
กิตติพงศ  ไชยนอก : การสังเคราะหและศึกษาโครงสรางของสารประกอบนาโนรูปผสม
อินทรีย-อนินทรีย (SYNTHESIS AND STRUCTURAL STUDIES OF HYBRID 

ORGANIC−INORGANIC NANOCOMPOSITES) อาจารยท่ีปรึกษา :  
รองศาสตราจารย ดร. เค็นเนท เจ. แฮลเลอร, 407 หนา. 

 วิทยานพินธนี ้ นําเสนอเกีย่วกับการสังเคราะหและศึกษาโครงสรางผลึกเชิงเดี่ยวของสาร 
ประกอบนาโนรูปผสมอินทรีย-อนินทรีย โดยสวนท่ีหนึง่ของวิทยานพินธกลาวถึง การใชหลักการ
วิศวกรรมผลึกและเคมีซูปราโมเลคูลาร เพื่อสังเคราะหโครงสรางใหมของวัสดุรูปผสมจําพวกสาร 
ประกอบโคออรดิเนชันโพลิเมอรท่ีมีหมูไซยาโน สารประกอบเชิงซอนไซยาโน และลิแกนดของ
ออรกาโนไซยาโนอยูในโครงสรางผลึก พรอมท้ังอธิบายความสัมพนัธระหวางโครงสรางและสม 
บัติแมเหล็กของสารประกอบดังกลาว 
 พบวาเม่ือใชสารประกอบเชิงซอนเตตระไซยาโนเฟอรเรตของ [Fe(L)(CN)4] เปนสารต้ังตน 
โดยท่ี L คือ ลิแกนดไบเดนเทต ไดสังเคราะหสารประกอบจําพวกเฟอรโรแมกเนติคท่ีมีโครงสราง
แบบสองมิติลักษณะคลายลูกฟูกของ [Fe(2,2´-bipy)(CN)4Mn]·MeOH และโครงสรางแบบทอนาโน
หนึ่งมิติของ [Fe(2,2´-bipy)(CN)4Mn(H2O)2] รวมท้ังสารประกอบจําพวกแอนไทเฟอรโรแมกเนติค 
ประกอบดวยสารประกอบท่ีมีโครงสรางคลายส่ีเหล่ียมจัตุรัสของ [Fe(1,10-phen)(CN)4Cu(tn)(H2O)2] 

·5H2O และ [Fe(2,2´-bipy)(CN)4Cu(tn)]·H2O และสารประกอบท่ีมีโครงสรางแบบหนึ่งมิติลักษณะ
คลายโซฟนปลาของ [Fe(2,2´-bipy)(CN)4Ni(en)2]·solvent ขณะท่ีโมเลกุลเปนเสนตรงของสารประ 
กอบเชิงซอนไดไซยาโนอารเจนเตท [Ag(CN)2]¯ ถูกใชเปนบริดจิงลิแกนดท่ียาวกวาเพื่อแทนท่ีหมู
ไซยาไนดของสารประกอบเชิงซอน [Fe(L)(CN)4]  ขางตน ไดสังเคราะหสารประกอบซูปราโมเลคู
ลารใหมของ [{Ag(CN)2}2Mn(2,2´-bipy)2]·2H2O และ [Ag(CN)2Mn(2,2´-bipy)2(H2O)][Ag(CN)2] ซึ่ง

แสดงสมบัติแมเหล็กชนิดแอนไทเฟอรโรแมกเนติค และสารประกอบโคออรดิเนชันโพลิเมอรใหม
ท่ีมีโครงสรางแบบหนึ่งมิติคลายบันไดของ  [Ag4(CN)7{Cd(2,2´-bipy)}2][ClO4] และโครงสรางแบบ
สามมิติของ   [{Ag(CN)2}2Cd(2,2´-bipy)] นอกจากนี้ยังพบวาเม่ือใชสารประกอบเชิงซอนทรงส่ี 
เหล่ียมจัตุรัสแบนราบของเตตระไซยาโนนิกเกิลเลต  [Ni(CN)4]2–  เปนลิแกนด ไดสังเคราะหสาร 
ประกอบใหมท่ีมีโครงผลึกรางตาขายแบบสามมิติของ  [Ni(CN)4Ni(en)]·2H2O และ [Ni(CN)4Ni(tn)] 

·H2O·MeOH ซ่ึงท้ังสองสารประกอบนีแ้สดงสมบัติแมเหล็กชนิดเดียวกันคือ แอนไทเฟอรโรแมก
เนติค ขณะท่ีลิแกนดออรกาโนไดไนไตรของ ACCN และ AIBN ถูกใชเพื่อเปนบริดจิงลิแกนดใน
การศึกษาการเกิดโครงผลึกรางตาขายแบบสามมิติของสารประกอบเหล็ก (II) โคออรดิเนชันโพลิ
เมอรของ [Fe(AIBN)3][InCl4]2 [Fe(AIBN)3][FeCl4]2 [Fe(ACCN)3][InCl4]2 และ [Fe(ACCN)3][FeCl4]2 

พบวาโครงสรางผลึกของสารประกอบดังกลาว มีลักษณะคลายกับโครงผลึกรางตาขายแบบสามมิติ
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ของแอลฟา-พอโลเนียม โดยท่ีผลึกของสารประกอบ AIBN อยูในระบบท่ีมีสมมาตรสูงของหมูปริ 
ภูมิ         และแสดงการเปล่ียนแปลงสมบัติทางแมเหล็กเนื่องจากผลของอุณหภูมิ โดยเกิดการแทรน
ซิชันชนิดไมสมบูรณแบบ “คร่ึง” สปน-ครอสสโอเวอร สวนสารประกอบ ACCN พบวาผลึกอยูใน
ระบบสมมาตรท่ีตํ่ากวาสารประกอบ AIBN ซ่ึงอยูในหมูปริภูม ิ          และไมแสดงการเกิดแทรนซิ 
ชันแบบสปน-ครอสสโอเวอร นอกจากนีย้ังไดศึกษาและอธิบายการเกดิโครงสรางซูปราโมเลคูลาร 
ใหมของสารประกอบโคออรดิเนชันโพลิเมอรซิลเวอร (I) ไอออนและลิแกนด bmtz   H2bmtz และ 

bptz  อีกดวย 
 สวนท่ีสองของวิทยานิพนธนี้ กลาวถึงการสังเคราะหโครงสรางผลึกใหมของวัสดุรูปผสม 
โลหะออกไซดเพื่อเปรียบเทียบกับวัสดุจําพวกซีโอไลต สารประกอบใหมท้ังหาของโลหะแทรนซิ 
ชันเวนาเดตซ่ึงถูกดัดแปลงดวยสารอินทรีย สามารถสังเคราะหไดดวยวิธีไฮโดร/โซลโวเทอรมัล 
โดยสารประกอบท่ีมีสารอินทรียทําหนาท่ีเหมือนเปนเทมเพลทในโครงสรางผลึก พบในโครงสราง 
แบบสามมิติของ [ImH][Mn3(OH)2(V4O13)] ขณะท่ีสารประกอบของ [M(Im)4V2O6] เม่ือ M คือ 
แมงกานีส โคบอลต หรือ นิกเกิล   และสารประกอบของ [Mn(Im)3(DMSO)V2O6]  มีโครงสรางแบบ 
ช้ันสองมิติ และพบวาสารประกอบ [M(Im)4V2O6] เกิดการเปล่ียนวัฏภาคแบบออรเดอร-ดิสออร 
เดอรของหมูปริภูมิเนื่องดวยผลของอุณหภมิู โดยเกิดข้ึนระหวางหมูปริภูมิท่ีดิสออรเดอรของ  P42/n 
ณ อุณหภูมิ 295 เคลวิล และหมูปริภูมิท่ีออรเดอรของ  I41/a (แมงกานสี และ โคบอลต) หรือ  P2/n 
(นิกเกิล)  ณ  อุณหภูมิ  100  เคลวิล      สําหรับสารประกอบ  [Mn(Im)3(DMSO)V2O6]   การถูกแทนท่ี 
ณ ตําแหนงอิคอทอเรีลหนึ่งตําแหนงของหมูอิมิดาโซลบนรูปทรงออกตะฮีดรัลท่ีบิดเบ้ียวของแมงกา 
นีส(II)  ดวยโมเลกุลของไดเมทิลซัลฟอกไซด   ทําใหโครงสรางผลึกเสียสมมาตร   สงผลใหเกิดการ 
เปล่ียนหมูปริภูมิจาก P42/n ในสารประกอบ [M(Im)4V2O6] ไปสูหมูปริภูมิท่ีมีสมมาตรตํ่ากวาของ 
P21/n ณ อุณหภูมิ 295 เคลวลิ อยางไรก็ตามโครงผลึกรางตาขายออกไซดของโลหะในสารประกอบ 
[Mn(Im)3(DMSO)V2O6]  ยังคงมีลักษณะคลายๆ   กับท่ีพบในสารประกอบของ   [M(Im)4V2O6] 
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 This thesis focuses on the single crystal growth and solid state structural 

studies of new hybrid organic-inorganic nanocomposites. The first part of this thesis 

deals with a rational synthetic strategy using the principles of crystal engineering and 

supramolecular chemistry for the construction of new hybrid coordination polymers 

containing cyano, metallocyano and organocyano bridging groups, and correlations 

between their structural and magnetic properties are described. 

 The use of tetracyanoferrate complexes of the type [Fe(L)(CN)4] as building 

blocks, where L is a bidentate ligand, two new ferromagnetic compounds with either a 

2-D corrugated sheet structure, [Fe(2,2′-bipy)(CN)4Mn]·MeOH or a 1-D nanotube-

like structure, [Fe(2,2′-bipy)(CN)4Mn(H2O)2], three antiferromagnetic compounds 

containing molecular square structures, [Fe(1,10-phen)(CN)4Cu(tn)(H2O)2]·5H2O and 

[Fe(2,2′-bipy)(CN)4Cu(tn)]·H2O, and 1-D zigzag chains [Fe(2,2′-bipy)(CN)4Ni(en)2] 

·solvent were synthesized. The linear [Ag(CN)2]− was used as a longer bridging ligand 

to replace the CN groups of the [M(L)(CN)4] building block. Two new 

supramolecular structures, [{Ag(CN)2}2Mn(2,2′-bipy)2]·2H2O and [Ag(CN)2Mn(2,2′-

bipy)2(H2O)][Ag(CN)2] with display a weak antiferromagnetic behavior, and two new 

coordination polymers 1-D ladder-chains [Ag4(CN)7{Cd(2,2′-bipy)}2][ClO4] and 

triple interpenetrated 3-D [{Ag(CN)2}2Cd(2,2′-bipy)] were synthesized. Two new 

antiferromagnetic compounds composed of 3-D cyanide-bridged homometallic 

networks of [Ni(CN)4Ni(en)]·2H2O and [Ni(CN)4Ni(tn)]·H2O·MeOH were synthe-
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sized by using the square planar ligand complex [Ni(CN)4]2−. 

 The 2-connecting organodinitrile ligands ACCN and AIBN were used as 

bridging ligands for investigations of self-assembly processes in the construction of 

novel Fe(II) coordination polymer compounds: [Fe(AIBN)3][InCl4]2, [Fe(AIBN)3] 

[FeCl4]2, [Fe(ACCN)3][InCl4]2, and [Fe(ACCN)3][FeCl4]2. The crystal structures 

consisted of 3-D α-Po like nets. The AIBN compounds crystallize in a highly 

symmetrical 3R  phase, and are display an interesting incomplete “half” spin-

crossover (SCO). The ACCN compounds crystallize in a lower symmetrical 1P  phase, 

and no SCO transitions are observed. In addition, novel supramolecular architectures 

of Ag(I) coordination polymers formed with the multimodal ligands of bmtz, H2bmtz, 

and bptz are also described. 

 The second aim of this thesis is to explore new metal oxide solid materials as 

analogues of zeolites. Five new organically modified transition metal vanadate 

compounds were hydro/solvothermally synthesized. The organic “templating” effect 

is well illustrated by the 3-D solid [ImH][Mn3(OH)2(V4O13)]. Isostructural 

compounds of formula [M(Im)4V2O6], where M is Mn, Co, Ni, and [Mn(Im)3(DMSO) 

V2O6] have 2-D layer structure. Isostructural species [M(Im)4V2O6] are display an 

interesting order-disorder crystallographic phase transition between the P42/n at 295 

K and I41/a (Mn and Co) or P2/n (Ni) space groups at 100 K. For compound 

[Mn(Im)3(DMSO)V2O6], the replacement of one equatorial imidazole on Mn(II) with 

a covalently coordinated DMSO results in a loss of symmetry from the parent P42/n 

structure in isostructural compounds, lowering the space group to P21/n at 295 K, but 

the topology of bimetallic oxide framework is otherwise similar. 
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