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บทคดัย่อ 

            โครงงานวิจยันีเ้ก่ียวกับการสงัเคราะห์ N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl) dipyrrin ซึ่งท าปฏิกิริยา 

3 ขัน้ตอน โดยเร่ิมต้นด้วยปฏิกิริยารีดกัชนัจาก terephthalaldehyde ให้เป็น 4-(hydroxymethyl)benzaldehyde 

จากนัน้น าผลิตภณัฑ์ที่ได้มาท าปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation กับ pyrrole และปฏิกิริยาออกซิเดชัน

ของหมู่ hydroxylmethyl ของโบรอนไดไพร์โรมีทีน (BODIPY) ที่ได้เพื่อให้ได้เป็น BODIPY เป้าหมายโดยมีร้อย

ละผลได้โดยรวมของปฏิกิริยาเท่ากับ 6  จากการศึกษาคณุสมบติัทางแสงเบือ้งต้นพบว่า สารประกอบ BODIPY 

เป้าหมายมีค่าความยาวคลื่นของการดดูกลืนและคายแสงมากกว่าอนพุนัธ์ BODIPY ที่มีหมู่แทนที่เป็น phenyl 

เล็กน้อย สารประกอบ BODIPY เป้าหมายนี ้มีหมู่ formyl ซึ่งมีความว่องไว สามารถน าไปต่อกับโครโมฟอร์อ่ืนๆ 

ได้หลากหลายชนิดเพื่อเตรียมสารประกอบส าหรับการประยกุต์ในงานด้านอิเล็กทรอนิกส์เชิงแสงต่อไปในอนาคต 
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Abstract 

            This project focuses on three-step synthesis of N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl) dipyrrin, 

including reduction of terephthalaldehyde to 4 -(hydroxymethyl)benzaldehyde, acid-catalyzed 

condensation of the latter with pyrrole, and oxidation of the hydroxymethyl group of the resulting 

boron dipyrromethene (BODIPY) to obtain the target BODIPY in 6 % overall yield. According to the  

preliminary investigation for photophysical properties, the target BODIPY exhibited slight red-shift of 

its absorption and emission maxima compared with the benchmark meso-phenyl-substituted one. 

Due to its reactive formyl group, the target BODIPY should be able to link to various chromophores in 

order to prepare several compounds for optoelectronic applications in the future.  
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บทท่ี 1 

บทน ำ 

 

 

1.1 ควำมเป็นมำและมูลเหตุจูงใจ 

 ในปัจจบุนัมนษุย์มีโอกาสได้รับสารเคมีและโลหะหนกัตกค้างจากในอาหาร แหล่งน า้ และอากาศ ซึ่ง

สารเคมีและโลหะหนกัเหล่านีห้ากได้รับเข้าสู่ร่างกายในปริมาณที่มากเกินไปอาจท าให้เป็นอันตรายต่อสุขภาพ 

เช่น ไซยาไนด์ถกูน ามาใช้ในอตุสาหกรรมการเคลือบโลหะ หากได้รับในปริมาณมากจะท าให้เกิดอาการหวัใจเต้น

เร็วผิดปกติ ขาดสติ และอาจเสียชีวิต1 นอกจากนีพ้บว่าตะกั่วเป็นสารที่น ามาใช้ในกิจการอตุสาหกรรมท าสี ท า

แบตเตอร่ี หมึกพิมพ์ และยาฆ่าแมลง การได้รับเข้าสู่ร่างกายในปริมาณมากเกินจะท าให้มีโอกาสมีความผิดปกติ

ทางร่างกาย เช่น เป็นอมัพาต ไตวายและมะเร็ง เป็นต้น 2 ดังนัน้หากสามารถตรวจสอบได้ว่าอาหาร น า้ และ

อากาศที่ได้รับมีสารเคมีและโลหะหนกัปนเปือ้นในปริมาณที่เป็นอนัตราย จะสามารถลดความเสี่ยงที่จะเกิดโรค

และอนัตรายจากสารเคมีและโลหะหนกัเหล่านัน้ได้ โดยวิธีการที่ใช้ในการตรวจหาสารปนเปื้อนต่างๆนัน้มีอยู่

หลากหลายวิธี เช่น การไทเทรตซึ่งเป็นวิธีที่มีขีดจ ากัดในการตรวจวดัไม่ต ่ามากพอที่จะใช้ในการตรวจวดัหาสาร

ปริมาณน้อยๆ ได้ หรือการใช้เคร่ืองมืออย่าง atomic absorption spectrophotometer ก็ เป็นวิธีที่

จ าเป็นต้องใช้ผู้ที่มีความรู้ในการใช้เคร่ืองมือเป็นอย่างดี อีกทัง้ยงัไม่สามารถน าไปใช้ปฏิบัติการนอกสถานที่ได้ 

จากข้อบกพร่องของวิธีที่ใช้กันอยู่ในปัจจบุนัจึงมีความต้องการที่จะคิดค้นวิธีใหม่ๆ ขึน้มาทดแทน3 

 ฟลอูอเรสเซนต์เซนเซอร์เป็นเทคนิคตรวจวดัใหม่ที่ได้รับความนิยมพฒันาขึน้เพื่อทดแทนวธีิการตรวจวดั

เดิมๆ เนื่องจากฟลอูอเรสเซนต์เซนเซอร์เป็นวิธีการที่มีความจ าเพาะและความไวต่อการตรวจวัดสูง อีกทัง้เป็น

วิธีการที่มีขีดจ ากัดในการตรวจวัดต ่าซึ่งท าให้สามารถใช้ตรวจวัดสารที่มีปริมาณน้อยๆได้ และยังสามารถ

น าไปใช้ตรวจหาปริมาณสารในเซลล์สิ่งมีชีวิตได้โดยไม่สร้างความเสียหายกับเซลล์ ฟลอูอเรสเซนต์เซนเซอร์จะ

ประกอบขึน้จาก 2 ส่วนได้แก่ ส่วนที่ให้สญัญาณฟลอูอเรสเซนต์และส่วนที่จบักับสารที่ต้องการตรวจวดั ซึ่งสารที่

สามารถให้สญัญาณฟลอูอเรสเซนต์นัน้ก็มีอยู่หลายชนิดดงัแสดงในรูปที่ 1.14 
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   Fluorophore                          Receptor  

 

รูปที่  1.1 แสดงส่วนประกอบของฟลอูอเรสเซนต์เซนเซอร์ 

โบรอน-ไดพิร์โรมีทีน (Boron-dipyrromethene, BODIPY) และอนพุนัธ์ เป็นกลุ่มสารประกอบที่ได้รับ
ความสนใจอย่างกว้างขวาง สามารถให้สญัญาณฟลอูอเรสเซนต์ได้ เนื่องจากมีความคงทนทางกายภาพ และมี
สมบัติเชิงแสงและเชิงเคมีไฟฟ้าที่ดี โดยอนุพันธ์ BODIPY ได้ถูกสังเคราะห์ขึน้และน าไปใช้ประโยชน์อย่าง
กว้างขวาง เช่น สีย้อมฟลอูอเรสเซนซ์,3 คีโมเซนเซอร์,5,6 ระบบเก็บเก่ียวแสง (light harvesting system)7 และ 
โฟโตไดนามิกเทอราปี (photodynamic therapy, PDT)8 เป็นต้น การปรับเปลี่ยนโครงสร้างของ BODIPY โดย
ส่วนมากมีวตัถปุระสงค์เพื่อพฒันาในเร่ืองของการขยาย/ ปรับช่วงการดดูกลืนแสงและค่าสมัประสิทธ์ิการดดูกลนื
แสงการเพิ่มประสิทธิภาพในการคายแสง โดยจะมีการปรับเปลี่ยนหมู่แทนที่บนวงพิ ร์โรล ที่ต าแหน่งมีโซและ
ต าแหน่งบนโบรอนอะตอม9,10  ซึ่งจะเห็นได้ว่าโครงสร้างของ BODIPY สามารถปรับเปลี่ยนได้ตามลกัษณะการใช้
ง า น  มี โค ร งส ร้ า ง ไ ด้ห ลา ย รู ปแบบ ดั ง นั น้ ง า น วิ จั ย นี จ้ึ ง ไ ด้ สั ง เ ค ร า ะห์  N,N’-difluoroboryl-5-(4-
formylphenyl)dipyrrin (1) ซึ่งหมู่ formyl มีความว่องไวสามารถไปต่อกับโครโมฟอร์ (chromophore) อ่ืนๆ ได้
หลากหลายและมีความเหมาะสมที่จะน าไปศึกษาความเป็นไปได้ในการประยกุต์ในงานด้านอิเล็กโทรนิกส์เชิง
แสงต่อไป โครงสร้างของ BODIPY 1  แสดงดงัรูปที่ 1.2 

 

 

 

 

     1 

รูปที่  1.2 โครงสร้างของ BODIPY 1  

นอกจากนีง้านวิจยัยงัได้สงัเคราะห ์N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl)dipyrrin (2) เพื่อใช้
เปรียบเทียบสมบติัเชิงแสง โครงสร้างของ BODIPY 2 แสดงดงัรูปที่ 1.3 

 

 

 

รูปที่  1.3 โครงสร้างของ BODIPY 2 

NN
B

F F

CHO

NN
B

F F

2
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1.2 ทฤษฎีและควำมรู้พืน้ฐำนที่เก่ียวข้อง 

1.2.1 กฎการดดูกลืนแสง11 

กฎของเบียร์-แลมเบิร์ต (Beer-Lambert’s law): “แสงที่มีความยาวคลืน่เด่ียวผ่านตวักลางเนือ้เดียว 

สดัส่วนของความเข้มของแสงทีถ่กูดดูกลนืไม่ขึน้อยู่กับความเข้มแสง แต่จะขึน้อยู่กับความหนาของตวักลาง” 

ดงันัน้ตวักลางชนิดเดียวกนัที่มีความหนาเท่ากนั จะดดูกลืนพลงังานแสงได้เท่ากัน รูปความเข้มเมื่อแสงผ่าน

ตวักลาง แสดงดงัรูปที่ 1.4 

 

 

 

 

 

รูปที่  1.4 ตวัแปรที่เก่ียวข้องกับกฎของเบียร์-แลมเบิร์ต 

Io คือ ความเข้มแสงเมื่อเร่ิมตกกระทบสาร (b=0) 

I คือ ความเข้มแสงหลงัผ่านสารตวักลาง 

b คือ ความหนาของตวักลาง  

ความสมัพนัธ์ระหว่างความหนาของตวักลางและการดดูกลืนแสงเป็นดงัสมการ 

Log  
   

 
 = 

 

     
 b 

เมื่อ k คือ ค่าคงตวัปฏิภาค (proportional constant) 

กฎของเบียร์ (Beer’s law) กล่าวไว้ว่า “อตัราการลดลงของความเข้มของแสงทีถ่กูดดูกลนื เป็นสดัสว่น

โดยตรงกับความเข้มข้นของสารละลาย” ในขณะทีก่ฎของเบียร์-แลมเบิร์ตกล่าวในลกัษณะที่ความเข้มข้นของ

แสงที่ถกูดดูกลืน ขึน้อยู่กับความเข้มข้นและความหนาของสารละลายตวักลาง 
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  เมื่อเราวดัการดดูกลืนแสงของสารละลาย ปริมาณความเข้มของแสงที่ถกูดดูกลืนจะขึน้อยู่กับทัง้ความ

เข้มข้นของสารละลายและความหนาของสารละลายที่ล าแสงต้องผ่าน จึงจ าเป็นต้องรวมกฏของเบียร์และกฏของ

แลมเบิร์ต เรียกเป็น กฏของเบียร์-แลมเบิร์ต (Beer-Lambert law)  

A = log 
   

 
 = εbc 

ค่าการส่องผ่านของแสง (transmistance,T):  T =  
   

 
 

จะได้ A = -log 
   

 
 = -log T 

T =  
   

 
 , %T =

   

 
 x 100 

จะได้ A = -log 
   

 
 = -log T 

A คือ ค่าการดดูกลืนแสง (absorbance) 

ε คือ ค่าสมัประสิทธ์ิการดดูกลืนแสง (molar absorptivity) หน่วย dm3 cm-1 mol-1 

C คือ ความเข้มข้นของสารละลาย หนว่ย mol-1dm3 หรือ mol L-1 หรือ molar 

1.2.2 Jablonski diagram12 

เมื่อโมเลกุลดดูกลืนแสงฉายแสง อิเล็กตรอนจากสถานะพืน้  (S0) จะถกูกระตุ้นไปยังชัน้ exited state 

(S1,S2) ซึ่งมีพลงังานสงูขึน้ การที่อิเล็กตรอนจะขึน้ไปในชัน้ S1หรือ S2 นัน้ ขึน้อยู่กับค่าการดูดกลืนพลังงานของ

โมเลกุล กระบวนการนีเ้กิดขึน้เร็วมาก ขณะที่อิเล็กตรอนถกูกระตุ้น จะเกิดการ vibrational relaxation (VR) คือ

อิเล็กตรอนจะมีพลงังานในรูปแบบของพลงังานจลน์  จากนัน้อิเล็กตรอนจะกลับมาที่ สถานะพืน้และคายแสง

ออกมาเรียกปรากฏการณ์นีว้่า ฟลอูอเรสเซ็นซ์ (Fluorescence)  ต่อมา เกิดการ forbidden transition เกิดขึน้

เมื่อความแตกต่างของระดบัพลงังานของ singlet และ triplet มีค่าใกล้เคียงกัน อิเล็กตรอนเกิดการแปลง spin 

multiplicity จาก exited singlet state (S1) ไปเป็น exited triplet state (T1) จากนัน้อิเล็กตรอนจากชัน้ T1  จะตก

กลับมาที่ชัน้ singlet ground state (S0) เรียกปรากฎการณ์นีว้่า ฟอสฟอเรสเซ็นซ์ (Phosphorescence) ซึ่ง

กระบวนการนีจ้ะมีช่วงชีวิตที่ค่อนข้างยาวนานประมาณ 10-4 วินาทีถึง 1 นาที 
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รูปที่  1.5 Jablonski diagram 

1.2.3 การสงัเคราะห์ boron-dipyrrolemethene จากพิร์โรล13 

boron-dipyrrolemethene หรือ BODIPY มีชื่อทาง IUPAC คือ 4,4-Difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indacene สังเคราะห์ได้โดยท าปฏิกิริยา acid catalyzed condensation ระหว่าง aromatic aldehydes กับ 

pyrrole ที่อุณหภูมิห้องจะได้ dipyrrolemethanes intermediate จากนัน้น ามาท าปฏิกิริยา oxidation ท า

ปฏิกิริยากับ DDQ (2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone) หรือ p-chloranil เพื่อให้ได้เป็น dipyrrin 

จากนัน้น ามาท าปฏิกิริยากับ boron trifluorideetherate เพื่อให้เกิด borondifluoride complex หรือ BODIPY 

ดงัแสดงแผนภาพที่ 1.1 

 

 

 

แผนภำพที่ 1.1 วิธีการสงัเคราะห์อนพุนัธ์ของ BODIPY 2 

1.3 งำนวิจัยที่เก่ียวข้อง 

ในปี 2006 Kálai และคณะ14  ได้ท าปฏิกิริยาระหว่าง 4-acetoxy-methyl benzaldehyde 2 ที่มีการ 

ปกป้องหมู่ formyl ด้วยหมู่ acetoxy methyl และ pyrrole 4 โดยมี Trifluoroethanoic acid (TFA) เป็นตัวเร่ง

2 
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ปฏิกิริยา หลังจากนัน้ deprotect aldehyde โดยใช้ MnO2 ได้เป็นสาร BODIPY 6 ซึ่งท าปฏิกิริยาต่อกับ 

nitronylnitroxide ได้ BODIPY 7 ที่ให้ค่าการดดูกลืนแสงสูงสุดที่ 500 นาโนเมตร สามารถน าไปใช้เป็นสารรี-

ดอกซ์เซนเซอร์ (redox sensor reagent) ได้ดงัแสดงแผนภาพที่ 1.2 

 

O

O

CHO + 2

N
H

1) CH2Cl2 , TFA, rt, 8 h

2) DDQ, 40 min, BF3
.
OEt2

3) i-Pr2EtN, rt, 30 min
35%

N

N

B
F

F

O

3 4

O

1) NaOMe, MeOH, rt, 40 min

2) MnO2 , CH2Cl2, rt, 2 h

N

N

B
F

F
CHO

1) 2,3-bishydroxylamino-2,3-dimethylbutane

monosulfate,

MeOH, Et3N, 12 h, rt

2) aq NaIO4, rt, 5 min
38%

N

N

B
F

F N

N

O

O

67

5

64%

 

แผนภำพที่ 1.2 การสงัเคราะห์ BODIPY 6 โดยวิธีของ Kálai และคณะ 
 

ในปี 2007 Cabrera และคณะ15  ได้สงัเคราะห์  BODIPY 1 โดยเร่ิมจาก 8-thiomethylbodipy (8) และ 

4-formylphenylboronic acid (9) เป็นสารตัง้ต้น ผ่านปฏิกิริยาLiebeskind-Sröglcross-coupling ใช้ตัวเร่ง

ปฏิกิริยา Pd2(dba)3 ภายใต้สภาวะที่เป็นกลาง  พบว่าได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 76 เปอร์เซ็นต์ ดงัแสดงแผนภาพที่ 

1.3 

 

SMe

NN
B

F F

+ 3

B(OH)2

CHO

2.5% Pd2(dba)3

7.5% TFP, 3 equiv CuTC
THF, 55 oC

76 %

NN
B

F F

CHO

O P
3

TFP =

S CO2Cu
CuTC =

8 9
1

 

แผนภำพที่ 1.3 การสงัเคราะห์ BODIPY 1 โดยวิธีของ Cabrera  และคณะ 
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ในปี 2008 Erten-Ela และคณะ16 ได้สังเคราะห์ BODIPY 12 โดยใช้ 4-dioxolanylbenzaldehyde 

(10) ที่มีการปกป้องหมู่ formyl 1 ต าแหน่งด้วย ethyleneglycol และ 2,4-dimethyl-3-ethylpyrrole (11) เป็น

สารตัง้ต้นโดยใช้กรด TFA ที่ท าหน้าที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาและน าสาร BODIPY 12 ไปท าปฏิกิ ริยาต่อกับ 

 N,N’-diphenylaminobenzaldehyde หลงัจากนัน้เปลี่ยนหมู่ ketal เป็นหมู่ formyl ด้วย 5%  HCl และ THF น า 

BODIPY 13 ที่ได้ไปท าปฏิกิริยาต่อกับ cyanoacetic acid ได้เป็น BODIPY 15 ที่ให้ broad adsorption peak ที่

ประมาณ 700 นาโนเมตร และค่าสมัประสิทธ์ิการดดูกลืนแสงเท่ากับ 69500 M-1 cm-1 โดยเมื่อน ามาเตรียมเป็น

เซลล์สริุยะชนิดสีย้อมไวแสงพบว่า เซลล์ดงักล่าวให้ประสิทธิภาพสงูถึง 22 เปอร์เซ็นต์ ดงัแสดงแผนภาพที่ 1.4 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
แผนภำพที่ 1.4 การสงัเคราะห์ BODIPY 14 โดยวิธีของ Erten-Ela และคณะ 

CHO

O O

+ 1) TFA, rt, 3-4 h, DDQ, overnight

2) TEA,BF3
.
OEt2, 30 min

30%

O O

N N
B

F F

10 11

piperidine, 2 h, under vacuum

OHC N

Ph

Ph

O O

N N
B

F F

NPh
Ph

N
Ph

Ph

% 5 HCl, THF,20 h,

25
O

C
N N

B
F F

NPh
Ph

N
Ph

Ph

CHO

cyanoacetic acid
piperidine, 5 h, MeCN

70%

N N
B

F F

NPh
Ph

N
Ph

Ph

CN

COOH

75%

12

13
14

15

N
H

50%



8 
  

 

ในปี 2011 Singh K.และคณะ17  ได้ใช้ปฏิกิริยาระหว่าง pyrrole  และ  terephthalaldehyde (16) เพื่อ
สงัเคราะห์ 4-formylphenyl-di(1H-pyrrol-2yl)methane) (17) โดยใช้ Amberlyst 15 เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาพบว่า
ได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 74 เปอร์เซ็นต์ ดงัแสดงแผนภาพที่ 1.5 

 

N
H

+
Amberlyst 15

25-80
o
C, 2-3 min

74%

CHO

NH HN

16 17

H

H

O

O

 

แผนภำพที่ 1.5 การสงัเคราะห์สารประกอบ dipyrromethane 17 โดยวิธีของ Singh K.และคณะ 

ในปี 2011 Yue Y. และคณะ18 ได้ท าการสังเคราะห์ BODIPY 6 โดยเร่ิมจาก terephthalaldehyde 

(16) ที่มีการเปลี่ยนหมู่  formyl เป็น hydroxymethyl โดยปฏิกิริยารีดักชันด้วย NaBH4และท าปฏิกิ ริยากับ 

pyrrole (3) โดยใช้ TFA เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาจากนัน้เปลี่ยนหมู่ hydroxymethyl กลับเป็นหมู่ aldehyde ด้วย

ปฏิกิริยาออกซิเดชันของ MnO2 เพื่อน าไปใช้ในการตรวจจับ homocysteine (Hey) และ cysteine (Cys) เมื่อ

ทดสอบสมบัติทางกายภาพเชิงแสงของ BODIPY 6 จะให้ค่าการคายแสงในช่วง 513 nm ขึน้ไปดังแสดง

แผนภาพที่ 1.6 

  

แผนภำพที่ 1.6 การสงัเคราะห์ BODIPY 6 โดยวิธีของ Yue Y. และคณะ 

1.4 วัตถุประสงค์ของกำรวิจัย 

 เพื่ อสัง เคราะห์  N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl)dipyrrin (1) และN,N’-difluoroboryl-5-
phenyl dipyrrin (2) พิสูจน์เอกลักษณ์ของสารที่ได้และศึกษาสมบัติทางแสงเบือ้งต้นเพื่อน าไปศึกษาความ
เป็นไปได้ในการต่อกับโครโมฟอร์ชนิดอ่ืน 

1.5 ขอบเขตของกำรวิจัย 

                 งานวิจยันีไ้ด้สงัเคราะห์ BODIPY 1 และ 2 โดยใช้ปฏิกิริยา acid-catalysed condensation ส าหรับ 
BODIPY 1 การสังเคราะห์ประกอบไปด้วย 3 ขัน้ตอน คือ รีดักชันจาก terephthalaldehyde ให้เป็น   

NaBH4, 0-2
o
C

EtOH (95 %) /THF
89%

O H

O H

OH

O H

2) DDQ

3) Et3N, 15 min, BF3
.
OEt2, 0

O
C, 3 h

NN
B

F F

OH

MnO2, CH2Cl2, rt, 3 h

NN

B
F F

HO

16 18 19

41%

75%

6

1) 3, TFA, CH2Cl2, N2 , rt
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4-(hydroxymethyl)benzaldehyde, acid-catalysed condensation โดยวิธีการสังเคราะห์จากงานวิจัยของ 
Yue Y. และคณะ17 ตามด้วยออกซิเดชนัด้วย PCC โดยวิธีการสงัเคราะห์จากงานวิจยัของ Matsumoto T.19  การ
พิสูจน์เอกลักษณ์ท าด้วยเทคนิค Proton nuclear magnetic resonance (1H-NMR) , Carbon-13 nuclear 
magnetic resonance (13C-NMR),  และ mass spectrometry รวมทัง้ศึกษาสมบัติทางกายภาพเชิงแสงด้วย
เทคนิค UV-Vis และ fluorescence spectrophotometry 

1.6 ประโยชน์ที่จะได้จำกงำนวิจัย 

ได้สารประกอบ BODIPY1 ส าหรับการน าไปต่อกับ chromophore ชนิดต่างๆ ต่อไป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_magnetic_resonance
http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_magnetic_resonance
http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_magnetic_resonance
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บทท่ี 2 

กำรทดลอง 

 

 

2.1 เคร่ืองมือ, อุปกรณ์และสำรเคมีที่ใช้ในกำรทดลอง 

          2.1.1 เคร่ืองมือ 

สารเคมีซือ้และใช้โดยไม่ได้ท าให้บริสทุธ์ิ สารประกอบที่สงัเคราะห์ได้ถกูน ามาวดัด้วยเทคนิค 1H-NMR 

และ 13C-NMR ในตัวท าละลายคลอโรฟอร์ม (CHCl3) ที่ 400 เมกะเฮริตซ์ และ 100 เมกะเฮริตซ์ ตามล าดับ 

(Varian Company, USA) ค่า chemical shift () รายงานเป็น parts per million (ppm) โดยมีค่า CHCl3 ขึน้ที่ 

7.26 ppm และ 77.0 ppm ส าหรับ 1H-NMR และ 13C-NMR ตามล าดบั ค่า Coupling constant (J) รายงานใน

หน่วย Hertz (Hz) mass spectra ได้มาจาก high resolution electron spray ionization mass spectrometry 

(HR-ESI-MS) และ matrix-assisted laser desorption ionization (MALDI) mass spectrometry โดยใช้ 

dithranol เป็น matrix UV-visible Spectrophotometry วัดในโทลูอีนด้วยเคร่ือง Hewlett-Packard 8453 

spectrophotometer ค่า  molar absorptivity () รายงานในหน่วย  dm3 cm-1 mol-1 Emission 

spectrophotometry วดัในโทลอีูนด้วยเคร่ือง Perkin-Elmer LS45 luminescence spectrometer 

2.1.2 อุปกรณ์ 

2.1.2.1 Magnetic bar 

2.1.2.2 Clamp และขาตัง้ 

2.1.2.3 คอลมัน์ 

2.1.2.4 หลอดทดลอง 

2.1.2.5 เทอร์โมมิเตอร์ 
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2.1.2.6 กรวยแก้ว 

2.1.2.7 หลอดหยดสาร 

2.1.2.8 Spatula 

2.1.2.9 กระจกนาฬิกา 

2.1.2.10 Forcep 

2.1.2.11 ไมโครปิเปต ขนาด 1000 ไมโครลิตร 

2.1.2.12 บีกเกอร์ขนาด 50,100 และ 600 มิลลิลิตร 

2.1.2.13 กระบอกตวงขนาด 10 และ 500 มิลลิลิตร 

2.1.2.13 ขวดรูปชมพู่ขนาด 50, 125, 500 มิลลิลิตร 

2.1.2.14 แผ่น Thin Layer Chromatography (TLC) 

2.1.2.15 ขวดก้นกลมขนาด 100, 250 และ 500 มิลลิลิตร 

2.2 สำรเคมี 

2.2.1 Boron trifluoride diethyl etherate (BF3·Et2O, Merck Schuchardt OHG, Germany) 

               2.2.2 Concentrated Hydrochloric acid (HCl, บริษัท Merck KGaA, Germany) 

2.2.3 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ, AR grade , บริษัท sigma- aldrich,    

USA) 

2.2.4 Dichloromethane (CH2Cl2, commercial grade) 

           2.2.5 Deuterated chloroform (CDCl3)  

2.2.6 Ethanol (C2H5OH, บริษัท Merck KGaA, Germany) 

2.2.7 Ethyl Acetate (EtOAc, commercial grade) 

 2.2.8 Hexanes (C6H14, commercial grade) 
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          2.2.9 Magnesium sulfate (MgSO4, บริษัท Panreac Quimica S.L.U, E.U.) 

           2.2.10 Pyridiniumchlorochromate (PCC) 

          2.2.11 Pyrrole (AR grade, บริษัท sigma-aldrich, USA) 

          2.2.12 Silica gel (บริษัท Merck KGaA, Germany) 

          2.2.13 Sodiumborohydride (NaBH4) 

          2.2.14 Sodium hydrogen carbonate (NaHCO3, AR grade, บริษัท sigma-aldrich, USA) 

          2.2.15 Terephthalaldehyde (AR grade, บริษัท sigma-aldrich, USA) 

          2.2.16 Tetrahydrofuran (THF, บริษัท RCl.Labscan limited) 

          2.2.17 Trifluoroacetic acid (CF3COOH, AR grade, บริษัท sigma-aldrich, USA) 

          2.2.18 Triethylamine (TEA, AR grade, บริษัท sigma-aldrich, USA) 

          2.2.19 Toluene (C7H8,  AR grade, บริษัท CARLO ERBA reagents) 

          2.2.20 Deionized water  

2.3 วิธีกำรทดลอง 

 

 

 

2.3.1 ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหวา่ง pyrrole และ benzaldehyde (16) 

 

 

 

CHO

NH HN

17

N
H

+
Amberlyst 15

25-80 oC, 2-3 min

16

H

H

O

O

2
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ตามการสงัเคราะห์โดยวิธีการทีม่ีรายงานมาก่อนหน้านี ้12  น า pyrrole (0.890 g, 6.54 mmol) และ สาร 

16 (0.910 mL, 13.1 mmol) มาละลายใน Deoxygenated CH2Cl2 (196  mL) จากนัน้เติม Amberlyst 15 

(0.0654 mL, 0.854 mmol) ภายใต้ภาวะไนโตรเจนที่อณุหภมูิ 25-80 C และคน 2-3 นาที จากการท าให้บริสทุธ์ิ

ด้วยเทคนิคคอลมัน์โครมาโตกราฟีโดยใช้ซิลิกาเจลเป็นเฟสคงที่และใช้ Hexanes : Ethyl acetate (1:2) เป็นเฟส

เคลื่อนที่ได้ พบว่านอกจากปฏิกิริยาจะให้ผลิตภณัฑ์ร่วมมากมายหลายชนิดแล้วยังไม่พบผลิตภัณฑ์ที่ต้องการ  

ในส่วนที่แยกได้ในปริมาณที่มีนยัส าคญั จึงเปลี่ยนวิธีสงัเคราะห์ตามแนวคิดของวิธีสังเคราะห์ตามแนวคิดของ  

Yue Y. และคณะ17 ต่อไป     

2.3.2 ปฏิกิริยารีดกัชนัจาก terephthalaldehyde (16) ให้เป็น  4-(hydroxymethyl)benzaldehyde (18) 

 

 

 

 

ตามการสงัเคราะห์โดยวิธีการที่มีรายงานมาก่อนหน้านี ้ 12 น าสาร terephthalaldehyde (5.01g, 37.3 

mmol) มาละลายในตัวท าละลาย EtOH (70 mL) และ THF (100 mL) หลังจากปฏิกิริยาด าเนินไปภายใต้

อุณหภูมิ 5 องศาเซลเซียส จนเกิดตะกอนสีเหลือง ต่อมาค่อยๆ เติม  NaBH4 (0.35 g, 9.25 mmol) ลงใน

สารละลายดงักล่าวเป็นเวลา 30 นาทีและคนต่อที่อณุหภมูิห้องเป็นเวลา 3ชัว่โมง เติม NaBH4 เพิ่มอีก (0.171 g, 

4.63 mmol) ต่อที่อณุหภมูิห้องเป็นเวลา 1 ชัว่โมง เช็ค TLC ให้จดุสารตัง้ต้นหายไป จากนัน้น าสารละลายเป็นสี

เขียวขีม้้าที่ได้ มาท าให้เป็นกลางด้วย 2 M HCl จนได้ pH 5 หลงัจากการก าจดัตวัท าละลาย  น าสารที่ได้มาเติม

น า้ (100 mL) และสกัดด้วย EtOAc จากนัน้ท าสารละลายอินทรีย์ให้แห้งโดยเติม MgSO4 แล้วกรอง MgSO4ออก 

จากนัน้ระเหยตวัท าละลาย  จนได้สารมีลกัษณะคล้ายน า้มนัสีเหลือง จากนัน้ท าให้บริสุทธ์ิด้วยเทคนิคคอลัมน์

โครมาโตกราฟี โดยใช้ซิลิกาเจลเป็นเฟสคงที่และใช้ Hexanes : Ethylacetate (4:1) เป็นเฟสเคลื่อนที่ ปฏิกิริยานี ้

ได้สาร 18 มีลกัษณะเป็นสารคล้ายน า้มนัสีเหลือง (3.94 g, 78%) ;1H-NMR: H 9.87 (s, 1H), 7.74 (d, J = 8.0 

Hz, 2H), 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 2H),4.68 (s, 2H), 3.70 (br,1H) (รูปที่  A-2) ผลการพิสูจน์เอกลักษณ์โดยวิธี

ทางสเปกโตรสโกปี สอดคล้องกับผลที่ได้รายงานไว้ในเอกสารอ้างอิง 

NaBH4, 0
o
C, 4 h

EtOH /THF

O H

O H

OH

O H

78 %

16 18
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2.3.3 ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหว่าง pyrrole และ 4-hydroxybenzaldehyde (18) 

OH

O H

N
H

2

1) TFA, CH2Cl2, N2, rt, overnight

2) DDQ, 30 min

3) Et3N, 15 min, BF3
. OEt2, 0oC, 3 h

NN
B

F F

OH

13 %

21

+

18

 

ตามการสงัเคราะห์โดยวิธีการที่มีรายงานมาก่อนหน้านี ้12  น า 4-hydroxybenzaldehyde (0.890 g, 

6.54 mmol) และ pyrrole (0.910 mL, 13.1 mmol) มาละลายใน Deoxygenated CH2Cl2 (196  mL) จากนัน้

เติม TFA (0.0654 mL, 0.854 mmol) ภายใต้ภาวะไนโตรเจนที่อณุหภมูิห้องและคนต่อข้ามคืน ต่อมาเติม DDQ 

(1.48 g, 6.54 mmol) ลงในสารละลายผสมและคนต่อเป็นเวลา 30 นาที ตามด้วยการเติม Et3N (20.1 mL) และ

คนต่อเป็นเวลา 15 นาที ต่อมาเติม BF3·Et2O (20.0 mL, 144 mmol) ที่อณุหภมูิ 0 องศาเซลเซียสที่อุณหภูมิห้อง 

และคนเป็นเวลา 3 ชัว่โมง จากนัน้น าสารละลายทีไ่ด้มาสกัดด้วย NaHCO3 อ่ิมตวั จะได้สารสีเขียวเข้มท าให้แห้ง

ซึ่งหลงัจากการท าให้แห้งด้วย MgSO4การระเหยตวัท าละลายและการท าให้บริสทุธ์ิด้วยเทคนิคคอลัมน์โครมา

โตกราฟีโดยใช้ซิลิกาเจลเป็นเฟสคงที่และใช้ Hexanes : EtOAc (1:2) เป็นเฟสเคลื่อนที่ได้สารผสมที่มี 21 มี

ลกัษณะเป็นของแข็งสีส้ม (253 mg, 13%, ความบริสุทธ์ิเมื่อวิเคราะห์จาก 1H-NMR สเปกตรัมคือ 87%) ; 1H-

NMR: H 7.94 (s,2H), 7.56 (q,J = 8.0 Hz, 4H), 6.94 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.56 (d, J= 4.0 Hz, 2H), 

4.84(s, 2H) (รูปที่  A-3); 13C-NMR c 144.1, 143.7, 133.0, 132.3, 131.5, 130.7, 127.0, 126.7, 118.5, 

64.6 (รูปที่  A-4); abs() 356 และ 503 ( 2  103) nm; em (ex= 503 nm) 525 nm เนื่องจากไม่สามารถท า

สารให้บริสทุธ์ิได้จึงไม่ได้วดั HR-ESI-MS 

2.3.4 ปฏิกิริยาออกซิเดชนัจาก N,N’-difluoroboryl-5-(4-hydroxylmethylphenyl)dipyrrin (21) ไปเป็น N,N’-

difluoroboryl-5-(4-formylphenyl) dipyrrin (1)  
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1

NN
B

F F

OH

PCC, CH2Cl2, rt, 3 h

NN

B
F F

HO

59 %

21  

ตามการสงัเคราะห์โดยวิธีการที่มีรายงานมาก่อนหน้านี ้13 น าสาร 21 (253 mg, 0.849 mmol) มา

ละลายใน CH2Cl2 (127 mL) และเติม PCC (366 mg, 1.70 mmol) ตามด้วย MgSO4 (304 mg) จากนัน้คน

สารละลายที่ได้ที่อณุหภมูห้ิอง เป็นเวลา 3 ชัว่โมง กรองเพื่อก าจดั MgSO4 ออกและระเหยตวัท าละลายแล้ว

ผลิตภณัฑ์ที่ได้มาท าให้บริสทุธ์ิด้วยเทคนิคคอลมัน์โครมาโตกราฟี โดยใช้ซิลิกาเจลเป็นเฟสคงที่และใช้ Hexanes 

: Dichloromethane (1:4) เป็นเฟสเคลื่อนที่ ปฏิกิริยานีไ้ด้สาร 1 มีลกัษณะเป็นของแข็งสีส้มเข้ม (149 mg, 

59%);  1H-NMR : H 10.15 (s,1H), 8.05 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.98 (s, 2H), 7.74 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.88 

(d, J= 4.0 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 4.0 Hz, 2H) (รูปที่  A-5); 13C-NMR c 191.2, 145.2, 145.1, 139.4, 137.6, 

134.6, 131.3, 130.9, 129.5, 119.0) (รูปที่  A-6); HR-ESI-MS obsd 319.0844 ([M + Na]+), calcd 

319.0830 ([M + Na]+), 296.0932 ([M]+, M=C16H11BF2N2O) (รูปที่  A-7); abs() 337 และ 509 ( 5  104) 

nm; em (ex= 509 nm) 543 nm  

2.3.5  ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหวา่ง pyrrole และ benzaldehyde (20) 

 

 

 

ตามการสงัเคราะห์โดยวิธีการทีม่ีรายงานมาก่อนหน้านี ้12  น า pyrrole (0.890 g, 6.54 mmol) และ สาร 

20 (0.910 mL, 13.1 mmol) มาละลายใน Deoxygenated CH2Cl2 (196  mL) จากนัน้เติม TFA (0.0654 mL, 

0.854 mmol) ภายใต้ภาวะไนโตรเจนที่อณุหภมูิห้องและคนต่อข้ามคืนแล้วเติม DDQ (1.48 g, 6.54 mmol) ลง

ในสารละลายผสมและคนต่อเป็นเวลา 30 นาที ตามด้วยการเติม Et3N (20.1 mL) และคนต่อเป็นเวลา 15 นาที 

ต่อมาเติม BF3·Et2O (20.0 mL, 144 mmol) ที่อณุหภมูิ 0 องศาเซลเซียส และคนเป็นเวลา 3 ชั่วโมง จากนัน้น า

สารละลายที่ได้มาสกัดด้วย NaHCO3อ่ิมตัว จะได้สารสีเขียวเข้มซึ่งหลังจากการท าให้แห้งด้วย MgSO4การ

O H

N
H

2

1) TFA, CH2Cl2, N2, rt, overnight

2) DDQ, 30 min

3) Et3N, 15 min, BF3
. OEt2, 0 oC, 3 hr.

NN
B

F F

8 %

+

20

2
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ระเหยตวัท าละลายและการท าให้บริสทุธ์ิด้วยเทคนิคคอลมัน์โครมาโตกราฟีโดยใช้ซิลิกาเจลเป็นเฟสคงที่และใช้ 

Hexanes : Ethyl acetate (1:2) เป็นเฟสเคลื่อนที่ได้สารผสมที่มีสาร BODIPY 2 มีลกัษณะเป็นของแข็งสีส้ม (65 

mg, 8% yield) 1H-NMR: H 7.88 (s, 2H), 7.46-7.50 (m, 5H), 6.87 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.49 (d, J = 4.0, 

2H) (รูปที่  A-1), abs() 337 และ 503 (5  104) nm ; em (ex= 503 nm) 523 nm ผลการพิสจูน์เอกลักษณ์

โดยวิธีทางสเปกโตรสโกปี สอดคล้องกับผลที่ได้รายงานไว้ในเอกสารอ้างอิง 
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บทท่ี 3 

ผลกำรทดลองและวิเครำะห์ผลกำรทดลอง 

 

 

3.1 การสงัเคราะห์สารประกอบ dipyrromethane 17 สรุปได้ดงัแผนภาพที่ 3.1  

 

 

 

 

แผนภำพที่ 3.1 การสงัเคราะหส์ารประกอบ dipyrromethane 17 

ผู้ทดลองใช้ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหว่าง pyrrole และ benzaldehyde โดยใช้ 

Amberlyst 15 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา แต่เป็นที่น่าแปลกใจว่าผู้ทดลองไม่สามารถสังเคราะห์ผลิตภัณฑ์ได้ตาม

ต้องการ และพบว่านอกจากปฏิกิริยาจะให้ผลิตภัณฑ์ร่วมมากมายหลายชนิดแล้ว ยังมีในส่วนที่แยกได้ใน

ปริมาณที่มีนยัส าคญั จึงเปลี่ยนวิธีสงัเคราะห์ตามแนวคิดของวิธีสงัเคราะห์ตามแนวคิดของ  Yue Y. และคณะ17 

ต่อไป     
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3.2 การสงัเคราะห์ N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl) dipyrrin (1) สรุปได้ดงัแผนภาพที่ 3.2 

  

   

 

 

 

 

 

                                

 

 

แผนภำพที่ 3.2 การสงัเคราะห์ BODIPY 1 

ขัน้แรกคือปฏิกิริยารีดกัชนัจาก terephthalaldehyde(16) ให้เป็น  4-(hydroxymethyl)benzaldehyde 

(18) โดยเปรียบเทียบเปอร์เซ็นต์ผลได้ของปฏิกิริยาที่สังเคราะห์ได้กับงานวิจัยของ Yue Y. และคณะ17 ที่ได้

เปอร์เซ็นต์ผลได้ของปฏิกิริยาเท่ากับ 89 แต่การสังเคราะห์ครัง้นี ้พบว่าได้เปอร์เซ็นต์ผลได้ของปฏิกิริยา 78  

เปอร์เซ็นต์ เนื่องมาจากเมื่อปฏิกิริยาด าเนินไป 6 ชั่วโมง จากการตรวจสอบด้วย  TLC ยังพบจุดของสารตัง้ต้น 

ผู้วิจยัจึงเติม NaBH4 เพิ่มลงไปอีก 4.6 mmol หรือ 0.33 เท่าของปริมาณตามวิธีอ้างอิง และให้ปฏิกิริยาด าเนินไป

อีก 1 ชัว่โมงเพื่อให้สารตัง้ต้นทัง้หมดท าปฏิกิริยาไป ซึ่งจากการเติม NaBH4 อาจท าให้มีโอกาสเกิดสาร 18 ได้

มากขึน้แต่ในขณะเดียวกันจะเกิด by product คือ 1,4-dihydroxymethyl phenyl จึงส่งผลให้ได้เปอร์เซ็นต์ผลได้

ของปฏิกิริยาโดยรวมน้อยลง  

1
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 ต่อมาเป็นปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหว่าง pyrrole และสาร 18 โดยเปรียบเทียบ

เปอร์เซ็นต์ผลได้ของปฏิกิริยาที่สังเคราะห์ได้กับงานวิจัยของ Yue Y. และคณะ17 ที่ได้เปอร์เซ็นต์ผลได้ของ

ปฏิกิริยาเท่ากับ 41 แต่การสงัเคราะห์ครัง้นี ้พบว่าได้เปอร์เซ็นต์ ผลได้ของปฏิกิริยา เพียง 13 เปอร์เซ็นต์ สาเหตุ

อาจเนื่องมาจากงานวิจยัของ Yue Y. ได้ใช้ 1,3-dimethylpyrrole เป็นสารตัง้ต้น ที่มีหมู่ methyl ที่ต าแหน่ง α 

ของวง pyrrole ซึ่งป้องกันการเกิดกระบวนการโพลีเมอร์ไรซ์เซชันของ pyrrole แต่การสังเคราะห์ครัง้นีไ้ด้ใช้ 

pyrrole ที่ไม่มีหมู่ methyl จึงท าให้เกิดผลิตภณัฑ์ 21 ได้น้อยกว่า และจากผลของ 1H-NMR มีเปอร์เซ็นต์ความ

บริสทุธ์ิเท่ากับ 87 และพบว่าสารเจือปนที่เป็นไปได้คือ 1,4-dihydroxymethylbenzene ซึ่งมีค่า Rf ใกล้เคียงกับ

สารผลิตภณัฑ์ ท าให้สารแยกออกจากกันได้ยาก โดยสารนีไ้ม่มีผลต่อการเกิดปฏิกิริยาเนื่องจากไม่มีหมู่แอลดี-

ไฮด์ที่จะเข้าไปท าปฏิกิริยาเพื่อเกิดเป็นสารประกอบ dipyrromethane 

ขัน้สุดท้ายปฏิกิริยาออกซิเดชันจากN,N’-difluoroboryl-5-(4-hydroxylmethylphenyl)dipyrrin (21)  

ไปเป็น N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl) dipyrrin (1) เมื่อเปรียบเทียบเปอร์เซ็นต์ ผลได้ของปฏิกิริยาที่

สงัเคราะห์ได้กับงานวิจยัของ Matsumoto T.และคณะ19  ที่ได้เปอร์เซ็นต์ ผลได้ของปฏิกิริยาเท่ากับ 68 และการ

สงัเคราะห์ครัง้นี ้พบว่าได้เปอร์เซ็นต์ผลได้ของปฏิกิริยา 59 เปอร์เซ็นต์ไม่แตกต่างกับค่าที่ได้จากเอกสารอ้างอิง

มากนกั19 

 3.3 การสังเคราะห์ N,N’-difluoroboryl-5-phenyl dipyrrin (2) โดยใช้  TFA เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาสรุปได้ดัง

แผนภาพที่ 3.3 

 

   

 

 

แผนภำพที่ 3.3 การสงัเคราะห์ BODIPY 2 

1) TFA, CH2Cl2, N2, rt, overnight

2) DDQ, rt, 30 min

3) Et3N, rt, 15 min, BF3
. OEt2, 0oC, 3 h
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ผู้ทดลองใช้ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation ระหว่าง pyrrole และ benzaldehyde โดยใช้ 

TFA เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา พบว่ามร้ีอยละผลได้เท่ากับ 8% ซึ่งจากเอกสารอ้างอิงของ Yue Y. และคณะ17 ไม่ได้

สงัเคราะห์สารตวันี ้จึงไม่สามารถเปรียบเทียบร้อยละผลได้ แต่ผู้ทดลองสงัเคราะห์ขึน้เพื่อใช้เปรียบเทียบการ

ดดูกลืนและการคายแสงต่อไป      

3.4 การวิเคราะห์ผลทางสเปกโตรสโกปี 

3.4.1 4-(hydroxymethyl)benzaldehyde (18) 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H-NMR (รูปที่ A-2) พบว่าสาร 18 มีโปรตอนอยู่ 5 กลุ่มที่ต าแหน่ง a-e  

ดงัแสดงในรูปที่ 3.2  

 

 

 

รูปที่  3.1 ต าแหน่งโปรตอนในโครงสร้างของสาร 18 

จากโครงสร้างพบว่าพีก singlet ที่ chemical shift 9.87 ppm ซึ่งมีสดัส่วนของโปรตอนเป็น 1 บ่งชีถึ้ง

โปรตอนของแอลดีไฮด์ (ต าแหน่ง e) ในขณะที่พีก singlet ที่มีฐานกว้างซึ่งพบที่ 3.70  ppm บ่งชีถึ้งการมีอยู่ของ

หมู่ไฮดรอกซิล (ต าแหน่ง a) พีก doublet ที่ chemical shift 7.74 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเท่ากับ 2 (ต าแหน่ง d) 

และพีก doublet ที่ chemical shift 7.40 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเท่ากับ 2 (ต าแหน่ง c) เนื่องจากหมู่แอลดีไฮด์

เป็นหมู่ดึงอิเล็กตรอน ท าให้โปรตอนที่ต าแหน่ง d มีค่า chemical shift มากกว่าโปรตอนที่ต าแหน่ง c ซึ่งทัง้สอง

พีกปรากฎพีกแบบ doublet มีค่า J coupling เท่ากันคือ J= 8.0 Hz ซึ่งแสดงว่าทัง้สองต าแหน่งอยู่ใกล้กันบนวง

เบนซีน พีก singlet ที่ chemical shift 4.68 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเท่ากับ 2 บ่งชีถึ้ง -CH2- ที่ติดกับหมู่ไฮดรอก

ซิล  (ต าแหน่ง b) ซึ่งผลที่ได้สอดคล้องกับเอกสารอ้างอิงข้างต้น จึงน ามาสงัเคราะห์ในขัน้ตอนต่อไป  

3.4.2 N,N’-difluoroboryl-5-(4-hydroxylmethylphenyl)dipyrrin (BODIPY 21) 
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จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H-NMR (รูปที่ A-3) พบว่าสาร 21 มีโปรตอนอยู่ 5 กลุ่มที่ต าแหน่ง  a-j 

ดงัแสดงในรูปที่ 3.3 

 

 

 

รูปที่  3.2  ต าแหน่งโปรตอนในโครงสร้างของสาร 21 

จากโครงสร้างพบว่าพีก singlet ที่ chemical shift 4.84 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเป็น 1 บ่งชีถึ้งโปรตอน

ของ -CH2- ที่ติดกับหมู่ไฮดรอกซิล (ต าแหน่ง a) เนื่องจากแอลกอฮอล์เป็นหมู่ให้อิเล็กตรอน ท าให้โปรตอนที่

ต าแหน่ง a upfield พีก singlet ที่ chemical shift 7.94 ppm  ซึ่งมีสัดส่วนโปรตอนเท่ากับ 2 (ต าแหน่ง j) 

เนื่องจากติด N  ซึ่งมีค่าสัมพรรคภาพอิเล็กตรอนสูง ท าให้โปรตอนที่ต าแหน่ง j downfield พีก quartet ที่ 

chemical shift 7.56 ppm มีสัดส่วนโปรตอนเป็น 4 (ต าแหน่ง c และ d) มีค่า J = 8.0 Hz พีก doublet ที่ 

chemical shift 6.94 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเป็น 2 (ต าแหน่ง h) และพีก doublet ที่ chemical shift 6.56 ppm

มีสดัส่วนโปรตอนเป็น 2 (ต าแหน่ง i) ที่ต าแหน่ง h เนื่องจากได้รับอิทธิพลของวงเฟนิลท าให้มีค่า chemical shift 

ที่สูงกว่าโปรตอนที่ต าแหน่ง i นอกจากนีย้ ังพบว่าพีกที่ต าแหน่ง h และ i มีค่า J = 4.0 Hz แสดงว่าทัง้สอง

ต าแหน่งอยู่ใกล้กัน ซึ่งจะสังเกตได้ว่าพีกโปรตอนของแอลดีไฮด์หายไป จากสเปกตรัมยังพบพีกที่ไม่ใช่สาร

ผลิตภณัฑ์ แต่จากการวิเคราะห์พบว่าพีกที่น่าจะเป็นไปได้คือ 1,4-dihydroxymethylbenzene เพราะเมื่อเทียบ

กับพกีสารตัง้ต้นไม่พบพีกของแอลดีไฮด์แต่พบพีคขึน้บริเวณ chemical shiftที่ 4.68 ppm ซึ่งตรงกับโปรตอนของ  

-CH2- ที่ติดกับหมู่ไฮดรอกซิล นอกจากนีย้ ังพบพีคขึน้บริเวณ chemical shift ที่ 7.74 ppm ซึ่งตรงกับโปรตอน

ของฟีนิล โดยสารที่ได้นีม้ีความบริสทุธ์ิเท่ากับ 87% 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 13C-NMR สเปกตรัม (รูปที่ A-4) มีคาร์บอน 10 กลุ่ม ดงันี ้พีกที่ต าแหน่ง 

a ปรากฏสญัญาณที่ 64.6 ppm ซึ่งบ่งชีถึ้งคาร์บอนที่ติดกับหมู่ไฮดรอกซิลพีกที่ต าแหน่ง b ปรากฏสัญญาณที่ 

144.1ppm พีกที่ต าแหน่ง c ปรากฏสัญญาณที่ 130.7 ppm พีกที่ต าแหน่ง d ปรากฏสัญญาณที่ 132.3 ppm 

พีกที่ต าแหน่ง e ปรากฏสัญญาณที่ 143.7 ppm ซึ่งพีกที่ต าแหน่ง b, c, d และ e บ่งชีถึ้งคาร์บอนบนวงอะโร
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มาติก พีกที่ต าแหน่ง f ปรากฏสญัญาณที่ 131.4 ppm บ่งชีถึ้งคาร์บอนที่อยู่ระหว่าง pyrrole ทัง้สองข้าง พีกที่

ต าแหน่ง g ปรากฏสัญญาณที่ 126.9 ppm พีกที่ต าแหน่ง h ปรากฏสัญญาณที่ 126.7 ppm พีกที่ต าแหน่ง i 

ปรากฏสญัญาณที่ 118.5 ppm พีกที่ต าแหน่ง j ปรากฏสัญญาณที่ 132.9 ppm ซึ่งพีกที่ต าแหน่ง g, h, iและ j 

บ่งชีถึ้งคาร์บอนบนวง pyrrole 

3.4.3 N,N’-difluoroboryl-5-(4-formylphenyl)dipyrrin (BODIPY 1 ) 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H-NMR (รูปที่ A-5) พบว่าสาร 1 มีโปรตอนอยู่ 5 กลุ่มที่ต าแหน่ง a-j  ดงั

แสดงในรูปที่ 3.4 

 

 

 

 

รูปที่  3.3 ต าแหน่งโปรตอนในโครงสร้างของสาร 1 

จากโครงสร้างพบว่าพีก singlet ที่ chemical shift 10.15 ppm มีสัดส่วนโปรตอนเป็น 1 บ่งชีถึ้ง

โปรตอนของแอลดีไฮด์ (ต าแหน่ง a) พีก doublet ที่ chemical shift 8.05 ppm มีสัดส่วนโปรตอนเป็น 2 

(ต าแหน่ง c) พีค singlet  ที่ chemical shift 7.98 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเป็น 2 (ต าแหน่ง j) เนื่องจากหมู่แอลดี

ไฮด์ เป็นหมู่ดึงอิเลคตรอนแบบ resonance effect ซึ่งมีผลมากกว่า inductive effect ของไนโตรเจน ส่งผลให้พีก

ที่ต าแหน่ง  c downfield พีก doublet ที่ chemical shift 7.74 ppm มีสดัส่วนโปรตอนเป็น 2 (ต าแหน่ง d) และ

พบว่าพีกที่ต าแหน่ง c และ d มีค่า J= 8.0 Hz เท่ากัน พีก doublet ที่ chemical shift 6.88 ppm มีสัดส่วน

โปรตอนเป็น 2  (ต าแหน่ง h) พีก doublet ที่ chemical shift 6.57 มีสัดส่วนโปรตอนเป็น  2 (ต าแหน่ง i) และ

พบว่าพีกที่ต าแหน่ง h และ I มีค่า J = 4.0 Hz แสดงว่าทัง้สองต าแหน่งอยู่ใกล้กัน 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 13C-NMR สเปกตรัม (รูปที่ A-6) มีคาร์บอน 10 กลุ่ม ดงันี ้พีกที่ต าแหน่ง 

a  ปรากฏสญัญาณที่ 191.2  ppm ซึ่งบ่งชีถึ้งคาร์บอนของแอลดีไฮด์ พีกที่ต าแหน่ง b ปรากฏสัญญาณที่ 137.6  

ppm พีกที่ต าแหน่ง c และ d  ปรากฏสญัญาณที่ 131.3 ppm พีกที่ต าแหน่ง e ปรากฏสัญญาณที่ 145.2 ppm 
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ซึ่งพีกที่ต าแหน่ง b, c, d และ e บ่งชีถึ้งคาร์บอนบนวงอะโรมาติกพีกที่ต าแหน่ง f ปรากฏสญัญาณที่ 134.6 ppm 

บ่งชีถึ้งคาร์บอนที่อยู่ระหว่าง pyrrole ทัง้สองข้างพีกที่ต าแหน่ง g ปรากฏสญัญาณที่ 130.9 ppm พีกที่ต าแหน่ง 

h ปรากฏสัญญาณที่ 129.5 ppm พีกที่ต าแหน่ง i ปรากฏสัญญาณที่ 119.04 ppm พีกที่ต าแหน่ง j ปรากฏ

สญัญาณที่ 139.37 ppm ซึ่งพีกที่ต าแหน่ง g, h, I และ j บ่งชีถึ้งคาร์บอนบนวง pyrrole 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค HR-ESI-MS (รูปที่ A-7) พบว่าได้ค่า m/z เท่ากับ 319.0844 ([M + Na]+) 

ซึ่งใกล้เคียงกับค่าที่ค านวณได้เท่ากับ 319.0830 ([M + Na]+) แสดงว่าเป็นสาร BODIPY 1 จริง 

3.4.1 N,N’-difluoroboryl-5-dipyrrin (BODIPY 2) 

จากการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค 1H-NMR (รูปที่  A-1) พบว่ามีโปรตอนอยู่ 4 กลุ่มที่ต าแหน่ง a-d  ดัง

แสดงในรูปที่ 3.1 

 

 

รูปที่  3.4 ต าแหน่งโปรตอนในโครงสร้างของ BODIPY 2 

จากโครงสร้างพบว่าพีก singlet ที่ chemical shift 7.88 ppm  ซึ่งมีสดัส่วนของโปรตอนเป็น 2 บ่งชีถึ้ง

โปรตอนบนวง pyrrole (ต าแหน่ง a ) มีค่า chemical shift สงู เนื่องจากอิทธิพลของไนโตรเจนและฟลูออรีนที่มี

ค่าสมัพรรคภาพอิเล็กตรอนสูงดึงอิเล็กตรอนบริเวณนี ้พีก doublet ที่ chemical shift 6.49 ppm ซึ่งมีสัดส่วน

ของโปรตอนเป็น 2 บ่งชีถึ้งโปรตอนบนวง pyrrole (ต าแหน่ง b) พีก doublet ที่ chemical shift 6.87 ppm ซึ่งมี

สดัส่วนของโปรตอนเป็น 2 บ่งชีถึ้งโปรตอนบนวง pyrrole (ต าแหน่ง c)  เนื่องจากได้รับอิทธิพลของวงเฟนิลท าให้

มีค่า chemical shift ที่สูงกว่าโปรตอน b พีก multiplet ที่ chemical shift 7.46-7.50 ppm ซึ่งมีสัดส่วนของ

โปรตอนเป็น 5 บ่งชีถึ้งโปรตอนบนวง aromatic (ต าแหน่ง d) 

3.5  สมบติัทางกายภาพเชิงแสง 

น าอนพุนัธ์ของ BODIPY ทัง้สามชนิดมาวดัค่าการดดูกลืนแสงโดยใช้โทลอีูนเป็นตวัท าละลาย ปรากฏ

สเปกตรัมดงัรูปที่ 3.5 
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รูปที่  3.5 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งความยาวคลื่นและค่าการดดูกลืนแสงของสาร BODIPY ทัง้ 3 ชนิด 

จากสเปกตรัมพบว่า อนพุนัธ์ของ BODIPY ทัง้ 3 ชนิดให้ค่าการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นสูงสุดที่

ใกล้เคียงกันเท่ากับ 503, 503 และ 509 nm ตามล าดบั โดยสาร BODIPY 21 ถกูน ามาวดัในรูปของสารผสมที่มี

ความบริสทุธ์ิ 87 % เพื่อให้เห็นแนวโน้มของการดดูกลืนแสงของสาร โดยการดดูกลืนแสงที่แท้จริงจะได้มาถ้าสาร

ที่น ามาวดัมีความบริสทุธ์ิ 

ความเข้มข้นของ BODIPY 1 และ 2 ถูกน ามาพิจารณาในรูปของความสัมพันธ์เชิงเส้นกับค่าการ

ดดูกลืนแสงเพื่อหาค่า molar absorptivity ดงัรูปที่ 3.6  และ รูปที่ 3.7 ตามล าดบั 

 

             รูปที่  3.6 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งความเข้มข้นและค่าการดดูกลืนแสงของ BODIPY 1 

จากกราฟพบว่า BODIPY 1 ให้ค่า molar absorptivity = 5 x 104  dm3 cm-1 mol-1  
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รูปที่  3.7 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหวา่งความเข้มข้นและค่าการดดูกลนืแสงของ BODIPY 2 

จากกราฟพบว่า BODIPY 2 ให้ค่า molar absorptivity = 5 x 104  dm3 cm-1 mol-1  

สเปกตรัมการคายแสงของ BODIPY ทัง้ 3 ชนิดโดยใช้โทลอีูนเป็นตวัท าละลาย แสดงดงัรูปที่ 3.8  

 

รูปที่  3.8 กราฟแสดงความสมัพนัธ์ระหว่างความยาวคลืน่และค่าความเข้มของการคายแสงของ 

BODIPY ทัง้ 3 ชนิด 
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จากกราฟที่วดัที่ความเข้มข้น 10.1 µM โดยกระตุ้นที่ความยาวคลื่นของการดูดกลืนแสงสูงสุดที่ได้แก่

509, 503 และ 503 ส าหรับสาร BODIPY 1, 2 และ 21 ตามล าดับ พบว่าสาร BODIPY 1  มีค่าการคายแสง

สงูสดุ 527 nm ส่วนสาร BODIPY 2 มีค่าการคายแสงสงูสดุที่ 523 nm และสาร BODIPY 21  มีค่าการคายแสง

สูงสุด 518 nm โดยสาร BODIPY 1  มีค่าการคายแสงสูงสุดเนื่องจากอิทธิพลของหมู่ formyl ที่เป็นหมู่ดึง

อิเล็กตรอน  
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บทที่ 4 

                                           สรุปผลกำรทดลอง 

 

 

              การสงัเคราะห์อนพุนัธ์ dipyrromethene โดยเร่ิมต้นด้วยปฏิกิริยารีดกัชนัจาก terephthalaldehyde ให้

เป็น 4-(hydroxymethyl)benzaldehyde มีร้อยละผลได้เทา่กับ 78% หลงัจากนัน้น าผลิตภณัฑ์ที่ได้มาท า

ปฏิกิริยา acid-catalyzed condensation กับ pyrrole น าไปออกซิไดซ์ด้วย DDQ เกิดผลิตภณัฑ์เป็นอนพุนัธ์ 

BODIPY ที่มีหมู่แทนที่เป็น hydroxylmethylphenyl มีร้อยละผลได้เท่ากับ 13% มีความบริสทุธ์ิ 87% ต่อมาน า

ผลิตภณัฑ์ที่ได้มาออกซิไดซ์ด้วย PCC ได้ผลิตภณัฑ์เป็นอนพุนัธ์ BODIPY ตามต้องการ มีร้อยละผลได้เท่ากับ 59 

% ซึ่งผลิตภณัฑ์ที่ได้นีม้ร้ีอยละผลได้โดยรวมของปฏิกิริยาเท่ากับ 6 แล้วน าอนพุนัธ์ BODIPY ทัง้ 3 ชนิดไปศึกษา

คณุสมบติัทางแสงพบวา่ อนพุนัธ์ BODIPY 1 เรืองแสงฟลอูอเรสเซนต์สีเขียว ให้ค่าการดดูกลืนแสงสงูสดุที่ 509 

nm มีค่าการคายแสงที ่ 527 nm ให้ค่า molar absorptivity เท่ากับ 5 x 104  dm3 cm-1 mol-1 ส่วนอนพุนัธ์ 

BODIPY 2 เรืองแสงฟลอูอเรสเซนต์สีเขียว ให้ค่าการดดูกลนืแสงสงูสดุที่ 503 nm และมีค่าการคายพลงังานที่ 

523 nm ให้ค่า molar absorptivity เท่ากับ 5 x 104  dm3 cm-1 mol-1 และอนพุนัธ์ BODIPY 21 เรืองแสงฟลอูอ

เรสเซนต์สีเขียว ให้ค่าการดดูกลืนแสงสงูสดุที่ 503 nm และมีค่าการคายพลงังานที่ 518 nm  
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รูปที่  A-7 mass spectrum ของ BODIPY 1 
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