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บทคัดยอ 

งานวิจัยสังเคราะหและพิสูจนเอลักษณสารแอนทราซีน-ฟอสฟนออกไซดแอดดัก (L2O) จากปฏิกิริยา Diels-

Alder, phosphenation และ auto oxidation ตามลําดับ นํา L2O ท่ีไดไปศึกษาการเปนลิแกนดเพิ่มในปฏิกิริยา

ของ Suzuki–Miyaura cross-coupling และ Sonogashira cross-coupling ท่ีมีสารเชิงซอนของโลหะพาล

ลาเดียม เหล็ก และทองแดง เปนตัวเรง ไดแก Pd(PPh3)2Cl2, FeCl3, Fe(acac)3 และ Cu2O  การทดลองพบวา 

L2O มีความสามารถเปนลิแกนดไดดีในปฏิกิริยา Suzuki–Miyaura cross-couplings ท่ีมี Pd(PPh3)2Cl2 เปน

ตัวเรงเทานั้น โดยผลิตภัณฑท่ีไดจากปฏิกิริยา Suzuki–Miyaura cross-coupling สามารถนําไปใชในการ

สังเคราะหสารเชิงซอนของโลหะอิริเดียม (III) ชนิดมีประจุ เพื่อนําไปประยุกตเปนสารเรืองแสงในเซลลเรืองแสง

ดวยไฟฟาชนิดอินทรียท่ีมีประสิทธิภาพ 

 
 

คําสําคัญ: ลิแกนด; แอนทราซีน-ฟอสฟนออกไซดแอดดัก; เซลลเรืองแสงดวยไฟฟาชนิดอินทรีย; ปฏิกิริยา 

Suzuki–Miyaura cross-coupling 
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Abstract 

Project Code : MRG5480005 
 
Project Title : Synthesis of Anthracene-phosphineoxide Adduct from Diels-Alder reaction  

                    for the palladium, iron and copper catalyst 

Investigator : Asst. Dr. Rukkiat Jitchati chemistry department, faculty of science,  

                    Ubon Ratchathani University, THAILAND 
 
E-mail Address : rukkiat_j@hotmail.com 
 
Project Period : 2 years 

 

Abstract: 

This research synthesized and characterized anthracene-phosphineoxide adduct (L2O) as from 

Diels-Alder, phosphenation and auto oxidation reaction, respectively. L2O was used as the 

additive ligand in Suzuki–Miyaura cross-coupling and Sonogashira cross-coupling by using the 

complex of palladium, iron and copper specifically, Pd(PPh3)2Cl2, FeCl3, Fe(acac)3 and Cu2O as 

the catalyst. We found that L2O showed the good property only in Suzuki–Miyaura cross-

coupling reaction with Pd(PPh3)2Cl2 as the catalyst. Furthermore, we used the cross-coupling 

products as the ligand the synthesis of the charged iridium(III) complexes, which were as the 

emitter in highly efficient organic light-emitting electrochemical cells (OLECs) 

 

 

Keywords: Ligand; Anthracene-phosphineoxide adduct; Organic light-emitting electrochemical         

                cells (OLECs); Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction  
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บทสรุปผูบริหาร (Executive Summary)  

 

ท่ีมาและความสําคัญของปญหา 
 

ในอดีตท่ีผานมา ปฏิกิริยาสวนใหญของวงเบนซนี (benzene) จะเปนปฏิกิริยาการแทนท่ีดวยอิเล็กโตรไฟล 

(electrophilic substitution) หรือบางกรณีอาจสามารถเกิดปฏิกิริยาการแทนท่ีดวยนิวคลีโอไฟล (nucleophilic 

substitution) แตหลังจากการคนพบปฏิกิริยาการเช่ือมตอของฟนอล (phenol) และโบรโมเบนซีน 

(bromobenzene) โดยใชโลหะทองแดงเปนตัวคะตะลีสต1 ทําใหงานวิจัยดานการใชโลหะทรานสิชันเปนคะตะ

ลิสต ไดรับความสนใจและศึกษากันอยางกวางขวางจนกระท่ังปจจุบัน2-6 ซึ่งตัวอยางของปฏิกิริยาการใชโลหะทราน

สิชันเปนคะตะลิสต ในการสังเคราะหไบฟนิล (biphenyl) ไดแก ปฏิกิริยา Suzuki-Miyaura,  ปฏิกิริยา Stille, 

ปฏิกิริยา Hiyama, ปฏิกิริยา Negishi, และปฏิกิริยา Kumada เปนตน โดยสมการท่ัวไปของ transition metal 

catalyzed coupling reaction สามารถเขียนไดดังนี้  

L
M+

1-5%
 
TM

MX+X

M = 
B

 
(Suzuki-Miyaura)

Sn 
(Still

 reaction)

Si
 
(Hiyama reaction)

Zn 
(Negishi

 reaction)

Mg
 
(Kumada reaction)

TM = 
Pd, Cu, Fe, Au, Ni,

 
Ag

L =phosphine, carbene

 
รูปท่ี 1. รูปท่ัวไปของปฏิกิริยาคะตะไลซิสดวยโลหะทรานซีสชันในการสังเคราะหไบฟนิล 

นอกจากนี้ยังมีตัวอยางของปฏิกิริยาการคะตะลิสตดวยโลหะทรานซิชันอยางอื่น เชน Buchwald–Hartwig 

aminations  

N+X
1-5

 
%

 
Pd

N
R

R
H

R

R

L

 
ปฏิกิริยา cyanation7  

+X
Pd

L
CNCN

 
 เมื่อตนปท่ีผานมานี้กลุมงานวิจัยของมหาวิทยาลัยนิวคาสเซิลไดทําปฏิกิริยาคะตะไลซิสดวยสารเชิงซอน

ของโลหะพาลลาเดียมและลิแกนดแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดัก (KITPHOS) ตามโครงสรางท่ีแสดงไวในรูปท่ี โดย

กลุมงานวิจัยสามารถทําปฏิกิริยา Buchwald–Hartwig aminations (สมการ 1) และ Suzuki–Miyaura cross-

couplings (สมการ 2) ของอนุพันธของวงเบนซนีท่ีมีความเกะกะสูง และใชสารเชิงซอนของพาลาเดียมเปนคะตะ

ลิสตเพียง 0.5 และ 1% ตามลําดับ8 
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N+Cl
0.5

 
%

 
Pd(dba)2

N OH O
1.4eq

  
NaOtBu, toluene, 100

 oC

2.5%
 KITPHOS

+Cl
1

 
%

 
Pd(OAc)2

2
 eq

 
K2PO4

, toluene, 100
 oC

2.5%
 KITPHOS

(HO)2B

1

2

 

PCy2

KITPHOS
 

 

รูปท่ี 2. ปฏิกิริยา Buchwald–Hartwig aminations และ Suzuki–Miyaura cross-couplings โดยสารเชิงซอน

ของโลหะพาลลาเดียมและลิแกนดแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดัก (KITPHOS) 

            แตเนื่องจากวา KITPHOS ขางตนมีแนวทางการสังเคราะหท่ียากและซับซอน กลุมงานวิจัยของเราจึงมี

แนวคิดการสังเคราะหลิแกนดแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดักชนิดใหมท่ีมีเสนทางการสังเคราะหท่ีส้ันสง โดยใช

อนุพันธ Y1
9 เปนสารต้ังตนท่ีสามารถสังเคราะหไดงายดังรายงานไวโดยกลุมงานวิจัยของ ศ. ดร. ยอดหทัย เทพ

ธรานนท 

CO2Me
+ CO2MeH

H

H
HH

Xylene, AlCl3(cats)

Y1

H

 
รูปท่ี 3. การสังเคราะหแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดักโดยกลุมงานวิจัยของ ศ. ดร. ยอดหทัย เทพธรานนท 

 

 โดยลิแกนดแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดักชนิดใหมท่ีเปนโมเลกุลเปาหมายของงานวิจัยนี้จะมีความ

หลากหลายทางดานหมูฟงชันก และความเกะกะ (รูปท่ี 4) ยิ่งไปกวานั้นเรายังแผนท่ีจะสังเคราะหลิแกนดแอนทรา

ซีน-ฟอสฟนแอดดักท่ีมีสมบัติการเบนระนาบแสง (optically active ligand) เพื่อนําไปสังเคราะหโมเลกุลท่ีสมบัติ

เปน optically active อีกดวย 

1. LDA, THF

2. ClPR3
2

PR3
2

OMe
O

OMe
O

 
รูปท่ี 4. รูปท่ัวไปของโมเลกุลเปาหมายในงานวิจัยนี้ 

 

และเมื่อทําการสังเคราะหแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดักแลว จะนําโมเลกุลฟอสฟนท่ีไดไปใชเปนลิแกนดในปฏิกิริยา

คะตะไลซิสโดยสารเชิงซอนของโลหะพาลลาเดียม, เหล็ก และทองแดง โดยจะทดสอบประสิทธิภาพในปฏิกิริยา 

Suzuki–Miyaura cross-couplings, Buchwald–Hartwig aminations, cyanation, optically active 

synthesis, คะตะไลซีสดวยสารเชิงซอนของเหล็ก และคะตะไลซีสดวยสารเชิงซอนของทองแดง ซึ่งจะกลาวใน

รายละเอียดตอไป 
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วัตถุประสงค  

1. สังเคราะหโมเลกุลแอนทราซีน-ฟอสฟนแอดดักชนิดใหม 

2. ทดสอบประสิทธิภาพของลิแกนดในปฏิกิริยาคะตะไลซิสโดยใชสารเชิงซอนของโลหะพาลลาเดียม, เหล็ก 

และทองแดง 

 

แผนการดําเนินงาน 

กิจกรรม 
ปท่ี 1(เดือนท่ี) 

1-2 3- 4 5-6 7-8 9-10 11-12    

สังเคราะหและพิสูจนเอกลักษณของแอนทรา

ซีน-แอดดัก  

      

ทดสอบประสิทธิภาพของลิแกนดในปฏิกิริยา 

Suzuki–Miyaura cross-couplings 

- โดยใชสารเชิงซอนของพาลลาเดียม 

- โดยใชสารเชิงซอนของเหล็ก 

      

 
ปท่ี 2(เดือนท่ี) 

1-2 3- 4 5-6 7-8 9-10 11-12 

ทดสอบประสิทธิภาพของลิแกนดในปฏิกิริยา 

Sonogashira 

- โดยใชสารเชิงซอนของพาลลาเดียม 

- โดยใชสารเชิงซอนของเหล็ก 

- โดยใชสารเชิงซอนของทองแดง 

      

การสังเคราะหสารสารเชิงซอนของโลหะ

อิริเดียม (III) ชนิดมีประจุ และนําไปศึกษา 

OLEDs 
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ผลการทดลอง 

 

1. สังเคราะหสารสารแอนทราซีนแอดดัก จากปฏิกิริยา Diels-Alder ของ anthracene และ methyl acrylate 

ไดสารท่ีรายงานไวกอนหนานี้โดย ศ.ดร.ยอดหทัย เทพธรานนทและคณะ1 

CO2Me
+

CO2Me
HXylene, AlCl3(cats)

 
 

2. สังเคราะหแอนทราซีน-ฟอสฟนออกไซดแอดดัก จากปฏิกิริยา phosphenation แลวตามดวย auto 

oxidative ในบรรยากาศปกติ 

1. LDA, THF

2. ClPPh2

P
O

OMe
Ph

Ph P
O

OMe
Ph

Ph
O

L2OL2

O
OMe

 
white solid (36% yield); m.p. 206-208 oC; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): � 2.47 (ddd, J = 21, 15, 3 Hz, 

1H), 2.94 (ddd, J = 15, 9, 3 Hz, 1H), 3.10 (s, 3H), 4.31 (s, 1H), 3.56 (d, J = 6 Hz, 1H), 7.03-7.28 (m, 

13H), 7.53-7.56 (m, 3H) 7.85-7.91 (m,  2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz): � 33.8, 44.0, 49.6, 52.3, 58.1, 

58.8, 123.0, 123.6, 124.1, 125.7, 125.8,126.5, 126.7, 126.9, 127.7, 127.9, 128.1, 128.2, 131.1, 131.7, 

131.8, 131.9, 132.0, 138.8, 140.6, 140.7, 143.9, 144.7, 171.7; IR(KBr) 536, 694, 706, 1193, 1217, 

1434, 1732, 2946, 2960 cm-1; MS (ESI) 465.09 (MH+, 100%).  
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3. การทดสอบความเปนลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Suzuki–Miyaura cross-couplings โดยใช 

Pd(PPh3)2Cl2 (1 mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา, phenyl boronic acid (3.51 mmol), 2-chloropyridine 

(3.51 mmol), base (8.75 mmol), solvent (20 ml) เปนเวลา 6 ช่ัวโมง ผลดังตารางท่ี 1 

 

NB(OH)2 N
Cl

1%
 
Pd(PPh3)2Cl2

solvent

 
base 

(aq. 2.5
 eq.

) ppy biphe

 
ตารางท่ี 1 Optimization of the Pd(II)-catalyzed reaction of phenyl boronic acid and 2-

chloropyridine 

 

Entry Base Solvent 
Temp 

(oC) 
Ligand 

ppy/Clpy  

(peak area 

ratio) [a] 

ppy/biphe 

(peak area 

ratio) [a] 

1 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 - 0.1 1.2 

2 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 10% L2O 1.7 23.6 

3 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 10% PPh3 1.0 19.7 

4 1 M NaOH (aq.) THF 65 10% PPh3 0.04 0.5 

5 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 10% phen 0.04 0.3 

6 1 M NaOH (aq.) THF 65 10% L2O 0.002 0.4 

7 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 10% dppf 0.71 175.9 

8 
1 M Na2CO3 

(aq.) 
THF 65 10% dppe 0.03 0.15 

9 Na2CO3 (s) THF 65 10% L2O 0.53 5.35 

10 
1 M Na2CO3 

(aq.) 

1,4-

dioxane 
101 10% L2O >1000 54.7 

[a] ratio determine by GC and calculated from peak area.  

  

 จากตารางท่ี 1 พบวา ลิแกนด แอนทราซีน-ฟอสฟนออกไซดแอดดัก (L2O) ดีท่ีสุด สามารถเรงปฏิกิริยา 

Suzuki–Miyaura cross-couplings ไดดีท่ีสุด (Entry 10) และเมื่อนําไปสังเคราะหสารเปาหมายดังรายงานไวใน
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ตารางท่ี 2 พบวาสามารถสังเคราะหไดท้ังกับ electron-rich thiophene boronic acid (Entry 2)  และ 

electron poor (2,4-difluorobenzene) boronic acids (Entry 3)  ยิ่งไปกวานั้น ใชไดกับ bulky 

mesitylboronic acid (Entry 6) และยังสามารถนํามาสังเคราะหกับ less reactive, mono- and dibromo 

phenanthroline อีกดวย (Entry 7-8) 

 

 

Table 2. Pd(II)-catalysed cross-coupling Suzuki-Miyaura reaction of aryl boronic acid and aryl 

halide[a] 

 

Entry Aryl halide Aryl boronic acid Product % Yield[b] 

1 
N

Cl
 

B(OH)2  N 6 70 

2 
N

Cl
 

B(OH)2
S  NS 8 60 

3 
N

Cl
 B(OH)2

F

F
 N

F

F
9 

71 

4 
N

Cl CF3
 

B(OH)2  N
CF3

10 85 

5 I
 

B(OH)2

 11 
45 

6 I

 
B(OH)2  11 

62 

7 
NN

Br
 

B(OH)2

C6H13 C6H13  
N N

C6H13 C6H13 12 
65 

8[c] 
NN

Br Br
 

B(OH)2

C6H13 C6H13  

N N
C6H13 C6H13 C6H13 C6H13

13 

54 

[a] Reaction conditions: PdCl2(PPh3)2 (1% mol, 0.035 mmol), P2O (10% mol, 0.35 mmol), aryl 

boronic acid (3.51 mmol), aryl halide (3.51 mmol), 1 M Na2CO3 (8.75  mmol) in refluxing 1,4-

dioxane (20 mL) for 4 hours; [b] yield of purified product; [c] aryl boronic acid (7.2 mmol) 

 

2-Phenyl pyridine (6); colourless liquid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ  8.70 (s, 1H), 8.00 (d, J = 7.0 

Hz, 2H), 7.74 (s, 2H), 7.55–7.38 (m, 4H), 7.24 (d, J = 6.4 Hz, 1H); 13C  NMR (75 MHz, CDCl3) � 157.6, 
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149.5, 139.4, 136.8, 128.9, 128.7, 126.9, 122.1, 120.5; IR(NaCl) 692, 746, 800, 920, 993, 1020, 1076, 

1152, 1292, 1423, 1449, 1465, 1587, 1960, 2358, 2857, 2929, 3064 cm-1. 

 

 

 

 

2-Thionyl pyridine (8); white solid; m.p. 59-61 oC;  1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 8.57 (d, J = 4.8 

Hz, 1H), 7.78–7.63 (m, 3H), 7.59 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 7.20–7.07 (m, 2H); 13C  

NMR (75 MHz, CDCl3) � 152.6, 149.5, 136.6, 131.9, 130.8, 128.7, 128.0, 127.5, 124.5, 121.9, 118.78; 

IR(NaCl) 710, 779, 992, 1155, 1435, 1464, 1580, 3030 cm-1. 

 

2,4-Difluorophenyl pyridine (9); colourless liquid;  1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 8.70 (d, J = 4.8 

Hz, 1H), 7.99 (dd, J = 15.7, 8.6 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 7.24 (dd, J = 8.8, 4.5 Hz, 1H), 

7.05–6.96 (m, 1H), 6.91 (t, J = 10.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) � 163.7 (dd, J = 253.0, 12.0 

Hz), 160.1 (dd, J = 253.0, 12.0 Hz), 152.6 (d, J = 3.0 Hz), 149.8 (s), 136.4 (s), 132.1 (dd, J = 10.0, 

4.0 Hz), 124.2 (d, J = 10.0 Hz), 123.9–123.6 (m), 122.4 (s), 111.8 (dd, J = 21.1, 3.7 Hz), 104.33 (dd, 

J = 27.0, 25.4 Hz); IR(NaCl) 456, 514, 563, 586, 749, 780, 855, 970, 1107, 1144, 1264, 1502, 1613, 

2924, 3070 cm-1.  

 

 5-(Trifluoromethyl)-2-phenylpyridine (10); white solid; m.p. 60-62 oC; 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) � 8.96 (s, 1H), 8.04 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz, 2H), 7.99 (dd, J = 8.4, 1.9 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 8.3 

Hz, 1H), 7.56–7.47 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) � 160.3 (s), 146.5 (dd, J = 13.7, 9.2 Hz), 137.9 

(s), 134.1–133.8 (m), 130.6–129.8 (m), 128.9 (s), 129.3–125.3 (m), 127.2 (s), 124.7–120.4 (m), 119.9 

(s); IR(NaCl) 693, 741, 790, 839, 861, 1012, 1088, 1123, 1335, 1603, 2929, 3100 cm-1.  

 

Trimethylphenylbenzene (11); colourless liquid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 7.70 (t, J = 7.3 Hz, 

2H), 7.61 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.26 (s, 2H), 2.66 (s, 3H), 2.35 (s, 6H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) � 141.2, 139.2, 136.6, 136.0, 129.4, 128.5, 128.2, 126.6, 21.1, 20.8. 

 

3-(9,9-Dihexyl-9H-fluoren-2-yl)-1,10-phenanthroline (12); viscous liquid; 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) � 7.72 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 7.58 (dd, J = 14.6, 7.9 Hz, 2H), 7.42–7.24 (m, 9H), 6.87–6.77 (m, 

2H), 2.04–1.87 (m, 4H), 1.21–0.97 (m, 12H), 0.78 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 0.71–0.62 (m, 4H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) � 155.3, 153.0, 150.7, 150.1, 141.1, 141.0, 134.3, 126.9, 126.6, 125.9, 122.8, 122.6, 
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120.5, 119.6, 118.7, 113.9, 110.1, 55.0, 55.1, 40.5, 40.4, 31.5, 31.4, 29.7, 29.6, 23.7, 23.6, 22.6, 

22.5, 13.9; IR(NaCl) 741, 895, 1102, 1376, 1420, 1460, 2369, 2929, 3036 cm-1.  

 

3,8-bis(9,9-dihexyl-9H-fluoren-2-yl)-1,10-phenanthroline (13): 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): � 

0.75-0.81 (m, 20H), 1.00-1.27 (m, 24H), 2.06-2.09 (m, 8H), 7.36-7.42 (m, 5H), 7.71-7.81 (m, 5H), 

7.90 (dd, J = 9, 6 Hz, 2H), 7.97 (t,  J = 6 Hz, 2H), 8.45-8.50 (m, 3H), 9.23 (d, J = 3 Hz, 1H), 9.52 (d, 

J = 3 Hz, 1H), 9.54 (d, J = 0.5 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz): ��14.0, 22.5, 23.8, 29.7, 31.5, 

40.3, 55.3, 119.7, 120.0, 120.4, 121.8, 123.0, 125.9, 126.5, 126.9, 127.0, 127.6, 128.2, 128.5, 129.6, 

133.3, 136.0, 136.8, 137.5, 140.3, 140.4, 141.5, 141.7, 144.5, 149.7, 150.0, 151.1, 151.3, 152.0; 

IR(KBr) 541, 741, 1120, 1171, 1335, 1414, 1609, 2856, 2927, 3064, 3210 cm-1. 

 

 

4. การทดสอบความเปนลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Suzuki–Miyaura cross-couplings โดยใช FeCl3 (10 

mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา FeCl3, phenylboronic acid (1.9305 mmol),  2-chloropyridine (1.755 

mmol),   เบส (6.1425 mmol), ตัวทําละลาย EtOH (15 mL) ดังรายงานในตารางท่ี 3 

 

ตารางท่ี 3 ผลการทดลองปฏิกิริยา Suzuki-Miyaura cross-coupling ระหวาง 2-chloro pyridine กับ 

phenylboronic acid ดวย FeCl3 

B(OH)2
N

KF, 10%
 
FeCl3

, 0
 or 5%

 
L2O

EtOH, 100oC, 6
 
hr.

+ Cl

normal
 air

+
N

 
entry % L2O %Cross-coupling %Homo- coupling 

1 0 0 0 

2 5%  0 0 

 

 จากการทดลองพบวา ลิแกนด L2O ไมสามารถชวยเรง ปฏิกิริยา Suzuki-Miyaura cross-coupling  

ดวย FeCl3  
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5. การทดสอบความเปนลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช Pd(PPh3)2Cl2 (1 

mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา ใช phenylacetylene   (1.1 eq) กับ bromobenzene (1 eq)  ใช 1% Pd(II), เบส 

2.5 eq, CuI (0.005 eq), %5 L2O ลิแกนด  ใช 1,4-dioxane เปนตัวทําละลาย ดังรายงานในตารางท่ี 4 

 

ตารางท่ี 4 ผลการทดลองปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ระหวาง phenylacetylene กับ 

bromobenzene โดยใช Pd(PPh3)2Cl2 

Br

+        
1%

 
Pd(PPh3)2Cl2,

 
 
1,4-dioxane,101oC, 6

 
hr

0.5%
 
CuI,

 
NEt3 , 0

 or 5%
 
L2O

+

(H)

(C)

 
 

entry สภาวะ % L2O %Cross-coupling (C) [a] Homo- coupling (H) [a] 

1 N2 0 1 0.37 

2 N2 5%  2 0.20 

3 บรรยากาศปกติ 0 5** 0.32** 

4 บรรยากาศปกติ 5%  1 0.29 
[a] คํานวณจากพื้นท่ีใตกราฟของเทคนิค GC เทียบกับ dodecane 

 

จากการทดลองพบวา ลิแกนด L2O ชวยใหเกิดปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ในสภาวะ 

Pd(PPh3)2Cl2 (1 mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยาไดเพียง 5 %  
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6. การทดสอบความเปนลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช FeCl3 (15 mol%)

เปนตัวเรงปฏิกิริยา, phenylboronic acid (1.9305 mmol), 2-chloropyridine (1.755 mmol), เบส (2.5476 

mmol), ตัวทําละลาย toluene (15 mL) รายงานไวใน ตารางท่ี 5   

ตารางท่ี 5  ผลการทดลองปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ระหวาง phenylacetylene กับ 

bromobenzene ดวย FeCl3 

Br

+  
0
 or 5%L2O,  toluene,

   
135oC, 6

 
hr, in

 
N2

15%
 
FeCl3

, Cs2CO3 +

(C)

(H)  
entry % L2O %Cross-coupling (C) [a] Homo- coupling (H) [a] 

1 0 0 0 

2 5%  0 0 
 [a] คํานวณจากพื้นท่ีใตกราฟของเทคนิค GC เทียบกับ dodecane 

จากการทดลองพบวา ลิแกนด L2O ไมสามารถชวยเรง ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ในสภาวะ 

FeCl3 (15 mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

7. การศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมของลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช 

Fe(acac)3 (30 mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา,  phenylboronic acid (1.9305 mmol),  2-chloropyridine 

(1.755 mmol),   เบส (2.5476 mmol), copper(I) iodide (0.1274 mmol),  ตัวทําละลาย DMSO (7 ml) 

แสดงผลใน  

ตารางท่ี 6  ผลการทดลองปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ระหวาง phenylacetylene กับ 

bromobenzene โดยใช Fe(acac)3  

Br

+
30%

 
Fe(acac)3

, 10%
 
CuI

K2CO3
 
(2

 eq.
)
, 0

 or 5%
 L2O,

      
DMSO, 140oC, 6

 
hr

in
 
N2

+

(cpd
 
1)

(cpd
 
2)  

entry สภาวะ % L2O %Cross-coupling Homo- coupling[a] 

1 N2 0 1 0.02 

2 N2 5%  0 0.09 
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[a] คํานวณจากพื้นท่ีใตกราฟของเทคนิค GC  

จากการทดลองพบวา ลิแกนด L2O ไมสามารถชวยเรง ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช FeCl3 

เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

 

8. การศึกษาสภาวะท่ีเหมาะสมของลิแกนด L2O ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช Cu2O  

(2 mol%) เปนตัวเรงปฏิกิริยา, phenylboronic acid (1.9305 mmol),  2-chloropyridine (1.755 mmol),   

เบส (2.5476 mmol),ตัวทําละลาย 1,4-dioxane (15 mL) แสดงผลในตารางท่ี 7   

ตารางท่ี 7  ผลการทดลองปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling ระหวาง phenylacetylene กับ 

bromobenzene โดยใช Cu2O  

Br

+
2%

 
Cu2O, 0

 or 5%
 
L2O

Cs2CO3
, 1,4-dioxane,

         
101oC, 6

 
hr

in
 
N2

+

(cpd
 
1)

(cpd
 
2)  

entry สภาวะ % L2O %Cross-coupling [a] Homo- coupling[a] 

1 N2 0 0 0 

2 N2 5%  0 0 
[a] คํานวณจากพื้นท่ีใตกราฟของเทคนิค GC เทียบกับ dodecane 

 

จากการทดลองพบวา ลิแกนด L2O ไมสามารถชวยเรง ในปฏิกิริยา Sonogashira cross-coupling โดยใช Cu2O 

เปนตัวเรงปฏิกิริยา 

 

จากการทดลองในขางตนพบวา สารแอนทราซีน-ฟอสฟนออกไซดแอดดัก L2O เหมาะในปฏิกิริยา Suzuki–

Miyaura cross-couplings ท่ีมี PdCl2(PPh3)2 เปนตัวเรง จึงนําไปสังเคราะหสารสารเชิงซอนของโลหะอิริเดียม 

(III) ชนิดมีประจุ ตอไป 
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8. การสังเคราะหสารสารเชิงซอนของโลหะอิริเดียม (III) ชนิดมีประจุ โดยใชสาร 6 ในตางรางท่ี 2 ท่ีเพื่อ

สังเคราะห Complex 1- 5

Ir

N

N

Ir

N

N

Cl

Cl

IrCl3
 . 3H2O

N
+

ethoxyethanol
 : DI

 water

(4:1)

PW01
 
(41%)

6

 

Ir NN

NN

PF6

NN
1)

2)
   

KPF6

2

DCM:MeOH
 
(1:1)

Complex 
1

(94%)  
 

 

ในแนวทางเดียวกันเราสามารถสังเคราะห Complex 2-5 ท่ีมีโครงสรางดังตอไปนี้  

NN NN

IIrr

NN NN

PPFF66

RR11

RR33

RR22

RR44

RR22

RR11 11;;
 
RR11,

,
 
RR22,

,
 
RR33,

,
 
RR44 ==

 
HH

22;;
 
RR11,

,
 
RR22,

,
 
RR33 ==

 
HH;;

 
RR44

 ==
 
MMee

33;;
 
RR11

 ==
 
MMee;;

 
RR22,

,
 
RR33,

,
 
RR44 ==

 
HH

44;;
 
RR11,

,
 
RR22

 ==
 
HH;;

 
RR33,

,
 
RR44 ==

 
MMee

55;;
 
RR11 ==

 
HH;;

 
RR22,

,
 
RR33,

,
 
RR44 ==

 
MMee

CCoommpplleexx
CCoommpplleexx

CCoommpplleexx
CCoommpplleexx
CCoommpplleexx

 
 

 

 

 

{(1,10-Phenanthroline-N-N′)- bis-(2-phenylpyridine-C2′,N)-iridium(III) hexafluorophosphate 

)complex 1( )0.15 g, 94 %(, 1H NMR (300 MHz, acetone-D6) � 8.90 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.51 – 8.32 
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(m, 2H), 8.23 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.07 (dd, J = 8.2, 5.0 Hz, 1H), 7.90 (dd, J = 15.7, 7.9 Hz, 2H), 7.67 

(d, J = 5.5 Hz, 1H), 7.07 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.96 (dd, J = 8.7, 4.6 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 7.4 Hz, 

1H); 13C NMR (75 MHz, acetone-D6) � 167.81, 151.27, 149.87, 149.37, 146.93, 144.29, 138.75, 

138.55, 131.79, 131.71, 130.32, 128.45, 126.99, 124.90, 123.43, 122.56, 119.81; Ms (ES+): m/z(%) 

681.1630 (M+-PF6, 100). 

 

{(4-Methyl-1,10-phenanthroline-N-N′)- bis-(2-phenylpyridine-C2′,N)-iridium(III)} 

hexafluorophosphate  ) complex 2( )0.08 g, 49 %(, 1H NMR (300 MHz, acetone-D6) � 8.86 (d, J = 

8.2 Hz, 1H), 8.50 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 8.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 8.23 (dd, J = 13.2, 6.7 Hz, 3H), 8.01 

(dd, J = 8.2, 5.1 Hz, 1H), 7.88 (dd, J = 14.3, 7.1 Hz, 5H), 7.66 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 6.99 (ddd, J = 

18.5, 14.8, 7.3 Hz, 6H), 6.54 – 6.36 (m, 2H), 2.99 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) � 205.44, 

167.84, 167.80, 151.25, 150.44, 150.27, 149.27, 149.23, 147.03, 146.50, 144.35, 144.28, 138.64, 

138.52, 131.84, 131.79, 131.46, 131.30, 130.29, 128.09, 127.52, 126.85, 125.09, 124.89, 123.46, 

123.44, 122.47, 119.80, 18.22; Ms (ES+): m/z(%) 740.1618 (M+-PF6+2Na+, 100). 

 

{(2,9-Dimethyl-1,10-phenanthroline-N-N′)- bis-(2-phenylpyridine-C2′,N)-iridium(III)} 

hexafluorophosphate (complex 3) )0.145 g, 91 %(, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 8.72 (d, J = 8.3 

Hz, 1H), 8.23 (t, J = 3.7 Hz, 2H), 7.92 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.82 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 7.01 (t, J = 6.6 Hz, 

1H), 6.95 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.79 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.21 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 2.21 (s, 3H); 13C NMR 

(75 MHz, acetone-D6) � 205.34, 205.07, 167.85, 165.19, 150.15, 148.95, 148.00, 143.48, 139.22, 

138.50, 131.57, 130.04, 129.71, 128.03, 127.24, 124.82, 123.04, 122.10, 119.80, 26.8; Ms (ES+): 

m/z(%) 709.1943 (M+-PF6, 100).  

 

{(4,7-Dimethyl-1,10-phenanthroline-N-N′)- bis-(2-phenylpyridine-C2′,N)-iridium(III)} 

hexafluorophosphate (complex 4)  ) 0.15 g, 94 %(,  1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 8.24 (s, 1H), 8.08 

(d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.74 – 7.58 (m, 2H), 7.52 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.34 (d, J 

= 5.5 Hz, 1H), 7.04 – 6.79 (m, 3H), 6.39 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 2.85 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 

δ 167.72, 150.33, 150.16, 148.94, 148.56, 146.45, 143.85, 138.16, 131.93, 131.03, 130.62, 127.23, 

124.73, 123.40, 122.53, 119.58, 19.04; Ms (ES+): m/z(%) 709.1943 (M+-PF6, 100).  

 

{(3,4,7,8-Tetramethyl-1,10-phenanthroline-N-N′)- bis-(2-phenylpyridine-C2′,N)-iridium(III)} 

hexafluorophosphate (complex 5) )0.15 g, 92 %(; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) � 8.26 (s, 1H), 7.91 

(s, 1H), 7.89 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.02 (t, J = 7.1 Hz, 
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1H), 6.92 (dd, J = 10.6, 6.1 Hz, 2H), 6.38 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 2.78 (s, 3H), 2.36 (s, 3H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3) � 167.80, 151.03, 150.60, 148.70, 146.38, 145.41, 143.74, 137.88, 135.06, 131.88, 

130.67, 130.02, 124.63, 124.42, 123.31, 122.42, 119.41, 18.07, 14.99; Ms (ES+): m/z(%) 737.2256 

(M+-PF6, 100).  

 

เอกสารอางอิง 

 (1) Siwapinyoyos, T.; Thebtaranonth, Y. J. Org. Chem. 1982, 47, 598. 

 (2) Costa, R. D.; Orti, E.; Bolink, H. J.; Graber, S.; Schaffner, S.; Neuburger, M.; Housecroft, C. E.; 

Constable, E. C. Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 3456. 

 (3) Lowry, M. S.; Hudson, W. R.; Pascal, R. A.; Bernhard, S. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 14129. 

 (4) Rothe, C.; Chiang, C.-J.; Jankus, V.; Abdullah, K.; Zeng, X.; Jitchati, R.; Batsanov, A. S.; Bryce, M. 

R.; Monkman, A. P. Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 2038. 

 (5) Moon, D. B.; Choe, Y. S. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2013, 584, 60. 

 (6) Dragonetti, C.; Falciola, L.; Mussini, P.; Righetto, S.; Roberto, D.; Ugo, R.; Valore, A.; DeAngelis, 

F.; Fantacci, S.; Sgamellotti, A.; Ramon, M.; Muccini, M. Inorg. Chem. 2007, 46, 8533. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 

 
 

 

Output จากโครงการวิจัยท่ีไดรับทุนจาก สกว. 

ผลงานตีพมิพในวารสารวิชาการนานาชาติ 

 

1. P. Wongkaew, U. Mahanitipong, N. Wongsang, S. Sahasithiwat, R. Jitchati, Highly Efficient Light-Emitting 

Electrochemical Cells (LECs) from Host-Guest Cationic Iridium(III) Complexes, e-J. Surf. Sci. Nanotech., 12 

(2014) 141-144. 

2. P. Li, G.-G. Shan, H.-T. Cao, D.-X. Zhu, Z.-M. Su, R. Jitchati, M. R. Bryce, Intramolecular π Stacking in Cationic 

Iridium(III) Complexes with Phenyl-Functionalized Cyclometalated Ligands: Synthesis, Structure, Photophysical 

Properties, and Theoretical Studies, Eur. J. Inorg. Chem., 2014 (2014) 2376–2382. 

3. K. Wongkhana, U. Mahanitiponga, M. Srikaewa, Y. Tantirunggrotchaib, S. Sahasithiwatc, R. Jitchati Highly 

efficient Blue LECs Using Charged Iridium Complexes ACTA PHYSICA POLONICA A (2015) 1019-1011. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



20 

 
Appendix



21 

 



22 

 



23 

 



24 

 



25 

 



26 

 



27 

 



28 

 



29 

 



30 

 

 



31 

 

 
 

 

 

 

 



32 

 

 
 

 



33 

 

 
 

 

 

 

 

 


