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ไฮโดรเจนคือพลังงานทางเลือกท่ีน่าสนใจส าหรับพลงังานสะอาดท่ีสามารถผลิตได้ใน
ธรรมชาติอย่างมีประสิทธภาพโดยเอนไซม์ไฮโดรจิเนส สารประกอบท่ีประกอบด้วยแกนหลัก 
[2Fe2S] ท่ีมีโครงสร้างคล้ายกับบริเวณเร่งของเอนไซม์ไฮโดรจิเนสมีความสามารถในการเร่ง
ปฎิกิริยาไฟฟ้าเคมีการผลิตไฮโดรเจนจากโปรตรอนและอิเล็กตรอน สารประกอบ [2Fe2S] ท่ีมีหมู่
แทนท่ีไธโอเลตท่ีแตกต่างกนั anti-[(-methylthiolato)(-phenylthiolato)Fe2(CO)6] (1) และ anti-
[(-methylthiolato)(-2-thienylthiolato)Fe2(CO)6] (2) ถูกสังเคราะห์จากกรินยาร์ดคลีเวจของ[(-
S2)Fe2(CO)6] ตามดว้ยปฏิกิริยาการเติมหมู่เมทิล สารประกอบท่ีมีหมู่เมทิลในต าแหน่งระนาบ และฟี
นิลหรือไธอีนิลในต าแหน่งตั้งฉากถูกแยกเป็นสารผลิตภณัฑ์หลกั ท าการวิเคราะห์ทางโครงสร้าง 
สเปกโทรสโกปี ไฟฟ้าเคมีและการศึกษาเชิงค านวณโดย DFT  

สารประกอบ 1 และ 2 แสดงลกัษณะสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีอินฟราเรดในช่วงการยืด
ของหมู่คาร์บอนิลท่ีคลา้ยกนัแต่สเปกตรัมการดูดกลืนของสาร 1 มีการขยบัเคล่ือนไปทางยา่นความ
ยาวคล่ืนแสงสีแดงเล็กนอ้ยเทียบกบัสเปกตรัมการดูดกลืนของสาร 2 เน่ืองจากความหนาแน่นของ
อิเล็กตรอนท่ีอะตอมเหล็กทั้งสองของสาร 1 มีมากกวา่ ซ่ึงท าให้ 1 มีความยาวพนัธะ Fe−Fe สั้นกวา่
และศกัยรี์ดกัชนัเร่ิมตน้เป็นลบมากกวา่ การศึกษาการเร่งปฏิกิริยาทางไฟฟ้าเคมีของปฏิกิริยารีดกัชนั
โปรตอนของสาร 1 และ 2 โดยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี การรีดกัชนัเร่ิมตน้เกิดข้ึนท่ีศกัย์
ประมาณ −1.4 V ถึง −1.5 V vs. Fc+/Fc ท าให้เกิดสารท่ีมีสมบติัในการเร่งปฏิกิริยาการรีดกัชนัของ
โปรตรอนจากสารละลายกรดอะซิติก โดยเกิดข้ึนท่ีศกัย์ประมาณ −1.8 V ซ่ึงถือว่าเกิดข้ึนท่ี
ศักย์ไฟฟ้าต ่ า เ ม่ือ เ ทียบกับศักย์ รีดักชันของโปรตอน เ ม่ือ เ ร่ งโดยสารประกอบ  [μ-(1,2-
benzenedithiolato)Fe2(CO)6] และ [μ-(1,3-propanedithiolato)Fe2(CO)6] พีคของการเร่งปฏิกิริยาน้ี
หายไปถา้สารละลายอ่ิมตวัดว้ยคาร์บอนมอนอกไซดซ่ึ์งอาจอธิบายไดว้า่คาร์บอนมอนอกไซด์อาจจะ
บดบงับริเวณท่ีโปรตอนเข้าไปจบักับบริเวณเร่ง หรือไปยบัย ั้งการเกิดสารท่ีมีสมบติัเป็นตวัเร่ง
ปฏิกิริยา การเติมกรดลงในสารละลายท าให้ศกัยรี์ดกัชนัเร่ิมตน้เคล่ือนไปทางบวก อาจเน่ืองจากผล
ของพนัธะไฮโดรเจนหรือโปรตอนไปจบักบัโมเลกุลตวัเร่งท่ีมีผลให้ความหนาแน่นของอิเล็กตรอน
ท่ีอะตอมเหล็กลดลง นอกจากน้ีลกัษณะการเร่งปฏิกิริยาของ 2 ยงัถูกจ ากดัและศกัยมี์การขยบัไปทาง
ลบมากข้ึนเม่ือความเขม้ขน้ของกรดท่ี 50 mM ซ่ึงอาจเกิดกระบวนการเร่งดว้ยกระบวนการอ่ืน 
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 ในสารละลายอ่ิมตวัดว้ยไนโตรเจนท่ีมีและไม่มีกรดอะซิติก ศกัยไ์ฟฟ้าของการเร่งปฏิกิริยา
ท่ี 2.2 V แสดงการเคล่ือนไปทางบวกอย่างต่อเน่ืองเม่ือมีการสแกนซ ้ าท่ีไม่มีการขดัขั้วไฟฟ้า
ระหว่างสแกน ข้ออธิบายหน่ึงท่ีเป็นไปได้ของการเกิดการเคล่ือนไปทางบวกน้ีคือการเคลือบ
ขั้วไฟฟ้าโดยโมเลกุลท่ีเกิดข้ึนจากการรีดิวซ์  
 ไดท้  าการค านวณโดยทฤษฎี DFT ของโมเดลแบบรีดกัทีฟบางอนั ไดแ้ก่แบบท่ีมีการหมุน
และไม่มีการหมุนของไดแอนไอออนท่ีมีการแตกตวัเป็นแอนไอออนเด่ียวเพื่อเสนอกลไกของการ
เกิดรีดกัชนั ค่าศกัยรี์ดกัชนัเร่ิมตน้ท่ีค านวณไดใ้กลเ้คียงกบัค่าท่ีไดจ้ากการทดลอง อย่างไรก็ตามค่า
ศกัยอ์อกซิเดชนัท่ีค านวณไดข้องโมเดลแบบรีดกัทีฟแตกต่างอยา่งมากจากค่าท่ีไดจ้ากการทดลอง  
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Hydrogen is an attractive alternative fuel for clean energy that is efficiently 

produced in nature by hydrogenase enzymes. Complexes containing the [2Fe2S] core, 

inspired by the [FeFe]-hydrogenase active site, have potential for electrocatalytic 

hydrogen production from protons and electrons. The [2Fe2S] complexes with 

unsymmetrically substituted thiolate ligands, anti-[(µ-methylthiolato)(µ-phenylthio- 

lato)Fe2(CO)6] (1) and anti-[(µ-methylthiolato)(µ-2-thienylthiolato)Fe2(CO)6] (2) were 

synthesized by Grignard cleavage of [(µ-S2)Fe2(CO)6] followed by methylation. The 

complexes with methyl groups in equatorial positions and phenyl or thienyl groups in 

axial positions were isolated as the major products. Structural analysis, spectroscopy, 

electrochemistry, and density functional theory (DFT) calculations were performed. 

Complexes 1 and 2 show similar infrared absorption spectra in carbonyl stretching 

region with 1 slightly red shifted compared to 2, presumably because of more electron 

richness on its diiron center of 1 which is also provides a shorter Fe−Fe bond and slightly 

more negative in initial reduction potential for 1. Electrocatalyzed proton reductions of 1 

and 2 were examined by cyclic voltammetry. The initial reduction occurs at −1.4 to −1.5 

V vs. Fc+/Fc and generates the reactive catalysts which then catalyze proton reduction 

from acetic acid solutions at about −1.8 V; at a relatively low potential compared to  
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[μ-(1,2-benzenedithiolato)Fe2(CO)6] and [μ-(1,3-propanedithiolato)Fe2(CO)6] as catalysts. 

The catalytic peaks completely disappear in saturated CO solutions, suggesting that CO 

may block the protonation site on the reactive species or inhibit generation of the 

catalytically active species. Adding acid to the solution shifts the initial reduction in a 

positive direction suggesting a hydrogen bond effect or protonation of catalyst molecules 

which can reduce electron density on the iron center. In addition, the catalytic behavior of 

2 is limited when adding more acetic acid up to 50 mM suggesting other processes may 

proceed. Under N2 saturated solution with and without acetic acid, catalytic potential at 

around −2.2 V clearly shows a progressively positive shift with repeat scan without 

polished electrode between each scan. One possible explanation of this positive shift is 

electrode coating by reduced species. 

DFT calculations of some reductive models including rotated form of dianions 

and unrotated form of dianions with dissociation to monomer anions, have been 

attempted to proposed reduction mechanism. The calculated initial reduction potential 

close to the experimental value is obtained. However, the calculated oxidation potential 

of these reductive models is quite far from the experimental value. 
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