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• ปฏิกิริยาและกลไกการเกิดปฏิกิริยาทางเคมีอนินทรีย์ ต้องอาศัยการทดลองและศึกษาทางจลนศาสตร์
เคมี (Chemical kinetics) 

• ข้อมูลทางจลนศาสตร์ที่ได้ --> เข้าใจโครงสร้างการจัดเรียงอิเล็กตรอน รวมทั้งอันตรกิริยาของ
อิเล็กตรอนในสารประกอบ --> น าความรู้ไปควบคุมปฏิกิริยาและออกแบบขั้นตอนของปฏิกิริยา ใน
การสังเคราะห์สารประกอบโคออร์ดิเนชัน

• ตัวอย่างเช่น ในปฏิกิริยาที่ได้ผลิตภัณฑ์ซึ่งมีสีเฉพาะตัวของสารประกอบ สีเหล่าน้ีจะเปลี่ยนไปเมื่อเกิด
การเปลี่ยนแปลงลิแกนด์ท่ีเกิดพันธะกับอะตอมกลาง

• อัลเฟรด เวอร์เนอร์ (Alfred Werner) นักเคมีชาวสวิตเซอร์แลนด์ ศึกษาสารประกอบของ Co3+,
Cr3+, Pt2+ และ Pt4+ เน่ืองจากเป็นสาร inert เกิดปฏิกิริยาช้าในสภาวะสารละลาย --> ศึกษาและ
ติดตามโครงสร้าง โครงผลึกของสาร และสมบัตอิื่น ๆ ได้ง่ายกว่าสารซึ่งว่องไว (labile) 

• การศึกษาสมบัติของสารประกอบเชิงซ้อนที่ inert อาจใช้เทคนิค NMR, UV-Vis, และ Polarimetry
ในขณะที่สาร labile ต้องอาศัยวิธีการที่ใชเ้วลาศึกษาน้อย ๆ เช่น ท าให้สมดุลของปฏิกิริยาถูกรบกวน
ด้วยความดันหรืออุณหภูมิอย่างฉับพลัน แล้วดูผลการเข้าสู่สมดุลใหม่ เป็นต้น
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• โดยทั่วไปปฏิกิริยาเคมีเกิดจากสารต้ังต้น (reactants) ที่มีพลังงานต่ า เปล่ียนโครงสร้างของสารเป็น
สารที่มีพลังงานสูงขึ้น สถานะนี้เรียกว่า สถานะทรานซิชัน (transition state) จากน้ันจะเปล่ียน
โครงสร้างเป็นผลิตภัณฑ์ (products) ที่มีพลังงานต่ าลง

• พิจารณาปฏิกิริยาระหว่างสารประกอบเชิงซ้อน MX และลิแกนด์ Y อาจเกิดได้ 2 ลักษณะ ดัง
สมการ (2.1) และ (2.2)  

ก าหนดให้ X คือ ลิแกนด์ที่หลุดออก (leaving ligand) 
Y คือ ลิแกนด์ที่เข้ามาเกิดพันธะ (entering ligand) 

X---M---Y เรียกว่า สารอินเทอร์มิเดียต (intermediate) เป็นสภาวะที่ลิแกนด์ X ก าลังหลุด
จากโครงสร้าง ในขณะที่ลิแกนด์ Y ก าลังสร้างพันธะกับโลหะอะตอมกลาง 

บทน า
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• การด าเนินไปของปฏิกิริยาทั้งสองแบบ พลังงานท่ีเกี่ยวข้องจะแตกต่างกัน ดังรูป 2.1

บทน า
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• ผลต่างของพลังงานของสารต้ังต้นกับพลังงานที่สถานะทรานซิชัน เรียกว่า พลังงานกระตุ้น 
(Activation energy, G) โดยรูป ข ที่สถานะทรานซิชันจะเกิดอินเทอร์มิเดียต MXY และหาค่า 
G ได้จากผลต่างของพลังงานของสารต้ังต้นกับพลังงานที่สถานะทรานซิชันสูงสุด
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• ในการศึกษาทาง Kinetics อัตราเร็วของปฏิกิริยาจะแปรผันตรงกับความเข้มข้นของสารตั้งต้น ถ้าใน
ปฏิกิริยามีอินเทอร์มิเดียตเกิดขึ้น จะถือว่าสารอินเทอร์มิเดียตน้ันเป็นสารตั้งต้นของผลิตภัณฑ์ด้วย 

• อย่างไรก็ตาม จากการทดลอง ความเข้มข้นของอินเทอร์มิเดียตมีน้อยมากเมื่อเทียบกับความเข้มข้น
ของสารตั้งต้นและผลิตภัณฑ์ รวมทั้งอินเทอร์มิเดียตจะไม่ปรากฏในปฏิกิริยารวม ดังน้ันในการ
ค านวณหาอัตราเร็วของปฏิกิริยาจะท าโดยก าหนดสภาวะที่ความเข้มข้นของอินเทอร์มิเดียตคงที่

• ปฏิกิริยาในทางเคมีอนินทรีย์ โดยเฉพาะในสารประกอบเชิงซ้อนจะมีส่วนที่แตกต่างไปจากปฏิกิริยา
ทั่วไป เนื่องจาก - โครงสร้างท่ีค่อนข้างซับซ้อน มีเลขโคออร์ดิเนชันท่ีหลากหลาย 

- มีโอกาสเกิดการจัดเรียงโครงสร้างใหม่ (rearrangement) ไดง้่าย 
- ชนิดของกลไกและทิศทางการเกิดปฏิกิริยาเกิดจากหลายปัจจัยร่วมกัน 

• ในบทน้ีจะกล่าวถึงปฏิกิริยาที่ส าคัญในทางเคมีอนินทรีย์ ได้แก่ 
▪ ปฏิกิริยาการแทนที่ลิแกนด์ที่เกิดพันธะกับโลหะอะตอมกลาง 
▪ ปฏิกิริยาออกซิเดชัน-รีดักชัน 
▪ ปฏิกิริยาของลิแกนด์ในสารประกอบเชิงซ้อน

บทน า
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1.1 ปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้า (Substitution Reactions in 
Octahedral Complexes)

- เป็นปฏิกิริยาที่พบมากที่สุดของสารประกอบโคออร์ดิเนชัน 

- เกิดจากลิแกนด์ชนิดใหม่เข้าแทนที่ลิแกนด์เดิมของอะตอมกลาง เกิดเป็นสารประกอบชนิดใหม่ที่มีเลขโค
ออร์ดิเนชัน (C.N.) และเลขออกซิเดชันของอะตอมกลางไม่เปลี่ยนแปลง

- การแทนที่ของลิแกนด์อาจเกิดขึ้นเพียงลิแกนด์เดียวหรือหลายลิแกนด์ก็ได้ ตัวอย่าง เช่น 

- Langford และ Gray ได้เสนอกลไกส าหรับปฏิกิริยาการแทนที่ว่ามี 3 แบบ คือ 
1) กลไกการแตกตัว (Dissociation mechanism: D) 
2) กลไกการรวมตัว (Association mechanism: A) 
3) กลไกการแลกเปลี่ยน (Interchange mechanism: I) แบ่งย่อยเป็น 

- กลไกการแลกเปลี่ยนแบบรวมตัว (Interchange association: Ia) 
- กลไกการแลกเปลี่ยนแบบแตกตัว (Interchange dissociation: Id)

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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- การศึกษากฎอัตราโดยวิธีทางจลนศาสตร์มีประโยชน์ในการหากลไกของปฏิกิริยา 
ต่อไปนี้จะกล่าวถึงความสัมพันธ์ของกฎอัตรากับกลไกของปฏิกิริยาการแทนที่แบบต่าง ๆ

1.1.1 กลไกของปฏิกิริยาการแทนที่ (Mechanisms of Substitution Reaction)

1) กลไกการแตกตัว (Dissociation mechanism: D)

กลไกการแตกตัวในปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบเชิงซ้อน octahedral มี 2 ขั้นตอนย่อย คือ 
- ลิแกนด์เดิม (X) สลายพันธะจากอะตอมกลาง เกิดอินเทอร์มิเดียตที่มี C.N. ลดลง ดังสมการ (2.3) 
- จากนั้นลิแกนด์ใหม่ (Y) เข้ามาแทนที่ (เกิดพันธะกับอะตอมกลาง) ดังสมการ (2.4)

ก าหนดให้ k1 คือ ค่าคงที่อัตราเร็วปฏิกิริยาไปข้างหน้า 
k−1 คือ ค่าคงที่อัตราเร็วปฏิกิริยาย้อนกลับ 
k2 คือ ค่าคงที่อัตราเร็วปฏิกิริยา  

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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จากสมมติฐานสถานะคงตัว (Steady state hypothesis) ถือว่าอัตราการเปลี่ยนความเข้มข้นของอินเทอร์   
มิเดียต (L5M) ของปฏิกิริยา มีค่าเท่ากับศูนย์ และสามารถเขียนอัตราเร็วของปฏิกิริยาได้ดังสมการ (2.5) และได้
ผลลัพธ์ดังสมการ (2.6)

และจากสมการ (2.4) สามารถหาอัตราเร็วของการเกิดผลิตภัณฑ์ L5MY ได้ดังนี้  

แทนค่า [L5M] ใน (2.7) 

นั่นคือ สามารถหาอัตราการเกิด L5MY ได้เมื่อทราบความเข้มข้นของ L5MX ลิแกนด์ X และ ลิแกนด์ Y

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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การทดลองพบว่า แทบไม่สามารถวัดความเข้มข้นของอินเทอร์ มิเดียต L5M ได้เลย แสดงว่ากลไกมักไม่เกิด
แบบแตกตัว (D mechanism) แต่น่าจะเกิดแบบกลไกการแลกเปลี่ยน (I mechanism) มากกว่า

2) กลไกการรวมตัว (Association mechanism: A)
กลไกการรวมตัวในปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้า ประกอบด้วย 2 ขั้นตอนย่อยคือ

- ลิแกนด์ใหม่ (Y) จะเข้ามาเกิดพันธะก่อน ได้สารอินเทอร์มิเดียตที่มี C.N. เพิ่มขึ้น ขั้นตอนน้ีปฏิกิริยาเกิดช้า 
จึงเป็นขั้นก าหนดอัตรา (Rate determining step) 

- จากนั้นลิแกนด์เดิม (X) จะสลายพันธะจากอะตอมกลางอย่างรวดเร็ว เกิดเป็นผลิตภัณฑ์

และจากสมมติฐานสถานะคงตัว สามารถหาอัตราเร็วของปฏิกิริยาได้ดังสมการ (2.11)

ปฏิกิริยานี้เป็นปฏกิิริยาอันดับ 2 (Second order reaction) 
หรือเป็นอันดับ 1 เมื่อขึ้นกับ [Y] และ [L5MX]

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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3) กลไกการแลกเปลี่ยน (Interchange mechanism: I)

- ปฏิกิริยาการแทนที่ที่เกิดผ่านกลไกนี้ เกิดจากลิแกนด์ที่เข้าแทนที่ (Y) เกิดไอออนคู่ (Ion pair) กับ
สารประกอบเชิงซ้อนที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเป็น 6 (สมการ (2.12)) 

- ขณะเดียวกันก็เกิดการสลายพันธะของลิแกนด์ X ได้ผลิตภัณฑ์ดังสมการ (2.13) 
- อาจกล่าวได้ว่า การสร้างพันธะและการสลายพันธะเกิดขึ้น พร้อมกัน

ส าหรับไอออนคู่ L5MXY ไม่สามารถอธิบายได้ว่ามีเลขโคออร์ดิเนชันเพิ่มขึ้น และไม่สามารถ
ตรวจสอบได้ (non-detectable) อาจเรียกสารนี้ว่า แอคติเวทเตทคอมเพล็กซ์ (Activated complex)

ถ้า k2 << k−1 แสดงว่าปฏิกิริยาผันกลับของสมการ (2.12) เกิดอย่างรวดเร็วจนท าให้เป็นอิสระจาก
สมการ (2.13) ดังนั้นค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยา (K1) จะขึ้นกับสมการ (2.12) โดยที่ K1 = k1 /k−1

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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จากสมมติฐานสถานะคงตัว สามารถหาอัตราเร็วของปฏิกิริยาได้ดังนี้

และจากสมการ (2.13) อัตราการเกิดผลิตภัณฑ์ L5MY หาได้โดย

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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• กลไกการแลกเปลี่ยน ยังแบ่งออกเป็น Id (Dissociative interchange) และ Ia (Associative interchange) 

• ความแตกต่างของสองกลไกน้ีขึ้นอยู่กับลักษณะการเกิดพันธะในขั้นตอนการเกิดไอออนคู่ของ L5MX  Y ดัง
สมการ (2.12) โดยที่ 

- ถ้าการเกิดพันธะกับลิแกนด์ที่เข้ามา (Y) ชัดเจนกว่าการแตกของลิแกนด์เดิม (X) จัดเป็นแบบ Ia
- ถ้าการแตกของลิแกนด์เดิม (X) ชัดเจนกว่าการเกิดพันธะกับลิแกนด์ที่เข้ามา (Y) จัดเป็นแบบ Id

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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1.1.2 สเตอริโอเคมีของปฏิกิริยาการแทนที่ 
(Stereochemistry of Substitution Reaction) 
หลักฐานการทดลองที่บอกถึงกลไกการเกิดปฏิกิริยาแทนที่ในสารประกอบเชิงซ้อน octahedral

สามารถพิจารณาในแง่ของเสตอริโอเคมี ดังนี้

1) สเตอริโอเคมีของกลไกการแตกตัว (D mechanism)

ส าหรับสารประกอบ octahedral ที่มี C.N. สูง ปฏิกิริยาการแทนที่ส่วนใหญ่จะเกิดกลไกแบบ
แตกตัว นั่นคือลิแกนด์หนึ่งตัวหลุดออกไปก่อน ท าให้โครงสร้างมีเลขโคออร์ดิเนชัน (C.N.) ลดลงเป็น 5 
จากนั้นลิแกนด์ใหม่เข้าแทนที่ในต าแหน่งที่ว่าง ได้สารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าชนิดใหม่เป็นผลิตภัณฑ์
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อินเทอร์มิเดียตที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 5 มีโครงสร้างที่เป็นไปได้สองแบบ คือ พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม 
(Square pyramid) และพีระมิดคู่ฐานสามเหลี่ยม (Trigonal bipyramid) (ดูรูป 2.2) 

การพิจารณาว่าอินเทอร์มิเดียตที่เกิดขึ้นมีแนวโน้มโครงสร้างเป็นแบบใด อาจอาศัยทฤษฎีสนามลิแกนด์ 
(Ligand field theory, LFT) ในการท านาย 

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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จากทฤษฎีสนามลิแกนด์, ค่า Ligand field activation energy (LFAE) ค านวณได้จาก

LFAE = LFSE (transition state) − LFSE (octahedral complex) ….(2.18)

เมื่อ LFAE คือ พลังงานกระตุ้นทีส่ารประกอบ octahedral ใชเ้พื่อเกิดกลไกการแตกของลแิกนด์เปลี่ยนเป็น
อินเทอร์มิเดียตทีม่ี C.N. = 5 (พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม หรือ พีระมิดคู่ฐานสามเหลี่ยม) ที่สภาวะทรานสิชัน

โดยที่ ค่า LFAE สูง จะพบในสารประกอบเชิงซ้อนที่เฉื่อยต่อปฏิกิริยา (inert) 
ค่า LFAE ต่ า จะพบในสารประกอบเชิงซ้อนที่ว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา (labile)

จากการรวบรวมผลการศึกษาในสารประกอบเชิงซ้อนชนิดต่าง ๆ พบว่า ค่า LFAE ที่ค านวณได้เมื่ออิน
เทอร์มิเดียตเป็นพีระมิดฐานสี่เหลี่ยม จะมีค่าต่ ากว่ากรณีเป็นพีระมิดคู่ฐานสามเหลี่ยม แสดงว่าสารประกอบ
เชิงซ้อน octahedral ใชพ้ลังงานกระตุ้นน้อย สนับสนุนปฏิกิริยาการแทนที่กลไกการแตกตัว (dissociative 
mechanism) ที่ได้อินเทอร์มิเดียตโครงสร้างเป็น พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม (square pyramid)

นอกจากนี้อัตราการเกิดปฏิกิริยาการแทนที่ยังขึ้นอยูก่ับพลังงานกระตุ้น (Ea) ตามสมการของ Arrhenius;

นั่นคือ ปฏิกิริยาที่มีค่า Ea ต่ าจะมีค่าคงที่อัตราสูง ปฏิกิริยาเกิดเร็ว

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา (t1/2) ที่ได้จากการทดลอง สามารถใช้ท านายอัตราเร็วของปฏิกิริยาการ
แทนที่ได้เช่นกัน พิจารณาตัวอย่างปฏิกิริยาการแทนที่ในสารประกอบเชิงซ้อน [M(H2O)6]2+ ส าหรับไอออน
โลหะชนิดต่าง ๆ มี t1/2 เป็นดังรูป 2.3

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2565
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ถ้าค่า log t1/2 น้อยกว่า 0 (ติดลบ) แสดง
ว่าปฏิกิริยาการแทนที่น้ าเกิดได้เร็ว นั่นคือ 
สารประกอบเชิงซ้อนในรูป 2.3 ทั้งหมด
จัดเป็นสารที่ว่องไวต่อปฏิกิริยา

สารประกอบเชิงซ้อนของ Cr2+ (d4) และ 
Cu2+ (d9) ว่องไวในการเกิดปฏิกิริยา
มากกว่าไอออนกลุ่มอื่น (ค่า log t1/2

ลดลงมาก) เนื่องจากปรากฏการณ์จาห์น-
เทลเลอร์ (Jahn-Teller effect) ท าให้
โครงสร้างบิดเบี้ยว (distort) โดยแกน z 
จะยืดออก พันธะระหว่างโลหะและลิ
แกนด์อ่อนลง จึงเกิดการแทนที่ลิแกนด์น้ า
ในแนวแกนนี้ได้ง่าย
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ชนิดของอะตอมกลาง มีผลต่อค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยาเช่นกัน 

พบว่าสารประกอบเชิงซ้อนที่มีอะตอมกลางต่างชนิดกันจะมีค่า t1/2 แตกต่างกันไป โดย

โลหะอัลคาไลซึ่งมีเลขออกซิเดชันเท่ากับ +1 จะมีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยามาก (t1/2  10−9 วินาท)ี 

อะตอมกลางที่มีเลขออกซิเดชันสูงสารประกอบเชิงซ้อนจะเสถียรขึ้นและมีความว่องไวลดลง (เช่น Be2+ มี 
t1/2 ประมาณ 0.01 วินาที แต่ Cr3+ มี t1/2 ประมาณ 40 ชั่วโมง จัดเป็นสารที่เฉ่ือยต่อปฏิกิริยา เป็นต้น) 

ส าหรับปฏิกิริยาการแทนที่ อะตอมกลางที่มีเลขออกซิเดชันสูงกว่า อัตราเร็วของปฏิกิริยาการแทนที่จะต่ า 
เนื่องจากอะตอมกลางดึงดูดลิแกนด์เดิมได้ดีและหลุดยากมากขึ้น ตัวอย่างเช่น 

อัตราเร็วของปฏิกิริยาการแทนที่:     [AlF6]3− > [SiF6]2− > [PF6]− > SF6 
เลขออกซิเดชันของอะตอมกลาง:     +3 +4 +5 +6

นอกจากนี้ เมื่อพิจารณาในแง่ของรัศมีไอออน ถ้าไอออนของอะตอมกลางมีขนาดเล็ก อัตราเร็วของปฏิกิริยา
การแทนที่จะต่ า เนื่องจากลิแกนด์เดิมอยู่ใกล้และดึงดูดอะตอมกลางไว้ได้ดี (ถูกแทนที่ได้ยาก) 

พบว่า อัตราเร็วของปฏิกิริยาการแทนที่:   [Sr(H2O)6]2+ > [Ca(H2O)6]2+ > [Mg(H2O)6]2+ 

รัศมีไอออน (ionic radii) ของ M2+ (pm):     112           99                  66 

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2565
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ปฏิกิริยาหนึ่งที่สนับสนุนกลไกการแทนที่แบบแตกตัว (D mechanism) ของสารประกอบ octahedral 
ได้แก่ ปฏิกิริยาไฮโดรลิซิส (Hydrolysis) หรือปฏิกิริยาการแทนที่ด้วยน้ า เช่น ไฮโดรลิซิสของ [Co(NH3)5X]2+ 

เมื่อท าการทดลองที่ 25 oC โดยเปลี่ยนชนิดของลิแกนด์ที่หลุดออก (Leaving ligand, X) พบว่ามีผลต่อค่า
พลังงานกระตุ้น (Ea) และค่าคงที่อัตรา (k) ของปฏิกิริยานี้อย่างมาก แสดงว่าขั้นตอนการแตกตัวของ leaving 
ligand เป็นตัวก าหนดอัตราเร็วของปฏิกิริยา 

นอกจากนี้น้ าสามารถถูกแทนที่ด้วยไอออนลบอื่น ๆ ที่มีในระบบ จึงถือเป็นปฏิกิริยาย้อนกลับกับปฏิกิริยา
ไฮโดรลิซิส เรียกว่า ปฏิกิริยาอะเนชัน (Anation) และมีค่าคงที่สมดุล (Equilibrium constant) ดังสมการ 

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry

จะเห็นว่า ถ้าความเข้มข้นของไอออนลบ (X−) มากจนถือว่าคงที่ อัตราเร็วของปฏิกิริยาอะเนชันจะขึ้นอยู่กับ
ความเข้มข้นของ [Co(NH3)5(H2O)]3+ เพียงอย่างเดียว และจัดเป็นปฏิกิริยาอันดับ 1
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ตัวอย่างของไอออนที่เกิดปฏิกิริยาอะเนชันแบบอันดับ 1 และค่าคงที่อัตรา (k) ของปฏิกิริยาแสดงดังตาราง 2.1

กลไกของการแทนที่ส าหรับปฏิกิริยาอะเนชันจะขึ้นอยู่กับชนิดของสารประกอบเชิงซ้อน เช่น ปฏิกิริยา  
อะเนชันของ [Ni(H2O6]2+ ด้วยลิแกนด์ L พบว่าจะเกิด ion pair ของ complex กับ L ดังนี้ 

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2565
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ปฏิกิริยานี้จัดเป็นปฏิกิริยาอันดับ 2 และมีค่าคงที่อัตราเท่ากับ k0K0 (M−1 s−1) และจากผลการทดลองดัง
ตาราง 2.2 พบว่าปฏิกิริยาจากสมการ (2.26) เกิดเร็ว และ k0 ไม่แตกต่างกันมากแม้ชนิดลิแกนด์ L จะเปลี่ยนไป 
แสดงว่า ion pair [Ni(H2O)6  L]2+n จะมีการแตกออกของ H2O ก่อนเล็กน้อย ตามด้วยการเข้ามาของ L ขนาด
ของลิแกนด์ L จึงไม่มีผลต่ออัตราการแทนที่ ดังนั้นปฏิกิริยาควรเกิดผ่านกลไกแบบ Id และอัตราเร็วขึ้นอยู่กับ
สมการ (2.25) มากกว่า

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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2) สเตอริโอเคมีของกลไกการรวมตัว (A mechanism)

ปฏิกิริยาการแทนที่ในสารประกอบเชิงซ้อนทรงแปดหน้าพบกลไกแบบรวมตัวได้น้อย ส่วนมากจะเกิดผ่าน
กลไกการแลกเปลี่ยนแบบรวมตัว (Ia) และอาจพบการแลกเปลี่ยนแบบแตกตัว (Id) ขึ้นอยู่กับชนิดของสารประกอบ 

ก. สารประกอบเชิงซ้อนของโครเมียม (Cr3+)
[Cr(NH3)5(H2O)]3+ พบว่า H2O จะแลกเปลี่ยนกับลิแกนด์อื่นผ่านกลไก Id เนื่องจากการทดลองค่าคงที่

อัตรา (k) ไม่ต่างกันมากเมื่อชนิดของลิแกนด์ทีม่าแทนที ่(Y) เปลี่ยนไป แต่ส าหรับ [Cr(H2O)6]3+ จะเกิดผ่านกลไก Ia
โดยเมื่อชนิดของลิแกนด์ที่มาแทนทีเ่ปลี่ยนไป จะส่งผลให้ค่าคงที่อัตราแตกต่างกันมาก แสดงดังตาราง 2.3

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry
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ข. สารประกอบเชิงซ้อนของรูทิเนียม (Ru2+ และ Ru3+)
ปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบเชิงซ้อน Ru2+ จะเกิดผ่านกลไกแบบ Id ส่วนสารประกอบเชิงซ้อนของ 

Ru3+ จะเกิดผ่านกลไกแบบ Ia

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry

ตัวอย่าง เช่น ปฏิกิริยาการแทนทีข่อง [Ru(EDTA)(H2O)]− ซึ่งเป็น Ru3+ พบว่าจะเกิดการรวมตัวระหว่าง
สารประกอบและลิแกนด์ทีเ่ข้ามา ณ สภาวะทรานซิชัน ก่อนเกิดการแลกเปลี่ยนและแทนที่ H2O ในสารประกอบ 
จัดเป็นกลไกแบบ Ia ในขณะที่ [Ru(EDTA)(H2O)]2− ซึ่งเป็น Ru2+ จะเกิดกลไกการแลกเปลี่ยนที่ต่างออกไปคือ Id
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3) กลไกคู่เบส (The conjugate base mechanism) และสเตอริโอเคมีของกลไก

กลไกคู่เบสมีลักษณะแตกต่างจากปฏิกิริยาการแทนที่โดยทั่วไป ดังนี้
- ปฏิกิริยารวมดูเหมือนเกิดการแทนที่แบบรวมตัว แต่จริง ๆ แล้วขั้นตอนของปฏิกิริยาเกิดแบบแตกตัว 

และเป็นปฏิกิริยาอันดับสอง (second-order reaction)
- เกิดในสภาวะเบสและต้องมีลิแกนด์ที่สามารถให้โปรตอน (H+) ได้ เช่น NH3 หรือ NH2 เมื่อให้

โปรตอนแล้วจะกลายเป็น NH2
− และ NH− ตามล าดับ

ตัวอย่างปฏิกิริยาที่เกิดผ่านกลไกคู่เบส ประกอบด้วยขั้นตอนดังสมการ (2.27) − (2.29) 

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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พบว่าลิแกนด์ในต าแหน่งตรงข้ามหรือทรานส์ (trans-) กับลิแกนด์ที่ให้ H+ มักท าหน้าที่เป็นหมู่ที่หลุด
ออก (หมู่ X) ดังรูป 2.5 จากสมการ (2.27) ในสภาวะเบส หมู่ OH− จะดึง H+ จากลิแกนด์ NH3 หมู่หนึ่งใน
ต าแหน่งทรานส์ และกลายเป็น H2O จากนั้นเกิดการสลายพันธะและหลุดออกของหมู่ X ได้อินเทอร์มิเดียตที่มี
เลขโคออร์ดิเนชัน (C.N.) เป็น 5 คือ [Co(NH3)4(NH2)]2+ ดังสมการ (2.28) (พบว่าถ้าเปลี่ยนลิแกนด์ NH3 เป็น 
R−NH2 ปฏิกิริยาจะเกิดเร็วขึ้น เนื่องจากผลของความเกะกะ (steric) ของหมู่ R เร่งการหลุดของ leaving group 
ที่อยู่ตรงข้ามได้ดีขึ้น)

โมเลกุล H2O จากสมการ (2.27) จะเข้าแทนที่ X− พร้อมกับให้ H+ แก่ลิแกนด์ที่เสียโปรตอน ได้
ผลิตภัณฑ์ คือ [Co(NH3)5(OH)]2+ ดังสมการ (2.29)

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 
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จากการศึกษาพบว่าโครงสร้างของอินเทอร์มิเดียตที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 5 เป็นได้ทั้งพีระมิดคู่
ฐานสามเหลี่ยม (trigonal bipyramid, tbp) หรือเกิดร่วมกับพีระมิดฐานสี่เหลี่ยม (square pyramid) ขึ้นอยู่กับ
กรณีดังต่อไปนี้ (ที่มา : Miessler & Tarr, 2004 : 427)

ก. ลิแกนด์ที่ให้โปรตอนอยู่ต าแหน่งทรานส์ (trans) กับหมู่ที่หลุดออก
จะได้อินเทอร์มิเดียตรูปร่างเป็นพีระมิดคู่ฐานสามเหลี่ยมเท่านั้น ปฏิกิริยาจะเกิดขึ้นรวดเร็วมาก และ

ได้ผลิตภัณฑ์เพียงชนิดเดียว ตัวอย่างได้แก่ ปฏิกิริยาของ [Co(tren)(NH3)Cl]2+ ดังรูป 2.6
(เมื่อ tren =   −triaminotriethylamine มีสูตรเป็น N(CH2CH2NH2)3)

รูป 2.6 อิทธิพลของ trans-ligand ต่อปฏิกิริยา
การแทนที่ผ่านกลไกคู่เบส
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ข. ลิแกนด์ที่ให้โปรตอนอยู่ต าแหน่งซิส 
(cis) กับหมู่ที่หลุดออก

อินเทอร์มิเดียตทีเ่กิดขึ้นมีรปูร่างเป็น
พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม และบางส่วนจะเกิด
การจัดเรียงตัวใหม่ (rearrangement) 
เป็นพีระมิดคู่ฐานสามเหลี่ยม ท าให้ได้
ผลิตภัณฑ์สองชนิดที่เป็นไอโซเมอรก์ัน 
โดยผลิตภัณฑ์หลัก (major product) ลิ
แกนด์ใหม่ (OH−) จะอยู่ในต าแหน่งตรง
ข้ามกับลิแกนด์ในต าแหน่งซิส เกิดจากอิน
เทอร์มิเดียตที่เป็นพรีะมิดคู่ฐาน
สามเหลี่ยม ดังรูป 2.7 ปฏิกิริยานี้เกิดช้า
กว่ากรณีแรก (ผลการทดลองพบว่าช้ากว่า
ถึง 104 เท่า)

รูป 2.7 อิทธิพลของ cis-ligand ต่อปฏิกิริยาการแทนทีผ่่านกลไกคู่เบส 
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ตัวอย่างปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบคีเลตที่มีลิแกนด์ชนิดไบเดนเทต (bidentate ligand) 
เช่น เอทิลีนไดเอมีน (ethylenediamine, NH2CH2CH2NH2) การแตกตัวจะเกิด 2 ขั้น ดังสมการ 

อัตราเร็วในการแตกตัวของแขนพันธะ M−NH2 ด้านหนึ่งในสมการ (2.30) จะช้ากว่าการแตกตัวใน
กรณีของลิแกนด์แอมโมเนีย (NH3) ซึ่งเป็นโมโนเดนเทต เนื่องจากแขนที่เหลือของลิแกนด์ NH2CH2CH2NH2

จะต้องบิดออกห่างจากอะตอมกลาง เพื่อให้ H2O เข้ามาแทนที่ในต าแหน่งที่แตกออกไปได้
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จากนั้นการแตกตัวของแขนพันธะ M−NH2 อีกด้านหนึ่งตามสมการ (2.32) จะเกิดได้ช้าเช่นกัน เนื่องจาก
ลิแกนด์ NH2CH2CH2NH2 ก็มีโอกาสกลับไปสร้างพันธะกับอะตอมกลางได้อีก 

ส่วนปฏิกิริยาที่น้ า (H2O) เข้าสร้างพันธะกับอะตอมกลางเกิดได้รวดเร็วเนื่องจากเข้าตรงต าแหน่งที่ว่าง (ดู
สมการที่ (2.31) และ (2.33))

1. ปฏิกิริยาการแทนที่และกลไกการเกิดปฏิกิริยา 

ผศ.ดร.เพชรลดา กันทาดี ปีการศึกษา 2/2565

Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry


	Slide 1: ปฏิกิริยาและกลไกการเกิดปฏิกิริยาทางเคมีอนินทรีย์  (Reactions and Mechanisms in Inorganic Chemistry) 
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28

