไปพัฒนาตอยอดเปนผลิตภัณฑไดในในอนาคต 

สามารถเผยแพรขอมูลโดยตีพิมพในวารสารระดับชาติ เชน วารสารวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร ท้ัง
ภาษาไทยและ ภาษาอังกฤษ ผลงานที่ศึกษาไดจะไดจดสิทธิบัตรในดานกระบวนการผลิต  สามารถไดตัวเรงปฏิกิริยาชนิดใหม
ที่มีประสิทธิภาพสูง เขาใจในกระบวนการทางเคมีของสารประกอบกลุมนิคเกิล 
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บทท่ี 2 ทบทวนวรรณกรรม 

2.1 นิคเกิลฟอสฟน 

จากการท่ีโลหะนิคเกิลมีราคาถูก รูจักกันอยางแพรหลาย จึงถูกนํามาประยุกตใชในงานดานตางๆมากมาย กวา 65% ของการ
ใชนิคเกิลในโลกตะวันตกนั้นเปนการใชทําสเตนเลสสตีล ,12% ใชในการทําซูเปอรอัลลอยด อีก 23%เปนการใชทําโลหะอัล
ลอยด ถานชารจ ทําเหรียญ ประเทศที่บริโภคนิคเกิลมากท่ีสุดคือ ญ่ีปุน ซึ่งใช 169,600 ตันตอป(ขอมูลป 2005) 

การนํานิคเกิลไปใชประโยชนในดานตางๆ ไดแก: 

• สเตนเลสสตีล และอัลลอยดกันสนิมชนิดตางๆ  

• ใชในการทําเกราะ และ burglar-proof vaults  

• เปนสวนผสมของโลหะ Alnico เพ่ือใชในการทําแมเหล็ก  

• Monel metal ซึ่งเปนสวนผสมระหวางทองแดงและนิคเกิล มีคุณสมบัติปองกันการผุกรอนไดดีเยี่ยม นําไปใชในการ
ผลิตใบพัดเรือ,เคร่ืองครัว และทอในอุตสาหกรรมเคมี  

• ใชผลิต shape memory alloys ซึ่งใชในการหุนยนตบางชนิด  

• ถายชารจ เชน ถานนิคเกิลเมตัลไฮดราย (nickel metal hydride) และถานแบบนิคเกิลแคดเมียม (nickel cadmium)  

• ทําเหรียญกษาปณ โดยในประเทศอเมริกาและแคนาดา ใชนิเกิลเปนสวนผสมในการผลิตเหรียญ 5 เซ็นต  

• ไนตินอล หรือ โลหะผสมนิกเกิล-ไทเทเนียม ใชประโยชนในงานดานยานอวกาศ ในอุปกรณทางการแพทย ซึ่ง ไนติ
นอล สามารถเปลี่ยนรูปทรงไดและกลับคืนสูรูปทรงเดิมได โดยการใหความเย็นหรือรอน    

       

  อีกท้ังยังมีการประยุกตใชอีกอยางหนึ่งที่สําคัญของนิคเกิล นั่นก็คือ การนําไปใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ เชนในปฏิกิริยา
ไฮโดรจิเนชันของน้ํามันพืช ใช Raney nickel เปนตัวเรงปฏิกิริยา  ในกระบวนการ olefin polymerization หรือ 
oligomerization ปฏิกิริยาการ coupling ของ allene - aldehyde และ alkyne – aldehyde ใช Ni(cod2)เปนตัวเรงปฏิกิริยา  
ซึ่งโดยมากจะใชตัวเรงปฏิกิริยานิคเกิลในรูปสารประกอบเชิงซอนของนิคเกิล  

                 
       รูปท่ี 1.2 ปฏิกิริยาการ allene - aldehyde coupling    

   

         

       รูปที่ 1.3 ปฏิกิริยาการ alkyne - aldehyde coupling  

   

  สารประกอบของนิคเกิล มีหลายรูปแบบ ตั้งแตรูปที่งายที่สุด คือ NiCl2, NiCl2 .nH2O จนมาถึงรูปที่ซับซอนข้ึน เชน  
Ni(PPh3)2Cl2 ซึ่งมี triphenylphosphine ligand (PPh3) มาเกาะท่ีนิคเกิล นิคเกิลมี oxidation state เปน+2 (รูปท่ี1.4)  หรือ 
Ni(dppf)Cl2 ซึ่งมี bistriphenylphosphinoferrocene ligand มาเกาะแทน และยังคงมี oxidation state เปน +2 อยู (รูปที่1.5)   
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                รูปท่ี 1.4 โครงสรางของ Ni(PPh3)2Cl2             รูปท่ี 1.5 โครงสรางของ Ni(dppf)Cl2  

 จากการท่ีนิคเกิลคอมเพล็กมีราคาถูก รูจักกันอยางแพรหลาย มีการนํามาใชงานกันอยางกวางขวางทั้งในหองปฏิบัติการ และ
ระดับอุตสาหกรรม อีกทั้งยังมีความสามารถในการเรงปฏิกิริยาตางๆที่มากมายและหลากหลาย นิคเกิลคอมเพล็กจึงเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาที่นาสนใจศึกษา เพ่ือดูความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของนิคเกิลคอมเพล็กที่หลากหลาย อีกทั้งยังเปนการ
หาวิธีท่ีจะสังเคราะหสารตางๆ ใหมีตนทุนในการผลิตท่ีตํ่า นําไปถึงการประยุกตใชตอในงานระดับอุตสาหกรรม  เพ่ือเกิด
ประโยชนตอไป  

การเรงปฏิกิริยา Grignard reaction ดวยนิคเกิลคอมเพล็ก 

    

 1. ปฏิกิริยาระหวาง vinyl Grignard reagents กับ cyclic ethers 

  ผสมcyclopentene oxide 1.0 mmol กับ NiCl2(PPh3)2 0.03 mmol แลวเติม vinyl magnesium chloride 2.2 mmol ซึ่งอยูใน
ตัวทําละลาย THF ที่ 25 องศาเซลเซียส แลวนําไป stirring 3 ชม. จากนั้นเติม 1N HCl แลวสกัดสารละลายท่ีไดดวยether นํา
สารละลายชั้นอินทรียไปกําจัดนํ้าออกดวย MgSO4 แลวระเหยตัวทําละลาย จะได ผลิตภัณฑ นําไปทําใหบริสุทธิ์ ดวยการทํา 
column chromatography โดยมีการเกิดปฏิกิริยาตามสมการดังนี้ 

   

       
  

  รูปท่ี 2.1  2 : 1 coupling reaction ของ vinyl Grignard reagents กับ cyclic ethers  

  2. ปฏิกิริยาระหวาง vinyl Grignard reagents กับ chlorosilanes  

  นําchlorosilanes ผสมกับ NiCl2(PPh3)2 0.03 mmol แลวเติม vinyl magnesium chloride 2.2 mmol ซึ่งอยูในตัวทําละลาย 
THF ที่ 25 องศาเซลเซียส จากนั้นนําไป stirring 3 ชม.  เติม 1N HCl แลวสกัดสารละลายท่ีไดดวยether นําสารละลายชั้น
อินทรียไปกําจัดน้ําออกดวย MgSO4 แลวระเหยตัวทําละลาย จะได ผลิตภัณฑ นําไปทําใหบริสุทธิ์ ดวยการทํา HPLC ใช
CHCl3 เปนeluent หรือ recrystalize โดยมีการเกิดปฏิกิริยาตามสมการดังนี้  

 

           
 

  รูปท่ี 2.2  2 : 2 coupling reaction ของ vinyl Grignard reagents กับ chlorosilanes 

 

 

การเรงปฏิกิริยา Suzuki cross-coupling reaction ดวยนิคเกิลคอมเพล็ก 
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  1. การใช NiCl2 .6H2O เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

  ผสม NiCl2 .6H2O  0.5 mol% กับ dioxane 5 ml จากนั้นเติมของผสมระหวาง K3PO4  2.0 mmol , arylboronic acid  1.5 
mmol และ aryl bromide 1.0 mmol โดยจะเกิดปฏิกิริยาดังสมการนี้  

 

           
 

  รูปท่ี 2.3  ปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl bromide กับphenyl boronic acid 

 

 2. การใช Ni(PPH3)(naph)Cl เปนตัวเรงปฏิกิริยา  

  ใส Ni(PPH3)(naph)Cl 5 mol% ของ aryl chlorideที่ใช ลงในthree-necked flaskท่ีแหง แลวใสtriphenylphosphine 10 mol% 
, K2CO3 3.0 mmol ,arylboronic acid 1.2 mmol และเติมaryl chloride 1.0 mmol ใช syringe เติมตัวทําละลาย 3 และน้ําที่
degassed แลว 0.15  แลวนํา flask ไปใส oil bathเพ่ือใหความรอนท่ี 60 -70 °c  เปนเวลา 2.5 ชม. จากนั้นทําใหเย็นดวยน้ํา 
และสกัดสารละลายที่ไดดวย ethyl acetate กําจัดน้ําออกดวยanhydrous Na2SO4  จากน้ันระเหยตัวทําละลายออกโดยการลด
ความดัน แลวนําproduct ที่ไดไปทําใหบริสุทธิ์ดวยการทํา column chromatography โดยจะมีการเกิดปฏิกิริยาตามสมการ
ดังนี้ 

  

           
   

  รูปท่ี 2.4  ปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับ aryl boronic acid  

 

  3. การใช Ni(dppf)Cl2 เปนตัวเรงปฏิกิริยา  

  นํา Ni(dppf)Cl2 1mol% ผสมกับ dioxane 8 ml แลวเติมของผสมระหวาง K3PO4 6 mmol ,arylboronic acid 2.2 mmol และ
chlorosilanes (aryl chloride) 2 mmol แลวนําไปใหความรอนและ stirring ที่ 95 °c เปนเวลา 16 ชม.โดยทําภายใต
บรรยากาศ argon จะมีการเกิดปฏิกิริยาตามสมการดังนี้  

 

           
 

  รูปท่ี 2.5  ปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับ phenyl boronic acid 

  4. การใช Ni on charcoal เปนตัวเรงปฏิกิริยา 
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  ใส triphenylphosphine 0.28 mmol และNi on charcoal (Ni/C) 0.07 mmol ลงใน round bottom flask ขนาด 10 ml เติม 
dioxane 2.5 ml นําไปstirring 20 นาที จากนั้นเติม n-buthyllithium 0.28 mmol นําไปstir ตอ 5 นาที แลวเอาflaskไปแชใน 
icewater bath ตอargon purged condenser เขากับflask ปลอยใหของผสมละลาย แลวreflux ที่ 135 °c เปนเวลา 18 ชม. 
หลังจากสารละลายเย็น นําไปกรองโดยใช celite ลางดวย methanol แลวนําสารละลายที่ไดไปทํา column chromatography 
ใช ethylacetate/hexane เปน eluent โดยจะมีการเกิดปฏิกิริยาตามสมการดังนี้ 

 

                   
 

  รูปท่ี 2.6  ปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับaryl boronic acid  

     

3.1 การเรงปฏิกิริยา Grignard reaction ดวยนิคเกิลคอมเพล็ก 

    

 1. ปฏิกิริยาระหวาง vinyl Grignard reagents กับ cyclic ethers 

 

     Entry   Oxetane   Product     Yield  

 

1 79 %   

 

 

        2            66 %  

 

 

        3            73 %   

 

 

        4           79 %   

 

  

ตารางท่ี 3.1 ผลการทดลองของปฏิกิริยา 2 : 1 coupling reaction ของ vinyl Grignard reagents กับ cyclic ethers  

 

  จากผลการทดลองในตาราง พบวาเกิดการแตกพันธะ C-O 1 พันธะ แลวมีการรับโปรตอนเขาไปเกิดเปนหมู OH ได
สารประกอบแอลกอฮอลโมเลกุลใหม โดยผลิตภัณฑที่มีลักษณะแตกตางกันเล็กนอยข้ึนอยูกับสารต้ังตนที่ใช  

เปอรเซ็นตรอยละของผลผลิตที่ไดก็อยูในชวง 66 – 79 %   
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 2. ปฏิกิริยาระหวาง vinyl Grignard reagents กับ chlorosilanes   

 

         Entry      Chlorosilanes      Product        Yield   

 

  5       nBu3Si-Cl       86 % 

  

  6       nPr3Si-Cl         84 %  

 

  7         Et3Si-Cl         79 %  

 

  8        Ph3Si-Cl         82 %  

 

 

ตารางท่ี 3.2 ผลการทดลองของปฏิกิริยา 2 : 2 coupling reaction ของ vinyl Grignard reagents กับ chlorosilanes  

 

  จากผลการทดลองในตาราง จะพบวาเกิดการ coupling กันระหวาง vinyl Grignard reagents กับ chlorosilanes ได
ผลิตภัณฑเปน 1,4-disilyl-2-butenes โดยเปอรเซ็นตรอยละของผลผลิตที่ไดก็จะแตกตางกันเล็กนอย ขึ้นอยูกับสารต้ังตนท่ีใช  
จากการท่ี nBu3Si-Cl ให yield มากกวาท่ี Et3Si-Cl ใหเนื่องมาจาก nBu3Si-Cl มีอิเล็กตรอนมากกวา (entry 5, 7) 

 

3.2 การเรงปฏิกิริยา Suzuki cross-coupling reaction ดวยนิคเกิลคอมเพล็ก 

   

  1. การใช NiCl2 .6H2O เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

ตารางท่ี 3.3 ผลการทดลองของปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl bromide กับphenyl boronic acid   

 

  Entry     ArX         Biaryl         Yield   

 

     9                  74 %  

 

    10                61 %  

  

    11                76 %   

 

    12               67 %   
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 จากผลการทดลอง จะพบวาเกิดการ coupling ระหวาง aryl bromide กับphenyl boronic acid  ไดผลิตภัณฑเปน Biaryl ซ่ึง
แตกตางกันไปตามหมูแทนที่ของสารต้ังตน โดยเปอรเซ็นตรอยละของผลผลิตท่ีไดอยูในชวง 61-76 %  ซ่ึงข้ึนอยูกับหมูแทนที่
ของสารต้ังตนวาเปนหมูดึง-ใหอิเล็กตรอน   

 

 

  2. การใช Ni(PPH3)(naph)Cl เปนตัวเรงปฏิกิริยา  

ตารางท่ี 3.4 ผลการทดลองของปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับ aryl boronic acid  

 

  Entry       ArX            ArOH      Yield   

 

    13            99 %  

 

14 94 %   

 

    15             96 %  

 

     16              88 %     

 

 

  จากผลการทดลอง พบวาเกิด coupling ระหวาง aryl chloride กับ aryl boronic acid ไดผลิตภัณฑเปน Biaryl ใหเปอรเซ็นต
รอยละของผลผลิตคอนขางสูง และตําแหนงที่หมูแทนท่ีเกาะอยูสงผลตอ yield อยูในตําแหนง para- จะเกิดไดดีกวา ตําแหนง 
ortho- (entry14 , 16)  

 

  3. การใช Ni(dppf)Cl2 เปนตัวเรงปฏิกิริยา  

  ตารางที่ 3.5 ผลการทดลองของปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับ phenyl boronic acid 

 

      Entry      R’                       R”                          yield   

                

         17   H                 4-COMe                   100 % 

 

         18   H                   2-CN                      100 % 

  

          19    H                 3-CHO                       86 %  

  

          20     H                 4-OMe                        77 % 
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  จากผลการทดลอง พบวาเกิดการ coupling ระหวาง aryl chloride กับ phenyl boronic acid ไดผลิตภัณฑเปน Biaryl 
เปอรเซ็นตรอยละของผลผลิตท่ีไดพบวาสูงมากถึง 100 % เลยทีเดียว จากปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนนั้น arylhalide ควรจะมีหมูแทนที่
เปน หมูดึงอิเล็กตรอน (entry 17 , 18)  

  4. การใช Ni on charcoal เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

ตารางท่ี 3.6 ผลการทดลองของปฏิกิริยา Suzuki coupling ระหวาง aryl chloride กับ aryl boronic acid  

 

    Entry    ArCl      Ar(OH)2     Yield  

 

21 85 %  

 

     22              67 %  

 

     23             87 %  

 

     24             84 %  

 

 

  จากการทดลอง พบวาเกิด coupling ระหวาง aryl chloride กับ aryl boronic acid ไดผลิตภัณฑเปน Biaryl โดยเปอรเซ็นต
รอยละของผลผลิตจะแปรผันไปตามหมูแทนท่ีของสารต้ังตน จากปฏิกิริยาท่ีเกิดขึ้นน้ัน arylboronic acid ควรจะมีหมูแทนที่
เปน หมูใหอิเล็กตรอน (entry 22) แตอยางไรก็ตามเปอรเซ็นของผลผลิตท่ีได ก็ถือวาอยูในชวงที่นาพอใจ   
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2.2 พอรไพริน 

 การประยุกตใชสารประกอบพอรไฟริน เพ่ือใชในการเปนสารดักจับโลหะหนักไดมีการศึกษามาแลวเชน ในป คศ. 1995  M. 
Plaschke และคณะ[18] ไดศึกษาเทคนิคการวางแสง ของ สารมหโมเลกุลของพอรไฟริน รวมท้ังไดติดตามประสิทธิภาพของ
การดักจับปรอท พบวาสามารถตรวจจับไดในระดับตํ่าถึง 1.4 ไมโครกรัม ทั้งนี้ไดเตรียมสารประกอบพอรไฟริน โดยการ
เคลือบลักษณะแผนฟลมบาง ในป2009 Yu Yang และคณะ [19] ไดรายงานการเตรียมสารประกอบ tetra(p-
dimethylaminophenyl)porphyrin, TPP และ tetra(N-phenylpyrazole)porphyrin ที่ยึดเกาะอยูบน แผนพลาสติก polyvinyl 
chloride (PVC) ทั้งนี้เพ่ือใชในการดักจับ ไอออนของปรอท ซึ่งจากการศึกษาพบวา tetra(p-dimethylaminophenyl)porphyrin
ใหประสิทธิภาพการดักจับไดดีท่ีสุด โดยมีคาขีดจํากดัตํ่าสุดของการวิเคราะหเปน 8.0x10-9 mol/L ในป 2008 Cheng Chun 
Peng และคณะ [20] ไดนําเสนอการยึดเกาะระหวาง (phenylato)(2-N-methyl-5,10,15,20-tetraphenyl-21-
carbapoporphyrinato-N,N’,N” [Ph(2-NCH3NCTPP] และ ไอออนของปรอทได [HgPh(2-NCH3NCTPP)] รวมทั้งไดรายงาน
ผลการศึกษาโครงสรางของสารที่ไดโดยไดยืนยันการจับยึดระหวาง Hg(I) กับกลุมวงเบนซีนในโครงสราง ในป 2003 
Krzysztof Kilian และคณะ [21] ไดรายงานสมบัติทางแสงของโลหะหนักไออน ของCd(II) Pb(II) Hg(II) และ Zn(II) กับ 
5,10,15,20-tetrakis(4-carboxylphenyl)porphyrin รวมท้ังไดรายงานเสถียรภาพของสารประกอบดังกลาวการศึกษาพบวา
สารประกอบดังกลาว สามารถจับยึดไดดีกับ ไอออนของ Zn(II) ใหคาตํ่าสุดของการตรวจจับไดที่ 1.4x10-9 mol/L โดยใหคา
ตรวจวัดชวงเสนตรงชวง  20-100 x10-9 mol/L การศึกษาโดยอาศัยเทคนิค AAS 

การประยุกตใชงานดานแสงของโลหะพอรไฟริน และ อนุพันธ  

 พอรไฟริน และ อนุพันธ เปนสารมหโมเลกุลที่ conjugate double bonds เชื่อมตอกันครบวง ซึ่งทําใหมีความสามารถ ในการ
นําไฟฟา ในโมเลกุลและเน่ืองจากอันตรกิริยาแบบ pi-pi ระหวางโมเลกุล จึงทําใหสามารถจัดเรียงตัวในลักษณะ การซอน 
เหล่ือม ที่มีผลทําใหเกิดการกระโดดของอิเล็กตรอนขามไปมาได จึงเปนวัสดุ ที่นําไฟฟาไดในระดับหนึ่ง นอกจากน้ัน ยัง
สามารถเกิด อันตรกิริยากับ โมเลกุลอินทรียไดหลากหลายชนิด ทําใหสามารถแสดงสมบัติการวาวแสงไดและ มีความจําเพาะ
เจาะจงตอชนิดของพอรไฟริน ตอชนิดของไอออนท่ีมาเกาะ [12] 

 

การประยุกตใชงานทางชีวภาพของโลหะพอรไฟริน และ อนุพันธ 

จากสมบัติที่นาสนใจของพอรไฟรินดังที่กลาวมาในขางตน ยังมีงานวิจัยพัฒนาเพ่ือทําใหมีการ เลียนแบบและดัดแปลง 
biological activity ของสารประกอบตางๆในธรรมชาติ ท้ังดาน electron transfer   energy transfer และsemi-conductor 
เพ่ือนํามาใชประโยชนในดานตางๆ พอรไฟรินมีความพิเศษ ใชประโยชนเปนเซ็นเซอรตรวจสอบโมเลกุล โดยเฉพาะสําหรับ
การตรวจวัด พวกสารอินทรียระเหยงาย พอรไฟรินมีบทบาทสําคัญในกระบวนการทางชีววิทยา เปนสวนประกอบของโมเลกุล
ที่สําคัญในส่ิงมีชีวิต  เชน  ฮีโมโกลบิน  ไซโตโคม (cytochrome)   และในระบบถายทอดอิเล็กตรอน (electron transport 
chain) แมวาสารเชิงซอนของ พอรไฟรินในธรรมชาติจะมีความจําเปนสําหรับชีวิตบ[3]  แต พอรไฟริน และสารเชิงซอนของ 
พอรไฟริน ท่ีมาจากการสังเคราะหก็มีประโยชนเชนกัน   

สารเชิงซอนของ meso-tetraphenylporphyrin เชน iron(III) chloride complex (TPPFeCl) จะชวยกระตุนความหลากหลาย
ของปฏิกิริยาในการสังเคราะหทางเคมีอินทรีย   ใชในทางการคาเปนสียอมและตัวเรงปฏิกิริยาตางๆ[6]  สียอมของพอไพลินที่
ไดจากการสังเคราะหถูกนํามาใชในการออกแบบเซลลแสงอาทิตย (เซลลแสงอาทิตยสียอมไวแสง)[7] 

นอกจากนี้ในงานวิจัยทางเคมีและชีวะการแพทยไดนําพอรไฟริน มาประยุกตใช โดยในป 2008 บริษัท Destiny Pharma จํากัด 
รายงานการวิจัยทางคลินิกที่ประสบความสําเร็จจากการประยุกตใช porphyrin XF-73 กับการรักษาการตอตานเชื้อ 
Staphylococcus aureus[8]  การสังเคราะห cobaltacarborane-porphyrin conjugates โดยใช ring-opening reaction เพ่ือใช

รักษามะเร็ง[9]  การสังเคราะห carboranylporphyrins โดยใช Suzuki couplings ท่ีตําแหนง β หรือ meso  ของพอรไฟริน 
เพ่ือใชทําเปนยารักษาเนื้องอกในสมองและมะเร็งได[10]  ตอมาไดมีการการสังเคราะห carbohydrate-porphyrin conjugates  
นํามาประยุกตใชใน การรักษาทางแสง photodynamic therapy (PDT) เพ่ือรักษาโรคจอประสาทตาเสื่อม โรคผิวหนังตางๆ 
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และใชในการักษาโรคมะเร็งดวยการฉายรังสี มีการพัฒนาพอรไฟริน เปน tectodendrimer  เพ่ือประยุกตใชในการรักษา
โรคมะเร็งภายในรางกายของผูปวย tectodendrimer มีขนาดเล็กมากในระดับนาโนเมตรจนสามารถเคลื่อนที่ผานเย่ือหุมเซลล
ได และสามารถปฏิบัติหนาที่ท่ีจําเปนในการรักษาโรคมะเร็งไดหลายหนาที่พรอมกันดวยตนเอง[5] ทอนาโนพอรไฟริน 
(porphyrin nanotube)   เปนโครงสรางนาโนท่ีไดจากการสังเคราะหโดยการนําเอาโมเลกุลของพอรไฟริน มาจัดเรียงตัวกันให
เกิดเปนโครงสรางรูปทอที่มีขนาดอยูในระดับนาโนเมตร  และยังสามารถที่จะนําเอาโมเลกุลของโลหะหรือวัสดุกึ่งตัวนํา  มา
ประกอบเขาดวยกันที่บริเวณพ้ืนผิวผนังดานนอก  และดานในที่เปนรูกลวงของทอเขาเปนโครงสรางนาโนรวมกัน ทอนาโน
พอรไฟริน ถูกสังเคราะหข้ึนมาคร้ังแรกโดยนักวิจัยจากมหาวิทยาลัยจอรเจีย (University of Georgia) ที่ชื่อ จงชุน หวัง 
(Zhongchun Wang) โดยไดเปนโครงสรางนาโนของทอนาโน พอรไฟรินที่มีลักษณะเปนทอกลวง คุณสมบัติท่ีโดดเดนของทอ
นาโนพอรไฟริน คือ  สามารถออกแบบโครงสรางใหมีคุณสมบัติเชิงแสงและเชิงไฟฟาไดหลากหลาย และสามารถดัดแปลงให
เกิดการจัดเรียงตัวในรูปแบบตางๆ กันได เพ่ือตอบสนองตอการนํามาใชงานในลักษณะของการเปนอุปกรณนาโนในแบบ
ตางๆ ไดเปนอยางดี[11] 

การสังเคราะห พอรไฟริน   

 Rothemund[12]  ไดสังเคราะห  Meso-tetraphynylporphyrin ข้ึนคร้ังแรกในป ค.ศ.1936  โดยใชไพโรล  พอไพลิน และ 
benzaldehyde  เปนสารต้ังตน  ซึ่งเกิดภายใตระบบปดที่อุณหภูมิ  150˚C  และใหความรอนในระบบ  reflux  เปนเวลา  24  
ชั่วโมง  แตรองละของผลผลิตท่ีไดมีปริมาณตํ่าและเกิดที่สภาวะรุนแรงโดยหระบวนการสังเคราะหเกิดข้ึนดังรูปท่ี  1.5 

 

 

 

 

การสังเคราะห meso-tetraphenylporphyrin  โดย  Rothemund  Method 

 Adler  Longo  Method[13] ตอมาอีกประมาณ  31 ป ใหหลัง  Adler  Longo  ไดสังเคราะห  meso-tetraphynylporphyrin  
ขึ้น  ในป  ค.ศ.1967  โดยให  pyrrole และ benzaldehyde ทําปฏิกิริยากันใน propionic acid   และ  reflux  เปนเวลา  30  
นาที  จะเกิด  5,10,15,20-tetraphenylporphyrin  ซึ่งไดรอยละของผลผลิตมากกวา  20%  ปฏิกิริยาจะเกิดดังรูป  1.6 

 

 

 

 

การสังเคราะห  meso-tetraphenylporphyrin  โดย  Adler  Longo  Method 

 การสังเคราะห  tetraphenylporphyrin  ดวยวิธีนี้  มีการใชกันอยางกวางขวางเนื่องจากใหรอยละของผลิตภัณฑสูและใน
ปริมาณที่สูงกวาวิธีแรก  การเปล่ียนแปลงหมูเกาะ ที่ตําแหนง  meso-  สามารถทําไดโดยใช  aldehyde  และ pyrrole   ที่มี
หมูแทนท่ีตางกัน ขอเสียของวิธีน้ี  คือ  การใชกรดโพรพิโอนิก  propionic acid  ซึ่งทําใหรอยละผลผลิต ตํ่า และผลิตภัณฑที่
ไดเกิดการปนเปอน  หรือเกิดผลิตภัณฑขางเคียงไดงาย 

  Lindsey Method[13] เน่ืองจากพอรไฟริน  มีสมบัติท่ีนาสนใจ  ทําใหการพัฒนาวิธีสังเคราะหพอรไฟริน ไมไดสิ้นสุดลงแคนั้น  
ในป  ค.ศ.1967  Lindsey et al.  ไดแกปญหาของ  alder  Longo  Method  โดยตองการใหไดผลผลิตปริมาณมากๆ  และใช
เวลาในการเกิดปฏิกิริยาไมนานนัก Lindsey  Method   นั้นเปนวิธีที่ทําใหเกิดการเปน  porphyrinogen  กอน  จากปฏิกิริยา
การรวมตัว  (condensation) ของ  pyrrole  และ  benzaldehyde  แลวตามดวยปฏิกิริยาออกซิเดชัน  ทําให  porphyrinogen 
เปล่ียนเปนพอรไฟรินการทําใหเกิดปฏิกิริยา  oxidation  เร่ิมแรก  Lindsey  และคณะไดใชวิธี  direct  electrolysis  แตได
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BF3OEt2 

CH2Cl2, r.t. 

oxidation 

-6e-, -6H+ 

ผลผลิตในปริมาณตํ่า  จึงพัฒนาวิธีการใหม  โดยใชปฏิกิริยออกซิเดชัน ดังแสดงในรูปดานลาง  ซึ่งพบวา รอยละของ
ผลิตภัณฑที่ไดมีปริมาณสูงขึ้น  อยางไรก็ตามปริมาณผลิตภัณฑท่ีไดขึ้นกันชนิด  และธรรมชาติของสารตั้งตนดวย 

 

 

 

 

 

การสังเคราะห  Meso-tetraphynylporphyrin  โดย  Lindsey  Method 

 

 ขอดีของ  Lindsey  Method  คือ  เกิดเปนพอรไฟริน ไดงาย  และใหรอยละของผลิตภัณฑในปริมาณสูง ขอเสียของ  Lindsey  
Method  คือ  ตองใชสารตั้งตนท่ีมีความเขมขนตํ่ามาก  เพ่ือใหเกิดเปน  porphyrinogen  จากนั้นก็มีปญหาตามมา  คือ  ตอง
ใช ตัวเรงปฏิกิริยา[14] ในท่ีนี้ไดแก  Tricycloquinazoline (TCQ)  และ  2,3-Dichloro-5,6-Dicyanobenzoquinone (DDQ)  
ในปริมารที่มากข้ึน  ทําใหข้ันตอนในการทําใหบริสุทธิ์นั้นทําไดยากจะเห็นไดวาพอรไฟรินไมไดสังเคราะหมาเพ่ือประโยชน
ทางเคมีเพียงเทานั้น  

แตสามารถนํามาประยุกตใชในดานอ่ืน ๆ ไมวาจะเปนทางชีววิทยา  ฟสิกส ทางการแพทย  พอลิเมอรและใชเปนตัวเรง
ปฏิกิริยาไดอีกดวย ประกอบกับการพัฒนา พอรไฟรินเพ่ือใชเปนสารจับเกาะโลหะบางชนิดในส่ิงแวดลอม[15-17] 

 ในงานวิจัยน้ีสนใจศึกษาเตรียม พอรไฟรินteraphenylporphyrin (TPP), p-methyl tetraphenylporphyrin (TMPP), p-
methoxy tetraphenylporphyrin (TOMPP), Tetrakis(3-chlorophenyl) porphyrin (TCPP) เพื่อใชเปนสารยึดเกาะจับ โลหะ
หนักไอออน ของ Cd(II) Pb(II) Hg(II) และ Zn(II) ซึ่งจากการศึกษารายงานวิจัยกอนหนาไมพบรายงานการใชสารดังกลาว
ขางตนในการใชเปนสารจับ โลหะหนักที่สนใจ  ทั้งน้ีในการเตรียมการสังเคราะหพอรไฟริน อนุพันธ จะดําเนินการตามรายงาน
วิจัยของ Adler  Longo  Method[13]  ดังที่ไดแสดงในขางตน ในสวนของการศึกษาการจับยึดกับไอออนของโลหะหนัก จะ
ดําเนินการในตัวอยางน้ํา และ เมธานอล เพ่ือจําลองสถาณะการณจริงในธรรมชาติ รวมทั้งจะไดศึกษาเปรียบเทียบการ
วิเคราะหปริมาณโดยเทคนิค AAS และ ICP-AES 

การทบทวนวรรณกรรม/สารสนเทศ (Information) ที่เก่ียวของ  

 ในป2003 Krzysztof Kilian และ Krystyna Pyrzyn´ska ไดทดสอบ ปฏิกิริยาและ ติดตามสมบัติทางแสงของ 5,10,15,20-
tetrakis (4-carboxylphenyl) porphyrin (TCPP) กับ Cd (II) ตะก่ัว (II) ปรอท (II) และ Zn (II) เปน พบวา ไอออนของโลหะที่
มีขนาดใหญ เชน Zn(II) จะสามารถเขาจับในวงของ TCPP ไดดีกวาโลหไอออนชนิดอื่นๆ โดยจะตรวจพบการดูดกลืนแสงที่ 
ความยาวคล่ืน 423 นาโนเมตรโดยความเขมขนตํ่าสุดท่ีสามารถจับไอออนของ Zn(II) ไดคือ  1.4x/10-9 M (0.9 ng ml_1) ทั้งนี้
ในงานวิจัยไดพัฒนาตอยอดนําไปใชวัดไอออนของ Zn(II) ในน้ําประปาไดผลตามมาตรฐานวิธีวิเคราะหโดยอาศัยเทคนิค  
AAS 

(Krzysztof Kilian, Krystyna Pyrzyn´ska, Talanta 60 (2003) 669_/678) 

Zsolt Valicsek และคณะไดทําการสังเคราะห สารท่ีมีสมบัติทางแสงของสารประกอบ Cd(II) กับ 5,10,15,20-tetrakis (4-
sulfonatophenyl) porphyrin และอนุพันธของ พบวา ไอออนของ Cd(II) มีผลจับกับลิแกนดได ที ที่ สภาวะเปนดางออน pH 8 
ทั้งนี้สารประกอบที่เกิดจะเล่ือนการดูดกลืนแสงของสารประกอบไปทางแสงสีแดง red shift จากผลการศึกษาดังกลาวนับวา
เปนแนวทางในการเลือกสภาวะการตรวจจับโลหะหนัก Cd(II) ไดและสามารถพัฒนาตอยอดเปนการสรางเคร่ืองมือไดใน
อนาคต 
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(Zsolt Valicsek, Otto Horvath, Gyorgy Lendvay, Ilijana Kikaˇs, Irena ˇSkori´c, Journal of Photochemistry and 
Photobiology A: Chemistry 218 (2011) 143–155) 
 นอกจากนี้การปรับเปล่ียนชนิดของ พอรไฟรินเพ่ือพัฒนาจับโลหะหนัก Cd(II) ในโครงสรางไดถูกศึกษาโดย Wun-Sian 
Wun ซึ่งเปนกลุมนักวิจัยชาว ไตหวัน พบวา Cd(II) สามารถจับกับ ลิแกนด เพื่อเกิดเปนสารนประกอบ [meso-tetra-(p-
chlorophenyl)porphyrinato](pyridine)cadmium(II) pyridine solvate Cd[(p-Cl)4tpp](py) .py และ [meso-tetra-(p-
chlorophenyl)porphyrinato](dimethylformamide)cadmium(II) toluene solvate Cd[(p-Cl)4tpp](DMF) .toluene ทั้งนี้ผลึก
ของสารท่ีสังเคราะหไดจะมีโมเลกุลของตัวทําละลายแทรกอยู ซึ่งสอดคลองกับผลการศึกษา โครงสรางผลึกของสารที่เตรียม
ได  

(Wun-Sian Wun , Jyh-Horung Chen , Shin-Shin Wang , Jo-Yu Tung , Feng-Ling Liao, Sue-Lein Wang , Lian-Pin 
Hwang , Shanmugam Elango, Inorganic Chemistry Communications 7 (2004) 1233–1237) 

  ในป 1999 D. Delmarre  ไดติดตาม การจับของ โลหะหนักไอออน ในสารละลายโดยอาศัย ฟลมบาง ของ 5,10,15,20-
tetra(4-N-methylpyridyl)porphyrin (TMPyP) พอรไฟรินท่ีเคลือบดวยวิธี sol gel บนผิวแกวพบวาปริมาณที่นอยที่สุดที่
สามารถตรวจวิเคราะหไดคือ 10-7 สําหรับ ปรอท Hg(II) และ แคดเมียม Cd(II) 10-5 สําหรับ ตะก่ัว Pb(II) ศึกษาที่pH 
เหมาะสมที่สุดคือ pH = 4 แนวคิดดังกลาวจะไดถูกพัฒนาประยุกตใชเปนองคประกอบที่สําคัญในคอลัมน  

(D. Delmarre, R. MeÂallet, C. Bied-Charreton,  R.B. Pansu, Journal of Photochemistry and Photobiology A: 
Chemistry 124 (1999) 23-28)  

    นอกจากนี้ยังมีงานวิจัยที่สนใจศึกษาพัฒนา การจับยึดของพอรไฟริน และ Cyclodextrin เพ่ือสารางสารที่เปนมหโมลกุล 
เพ่ือใชในการดักจับ mercury(II) ion โดยงานวิจัยดังกลาวไดถูกรายงานโดย Ronghua Yang สารที่สังเคราะหขึ้นไดนั้นมี
สมบัติในการละลายน้ําไดดี ถึงแมวาพอรไฟริน meso-tetraphenylporphyrin TPP จะมีสมบัติในการละลายนํ้าไดตํ่า แตเมื่อ
ปรับโมเลกุลใหยึดติดกับ cyclodextrin แลวพบวาสามารถละลายน้ําไดดี นอกจากนี้การปรับแตงรูปรางโมเลกุลดังกลาวยังชวย
ในการเพิ่มอัตราการจับที่มีความจําเพาะระหวาง TPP และ Hg(II) ไดดียิ่งข้ึน และ เกิดการ quenching ของ TPP 
fluorescence ไดดีท่ีอุณหภูมิหอง เมื่อทําการตรวจวัดดวยเทคนิค fluorescence spectroscopy พบวา ไดคา determination 
ของ Hg(II) ในน้ํา ใหคาชวง 5.0×10−8 to 2.0×10−5 mol l−1และ มีคา limit of detection คา  2.0×10−9 mol l−1 เมื่อศึกษาที่
สภาวะที่เหมาะสมที่สุด 

(Ronghua Yang , Ke’an Li , Kemin Wang , Feng Liu , Na Li, Fenglin Zhao, Analytica Chimica Acta 469 (2002) 285–
293) 

            ในป 2012 มีกลุมนักวิทยาศาสตรชาว อิตาลี ศึกษา กรใช Porphyrin ท่ียึดเกาะบนวัสดุ เพ่ือใชเปน เคมีตรวจวัด 
chemical sensors และ multisensor arrays  เพ่ือใชในการทํางานสภาวะของเหลว โดยพอรไฟริน ที่ไดศึกษาประกอบดวย  
5,10,15-triphenylcorrole [H3TPCorr] และ  Mn(III) and Fe(III) chloride complexes [MnClTPCorr] และ [FeClTPCorr] 
รวมท้ัง สารประกอบ  Cu complex of 5,10,15-tris(4- tert-butylphenyl)-corrole [CuTt-butPCorr] เพ่ือใชเปน liquid phase 
chemical sensors ใน ionophores ในการประยุกตงาน ISEs. 

(Larisa Lvovaa,b, Corrado Di Natalec, Roberto Paolessea, Sensors and Actuators B xxx (2012) xxx– xxx) 

 

      รายงานวิจัยจากลุมนักวิจัยชาวจีน ไดแสดงการตรวจวัด โลหะหนัก Cd(II) Pb(II) และ Hg(II) ท่ีมีปริมาณนอย โดยอาศัย
เทคนิค คอลัมนโคมาโตกราฟ ท่ีปรับแตงดวย metal-tetra-(4-bromophenyl)-porphyrin เปนสาร chelates เกิดสารประกอบ
ในรูป Hg–T4BPP, Pb–T4BPP และ  Cd–T4BPP สารละลาย บัฟเฟอรของ 0.05 mol l−1 pH 10.0 pyrrolidine–phosphoric 
acid (ประกอบดวย  10% of tetrahydrofuran (THF)) เปนสารชะ พบวาสารปะกอบที่ฉีดไปเกาะอยูในสวนปลายของคอลัมน  

ผลการวิเคราะหใหชวงการวิเคราะหเสนตรงในชวง  0.01–120 μg l−1 สําหรับทุกโลหะหนัก และ detection limits (S/N=3) 
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ของ Pb(II) lead Cd(II) cadmium and Hg(II) mercury ไดคา 1.0, 0.5 and 1.0 ng l−1ตามลําดับ ซ่ึงผลการศึกษานี้สามารถ
นําไปพัฒนาตอยอดในการวิเคราะหในตัวอยางน้ําไดผลสอดคลองกับ การทดสอบดวยเทคนิคอื่นๆ 

(Qiufen Hu, Guangyu Yang, Jiayuan Yin, Yun Yao, Talanta 57 (2002) 751–756)  

 

รายงานวิจัยของ Ying Zhang แสดงประสิทธิภาพที่ดีมากของการคัดเลือกจับเกาะของ ตะกั่ว Pb(II) เมื่อเกิดกับสารประกอบ  

α-, β-, γ-, และ δ-tetrakis(3,5-dibromo-2-hydroxylphenyl)porphyrin   (TDBHPP)  ซ่ึง พอรไฟริน ชนิดดังกลาว จะ
สามารถละลายไดในน้ําและ ใชเทคนิค fluorimetric ในการตรวจวัด ตะกั่ว Pb(II) ในระดับที่มีปริมาณนอย ใหคา สามารถ
ตรวจวัดไดในชวงความเขมขน 2.8×10−7 to 7.4×10−5 ซึ่งผลการศึกษาจะสามารถนําไปพัฒนาใชกับตัวอยางทางชีวภาพไดดี  

(Ying Zhang, WangChu Xiang, RongHua Yang, Feng Liu , KeAn Li, Journal of Photochemistry and Photobiology A: 
Chemistry 173 (2005) 264–270) 

ในป 2009 ทีมนักวิจัยจากตุรกีไดศึกษา การใช  เทคนิคการตรวจวัดทางแสงสําหรับวิเคราะห หาปริมาณ Pb(II) ใน ฟลม PVC 
ที่มี เอทานอล ท้ังน้ีไดพัฒนา ใช 5,10,15,20-tetra-(3-bromo-4-hydroxyphenyl) porphyrin (TBHPP) โดย เซนเซอรชนิด 
TBHPP  ใหคา การวิเคราะหปริมาณ Pb(II) เปนเสนตรงในชวงความเขมขน 5×10−6 ถึง 4×10−4 mol L−1 ในฟลม PVC film 
และ ใหคาในชวง 5×10−6 ถึง  3×10−4 mol L−1 ในเอทานอล ท่ีมีคา pH =7 คา detection limit = 2×10−8  และ  4×10−8 
mol L−1 สําหรับ Pb(II) ใน ฟลม PVC และในเอทานอล ตามลําดับ ระยะเวลาการตอบสนอง ในฟลม PVC ใชเวลา 4 นาที 
ในขณะที่ ในเอทานอล ใช 2 นาที ซ่ึงการวิเคราะหใหผลดีในการวิเคราะห ตะกั่วในตัวอยางดินมาตรฐาน  

(Serap Seyhan Bozkurt, Sevda Ayata, Ipek Kaynak, Spectrochimica Acta Part A 72 (2009) 880–883) 
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19. Y. Yang, J. Jiang, G. Shen and R. Yu, Analytica Chimica Acta, 2009, 636, 83-88. 

20. C.C. Peng, F.A Yang, J.H. Chen, S.S Wang and J.Y. Tung, 2008, 27, 2309-2314. 

21. K. Kilian and K. Pyrzynska, 2003, 60, 669-678. 
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บทที่ 3 วิธีการดําเนินงานวิจัย 

 

3.1  สารเคมี และวัสดุที่ใชในงานวิจัย       

สารเคมีที่ใชในการทดลอง  

      1. vinyl magnesium chloride  

      2. cyclic ethers 

      3. chlorosilanes   

       4. HCl  

      5. MgSO4 

      6. CHCl3 

     7. dioxane 

      8. ether  

      9. K3PO4 

      10. aryl boronic acids 

      11. aryl halides  

      12. PPh3 

      13. K2CO3 

      14. THF  

      15. hexane 

      16. ethylacetate  

       17. Na2SO4        

18. Propionic acid (Assay 95%, Poison. Australia) 

19. Pyrrole (Assay 99%, Acros.Belgium) 

20. Benzaldehyde (Assay 99%, Sigma-aldrich. USA)     

21. p-Anisaldehyde (Assay 99%, Sigma-aldrich. USA)   

22. p-Tolualdehyde (Assay 97%, A-aldrich. Germany)    

23. 2-Chlorbenzaldehyde (Assay 99%, A-aldrich. Germany)  

24. Pentafluorobenzaldehyde 

25. Pyridine-4-carbaldehyde  

26. Methanol (Commercial grade, RCI Labscan. Thailand)     

27. Hexane (Commercial grade, RCI Labscan. Thailand) 

28. Dichloromethane  (Commercial grade, RCI Labscan. Thailand)  

29. Distilled water 

30. Silica gel  
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3.2  เคร่ืองมือ และอุปกรณที่ใชในงานวิจัย    
1. เครื่อง UV‐Vis spectrophotometer (SHIMADSU. Japan) 

2. เครื่อง Spectrofluorometer  รุน FP – 6200 (JASCO) 

3. เครื่อง FT‐IR spectrometer รุน spectrum GX (Perkin Elmer) 

4. เครื่อง Mass spectrometer รุน LCQ Advantage (Thermo Finnigan) 

5. เครื่อง CHN analyzer รุน Perkin Elmer 2400 

6. เครื่อง Thermal gravimetric analyzer รุน TGA 7 (Perkin Elmer) 

นําพอรไฟรินและโลหะพอรไฟรินท่ีสังเคราะหไดมาตรวจสอบโครงสรางทางเคมีของพอรไฟรินและ โลหะพอรไฟรินดวย

เทคนิคตางๆดังนี้ คือ Infrared spectroscopy (IR spectroscopy), Mass spectrometry (MS), CHN 

Elemental Analysis, Ultraviolet–Visible spectroscopy, Fluorescence Spectroscopy และ Thermal 

gravimetric analysis (TGA) 

3.3  วิธีการทดลอง         

 การสังเคราะหไดเร่ิมจากฏิกิริยาของสารระหวางสารประกอบ NiX2 (X = Cl, Br, I และ SCN) และ triphenyl phosphine 
(PPh3) ภายใตสภาวะความรอนสูงในระบบที่บิวทานอลเปนตัวทําละลาย ผลการศึกษาไดผลึกของ [NiX2(PPh3)2] เมื่อลด
อุณหภูมิใหเย็น ตกผลึกซํ้าเพื่อใหไดสารบริสุทธิ์ แลวจึงนําไปหาปริมาณรอยละผลผลิตที่ได นอกจากนั้นสาร [NiX2(PPh3)2] 
จะถูกนําไปทําปฏิกิริยาตอกับ sodium nitrite ซึ่งจะเกิดการแทนของหมูเฮไลด โดยหมู      ไนโตรซิล (NO) ไดสารประกอบ 
[NiX(NO)(PPh3)2] ซึ่งสารประกอบท้ังหมดจะถูกทําใหบริสุทธิ์กอนที่จะนํามาตรวจสอบสมบัติตางๆ เปรียบเทียบกับ 
[NiX2(PPh3)2] 

 การสังเคราะห TPP และอนุพันธ (TTP, TMP และ TCP) ทําไดโดยใชปฏิกิริยาระหวางเบนซัลดีไฮด (3 โมล) และ ไพโรล 
(0.5 โมล) ตามวิธีของ Adler[13]โดยใหความรอนภายใตตัวทําละลายชนิดกรดโพรพิโอนิก ท่ีอุณหภูมิ 141 องศาเซลเซียส เปน
เวลา 45 นาที หลังจากนั้นตั้งทิ้งไวใหเย็นท่ีอุณหภูมิหองและใหตกผลึกในอางน้ําแข็ง ลางผลึกที่ไดดวยน้ํากล่ันและทําใหแหง
โดยใชเมธานอล ผลึกที่ไดจะถูกทําใหบริสุทธิ์อีกคร้ังโดยการกรองผานคอลัมน (silica gel, dichloromethane:hexane; 50:50) 
หลังจากน้ันจึงเก็บผลึกท่ีไดไปทําการตรวจวิเคราะหและเติมโลหะในลําดับตอไป ในการศึกษาไดทําการทดลองเปลี่ยนหมูอัลดี
ไฮดจาก เบนซัลดีไฮด เปน p-anisaldehyde,  tolubenzadehyde และ 3-chlorobenzadehyde การสังเคราะห เมทัลโลพอร
ไพริน ทําโดยเตรียม สารประกอบของโลหะ เชน  ZnCl2, NiCl2, CoCl2 และ FeCl2 (0.3 โมล) ละลายในตัวทําละลาย 
dimethylformamide DMF และเติมพอรไพรินหรืออนุพันธที่เตรียมไดขางตน (TPP, TTP, TMP และ TCP)  สัดสวนพอร
ไพรินตอไอออนของโลหะ เปน 1 โมลตอ 3 โมล ในสภาวะที่ใหความรอนในตัวทําละลาย DMF ที่อุณหภูมิ 155 องศา
เซลเซียสโดยทําปฏิกิริยาเปนเวลา 30 นาที หลังจากนั้นทําใหเย็นที่อุณหภูมิหอง และทําใหบริสุทธิ์อีกคร้ังตามวิธีขางตน 
เชนเดียวกับการเตรียมพอรไพรินกอนนําไปวิเคราะห ดวยโดยเทคนิค uv-visible spectroscopy (Perkin Elmer FT 
spectrometer) fluorscence spectroscopy (Perkin Elmer FT spectrometer) และ 1H NMR spectroscopy (Bruker 400 
MHz FT-NMR spectro-meter ในตัวทําละลาย CDCl3 ที่มี  tetramethylsilane, TMS เปนสารมาตรฐาน) 
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บทท่ี 4 ผลการทดลอง และวิจารณผลการทดลอง 

 

4.1  การศึกษานิคเกิลฟอสฟน 

 สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 4.1  แสดงวิธีการเตรียมสารประกอบ [NiX2(PPh3)2] และตาราง 1 แสดงสารประกอบที่เตรียมได 
สมบัติทางเคมีไดถูกตรวจสอบโดยเทคนิค uv-vis spectroscopy และ 1H NMR spectroscopy ของ [NiX2(PPh3)2] (X= Cl 1, 
Br 2, I 3 และ SCN 4) ไดแสดงในรูปที่ 1, 2 และ 3 ตามลําดับ 

 
สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 4.1 

แสดงการเตรียม [NiX2(PPh3)2] และ [NiX(NO)(PPh3)2] (X = Cl 1, Br 2, I 3 และ SCN 4) 

 รอยละผลผลิตของสารที่เตรียมไดแสดงดังตารางท่ี 4.1 โดยมีคา IR spectroscopy และลักษณะผลึกท่ีเตรียมได  

ตารางท่ี4. 1 รอยละผลผลิตของสารประกอบท่ีเตรียมได NO stretching frequency และลักษณะผลิตภัณฑ   

สารประกอบ รอยละผลผลิต (% yield) IR (cm-1/νNO) ลักษณะของผลิตภัณฑท่ีได 

[NiCl2(PPh3)2] 1 81 - ผลึกลักษณะเล็กสีเขียวเขม 

[NiBr2(PPh3)2] 2 62 - ผลึกลักษณะเล็กสีเขียวออน 

[NiI2(PPh3)2] 3 63 - ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 75 - ผลึกลักษณะเล็กสีสมออน 

[NiBr(NO)(PPh3)2] 5 47 1638 ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[NiI(NO)(PPh3)2] 6 36 1745 ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 56 1633 ผลึกลักษณะเล็กสีสมออน 

 

ผลผลิตที่ไดจะอยูในชวง 60-80% โดยสารประกอบไนโตรจะใหผลผลิตตํ่ากวา และดวยกลุม NO ท่ีสามารถตรวจสอบตําแหนง
พีคของ NO stretching frequency ซึ่งใหคาความถ่ีประมาณ 1630 cm-1 และจากผลการทดลองพบวาคาของตําแหนง
ดังกลาวแตกตางกันข้ึนกับชนิดของเฮไลดท่ีเกาะอยูดวย โดยมีแนวโนมเพ่ิมมากขึ้นเมื่อเปลี่ยนลิแกนดจาก SCN Br และ I 
ตามลําดับ ผลการทดลองดังกลาวนี้สอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา ที่ไดกลาวถึงสมบัติ inverse halide order โดย
ความสามารถในการใหอิเล็กตรอนของธาตุกลุมเฮไลดท่ีไมเปนไปตามสมมุติฐานท่ีใชคุณสมบัติ electronegativity, EN และ
มักจะใหผลในทางกลับกันเมื่อเกิดพันธะกับโลหะ อยางไรก็ตามขอมูลที่แสดงนี้ก็เปนเพียงขอมูลเบื้องตน ซึ่งสมบัติดังกลาวนี้
จะยังสามารถตรวจพบไดในผลการทดลองตอนตอๆ ไป 

uv-vis spectroscopy ของ [NiX2(PPh3)2] (X = Cl 1, Br 2, I 3 แสดงในรูปที่ 4.1 (a) และ 1 (b) สําหรับกรณีที่ตรวจสอบในตัว
ทําละลาย toluene และ dichloromethane ตามลําดับ จากขอมูลในรูปท่ี 1 แสดงใหเห็นวาตัวทําละลายมีผลตอภาพ uv-vis 
spectra โดยสารละลายท่ีศึกษาใน toluene จะใหผลท่ีชัดเจนกวากรณีที่ศึกษาใน dichloromethane จากรูปท่ี 4.1 (a) และ 1 
(b) สาร [NiCl2(PPh3)2] 1 สามารถตรวจพบแตเพียง charge transfer peak แตสําหรับกรณี [NiI2(PPh3)2] 3 พบพีคของ d-d 
transition โดยที่ความถ่ี 20000 และ 25000 cm-1 นาจะเปน transition ระหวาง 3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 3T1(F) 
ตามลําดับ ซึ่งสอดคลองกับการรายงานของ Pinkas และคณะ ซึ่งศึกษา energy diagram ชนิด tanabe sugano diagram 
จากภาพ uv-vis spectra พบวาเมื่อแทนท่ีเฮไลดดวย NO หนึ่งหมู ตําแหนงพีคแยกออกจากกันชัดเจนขึ้นดังแสดงในรูปที่ 4.1 
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(c) ท้ังน้ีอาจเปนผลของอิเลคตรอนของ NO ประกอบกับอิทธิพลของตัวทําลาย นอกจากนี้ uv-vis spectra ของสารประกอบ 
[Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 และ[Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 แสดงในรูปที่ 4.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
รูปที่ 4.2 uv-vis spectra ของ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 

แ ล ะ   [Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 ใ น 
toluene 

 

 

รูปท่ี 4.1 แสดง uv-vis spectra ของ 1, 2 และ 3 ใน
สารละลาย (a) toluene (b) 
dichloromethane และ (c) สารประกอบ 2 
และ 5 ใน toluene 
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จากขอมูลภาพของ uv-vis spectra พบวา สารประกอบท่ี 2 แสดง charge transfer peak ท่ีสูงและมีคาการดูดกลืนแสงที่
ความถ่ีประมาณ 34x103 cm-1 ซึ่งแสดงคามากกวาของสารประกอบอื่น ประกอบกับ d-d transition ของสารดังกลาว ก็
แยกกันอยางชัดเจนข้ึน แตการอธิบายในเชิง molecular orbital อาจทําไดยาก แตจะแสดงเปนการเคล่ือนที่ของอิเลคตรอน
ระหวางระดับชั้น dx2-y2 ← dz2 และ dx2-y2 ← dxy ของโลหะท่ีความถ่ีประมาณ 23000 และ 31000 cm-1 ตามลําดับ  

สําหรับการรายงานโครงสรางผลึกของ [NiCl2(PPh3)2] 1 นั้น Rogez และคณะเสนอวา สาร 1-3 มีโครงสรางเปน tetrahedral 
ในขณะท่ียังไมมีการรายงานโครงสรางท่ีแนนอนของ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 แตสําหรับอนุพันธของ สารดังกลาว 
[Ni(SCN)2(Hdpf-κP)2] ท่ีมีโครงสรางส่ีเหลี่ยมแบนราบเสนอโดย Pinkas และคณะ  

จากการเปรียบเทียบโครงสรางของสารทั้งสองกลุมมีความแตกตางกันอยางชัดเจน (tetrahedral และ square planar) ทั้งนี้
เนื่องจากสมบัติการใหและรับอิเลคตรอนของหมูเกาะท่ีแตกตาง แตถาพิจารณาสารประกอบ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 โดยท่ีหมู
เกาะ  SCN จะมีความหนาแนนของอิเลคตรอนมาก ประกอบกับอะตอมของหมูดังกลาวมีขนาดใหญจึงอาจใหผลเปน
โครงสรางเปนสี่เหลี่ยมแบนราบได 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 3 1H- NMR spectra ของ [NiX2(PPh3)2] 
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รูปที่ 4.2 uv-vis spectra ของ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 
แ ล ะ   [Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 ใ น 
toluene 

จากขอมูลภาพของ uv-vis spectra พบวา สารประกอบท่ี 2 แสดง charge transfer peak ท่ีสูงและมีคาการดูดกลืนแสงที่
ความถ่ีประมาณ 34x103 cm-1 ซึ่งแสดงคามากกวาของสารประกอบอื่น ประกอบกับ d-d transition ของสารดังกลาว ก็
แยกกันอยางชัดเจนข้ึน แตการอธิบายในเชิง molecular orbital อาจทําไดยาก แตจะแสดงเปนการเคล่ือนที่ของอิเลคตรอน
ระหวางระดับชั้น dx2-y2 ← dz2 และ dx2-y2 ← dxy ของโลหะท่ีความถ่ีประมาณ 23000 และ 31000 cm-1 ตามลําดับ  

สําหรับการรายงานโครงสรางผลึกของ [NiCl2(PPh3)2] 1 นั้น Rogez และคณะ เสนอวา สาร 1-3 มีโครงสรางเปน tetrahedral 
ในขณะท่ียังไมมีการรายงานโครงสรางท่ีแนนอนของ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 แตสําหรับอนุพันธของ สารดังกลาว 
[Ni(SCN)2(Hdpf-κP)2] ท่ีมีโครงสรางส่ีเหลี่ยมแบนราบเสนอโดย Pinkas และคณะ  

จากการเปรียบเทียบโครงสรางของสารทั้งสองกลุมมีความแตกตางกันอยางชัดเจน (tetrahedral และ square planar) ทั้งนี้
เนื่องจากสมบัติการใหและรับอิเลคตรอนของหมูเกาะท่ีแตกตาง แตถาพิจารณาสารประกอบ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 โดยท่ีหมู
เกาะ  SCN จะมีความหนาแนนของอิเลคตรอนมาก ประกอบกับอะตอมของหมูดังกลาวมีขนาดใหญจึงอาจใหผลเปน
โครงสรางเปนสี่เหลี่ยมแบนราบได 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 รูปท่ี 4.3 1H- NMR spectra ของ [NiX2(PPh3)2] 



27 

 

ซึ่งความแตกตางดังกลาวสอดคลองกับผล uv-vis spectrometry นอกจากนี้ในงานวิจัยยังไดศึกษา 1H NMR spectroscopy 
ของสาร 1-3 ดังแสดงในรูปที่ 4.3 โดยตําแหนงพีคของหมู phenyl ซึ่งอยูในชวง 7-8 ppm สําหรับสารประกอบ Cl 1, Br 2 
และ I 3 โดยสารประกอบ 1 เกิด phenyl rotation หรือการหมุนของหมูเกาะกลุม phenyl จึงพบเพียงหนึ่งพีคที่เกิดจาก
คาเฉลี่ยของการหมุนของหมูดังกลาว และการหมุนจะเปล่ียนเปนการส่ันและหยุดน่ิงในกรณีที่เปล่ียน ligand เปน Br และ I 
ตามลําดับ ดังท่ีพบการแยกของพีคในสารประกอบทั้งสอง อันเปนผลจากอิทธิพลของการใหอิเลคตรอนของ Cl ท่ีมีมากกวา
ประกอบกับขนาดท่ีแตกตางกันของหมู halide ซึ่งทําใหการใหและรับ อิเลคตรอนเปนแบบ inverse halide order สอดคลอง
กับงานวิจัยกอนหนา [7] นอกจากนี้การแทนที่เฮไลด ดวย NO ยังจะสงผลให 1H NMR spectra ที่ไดเปนแบบหยุดนิ่งมากข้ึน 
ดังแสดงในรูปที่4. 4 สําหรับในกรณีของสารประกอบ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 และ [Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 แสดง phenyl 
static ในรูปท่ี 4.4 โดยทั้งสองตางใหพีคท่ีมีลักษณะคลายกัน 

 

 
รูปที่ 4.4 แสดง 1H NMR spectra ของ (a) [NiX2(PPh3)2] (X= Br 2, I 3, SCN 4) และ (b) [NiX(NO)(PPh3)2] 

(X =  Br 5, I 6, SCN 7 

 

 

 

 

 

 

 

 



28 

4.1  การศึกษานิคเกิลฟอสฟน 

4.2  การศึกษาพอรไพรินและอนุพันธ 

พอรไพริน อนุพันธและเมทัลโลพอรไพรินท่ีเตรียมได แสดงในตารางที่ 4.2 และ 4.3 ในการตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิค 
1H-NMR spectroscopy ใหผลวิจัยสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนายืนยันโครงสรางที่คลายคลึงกัน และโปรตอนตําแหนงตางๆ
ไดถูกแสดงในตารางท่ี 4.2 และ 4.3 ผลการตรวจสอบแสดงตําแหนงของโปรตอนมีการเปลี่ยนแปลงอยางชัดเจนเมื่อเติม
ไอออนของโลหะนิกเกิลสําหรับทุกกรณีโดยแสดงคา chemical shift ลดลงในทุกตําแหนงพีคของโปรตอน  
ทั้งนี้อาจเน่ืองมาจากการถายเทอิเล็กตรอนที่เปนไปไดอยางสมบูรณเมื่อไอออนของโลหะสามารถเขาอยูในวงไดพอเหมาะ 
และการจัดเรียงตัวของนิกเกิลสามารถเปนสี่เหลี่ยมแบนราบไดงาย ดังพบในโครงสรางของสารประกอบมหโมเลกุลของนิเกิล
ชนิดตางๆจึงอาจจะสามารถเขาอยูในวงไดดีและเกิดการถายเทอิเล็กตรอนในออรบิทัล d ระหวางไอออนของโลหะกับวงพอร
ไพรินไดในกรณีสารประกอบโคบอลตจะแสดงสมบัติพาราแมกเนติก ซึ่งไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิค 1H NMR 
สเปกโทรสโกป  

ตารางที่ 4.2 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของ TPP และอนุพันธ  

Porphyrin 

(yield %) 

Chemical shift/ ppm 

Proton 
 

Group 

β-position  in 

pyrrole 

Ortho Meta Para Jo-m (Hz) –OCH3 –CH3 

TPP (0.96) 8.85 8.28 7.75 7.77 7 - - 

TTP (0.81) 8.85 8.09 7.54 - 8 - 2.70 

TMP (0.56) 8.85 8.11 7.28 - 9 4.09 - 

TCP (0.53) 8.84 8.20 7.80 8.08 6 - - 

        ตัวทําละลาย  CDCl3    Jo-m เปนคา coupling constant ระหวางโปรตอน ตําแหนง Orhto- และ Meta- 

ตารางที่ 4.3 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของ เมทัลโลพอรไพริน (Zn และ Ni)บางชนิด 

        

Porphyrin 

Chemical shift/ppm 

Proton 
 

Group 

    (yield %) 
β-position  

in Pyrrole 
Ortho Meta Para Jo-m (Hz) –OCH3 –CH3 

ZnTPP (87.28) 8.94 8.20 7.74 7.78 6 - - 

ZnTTP (75.90) 8.95 8.09 7.52 - 7 - 2.62 

ZnTMP (90.56) 8.99 8.12 7.29 - 7 4.50 - 

NiTTP (60.83) 8.50 7.89 7.45 - 7 - 2.70 

NiTPP (54.37) 8.74 8.00 7.67 7.69 6 - - 

NiTMP (76.64) 8.79 7.70 7.25 - 7 4.10 - 

               ตัวทําละลาย  CDCl3 Jo-m เปนคา coupling constant ระหวางโปรตอน ตําแหนง Orhto- และ Meta- 
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จากการสังเคราะใหผลผลิต CoTPP 54.37%,  CoTTP 58.10% และ CoTMP 50.67 % ตามลําดับ ท้ังนี้ พบวาสารประกอบ
โคบอลตขางตนไมสามารถตรวจสอบดวย 1H NMR spectroscopy เน่ืองจาก Co2+ มีคุณสมบัติเปนพาราแมกเนติก ซ่ึงตองทํา
การวิเคราะหดวยเทคนิคที่เหมาะสมตอไปเชน การวิเคราะหดวยเทคนิค ESR สเปกโทรสโกป สําหรับกรณี TCP จะมี
ตําแหนง โปรตอนบนวงของโครงสราง ดังแสดงในรูปที่ 4.5 และขอมูล1H NMR ของ TCP และ สารประกอบเมทัลโลพอร
ไพริน MTCP (M = Zn, Ni, Co) แสดงในตารางที่ 4.4 

 

 

 

 

      รูปที่ 4.5 แสดงตําแหนง โปรตรอนของ TCP 

ตารางที่ 4.4 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของ TCP และ MTCP  

(M = Zn, Ni, Co และตามตําแหนงของโปตอนที่แสดงในรูปที่ 4) 

Porphyrin 

(yield %) 
Chemical shift/ppm  

 
Ha Hb Hc Ht Hd 

TCP (0.53) 8.84 8.20 7.80(J = 6 Hz) 7.80(2H,J = 6 Hz) 8.08(J = 6 Hz) 

ZnTCP (88.14) 8.95 8.22 7.80(J = 6 Hz) 7.51(2H,J = 6 Hz) 8.12(J = 6 Hz) 

NiTCP (66.32) 8.72 8.02 7.73(J = 6 Hz) 7.54(2H,J = 6 Hz) 7.91(J = 6 Hz) 

CoTCP (61.28) * 

     ตัวทําละลาย  CDCl3   *ไมสามารถตรวจสอบดวย 1H NMR spectroscopy เน่ืองจาก Co2+ มีคุณสมบัติเปนพาราแมก
เนติก 

พอรไพรินเปนสารท่ีมีโครงสรางที่เปน conjugate ภายในวง การศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสงจะพบการดูดกลืนแสงในชวง UV 
(370-430 nm) เปนชวงที่เรียกวา “Soret band (S-band)”  ซึ่งมีคา extinction coefficient ประมาณ 1x105 M-1cm-1 ซึ่งการ

ตรวจพบพีคน้ี จะเปนเอกลักษณของพอรไพรินที่มีลักษณะของ 18-π electrons system[16] ในการทดลองไดติดตามอิทธิพล
ของการเปล่ียนแปลงของคาดังกลาวเปรียบเทียบกับหมูแทนที่ในตําแหนงพาราของวงเบนซีน กลุมพีคอีกกลุมมักจะถูกตรวจ
พบในชวง visible light (500-700 nm) ตัวเลขดังกลาวนี้เรียกวา “Q-bands” ซึ่งมีคา extinction coefficient ประมาณ 1x104 

M-1cm-1 ตํ่ากวาในกรณีแรก ในการศึกษาพบวากลุมพีคดังกลาวนี้สัมพันธกับระดับพลังงานของ weak transition ของ first 

excitation state, S0→S2
[16] ผลการทดลองท่ีไดแสดงในตารางที่ 4.5  
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ตารางที่ 4.5 แสดงคาการดูดกลืน uv-vis spectroscopy และการวาวแสง fluorescence spectroscopy ของ TPPและอนุพันธ
ในตัวทําละลาย DMF 

 ความยาวคล่ืนของการดูดกลืนแสง (nm) ความยาวคลื่นของการวาวแสง (nm) 

สารประกอบ S-band Q-bands Emission (Excitation) 

TPP 417 514  547  591 649 (417) 

TTP 419 516  550  594 650 (419) 

TMP 421 514  553  594 654 (421) 

TCP 418 514  548  591 649 (418) 

 จากตารางที่ 4.5 แสดงผลการทดลองพบวาอนุพันธของ TPP จะมีการเปลี่ยนแปลงคาการดูดกลืนแสงชวง S-band อยาง
ชัดเจนและมีแนวโนมเปนการเคล่ือนทาง  red shift ทั้งหมดเมื่อเปรียบเทียบกับ TPP ทั้งนี้เนื่องจากระดับพลังงาน HOMO-
LUMO และการแทนที่โปรตอนในวงเบนซีนในโครงสรางซึ่งนาจะสงผลใหความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีการเปลี่ยนแปลง 
และสงผลตอการเคล่ือนที่ของอิเล็กตรอนผานพันธะคูที่มีอยูในโครงสราง ( π-conjugate system) ซึ่งจะพบวาการดูดกลืนแสง

ในระดับ S0→S2 เกิดการเปล่ียนแปลง ซึ่งผลการทดลองที่ไดสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา
[17] โดยจะเห็นไดชัดเจนในกรณี 

TMP กลุม 4-methoxy จะสงผลใหอิเล็กตรอนภายในวงมีมากข้ึน และ ชวยลดระดับผลตางพลังงานของ S0→S1 ดังที่พบคา
การดูดกลืนแสงที่สูงข้ึนสําหรับ S-band 

การติดตามสมบัติการวาวแสงของ TPP  และอนุพันธไดทําการศึกษาในชวงความยาวคล่ืน  400-700 nm หลังจากการกระตุน
ดวยแสงที่มีความยาวคล่ืนของ S-band (ของแตละชนิดสาร) พบคาการวาวแสงที่ความยาวคล่ืน ชวงประมาณ 650 nm ดัง
แสดงในตารางที่ 4.6 ในการทดลองไดศึกษาความยาวคลื่นแสงที่แตกตางในการกระตุนโดยอาศัยคาการดูดกลืนแสงท้ังในชวง 
S-band และ Q-bands พบวาคาความยาวคล่ืนของการวาวแสงยังตรวจพบที่ตําแหนงเดิม แตคาความเขมที่วาวแสงจะมีความ
แตกตาง โดยคาที่เหมาะสมที่สุด (โดยใหคาการเปลงแสงมากท่ีสุด) คือความยาวคลื่นตําแหนงที่เกิด S-band ดังแสดงในรูปที่ 
4.6  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

    รูปที่ 4.6 แสดงการวาวแสงของ TPP และ อนุพันธในตัวทําละลาย DMF  

     (EX = excitation wavelength, ความยาวคลื่นแสงท่ีใชกระตุน) 
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อิทธิพลของโลหะไอออนที่แตกตางใน TMP ตอการวาวแสงของสารประกอบ ไดทําการทดสอบโดย เติมไอออนของโลหะ
ทรานซิชันบางชนิด (Zn2+, Ni2+ และ Co2+) ท้ังนี้ไดทดสอบ Fe2+ โดยทําการสังเคราะหเชนเดียวกับกรณีโลหะไอออนชนิด
อื่นๆ  ลงไปในวงพอรไพริน พบวาจะใหคาการดูดกลืนแสงและการเปลงแสงท่ีแตกตางกัน ดังแสดงในตารางที่ 4.6 และรูปที่ 
4.7 และ 4.8 

ตารางที่ 4.6 แสดงคา การดูดกลืนและการวาวแสงของ TPP และอนุพันธรวมท้ังเมทัลโลพอรไพรินบางชนิดในตัวทําละลาย 
DMF 

 ความยาวคล่ืนของการดูดกลืนแสง (nm) ความยาวคลื่นของการวาวแสง (nm) 

   สารประกอบ S-band Q-bands Emission (Excitation) 

     ZnTMP 551 590 650 760 648 (551) 

     CoTMP 530 612 729 759 653 (530) 

     NiTMP 529 614 649 791 654 (529) 

      FeTPP 548 589 645 688 647 (548) 

     FeTTP 516 552 592 648  651 (516) 

     FeTMP 554 592 651 698 654 (554) 

     FeTCP 548  588 644 719 648 (548) 

 

 

 

 

 

 

 

   รูปที่ 4.7 แสดงการวาวแสงของเมทัลโลพอรไพริน ในตัวทําละลาย DMF     

    

    

รูปที่ 4.8 แสดงผลการทดลองเมื่อควบคุมชนิดของลิแกนดใหคงที่เปน TMP พบวาอิทธิพลของโลหะทรานซิชั่นไอออน มีผลตอ
ความยาวคลื่นของการวาวแสงของสารประกอบ โดยเหล็กและนิกเกิลมีแนวโนมเล่ือนไปทาง red shift ท้ังนี้อาจจะเปนผลมา
จากขนาอของไอออนที่แตกตางกัน อยางไรก็ตามการติดตามอิทธิพลของลิแกนดที่มีผลตอการวาวแสงของสารประกอบกลุม 
TPP และอนุพันธ ไดศึกษาโดยควบคุมชนิดโลหะทรานซิชั่นไอออนเปน Fe2+ ดังรูปที่ 4.8 โดยผลการทดลองแสดงการเคลื่อน
ไปทาง red shift สําหรับ ลิแกนด ชนิด TMP และ TTP ทั้งนี้อาจจะเปนผลเนื่องมาจากการใหอิเล็กตรอนของหมู CH3- 
สําหรับ TTP  และ ของหมู CH3O- สําหรับ TMP 
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   รูปที่ 4.8 แสดงการวาวแสงของเหล็กไอออนตอพอรไพรินชนิดตางๆในตัวทําละลาย DMF 
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บทที ่5 สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะ 

 

5.1 สรุปผลการทดลอง         

5.1.1 การศึกษา สารประกอบนิคเกิลฟอสฟน 

 ตัวทําละลายที่แตกตางกันมีผลให uv-vis spectra ท่ีไดแตกตางกัน โดยใน toluene จะใหพีคที่ชัดเจนกวา สารประกอบ 
[NiX2(PPh3)2] (X= Cl 1, Br 2, I 3) แสดง charge transfer ที่ชัดเจน และกรณี สารประกอบ 3 สามารถอธิบาย d-d transition 

ไดเปน   3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 3T1(F) ที่ความถ่ีเฉลี่ย 20000 และ 25000 cm-1 ตามลําดับ และจากงานวิจัยกอน
หนาไดแสดงใหเห็นวาสารประกอบ 1-3 มีโครงสรางเปน tetrahedral (ทรงเหลี่ยมส่ีหนา) ซ่ึงตางจากอนุพันธสารประกอบ 4 ที่
มีสูตรโครงสรางเปน square planar (ส่ีเหลี่ยมแบนราบ) [9]  จากการตรวจสอบทาง IR spectroscopy พบวาตําแหนงพีคของ 
NO stretching frequency มีแนวโนมเพ่ิมข้ึนเม่ือเปลี่ยนลิแกนดจาก SCN Br และ I ตามลําดับ โดยเปนไปในทิศทางเดียวกันกับ
การอธิบายของ inverse halide order [7] ซ่ึงใหผลในทิศทางเดียวกันกับผลการทดลองทาง 1H NMR spectroscopy กรณี
สารประกอบ 1-3 โดยการหมุนของกลุม phenyl จะมีคาลดลงเม่ือเปล่ียนลิแกนดเปน Br และ I แสดงวาการให อิเลคตรอนของ Cl 

เปนไดดีกวา นอกจากน้ีการแทนที่ halide ดวย NO ยังทําใหเกิด  phenyl static  

5.1.2 การศึกษา สารประกอบพอรไพริน และอนุพันธ  

การสังเคราะห TPP,  TTP, TMP และ TCP ซึ่งสังเคราะหไดจากการนําไพโรล มาใหความรอนกับอัลดีไฮดในกรดโพรพิโอนิก 

และเปรียบเทียบการเปล่ียนหมูของอัลดีไฮด (benzaldehyde, p-anisaldehyde, tolubenzadehyde และ 3-
chlorobenzadehyde) เพ่ือเตรียมอนุพันธตางๆ โดยใหรอยละของผลผลิตพอรไพรินในชวง 0.96%, 0.81%,  0.56% และ 
0.53% สําหรับ TPP, TTP, TMP และ TCP ตามลําดับ 

การสังเคราะห เมทัลโลพอรไพริน ทําไดโดยนํา TPP และอนุพันธมาทําปฏิกิริยากับเกลือของโลหะเชน ZnCl2, NiCl2, CoCl2 
และ FeCl2 เมื่อเติมเกลือของโลหะเหลานี้เขาไปในโครงสรางของพอรไพริน โดยเตรียมในสภาวะการใหความรอนใน DMF ได
รอยละของผลผลิตอยูในชวง 50-90% และพบวา ไอออนของโลหะที่ใหรอยละผลผลิตสูงที่สุด คือ Zn2+, Ni2+ และ Co2+ 
ตามลําดับ 

ในการศึกษาคุณสมบัติทางแสงของ TPP อนุพันธ และเมทัลโลพอรไพรินโดยเทคนิค uv-vis spectroscopy และ สมบัติการวาว
แสง (fluorescence spectroscopy) ท่ีความยาวคลื่น 300-700 nm  พบวา คาท่ีวัดไดของสารท่ีเตรียมไดนั้นมีคาใกลเคียงกัน 
คือ absorption spectra มีคาประมาณ 420 nm และ emission spectra มีคาประมาณ 650 nm แสดงวาการเปล่ียนหมูเกาะ
ตําแหนงพาราของอัลดีไฮดมีผลเพียงเล็กนอยตอช้ันระดับพลังงานของ TPP และอนุพันธ ประกอบกับยังคงรักษาสภาพ
โครงสรางของพอรไพรินใหเปนวงอยูได 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



34 

เอกสารอางอิง 

สารประกอบนิคเกิลฟอสฟน  

[1] Goodgame, D.M., Venanzi, L.M., 1963, J. Chem. Soc. 616: 5909. 

[2] Eaton, S.S, Eaton, G.R., 1979,  J. Chem. Educ. 56: 170 
[3] Feltham, R.D., 1964, Inorg. Chem. 3: 116. 

[4] Richens, D.T., Sykes, A.G., 1982, J. Chem. Soc., Dalton Trans. : 1621. 

[5] Chen, C., Yang, L.-M., 2005, Tet. Lett. 48: 2209. 

[6] Darkwa, J.W., J. Organometal, 2005, Chem. 690: 932. 

[7] Bartlett, M., Carfon, S., Collelly, N.G., Harding, D.J., Hayward, D., Orpen, A.G., Ray, C.D.,Rieger, P.H., 1999, 
J. Chem. Soc., Chem. Commun. : 12403. 

[8] Tilset, M., Hamon, J.R., Hamon, P., 1998, J. Chem. Soc., Chem. Cummun. : 765. 

[9] Pinkas, J., Bastl, Z., Slouf, M., Podlaha, J., Stephnika, P., 2001, New J. Chem. 25: 1215. 

[10] Rogez, G., Rebilly, J.N., Barra, A.L., Sorace, L., Blondin, G., Kirchner, N., 2005, Angew. Chem. Int. Ed. 44: 
1876. 

 

สารประกอบพอรไพริน และอนุพันธ   

[1] Porphyrin. http://en.wikipedia.org/wiki/Porphyrin[Online]. 

[2] Kunkely H., Vogler H., Photodemetalation of silver (II) tetraphenylporphyrin., Inorganic Chemistry 

Communications, 10, 2007, 479-481. 

[3] A. Wiehe, Y.M. Shaker, J.C. Brandt, S. Mebs, M.O. Senge. Lead structures for applications in photodynamic 
therapy. Part 1: Synthesis and variation of m-THPC (Temoporfin) related amphiphilic A2BC-type porphyrins, 
Tetrahedron, 23, 2005, 5535-5564. 

[4] K. Berg, A. Hogset, L .Prasmickaite, A.  Weyergang, A. Bonsted, A. Dietze, P-J. Lou, S. Bown, O-J. Norum, 
H.M.T. Mollergard, P.K. Selbo. Photochemical internalization (PCI): A novel technology for activation of 
endocytosed therapeutic agents, Medical Laser Application, 21, 2006,239-250. 

[5] A.M. del, C. Batlle Heme. Porphyrins porphyrias cancer and photodynamic therapy — a model for 
carcinogenesis, Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 20, 1993, 5-22. 

[6] Y. Ishikawa, N. Yamakawa, T. Uno. Synthetic control of interchromophoric interaction in cationic bis-porphyrins 
toward efficient DNA photocleavage and singlet oxygen production in aqueous solution, Bioorganic & Medicinal 
Chemistry, 15, 2007, 5230-5238. 

[7] B. Temelli, C. Unaleroglu. Synthesis of meso-tetraphenyl porphyrins via condensation of dipyrromethanes with N-
tosyl imines, Tetrahedron, 65, 2009, 2043-2050. 

[8] S. Zakavi, R. Omidyan, L. Ebrahimi, F. Heidarizadi. Substitution effects on the UV–vis and 1H NMR spectra of 
the dications of meso and/or β substituted porphyrins with trifluoroacetic acid: Electron-deficient porphyrins 
compared to the electron-rich ones, Inorganic Chemistry Communications, 14, 2011, 1827-1832. 



35 

[9] C. B. Nielsen, F. C. Krebs. Aspects of investigating scrambling in the synthesis of porphyrins: different analytical 
methods, Tetrahedron Letters, 46, 2005, 5935-5939. 

[10] R. W. Seidel, R. Goddard, C. Hoch, J. Breidung, I. M. Oppel.  On the structure of unsolvated free-base 
5,10,15,20-tetra(3-pyridyl)porphyrin, Journal of Molecular Structure, 985, 2011, 307-315. 

[11] E. Scamporrino, P. Mineo, D. Vitalini. Covalent nano-clip and nano-box compounds based on free base 
porphyrins , Tetrahedron, 67, 2011, 3705-3713. 

[12] P. Rothemund. Formation of porphyrins from pyrrole and aldehydesJournal of American Chemical Society, 1935, 
57, 2010–2011. 

[13] A. D. Adler, F. R. Longo, J. D. Finarelli, J. Goldmacher, J. Assour, L. Korsakoff. A simplified synthesis for meso-
tetraphenylporphine, The journal of Organic Chemistry,1967, 32, 476–476. 

[14] P. Moonsin, K. Sirithip, S. Jungsuttiwong, T. Keawin, T. Sudyoadsuk, V. Promarak. meso-Multi(iodophenyl) 
porphyrins: synthesis, isolation, and identification, Tetrahedron Letters, 52, 2011, 4795-4798. 

[15] W. Zhou, Z. Cao, S. Jiang, H. Huang, L. Deng, Y. Liu, P. Shen, B. Zhao, S. Tan, X.  Zhang. Porphyrins 
modified with a low-band-gap chromophore for dye-sensitized solar cells, Organic Electronics, 13, 2012, 560-569. 

[16] G. Sargsyan, B. L. MacLeod, U. Tohgha, M. Balaz.  Sequence and linker dependent chiral dimerization of 
DNA–porphyrin conjugates, Tetrahedron, 68, 2012, 2093-2099. 

[17] N. Venkatramaiah, B. Ramakrishna, A. R. Kumar, N. Veeraiah, R. Venkatesan. Enhanced stokes shift of S2 → 
S0 emission and structural investigations of Sn(IV)Porphyrins doped hybrid borate glasses, Journal of Alloys and 
Compounds,513,2012,318-323. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



36 

 

 

ภาคผนวก 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



วารสารวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี ปท่ี 20 ฉบับที่ 2 เมษายน - มิถุนายน 2555 

*ผูรับผิดชอบบทความ : rsomluck@hotmail.com 

 

การสังเคราะหและศึกษาสมบัติสเปกโตรสโกปกของ 

สารประกอบชนิดนิคเกิลฟอสฟน 

The Synthesis and Spectroscopic Study of 

Nickel Phosphine Complexes 

 

สมลักษณ เรืองสุทธินฤภาพ*  และสุภกร บุญยืน 

ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร ศูนยรังสิต 

ตําบลคลองหนึ่ง อําเภอคลองหลวง จังหวัดปทุมธานี 12120 

ณรงคศักด์ิ ชัยชิต 

ภาควิชาฟสิกส คณะวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร ศูนยรังสิต 

ตําบลคลองหนึ่ง อําเภอคลองหลวง จังหวัดปทุมธานี 12120 

 

  

บทคัดยอ 

สารประกอบชนิดนิคเกิลฟอสฟนมักถูกนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยาชนิด cross-coupling reaction อยางแพรหลาย ในงานวิจัยนี้ได
ศึกษาการสังเคราะหสารประกอบ [NiX2(PPh3)2] (X = Cl, Br, I and SCN) สามารถเตรียมไดจากปฏิกิริยาระหวาง NiX2 และ PPh3 
ซึ่งใหรอยละผลผลิตอยูในชวง 62-81% และ [NiCl2(PPh3)2] ใหผลผลิตสูงที่สุด จากการตรวจวัดโดย uv-vis spectroscopy ใน 
toluene พีคที่ไดมีลักษณะเรียบ แสดง charge transfer ที่ชัดเจน และกรณี [NiI2(PPh3)2] ท่ีความถ่ีเฉล่ีย 20000 และ 25000 cm-1 
สามารถอธิบาย d-d transition ไดเปน 3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 3T1(F) ตามลําดับ 1H NMR spectroscopy ของ สารประกอบ 
[NiCl2(PPh3)2] แสดงการหมุนของโปรตรอนในกลุมฟนิลอยางอิสระและมีแนวโนมหยุดหมุนเมื่อเปลี่ยนหมูเกาะเปน Br และ I 
ตามลําดับ ท้ังน้ีอาจเน่ืองมาจากอิทธิพลที่แตกตางกันของกลุมเฮไลดท่ีไดทําการศึกษา ปฏิกิริยาระหวาง  [Ni(PPh3)2X2] และ
โซเดียมไนไตรททําใหเกิดการแทนท่ี halide โดย NO ได [NiX(NO)(PPh3)2] (X = Br, I or SCN) รอยละผลผลิตอยูในชวง 36-56% 
1H NMR spectroscopy แสดงการหยุดหมุนอยางสมบูรณของโปรตรอนในกลุมฟนิล นอกจากนี้ผลวิเคราะหทาง IR spectroscopy 

ของ [NiBr(NO)(PPh3)2] [NiI(NO)(PPh3)2] แสดง νNO ตําแหนง 1638 และ 1745 cm-1 ตามลําดับ 

 

คําสําคัญ : ตัวแรงปฏิกิริยานิคเกิล 

Abstract 

Nickel phosphine catalyst complexes have been widly used as a catalyst in Cross-coupling reaction. Reflux reaction 
between NiX2(X= Cl, Br, I) and PPh3 yield 62-88 % of [NiX2(PPh3)2], whereas [NiCl2(PPh3)2] gave the highest yield. The 
uv-visible spectroscopy in toluene for [NiI2(PPh3)2] showed clear charge transfer at 20,000 and 25,000 cm-1, assigned for 
3A2 → 3T1(F) and 3T1(P) → 3T1(F), respectively. The phenyl rotation was observed in [NiCl2(PPh3)2], by using1H NMR 
Spectroscopy in which the phenyl oscillation and static were found in [NiBr2(PPh3)2] and [NiI2(PPh3)2], suggesting the 
different halide influence phenyl rotation. Further reaction between [NiX2(PPh3)2] and sodium nitrite, lead to the 
substitution of halide by NO and gave only 36-56% yield of [NiX(NO)(PPh3)2] (X = Br, I or SCN). The 1H NMR spectra 

showed phenyl static for all samples. The IR spectroscopy showed the NO peaks (νNO) at 1638 and 1745 cm-1, for 
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[NiBr(NO)(PPh3)2] and [NiI(NO)(PPh3)2] respectively. This results exhibit that Br is the better donor ligand than I as lower 

νNO. 

 

Keywords: nickel catalyst 

 

1. บทนํา 

สารประกอบชนิดนิคเกิลฟอสฟนถูกนํามาใชเปนตัวเรงปฏิกิริยา
ในหลายๆ  ปฏิกิ ริยา  [1 -4 ] ดั งตั วอย างที่ ได เสนอโดย
นักวิทยาศาสตรชาวจีนในป 2005 เสนอโดย Chen Chen และ 
Lian-Ming Yang [5] นี้เปนการใช [NiCl2(PPh3)2] เปนตัวเรง
ปฏิกิริยาแสดงในสมการแสดงปฏิกริยาท่ี 1 

 

 
สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 1 

แสดงการใช [NiCl2(PPh3)2] เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

 

การตอเชื่อมพันธะระหวางไนโตรเจนและ คารบอนโดยเฉพาะ
คารบอนในวงเบนซีนมักเกิด ข้ึนไดยาก  แตจากการใช 
[NiCl2(PPh3)2] เปนตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหการเชื่อมระหวาง
พันธะดังกลาวเกิดข้ึนไดงาย ตัวอยางปฏิกิริยา cross-coupling 
ของ aryl fluorides และ grinard reagentโดยใช nickel 
catalysts [6] ไดแสดงในสมการแสดงปฏิกิริยาท่ี 2  

 

 
สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 2 

แสดงการใช Ni-catalyst เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

cross-coupling 

 

ปฏิกิริยาดังกลาวจะใหปริมาณผลิตภัณฑแตกตางกันตามชนิด
ของ nickel phosphine catalyst โดยในงานวิจัยดังกลาวได
แสดงใหเห็นวาการเปล่ียน ชนิดของตัวเรงปฏิกิ ริยาจาก 
[Ni(PMe3)4] เปน [NiCl2(PCy3)2] และ [NiCl2(PPh3)2] จะให
ปริมาณ ผลิตภัณฑเปน 38, 28 และ 14 % ตามลําดับ จะเห็น

ไดว า อิทธิพลของลิแกนดจะสงผลใหประสิทธิภาพการ
เกิดปฏิกิริยาแตกตางกัน นอกจากน้ีการมีคลอรีนในโมเลกุล
ดังกลาวจะทําใหปฏิกิริยาดังกลาวเกิดไดไมมากนักสําหรับ
กรณี [NiCl2(PCy3)2] และ [NiCl2(PPh3)2] ซึ่งตางจากปฏิกิริยา
ที่แสดงในรูปท่ี 1 

งานวิจัยนี้จึงสนใจศึกษาอิทธิพลและสมบัติของสาร เมื่อเปลี่ยน
หมูลิแกนดกลุมเฮไลดจาก Cl เปน Br, I และ SCN ตามลําดับ 
โดยผลจากการเปล่ียนแปลงดังกลาวนี้ จะสะทอนถึงสมบัติการ
ใหอิเล็กตรอนท่ีตางกันของธาตุกลุมเฮไลด โดยจะสามารถ
อ ธิ บ า ย ผ ล ที่ ไ ม เ ป น ไ ป ต า ม ส ม มุ ติ ฐ า น  คุ ณ ส ม บั ติ 
electronegativity ดังในรายงานของ Connelly [7] และ Tilset 
[8] ในป 1999 และ 1998 ตามลําดับ นอกจากนี้งานวิจัยยัง
เปรียบเทียบอิทธิพลการแทนที่กลุม halide ดวย NO และ
ศึกษาสมบัติทางเคมีของสารท่ีเตรียมได 

 

2. อุปกรณและวิธีการ 

การสังเคราะหไดเร่ิมจากฏิกิริยาของสารระหวางสารประกอบ 
NiX2 (X = Cl, Br, I และ SCN) และ triphenyl phosphine 
(PPh3) ภายใตสภาวะความรอนสูงในระบบท่ีบิวทานอลเปนตัว
ทําละลาย ผลการศึกษาไดผลึกของ [NiX2(PPh3)2] เมื่อลด
อุณหภูมิใหเย็น ตกผลึกซ้ําเพ่ือใหไดสารบริสุทธิ์ แลวจึงนําไป
หาปริมาณรอยละผลผลิตที่ได นอกจากน้ันสาร [NiX2(PPh3)2] 
จะถูกนําไปทําปฏิกิริยาตอกับ sodium nitrite ซึ่งจะเกิดการ
แทนของหมู เ ฮ ไลด  โดยหมู       ไนโตรซิ ล  (NO) ได
สารประกอบ [NiX(NO)(PPh3)2] ซึ่งสารประกอบทั้งหมดจะถูก
ทํ า ให บ ริ สุ ทธิ์ ก อ นที่ จ ะนํ า ม าตรวจสอบสม บั ติ ต า งๆ 
เปรียบเทียบกับ [NiX2(PPh3)2] โดยเทคนิค uv-visible 
spectroscopy (Perkin Elmer FT spectrometer) IR 
spectroscopy (Perkin Elmer FT spectrometer) และ 1H 
NMR spectroscopy (Bruker 400 MHz FT-NMR spectro-
meter ในตัวทําละลาย CDCl3 ที่มี  tetramethylsilane, TMS 
เปนสารมาตรฐาน) 
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3. ผลการทดลองและวิจารณ 

สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 3 แสดงวิธีการเตรียมสารประกอบ 
[NiX2(PPh3)2] และตาราง 1 แสดงสารประกอบท่ีเตรียมได 
สมบัติทางเคมีไดถูกตรวจสอบโดยเทคนิค uv-vis 

spectroscopy และ 1H NMR spectroscopy ของ 
[NiX2(PPh3)2] (X= Cl 1, Br 2, I 3 และ SCN 4) ไดแสดงใน
รูปท่ี 1, 2 และ 3 ตามลําดับ 

ตารางท่ี 1 รอยละผลผลิตของสารประกอบท่ีเตรียมได NO stretching frequency และลักษณะผลิตภัณฑที่ได   

สารประกอบ รอยละผลผลิต (% yield) IR (cm-1/νNO) ลักษณะของผลิตภัณฑท่ีได 

[NiCl2(PPh3)2] 1 81 - ผลึกลักษณะเล็กสีเขียวเขม 

[NiBr2(PPh3)2] 2 62 - ผลึกลักษณะเล็กสีเขียวออน 

[NiI2(PPh3)2] 3 63 - ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 75 - ผลึกลักษณะเล็กสีสมออน 

[NiBr(NO)(PPh3)2] 5 47 1638 ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[NiI(NO)(PPh3)2] 6 36 1745 ผลึกลักษณะเล็กสีมวง 

[Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 56 1633 ผลึกลักษณะเล็กสีสมออน 

 

 
สมการแสดงปฏิกิริยาที่ 3 

แสดงการเตรียม [NiX2(PPh3)2] และ [NiX(NO)(PPh3)2] (X = Cl 
1, Br 2, I 3 และ SCN 4) 

 

 
รูปที่ 1 แสดง uv-vis spectra ของ 1, 2 และ 3 ใน

สารละลาย (a) toluene (b) 
dichloromethane และ (c) สารประกอบ 2 
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และ 5 ใน toluene 

 

ผลผลิตที่ไดจะอยูในชวง 60-80% โดยสารประกอบไนโตรจะให
ผลผลิตตํ่ากวา และดวยกลุม NO ท่ีสามารถตรวจสอบ
ตําแหนงพีคของ NO stretching frequency ซึ่งใหคาความถ่ี
ประมาณ 1630 cm-1 และจากผลการทดลองพบวาคาของ
ตําแหนงดังกลาวแตกตางกันข้ึนกับชนิดของเฮไลดที่เกาะอยู
ดวย โดยมีแนวโนมเพ่ิมมากข้ึนเมื่อเปล่ียนลิแกนดจาก SCN 
Br และ I ตามลําดับ ผลการทดลองดังกลาวน้ีสอดคลองกับ
งานวิจัยกอนหนา [7,8] ที่ไดกลาวถึงสมบัติ inverse halide 
order โดยความสามารถในการใหอิเล็กตรอนของธาตุกลุม
เ ฮ ไ ล ด ท่ี ไ ม เ ป น ไ ป ต า ม ส ม มุ ติ ฐ า น ที่ ใ ช คุ ณ ส ม บั ติ 
electronegativity, EN และมักจะใหผลในทางกลับกันเมื่อเกิด
พันธะกับโลหะ อยางไรก็ตามขอมูลที่แสดงนี้ก็เปนเพียงขอมูล
เบ้ืองตน ซ่ึงสมบัติดังกลาวนี้จะยังสามารถตรวจพบไดในผล
การทดลองตอนตอๆ ไป 

uv-vis spectroscopy ของ [NiX2(PPh3)2] (X = Cl 1, Br 2, I 3 
แสดงในรูปที่ 1 (a) และ 1 (b) สําหรับกรณีที่ตรวจสอบในตัว
ทําละลาย toluene และ dichloromethane ตามลําดับ จาก
ขอมูลในรูปท่ี 1 แสดงใหเห็นวาตัวทําละลายมีผลตอภาพ uv-
vis spectra โดยสารละลายท่ีศึกษาใน toluene จะใหผลที่
ชัดเจนกวากรณีที่ศึกษาใน dichloromethane จากรูปท่ี 1 (a) 
และ 1 (b) สาร [NiCl2(PPh3)2] 1 สามารถตรวจพบแตเพียง 
charge transfer peak แตสําหรับกรณี [NiI2(PPh3)2] 3 พบพีค
ของ d-d transition โดยท่ีความถี่ 20000 และ 25000 cm-1 
นาจะเปน transition ระหวาง 3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 
3T1(F) ตามลําดับ ซ่ึงสอดคลองกับการรายงานของ Pinkas 
และคณะ [9] ซึ่งศึกษา energy diagram ชนิด tanabe 
sugano diagram จากภาพ uv-vis spectra พบวาเมื่อแทนที่
เฮไลดดวย NO หนึ่งหมู ตําแหนงพีคแยกออกจากกันชัดเจน
ข้ึนดังแสดงในรูปท่ี 1 (c) ทั้งนี้อาจเปนผลของอิเลคตรอนของ 
NO ประกอบกับอิทธิพลของตัวทําลาย นอกจากนี้ uv-vis 
spectra ของสารประกอบ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 และ
[Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 แสดงในรูปที่ 2 

 
รูปที่ 2 uv-vis spectra ของ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 

และ  [Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 ใน toluene 

 

จากขอมูลภาพของ uv-vis spectra พบวา สารประกอบที่ 2 
แสดง charge transfer peak ที่สูงและมีคาการดูดกลืนแสงท่ี
ความถ่ีประมาณ 34x103 cm-1 ซึ่งแสดงคามากกวาของ
สารประกอบอ่ืน ประกอบกับ d-d transition ของสารดังกลาว 
ก็แยกกันอยางชัดเจนข้ึน แตการอธิบายในเชิง molecular 
orbital อาจทําไดยาก แตจะแสดงเปนการเคล่ือนที่ของ
อิเลคตรอนระหวางระดับชั้น dx2-y2 ← dz2 และ dx2-y2 ← 
dxy ของโลหะที่ความถ่ีประมาณ 23000 และ 31000 cm-1 
ตามลําดับ [10] 

สําหรับการรายงานโครงสรางผลึกของ [NiCl2(PPh3)2] 1 นั้น 
Rogez และคณะ [10] เสนอวา สาร 1-3 มีโครงสรางเปน 
tetrahedral ในขณะที่ยังไมมีการรายงานโครงสรางที่แนนอน
ของ  [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4  แต สํ าห รับอนุ พันธ ของ  สาร
ดังกลาว [Ni(SCN)2(Hdpf-κP)2] ท่ีมีโครงสรางส่ีเหล่ียมแบน
ราบเสนอโดย Pinkas และคณะ [9]  

จากการเปรียบเทียบโครงสรางของสารท้ังสองกลุมมีความ
แตกตางกันอยางชัดเจน (tetrahedral และ square planar) 
ทั้งนี้เนื่องจากสมบัติการใหและรับอิเลคตรอนของหมูเกาะที่
แตกตาง แตถาพิจารณาสารประกอบ [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 
โดยที่หมูเกาะ  SCN จะมีความหนาแนนของอิเลคตรอนมาก 
ประกอบกับอะตอมของหมูดังกลาวมีขนาดใหญจึงอาจใหผล
เปนโครงสรางเปนสี่เหล่ียมแบนราบได 
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รูปที่ 3 1H- NMR spectra ของ [NiX2(PPh3)2] 

 

ซึ่งความแตกตางดังกลาวสอดคลองกับผล uv-vis spectrometry 
นอกจากนี้ในงานวิจัยยังไดศึกษา 1H NMR spectroscopy 
ของสาร 1-3 ดังแสดงในรูปที่ 3 โดยตําแหนงพีคของหมู 
phenyl ซึ่งอยูในชวง 7-8 ppm สําหรับสารประกอบ Cl 1, Br 2 
และ I 3 โดยสารประกอบ 1 เกิด phenyl rotation หรือการ
หมุนของหมูเกาะกลุม phenyl จึงพบเพียงหนึ่งพีคที่เกิดจาก
คาเฉล่ียของการหมุนของหมู ดังกลาว  และการหมุนจะ
เปล่ียนเปนการส่ันและหยุดนิ่งในกรณีที่เปล่ียน ligand เปน Br 
และ I ตามลําดับ ดังท่ีพบการแยกของพีคในสารประกอบทั้ง
สอง อันเปนผลจากอิทธิพลของการใหอิเลคตรอนของ Cl ที่มี
มากกวาประกอบกับขนาดท่ีแตกตางกันของหมู halide ซึ่งทํา
ใหการใหและรับ อิเลคตรอนเปนแบบ inverse halide order 
สอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา [7] นอกจากนี้การแทนที่
เฮไลด ดวย NO ยังจะสงผลให 1H NMR spectra ที่ไดเปน
แบบหยุดนิ่งมากขึ้น ดังแสดงในรูปท่ี 4 สําหรับในกรณีของ
สารประกอบ  [Ni(SCN)2(PPh3)2] 4 และ 
[Ni(SCN)(NO)(PPh3)2] 7 แสดง phenyl static ในรูปที่ 4 โดย
ทั้งสองตางใหพีคที่มีลักษณะคลายกัน 

 



 

164 

 

 
รูปที่ 4 แสดง 1H NMR spectra ของ (a) [NiX2(PPh3)2] (X= Br 2, I 3, SCN 4) และ (b) [NiX(NO)(PPh3)2] 

(X =  Br 5, I 6, SCN 7 

 

4. สรุปผล 

ตัวทําละลายที่แตกตางกันมีผลให uv-vis spectra ที่ไดแตกตาง
กัน โดยใน toluene จะใหพีคที่ชัดเจนกวา สารประกอบ 
[NiX2(PPh3)2] (X= Cl 1, Br 2, I 3) แสดง charge transfer ที่
ชัดเจน  และกรณี  สารประกอบ 3 สามารถอธิบาย  d-d 
transition ไดเปน   3A2 → 3T1(F) และ 3T1(P) → 3T1(F) ที่
ความถ่ีเฉล่ีย 20000 และ 25000 cm-1 ตามลําดับ และจาก
งานวิจัยกอนหนาไดแสดงใหเห็นวาสารประกอบ 1-3 มี
โครงสรางเปน tetrahedral (ทรงเหลี่ยมส่ีหนา) [10] 
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ซึ่งตางจากอนุพันธสารประกอบ 4 ท่ีมีสูตรโครงสรางเปน square planar (สี่เหลี่ยมแบนราบ) [9]  จากการตรวจสอบทาง IR 
spectroscopy พบวาตําแหนงพีคของ NO stretching frequency มีแนวโนมเพ่ิมข้ึนเมื่อเปล่ียนลิแกนดจาก SCN Br และ I 
ตามลําดับ โดยเปนไปในทิศทางเดียวกันกับการอธิบายของ inverse halide order [7] ซึ่งใหผลในทิศทางเดียวกันกับผลการ
ทดลองทาง 1H NMR spectroscopy กรณีสารประกอบ 1-3 โดยการหมุนของกลุม phenyl จะมีคาลดลงเมื่อเปลี่ยนลิแกนด
เปน Br และ I แสดงวาการให อิเลคตรอนของ Cl เปนไดดีกวา นอกจากน้ีการแทนที่ halide ดวย NO ยังทําใหเกิด  phenyl 
static  
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บทคัดยอ 

พอรไพรินเปนสารประกอบอินทรียที่สามารถพบไดตามธรรมชาติ เชน ในฮีมของเซลลเม็ดเลือดแดง ในคลอโรฟลล และในวิตามินบี 
12 พอรไพรินเปนสารประกอบ วงขนาดใหญ และมีความเปนอะโรมาติก ซึ่งทําใหพอรไพรินมีสมบัติพิเศษในการนําไปประยุกตใช
ไดในงานหลายดาน งานวิจัยนี้จึงไดศึกษาการสังเคราะห tetraphenylporphyrin (TPP),  p-methyltetraphenylporphyrin (TTP), p-
methoxylporphyrin (TMP) และ tetrakis (3-chlorophenyl) porphyrin (TCP) ซึ่งสังเคราะหไดโดยการนําสารต้ังตนไพโรลมาให
ความรอนกับอัลดีไฮดในกรดพอรพิโอนิก การศึกษาวิจัยน้ีสนใจเปล่ียนชนิดอัลดีไฮดตาง ๆ ประกอบดวย benzaldehyde, p-
anisaldehyde,  tolubenzadehyde และ 3-chlorobenzadehyde เพ่ือเตรียมอนุพันธที่แตกตางกัน พบวาใหรอยละของผลผลิตต่ํา 
0.96, 0.81, 0.56 และ 0.53 % สําหรับ TPP, TTP, TMP และ TCP ตามลําดับ จากนั้นนํา TPP และอนุพันธมาทําปฏิกิริยากับ 
ZnCl2, NiCl2 และ CoCl2 เพ่ือเติมโลหะเหลานี้เขาไปในโครงสรางกลางวงของพอรไพรินท่ีเตรียมในสภาวะการใหความรอนในได
เมธิลฟอรมาไมด (DMF) ไดผลผลิตอยูในชวง 50-90 %  TPP และอนุพันธ รวมทั้ง เมทัลโลพอรไพรินไดถูกนําไปศึกษาโครงสราง
ทางเคมีโดยเทคนิค 1H-NMR และทดสอบสมบัติการดูดกลืนแสงโดยเทคนิค UV สเปกโทรสโกป พบวาสารที่สังเคราะหได มี
โครงสรางเปนพอรไพรินโดยใหคาการดูดกลืนแสงในชวงความยาวคลื่น 420-430 nm และเมื่อศึกษาสมบัติการวาวแสง 
(fluorescence) ของพอรไพรินที่สังเคราะหได ถากระตุนดวยแสงความยาวคลื่น 420 nm จะใหคาการวาวแสง ประมาณ 650 nm 

 

คําสําคัญ : พอรไพริน, เตตระฟนิลพอรไพริน, โลหะพอรไพริน 
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Abstract 
Porphyrin is a group of organic compounds which occurs in many natural sources. The best-known porphyrins are heme, 
chlorophyll and vitamin B12, based on a heterocyclic compound. It has characteristic of aromaticity that can be applied 
in many applications. This research focuses on the synthesis of porphyrins, including tetraphenylporphyrin (TPP), p-
methyltetraphenylporphyrin (TTP), p-methoxylporphyrin (TMP) and tetrakis(3-chlorophenyl)porphyrin (TCP). The 
compounds were prepared by the reaction between pyrrole and aldehyde in propionic acid at reflux condition. Aldehydes 
were varied from benzaldehyde, p-anisaldehyde, tolubenzadehyde to 3-chlorobenzadehyde. The products yield 0.96, 
0.81, 0.56 and 0.53 % for TPP, TTP, TMP and TCP, respectively. TPP and their derivatives were reacted with ZnCl2, 
NiCl2 and CoCl2 in dimethylforma-mide (DMF) by heating. The percentage yields are in range 50-90 %. The chemical 
structure of TPP and metalloporphyrin were confirmed by 1H-NMR spectroscopy. The absorptions were studied by UV 
spectroscopy, showing the absorption in range 420-430 nm. The fluorescence spectroscopy emitted 650 nm light when 
it was excited at 420 nm. 

 

Key words: porphyrins, tetraphenylporphyrin, metalloporphyrin 

 

1. บทนํา 

พอรไพริน (porphyrin) เปนสารประกอบโมเลกุลใหญซึ่งมาจาก
คําวา pupple เปนภาษากรีก แปลวาสีมวง พอรไพรินมี
โครงสรางประกอบดวยวงไพโรล (pyrrole) จํานวน 4 หนวย 
แตละหนวยเชื่อมตอกันดวย methane bridge (=CH-) ดังรูปที่ 

1 มีทั้งหมด 22π อิเล็กตรอน แตมีเพียง 18π อิเล็ก ตรอน

เทานั้นที่เกิดการเคล่ือนท่ีไดตาม Hückel’ s rule (4n + 2π 
อิเลคตรอน) จึงทําใหโมเลกุลมีความเปนอะโรมาติกโครงสราง
แสดงเลขระบุตําแหนงของคารบอนในวง [1] 

 

 

 
 

รูปที่ 1 โครงสรางของพอรไพริน (กําหนดตัวเลข
ตามตําแหนงเ พ่ือเ รียกในการเ พ่ิมหมู
แทนที่) 

พอรไพรินพบไดมากตามธรรมชาติทั้ งในพืชและสัตว  มี
ความสําคัญตอระบบเซลลของส่ิงมีชีวิต กลาวคือพอรไพริน
เป น โ ค ร ง ส ร า งห ลั กขอ ง ฮี ม  ( heme)  ใ นฮี โ ม โ กลบิ น 
( hemoglobin)  ข อ ง สั ต ว ชั้ น สู ง  แ ล ะ ใ น ไ ม โ อ โ ก ล บิ น 
(myoglobin) ของสัตวชั้นตํ่า ซึ่งมีบทบาทสําคัญในการขนสง
ออกซิเจนในส่ิงมีชีวิต พอรไพรินยังเปนโครงสรางหลักของ
วิตามินบี 12 ที่มีตามอวัยวะตาง ๆ ของส่ิงมีชีวิตตาง ๆ เชน 
ในตับหรือลําไสใหญ และยังเปนโครงสรางของเอนไซมท่ีมี
หนาท่ีในการสลายกรดไขมัน ฮอรโมน และชวยในการกําจัด
สารพิษออกจากรางกาย เชน เอนไซม cytochrome P450 
monooxy-genase สวนในพืชจะเปนพวกท่ีมีเม็ดสี โดย
เฉพาะที่มีสีเขียว เชน คลอโรฟลล (chlorophyll) และ คลอริน 
(chlorin) ท่ีใชในการสังเคราะหแสง นอกจากน้ีพอรไพรินยัง
เปนโครงสรางหลักของไซโตโครม (cytochrome) ที่ใชในการ
ขนสงอิเล็กตรอนในกระบวนการหายใจของแบคทีเรีย ยีสต 
พืช และสัตว เปนตน [1-11] 

การสังเคราะหพอรไพริน Rothemund [12] ไดสังเคราะห 
meso-tetraphynylporphyrin ที่มีหมูแทนที่ในตําแหนง meso 
ขึ้นคร้ังแรกในป ค.ศ. 1936 โดยใชไพโรลและเบนซัลดีไฮด 
(benzaldehyde) เปนสารต้ังตน ซึ่งเกิดภายใตระบบปดที่
อุณหภูมิ 150 ºC เปนเวลา 24 ชั่วโมง แตรอยละของผลผลิตที่
ไดมีปริมาณต่ําและเกิดที่สภาวะรุนแรง โดยกระบวนการ
สังเคราะหเกิดขึ้นดังรูปที่ 2 
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รูปที่  2  การสังเคราะห meso-tetraphenylporphyrin โดยวิธี Rothemund [12]

 

 
 

รูปที่  3  การสังเคราะห meso-tetraphenylporphyrin โดยวิธี Adler และคณะ

 

ตอมาอีกประมาณ 31 ป Adler และคณะ [13] ไดสังเคราะห 
meso-tetraphynylporphyrin ขึ้น ในป ค.ศ. 1967 โดยใชสาร
ต้ังตนชนิดเดียวกันและทําปฏิกิริยากันในกรดพอรพิโอนิก 
(propionic acid) แตใหความรอนเพียง 30 นาที จะเกิด 
5,10,15,20-tetraphenylporphyrin ซึ่งไดรอยละของผลผลิต
มากกวา 20 % ปฏิกิริยาแสดงดังรูป 3 

การสังเคราะห tetraphenylporphyrin (TPP) ดวยวิธีนี้มีการใช
กันอยางกวางขวาง เน่ืองจากให   รอยละของผลิตภัณฑสูง
และในปริมาณที่สูงกวาวิธีแรก การเปลี่ยนแปลงหมูเกาะที่
ตําแหนง meso- สามารถทําไดโดยใชอัลดีไฮดและไพโรลที่มี
หมูแทนท่ีตางกัน ขอเสียของวิธีนี้คือการใชกรดโพรพิโอ-นิก 
ซึ่งทําใหรอยละผลผลิตตํ่าและผลิตภัณฑที่ไดเกิดการปนเปอน
หรือเกิดผลิตภัณฑขางเคียงไดงาย อยางไรก็ตาม ปริมาณ
ผลิตภัณฑที่ไดข้ึนกับชนิดและธรรมชาติของสารตั้งตน 

งานวิจัยนี้สนใจศึกษาสังเคราะหสารและศึกษาสมบัติของ TPP 
และอนุพันธ และเมทัลโลพอรไพริน โดยเทคนิค UV และ 
fluorescence spectro-scopy เพ่ือนําไปใชประโยชนในการทํา
เปนสียอมเซลแสงอาทิตย 

 

2. วิธีการวิจัย 

การสังเคราะห TPP และอนุพันธ (TTP, TMP และ TCP) ทําได
โดยใชปฏิกิริยาระหวางเบนซัลดีไฮด (3 โมล) และไพโรล (0.5 
โมล) ตามวิธีของ Adler [13] โดยใหความรอนภายใตตัวทํา
ละลายชนิดกรด โพรพิโอนิกที่อุณหภูมิ 141 ºC เปนเวลา 45 
นาที หลังจากนั้นต้ังทิ้งไวใหเย็นที่อุณหภูมิหองและใหตกผลึก
ในอางน้ําแข็ง ลางผลึกที่ไดดวยนํ้ากล่ันและทําใหแหงโดยใช
เมธานอล ผลึกที่ไดจะถูกทําใหบริสุทธิ์อีกคร้ังโดยการกรอง
ผานคอลัมน (silica gel, dichloro-methane : hexane, 50 : 
50) หลังจากนั้นจึงเก็บผลึกท่ีไดไปทําการตรวจวิเคราะหและ
เติมโลหะในลําดับตอไป ในการศึกษาไดทําการทดลองเปลี่ยน
หมู       อัลดีไฮดจากเบนซัลดีไฮดเปน p-anisaldehyde,  
tolubenzadehyde และ 3-chlorobenzadehyde การ
สังเคราะหเมทัลโลพอรไพรินทําโดยเตรียม สารประกอบของ
โลหะ เชน ZnCl2, NiCl2, CoCl2 และ FeCl2 (0.3 โมล) ละลาย
ในตัวทําละลาย dimethyl-formamide DMF และเติมพอร
ไพรินหรืออนุพันธที่เตรียมไดขางตน (TPP, TTP, TMP และ 
TCP) สัดสวนพอรไพรินตอไอออนของโลหะเปน 1 โมล ตอ 3 
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โมล ในสภาวะท่ีใหความรอนในตัวทําละลาย DMF ที่อุณหภูมิ 
155 ºC โดยทําปฏิกิริยาเปนเวลา 30 นาที หลังจากนั้นทําให
เย็นท่ีอุณหภูมิหอง และทําใหบริสุทธิ์อีกคร้ังตามวิธีขางตน 
เชนเดียวกับการเตรียมพอรไพรินกอนนําไปวิเคราะหดวย
เทคนิค UV-visible spectroscopy (Perkin Elmer FT 
spectrometer) fluorscence spectroscopy (Perkin Elmer FT 
spectrometer) และ 1H NMR spectroscopy (Bruker 400 
MHz FT-NMR spectrometer ในตัวทําละลาย CDCl3 ที่มี 
tetramethylsilane, TMS เปนสารมาตรฐาน) 

 

3. ผลการวิจัยและวิจารณ  

พอรไพริน อนุพันธ และเมทัลโลพอรไพรินท่ีเตรียมไดแสดงใน
ตารางท่ี 1 และ 2 ในการตรวจสอบเอกลักษณดวยเทคนิค 1H-
NMR spectroscopy ใหผลวิจัยสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา 

[10,14] ยืนยันโครงสรางท่ีคลายคลึงกันและโปรตอนตําแหนง
ตาง ๆ ไดถูกแสดงในตารางที่ 1 และ 2 ผลการตรวจสอบแสดง
ตําแหนงของโปรตอนมีการเปลี่ยนแปลงอยางชัดเจนเมื่อเติม
ไอออนของโลหะนิกเกิลสําหรับทุกกรณีโดยแสดงคา chemical 
shift ลดลงในทุกตําแหนงพีคของโปรตอน ท้ังนี้อาจ
เนื่องมาจากการถายเทอิเล็กตรอนที่เปนไปไดอยางสมบูรณ
เมื่อไอออนของโลหะสามารถเขาอยูในวงไดพอเหมาะ และการ
จัดเรียงตัวของนิกเกิลสามารถเปนสี่เหล่ียมแบนราบไดงาย ดัง
พบในโครงสรางของสารประกอบมหโมเลกุลของนิเกิลชนิด
ตาง ๆ [15]  จึงอาจจะสามารถเขาอยูในวงไดดีและเกิดการ
ถายเทอิเล็กตรอนใน  ออรบิทัล d ระหวางไอออนของโลหะกับ
วงพอรไพรินไดในกรณีสารประกอบโคบอลตจะแสดงสมบัติ
พาราแมกเนติก ซึ่งไมสามารถตรวจวัดไดดวยเทคนิค 1H 
NMR สเปกโทรสโกป  

 

ตารางท่ี 1 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของ TPP และอนุพันธ 

 

 

Porphyrin 
(yield %) 

Chemical shift/ppm 

Proton Group 

β-position in pyrrole Ortho Meta Para Jo-m (Hz) -OCH3 -CH3 

TPP (0.96) 8.85 8.28 7.75 7.77 7 - - 

TTP (0.81) 8.85 8.09 7.54 - 8 - 2.70 

TMP (0.56) 8.85 8.11 7.28 - 9 4.09 - 

TCP (0.53) 8.84 8.20 7.80 8.08 6 - - 

ตัวทําละลาย CDCl3, Jo-m เปนคา coupling constant ระหวางโปรตอนตําแหนง orhto และ meta 

 

 

 

 

 

 

 

 

ตารางท่ี 2 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของเมทัลโลพอรไพริน (Zn และ Ni) บางชนิด 
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Porphyrin 

(yield %) 

Chemical shift/ppm 

Proton Group 

β-position in pyrrole Ortho Meta Para Jo-m (Hz) -OCH3 -CH3 

ZnTPP (87.28) 8.94 8.20 7.74 7.78 6 - - 

ZnTTP (75.90) 8.95 8.09 7.52 - 7 - 2.62 

ZnTMP (90.56) 8.99 8.12 7.29 - 7 4.50 - 

NiTTP (60.83) 8.50 7.89 7.45 - 7 - 2.70 

NiTPP (54.37) 8.74 8.00 7.67 7.69 6 - - 

NiTMP (76.64) 8.79 7.70 7.25 - 7 4.10 - 

ตัวทําละลาย CDCl3, Jo-m เปนคา coupling constant ระหวางโปรตอนตําแหนง orhto และ meta 

 

การสังเคราะใหผลผลิต CoTPP 54.37 %, CoTTP 58.10 % 
และ CoTMP 50.67 % ตามลําดับ ท้ังนี้พบวาสารประกอบ
โคบอลตขางตนไมสามารถตรวจสอบดวย 1H NMR 
spectroscopy เนื่องจาก Co2+ มีสมบัติเปนพาราแมกเนติก ซึ่ง
ตองทําการวิเคราะหดวยเทคนิคที่เหมาะสมตอไป เชน การ
วิเคราะหดวยเทคนิค ESR สเปกโทรสโกป สําหรับกรณี TCP 
จะมีตําแหนงโปรตอนบนวงของโครงสราง ดังแสดงในรูปท่ี 4 
และขอมูล1H NMR ของ TCP และ สาร ประกอบเมทัลโลพอร
ไพริน MTCP (M = Zn, Ni, Co) แสดงในตารางที่ 3 

 

 
 

รูปที่ 4  แสดงตําแหนงโปรตรอนของ TCP 

 

ตารางท่ี 3 ขอมูลของ 1H NMR spectroscopy ของ TCP และ MTCP (M = Zn, Ni, Co 
และตามตําแหนงของโปตอนที่แสดงในรูปที่ 4) 

 

Porphyrin 

(yield %) 

Chemical shift/ppm 

Ha Hb Hc Ht Hd 

TCP (0.53) 8.84 8.20 7.80 (J = 6 Hz) 7.80 (2H,J = 6 Hz) 8.08 (J = 6 Hz) 

ZnTCP (88.14) 8.95 8.22 7.80 (J = 6 Hz) 7.51 (2H,J = 6 Hz) 8.12 (J = 6 Hz) 

NiTCP (66.32) 8.72 8.02 7.73 (J = 6 Hz) 7.54 (2H,J = 6 Hz) 7.91 (J = 6 Hz) 

CoTCP (61.28) * 

ตัวทําละลาย CDCl3, *ไมสามารถตรวจสอบดวย 1H NMR spectroscopy เนื่องจาก Co2+ มี
สมบัติเปนพาราแมกเนติก 
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พอรไพรินเปนสารท่ีมีโครงสรางท่ีเปน conjugate ภายในวง 
การศึกษาสมบัติการดูดกลืนแสงจะพบการดูดกลืนแสงในชวง 
UV (370-430 nm) เปนชวงที่เรียกวา soret band (S-band) 
ซึ่งมีคา extinction coefficient ประมาณ 1x105 M-1cm-1 ซึ่ง
การตรวจพบพีคนี้จะเปนเอกลักษณของพอรไพรินที่มีลักษณะ

ของ 18-π electrons system [16] ในการทดลองไดติดตาม
อิทธิพลของการเปลี่ยนแปลงของคาดังกลาวเปรียบ เทียบกับ
หมูแทนที่ในตําแหนงพาราของวงเบนซีน กลุมพีคอีกกลุม
มักจะถูกตรวจพบในชวง visible light (500-700 nm) ตัวเลข
ดังกลาวนี้เรียกวา Q-bands ซ่ึงมีคา extinction coefficient 
ประมาณ 1x104 M-1cm-1 ตํ่ากวาในกรณีแรก ในการศึกษา
พบวากลุมพีคดังกลาวน้ีสัมพันธกับระดับพลังงานของ weak 

transition ของ first excitation state, S0→S2 [16] ผลการ
ทดลองท่ีไดแสดงในตารางท่ี 4 

ตารางที่ 4 แสดงผลการทดลองพบวาอนุพันธของ TPP จะมีการ
เปล่ียนแปลงคาการดูดกลืนแสงชวง S-band อยางชัดเจนและ
มีแนวโนมเปนการเคล่ือนทาง red shift ทั้งหมดเมื่อ
เปรียบเทียบกับ TPP ทั้งน้ี เนื่องจากระดับพลังงาน HOMO-
LUMO และการ แทนท่ีโปรตอนในวงเบนซีนในโครงสรางซึ่ง
นาจะสงผลใหความหนาแนนของอิเล็กตรอนมีการ เปล่ียน 
แปลงและสงผลตอการเคลื่อนที่ของอิเล็กตรอนผานพันธะคูที่มี
อยูในโครงสราง ( π-conjugate system) ซึ่งจะพบวาการ
ดูดกลืนแสงในระดับ S0→S2 เกิดการเปลี่ยนแปลง ซึ่งผลการ
ทดลองท่ีไดสอดคลองกับงานวิจัยกอนหนา [17] โดยจะเห็นได
ชัดเจนในกรณี TMP กลุม 4-methoxy จะสงผลใหอิเล็กตรอน
ภายใน วงมีมากข้ึน และชวยลดระดับผลตางพลังงานของ 

S0→S1 ดังที่พบคาการดูดกลืนแสงที่สูงข้ึนสําหรับ  S-band 

 

ตารางท่ี 4 คาการดูดกลืน UV-vis spectroscopy และการวาวแสง fluorescence 
spectroscopy ของ TPPและอนุพันธในตัวทําละลาย DMF 

 

 

สารประกอบ 

ความยาวคล่ืนของการดูดกลืนแสง (nm) ความยาวคลื่นของการวาวแสง (nm) 

Emission (excitation) S-band Q-bands 

TPP 417 514  547  591 649 (417) 

TTP 419 516  550  594 650 (419) 

TMP 421 514  553  594 654 (421) 

TCP 418 514  548  591 649 (418) 

 

การติดตามสมบัติการวาวแสงของ TPP และอนุพันธได
ทําการศึกษาในชวงความยาวคลื่น 400-700 nm หลังจากการ
กระตุนดวยแสงท่ีมีความยาวคลื่นของ S-band (ของแตละชนิด
สาร) พบคาการวาวแสงที่ความยาวคล่ืนชวงประมาณ 650 nm 
ดังแสดงในตารางที่ 5 ในการทดลองไดศึกษาความยาวคลื่น
แสงที่แตกตางในการกระตุนโดยอาศัยคาการดูดกลืนแสงท้ัง

ในชวง S-band และ Q-bands พบวาคาความยาวคล่ืนของ
การวาวแสงยังตรวจพบที่ตําแหนงเดิม แตคาความเขมท่ีวาว
แสงจะมีความแตกตาง โดยคาที่เหมาะสมที่สุด (โดยใหคาการ
เปลงแสงมากท่ีสุด) คือความยาวคลื่นตําแหนงที่เกิด S-band 
ดังแสดงในรูปท่ี 5 
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ตารางท่ี 5 คาการดูดกลืนและการวาวแสงของ TPP และอนุพันธ รวมท้ังเมทัลโลพอรไพริน
บางชนิดในตัวทําละลาย DMF 

 

 

สารประกอบ 

ความยาวคลื่นของการดูดกลืนแสง 
(nm) 

ความยาวคลื่นของการวาวแสง (nm) 

Emission (Excitation) 
S-band Q-bands 

     ZnTMP 551 590 650 760 648 (551) 

     CoTMP 530 612 729 759 653 (530) 

     NiTMP 529 614 649 791 654 (529) 

      FeTPP 548 589 645 688 647 (548) 

     FeTTP 516 552 592 648  651 (516) 

     FeTMP 554 592 651 698 654 (554) 

     FeTCP 548  588 644 719 648 (548) 

 

 
 

รูปที่ 5 การวาวแสงของ TPP และอนุพันธในตัวทําละลาย DMF (EX = excitation wavelength, ความยาว
คล่ืนแสงท่ีใชกระตุน) 

 

อิทธิพลของโลหะไอออนท่ีแตกตางใน TMP ตอการวาวแสงของ
สารประกอบ ไดทําการทดสอบโดย เติมไอออนของโลหะ
ทรานซิชันบางชนิด (Zn2+, Ni2+ และ Co2+) ท้ังน้ีไดทดสอบ 
Fe2+ โดยทําการสังเคราะหเชนเดียวกับกรณีโลหะไอออนชนิด

อื่น ๆ ลงไปในวงพอรไพริน พบวาจะใหคาการดูดกลืนแสงและ
การเปลงแสงท่ีแตกตางกันดังแสดงในตารางที่ 5 และรูปที่ 6 
และ 7 
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รูปที่ 6  การวาวแสงของเมทัลโลพอรไพรินในตัวทําละลาย DM 

 

รูปท่ี 7 แสดงผลการทดลองเมื่อควบคุมชนิดของลิแกนดใหคงที่
เปน TMP พบวาอิทธิพลของโลหะทรานซิชั่นไอออนมีผลตอ
ความยาวคลื่นของการวาวแสงของสารประกอบ โดยเหล็กและ
นิกเกิลมีแนวโนมเล่ือนไปทาง red shift ทั้งน้ีอาจจะเปนผลมา
จากขนาอของไอออนที่แตกตางกัน อยางไรก็ตาม การติดตาม
อิทธิพลของลิแกนดที่มีผลตอการวาวแสงของสารประกอบกลุม 

TPP และอนุพันธ ไดศึกษาโดยควบคุมชนิดโลหะทรานซิชั่น
ไอออนเปน Fe2+ โดยผลการทดลองแสดงการเคล่ือนไปทาง 
red shift สําหรับลิแกนดชนิด TMP และ TTP ท้ังนี้อาจจะเปน
ผลเนื่องมาจากการใหอิเล็กตรอนของหมู CH3- สําหรับ TTP 
และของหมู CH3O- สําหรับ TMP 

 

 
 

รูปที่ 7  การวาวแสงของเหล็กไอออนตอพอรไพรินชนิดตาง ๆ ในตัวทําละลาย DMF 
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4. สรุป 

การสังเคราะห TPP,  TTP, TMP และ TCP ซึ่งสังเคราะหได
จากการนําไพโรลมาใหความรอนกับอัลดีไฮดในกรดโพรพิโอ
นิก  และเปรียบเทียบการเปลี่ยนหมูของอัลดีไฮด 
(benzaldehyde, p-anisalde-hyde, tolubenzadehyde และ 3-
chlorobenzadehyde) เพ่ือเตรียมอนุพันธตาง ๆ โดยใหรอยละ
ของผลผลิตพอรไพรินในชวง 0.96, 0.81,  0.56 และ 0.53 % 
สําหรับ TPP, TTP, TMP และ TCP ตามลําดับ 

การสังเคราะหเมทัลโลพอรไพรินทําไดโดยนํา TPP และอนุพันธ
มาทําปฏิกิริยากับเกลือของโลหะเชน ZnCl2, NiCl2, CoCl2 
และ FeCl2 เมื่อเติมเกลือของโลหะเหลานี้เขาไปในโครงสราง
ของพอรไพริน โดยเตรียมในสภาวะการใหความรอนใน DMF 
ไดรอยละของผลผลิตอยูในชวง 50-90 % และพบวาไอออน
ของโลหะที่ใหรอยละผลผลิตสูงท่ีสุด คือ Zn2+, Ni2+ และ Co2+ 
ตามลําดับ 

การศึกษาสมบัติทางแสงของ TPP อนุพันธ และเมทัลโลพอร
ไพรินโดยเทคนิค UV-vis spectro-scopy และสมบัติการวาว
แสง (fluorescence spectroscopy) ที่ความยาวคล่ืน 300-700 
nm พบวา คาท่ีวัดไดของสารที่เตรียมไดนั้นมีคาใกลเคียงกัน 
คือ absorption spectra มีคาประมาณ 420 nm และ emission 
spectra มีคาประมาณ 650 nm แสดงวาการเปล่ียนหมูเกาะ
ตําแหนงพาราของอัลดีไฮดมีผลเพียงเล็กนอยตอชั้นระดับ
พลังงานของ TPP และอนุพันธ ประกอบกับยังคงรักษาสภาพ
โครงสรางของพอรไพรินใหเปนวงอยูได 
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