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• Stability of coordination compounds  ม ี2 ประเภท คือ 

 (1) Thermodynamic stability  พิจารณาจากค่า formation constant, Kf 
ของปฏกิิริยา 
  Kf มาก, สารน้ันเสถยีร (stable) 

  Kf น้อย, สารน้ันไม่เสถยีร (unstable) 

 (2) Kinetic stability  ก าหนดดว้ยอัตราการเกิดปฏิกิริยาเพื่อเข้าสูส่มดุล 

  ถ้า rate  1 นาท,ี สารน้ัน labile 

  ถ้า rate > 1 นาที สารน้ัน inert 

 - เสถยีรภาพท้ัง 2 แบบนีไ้ม่จ าเป็นต้องสัมพันธ์กัน 

        เช่น สารที่ stable ไม่จ าเป็นต้อง inert เสมอไป เป็นต้น 
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 - Werner ได้ศึกษาสารประกอบของ Co3+, Cr3+, Pt2+ และ Pt4+ เนื่องจาก 

เป็น inert compounds เกิดปฏกิิริยาช้าในสารละลาย จงึสามารถศึกษาโครงสรา้งของสาร 
โครงผลกึและอ่ืนๆ ได้งา่ยกว่า labile compounds 

 - การศึกษาคุณสมบัติของสารประกอบ inert compounds อาจใชเ้ทคนคิ NMR, 
UV-Vis spectroscopy และ polarimetry 

 - การศึกษา labile compounds ต้องใช้วิธกีารท่ีใช้เวลาในการศึกษาน้อยๆ เช่น 
การท าให้ระบบสมดุลถูกรบกวนดว้ยความดันหรืออุณหภูมอิย่างฉับพลันแลว้ดูผลการเข้าสู่
สมดุลใหม่ 
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 ปฏกิิริยาและกลไกการเกิดปฏกิิรยิาทางเคมอีนินทรยี์ ต้องอาศัยการทดลอง
และศึกษาทาง kinetics 

 ข้อมูลทาง kinetics ท่ีได ้จะท าให้เรา 

 - เข้าใจโครงสรา้งการจัดเรยีง e- ของสารประกอบ รวมท้ัง อันตรกิริยาของ e- 
เหลา่นั้น 

 - สามารถน าความรู้ไปควบคุมปฏกิิรยิา และ ออกแบบขั้นตอนของปฏกิิริยา 
เพื่อใชป้ระโยชน์ในการสังเคราะห์ coordination compounds 

 ตัวอย่าง เช่น ในปฏกิิริยาท่ีไดผ้ลิตภัณฑ์ท่ีมีสเีฉพาะตัวของสารประกอบ และสี
เหลา่นีจ้ะเปลี่ยนไปเมื่อเกิดการเปลี่ยนแปลงลิแกนดท่ี์เกิดพันธะกับอะตอมกลาง 
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 โดยท่ัวไปปฏกิิริยาเคมเีกิดจาก 

 1) สารตั้งต้น (reactants) ท่ีมีพลังงานต่ า เปลี่ยนโครงสร้างของสารเป็น สาร
ที่มีพลังงานสูงขึ้น สถานะนี้เรียกว่า สถานะแทรนซิชัน (transition state) 

 2) จากนัน้เปลี่ยนโครงสรา้งเป็นผลิตภัณฑ์ (products) ท่ีมีพลังงานต่ า  

 ตัวอย่างเช่น ปฏกิิริยาของ MX ท าปฏกิิริยากับ Y ดังสมการ 

(1) ไม่เกิดสาร intermediate; MX + Y      MY + X 

(2) เกิดสาร intermediate;    MX + Y   X     M     Y    MY + X 

              intermediate 

      ก าหนดให้  X  คือ  leaving ligand 

                    Y  คือ  entering ligand 
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   การด าเนินไปของปฏกิิริยาท้ังสองแบบ  พลังงานท่ีเกี่ยวข้องจะแตกต่างกัน ดังรูป 
 
 
 
 
 

          reaction pathway      reaction pathway 

 (ก) ไม่เกิดสาร intermediate   (ข) เกิดสาร intermediate 

 - ผลต่างของพลังงานของสารต้ังต้นกับพลังงานท่ี transition state เรียกว่า 

activation energy, G 

 - รูป (ข) ท่ี transition state จะเกิด intermediate MXY  G = ผลต่าง
ของพลังงานของสารต้ังต้นกับพลังงานท่ีสถานะแทรนซิชันสูงสุด 

Transition state Transition state 
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 - การศึกษาทาง kinetic  อัตราเร็วของปฏิกิริยา  ความเข้มข้นของสาร
ต้ังต้น 
 - ถ้าในปฏิกิริยามี intermediate เกิดขึ้น จะถือว่าสาร intermediate น้ันเป็น
สารต้ังต้นของผลิตภัณฑ์ด้วย 

 - แต่จากการทดลองความเข้มข้นของ intermediate มีน้อยมากเมื่อเทียบกับ

ความเข้มข้นของสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์  ไม่สามารถหาความเข้มข้นของ 
intermediate ได้ รวมท้ัง intermediate จะไม่ปรากฏในปฏกิิริยารวม 

 ดังน้ันเพื่อให้การค านวณหาอัตราเร็วของปฏิกิริยาจะท าโดย ก าหนดสถานะ
ที่ความเข้มข้นคงที่ (**จะกลา่วถึงรายละเอียดต่อไป) 
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•  ปฏิกิริยาในทางเคมีอนินทรีย์ โดยเฉพาะในสารประกอบเชิงซ้อนจะมี
ส่วนที่แตกต่างไปจากปฏกิริิยาท่ัวไป เนื่องจาก 

 - โครงสรา้งที่ค่อนข้างซับซอ้น 

 - มโีอกาสในการเกิด rearrangement ได้งา่ย 

 - มหีลายปัจจัยท่ีมีอิทธิพลก าหนด กลไก/ทิศทางการเกิดปฏิกิริยา 

• ปฏิกิริยาที่ส าคัญ ได้แก่ 

 - ปฏกิิริยาการแทนท่ีท่ีโลหะอะตอมกลาง 

 - ปฏกิิริยาออกซิเดชัน-รดีักชัน และ 

 - ปฏกิิริยาของลิแกนด์ 
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1. ปฏิกิรยิาการแทนที่ (substitution reactions) 

 - เป็นปฏกิิริยาท่ีพบมากที่สุดของ coordination cpds 

 - เกิดจาก ligand ชนดิใหมไ่ปแทนท่ี ligand เดมิของอะตอมกลาง 

 - เกิด coordination cpds ชนิดใหม่ท่ีมีเลขโคออร์ดิเนชัน (C.N.) และเลข
ออกซิเดชันของอะตอมกลางไมเ่ปลี่ยนแปลง 

 - การแทนท่ีของลิแกนด์อาจเกิดขึ้นเพียงลิแกนด์เดียวหรือหลายลิแกนด์ก็ได ้
ตัวอย่าง เช่น 

  [PtCl4]
2- +  NH3  [PtCl3NH3]

- + Cl- 

 [Cu(H2O)4]
2+ +  4 NH3  [Cu(NH3)4]

2+  +  4 H2O 
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 การศึกษาปฏกิิริยาการแทนท่ี จะเกี่ยวข้องกับหัวข้อต่างๆ ดังต่อไปนี้ 

 1.1) Labile and Inert compounds 

 - labile และ inert เป็นเทอมเฉพาะท่ีใช้ในการศึกษาทาง kinetic (หา rate of 
reaction) 

 - เทาเบ (Taube) ได้ศึกษา ครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา (reaction half-life: t1/2) 
ชนดิต่างๆ โดย 

 ครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา = เวลาท่ีใช้ในการหายไปจ านวนครึ่งหน่ึงของสาร
เริ่มต้นในปฏกิิริยา 
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 - Taube ก าหนดวา่ 

 สารประกอบซึ่งเกิดปฏกิิรยิาโดยมี t1/2  1 นาที  labile compound 

 สารประกอบซึ่งเกิดปฏกิิรยิาโดยมี t1/2 > 1 นาที  inert compound 

 - inert compound ไม่ได้หมายความว่า สารต้ังต้นแต่ละชนิดไม่เกิดปฏิกิริยา
กัน แต่หมายถึงระยะเวลาท่ีเข้าท าปฏิกิริยาจนเกิดผลิตภัณฑ์ อาจใช้เวลานานเป็น
ชั่วโมง เป็นวัน เป็นต้น 

 - ถ้าไอออนโลหะอยู่ในตัวท าละลายท่ีเป็นน้ า จะเกิดไอออนเชิงซ้อนมีสูตร
ท่ัวไป [M(H2O)6]

n+ เมื่อเติม ligand ชนิดอ่ืนลงในสารละลายจะเกิดการแทนท่ี ligand 
เดมิ (H2O) ดังตัวอย่าง 

 [Cu(H2O)6]
2+  +  4 NH3          [Cu(NH3)4(H2O)2]

2+ +  4 H2O 
    สฟี้า    สฟี้าเข้ม 
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 [Fe(H2O)6]
3+  +  SCN-          [Fe(H2O)5(SCN)]2+ +  H2O 

   สมีว่งอ่อน   สแีดง 

 - จากตัวอย่างท่ีกล่าวมา เป็นการแทนท่ี H2O ด้วย ligand ใหม่ คือ NH3 และ 
SCN_ (ปฏกิิริยาเกิดอย่างรวดเร็ว สังเกตจากการเปล่ียนสีของสารละลาย) 

 - สารประกอบ Fe(NO3)3.9H2O เมื่อน ามาละลายน้ าจะแตกตัวและอยู่ในรูป

ของ [Fe(H2O)5OH]2+  พบว่าสามารถถูกแทนท่ีด้วย ligand ได้หลายชนดิ 
อย่างต่อเนื่อง ดังนี้ 

  [Fe(H2O)5(OH)]2+ +  H+   [Fe(H2O)6]
3+  

     เหลอืง        มว่งจางๆ  
       [Fe(H2O)6]

3+ +  Cl-   [Fe(H2O)5Cl]2+ +  H2O 
        เหลือง 
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 [Fe(H2O)5Cl]2+ +  PO4
3-   [Fe(H2O)5(PO4)]  +  Cl- 

                ไม่มีสี  
 [Fe(H2O)5(PO4)] +  SCN-   [Fe(H2O)5(SCN)]2+ +  PO4

3- 
          แดง 
 [Fe(H2O)5(SCN)]2+ +  F-  [Fe(H2O)5F]2+  +  SCN- 
          ไม่มีสี 
          ปฏิกิริยาข้างต้นเกิดขึ้นอย่างรวดเร็ว แสดงว่าสารเชิงซ้อนเหล่านี้เป็น labile 
compounds 

 - ตัวอย่างของ inert compound เช่น  [Co(NH3)6]
3+ ซึ่งสามารถสลายตัวได้

ในสภาวะกรดแต่ใช้เวลาหลายวันท่ีอุณหภูมหิ้อง 

        [Co(NH3)6]
3+  +  6 H3O

+       [Co(H2O)6]
3+  +  6 NH4

+  (Go < 0) 
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 และจากการรวบรวมข้อมูลผลการทดลอง สรุปได้ว่า 

 - octahedral complex ท่ีเกิดปฏิกิริยาช้า (inert)  อะตอมกลางมักมีการ
จัดเรยีง e- เป็น d3 และพวก low-spin d4, d5, d6 

 - d7, d9, d10  labile   ในขณะที่ d8  ปานกลาง 

 - สว่น d8 ท่ีเกิด square-planar complex  มัก inert 

 - ส าหรับการจัดเรยีง e- แบบอ่ืนๆ ท่ีเหลอื  มแีนวโน้มเป็น labile 

 

 

 
 (ที่มา: Miessler and Tarr, 2004: 415) 

slow reactions (inert) intermediate fast reactions (labile) 

d3, low-spin d4, d5, d6 

 
d8 d1, d2, high-spin d4, d5, d6 

d7, d9, d10 

d8 (square planar) 
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• การศึกษาทาง thermodynamics ของ coordination cpds จะบอกความเสถียรของ
สารจากการหาค่า formation constant, Kf  

 - สารใดมีคา่ Kf สูง  เสถยีร (stable) 

    สารใดมคี่า Kf ต่ า  ไม่เสถียร (unstable) 

 - ตัวอย่างการหาค่า Kf ของ [Cu(NH3)4]
2+ ใน aqueous solution จะ

ประกอบดว้ย 4 ขั้นตอน ดังนี ้

ขั้นท่ี 1: [Cu(H2O)4]
2+  +  NH3      [Cu(H2O)3(NH3)]

2+  +  H2O 

  Kf1  =   [{Cu(H2O)3(NH3)}
2+] 

           [{Cu(H2O)4}
2+] [NH3]  
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ขั้นท่ี 2: [Cu(H2O)3(NH3)]
2+ +  NH3         [Cu(H2O)2(NH3)2]

2+  +  H2O 

  Kf2  =    [{Cu(H2O)2(NH3)2}
2+] 

            [{Cu(H2O)3(NH3)}
2+] [NH3] 

ขั้นท่ี 3: [Cu(H2O)2(NH3)2]
2+ +  NH3         [Cu(H2O)(NH3)3]

2+  +  H2O 

  Kf3  =     [{Cu(H2O)(NH3)3}
2+] 

            [{Cu(H2O)2(NH3)2}
2+] [NH3] 

ขั้นท่ี 4: [Cu(H2O)(NH3)3]
2+ +  NH3         [Cu(NH3)4]

2+  +  H2O 

  Kf4  =        [{Cu(NH3)4}
2+] 

            [{Cu(H2O)(NH3)3}
2+] [NH3] 

 ค่า Kf1 Kf2 Kf3 และ Kf4 คือ formation constant ในแต่ละขั้นตอน 
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 การหาค่า formation constant รวม (Kft) จงึหาได้จากปฏกิิริยารวมดังนี้ 

 [Cu(H2O)4]
2+ +  4 NH3         [Cu(NH3)4]

2+  +  4 H2O 

  Kft  =      [{Cu(NH3)4}
2+]     =  Kf1 . Kf2 . Kf3 . Kf4  

            [{Cu(H2O)4
2+] [NH3]

4 

 - ค่า Kf บอกเพียงความเสถียรของสาร แต่ไม่ได้เป็นตัวก าหนดระยะเวลาใน
การเกิดปฏกิิริยา (ต้องดู rate of reaction ดว้ย จึงจะบอกไดว้่า labile หรอื inert) 

 - ตัวอย่าง เช่น พิจารณาข้อมูลจากตารางดังต่อไปนี้ 
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ตาราง 1  ค่า formation constant (Kf) และอัตราเร็วในการแลกเปล่ียนลิแกนดข์องไอออน
เชิงซอ้นบางชนิด 

 (Thermodynamic stability)       (Kinetic stability) 

 

 

 

 

 

 

ที่มา : (Douglas, Daniel & Alexander, 1994 : 487) 

Complex ion Kf Rate of ligand-exchange reaction Stability 

[Ni(CN)4]
2- 1030 เร็วมาก stable/ labile 

[Hg(CN)4]
2- 1042 เร็วมาก stable/ labile 

[Fe(CN)6]
3- 1044 ช้ามาก stable/ inert 

[Fe(CN)6]
4- 1037 ช้ามาก stable/ inert 

[Pt(CN)4]
2- 1040 t1/2 = 1 min stable/ labile 
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 1.2) Mechanisms of substitution reaction 

 Langford and Gray  เสนอกลไกส าหรับปฏกิิรยิาการแทนท่ีว่าม ี3 แบบ คือ 

 (1) กลไกการแตกตัว (dissociation mechanism: D) 

 (2) กลไกการรวมตัว (association mechanism: A)  

 (3) กลไกการแลกเปล่ียน (interchange mechanism: I)  แบ่งย่อยเป็น 

        - กลไกการแลกเปล่ียนแบบรวมตัว (interchange association: Ia)  

         - กลไกการแลกเปล่ียนแบบแตกตัว (interchange dissociation: Id) 

 - การศึกษากฎอัตราโดยวิธีทาง kinetics มีประโยชน์ในการหา กลไกของ
ปฏิกิริยา ต่อไปนี้จะกล่าวถึงความสัมพันธ์ของกฎอัตรากับกลไกของปฏิกิริยาการ
แทนที่แบบต่างๆ 
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 (1) กลไกการแตกตัว (dissociation mechanism: D) 

 ในปฏกิิริยาการแทนท่ีโดยกลไกนี ้จะประกอบดว้ย 2 ขั้นตอนย่อย คือ - 

ligand เดมิ (X) สลายพันธะจากอะตอมกลาง  เกิด intermediate ท่ีมเีลขโคออร์ดิเนชัน 
(C.N.) ลดลง 

 - ligand ใหม ่(Y) เข้ามาแทนท่ี (เกิดพันธะกับอะตอมกลาง) 

  L5MX    L5M  +  X   …………(1) 

  L5M  +  Y   L5MY   …………(2) 

        ก าหนดให้  k1 คือ ค่าคงท่ีอัตราเร็วปฏกิิริยาไปข้างหน้า 

  k-1 คือ ค่าคงท่ีอัตราเร็วปฏกิิริยาย้อนกลับ 

  k2 คือ ค่าคงท่ีอัตราเร็วปฏกิิริยา 

k1 
k-1 

k2 
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 จาก steady state hypothesis  ถือว่า ความเข้มข้นของ intermediate มี
ค่า น้อยมากเมื่อเ ทียบกับความเข้มข้นของสารต้ังต้นและผลิตภัณฑ์  รวมท้ัง 
intermediate ไม่ปรากฏในผลิตภัณฑ์ 

 ดังน้ัน อาจกล่าวได้ว่า อัตราการเปล่ียนความเข้มข้นของ intermediate 
ของปฏิกิริยามีค่าเท่ากับศูนย์ และสามารถเขียนอัตราเร็วของปฏกิิริยาไดด้ังน้ี 

 
𝑑 𝐿5𝑀

𝑑𝑡
 =  k1 [L5MX] – k-1 [L5M][X] – k2 [L5M][Y]  =  0         ……….(3) 

  k1 [L5MX]  =  [L5M] (k-1 [X] + k2 [Y]) 

 จะได้ว่า      [L5M]  =      k1 [L5MX] 

        k-1 [X] + k2 [Y] 
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 และจากสมการ (2) สามารถเขียนสมการอัตราเร็วของปฏกิิรยิาไดด้ังนี้  

  
𝑑 𝐿5𝑀𝑌

𝑑𝑡
  =  k2 [L5M] [Y]    ……….(4) 

 แทนค่า  [L5M] ลงในสมการ (4) 

  
𝑑 𝐿5𝑀𝑌

𝑑𝑡
   =   k2 k1 [L5MX] [Y]  ……….(5) 

             k-1 [X] + k2 [Y] 

     น่ันคือ สามารถหาอัตราการเกิด L5MY ได้ เมื่อทราบ [L5MX], [X], และ [Y] 

 ** ถ้าข้อมูลจากการทดลองพบว่า แทบไม่สามารถวัดความเข้มข้นของ 
intermediate (L5M) ได้เลย แสดงว่า กลไกมักไม่เกิดแบบแตกตัว (D mechanism) แต่
น่าจะเกิดแบบกลไกการแลกเปล่ียน (I mechanism) มากกว่า 



12 

1. Substitution Reactions 
Reaction and Mechanism in Inorganic Chemistry 

-23- 
เนื้อหาบรรยาย รายวิชา คม 333 เคมีอนินทรีย์ 2 

อาจารย์ ดร. เพชรลดา กันทาดี 

  (2) กลไกการรวมตัว (association mechanism: A)  

 ปฏิกิริยาการแทนท่ีจะเกิด 2 ขั้นตอนเหมือนกลไกการแตกตัว แต่มีความ
แตกต่างกัน คือ 

 - ligand ใหม่ (Y) จะเข้ามาเกิดพันธะก่อน ได้สาร intermediate ท่ีมี C.N. 

เพิ่มขึ้น ขั้นนี้ปฏกิิริยาจะเกิดช้า  rate determining step 

 - ligand เดมิ (X) จะสลายพันธะจากอะตอมกลางอย่างรวดเร็ว เกิดเป็น
ผลิตภัณฑ์ ดังสมการ 

    L5MX  +  Y  L5MXY    (slow) …………(1) 

  L5MXY     L5MY  +  X   (fast) …………(2) 

k1 
k-1 

k2 
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 และจาก steady state hypothesis  สามารถหาอัตราเร็วของปฏกิิริยาได้ดัง
สมการ  

 
𝑑 𝐿5𝑀𝑌

𝑑𝑡
  =    k1 k2 [L5MX] [Y]    =   k [L5MX] [Y]     ……….(8) 

      k-1  + k2  

  เมื่อ  k  =     k1k2         

      k-1 + k2 

 ปฏกิิริยานีเ้ป็นปฏกิิริยาอันดับ 2 (second order reaction) หรอื เป็นอันดับเป็น 1 
เมื่อขึน้กับ [Y] หรอื [L5MX] 
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 (3) กลไกการแลกเปลี่ยน (interchange mechanism: I) 

 - ปฏกิิริยาการแทนท่ีท่ีเกิดผ่านกลไกนีเ้กิดจากลแิกนดท่ี์เข้าแทนท่ี (Y) เกิด
ไอออนคู่ (ion pair) กับสารประกอบเชิงซอ้นท่ีมี C.N. = 6 (สมการ (9)) ขณะเดยีวกันก็
เกิดการสลายพันธะของลิแกนด์ X ได้ผลติภัณฑ์ดังสมการ (10) 

 - อาจกลา่วได้ว่า การสร้างพันธะและการสลายพันธะเกิดขึน้พร้อมกัน 

  L5MX  +  Y   L5MX  Y     …………(9) 

   L5MX  Y          L5MY  +  X   …………(10) 

          activated complex 

 ส าหรับ ion pair L5MX  Y ไม่สามารถอธิบายได้ว่ามี C.N. เพิ่มขึ้น และไม่
สามารถตรวจสอบได้ อาจเรยีกสารนีว้่า activated complex 

k1 
k-1 

k2 
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 เมื่อ k2 << k-1 แสดงว่าปฏิกริยิาผันกลับของสมการ (9) เกิดอย่างรวดเร็วจนท า
ให้เป็นอิสระจากสมการ (10) ดังน้ัน จงึค่าคงท่ีสมดุลของปฏกิิริยาจะขึน้กับสมการ (9) 

เป็นหลัก  K1  โดยท่ี  K1  =  k1 / k-1    

 จาก steady state hypothesis สามารถหาอัตราเร็วของปฏิกิริยาได้ดังน้ี 

  
𝑑 𝐿5𝑀𝑋 .𝑌

𝑑𝑡
 =  k1 [L5MX][Y] – k-1 [L5MX  Y] – k2 [L5MX  Y]  =  0    ……….(11) 

 

 จะได้ว่า  k1 [L5MX][Y]  =  [L5MX  Y] (k-1 + k2)  

    [L5MX  Y]  =    k1 [L5MX][Y]  
                k-1 + k2  
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 และจากสมการ (10) สามารถเขียนสมการอัตราเร็วของปฏิกิริยาได้ดังน้ี

   
𝑑 𝐿5𝑀𝑌

𝑑𝑡
  =  k2 [L5MX  Y]   ……….(12) 

 แทนค่า [L5MX  Y] ลงในสมการ (12)     

 
𝑑 𝐿5𝑀𝑌

𝑑𝑡
  =  k2  K1 k-1 [L5MX] [Y]   =   k2 K1 [L5MX] [Y]      k2 K1 [L5MX] [Y]  

    k-1 + k2          1 + (k2 / k-1) 
       ………(13) 

 (เมื่อ  K1 = k1/ k-1  และ  k2 / k-1  สามารถตัดท้ิงได ้(k2 << k-1) ) 

 K1 หาไดจ้ากการทดลอง เมื่อปฏกิิริยาตามสมการ (9) เข้าสูส่มดุล 
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 Interchange mechanism ยังแบ่งออกเป็น Id (dissociative interchange) และ Ia 
(associative interchange)  

 - ความแตกต่างของสองกลไกนีข้ึน้อยู่กับลักษณะการเกิดพันธะในปฏิกิริยาขั้นตอน

แรก (การเกิด ion pair ของ L5MX  Y (กลับไปดูสมการ (9)) 

 ถ้า bonding กับ ligand ที่เข้ามา (Y) ชัดเจนกว่าการแตกของ ligand เดิม (X)  Ia 

ถ้าการแตกของ ligand เดิม (X) ชัดเจนกว่าการ bonding กับ ligand ที่เข้ามา (Y)  Id 

 - ส าหรับ interchange mechanism  rate law เป็นดังสมการ (13) 

  rate  =    k2 k1   [L5MX] [Y]    (เมื่อ  K1 = k1/ k-1 ) 

     k-1   
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 - ถ้า [Y] ต่ ามาก   ปฏกิิริยาจะเป็น 2nd order (หรอื 1st order เมื่อขึน้กับ [L5MX] 
และ 1st order เมื่อขึน้กับ [Y])     rate  =    k2 k1   [L5MX] [Y]      
              k-1   

 - ถ้า [Y] สูงมาก  ปฏกิิริยาจะเป็น 1st order (1st order เมื่อขึน้กับ [L5MX] และ 
zero order เมื่อขึน้กับ [Y])  rate ขึน้กับ [L5MX] เท่านัน้  

   rate   =    k2 k’    [L5MX]    (k’ =  k1 [Y])  
         k-1   

   ( **โดยปกติในการทดลอง มักให้ [Y] >> [L5MX] ดังน้ันการเกิด activated complex จะมี

ผลต่อการลดลงของ [L5MX] ในขณะที่แทบไม่มีผลต่อการเปล่ียนแปลง [Y]  ถอืว่า [Y] 
เป็นค่าคงท่ี (ไปรวมกับค่า k1 ได้) ) 
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• สรุป classification of substitution mechanisms for octahedral compounds 

 Mechanism Dissociative 
5-coordinate txn 

state for octahedral 
reactant 

Associative 
7-coordinate txn 

state for octahedral 
reactant 

Dissociation D Id 

Association Ia A 

M+X+Y MXY 
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 1.3) Experimental evidence in octahedral substitution 

 หลักฐานการทดลองท่ีบอกถึงกลไกการเกิดปฏิกิริยาแทนท่ีใน octahedral 
complexes มดีังนี ้

 การแตกตัว (Dissociation)  

 - ส าหรับ octahedral complexes ซึ่งมี C.N. สูง  เชื่อว่าปฏิกิริยาการแทนท่ีส่วน
ใหญ่จะเกิดกลไกแบบแตกตัว น่ันคือ 

     ligand 1 ตัวหลุดออกไปก่อน  C.N. ลดลงเป็น 5 ได้ intermediate ท่ีมีรูปร่าง 
square pyramid  ligand ใหม่เข้าแทนท่ีในต าแหน่งท่ีว่าง  ได้ octahedral complex 
ชนดิใหมเ่ป็นผลิตภัณฑ์ 

 - การพิจารณาว่า intermediate ท่ีมี C.N. 5 มแีนวโน้มโครงสรา้งเป็น square 
pyramid หรอื trigonal bipyramid อาจอาศัย ligand field theory (LFT) ดังนี ้ 
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 จากทฤษฎ ีLFT, ค่า Ligand field activation energy (LFAE) ค านวณไดจ้าก  

 LFAE  =  LFSE (transition state) -  LFSE (octahedral complex) 

 - LFAE เป็น พลังงานกระตุ้น ท่ี octahedral complex ใช้เพื่อเกิด ligand 
dissociation เปลี่ยนไปเป็น square pyramid หรือ trigonal bipyramid intermediate (C.N. = 

5) ท่ี transition state โดยท่ี LFAE สูง  inert,  LFAE ต่ า  labile 

 - พบว่า 
 (1) ค่า LFAE ท่ีค านวณได้เมื่อ intermediate เป็น square pyramid จะมีค่าใกล้เคียง
หรอืต่ ากว่ากรณีเป็น trigonal bipyramid 

 (2) ค่า LFAE เมื่อ intermediate เป็น square pyramid สอดคล้องกับผลการทดลอง 

(ดู slide 12) ท่ีว่า   d3, d8 complexes  inert 
  d4-d6 strong-field (low-spin) complexes  inert 
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 - น่ันคือ ผลการค านวณ LFAE สนับสนุนปฏิกิริยาการแทนท่ีแบบ dissociative 
mechanism และได้ intermediate มโีครงสรา้ง square pyramid ท่ี transition state 

 - นอกจากนี้ rate of rxn  จะขึน้กับ (activation energy, Ea) 

ตามสมการ Arrhenius,    k  =  Ae-Ea / RT   
     ln k  = ln A – 

𝑬𝒂

𝑹𝑻
 

    ปฏกิิริยาท่ี Ea สูง  k ต่ า  เกิดช้า (inert) 

    ปฏกิิริยาท่ี Ea ต่ า  k สูง  เกิดเร็ว (labile) 

 - ค่าครึ่งชีวิตของปฏิกิริยา (t1/2) ท่ีได้จากการทดลองสามารถใช้ท านาย rate 
ของปฏกิิริยาการแทนท่ีไดเ้ช่นกัน 
 Water exchange ของ [M(H2O)6]

2+ ส าหรับ metal ion ต่างๆ ม ีt1/2 เป็นดังนี ้
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 - จะเห็นว่า Cr2+ (d4) high-spin และ Cu2+ (d9) มักเกิดปรากฏการณ์ Jahn-Teller 

 distort ไปจากโครงสรา้ง octahedral เช่น แกน Z ยืดออก  เกิดการแลกเปล่ียน 
ligand H2O ได้รวดเร็วในแนวแกน Z  labile สูง  

จ านวน d-electrons 

พ
ลัง

งา
นเ
สถี

ยร
ภา

พ
 (

kJ
/m

ol
) 

lo
g 

t 1/
2 

log t1/2 < 0 แสดงว่า 
water exchange เกิดได้ดี 
(labile complexes) 

(ที่มา : Miessler & Tarr, 2004 : 421) 
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 - ชนิดของอะตอมกลาง มผีลต่อ t1/2 ของปฏกิิริยาเช่นกัน 

 complex ท่ีมีอะตอมกลางต่างชนดิกัน  t1/2 จะแตกต่างกัน เช่น 

 alkali metals ออกซิเดชัน +1  t1/2 น้อยมาก ( 10
-9 s) 

 Be2+ และ V2+ 
 t1/2 > 0.01 s 

 Al3+ 
 t1/2  0.01 s 

 Cr3+  
 t1/2  40 h  inert complex 

 - นอกจากนี้ยังมปัีจจัยอ่ืนท่ีใชท้ านายอัตราเร็วของปฏกิิรยิาได้อีก เช่น 

 1) oxidation number ของอะตอมกลาง พบว่าออกซิเดชันสูง  rate ต่ า 

   ตัวอย่างเช่น rate ของปฏกิิริยาการแทนท่ีของ  [AlF6]
3- > [SiF6]

2- > [PF6]
- > SF6 

          oxidation no.    +3        +4     +5       +6 
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 2) รัศมไีอออน  อะตอมกลางที่ ionic radius น้อย  rate ต่ า 

 พบว่า  rate กรณีของ [Sr(H2O6]
2+ > [Ca(H2O6]

2+ > [Mg(H2O6]
2+ 

   ionic radii M2+ (pm)    112            99      66 

 - ถ้าอะตอมกลางกับลิแกนด์ดึงดูดกันได้ดี  leaving ligand หลุดยาก  
rate of substitution ต่ า 

 Linear free energy relationships (LFER) 

 - ผลทาง kinetics สัมพันธ์กับ thermodynamics ในลักษณะเชิงเส้น  
ตัวอย่างเช่น ความยาวพันธะระหว่างลิแกนด์กับอะตอมกลาง (thermodynamics) ใช้ส าหรับ
หาอัตราเร็วการแตกตัวของลิแกนด ์(kinetics) 
 - การค านวณค่าคงท่ีอัตรา (k) และ ค่าคงท่ีสมดุล (K) ของปฏิกิริยา ต่างขึ้นกับ
อุณหภูม ิ(T) ดังสมการ  
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 ln k  =  ln A - 
𝐸𝑎

𝑅𝑇
     และ       ln K  =  

−∆𝐻0

𝑅𝑇
 + 

∆𝑆0

𝑅
  

    “kinetic”   “thermodynamic” 

 เมื่อ S0 = entropy  และ  H0 = enthalpy of reaction 

 - จากสมการ ถ้า A และ S0 มีค่าเกือบคงท่ีและค่า Ea แปรตามค่า H0  
เมื่อน าค่า ln k และ ln K (หรือ log k และ log K) ไปเขียนกราฟจะได้กราฟเสน้ตรง   

 - ตัวอย่างเช่น ปฏกิิริยา hydrolysis ของ [Co(NH3)5X]2+ เป็นดังสมการ,  
 [Co(NH3)5X]2+ +  H2O   [Co(NH3)5H2O]3+ +  X- 

 - เมื่อท าการทดลองท่ี 25o C โดยเปลี่ยนชนิดของ leaving ligand (X) แล้ว plot 
กราฟระหว่างค่า log k กับ log K จะได้ความสัมพันธ์เชิงเส้นตรงดังรูป  
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  - จะเห็นว่าชนิดของ leaving ligand (X) มีผลต่อ Ea และ rate  สนับสนุน
กลไกแบบ dissociative mechanism 
 -  Langford (1965) ยังกล่าวว่า X จะต้องเป็นลิแกนด์ท่ีแตกตัวได้อย่างสมบูรณ์ 
และโมเลกุลของ H2O จะจับกับอะตอมกลางอย่างหลวมๆ ท่ี transition state 

log Keq 

lo
g 

k 
(s

-1
) 

(ที่มา : Miessler & Tarr, 2004 : 424) 
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 - ปฏกิิริยา hydrolysis  ligand X ใน complex ถูกแทนท่ีดว้ย H2O 

 - ปฏิกิริยาย้อนกลับของ hydrolysis คือ ปฏิกิริยาอะเนชัน (anation)  
ปฏกิิริยาท่ีโมเลกุลของน้ าใน complex ถูกแทนท่ีดว้ย anion อ่ืนๆ ดังสมการ 

   Hydrolysis: [Co(NH3)5X]2+ +  H2O     [Co(NH3)5H2O]3+ +  X- 

  K1  =   [Cu(NH3)5 H2O]3+ [X]-   =   
𝑘(𝐻2𝑂)

𝑘1
  

           [Cu(NH3)X]2+ [H2O] 

    Anation: [Co(NH3)5H2O]3+ +  X-     [Co(NH3)5X]2+ + H2O 

           K2  =  
𝑘1

𝑘(𝐻2𝑂)
 

      เมื่อ  k(H2O) = rate constant of hydrolysis 
       k1 = rate constant of anation 
 K1 และ K2 = equilibrium constant of hydrolysis และ anation ตามล าดับ 

k(H2O) 
   k1 

k1 

k(H2O) 
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 - ในปฏกิิริยา anation ของ [Co(NH3)5(H2O)]3+ ดว้ยลแิกนด ์X-  

      ถ้า [X-] มาก  1st order reaction (rate ขึน้กับความเข้มข้นของ [Co(NH3)5(H2O)]3+)  
 ตัวอย่างของ ligand ท่ีท าให้เกิด anation แบบ 1st order ดังแสดงในตาราง 2 

ตาราง 2 ค่าคงที่สมดุลของปฏิกิริยา anation ของ [Co(NH3)5(H2O)]3+ ที่ 45o C 

 
 
 
 
 
 
 

Ligand X k1 (10
-6 s-1) k1/ k(H2O) 

H2O 
N3

- 
SO4

2- 
Cl- 

NCS- 

100 
100 
24 
21 
16 

1.0 
1.0 

0.24 
0.21 
0.16 

(ที่มา : Miessler & Tarr, 2004 : 424) 
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 - ชนดิของ complex มผีลต่อชนดิกลไกการเกิด anation ดว้ย  

 - กรณีปฏิกิริยา anation ของ [Ni(H2O)6]
2+ ด้วยลิแกนด์ L  จะเกิด ion pair 

ของ complex กับ L ดังนี ้
  Ni – OH2  +  L              Ni – OH2 . L …….(14) 
      Ni – OH2 . L           Ni – L  +  H2O       …….(15)  (เร็ว) 

 ปฏกิิริยานีจ้ัดเป็นปฏกิิริยาอันดับ 2  rate constant รวม = K0 . k0 (M
-1 s-1) 

 - ผลการทดลองพบว่าปฏิกิริยาจากสมการท่ี 15 เกิดเร็ว และ k0 ไม่แตกต่างกัน

มากแมช้นดิของ ligand L จะเปลี่ยนไป  แสดงว่า ion pair มีการแตกออกของ H2O ก่อน
เล็กน้อยตามดว้ยการเข้ามาของ L 
 - ดังน้ัน rate จึงถูกก าหนดหรือขึ้นอยู่กับสมการท่ี 14 มากกว่า และปฏิกิริยานี้
ควรเกิดผ่าน Id mechanism 

k0 
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K0 
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  กลไกการรวมตัว (Associative mechanisms) 

 - ปฏิกิริยาการแทนท่ีใน octahedral complexes  พบกลไกแบบรวมตัว 
(A mechanism) ได้น้อย ส่วนมากจะเกิดผ่านกลไกการแลกเปลี่ยนแบบรวมตัว (Ia 
mechanism) มากกวา่ 
 - ตัวอยา่งปฏิกิริยาการแทนท่ีผ่านกลไกแบบ Id หรือ Ia ได้แก่ 
 1) Cr(III) complexes 
          [Cr(NH3)5(H2O)]3+  H2O จะถูกแทนท่ี (แลกเปล่ียน) กับ ligand อ่ืน ผ่านกลไก Id 

        สว่น [Cr(H2O)6]
3+ 
 H2O จะถูกแทนท่ี (แลกเปล่ียน) กับ ligand อ่ืน ผ่านกลไก Ia 

 จากการทดลอง พบว่าเมื่อ ligand ท่ีมาแทนท่ีเปลี่ยนไป  rate constant 
(k) จะแตกตา่งกันมาก แสดงดังตาราง 3 
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ตาราง 3  rate constant (k) ของปฏกิิริยาแทนท่ีของ Cr(III) complexes โดย ligand ต่างๆ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

Ligand Y [Cr(NH3)5(H2O)]3+ 

k (10-4 M-1 s-1) 
[Cr(H2O)6]

3+ 

k (10-8 M-1 s-1) 

NCS- 
NO3

- 
Cl- 
Br- 
I- 

CF3COO- 

4.2 
- 

0.7 
3.7 
- 
1.4 

180 
73 
2.9 
1.0 

0.08 
- 

(ที่มา : Miessler & Tarr, 2004 : 425) 
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 2) Ru(II), Ru(III) complexes 
 - ปฏกิิริยาการแทนท่ีของ Ru2+ complexes เกิดผ่านกลไกแบบ Id 
 - ปฏกิิริยาการแทนท่ีของ Ru3+ complexes เกิดผ่านกลไกแบบ Ia 

 - ตัวอยา่ง เชน่ ปฏิกิริยาการแทนท่ีของ [Ru(EDTA)(H2O)]-   
entropies of activation เป็นลบ (เกิดการรวมตัว (association) ท่ี txn state)  
 - Ru2+ และ Ru3+ มีกลไกลการแลกเปลี่ยนต่างกัน เนื่องจาก 
 (1) complex ท้ัง 2 ชนิดมีหมู่ free carboxylate (มาจาก EDTA) เกิด H-bonding 

กับ H2O (solvent)  และท าให้รูปร่างโมเลกุลบิดเบ้ียวไป  เกิดช่องว่างให้ ligand มา
เกิดพันธะ (association) ง่ายขึน้ โดยเฉพาะใน Ru3+ complex  Ia mechanism 
 (2) Ru2+ complex  เกิด H-bonding ได้เช่นกันแต่เนื่องจาก Ru2+ มีความ
หนาแน่น e- มากกว่า จึงท าให้เกิดแรงผลักกับ e- ของ H2O (ligand)  เกิด dissociation 
ของ Ru-OH2 ได้งา่ย  Id mechanism 
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 กลไกคู่เบส (The conjugate base mechanism) 
 - พบในปฏกิิริยาอันดับ 2 
 - ตอ้งเป็น complex ท่ี ligand สามารถให้ H+ ได้ และตอ้งท าในสภาวะเบส 

 ตัวอยา่ง เชน่ ligand NH3  เมื่อให้ H+ ไปจะกลายเป็น NH2
-  

     NH2  เมื่อให้ H+ จะกลายเป็น NH- 
 - ปฏกิิริยาการแลกเปลี่ยน ligand เกิดดังสมการตอ่ไปน้ี 
 [Co(NH3)5X]2+ +  OH-        [Co(NH3)4(NH2)X]+ + H2O  .….(16) 
 [Co(NH3)4(NH2)X]+     [Co(NH3)4(NH2)]

2+ +  X-       .….(17) 
 [Co(NH3)4(NH2)]

2+ +  H2O  [Co(NH3)5(OH)]2+       .….(18) 

สมการรวม:  [Co(NH3)5X]2+ +  OH-           [Co(NH3)5(OH)]2+ +  X- 

 ** ทดลองในสภาวะเบส (OH- เรง่ให้เกิดกลไกนี้) 

ช้า 

เร็ว 
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 - พบว่า ligand ต าแหน่ง trans กับ ligand ท่ีเสีย H+ มักท าหน้าท่ีเป็น leaving group  

 - สมการ (16), OH- รับ H+ จาก NH3 กลายเป็น H2O  
    สมการ (17), มีการสลายพันธะได้ intermediate ท่ีมี C.N. = 5 คือ 

[Co(NH3)4(NH2)]
2+ (พบว่าถ้าเปลี่ยน NH3 เป็น RNH2  rxn เกิดเร็วขึ้น เนื่องจาก steric ของ

หมู ่R เรง่การหลุดของ leaving group) 
    สมการ (18), โมเลกุล H2O จากสมการ (16) เข้าแทนท่ี X- พร้อมกับให้ H+ แก่ 
ligand ท่ีเสยีโปรตอนได้ผลติภัณฑ์ คือ [Co(NH3)5(OH)]2+ 

  - การศึกษากลไกคู่เบสจะศึกษาใน 2 กรณ ีคือ  

 กรณีท่ี 1 เมื่อ X- อยู่ trans กับ ligand ท่ีให้ H+  
 เกิดปฏกิิริยานีร้วดเร็วมาก จะได้ intermediate รูปรา่ง trigonal bipyramid  
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 - ตัวอย่างไดแ้ก่ ปฏกิิริยาของ [Co(tren)(NH3)Cl]2+  

 (tren =  ’ ’’– triaminotriethylamine มสีูตรเป็น NH2CH2CH2NCH2CH2NH2 ) 
                     CH2CH2NH2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   

trans ligand 

leaving group 

Intermediate C.N. = 5 (tbp) 

1. Substitution Reactions 
Reaction and Mechanism in Inorganic Chemistry 

-48- 
เนื้อหาบรรยาย รายวิชา คม 333 เคมีอนินทรีย์ 2 

อาจารย์ ดร. เพชรลดา กันทาดี 

cis ligand 

leaving group 

Intermediate C.N. = 5 (sqp) 

 กรณีท่ี 2 เมื่อ X- อยู่ cis กับ ligand ท่ีให้ H+  
 ปฏิกิริยานี้เกิดช้ากว่ากรณีท่ี 1 และ intermediate ท่ีเกิดขึ้นมี C.N. = 5 แต่มี
รูปรา่งเป็น square pyramid พบว่ากรณีท่ี 1 เกิดเร็วกว่ากรณีท่ี 2 ถึง 104 เท่า 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
เกิด rearrangement        
ของ intermediate ไป 

เป็น tbp (major product)   


