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บทคัดย่อ 

ได้ศึกษาปฏิกิริยาโบรมิเนชันของแอลเคนที่เร่งปฏิกิริยาด้วย bis(picolinato) oxovanadium(IV) และ 
tert-butyl hydroperoxide (TBHP) ภายใต้ภาวะที่ไม่รุนแรง ได้ศึกษาปัจจัยสี่ข้อส าหรับภาวะที่เหมาะสม
ต่อการส่งผลต่อการเกิดแอลคิลโบรไมด์ ได้แก่ ชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์  ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์  
ชนิดตัวท าละลายและปริมาณตัวออกซิไดซ์ ภาวะที่ เหมาะสมที่สุดคือ ใช้  cyclododecane  
1 mmol เป็นสารตั้งต้นตัวอย่าง, เฮกซะโบรโมแอซีโทน (HBA) 1 mmol เป็นโบรมิเนทิงเอเจนต์, 
TBHP 10 mmol ใน acetonitrile เป็นเวลา 6 ช่ัวโมง พบว่าค่าครึ่งชีวิตของการเกิดแอลคิลโบรไมด์
เท่ากับ 34.2 นาที ได้เลือกแอลเคนหลายชนิด ได้แก่ adamantane, ethylbenzene, dodecane, 
acetophenone, 2,4-dimethylpentane และ isooctane มาศึกษารายละเอียดของปฏิกิริยานี้ พบว่า 
พันธะ 3° C-H ถูกกระตุ้นให้เกิดปฏิกิริยาได้ดีกว่า 2° C-H และ 1° C-H ตามล าดับ การศึกษาการเลอืก
จ าเพาะทางเคมบี่งบอกว่า แอลคิลโบรไมด์เกิดผา่นสารตัวกลางที่เกิดจากแอลเคน ไม่ใช่จากการเปลี่ยน
รูปของแอลกอฮอล์ 
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Abstract 

The bromination of alkanes catalyzed by bis(picolinato)  oxovanadium( IV) and 
tert-butyl hydroperoxide (TBHP) under mild conditions was investigated. Four factors 
were examined for optimum conditions including type of brominating agents, amount 
of brominating agent, type of solvents and amount of TBHP.  The best condition  
was found to be 1 mmol of cyclododecane as a model substrate, 1 mmol  
of hexabromoacetone ( HBA)  as a brominating agent, 10 mmol of TBHP in acetonitrile  
for 6 hour. The half-life for alkyl bromide production was 34.2 minutes. Various alkanes 
including adamantane, ethyl benzene, dodecane, acetophenone, 2,4-dimethylpentane 
and isooctane were selected to investigate more insight for this reaction and found 
that 3° C-H bond was prevailed to be more active in bromination than 2° C-H and 1° 
C-H bonds, respectively.  Chemoselectivity study clearly indicated that alkyl bromide 
was produced from the intermediate generated from alkane, not from the conversion 
of alcohol. 
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การศึกษาปฏิกิริยาโบรมิเนชันที่เร่งด้วย bis(picolinato) oxovanadium(IV) โดยผู้วิจัย 
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บทท่ี 1 

บทน า 

 

1.1 ท่ีมาและความส าคัญ 

สารประกอบไฮโดรคาร์บอนอิ่มตัวหรือแอลเคนเป็นสารอินทรีย์ที่มีความว่องไวต่อการ
เกิดปฏิกิริยาต่ า การเพิ่มหมู่ฟังก์ชันของแอลเคนให้เป็นสารอินทรีย์กลุ่มอื่นที่สามารถใช้ประโยชน์ 
ในระดับอุตสาหกรรมได้ เป็นสิ่งที่น่าสนใจอย่างมากส าหรับอุตสาหกรรมเคมีและอุตสาหกรรมยา และ
เป็นความท้าทายอย่างหนึ่งที่มีมาอย่างยาวนานส าหรับนักเคมี กระบวนการออกซิเดชันพันธะ
คาร์บอน-ไฮโดรเจน (C-H oxidation) โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะแทรนซิชันได้รับความสนใจ 
เป็นอย่างมาก ซึ่งได้รับอิทธิพลมาจากกระบวนการออกซิเดชันของพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนโดยใช้ 
เมแทลโลเอนไซม์ (metalloenzyme) จึงได้คิดค้นวิธีการที่เลียนแบบธรรมชาติ [1][2] ซึ่งมุ่งเน้นศึกษา
เกี่ยวกับตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะแทรนซิชันส าหรับกระตุ้นพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน (C-H activation) 
ของสารประกอบไฮโดรคาร์บอนอิ่มตัว เพื่อให้เกิดออกซิเดชันให้เป็นสารที่มีหมู่ฟังก์ชันที่มีความว่องไว
และใช้ประโยชน์ได้มากกว่า เช่น แอลกอฮอล์ แอลคิลเฮไลด์ เป็นต้น ตัวเร่งปฏิกิริยาโลหะแทรนซิชัน 
ที่ใช้มีหลายชนิด เช่น แพลตินัม (Pt)[3], รูทีเนียม (Ru)[4], โรเดียม (Rh)[5] เป็นต้น แต่ตัวเร่งปฏิกิริยา 
ที่มีโลหะเป็นวาเนเดียม (V) ส าหรับงานวิจัยด้านนี้ยังมีจ านวนน้อย เช่น 

ในปี 1983 Mimoun และคณะ [6] ใช้สารประกอบเชิงซ้อน vanadium(V) peroxo ที่ม ี
ลิแกนด์หลักคือ picolinic acid เพื่อศึกษาความสามารถในการเร่งปฏิกิริยาอิพอกซิเดชันของแอลคีน
และปฏิกิริยาไฮดรอกซิเลชันของแอลเคนและแอโรมาติก พบว่า แอโรมาติกจะถูกเปลี่ยนให้เป็นฟนีอล 
และแอลเคนถูกเปลี่ยนเป็นแอลกอฮอล์และคีโทน 
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ในปี 1999 Süss-Fink และคณะ[7] ใช้ tetrabutylammonium vanadate ([NBu4][VO3]) 
ควบคู่กับกรดอินทรีย์หลายชนิดที่มีไนโตรเจนหรือออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ เช่น anthranilic acid 
pyrazine-2-carboxylic acid, imidazole-4-carboxylic acid เป็นต้น เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาร่วม  
ในการเปลี่ยนไซโคลเฮกเซนเปน็ไซโคลเฮกซานอลและไซโคลเฮกซาโนน ศึกษาความสามารถในการท า
ปฏิกิริยาของตัวเร่งปฏิกิริยา (turnover number: TON) และอธิบายความสามารถในการเร่งปฏิกริยิา 
เมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาร่วมที่แตกต่างกัน 

ในปี 2004 Cuervo และคณะ [8] ได้ ศึกษาการเกิดออกซิ เดชันของแอลเคนโดยใช้ 
peroxyacetic acid (PAA) เป็นตัวออกซิไดซ์และใช้สารประกอบเชิงซ้อนของวาเนเดียม(V) และ
วาเนเดียม(IV) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ผลคือ PAA จะออกซิไดซ์แอลเคนเมื่อใช้ tetrabutylammonium 
vanadate เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ได้ผลิตภัณฑ์หลัก 3 ชนิด ได้แก่ แอลกอฮอล์ คีโทนและแอลคิล- 
ไฮโดรเปอร์ออกไซด์   

ในปี 2012 Xia และคณะ[9] ได้ศึกษาการใช้สารประกอบเชิงซ้อนของวาเนเดียมในการ
ออกซิ ไ ดซ์ พั น ธะคา ร์ บ อน - ไ ฮ โ ด ร เ จ นที่ ต า แห น่ ง เ บ นซิ ลิ ก  ( benzylic C-H oxidation)  
อย่างเลือกจ าเพาะและมีประสิทธิภาพ ได้ผลิตภัณฑ์ที่ไม่เกิดออกซิเดชันในวงแอโรมาติก  

 

นอกจากนี้วาเนเดียมยังถูกใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในการสังเคราะห์เชิงอินทรีย์ได้ เช่น 
กลุ่มปฏิกิริยาออกซิเดชัน-รีดักชัน[10], ปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชัน[11] เป็นต้น 

แอลคิลโบรไมด์เป็นสารอินทรีย์ที่มีความส าคัญ เนื่องจากเป็นได้ทั้งสารตั้งต้นหรือสารตัวกลาง
ในการสังเคราะห์เชิงอินทรีย์และอุตสาหกรรมด้านปิโตรเลยีม สารเคมีและยา แอลคิลโบรไมด์สามารถ
สังเคราะห์ได้จากปฏิกิริยาต่าง ๆ เช่น ปฏิกิริยาแฮโลจิเนชันของแอลเคน ที่เกิดผ่านกระบวนการ  
ฟรีแรดิเคิล โดยมีแสงเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ปฏิกิริยาการเติมของแอลคีนและแอลไคน์ การแทนที่แบบ 
อิเล็กโทรฟิลิกในแอโรมาติก เป็นต้น อย่างไรก็ตาม การแทนที่โบรมีนในพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน 
ที่มีความว่องไวต่ าโดยตรงยังคงเป็นสิ่งท้าทายส าหรับนักเคมี จากงานวิจัยที่ผ่านมาได้ศึกษาการแทนที่
โบรมีนในแอลเคนโดยอาศัยตัวเร่งปฏิกิริยาต่าง ๆ เพื่อหาวิธีสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์ เช่น 

ในปี 1992 Barton และคณะ[12] ศึกษาการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาไอรอน โดยใช้ระบบ GoAggIII 
(FeCl3•6H2O, picolinic acid , H2O2 ในตัวท าละลาย  pyridine-acetic acid)  เพื่ อสังเคราะห ์
แอลคิลโบรไมด์ผ่านการกระตุ้นพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน โดยเช่ือว่ากลไกการเกิดปฏิกิริยาไม่เกิดผ่าน
ฟรีแรดิเคิล  
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ในปี 2004 Jiang และคณะ[13] ศึกษาการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยใช้โบรมีนทีถู่กกระตุน้
ด้วย unactivated MnO2 ผลผลิตร้อยละอยู่ในเกณฑ์ดีมาก มีความสามารถในการเลือกจ าเพาะ 
ทางเคมี และ MnO2 สามารถน ากลับมาใช้ใหม่ได้ 

 

ในปี 2010 Li และคณะ[14] ศึกษาการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์ของแอลเคนสายตรงกับ 
ไซโคลแอลเคนผ่านระบบ HBr-H2O2 ที่กระตุ้นด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาและแสง แอลเคนสายตรงให้ 
แอลคิลโบรไมด์ทุติยภูมิ (2º alkyl bromide) เป็นผลิตภัณฑ์ ส่วนไซโคลแอลเคนให้ไซโคลแอลคิล 
โบรไมด์เป็นผลิตภัณฑ์ 

 
 

ในปี 2012 Nishina และคณะ[15] ใช้ biogenic manganese oxide หรือ BMO ที่ได้จาก
จุลินทรีย์ภายใต้สภาวะที่เป็นมิตรกับสิ่งแวดล้อม เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาในการศึกษาปฏิกิริยาโบรมิเนชัน
โดยตรงระหว่างแอลเคนกับโบรมีนภายใต้แสงฟลูออเรสเซนต์ ให้ผลิตภัณฑ์หลักเป็นโมโนโบรมิเนชัน
แอลเคน 

 

 ในปี 2014 Schmidt และคณะ[16] ศึกษาปฏิกิริยาโบรมิเนชันอย่างเลือกจ าเพาะบนพันธะ
คาร์บอน-ไฮโดรเจนของสารประกอบแอลิเฟติก โดยใช้ N-bromoamides ควบคู่กับแสง ปฏิกิริยาที่
เกิดข้ึนจะเกิดผ่านสารตัวกลางที่เป็นแรดิเคิล ผลิตภัณฑ์มีผลผลิตร้อยละค่อนข้างดี เมื่อเทียบกับ
ปฏิกิริยาเลือกจ าเพาะที่เคยมีมาก่อนหน้า 
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โบรมิเนทิงเอเจนต์ (brominating agent) คือ สารเคมีที่มีหน้าที่หลักในการเติมโบรไมด์ลงใน
สารประกอบต่าง ๆ  โบรมิเนทิงเอเจนต์มีหลายชนิด เช่น โบรมีน (Br2), bromotrichloromethane 
(BrCCl3), carbon tetrabromide (CBr4) เป็นต้น สารดังกล่าวส่วนใหญ่มีการน าไปใช้อย่างแพร่หลาย 
เฮกซะโบรโมแอซีโทน (hexabromoacetone) หรือ HBA เป็นโบรมิเนทิงเอเจนต์ชนิดหนึ่งที่ไม่ค่อย
ถูกน าไปใช้ เนื่องจากในอดีต HBA เป็นสารเคมีที่หายากเพราะไม่มีขายในเชิงพาณิชย์ แต่ในปัจจุบัน
สามารถหาซื้อได้จากบริษัทสารเคมี Sigma-Aldrich นอกจากนี้ HBA สามารถสังเคราะห์ได้เองภายใน
ห้องปฏิบัติการโดยใช้วิธีของ Gilbert[17] อย่างไรก็ตามงานวิจัยที่เกี่ยวข้องกับ HBA ยังมีจ านวนน้อย 

ในปี  2008 Tongkate และคณะ [18] ใ ช้  HBA และ ethyl tribromoacetate ร่วมกับ 
triphenylphosphine (PPh3) ในการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์จากแอลกอฮอล์ โดยปฏิกิริยาด าเนิน
ภายใต้ภาวะที่ไม่รุนแรงและใช้เวลาน้อย ผลิตภัณฑ์ที่เกิดข้ึนให้ผลผลิตร้อยละที่สูง จึงถือว่าเป็นวิธีการ
สังเคราะห์ใหม่ที่มีประสิทธิภาพสูง 

 

ในปี  2009 Menezes และคณะ [19] ใ ช้  HBA เป็น tribromoacetylating agent ของ
แอลกอฮอล์และเอมีน และใช้เป็นรีเอเจนต์ร่วมกับ PPh3 ในการเปลี่ยนกรดคาร์บอกซิลิกเป็นเอไมด์ 
ให้ผลผลิตร้อยละในเกณฑ์ปานกลาง 
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 ในปี 2010 Joseph และLarraza-Sanchez[20] ใช้ HBA เป็นโบรมิเนทิงเอเจนต์ ร่วมกับ 
PPh3 ในการสังเคราะห์เบนซิลโบรไมด์จากเบนซิลแอลกอฮอล์ที่มีหมู่แทนที่ในแอโรมาติก 
แตกต่างกัน เ ช่น 4-chlorobenzyl alcohol, 4-methylbenzyl alcohol, 4-methoxybenzyl 
alcohol, 3-nitrobenzyl alcohol เป็นต้น ภายใต้ภาวะที่เป็นกลางและมีอุณหภูมิต่ า เพื่อใช้เป็น
ทางเลือกในการสังเคราะห์สารตัวกลางในการสังเคราะห์ยา 

 
   

และในปี 2016 Chantarasriwong และคณะ[21] ใช้ HBA และ N-bromosuccinimide เป็น
ตัวเร่งปฏิกิริยาของปฏิกิริยา  N-tert-butyloxycarbonylation อย่างเลือกจ าเพาะของเอมีน  
ซึ่งเป็นการเติมหมู่ปกป้อง (protecting group) บนหมู่เอมีน งานวิจัยนี้มีจุดมุ่งหมาย คือ หาวิธีใหม่ 
ในการเติมหมู่ปกป้องของเอมีน นอกเหนือจากการใช้เบสอินทรีย์ เบสอนินทรีย์  ลิวอิส/เบรินสเตด 
แอซิด และตัวเร่งปฏิกิริยาอื่น ๆ    

 

1.2 วัตถุประสงค์ 

ในงานวิจัยนี้สนใจศึกษาการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์ โดยตรงจากแอลเคน โดยมี
สารประกอบเชิงซ้อนของวาเนเดียม(IV) คือ bis(picolinato) oxovanadium(IV) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
ภายใต้ภาวะที่ไม่รุนแรง โดยศึกษาผลของตัวแปรต่าง ๆ ต่อการเกิดแอลคิลโบรไมด์ ได้แก่ ชนิดตัวท า
ละลาย ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ ชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์ และปริมาณตัวออกซิไดซ์ ศึกษาการเลือก
จ าเพาะของปฏิกิริยาต่อการเกิดแอลคิลโบรไมด์ และท านายกลไกการเกิดปฏิกิริยา 



 

 

บทท่ี 2 

การทดลอง 
 
2.1 เครื่องมือและอุปกรณ์ท่ีใช้ในการทดลอง 

 ช่ังสารด้วยเครื่องช่ังดิจิตอล ยี่ห้อ PRECISION รุ่น XT 200A, ทินแลร์โครมาโทกราฟี 
(TLC) ใช้แผ่นอะลูมิเนียมที่เคลือบด้วยซิลิกาเจล (Merk Kieselgel 60 PF254), คอลัมน์โครมาโทกราฟ ี
ที่บรรจุซิลิกาเจล N0 7734, เครื่องระเหยแบบหมุน ยี่ห้อ BUCHI รุ่น R-114, เครื่องกรองสุญญากาศ 
ยี่ห้อ EYELA รุ่น A-35, วิเคราะห์ปริมาณสารด้วย Gas Chromatograph (ยี่ห้อ VARIAN CP3800), 
IR สเปกตรัมบันทึกด้วยเครื่อง Nicolet 6700, 13C NMR สเปกตรัมบันทึกด้วยเครื่อง Bruker 
Advance II 400 MHz Spectrometer แล ะ  Varian model Mercury + 400 Spectrometer  
ที่ความถ่ี 120 MHz ใช้ chloroform-d (CDCl3) เป็นตัวท าละลาย 
 
2.2 สารเคมี  

 สารเคมีทีใ่ช้ในการทดลองเป็นของบริษัท FLUKA (เช่น vanadium(IV) oxide sulfate pentahydrate, 
picolinic acid, tert-butyl hydroperoxide) , TCI ( เ ช่ น  carbon tetrabromide, dodecane,  
2,4-dimethylpentane) , MERCK ( เ ช่น sodium sulfate, sodium bicarbonate) ,RCI Labscan  
(เช่น acetonitrile, diethyl ether) และเฮกซะโบรโมแอซีโทน ในการทดลองได้มาจากการสงัเคราะห ์

 
2.3 การสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของ bis(picolinato) oxovanadium(IV)[23] 
  
 
 

 
 ช่ัง vanadium(IV) oxide sulfate pentahydrate (VOSO4•5H2O) 1.01 กรัม (4 mmol) 
ใส่ลงขวดก้นกลมขนาด 50 มิลลิลิตร ละลายด้วยน้ ากลั่น เติม picolinic acid 0.98 กรัม (8 mmol) 
จากนั้นเติมสารละลาย 10% NaHCO3 6 มิลลิลิตร คนสารละลายที่อุณหภูมิห้องนาน 3 ช่ัวโมง จะเกดิ
ตะกอนสีฟ้าอ่อน กรองตะกอนด้วยเครื่องกรองสุญญากาศและล้างด้วยน้ ากลั่นเย็นจนน้ าที่ล้างออกมา
ไม่มีสี ตามด้วยอีเทอร์เล็กน้อย ตั้งทิ้งไว้ที่อุณหภูมิห้องจนแห้ง ได้ bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
มีลักษณะเป็นผงสีฟ้าอ่อน หนัก 0.936 กรัม คิดเป็น ร้อยละผลผลิตเท่ากับ 75.2% พิสูจน์เอกลักษณ์
ของผลิตภัณฑ์ด้วยเทคนิคอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี

+  VOSO
4
·5H

2
O 

10% NaHCO
3

  

RT, 3 h 



7 
 

 

2.4 การสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยมี bis(picolinato) oxovanadium(IV) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 
 

 
 
 ช่ัง bis(picolinato) oxovanadium( IV) 0.0156 กรัม (0.05 mmol) แอลเคนตั้งต้น  
1 mmol (ใช้ cyclododecane เป็นสารตั้งต้นตัวอย่าง) และโบรมิเนทิงเอเจนต์ 1 mmol ลงในขวด
ก้นกลมขนาด 50 มิลลิลิตร  ละลายด้วยตัวท าละลาย 10 มิลลิลิตร  ปิ เปตสารละลาย  
70% tert-butyl hydroperoxide (TBHP) 10 mmol (~1.38 มิลลิลิตร) รีฟลักซ์สารละลายผสม  
6 ช่ัวโมง จากนั้นปิเปตสารละลายผสม 1 มิลลิลิตร ใส่ขวดไวแอล หยดสารละลายกรดซัลฟูริก 25%  
10 หยด แล้วสกัดด้วย diethyl ether 2-3 มิลลิลิตร จ านวน 3-5 ครั้ง แยกช้ันตัวท าละลายอินทรีย์ 
มา เ ติ ม ส า ร ล ะลายอิ่ ม ตั ว  sodium bicarbonate จ ากนั้ น แยก ช้ันตั วท า ล ะล ายอิ นทรี ย์ 
มาเติม anhydrous Na2SO4 กรองสารละลายใส่ขวดรูปกรวยขนาดเล็ก แล้วน าสารสกัดที่ได้  
ไปวิเคราะห์ปริมาณด้วยเทคนิคแก๊สโครมาโทกราฟี แบบ internal standard โดยเลือกเติมสาร
มาตรฐาน biphenyl หรือ naphthalene 
 2.4.1 ปัจจัยต่อการเกิดปฏิกิริยา 
 ปัจจัยที่ส่งผลต่อการเกิดปฏิกิริยาโบรมิเนชันที่สนใจในงานวิจัยนี้ ได้แก่ ชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์ 
ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ ชนิดตัวท าละลาย และปริมาณตัวออกซิไดซ์  
 1. ชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์ 
  โบรมิเนทิงเอเจนต์ 5 ชนิด ได้แก่ bromine (Br2), bromotrichloromethane 
(BrCCl3), N-bromosuccinimide (NBS), carbon tetrabromide (CBr4) และ เฮกซะโบรโมแอซีโทน 
(HBA)  
 *หมายเหตุ :  เมื่อได้โบรมิเนทิงเอเจนต์ที่ เหมาะสม จะน าโบรมิเนทิงเอเจนต์นั้น 
ไปใช้ในการศึกษาปัจจัยที่เหลือ 
 2. ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ 
  ใช้อัตราส่วนระหว่างสารตั้งต้นกับโบรมิเนทิงเอเจนต์ 4 อัตราส่วน ได้แก่ 1:0, 1:1, 
1:3 และ 1:5  
 3. ตัวท าละลาย 
   ตัวท าละลาย 8 ชนิด ได้แก่ acetone, acetonitrile, carbon tetrachloride, 
chloroform, 1,2-dichloroethane, dichloromethane, isooctane และ methanol 
 4. ปริมาณตัวออกซิไดซ์ 
   ตัวออกซิไดซ์ที่ใช้คือ 70% TBHP โดยแปรปริมาณ คือ 0, 3, 5, 10 และ 15 mmol  

Brominating agent , Oxidant 

VO(pic)
2
 

Br 
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2.4.2 การ เลือกจ า เพาะของปฏิกิ ริยาการสั ง เคราะห์ แอลคิลโบร ไมด์ที่ เ ร่ ง ด้ วย  
bis(picolinato) oxovanadium(IV) 

   1. การเลือกจ าเพาะทางต าแหน่ง (Regioselectivity) 
 ศึกษาโดยใช้ภาวะที่ เหมาะสมและแปรสารตั้งต้น ได้แก่  acetophenone, 

adamantane, cyclododecane, dodecane, 2,4- dimethylpentane, ethylbenzene  
และ isooctane 

   2. การเลือกจ าเพาะทางเคมี (Chemoselectivity) 
  ศึกษาโดยใช้ภาวะที่ เหมาะสมและแปรสารตั้ งต้น ได้แก่  cyclododecanol, 
cyclododecane กับ cyclododecanol, cyclododecane กับ cyclohexanol และ cyclododecanol 
กับ cyclohexane  
 
2.5 การสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของเฮกซะโบรโมแอซีโทน[17] 

 

 

 

 ช่ัง anhydrous NaOAc 11.0 กรัม ใส่ขวดก้นกลมแบบสองคอขนาด 100 มิลลิลิตร  
เติมกรดแอซีติก 35 มิลลิลิตร คนสารละลายที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 30 นาที จากนั้นหยดแอซีโทน 
1.4 มิลลิลิตร ทีละหยด ให้ความร้อนเป็น 60 องศาเซลเซียส เติมโบรมีน 6.88 มิลลิลิตร โดยใช้ 
additional funnel ให้ความร้อนที่ 90 องศาเซลเซียส รีฟลักซ์สารละลายผสมนาน 5 ช่ัวโมง ท าให้
เย็นลงถึงอุณหภูมิห้อง เติมน้ ากลั่นเย็น 50 มิลลิลิตร จะเกิดตะกอนสีขาว น าไปกรองสุญญากาศ 
และล้างด้วยน้ ากลั่นเย็น น าตะกอนที่ได้ไปตกผลึกด้วยเฮกเซน จะได้ผลึกเรียวยาวสีขาว หนัก   
4 . 92  ก รั ม  คิ ด เ ป็ น  ร้ อ ยล ะผ ล ผ ลิ ต เ ท่ า กั บ  48.7% แล ะผ ล จ ากก า ร ท า  Thin Layer 
Chromatography(TLC) โดยใช้ตัวท าละลาย hexane:ethyl acetate ที่ 6:1 ได้ค่า Rf เท่ากับ 0.7 
ด้วยพิสูจน์เอกลักษณ์ด้วยเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโทรสโกปี 
 

 

 

 

+  Br
2
 

NaOAc  

CH3COOH 



 

 

บทท่ี 3 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

 

3.1  การสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของ bis(picolinato) oxovanadium(IV) และ 
เฮกซะโบรโมแอซีโทน 

 3.1.1 การสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของ bis(picolinato) oxovanadium(IV) 

 

   ได้สังเคราะห์ bis(picolinato) oxovanadium(IV) โดยใช้ VOSO4•5H2O และ 
picolinic acid เป็นสารตั้งต้น ในสารละลาย 10% NaHCO3 ที่อุณหภูมิห้อง เป็นเวลา  
3 ช่ัวโมง ได้ผลิตภัณฑ์เป็นผงสีฟ้าอ่อน หนัก 0.936 กรัม คิดเป็น 75.2% yield น าไป
วิเคราะห์ด้วยเทคนิคอินฟราเรดสเปกโทรสโกปี ได้ผลแสดงดังรูปที่ 3.1 

 

รูปท่ี 3.1 IR สเปกตรัมของ bis(picolinato) oxovanadium(IV) 

จาก IR สเปกตรัม พบสัญญาณที่ประมาณ 1600 cm-1 ของคาร์บอนิล (C=O 
stretching) และสัญญาณที่ส าคัญที่ประมาณ 950 cm-1 ของ V=O (stretching)[22]  

3.1.2 การสังเคราะห์และพิสูจน์เอกลักษณ์ของเฮกซะโบรโมแอซีโทน 

+  VOSO
4
·5H

2
O 
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   ได้สังเคราะห์เฮกซะโบรโมแอซีโทนโดยใช้แอซีโทนและ Br2 เป็นสารตั้งต้น โดยที่ม ี
NaOAc ในกรดแอซิติก ได้ผลึกเรียวยาว สีขาว หนัก 4.92 กรัม คิดเป็น 48.7% yield และ
ผลจากการท า TLC ได้ค่า Rf เท่ากับ 0.7 น าไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติก 
เรโซแนนซ์สเปกโทรสโกปี ได้ผลแสดงดังรูปที่ 3.2 

    

รูปท่ี 3.2 13C-NMR สเปกตรัมของเฮกซะโบรโมแอซโีทน 

จาก 13C-NMR พบสัญญาณที่ประมาณ 25 ppm ของคาร์บอนที่ต่อกับโบรมีน 
(C-Br) สัญญาณที่ประมาณ 173 ppm ของคาร์บอนที่หมู่คาร์บอนลิ ส่วนสญัญาณทีป่ระมาณ 
78 คือสัญญาณของตัวท าละลาย CDCl3 

 

3.2 ปัจจัยท่ีส่งผลต่อการสงัเคราะห์แอลคิลโบรไมดโ์ดยมี bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 ในข้ันแรกงานวิจัยนี้ ได้ ศึกษาปัจจัยที่ส่งผลต่อภาวะที่ เหมาะสม ในการสังเคราะห์ 
แอลคิลโบรไมด์ ตัวบ่งช้ีคือ ปริมาณของแอลคิลโบรไมด์ที่ เกิดข้ึน (%yield) ในการทดลองนี้  
ใ ช้  cyclododecane เป็นสารตั้ งต้น tert-butyl hydroperoxide (TBHP)  เป็นตัวออกซิ ไดซ์   
และเวลาในการท าปฏิกิริยา 6 ช่ัวโมง แสดงผลของแต่ละปัจจัยได้ดังนี้ 

      3.2.1 ชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์ 

การเปลี่ยนโบรมิเนทิงเอเจนต์ในการท าปฏิกิริยา เพื่อต้องการหาชนิดของ 
โบรมิเนทิงเอเจนต์ที่ให้แอลคิลโบรไมด์ในปริมาณมากที่สุดต่อโบรมิเนทิงเอเจนต์ 1 mmol  

C-Br 

C=O 
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ใช้โบรมิเนทิงเอเจนต์ทั้งหมด 5 ชนิด ได้แก่ BrCCl3, NBS, Br2, CBr4 และ HBA ผลการทดลอง
แสดงดังรูปที่ 3.3 

 

รูปท่ี 3.3 ผลของชนิดโบรมิเนทิงเอเจนต์ 

 

   รูปท่ี 3.4 โครงสร้างโบรมิเนทิงเอเจนต์ 

จากรูปที่ 3.3 ที่ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ 1 mmol เท่ากัน HBA ให้แอลคิล- 
โบรไมด์ในปริมาณที่มากที่สุด (36.7 %yield) เมื่อเปรียบเทียบโครงสร้างของโบรมิเนทิง- 
เอเจนต์ (รูปที่ 3.4) HBA มีอะตอมของโบรมีนมากที่สุด คือ 6 อะตอมต่อ 1 โมเลกุล ส่งผลให้
ปฏิกิริยาที่มี HBA อยู่ในระบบเกิดแอลคิลโบรไมด์ได้ง่ายเพราะมีแหล่งของโบรมีนมากกว่า  
ในท านองเดียวกัน CBr4, Br2, NBS และ BrCCl3 มีอะตอมของโบรมีนเป็น 4 , 2, 1 และ  
1 อะตอม ตามล าดับ มีแหล่งของโบรมีนน้อยกว่า จึงเกิดแอลคิลโบรไมด์ได้น้อยกว่า 
นอกจากนี้คาดว่าเป็นผลจากค่า bond dissociation energy (BDE) ของแต่ละโบรมิเนทิง- 
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เอเจนต์ โดย BrCCl3, NBS, Br2, CBr4 มีค่า BDE เท่ากับ 218 [25], 281.6[26], 193.87[25], 
209[25] kJ mol-1 ตามล าดับ ยิ่งค่า BDE มาก ความแข็งแรงพันธะจะมาก ส่งผลให้เกิดโบรมนี
ในระบบได้ยากข้ึน โดยปริมาณแอลคิลโบรไมด์ที่เกิดข้ึน จะลดลงแปรผันตามจ านวนอะตอม
ของโบรมีนในโมเลกุล นอกจากนี้อัตราส่วนระหว่างแอลคิลโบรไมด์ต่อผลิตภัณฑ์อื่นทั้งหมด 
(RBr/(ketone+alcohol)) แสดงดังรูปที่ 3.5 HBA มีค่าเท่ากับ 47.0 ซึ่งมากกว่าโบรมิเนทิง
เอเจนต์ชนิดอื่นๆ ดังนั้น การทดลองส่วนนี้ สรุปได้ว่า HBA เป็นโบรมิเนทิงเอเจนต์ที่มี
ประสิทธิภาพที่สุด จึงเลือกเป็นโบรมิเนทิงเอเจนต์ในข้ันตอนต่อไป 

 

รูปท่ี 3.5 อัตราส่วนระหว่างแอลคิลโบรไมด์ต่อผลิตภัณฑ์อื่นทั้งหมด 

      3.2.2 ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ 

การแปรปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ในปฏิกิริยา เพื่อหาอัตราส่วนระหว่าง 
สารตั้งต้นกับโบรมิเนทิงเอเจนต์ที่ให้แอลคิลโบรไมด์มากที่สุดและใช้โบรมิเนทิงเอเจนต์น้อย
ที่สุด โดยใช้อัตราส่วนทั้งหมด 4 ค่า ได้แก่ 1:0, 1:1, 1:3 และ 1:5 ผลการทดลองแสดงดังรปู
ที่ 3.6 
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รูปท่ี 3.6 ผลของปริมาณโบรมเินทงิเอเจนต์ 

จากรูปที่ 3.6 อัตราส่วนที่ให้แอลคิลโบรไมด์มากที่สุดถึง 36.7% yield คือ 
อัตราส่วน 1:1 และเมื่อเพิ่มอัตราส่วนเป็น 1:3 และ 1:5 พบว่าปริมาณแอลคิลโบรไมด์ลดลง 
คาดว่า HBA ในปฏิกิริยาที่มากเกินพอ ส่งผลต่อความว่องไวของตัวเร่งปฏิกิริยา ผลิตภัณฑ ์
จึงเกิดได้น้อยกว่า ในทางกลับกัน ที่อัตราส่วน 1:1 ให้ปริมาณแอลคิลโบรไมด์มากกว่า  
สรุปได้ว่า HBA เพียง 1 mmol สามารถให้โบรมีนได้เพียงพอต่อการเกิดโบรมิเนชัน ดังนั้น 
อัตราส่วน 1:1 จึงเหมาะสมที่สุด 

     3.2.3 ตัวท าละลาย 

ได้ ศึกษาชนิดตัวท าละลายในปฏิกิริยาที่ส่งผลต่อการเกิดแอลคิลโบรไมด์  
โดยใช้ตัวท าละลายปริมาตร 10 มิลลิลิตร ทั้งหมด 8 ชนิด ได้แก่ methanol (CH3OH), 
isooctane, dichloromethane (DCM), chloroform (CHCl3), carbon tetrachloride (CCl4), 
1,2-dichloroethane (DCE), acetone และ acetonitrile (CH3CN) ผลการทดลองแสดง
ดังรูปที่ 3.6 
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รูปท่ี 3.7 ผลของตัวท าละลาย 

จากรูปที่  3.7 ตัวท าละลายที่ให้แอลคิลโบรไมด์มากที่สุด คือ acetonitrile 
รองลงมาคือ acetone เนื่องจากตัวท าละลายทั้งสองชนิดเป็นตัวท าละลายที่มี ข้ัวสูง 
เหนี่ยวน าให้ปฏิกิริยาเกิดได้ง่าย เนื่องจากคาดว่า ปฏิกิริยานี้เกิดผ่านสารตัวกลางที่เป็น 
แรดิเคิลซึ่งเกิดได้ดีในตัวท าละลายที่มีขั้วมากกว่าตัวท าละลายที่ไม่มีข้ัว และสามารถละลาย
ทั้งสารตั้งต้นและตัวเร่งปฏิกิริยาได้หมด แต ่acetonitrile เหมาะสมที่จะใช้เป็นตัวท าละลาย
ม ากก ว่ า เ นื่ อ ง จ าก เ กิ ด ผ ลิ ต ภัณฑ์ ข้ า ง เ คี ย ง (คี โทนและแอลกอฮอล์ )  น้ อยกว่ า 
ส่วน dichloromethane, chloroform, carbon tetrachloride และ 1,2-dichloroethane ให้
แอลคิลโบรไมด์ในเกณฑ์ปานกลาง  เนื่องจากมีความมี ข้ัวต่ ากว่า ส่วน  methanol  
และ isooctane ให้แอลคิลโบรไมด์ต่ าที่สุด เนื่องจากตัวท าละลายทั้งสองไม่สามารถละลาย
สารให้เป็นเนื้อเดียวกันได้หมด จึงสรุปว่า ตัวท าละลายที่เหมาะสมที่สุด คือ acetonitrile 
และมี acetone เป็นตัวท าละลายทางเลือก 

     3.2.4 ปริมาณตัวออกซิไดซ์ 

การเปลี่ยนปริมาณตัวออกซิไดซ์ในปฏิกิริยา เพื่อศึกษาว่าจะส่งผลต่อการเกิด
แอลคิลโบรไมด์อย่างไร โดยเลือกใช้ตัวออกซิไดซ์คือ TBHP ปริมาณ 0 , 3, 5, 10 และ  
15 mmol ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 3.8 
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รูปท่ี 3.8 ผลของปริมาณตัวออกซิไดซ์  
จากรูปที่ 3.8 ปริมาณ TBHP 10 mmol ให้ผลดีที่สุดคือ ได้แอลคิลโบรไมด์ 

คิดเป็น 36.7% yield เมื่อใช้ปริมาณ TBHP น้อยลง คือ 3 และ 5 mmol ให้แอลคิลโบรไมด์
น้อยกว่า เนื่องจาก TBHP ในปฏิกิริยาท าหน้าที่เป็นตัวกระตุ้นพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน 
ให้เกิดปฏิกิริยาได้ง่ายสังเกตจากปฏิกิริยาที่ไม่ใส่ TBHP เกิดแอลคิลโบรไมด์น้อยมาก ดังนั้น
ปริมาณ TBHP ที่น้อย จะให้แอลคิลโบรไมด์น้อย ส่วน TBHP ที่ 15 mmol ให้แอลคิล- 
โบรไมด์น้อยกว่าที่ 10 mmol แต่ให้คีโทนได้มากกว่า คาดว่า TBHP ที่มากเกินไปท าให้
เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันควบคู่ไปกับโบรมิเนชัน ส่งผลให้เกิดแอลคิลโบรไมด์ได้น้อยกว่า  
จึงสรุปได้ว่า TBHP ปริมาณ 10 mmol มีประสิทธิภาพในการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์ 
มากที่สุด 

 

3.3 อัตราการเกิดปฏิกิริยาการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยมี bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 การศึกษาอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา เช่น อัตราการเกิดของผลิตภัณฑ์ อัตราการลดลงของ
สารตั้งต้น เป็นต้น สามารถบ่งบอกได้ว่าปฏิกิริยาที่สนใจมค่ีาครึ่งชีวิตหรือเวลาที่เกิดผลิตภัณฑ์ครึง่หนึง่
ของผลิตภัณฑ์ทั้งหมดเท่าไร ซึ่งเป็นค่าที่บ่งบอกว่าปฏิกิริยาเกิดได้ช้าหรือเร็ว  

   ในงานวิจัยน้ีจะศึกษาอัตราการเกิดของแอลคิลโบรไมด์ที่เวลารวม 6 ช่ัวโมง โดยเลือกเวลา
ของการท าปฏิกิริยาที่ 30 นาที, 1, 2, 4 และ 6 ช่ัวโมง ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 3.9 
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รูปท่ี 3.9 ปริมาณแอลคิลโบรไมด์ที่เวลาต่าง ๆ 

    จากรูปที่ 3.9 ปริมาณแอลคิลโบรไมด์ที่เวลา 6 ช่ัวโมง เท่ากับ 33.1% ดังนั้นครึ่งหนึ่ง 
คือ 16.55% เมื่อเทียบกับกราฟ เวลาที่ได้คือ 0.57 ช่ัวโมง คิดเป็น 34.2 นาที ดังนั้น ค่าครึ่งชีวิต  
ของปฏิกิริยานี้ คือ 34.2 นาที  

 

3.4 ชนิดของแอลเคนต่อการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยมี bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 จากการทดลองที่ผ่านมาสารตั้งต้นตัวอย่างที่ใช้คือ cyclododecane โดยทั้งโมเลกุล
ประกอบด้วยพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนทุติยภูมิ (2º C-H bond) เพียงอย่างเดียว ส่งผลให้โบรมีนที่
เข้าไปแทนที่ ไม่ว่าต าแหน่งไหน ผลิตภัณฑ์ที่ได้ก็เกิดเพียงชนิดเดียว จึงได้ทดลองเปลี่ยนแอลเคนตั้งตน้
ให้มีความหลากหลายของประเภทพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน ได้แก่ พันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนปฐมภูมิ 
(1º C-H bond) พันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนทุติยภูมิ (2º C-H bond) และพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน
ตติยภูมิ (3º C-H bond) แสดงดังรูปที่ 3.10 เพื่อพิสูจน์ว่าปฏิกิริยาเลอืกเกิดกับพันธะใดมากที่สดุ โดย
เลือกใช้แอลเคนหรือสารอินทรีย์ที่มีส่วนของสายโซ่แอลเคน 6 ชนิด ได้แก่ adamantane, dodecane, 
ethylbenzene, acetophenone, 2,4-dimethylpentane และ isooctane 
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รูปท่ี 3.10 ประเภทพันธะคารบ์อน-ไฮโดรเจน 

   จากการท าปฏิกิริยาออกซิเดชันของ adamantane ที่มีพันธะ 2° C-H และ 3° C-H  
(รูปที่ 3.11) ในโมเลกุลเป็นสารตั้งต้น เพื่อพิสูจน์ต าแหน่งของพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนที่เกิดปฏิกริยิา
ได้ดีกว่า โดยผลิตภัณฑ์หลักที่ เกิดข้ึนซึ่ งตรงกับงานวิจัยก่อนหน้า [24] คือ 1-adamantanol  
และมีผลิตภัณฑ์อื่น ๆ ได้แก่ 2-adamantanol และ 2-adamantanone เกิดข้ึนเพียงเล็กน้อย ผู้วิจัย 
คาดว่าสารตัวกลางในปฏิกิริยาคือ คาร์บอนแรดิเ คิล ซึ่ ง  3° คาร์บอนแรดิเคิล จะเสถียรกว่า  
2° คาร์บอนแรดิเคิล จึงบ่งบอกได้ว่าพันธะ 3° C-H เกิดปฏิกิริยาได้ง่ายกว่าพันธะ 2° C-H จากการท า
ปฏิกิริยาโบรมิเนชันของ adamantane ผล ิตภัณฑ์หลักที่ เกิดข้ึน ได้แก่ 1-adamantanol 7.74%  
1-bromoadamantane 3.66% และ  2-bromoadamantane 12.3% คาด ว่ าพั น ธะ  3° C-H  
ของ adamantane ที่เกิดปฏิกิริยาได้ง่าย และภายในระบบมีปริมาณตัวออกซิไดซ์มากกว่า HBA 
ผลิตภัณฑ์จึงเกิดแอลกอฮอล์ได้มากกว่าส่วน 2-bromoadamantane ที่ เกิดจากพันธะ 2° C-H 
เกิดปฏิกิริยาได้ช้ากว่า แต่มีจ านวนพันธะมากกว่า จึงดักจับโบรมีนแล้วเกิดเป็นแอลคิลโบรไมด์ได้ง่าย
กว่า เมื่อเปรียบเทียบต าแหน่งของพันธะที่เกิดปฏิกิริยาโดยไม่ค านึงถึงหมู่ฟังก์ชัน ปริมาณผลิตภัณฑ ์
ที่เกิดที่พันธะ 3° C-H และ 2° C-H เป็น 11.4 และ 12.3% ตามล าดับ ต าแหน่ง 2° C-H มีปริมาณ
มากกว่าเนื่องจากโครงสร้างของ adamantane มีพันธะ 3° C-H 4 ต าแหน่งและมีพันธะ 2° C-H  
ถึง 12 ต าแหน่ง แต่เมื่อน าไปคิดปริมาณผลิตภัณฑ์เทียบกับจ านวนต าแหน่งแล้ว มีค่าเท่ากับ  
2.85 และ 1.02% ตามล าดับ พบว่าที่พันธะ 3° C-H จะเกิดปฏิกิริยาได้ดีกว่า สรุปได้ว่าพันธะ 3° C-H 
เกิดปฏิกิริยาได้ง่ายกว่าพันธะ 2° C-H 

 

       รูปท่ี 3.11 โครงสร้างของ adamantane 

    เมื่อใช้ ethylbenzene เป็นสารตั้งต้น ซึ่งมีพันธะ 1° C-H และ 2° C-H (รูปที่ 3.12) ผลิตภัณฑ์
หลักที่เกิดข้ึนจากปฏิกิริยาโบรมิเนชัน คือ acetophenone 34.0% และ 1-phenylethanol 10.3% ซึ่ง
เป็นผลิตภัณฑ์ที่เกิดจากการออกซิเดชันที่ต าแหน่งพันธะ 2° C-H และเป็นพันธะแบบเบนซิลิก ในการ
ทดลองนี้ไม่พบผลิตภัณฑ์ที่เป็นแอลคิลโบรไมด์ ข้อมูลที่ได้จากการทดลองนี้บ่งบอกได้ว่าสารตัวกลาง 
ที่เกิดข้ึนเกิดคาร์บอนแรดิเคิลที่ต าแหน่งเบนซิลิก ซึ่งมีความว่องไวมาก และ  HBA ในปฏิกิริยา 

1° C-H bond 2° C-H bond 3° C-H bond 

2° C-H bond 

3° C-H bond 
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อาจมีไม่มากและว่องไวพอที่จะดักจับแล้วเกิดเป็นแอลคิลโบรไมด์ได้  อย่างไรก็ตามในปฏิกิริยา 
มีตัวออกซิไดซ์อยู่มากส่งผลให้ผลิตภัณฑ์หลักเกิดเป็นคีโทนมากกว่า 

 

รูปท่ี 3.12 โครงสร้างของ ethylbenzene 

    จากการศึกษาสารตั้งต้นแอลเคนสองชนิดข้างต้น สรุปได้ว่าปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนจะเลือกเกดิที่
ต าแหน่งพันธะ 3° C-H เป็นหลัก รองลงมา คือ 2° C-H และ 1° C-H ตามล าดับซึ่งสอดคล้องกับค่า bond 
dissociation energy ของพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจน[23] ที่บ่งบอกความแข็งแรงของพันธะ โดยพันธะ 
1° C-H แข็งแรงมากที่สุด และ 3° C-H แข็งแรงน้อยที่สุด 

   ส าหรับแอลเคนชนิดอื่น ได้แก่ dodecane, acetophenone, 2,4-dimethylpentane 
และ isooctane ให้ผลการทดลอง ดังนี้  

   ปฏิกิริยาโบรมิเนชันของ dodecane ผลิตภัณฑ์ที่พบคือ dodecanol ซึ่งคาดว่ามีได้หลาย
ไอโซเมอร์เนื่องจาก โครงสร้างของ dodecane มีต าแหน่งพันธะ 2° C-H 10 ต าแหน่ง และ 1° C-H 
2 ต าแหน่ง (รูปที่ 3.13) โดย 6 ต าแหน่งนับจากปลายที่ให้ผลิตภัณฑ์ได้ต่างไอโซเมอร์กัน  

  

รูปท่ี 3.13 โครงสร้างของ dodecane 

    ปฏิกิริยาโบรมิเนชันของ acetophenone ไม่พบผลิตภัณฑ์ใด ๆ นอกจากสารตั้งต้น 
acetophenone ที่ ไ ม่ เ กิ ด ป ฏิ กิ ริ ย า  68. 2%  ผ ลิ ต ภั ณ ฑ์ ห ลั ก ที่ ค า ด ว่ า จ ะ เ กิ ด ข้ึ น  คื อ  
2-bromo-acetophenone เนื่องจาก acetophenone มี C-H bond ของแอลเคนเพียงต าแหน่ง
เดียว (รูปที่ 3.14) อย่างไรก็ตามสารดังกล่าวคาดว่าอาจสลายตัวไประหว่างท าปฏิกิริยา 

 

        รูปท่ี 3.14 โครงสร้างของ acetophenone 

2° C-H bond 

1° C-H bond 
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   ปฏิกิริยาโบรมิเนชันของ 2,4-dimethylpentane และ isooctane ซึ่งภายในโมเลกุล
ประกอบด้วยพันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนครบทั้งสามประเภท (รูปที่ 3.15) พบว่าไม่พบผลิตภัณฑ์ใด ๆ  
และมีปริมาณของสารทั้งสองชนิดเท่ากับ 3.78 และ 8.88% ตามล าดับ คาดว่าสารทั้งสองนี้สลายตัว
ไปในปฏิกิริยา แต่คาดว่าแอลคิลโบรไมด์ที่เกิดข้ึนจะเกิดที่ต าแหน่งพันธะ 3° C-H เป็นหลัก โดยอ้างอิง
จากผลการวิจัยก่อนหน้า[13] 

   

  รูปท่ี 3.15 โครงสร้างของ 2,4-dimethylpentane และ isooctane 

 

3.5 การเลือกจ าเพาะทางเคมีในการสังเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยมี bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 การเลือกจ าเพาะทางเคมี หรือ chemoselectivity คือการเลือกท าปฏิกิริยาบนหมู่ฟังก์ชันที่
แตกต่างกัน เช่น ปฏิกิริยารีดักชันของ α,β-unsaturated ketones สามารถเกิดได้สองต าแหน่ง 
คือ C=C และ C=O โดยใช้รีเอเจนต์แตกต่างกัน ดังรูปที่ 3.16  

 

รูปท่ี 3.16 ปฏิกิริยารีดักชันของ α,β-unsaturated ketones 

    เพื่ อ ศึกษาการเลือกจ า เพาะทางเคมีของการสั งเคราะห์แอลคิลโบรไมด์โดยมี  
bis(picolinato)  oxovanadium( IV)  เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา จึ ง เปลี่ยนชนิดของสารตั้งต้นเป็น 
cyclododecanol และท าการทดลองภายใต้ภาวะที่เหมาะสม คือ ใช้ cyclododecanol กับ HBA 
อย่างละ 1 mmol TBHP 10 mmol ตัวท าละลายคือ acetonitrile และเวลาในการท าปฏิกิริยา 
คือ 6 ช่ัวโมง ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 3.17  

1° C-H bond 

3° C-H bond 

2° C-H bond 

3° C-H bond 

2° C-H bond 

1° C-H bond 
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รูปท่ี 3.17 โบรมิเนชันของ cyclododecanol 

    จากรูปที่ 3.17 ผลิตภัณฑ์หลักที่เกิดขึ้นคือ  cyclododecanone และไม่ปรากฏ  
cyclododecyl bromide แสดงว่า cyclododecanol ไม่เกิดปฏิกิริยากับ HBA แต่เกิดการออกซิไดซ์
เป็น  cyclododecanone ยืนยันจากปริมาณของ cyclododecanol ที่ เหลือน้อย จึ งคาดว่า 
cyclododecyl bromide ไม่เกิดผ่านสารข้ันกลางแอลกอฮอล์ 

    ต่อมาได้ศึกษาปฏิกิริยาโบรมิเนชัน โดยใช้ภาวะเดิมในการทดลอง แต่เพิ่มสารตั้งต้น 
เป็นสองชนิดที่มีหมู่ฟังกชั์นแตกต่างกัน คือ cyclododecane และ cyclododecanol ผลการทดลอง
แสดงดังรูปที่ 3.18 

 

       รูปท่ี 3.18 โบรมิเนชันของสารผสม cyclododecane และ cyclododecanol 
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    จากรูปที่ 3.18 ผลิตภัณฑ์หลักที่เกิดข้ึนคือ cyclododecanone และ cyclododecyl 
bromide เมื่อน าไปเปรียบเทียบกับการทดลองก่อนหน้าที่มีสารตั้งต้นเพียง cyclododecanol  
ชนิดเดียว จึงคาดว่า แอลคิลโบรไมด์เกิดจากสารตั้งต้นที่เป็นแอลเคนและในปฏิกิริยาจะไม่เกิด
แอลกอฮอล์ 

    เพื่อยืนยันสมมติฐานว่า แอลคิลโบรไมด์เกิดจากสารตัวกลางที่มาจากแอลเคนจริง ไม่ได้
เกิดจากสารอื่นที่เกิดมาจากสารตัวกลาง เช่น แอลอฮอล์ จึงท าปฏิกิริยาการแข่งขันโดยใช้สารตั้งต้น
สองชนิดเช่นเดิม แต่แตกต่างกันที่จ านวนคาร์บอน คือ ระหว่าง cyclododecane กับ cyclohexanol 
และ cyclododecanol กับ cyclohexane ผลการทดลองแสดงดังรูปที่ 3.19  

 

 

รูปท่ี 3.19 โบรมิเนชันของสารผสมแอลเคน แอลกอฮอล์ ที่มีจ านวนคาร์บอนต่างกัน  

   จากรูปที่ 3.19 สารผสมระหว่าง cyclododecane กับ cyclohexanol ให้ผลิตภัณฑ์ 
แอลคิลโบรไมด์เพียง cyclododecyl bromide เท่านั้น ในท านองเดียวกัน สารผสมระหว่าง 
cyclododecanol กับ cyclohexane ให้ผลิตภัณฑ์แอลคิลโบรไมด์เพียง cyclohexyl bromide 
ดังนั้น จึงสรุปได้ว่าแอลคิลโบรไมด์เกิดข้ึนผ่านสารตัวกลางที่มาจากแอลเคนได้โดยตรง 

    การทดลองส่วนนี้ให้ผลสรุปคือ ปฏิกิริยาโบรมิเนชันที่เร่งด้วย bis(picolinato) oxovanadium(IV) 
เลือกจ าเพาะกับหมู่ฟังก์ชันแอลเคนมากกว่าหมู่ฟังก์ชันแอลกอฮอล์ 
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3.6 กลไกการเกิดปฏิกิริยาโบรมิเนชันท่ีเร่งปฏิกิริยาด้วย bis(picolinato) oxovanadium(IV) 

    จากผลการทดลอง สรุปการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันและโบรมิเนชันที ่เร่งด ้วย   
bis(picolinato) oxovanadium(IV) ได้ดังแผนภาพ 

 

 

 

 

 

 

 

 โดยคาดว่าสารตัวกลางที่เกิดข้ึนเป็นแอลคิลแรดิเคิล เนื่องจากผลการทดลองของชนิดของ 
แอลเคน พบว่า ปฏิกิริยาจะเกิดผลิตภัณฑ์ที่เกิดจากการท าปฏิกิริยาที่ต าแหน่งพันธะ 3° C-H มากที่สุด 
รองลงมาคือพันธะ 2° C-H และ 1° C-H ตามล าดับ ซึ่งตรงกับแนวโน้มความเสถียรของแรดิเคิล คือ 3° 
แรดิเคิล เสถียรกว่า 2° และ 1° แรดิเคิล ตามล าดับ และแอลคิลโบรไมด์จะเกิดจากสารตัวกลางโดยตรง
ไม่ได้เกิดผ่านสารอื่นที่เกิดจากสารตัวกลางระหว่างการท าปฏิกิริยา 
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Alcohol Ketone 
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Intermediate 



 

 

บทท่ี 4 

สรุปผลการทดลอง 

  

ได้ ศึกษาป ฏิกิ ริ ย า โบรมิ เ น ชันของแอล เคนโดยตั ว เ ร่ งป ฏิกิ ริย า  bis(picolinato) 
oxovanadium(IV) ที่สังเคราะห์ข้ึน และศึกษาปัจจัย ที่ส่งผลต่อการเกิดแอลคิลโบรไมด์ ได้แก่ ชนิด
โบรมิเนทิงเอเจนต์ , ปริมาณโบรมิเนทิงเอเจนต์ , ตัวท าละลายและปริมาณตัวออกซิไดซ์โดยใช้ 
cyclododecane เป็นสารตั้งต้นตัวอย่าง เพื่อหาภาวะที่เหมาะสม พบว่าใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา 0.05 
mmol แอลเคน 1 mmol เฮกซะโบรโมแอซีโทน (HBA) 1 mmol tert-butyl hydroperoxide 
(TBHP) 10 mmol ใน acetonitrile 10 มิลลิลิตร โดยพิจารณาจากปริมาณของแอลคิลโบรไมด์ 
ที่เกิดข้ึนและผลิตภัณฑ์ข้างเคียงเกิดข้ึนในปริมาณน้อยหรือไม่เกิดเลย 

จากการศึกษาอัตราการเกิดปฏิกิริยาโบรมิเนชันของ cyclododecane พบว่ามีค่าครึ่งชีวิตของ
การเกิดแอลคิลโบรไมด์เท่ากับ 34.2 นาที 

การศึกษาการเลือกจ าเพาะทางต าแหน่ง เมื่อเปลี่ยนชนิดของแอลเคน เพื่อพิสูจน์ว่าปฏิกิริยา
จะเลือกเกิดที่พันธะคาร์บอน-ไฮโดรเจนต าแหน่งใดและเพื่อท านายสารตัวกลางในปฏิกิริยา แอลเคน 
ที่ใช้ ได้แก่ adamantane, ethylbenzene, dodecane, acetophenone, 2,4-dimethylpetane 
และ isooctane พบว่าพันธะ 3° C-H สามารถเกิดปฏิกิริยาได้ง่ายที่สุด รองลงมาคือพันธะ 2° C-H 
และ 1° C-H ตามล าดับ ซึ่งตรงกับแนวโน้มความเสถียรของแรดิเคิล ดังนั้น ปฏิกิริยาโบรมิเนชันที่เร่ง
ปฏิกิริยาด้วย bis(picolinato) oxovanadium(IV) จะเกิดผ่านสารตัวกลางที่เป็นแอลคิลแรดิเคิล  

จากการศึกษาการเลือกจ าเพาะทางเคมี ใช้สารตั้งต้นแอลกอฮอล์ หรือ แอลกอฮอล์ 
ผสมแอลเคน ได้แก่ cyclododecane, cyclododecanol, cyclododecane ผสม cyclododecanol, 
cyclododecane ผสม cyclohexanol และ cyclododecanol ผสม cyclohexane พบว่า ปฏิกิริยา
โบรมิเนชันที่ศึกษานี้ เลือกจ าเพาะกับแอลเคนมากกว่าแอลกอฮอล์ ซึ่งเป็นการสนับสนุนว่าแอลคิล  
โบรไมด์จะเกิดข้ึนผ่านแอลคิลแรดิเคิล 
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