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 Organic Chemistry: เคมอนทรย 1. บทนา เคมอนทรย เปนวชาทศกษาสมบตตางๆ ของสารท มอะตอมของคารบอนเปนองคประกอบหลก โดยคาวาอนทรย มาจากคาวา Organic หมายถงรางกาย หรอ สงมชวต ดงนนเรองราวของสารอนทรยเปนเรองราวทเกยวของกบสงมชวต สมยกอนนกวทยาศาสตรเชอวาสารอนทรยไดมาจากสงมชวตเทานนแต ฟรดรด วหเลอร นกเคมชาวเยอรมน ไดสงเคราะหสารอนทรยโดยการเผาแอมโมเนยมไซยาเนตซงเปนสารประกอบอนนทรย ปฏกรยาทเกดขนเปนดงน
 NH4+NCO- H2NCONH2
 ปจจบนนกเคมไดสงเคราะหสารอนทรยไดอยางมากมาย และยงกอใหเกดอตสาหกรรม
 ทางดานเคมอกดวย การศกษาสารเหลานจาเปนตอการพฒนาอตสาหกรรมและเทคโนโลย นอกจากนในการศกษาเพอใหเขาใจถงถงสมบตจะตองเขาใจพนธะทเกดระหวางอะตอมรปรางของโมเลกลอกดวย ถงจะเขาใจสมบตของสารอนทรยไดอยางลกซง
 1.1 พนธะของคารบอน
 คารบอนเปนธาตทอยในหม 4A มเวเลนซอเลกตรอนทงหมด 4 ตวจงสามารถเกดพนธะ โคเวเลนซไดทงหมด 4 พนธะ โดย C สามารถใชอเลกตรอนรวมกนไดตงแต 1 ค 2 ค หรอ 3 ค เกดเปน พนธะเดยว (single bond) พนธะค (double bond) หรอ พนธะสาม (triple bond)
 C
 C C 1.2 ไฮบรไดเซชนกบสารประกอบอนทรย สารอนทรยเปนสารโคเวเลนซทมรปรางตางๆ ขนอยกบการสรางพนธะของคารบอน การพจารณาวาโครงสรางของสารอนทรยมโครงสรางอยางไรตองอาศยทฤษฏไฮบรดไดเซชนเขาชวยในการอธบายโครงสรางดงกลาว ซงทฤษฎไฮบรดไดเซชนเปนทฤษฎทชวยอธบายการเกดพนธะของสารประกอบอนทรยไดเปนอยางด ซงสามารถอธบายการเกดรปรางของคารบอนได ซงชนดของไฮบรไดเซชนทเกดกบสารอนทรยไดแก sp3 sp2 และ sp
 Δ
 พนธะเดยวทงหมด 4 พนธะ
 พนธะเดยว 2 พนธะและพนธะค 1 พนธะ
 พนธะเดยว 1 พนธะและพนธะสาม 1 พนธะ
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 1.2.1 sp3 ไฮบรดออรบทล เกดจากออรบทล 2s รวมกบ 2px 2py และ 2pz จดตวใหมจะเกดเปนพนธะเดยวทงหมด รปรางทไดจะเปนทรงสหนา (tetrahedral) โดยมมมระหวางแกนทงสของออรบทลเทากบ 109.5 องศาดงรป
 ตวอยางเชนโมเลกล CH4 เกดไฮบรไดเซชนแบบ sp3 ซง H จะนา s ออรบทลสรางพนธะซกมากบ sp3 ไฮบรดออรบทลดงรป
 1.2.2 sp2 ไฮบรดออรบทล เกดจากการรวมกนของออรบทล s ออรบทลและออรบทล p 2 ออรบทล ไดไฮบรดออรบทล 3 ออรบทล ซงรปรางทไดจะเปนสามเหลยมแบนราบ (trigonal planar) มมทแกนของออรบทลทามมกน 120 องศา และ p ออรบทลทเหลอยงคงอยในแนวแกนเดมซง
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 ตงฉากกบระนาบของออรบทลทมรปรางเปนสามเหลยมแบนราบ ซงออรบทลดงกลาวทเหลอนใชสาหรบสรางพนธะไพ (π-bond)
 ตวอยางการเกดสรางพนธะซกมาของ sp2 ไฮบรดออรบทลไดแกโมเลกลของอทน (C2H4) ซงคารบอนกบคารบอนจะเกดพนธะซกมาหนงพนธะกบพนธะไพซงเกดจาก p ออรบทลทไมไดเกดไฮบรดออรบทลอกหนงพนธะแสดงดงรป
 CH
 HC
 H
 HC C
 H H
 HH
 1.2.3 sp ไฮบรดออรบทล เกดจากการรวมกนของออรบทล s 1 ออรบทลและ ออรบทล p 1 ออรบทลซงไดรปรางทเปนลกษณะเปนเสนตรงโดยจะเหลอ p ออรบทล 2 ออรบทลเพอสรางพนธะไพ sp ทเกดขนมมมตามแนวแกนออรบทลเทากบ 180 องศาดงรป
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 ตวอยางโมเลกลทงายตอการอธบายการซอนเหลอมของไฮบรดออรบทลดงกลาวเชน โมเลกลของอไทน (ethyne) มพนธะซกมาระหวางคารบอนกบคารบอนทเกดจาก sp ของคารบอนทงสองและ p ออรบทลทเหลอจากการสรางไฮบรดออรบทลสองออรบทลจะเกดการซอนเหลอมเกดเปนพนธะ 2 พนธะดงรป
 1.3 การเขยนสตรโครงสรางสารประกอบอนทรย สตรโครงสรางของสารเปนสตรทแสดงการจดเรยงตวของอะตอมโดยการเขยนสตรนนอาจเขยนไดหลายแบบตวอยางเชน สตรโครงสรางลวอสแบบจด (dot structure) สตรโครงสรางลวอสแบบ dash สตรโครงสรางแบบยอ (condensed formula) และสตรโครงสรางแบบเสนและมม (bond-line formula)
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 ตาราง 1.1 สตรโมเลกลและโครงสรางของสารประกอบอนทรยบางชนด
 ชอสาร สตรโมเลกล
 สตรโครงสราง
 โครงสรางลวอสแบบ dash formula
 โครงสรางแบบยอ (condensed
 formula)
 โครงสรางแบบเสนและมม
 (bond-line formula)
 บวเทน C4H10 H C C C C
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 CH3CH2CH2CH3 หรอ CH3(CH2)2CH3
 2-เมทลบวเทน
 C5H12
 H C C C C
 H
 H
 H H
 H
 H
 H
 H
 C HH
 H
 (CH3)2CHCH2CH3
 โพรพน C3H6 H C C C H
 H
 HHH
 CH2=CHCH3
 เอทานอล
 C2H6O H C C
 H
 H
 O
 H
 H
 H
 CH3CH2OH
 OH
 เอทานาล
 C2H4O C
 O
 H C
 H
 H
 H
 CH3CHO
 กรด เอทาโนอก
 C2H4O2 C
 O
 C
 H
 H
 H
 O H
 C2H4O2
 O
 OH การเขยนสตรโครงสรางแบบตางๆ ดงกลาวมาเปนการจดเรยงตวของอะตอมทประกอบกนเปนโมเลกลลกษณะ 2 มต แตความเปนจรงอะตอมของธาตในโมเลกลมการจดเรยงตวแบบ 3 มต ดงตาราง 1.2 ตาราง 1.2 โครงสราง 3 มตของโมเลกลบางชนด
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 ชอสาร สตรโมเลกล สตรโครงสราง
 โครงสรางลวอสแบบ dash formula
 โครงสราง 3 มต
 บวเทน C4H10 H C C C C
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 โพรพน C3H6 H C C C H
 H
 HHH
 เอทานอล
 C2H6O H C C
 H
 H
 O
 H
 H
 H
 อไทน C2H2
 เบนซน C6H6
 โดยทวไปโครงสรางสามมตแสดงไดยาก ดงนนจงมการกาหนดการวาดโครงสราง สามมตเพอสะดวกในบอกการจดเรยงตวของอะตอมทเกดขนเชน CH4
 =
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 ในการวาดโครงสรางเพอแสดงโครงสรางสามมตโดยเสน แสดงวาพนธะทเกดขนและอะตอมทเกาะกบพนธะอยในระนาบเดยวกบกระดาษ เสน แสดงอะตอมทยนออกมาจากระนาบกระดาษและเสน แสดงอะตอมทอยดานหลงของระนาบกระดาษ 1.4 หลกการเขยนกลไกการเกดปฏกรยา ปฏกรยาเคมคอการเปลยนแปลงสารตงตนไปเปนสารผลตภณฑซงเกดขนผานกระบวนการสลายพนธะและสรางพนธะ ในการสลายพนธะสามารถจาแนกออกเปน 2 แบบหลกๆ ไดแกการสลายพนธะแบบ Homolytic cleavage และ Heterolytic cleavage 1) การสลายพนธะแบบโฮโมไลตก (Homolytic cleavage) เกดจากอะตอมเกดการสลายพนธะโดยอเลกตรอนสองตวทสรางพนธะรวมกนแยกออกจากกนไปอยทอะตอมหรอหมของอะตอมคนละ 1 ตว ซงเรยกวาอเลกตรอนอสระ (free radical) ซงจะมสมบตเปนกลางไมเปนประจบวกหรอประจลบ ในการเขยนลกศรเพออธบายการสลายพนธะชนดนจะเขยนลกศรครงหว ซงแสดงใหเหนวาการเคลอนทของอเลกตรอนนนมการเคลอนทของอเลกตรอนเพยงแคหนงตวเทานนตวอยางการสลายพนธะแบบโฮโมไลตก เชน การสลายพนธะของ Br2 ดงสมการ
 ซงโบรมนเรดคลสามารถเกดปฏกรยาตอไดกบโมเลกลอนๆ และสามารถเขยนลกศรแสดงกลไกการเคลอนทของอเลกตรอนดงรป
 ซงปฏกรยาทเกดดงแสดงเรยกวาปฏกรยาแบบเรดคล (radical reaction) 2) การสลายพนธะแบบเฮเทอรโรไลตก (Heterolytic cleavage) การสลายพนธะแบบนจะเกดจากอเลกตรอนทรวมพนธะเกดการสลายพนธะโดยใหอเลกตรอนทงสองตวใหแกอะตอมใดอะตอมหนงทงสองตว ในการแสดงลกศรการเคลอนทของอเลกตรอนนนจะใชหวลกศรปกตแสดงกลไกการเกดปฏกรยา การสลายพนธะแบบนจะไดโมเลกลหรออะตอมสองชนดทมประจตางกนคออะตอมหรอโมเลกลทมประจบวกเรยกวา “แคทไอออน” (cation) และประจลบเรยกวา “แอนไอออน” (anion)
 ตวอยางปฏกรยาทเกดขน
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 Ethoxide anion จะไปดงโปรตอนจาก acetone พนธะระหวางไฮโดรเจนกบคารบอนแตกออกโดยอเลกตรอนทงสองตวทสรางพนธะรวมกนระหวางคารบอนกบไฮโดรเจนวงไปทางดานคารบอนทงสองอเลกตรอน สารอนทรยทเกดเปนผลตภณฑเกดเปนแอนไอออนเกดขนโดยประจลบอยทตาแหนงคารบอน เรยกสารประเภทนวาคารแบนไอออน (cabanion) ปฏกรยาบางชนดเมอเกดการสลายพนธะจะเกดคารโบแคทไอออน (cabocation) ซงสารอนทรยดงกลาวมคารบอนทตดประจบวกเชน ปฏกรยาของ 2-butene รบโปรตอนเกดผลตภณฑทเปนประจบวกทเรยกวา carbocation แสดงดงสมการ
 และเมอพจารณาอะตอมคารบอนทมประจบวกพบวามโครงสรางแบบแบนราบและ
 ความเสถยรของคารโบแคทไอออนแตละชนดขนกบการกระจายตวของประจหรอการกระจายตวของอเลกตรอน หากพจารณาในแงของหมแทนทมผลอยางไรในการชวยใหคารโบแคทไอออนเสถยร เมอพจารณาในสวนของออรบทลพบวา ความหนาแนนของอเลกตรอนจากพนธะซกมาทเกดจากคารบอนกบไฮโดรเจนสรางพนธะกนสามารถเกดซอนเหลอมบางสวนกบ p ออรบทลวางของคารโบแคทไอออน ทาใหคารโบแคทไอออนมความเปนประจบวกนอยลง สงผลใหคารโบแคทไอออนเกดความเสถยร ปรากฏการณทเกดขนนเรยกวาการเกดไฮเปอรคอนจเกต (hyperconjugation) สารประกอบอกชนดหนงททาใหความเปนประจบวกนอยนนกคอสารประกอบทมพนธะคสลบพนธะเดยวซงเรยกโมเลกลพวกนวาเกด คอนจเกชน (conjugation) ซงทาให p ออรบทลทสรางพนธะคเกดซอนเหลอมกบ p ออรบทลของคารโบแคทไอออนดงภาพ
 การเกดไฮเปอรคอนจเกต
 ออรบทลทซอนเหลอม p ออรบทลทวาง
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 การเกดคอนจเกชนระหวางคารโบแคทไอออนกบพนธะค
 ดงนนสามารถเรยงความเสถยรของคารโบแคทไอออนไดดงน
 หม R แทนสารอนทรยทมาเกาะกบคารบอนซงเรยกหมเหลานวาหมแอลคล และ
 ตาแหนงคารโบแคทไอออนหากมหมแอลคลมาเกาะสามตวจะเรยกวา tertiary carbocation (3o-carbocation) แทนทสองตวเรยกวา secondary carbocation (2o-carbocation) แทนทหนงหมเรยก primary carbocation (1o-carbocation) ความเสถยรของเรดคลกเปนแนวโนมเดยวกบคารโบแคทไอออนคอ tertiary radical เสถยรกวา secondary radical เสถยรกวา primary radical ตามลาดบ สวน carbanions จะมความเสถยรแตกตางจาก carbocations และ radicals หากมหมแทนทมากจะเสถยรนอยและหากมหมแทนทนอยจะมความเสถยรมาก
 1.4.1 ปฏกรยาในเคมอนทรย ปฏกรยาทเกดขนในเคมอนทรยนนอาจจาแนกออกเปน 4 ชนดไดแก 1) ปฏกรยาแทนท (substitution reaction) เปนปฏกรยาทเกดจากการแทนทของกลมโมเลกลหรออะตอมดวยโมเลกลหรออะตอมอนๆ ดงตวอยาง
 2) ปฏกรยาการเตม (addition reaction) เปนปฏกรยาทเกดจากสารอนทรยทประกอบดวยพนธะค พนธะสาม เกดปฏกรยากบสารทเขาทาปฏกรยาทาใหจานวนพนธะลดลงเนองจากใชไปในการสรางพนธะกบสารทเขาทาปฏกรยา ดงตวอยาง
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 3) ปฏกรยาการกาจด (elimination reaction) เปนปฏกรยาทเกดตรงกนขามกบปฏกรยาการเตม เปนการกาจดสารออกจากสารตวหลก ดงตวอยาง
 4) ปฏกรยายายหม (rearrangement reaction) เปนปฏกรยาทเกดจากการยายหมทเกาะทาใหเกดโครงสรางใหมเกดขนดงแสดง
 1.4.2 ปฏกรยา SN1 SN2 E1 และ E2 ปฏกรยาเคมจะเกดขนเรวหรอชานนเกดจากสารตงตนวามผลมากนอยอยางไรในการเกดปฏกรยา ซงกฎอตราจะเปนตวบงบอกวาสารชนดนนมผลตออตราการเกดปฏกรยาตวอยางเชนปฏกรยาระหวางเบสกบคลอโรมเทนไดผลตภณฑเปนแอลกอฮอล เมอตดตามปฏกรยาเคมพบวาสารทงสองชนดมผลตออตราการเกดปฏกรยาเคมโดยอตราการเกดปฏกรยาเคมมอนดบเทากบสองซงขนอยกบเบสอนดบหนงและคลอโรมเทนอนดบหนง มกลไกการเกดปฏกรยาดงน
 r = k[OH-][CH3Cl]
 ซง OH- จะเกดปฏกรยาบรเวณคารบอนซงมสภาพขวเปนบวก OH- จงทาหนาททเรยกวานวคลโอไฟล (Nucleophile) และคลอรนหลดออกจากโมเลกลเราเรยกสารทหลดออกจากโมเลกลนวา Leaving group ปฏกรยาดงกลาวเรยกวาปฏกรยาแบบ SN2 ซงมาจาก Substitution, Nucleophilic, Bimolecule เปนปฏกรยาแทนทของนวคลโอไฟลทขนอยกบโมเลกลสองโมเลกล
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 เมอศกษาปฏกรยา 2-chloro-2-methylpropane พบวาไมเกดปฏกรยาแบบ SN2 เพราะความเกะกะของโมเลกลเมทลทบดบงคารบอนดงนนปฏกรยาจงยอมหลดคลอรนอะตอมออกกอน เกด 3o-คารโบแคทไอออนจากนนเบสจงเขาทาปฏกรยาตอเราเรยกปฏกรยาแบบนวาเกดแบบ SN1 (Substitution, Nucleophilic, Unimolecular)
 เมอเปรยบอตราการเกดปฏกรยาแบบ SN2 กบโมเลกลตางๆ ไดความสมพนธดงน
 ปฏกรยาเคมทเกดปฏกรยากาจดสวนมากเกดทอณหภมสงและใชเบสทแกดงตวอยางซงเปนปฏกรยาทเกดแบบ E2
 C2H5O-Na+ CH3CCH3
 Br
 CH3CH3CCH3
 OC2H5
 CH2 CHCH3
 SN2 = 21% E2 = 79%
 CH3
 จากปฏกรยาขางตนพบวามปฏกรยาทเกดแบบ SN2 เชนกนแตรอยละของผลตภณฑนอยกวาการเกดแบบ E2 ผลตภณฑทเกดมากจะเรยกผลตภณฑนนวาเปน major product และผลตภณฑทเกดนอยกวาเรยกวา minor product แตเมอใชนวคลโอไฟลทแย (เบสออน) และใชตวทาละลายทมขวจะเกดแบบ E1
 Methyl 1o 2o Neopentyl 3o (30) (1) (0.02) (0.00001) (~0)
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 เมอเปรยบเทยบการเกดปฏกรยา SN1 SN2 E1 และ E2 สรปไดดงตารางท 1.3 ตารางท 1.3 สรปปฏกรยาแบบ SN1 SN2 E1 และ E2
 CH3X RCH2X RR’CHX RR’R’’CX Bimolecular reaction SN1/E1 หรอ E2
 ปฏกรยาแบบ SN2 ปฏ ก ร ย าแบบ SN2 ยกเวนทาปฏกรยากบเบสแก [(CH3)3CO-] จะเกดแบบ E2
 ปฏ ก ร ย าแบบ SN2 ซ ง เกดกบ เบสออน เชน I- CN- RCO2
 - และหากทาปฏกรยากบเบสแกจะเกดแบบ E2
 เกดปฏกรยา SN1/E1 และท อณหภมตาจะเกด SN1 ไดด เมอใชเบสแก (RO-) จะเกดแบบ E2
 1.5 อทธพลตางๆ ในปฏกรยาเคม การศกษาอทธพลทเกดขนในปฏกรยาเคมเปนตวชวยในการทานายตาแหนงของการเกดปฏกรยาเคมเบองตนได ทาใหสามารถเขาใจขนตอนกลไกการเกดปฏกรยาแตละขนตอนได อทธพลทมในปฏกรยาเคมทควรทราบมดงน
 1.5.1 ผลของไฮบรไดเซชน (The effect of hybridization) ปฏกรยาเคมอนทรยบางปฏกรยาถาพจารณาแลวพบวาเปนปฏกรยาทเกดจากเบสมาทาปฏกรยากบสารตงตน ซงเปนททราบกนดวาเบสจะดงโปรตอนจากสารอนทรย ดงนนถาหากทราบวาโปรตอนตวไหนในโมเลกลอนทรยมความเปนกรด กจะทราบไดวาเบสทเขาทาปฏกรยาจะดงโปรตอนทตาแหนงใดบนโมเลกลอนทรย เมอพจารณาโมเลกลของสารอนทรยทมไฮบรไดเซชนตางกนจะมสภาพความเปนกรดตางกนโดย Ethyne มความเปนกรดมากกวา Ethene และ Ethene มความเปนกรดมากวา Ethane
 ความเปนกรดดงกลาวสามารถอธบายไดโดย อเลกตรอนท 2s ซงมพลงงานตากวา 2p ออรบทลสงผลใหอเลกตรอนท 2s ถกดงดดจากนวเคลยสไดมาก ดงนนหากมเปอรเซนต s ในไฮบรดออรบทลมากกจะทาใหอเลกตรอนระหวางคารบอนกบไฮโดรเจนเบาบางสงผลใหโปรตอนหลดไดงาย เมอคานวณเปอรเซนตของ s ออรบทลในไฮบรดออรบทลของ sp จะไดเปอรเซนตเทากบ 50% s character ของ sp2 ไดเทากบ 33.3 s character และ sp3 ม
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 เปอรเซนต s character เทากบ 25% ดงนนจงสรปไดวายงมเปอรเซนต s character มากจะมความเปนกรดทแรง 1.5.2 ผลของการเหนยวนาอเลกตรอนผานพนธะ (Inductive effect) เปนผลของการเหนยวนาดงกลมหมอกอเลกตรอนผานพนธะสงผลใหโปรตอนในโมเลกลอนทรยหลดไดงายขน เชนเมอม F ในโมเลกล F จะดงกลมหมอกอเลกตรอนผานพนธะสงผลใหโปรตอนทอยใกลกบ F มความเปนกรดสงเมอเปรยบเทยบกบโปรตอนทอยหางจาก F
 1.5.3 ผลของเรโซแนนซ (Resonance effect) สารอนทรยบางชนดเมอหลดโปรตอนสามารถเกดเรโซแนนซไดจงทาใหโมเลกลดงกลาวสามารถอยในสภาพทเปนประจลบไดดงตวอยาง
 1.5.4 ผลของความเกะกะ (Steric effect) เปนผลเนองจากความเกะกะของโมเลกลดงตวอยางทแสดงเบส OH- ไมสามารถเขาทาปฏกรยากบสารตงตนไดเนองมาจากผลของ steric effect นนเอง
 2. สารประกอบอนทรย 2.1 หมฟงกชน การจาแนกสารประกอบอนทรยนนสามารถแบงตามหมฟงกชนของสาร ซงหมฟงกชนเปนตวบอกสมบตเฉพาะในโมเลกลของสารประกอบอนทรย สมบตของการเกดปฏกรยาของสารประกอบอนทรยจะเปนไปตามหมฟงกชนท เปนองคประกอบของสารนน จงอาจใช
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 หมฟงกชนเปนเกณฑในการจาแนกสารประกอบอนทรยชนดตางๆ ได ตวอยางหมฟงกชนและประเภทของสารประกอบอนทรยแสดงดงตารางท 2.1 ตารางท 2.1 ตารางหมฟงกชน ชอ สตรโครงสราง
 หมฟงกชน ชอหมฟงกชน ประเภทของสารประกอบ
 ตวอยางสารประกอบ
 ชอ สตรโครงสราง
 ไมมหมฟงกชน เปนพนธะเดยว (single bond)
 แอลเคน มเทน CH4
 พนธะคระหวาง C (double bond)
 แอลคน อทน
 พนธะสามระหวาง C
 (triple bond) แอลไคน อไทน
 ไฮดรอกซ (hydroxy)
 แอลกอฮอล
 เอทานอล
 แอลคอกซ (alkoxy)
 อเทอร
 เมทอกซมเทน
 (ไดเมทลอเทอร)
 คารบอกซล (carboxyl)
 กรดอนทรยหรอกรดคารบอกซลก
 กรดเอทาโนอก (กรดแอ
 ซตก)
 แอลคอกซคารบอนล
 (alkoxycarbonyl) เอสเทอร
 เมทลโพร พาโนเอท (เมททลแอซเตต)
 คารบอกซาลดไฮด (carboxaldehyde)
 แอลดไฮด เมทานาล
 O
 H H
 คารบอนล (carbonyl) คโตน โพรพาโนน
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 หมฟงกชน ชอหมฟงกชน ประเภทของสารประกอบ
 ตวอยางสารประกอบ
 ชอ สตรโครงสราง
 อะมโน (amino)
 เอมน อะมโนมเทน
 C
 O
 NH2
 เอไมด (amide) เอไมด
 เมทานาไมด
 การแบงประเภทของสารประกอบอนทรย นอกจากจะแบงตามชนดของหมฟงกชนแลวอาจแบงเปนกลมใหญๆ ตามชนดของธาตทเปนองคประกอบ เชนสารประกอบทมแตคารบอนกบไฮโดรเจนเราจะเรยกสารกลมนวา สารประกอบไฮโดรคารบอน สารทมออกซเจนเปนองคประกอบ สารทมไนโตรเจนเปนองคประกอบ และสารประกอบอนทรยทมทงออกซเจนและไนโตรเจนเปนองคประกอบ 2.2 การเรยกชอ (Nomenclature)
 2.2.1 การเรยกชอสารประกอบแอลเคน แมวาการเรยกชอ n-alkane (normal alkane) จะไมมปญหาเพราะเปนการ
 เรยกจากตวเลขในภาษากรก แตเมอโครงสรางของคารบอนอะตอมมโซกงจะทาใหเกดปญหาในการเรยกชอ นกเคมสมยแรกๆ จงเรยกชอโครงสรางแตละชนดแตกตางกนออกไป โดยถามคารบอน 1 อะตอมตอกบอะตอมท 2 จากปลายโซจะเรยกวา ไอโซ- (iso-) ดงนน butane จงม 2 การจดเรยงตวได 2 แบบหรอเรยกวา butane ม 2 ไอโซเมอรนนคอ
 n-butane isobutane
 สาหรบเพนเทนยงมไอโซเมอรทมคาวา นโอ- (neo- ) นาหนาอกดวยจงทาใหม
 3 ไอโซเมอร คอ
 n-pentane isopentane neopentane
 อยางไรกตามเมอจานวนคารบอนอะตอมเพมขนจานวนไอโซเมอรกเพมขนดวย เชน
 เฮกเซนจะม 5 ไอโซเมอร เฮปเทนม 8 ไอโซเมอร ทาใหการเรยกชอมปญหามากขนเรอยๆ จงมความจาเปนตองตงระบบการเรยกชอขน
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 ระบบ IUPAC นกเคมกลมหนงไดประชมกนทเจนวาในป ค.ศ.1892 และไดชวยกนรางกฎการเรยกชอขนมา เรยกวาระบบ IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) โดยจานวนนบในภาษากรกระบจานวนอะตอมของคารบอนและลงทายดวย เ-น (-ane) จานวนนบภาษากรกมดงน 1 = มทหรอเมท (meth-) 6 = เฮกซ (hex-) 2 = อทหรอเอท (eth-) 7 = เฮปท (hept-) 3 = โพรพ (prop-) 8 = ออกท (oct-) 4 = บวท (but-) 9 = โนน (non-) 5 = เพนท (pent-) 10 = เดกค (deca-) และมขนตอนในการเรยกดงน
 1) เลอกโซคารบอนทยาวทสดเปนโซหลก (parent name) เชน
 CH3CHCH2CH2CHCH2CH3
 CH3 CH2CH3
 จะเหนไดวาโซคารบอนทยาวทสดมคารบอนตอกน 7 อะตอม จงเรยกชอโซหลกวา เฮปเทน (heptane)
 2) กาหนดตาแหนงของคารบอนอะตอมในโซหลก โดยใหตาแหนงของคารบอนทม หมแทนท (substituent) มตวเลขตาสด เชน
 CH3CHCH2CH2CHCH2CH3
 CH3 CH2CH3
 1 2 3 4 5 6 7
 ถานบจากขวาไปซายจะทาใหหมแทนทอยทตาแหนงท 3 และ 6 แตถานบจากซาย ไปขวาหมแทนทจะอยทตาแหนงท 2 และ 5 ดงนนจงนบจากซายไปขวาเพราะตวเลขของหมแทนทจะตากวา
 3) หมแทนทตออยกบตาแหนงใดของคารบอนอะตอมในโซหลกการอานชอกจะระบ ตาแหนงของคารบอนอะตอมนนแลวตามดวยชอของหมแทนท โดยจานวนคารบอนของหมแทนทจะลงทายดวย อล (yl) เชน ในตวอยางขางตนอานวาหม 2–methyl และ 5–ethyl ตามลาดบ
 4) ในการเรยกชอจะเรมดวยชอของหมแทนทเรยงตามลาดบตวอกษรแลวตามดวยชอ
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 หลกดงนนสารประกอบในตวอยางขางตนจงมชอเรยกวา 5–ethyl-2–methylheptane 5) ถาในโมเลกลมหมแทนทชนดเดยวกนซามากกวา 1 หม ใหเตมคาวา di, tri,
 tetra, … บอกถงจานวนของหมแทนทซากน เปนจานวน 2, 3, 4, … หม ตามลาดบ และถาหมแทนทชนดเดยวกนแทนทอยทคารบอนอะตอมเดยวกนทง 2 หมใหระบตวเลขของตาแหนงนนซาดวย โดยใหใสเครองหมาย , เชน 2, 3 – dimethylpentane และ 3, 3 – dimethylhexane
 CH3CHCHCH2CH3
 CH3
 CH3
 CH3CH2CH2CCH2CH3
 CH3
 CH3 2, 3 – dimethylpentane 3, 3 – dimethylhexane
 6) สาหรบหมแอลคล (alkyl group) ซงเปนหมแทนทนน เกดจากการลดจานวนอะตอม ของไฮโดรเจนในแอลเคนลง 1 อะตอม จงมสตรทวไป CnH2n+1 ดงตาราง 2.2 ตาราง 2.2 ชอและสตรโครงสรางของหมแอลคลทสาคญ
 ชอหมแอลคล สตรโครงสราง methyl
 CH3
 ethyl
 CH2CH3
 n – propyl
 CH2CH2CH3
 isopropyl
 CHCH3
 CH3 n – butyl
 CH2CH2CH2CH3
 isobutyl
 CH2CHCH3
 CH3
 sec – butyl
 CH3CHCH2CH3

Page 22
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 18 
 ชอหมแอลคล สตรโครงสราง
 tert - butyl CCH3
 CH3
 CH3 ในบางครงอาจพบวาหมแอลคลมโครงสรางทซบซอนมากกวาในตาราง 2.2 แตหลกในการเรยกชอยงคงเปนไปในทานองเดยวกน โดยจะตองนบคารบอนทสรางพนธะกบโซหลกเปนตาแหนงท 1 เสมอ เชน
 CH3CHCHCH2CH2CH2
 CH3
 CH3123
 4
 56
 4, 5 – dimethylhexyl
 2.2.2 การเรยกชอสารประกอบไซโคลแอลเคน
 การเรยกชอไซโคลแอลเคนจะเรยกทานองเดยวกบแอลเคน ยกเวนแตชอหลกซงบอกจานวนคารบอนในวงนนจะตองนาหนาดวยคาวา ไซโคล– ( cyclo- ) ซงแสดงดงตาราง ตาราง 2.3 ตวอยางของไซโคลแอลเคนบางชนด
 สตรโครงสราง ชอ จดเดอด (°C)
 หรอ
 Cyclopropane
 -33
 หรอ Cyclobutane
 13
 หรอ Cyclopentane 49
 หรอ
 Cyclohexane 81
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 การเขยนสตรแสดงโมเลกลของไซโคลแอลเคนนยมเขยนเปนรปเรขาคณตเพราะเขยนงาย แตการใชสตรแบบนจะตองระลกเสมอวาแตละอะตอมของคารบอน (ซงเขยนแสดงเพยงมมของรปเหลยมเทานน) จะตองสรางพนธะกบไฮโดรเจน 2 อะตอม และจากตาราง 2.3 จะเหนวาไซโคลแอลเคนมจดเดอดสงกวา n–alkane ทมจานวนคารบอนเทากน ไซโคลแอลเคนทมหมแอลคลแทนทจะเรยกชอเปนอนพนธของไซโคลแอลเคน โดยถามการแทนทเพยง 1 หม กไมจาเปนตองระบตาแหนงทแทนท เพราะทก ๆ ตาแหนงในวงจะสมมาตรกนหมด เชน
 แตถามการแทนทตงแต 2 ตาแหนงขนไป จาเปนตองระบตาแหนงทมการแทนทดวย โดยทวไปใหมการนบตาแหนงทมการแทนทใด ๆ เปนตาแหนงท 1 แลวนบวนไปจนรอบวงในทศทางททาใหหมแทนทมตวเลขนอยทสด เชน
 1,3–dimethylcyclopentane 1–ethyl–3–methylcyclohexane
 ถาวงของไซโคลแอลเคนตออยกบหมแอลคลทมโครงสรางซบซอน มกนยมเรยก หมไซโคลแอลคลเปนหมแทนทตอกบแอลเคน เชน
 3–cyclopentyl–2,5–dimethylhexane
 2.2.3 การเรยกชอสารประกอบแอลคน
 การเรยกชอโดยระบบ IUPAC นน ถามหมฟงกชนจะตองพจารณาถง หมฟงกชนของสารประกอบเพอใชเปนชอหลก ในกรณของแอลคนมขนตอนดงน
 1) เลอกโซคารบอนทยาวทสดและมพนธะคอยในโซนนดวยเปนชอหลก แตในกรณทม
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 พนธะคมากกวา 1 พนธะ ใหเลอกโซทมพนธะคมากทสดเปนชอหลก แมวาจะไมใชโซทยาวทสดกตาม
 2) กาหนดตาแหนงคารบอนอะตอมในโซหลก โดยใหพนธะคอยในตาแหนงทมเลขนอย ทสด
 3) ถามพนธะคเพยง 1 พนธะ ใหลงทายชอวา – อน (-ene) ถาม 2 พนธะใช – ไดอน (-diene)
 4) ตาแหนงของพนธะคใหระบดวยตวเลขของคารบอนอะตอมแรกทสรางพนธะคนน 5) ถามโซกงใหระบทานองเดยวกนกบสารประกอบแอลเคน
 ตาราง 2.3 การเรยกชอของสารประกอบแอลคนบางชนด
 สตรโครงสราง ชอทเรยก
 12 3
 45 6
 5–methyl–1–hexene
 1
 2
 3
 4
 1,3–butadiene
 1
 2
 3
 4
 2–ethyl–1–butene
 1
 2
 34
 56
 7
 2,4,6,6–tetramethyl–2-heptene
 แอลคนโมเลกลเลกๆ บางโมเลกลมชอสามญทนยมใชมากกวาชอ IUPAC เชน
 H2C CH2 H2C CH CH3 H3C C
 CH3
 CH2 ethylene propylene isobutylene
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 2.2.4 การเรยกชอสารประกอบไซโคลแอลคน ถาในวงของสารประกอบมพนธะคเพยง 1 พนธะ ใหนบคารบอนอะตอมทสรางพนธะคเปนตาแหนงท 1 และไมจาเปนจะตองระบตาแหนงของพนธะคนน แตถามพนธะค 2 พนธะจะตองระบตาแหนงของพนธะทงสองดวย เชน
 1
 23
 4
 5
 12
 3
 4
 5
 6
 3–methylcyclopentene 2–ethyl–1,3–cyclohexadiene
 2.3.5 การเรยกชอสารประกอบแอลไคน การเรยกชอแอลไคนจะเหมอนกบแอลคนแตใหเปลยนคาลงทายชอเปน –ไอน
 (-yne) ในกรณทในโมเลกลมทงพนธะคและพนธะสาม โซหลกจะตองมทงพนธะคและพนธะสาม ดงนนคาลงทายชอจะเปน –อน (-en) และ -ไอน (-yne) ตามลาดบ สวนในการนบตาแหนงจะตองใหพนธะคมตวเลขนอยกวา เชน
 CCHCH2CH3HC
 CH3
 1 2 3 4 5 หรอ 3–methyl–1–pentyne
 1 2 3 4 5H2C CHCH2CH2C CH
 6 หรอ
 1–hexene–5–yne
 แมวาชอ IUPAC ของสารประกอบตวแรกของแอลไคนจะเปนอไทน (ethyne) แตมกนยมเรยกวา อะเซทลน (acetylene) และสารประกอบตวแรกๆ ของแอลไคนกนยมเรยกเปนอนพนธของอะเซทลน โดยพจารณาวาสารนนๆ เกดจากการแทนทไฮโดรเจนของอะเซทลนดวยหมแอลคล เชน
 HC CH H3CC CH H3CC CCH3 acetylene methylacetylene dimethylacetylene
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 2.3.6 การเรยกชอสารประกอบอะโรมาตก อนพนธของเบนซน เกดจากไฮโดรเจนอะตอมในโมเลกลของเบนซนถกแทนท
 ดวยธาตใดธาตหนง หรอหมธาตใดหมธาตหนง สารประกอบอะโรมาตกไฮโดรคารบอนทเปนอนพนธของเบนซนจงมอยมากมายและการเรยกชอ IUPAC ของอนพนธเหลานจะอานโดยใชเบนซนเปนชอหลก ดงตอไปน ถาเบนซนมหมแทนทเพยงหมเดยวใหอานหมแทนทแลวตามดวยชอหลก เบนซน สารประกอบเหลานโดยมากมชอสามญ และบางครงชอสามญมกนยมเรยกมากกวาชอ IUPAC เชน methylbenzene เรยกชอสามญวา toluene aminobenzene มชอสามญวา aniline เปนตน
 CH3
 (toluene)methylbenzene
 CH2H3C
 ethylbenzene
 HC
 (styrene)
 CH2
 vinylbenzene
 CHH3C CH3
 (cumene)isopropylbenzene
 OH
 (phenol)hydroxybenzene
 NH2
 aminobenzene(aniline)
 Cl
 chlorobenzene ถาหมทตอกบเบนซนเปนหมทซบซอนมาก ๆ อาจจะเรยกชอเปนสารประกอบของแอลเคน หรอแอลคน หรออน ๆ แลวเรยกเบนซนเปนหมแทนท เปนหมฟ นล
 (phenyl group) และเรามกใชสญลกษณแทนฟนวดงน Ph- หรอ φ- เชน
 3–ethyl–5–phenyl–1–pentene phenylacetylene biphenyl
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 เบนซนทมหมแทนท 2 หม อาจมไอโซเมอรได 3 ไอโซเมอร เชน diethylbenzene
 Note: ตาแหนง ortho meta และ para
 Rortho
 meta
 para
 ortho
 meta
 การระบตาแหนงทงสองทหมเอทลแทนทอยอาจระบเปนตวเลขกได หรอทสะดวกและนยมมากกวาคอใชคานาหนาวา ortho– สาหรบตาแหนง 1, 2 meta– สาหรบตาแหนง 1, 3 และ para– สาหรบตาแหนง 1, 4 โดยมกใชเปนตวยอ o–, m– และ p– แทน ortho– meta– และ para– ตามลาดบ
 แตถามหมแทนทมากกวา 2 หมขนไปจะระบตาแหนงทแทนทดวยตวเลขอยางปกต เชน
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 1,2,3-trimethylbenzene
 NO2
 Br
 3-bromo-2-nitrotoluene
 I NH2
 2-amino-4-iodotoluene
 ถามวงอะโรมาตกมาเชอมตอกนโดยมดานใดดานหนงรวมกนเรยกวาพอลนวเคลยรอะโรมาตกไฮโดรคารบอน (polynuclear aromatic hydrocarbon) เชน
 naphthalene phenanthrene anthracene 2.3.7 การเรยกชอแอลกอฮอล
 1) ชอสามญ นยมใชเรยกแอลกอฮอลโมเลกลเลกมมวลโมเลกลนอย โดยใหเรยกชอหมแอลคลกอนแลวลงทายดวยคาวาแอลกอฮอล เชน
 H3C OH HO
 OH
 Methyl alcohol ethyl alcohol iso-propyl alcohol
 2) ชอ IUPAC มหลกการเรยกดงน
 1) เรยกโซคารบอนทยาวทสดและมหม – OH เกาะอยดวยเปนโซหลก 2) นบตาแหนงคารบอนอะตอมในโซหลก ใหคารบอนทมหม –OH เกาะอยเปน
 ตาแหนงตาทสด และเรยกเลขตาแหนงของหม –OH ไวหนาชอโซหลก 3) ใหเรยกเชนเดยวกบหลกการเรยกชอแอลเคนโดยใหตด –e ทายชอแอลเคน
 ออก แลวเตม –ol แทน 4) หมแทนทใหเรยกโดยใชหลกเดยวกบการเรยกชอแอลเคน คอเรยกเลขตาแหนง
 และชอหมแทนทกอนจงตามดวยชอของโซหลก 5) สาหรบโมเลกลทเปนวงใหตาแหนงคารบอนอะตอมทหม –OH เกาะอยเปน
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 ตาแหนงท 1 เสมอ ดงนนในการเรยกชอจงไมตองเรยกเลขตาแหนงของหม – OH
 หมายเหต: ปจจบน IUPAC ไดใชการเรยกชอทอยในวงเลบเชนกน 6) หากมหม hydroxyl group มากกวา 1 ใหเตมคานาหนา –ol เพอบอกจานวน
 hydroxyl และชอของสายโซหลกตองไมตด e เชน HOCH2CH2OH = 1,2-ethanediol 7) โครงสรางทมหมฟงกชน alkene หรอ alkyne กบ alcohol ตองนบใหตาแหนง
 hydroxyl group ทตาแหนงทนอยทสด
 2.3.8 การเรยกชออเทอร
 1) การเรยกชอสามญโดยทวไปเราพบวาการเรยกชอของอเทอรแบบสามญจะพบ มากเนองจากมความซบซอนนอยและไมยงยากเหมอนการเรยกชอตามระบบ IUPAC ในการเรยกชอสามญจะเรยกเปนหมแอลคลทตอกบออกซเจนโดยเรยงลาดบตามอกษรภาษาองกฤษ แลวลงทายดวยอเทอร เชน
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 2) ชอ IUPAC ของสารประกอบอเทอรคอนขางซบซอนโดยเราจะเรยก หม RO- วาเปน alkoxy group โดยใหหมแอลคอกซเปนหมทมลาดบตวอกษรตวแรกๆ ตามภาษาองกฤษ และเรยกอกหมหนงเปนกลมแอลคล เชน
 สาหรบโครงสรางทเปนวงอเทอรเราจะใช oxa- นาหนาชอ เชน
 O
 O
 1,4-dioxacyclohexane 2.3.9 การเรยกชอแอลดไฮดและคโตน ในระบบ IUPAC จะเรยกชอแอลดไฮดจากชอของแอลเคน โดยเปลยนอกษรทลงทายชอแอลเคนจาก –e เปน –al และใหนบตาแหนงคารบอนอะตอมในหมคารบอกซาลดไฮด (-CHO) เปนตาแหนงท 1 เสมอ เชน
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 C
 O
 methanalHH
 (formaldehyde)
 C
 O
 HH3Cethanal
 (acetaldehyde)
 C
 O
 H
 CH3
 O
 H Cl
 CH3
 2-methylpentanal
 2-chloropropanal
 สวนการเรยกชอคโตนจะเปลยนอกษรลงทายชอแอลเคนจาก –e เปน –one และระบตาแหนงของคารบอนในหมคารบอนล ( -CO- ) เปนตาแหนงทตาสด
 การนบตาแหนงของคารบอนอะตอมตาง ๆ ทตออยกบหมคารบอนลอาจนบโดยใชอกษรกรกกได อะตอมของคารบอนทตอโดยตรงกบหมคารบอนล เรยกวา แอลฟา
 คารบอน (alpha-carbon: α - carbon) คารบอนอะตอมถดไปเรยกวา บตา (beta: β) แกมมา
 (gamma: γ) เดลตา (delta: δ) ตามลาดบ สาหรบคารบอนอะตอมทอยปลายโซทมความยาว
 มาก ๆ เรยกวา โอเมกาคารบอน (omegacarbon: ω-carbon) เพราะ ω เปนอกษรตวสดทายของภาษากรก หมอะตอมทตออยกบแอลฟาคารบอน เรยกวาหมแอลฟา และทตอกบ บตาคารบอน เรยกวา หมบตา 2.3.10 การเรยกชอกรดคารบอกซลก ในระบบ IUPAC มหลกการเรยกชอดงน ใหเรยกชอเชนเดยวกบสารประกอบแอลเคนทมคารบอนอะตอมเทากน โดยใหตด –e ทายชอแอลเคนออก แลวเตม –oic แทนการนบตาแหนงคารบอนอะตอมในโซหลกใหนบคารบอนอะตอมในหมคารบอกซลเปนตาแหนงท 1 เสมอ เชน
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 HCOOH methanoic acid (formic acid) CH3COOH ethanoic acid (acetic acid) CH3CH2COOH propanoic acid CH3CH2CH2COOH butanoic acid CH3CH2CH2CH2COOH pentanoic acid (CH3)2CHCH2CH2COOH 4 – methylpentanoic acid หากหมคารบอกซลทาหนาทเปนหมเกาะใหขนตนดวย –carboxy- และหากมหมเกาะทซบซอนสามารถอานไดดงตวอยาง
 การเรยกชอสามญของกรดคารบอกซลกจะใชอกษรกรก เชน แอลฟา (α) บตา
 (β) และแกมมา (γ) ระบตาแหนงคารบอนทตอกบหมคารบอกซลตาแหนงท 1 2 และ 3 ตามลาดบ ดงตวอยาง
 γ β α
 ดงนนกรดแอลฟาไฮดรอกซจงหมายถงกรดคารบอกซลกทมหมไฮดรอก ซลตออยกบอะตอมคารบอนทตาแหนงแอลฟา
 2.3.11 การเรยกชอสารประกอบเอสเทอร
 1) อานจากดานทเปนแอลกอฮอลกอนโดยลงทายเสยงดวย -yl หลงจากนน 2) อานดานทเปนกรดคารบอกซลกลงทายดวยเสยง -oate
 H3CC OCH2CH3
 O
 ดาน carboxylic acid ดาน alcohol
 Ethyl acetate
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 2.3.12 การเรยกชอเอมน การเรยกชอเอมนจะเรยกโดยระบหมฟงกชน คอเรยกชอหมแอลคล หรอ เอรล แลวตามดวยคาวา –เอมน (-amine)
 CH3CH2CH2NH2 (CH3CH2)2NH propylamine cyclohexylamine diethylamine
 ถามหมแอลคลมากกวา 1 ชนดตออยกบอะตอมของไนโตรเจน จะใชชอหมแอลคลทใหญทสดเปนชอหลก สวนหมแอลคลอนๆ จะเรยกชอเปน N–alkyl– ไวขางหนา
 NH
 N-methylpropan-2-amine ในระบบ IUPAC ใหเรยกอนพนธของไฮโดรคารบอน โดยเตมคาวา amino ไวหนาชอไฮโดรคารบอน
 NH2
 NH2
 NH2
 aminopropane 2–aminobutane 5–methyl–3–aminohexane
 2.3.13 การเรยกชอเอไมด ในระบบ IUPAC ใชหลกเกณฑเดยวกบแอลเคน โดยใหตด –e ทายชอแอลเคนออก แลวเตม –amide แทนการกาหนดตาแหนงคารบอนอะตอมใหนบคารบอนในหมเอไมดเปนตาแหนงท 1 เสมอ
 สาหรบเอไมดกลมท 2 ซงไฮโดรเจนถกแทนทดวยหมแอลคล หรอ เอรล จะเรยกชอดงน
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 2.3.14 หมฟงกชนและอนดบความสาคญ เมอมหมฟงกชนมากกวา 1 หม หมทมความสาคญมากทสดจะถกระบใหเปนชอทายของการเรยกชอ (suffix) ซงคานาหนาหม (prefix) ทายหม (suffix) และลาดบความสาคญของหมตางๆ แสดงดงตารางท 2.4 ตาราง 2.4 สรป IUPAC และอนดบความสาคญของหมฟงกชนจากมากไปหานอย
 Class Formula Suffix Prefix
 Carboxylic acids
 -oic acid carboxy-
 Esters
 alkyl -oate alkoxycarbonyl- (or carbalkoxy-)
 Acyl halide
 C
 O
 X
 -oyl halide haloalkanoyl-
 Amides
 C
 O
 NH2
 -amide carbamoyl-
 Aldehydes
 C
 O
 H
 -al alkanoyl-
 Ketones
 -one -oxo-
 Alcohols -ol hydroxyl- Amines
 -amine amino- (or aza)
 Ethers - -oxa (or alkoxy-) Alkenes
 C C
 -ene alkenyl-
 Alkynes -yne alkynyl- Halides - halo-

Page 35
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 31 
 Class Formula Suffix Prefix
 Nitro - nitro- Alkanes
 -ane alkyl
 3. ไอโซเมอรซม สตรโมเลกลตางกบสตรโครงสราง เพราะสตรโมเลกล เชน C2H6O บอกเราเพยงวา
 โมเลกลประกอบดวยธาตอะไรบาง และแตละธาตมกอะตอม ความรเพยงแคสตรโมเลกลจงไมเพยงพอเพราะเราไมทราบวาอะตอมตางๆ ในโมเลกลนนจดเรยงตวกนอยางไร และมจานวนมากทโมเลกลสามารถจดเรยงตวกนมากกวา 1 แบบเปนผลทาใหเกดโมเลกลตางชนดกน เชน C2H6O อาจจดเรยงตวไดดงน
 H C
 H
 C
 H
 H
 H
 OH
 และ
 H C
 H
 O
 H
 C
 H
 H
 H
 สารทงสองโครงสรางเปนสารตางชนดกนและมสมบตแตกตางกนอยางสนเชง สตรเคมท
 แสดงการจดเรยงตวของอะตอมในโมเลกลเรยกวา สตรโครงสราง การทสารอนทรยมสตรโมเลกลเหมอนกนแตมสตรโครงสรางตางกน เรยกสารเหลานวาเปนไอโซเมอร (Isomer) กนและกน และเรยกปรากฏการณนวา ไอโซเมอรซม (Isomerism) ซงไอโซเมอรสามารถแบงประเภทตางๆ ดงน
 3.1 ไอโซเมอรโครงสราง (Constitutional isomers หรอ Structural isomer) เมอสารสองสารหรอมากกวาสองสารตางมสตรโมเลกลเหมอนกน แตการจดเรยงตวหรอตาแหนงการจบกนของอะตอมตางกน เชน C4H10 อาจเปนไดสองสารซงมโครงสรางตางกนดงน
 1 2 3 4C C C C H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 H หรอ 1 2 3 4
 (I)
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 1 2 3
 4
 H C
 H
 H
 C
 C
 H
 C
 H
 H
 H
 HH
 H
 หรอ 1 2 3
 4
 (II)
 สตรโครงสรางทงสองตางกนเพราะการจดเรยงตวของคารบอนตางกน ในโครงสรางท (I) คารบอน 4 อะตอมจดเรยงตวกนตามลาดบจากซายไปขวาเปนสายยาว เรยกโครงสรางประเภทนวา โซตรง (straight chain) สวนโครงสรางท (II) คารบอน 3 อะตอมจดเรยงตวเปนสายยาวและมคารบอนอก 1 อะตอม คอ C4 แยกสาขาออกไปจากสายยาว เรยกโครงสรางแบบนวา โซกง (branch chain) สารทเปนไอโซเมอรแบบโครงสรางเปนสารตางชนดกนมสมบตทางกายภาพและทางเคมแตกตางกน เชน โครงสรางท (I) เรยกวา n–butane มจดหลอมเหลว –138OC และจดเดอด –0.5OC สวนโครงสรางท (II) เรยกวา isobutane มจดหลอมเหลว –159OC และจดเดอด –12OC
 3.2 ไอโซเมอรซมเรขาคณต (Stereoisomer) เปนการจดเรยงตวของโมเลกล
 ทแตกตางกนโดยการเชอมตอของอะตอมจะอยทตาแหนงเดยวกน ซงอาจแบงประเภทของ isomer นออกเปน 3 ชนดใหญๆ ไดแก
 a) Geometric isomer ไอโซเมอรทเกดจากสารอนทรยทเปนวง หรอสารอนทรยทมพนธะคระหวางคารบอนอะตอม อะตอมหรอหมอะตอม หรอหมฟงกชนทมาเกาะทพนธะคจะจดเรยงตวตามแบบเรขาคณตทตางกน ไอโซเมอรแบบนเมอเขยนสตรโครงสรางทว ๆ ไปจะเหมอนกน เชน
 H
 CH3
 H
 H3C
 cis-isomer
 H CH3
 H3C H
 trans-isomer
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 ทงสองไอโซเมอรมสตรโมเลกลเหมอนกนคอ C4H8 ถาเขยนสตรโครงสรางทวไปไดดงน CH3–CH=CH–CH3 ซงเหมอนกนทงสองชนด แตเมอแสดงรายละเอยดของตาแหนงอะตอมทมาตอตรงตาแหนงพนธะคจะพบวาแตกตางกนดงน ดงนนในการเรยกชอสารประกอบจาพวกแอลคนทมไอโซเมอรแบบ geometric isomer ใหระบโครงสรางแตละโครงสรางวาเปน cis- และ trans- เพอบอกโครงสรางสามมตของโมเลกลตวอยางเชน cis-1,2-dichloroethene และ trans-1,2-dichloroethene
 โดยการพจารณาวาโครงสรางไดเปนโครงสรางแบบ cis- หรอ trans- นนใหพจารณาวาหากอะตอมหมทมาเกาะกบ C=C ทเหมอนกนอยดานเดยวกนจะเรยกโครงสรางนนวา cis-isomer และหากโครงสรางทมหมเหมอนกนอยคนละดานจะเรยก trans-isomer
 ลกษณะสารอนทรยทเกดเปนวงสามารถเกด cis- กบ trans-isomer ดงตอไปน
 CH3
 H
 CH3
 H cis-isomer
 CH3
 H
 H
 CH3 trans-isomer
 บางครงพบวาโครงสรางบางโครงสรางมหมทเกาะกบ C=C มหมทไมเหมอนกนดงโครงสรางสาร A ดงแสดง พบวาไมสามารถบอกไดวาโครงสรางดงกลาวเปนโครงสราง cis- หรอ trans- เพราะไมมหมทเหมอนกนอยในโครงสรางดงกลาว ดงนน Cahn-Ingold-Prelong จงไดประยกตระบบในการอธบายโครงสรางดงกลาวใหมคอ ระบบ E-Z system E มากจากภาษาเยอรมนวา Entgegen แปลวา opposite และ Z มาจากคาวา Zusammen ซงหมายถง together ซงจะพจารณาระดบความสาคญของหมทมาเกาะโดยพจารณาจากเลขอะตอมของอะตอมทมาเกาะหากมเลขอะตอมมากความสาคญจะมากตวอยางเชนดงแสดง
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 C CCl
 FH
 Br
 A
 หากอะตอมทมาเกาะเปนพนธะคหรอพนธะสามใหเราพจารณาแยกพนธะดงน
 C O C OO C
 C C C CC C
 C C C CC C
 C C
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 ตวอยางเชน
 b) Optical isomers โมเลกล 2 โมเลกลทมสตรเหมอนกนมโครงสรางเปนเงากระจกกนและกน แตโครงสรางทงสองไมสามารถทบกนอยางสนท โมเลกลทงสองจะเปน Optical isomer กน
 ภาพสะทอนของมอขางซายในกระจก เมอนามาซอนทบกนจะซอนทบกนไมสนท
 (ทมา: Graham Solomon and Craig Fryhle, Organic Chemistry, 7ed.)
 ภาพของโครงสรางโมเลกล a) เปนโครงสรางทเกดจากการสะทอนของกระจกเงา b) ภาพโมเลกลทสะทอนกระจกเงา c) ภาพโมเลกลมาซอนทบกนb (ทมา: Graham Solomon and Craig Fryhle, Organic Chemistry, 7ed.)
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 การระบโครงสรางโมเลกลทเปนไอโซเมอรแบบ optical isomer เราจะระบเปน R หรอ S configuration ในการพจารณามวธพจารณาดงน
 1) เลอกอะตอมกลางทมหมแทนททงสไมเหมอนกน เราเรยกอะตอมกลางนวา stereocenter หรอ chiral center หรอ chiral atom หากอะตอมกลางเปนคารบอนเราจะเรยกวา chiral carbon ใหหาความสาคญของหมทมาเกาะกบ chiral atom อะตอมทมาเกาะกบ chiral center มเลขอะตอมมากความสาคญจะมาก จากโครงสราง O มเลขอะตอมมากกวา C และ C มเลขอะตอมมากกวา H ดงนนจงระบความสาคญได O > C > H จากโครงสรางทกาหนดสามารถระบความสาคญไดดงน
 2) ตาแหนงของคารบอนเราไมสามารถระบไดวาอะตอมไหนมความสาคญกวากนดงนนให
 พจารณาอะตอมถดไป พบวาไดจะไดกลมอะตอมถดไปของ (H, H, C) > (H, H, H) ดงนนจงเรยงความสาคญไดดงน
 C
 CHHO
 C
 C
 41
 HHHH
 H
 HHH
 (H, H, H)
 (H, H, C) 2
 3
 3) จากนนหนอะตอมทมความสาคญนอยทสดไวดานหลงแลวแลวนบความสาคญ 1 2 3 หากความสาคญนบแบบตามเขมนาฬกาจะเรยกวา R แตถานบแลวทวนเขมนาฬกาแสดงวาเปน S
 1 3
 2
 C
 H3C OH
 CH2CH3
 H CHO CH3
 CH2CH3
 4) ในกรณทตอกบพนธะคหรอพนธะสามใหพจารณาดงน
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 C Y C YY C
 C Y C CY C
 Y C
 โมเลกลบางชนดม stereocenter มากกวา 1 ทเชนโมเลกลของ 2,3-dibromopentane ซงม chiral carbon 2 ตาแหนงดงแสดง
 เมอเราเขยนโครงสรางสามมตพบวาสามารถเขยนโครงสรางได 4 แบบดงน
 เมอพจารณาโครงสรางทงสแบบพบวาโครงสรางท 1 และโครงสรางท 2 เปนโครงสรางทเปนเงาสะทอนในกระจกซงกนและกนเราเรยกโครงสรางประเภทนวาเปน enantiomer กน ดงนนเมอพจารณาโครงสรางท 3 และโครงสรางท 4 กเปนเงาสะทอนกระจกซงกนและกนดงนน โครงสรางท 3 และ 4 เปน enantiomer กน แตโครงสรางท 1 กบ 3 ซงไมใช enatiomer เราเรยกคไอโซเมอรนวา diastereomers และโมเลกลทงสเปนโมเลกลทไมสามารถแบงครงโมเลกลใหมความสมมาตรไดหรอไมม plane of symmetry โมเลกลเหลานสามารถเบนแสงโพราไรซไดเราเรยกโมเลกลเหลานวา optically active เมอโมเลกลทไมม plane of symmetry จะทาใหเกดการเบนเบนระนาบแสงใน polarimeter ดงรป
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 ocarbon coารบอนและ
 คารบอนทโมเา ไฮโดรคารทโมเลกลมพนไมอมตว (Uะตอมของคารนสายยาวทม
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 Pag
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 มการมตท
 กวา เดยวrated หวางn) วหรอซตรง
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 (Branch chain) โดยไมมวงของคารบอนในโมเลกลนนเลยเรยกวา อะลฟาตกไฮโดรคารบอน (Aliphatic hydrocarbon) หรอแบบโซเปด โมเลกลของสารประกอบไฮโดรคารบอนทอะตอมของคารบอนตอกนเปนวงและอาจจะมกงแยกออกจากวงของคารบอนเรยกโมเลกลประเภทนวาไฮโดรคารบอนแบบโซปด หรออะลไซคลกไฮโดรคารบอน (Alicyclic hydrocarbon) และโมเลกลของสารประกอบไฮโดรคารบอนทมวงแหวนของเบนซนเปนโครงสรางหลกเรยกวา อะโรมาตกไฮโดรคารบอน (Aromatic hydrocarbon) 4.1 ปฏกรยาการเผาไหมของไฮโดรคารบอน
 การเผาไหมของสารประกอบไฮโดรคารบอน คอการเกดสนดาปกบกาซออกซเจนกลายเปน CO2 และ H2O เกดขนและไมมเขมาเกดขน หากการสนดาปไมสมบรณซงเกดจากปรมาณ O2 นอยจะทาใหเกดกาซ CO เกดขนแทนและมเขมาเกดขน สมการแสดงปฏกรยาการเผาไหมของสารประกอบไฮโดรคารบอน
 OH2y
 +xCO→)O4y
 +(x+HC 222yx
 4.2 ประเภทของคารบอน เราสามารถแบงประเภทของคารบอนในโมเลกลอนทรยไดโดยแบงประเภทตามหมแทนททมาเกาะดงน โดยคารบอนทเกาะทปลายโดยม alkyl group มาเกาะหนงหมจะเรยกคารบอนประเภทนวา primary carbon คารบอนทม alkyl group มาเกาะสองหมจะเรยกคารบอนชนดนวา secondary carbon และ คารบอนทม alkyl group มาเกาะสามหมจะเรยกวา tertiary carbon และไฮโดรเจนทเกาะกบ primary carbon secondary carbon และ tertiary carbon เรยกวา primary hydrogen secondary hydrogen และ tertiary hydrogen ตามลาดบ
 5. แอลเคน (Alkane)
 5.1 สมบตทางกายภาพ
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 นกเคมอนทรยเหนวาแอลเคนเปนโครงสรางของคารบอนทยดอะตอมไฮโดรเจนไวและโครงสรางทงายทสดจะเปนโซของคารบอนอะตอมตดตอกนโดยไมมโซกง สารประกอบเหลานมสตรทวไป CnH2n+2 ดงน
 ตาราง 5.1 แสดงโครงสราง ชอ และสมบตทางกายภาพของ n-alkane
 โครงสราง ชอ จดหลอมเหลว (°C) จดเดอด (°C) CH4 CH3CH3 CH3CH2CH3 CH3CH2CH2CH3 CH3(CH2)3CH3 CH3(CH2)4CH3 CH3(CH2)5CH3 CH3(CH2)6CH3 CH3(CH2)7CH3 CH3(CH2)8CH3 CH3(CH2)9CH3 CH3(CH2)10CH3 CH3(CH2)11CH3 CH3(CH2)12CH3 CH3(CH2)14CH3 CH3(CH2)16CH3 CH3(CH2)18CH3
 methane ethane propane n–butane n–pentane n–hexane n–heptane n–octane n–nonane n–decane n-undecane n–dodecane n-tridecane n–tetradecane n–hexadecane n–octadecane n–eicosane
 -182.5 -182.8 -187.7 -138.3 -129.7 -95.3 -90.6 -56.8 -54
 -39.7 -26 -9.6 -5 5.8 18.2 28.2 36.4
 -161.5 -88.6 -42.1 -0.5 36.1 68.7 98.4 125.7 151
 174.1 196
 216.3 234
 253.5 268.8 316.3 343.0
 รปท 5.1 เปรยบเทยบจดเดอดจดหลอมเหลวของแอลเคนโซตรงเมอจานวนคารบอนเพมขน
 ‐300
 ‐200
 ‐100
 0
 100
 200
 300
 400
 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
 อณหภ
 ม (องศ
 าเซล
 เซยส
 )
 จานวนอะตอมของคารบอน
 จดหลอมเหลว
 จดเดอด
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 จดเดอดจดหลอมเหลวของสารไฮโดรคารบอนจะเพมขนตามนาหนกโมเลกลเนองจากเปนแรงยดเหนยวแบบไมมขวหรอแรงลอนดอน เมอพจารณาจดเดอดจดหลอมเหลวพบวาแอล-เคนโซตรงทมคารบอน 1-4 อะตอม มสถานะเปนแกส คารบอน 5-16 อะตอมมสถานะเปนของเหลว สวนไฮโดรคารบอนแบบโซตรงทมคารบอน 16 และ 18 จะมสถานะเปนของแขงแตเมอเปรยบเทยบระหวางไซโคลแอลเคนกบแอลเคนพบวาไซโคลแอลเคนมจดเดอดสงกวา n–alkane ทมจานวนคารบอนเทากน
 รปท 5.2 เปรยบเทยบจดเดอดจดหลอมเหลวของแอลเคนโซตรงและเปนวงเมอจานวนคารบอน เพมขน
 เมอเปรยบเทยบสารแอลเคนทมจานวนอะตอมเทากนแตสตรโครงสรางตางกนพบวา โมเลกลทมกงจะมจดเดอดตากวาโมเลกลทเปนเสนตรง ตาราง 5.2 จดเดอดจดหลอมเหลวและความหนาแนนของเฮกเซนเมอมสตรโครงสรางตางกน Structural Formula จดหลอมเหลว จดเดอด ความหนาแนน
 -95.0 68.7 1.3748
 -153.7 60.3 1.3714
 -118.0 63.3 1.3765
 -128.8 58.0 1.3750
 -98.0 49.7 1.3688
 -60
 -40
 -20
 0
 20
 40
 60
 80
 100
 4 5 6 7จดเดอด
 (องศ
 าเซล
 เซยส
 )
 จานวนคารบอน
 Aliphatic
 Alicyclic
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 5.2 การเตรยมสารประกอบแอลเคน 5.2.1 ปฏกรยาไฮโดรจเนชนของแอลคนและแอลไคน (hydrogenation of alkenes and alkynes)
 ไฮโดรเจนโมเลกลสามารถเตมลงไปทพนธะคของแอลคนไดเมอใชตวเรงทเหมาะสมไดผลตภณฑเปนแอลเคนปฏกรยาเกดขนไดโดยละลายแอลคนในตวทาละลายทเหมาะสม เชน เอทานอล เมทานอล และมตวเรงปฏกรยาอาจจะเปนแพลตนม (Pt) นกเกล (Ni) หรอแพลเลเดยม (Pd) ทเปนผงละเอยดจากนนจงผานกาซไฮโดรเจนเขาไปในสวนผสมของปฏกรยาภายใตความดน ไฮโดรเจนจะไมสามารถเตมลงไปทพนธะคไดถาไมใชตวเรง แมวาปฏกรยานจะเปนปฏกรยาคายความรอนอยางมากกตาม ทงนเนองจากพลงงานทใชในการสลายพนธะของไฮโดรเจนโมเลกลมคาสงมาก ตวเรงจะดดซบโมเลกลของไฮโดรเจนและของแอลคนเปนชนบางๆ เคลอบไวทผวของตวเรงเปนการชวยใหไฮโดรเจนแตกตวออกเปนอะตอมและเกดปฏกรยากบแอลคนทผวของตวเรง และการทไฮโดรเจนเกาะอยทผวของตวเรงทาใหเกดปฏกรยาแบบ syn addition เกดขน และหากตองการเตรยมแอลเคนจากแอลไคลกไดเชนกน โดยใช H2 2 โมลทาปฏกรยากบพนธะสาม 1 ตาแหนง
 รป 5.3 กลไกการเกดปฏกรยาของ alkene กบ hydrogen gas โดยใช Pt เปนตวเรง
 (ทมา: Graham Solomon and Craig Fryhle, Organic Chemistry, 7ed)
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 5.2.2 ปฏกรยารดกชนของแอลคลเฮไลด (Reduction of alkyl halides) แอลคลเฮไลดสามารถเกดปฏกรยากบสงกะสและกรดเกดผลตภณฑเปน แอลเคนเกดขนแสดงดงสมการเคม
 ปฏกรยาทเกดขนเชนปฏกรยาการเตรยมบวเทนจากแอลคลเฮไลด
 สงกะสอะตอมเปนตวรดวซทด ปฏกรยานเกดจากสงกะสอะตอมถายโอนอเลกตรอนใหแกอะตอมของคารบอนทเกาะกบเฮไลด ซงเกดปฏกรยาดงแสดง
 5.3 ปฏกรยาของแอลเคน 5.3.1 ปฏกรยาการแทนทดวยฮาโลเจน (Halogenation)
 แอลเคนเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนท ม พนธะเดยวหมดจดเปนสารประกอบคารบอนประเภทอมตว ปฏกรยาของแอลเคนจะเกดการแทนทดวยอะตอมอนๆ ซงเรยกวาปฏกรยาแทนทซงปฏกรยาแทนทของแอลเคนดวยธาตแฮโลเจนจะเกดในทมแสงสวางหรอทอณหภมสงเทานน
 ปฏกรยาดงกลาวนนจะเหนไดวาสามารถเกดผลตภณฑไดหลายชนดแตจะมผลตภณฑทเปนผลตภณฑหลกเกดขนซงอยกบความวองไวในการเกดปฏกรยาของฮาโลเจน
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 CH3CHCH2CH3
 CH3 Cl2
 200OCClCH2CHCH2CH3
 CH3
 CH3CCH2CH3
 CH3
 Cl
 CH3CHCHCH3
 CH3
 Cl
 CH3CHCH2CH2Cl
 CH3
 (30%) (22%)
 (33%) (15%) จากปฏก รยาท เกดขนระหวางแอลเคนกบคลอรนพบวา คลอรนวองไวตอการ
 เกดปฏกรยา ดงนนผลตภณฑทเกดขนคลอรนจะทาปฏกรยากบ 1o ไฮโดรเจน ดกวา 2o ไฮโดรเจน และดกวา 3o ไฮโดรเจน ในขณะทโบรมนมความวองไวตอปฏกรยานอยกวาคลอรนดงนนโบรมนมความเจาะจงตอการเกดปฏกรยาไดด (selective) จงเกดผาน tertiary radical หรอ secondary radical ไดดกวา primary radical สวนฟรออรนมความวองไวตอการเกดปฏกรยามากกวาโบรมนดงนน selective จงนอยกวาโบรมนและคลอรน
 กลไกการเกดปฏกรยาของ radical halogenations สามารถเขยนปฏกรยาไดดงน
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 5.3.1 ปฏกรยาการกาจด (Elimination) ปฏกรยาการกาจดแฮโลเจนเปนปฏกรยาทสาคญปฏกรยาหนงเพราะจะทาใหเกดสารประกอบไฮโดรคารบอนแบบไมอมตว ซงทาใหเกดเปนสารตงตนในกระบวนการตางๆ มากมายเชนการเตรยมเพอเปนสารเรมตนในอตสาหกรรมพอลเมอรเปนตน ปฏกรยาการกาจดของแอลเคนทสาคญไดแกปฏกรยา dehydrohalogenation เชน
 บางครงเราใชตวยอ Et- แทน C2H5- และใช Me- แทน CH3-
 ในการเกดปฏกรยานนผลตภณฑทเกดขนมากหรอนอยขนอยกบผลตภณฑทเกดขนวามแอลคนทเกดขนเสถยรหรอไม ซงความเสถยรของแอลคนทเกดขนเปรยบเทยบไดจากรปภาพท 5.4
 CH3CH
 H
 C
 CH2
 CH3
 Br
 H
 C2H5O
 a)
 a)
 b) b)
 a)
 b)
 CH3CH C
 CH3
 CH3
 CH3CH2C
 CH2
 CH3
 C2H5OH Br-
 C2H5OH Br-
 major product
 minor product จากปฏกรยาทเกดขนเกดไดสองกลไกโดยทกลไกแบบ a) เกดผลตภณฑทมากกวาการผานกลไก b) เนองจากผลตภณฑของกลไก a) มความเสถยรมากกวากลไก b)
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 รปท 5.4 ความเสถยรของแอลคน
 และหากใชเบสตวใหญเชน tert-butoxide ใน tert-butyl alcohol ((CH3)3O
 - / (CH3)3OH) จะเกดผลตภณฑทมความเสถยรนอยไดดกวาเนองจากความเกะกะของโมเลกลเบส
 5.4 อตสาหกรรมแอลเคน
 แอลเคนหลายชนดนามาใชประโยชนดานตางๆ เชนมเทนใชเปนเชอเพลงในโรงงานไฟฟา โรงงานตางๆ และใชเปนวตถดบในการผลตเคมภณฑตางๆ เชน เมทานอล อเทน และโพรเพน แกสผสมระหวางโพรเพนกบบวเทนใชเปนแกสหงตมตามบาน แอลเคนนาหนกโมเลกลสง เชน พาราฟน ใชเคลอบผลไมเพอรกษาความชมชน เปนตน
 6. แอลคน (Alkene)
 เปนสารประกอบไฮโดรคารบอนไมอมตวทมพนธะค พนธะคในแอลคนจดเปนหมฟงกชน (functional group) โมเลกลของแอลคนทมพนธะค 1 พนธะระหวางอะตอมของคารบอน จะมอะตอมของไฮโดรเจนเปน 2 เทาของจานวนอะตอมของคารบอน ดงนนสตรทวไปของแอลคนทมพนธะค 1 พนธะคอ CnH2n
 6.1 สมบตทางกายภาพ โดยทวไปสมบตทางกายภาพของแอลคนคลายคลงกบของแอลเคนทมขนาดใกลเคยง
 กน แอลคนทมคารบอน 2-4 อะตอมมสถานะเปนกาซ คารบอน 5-18 อะตอมมสถานะเปนของเหลวและคารบอนมากกวา 18 อะตอมมสถานะเปนของแขง แอลคนเปนโมเลกลไมมขวจงไมละลายในนาแตจะละลายไดดในตวทาละลายไมมขว เชน เบนซน คารบอนเตตระคลอไรด เปนตน สมบตบางประการของแอลคนดงแสดงในตาราง 6.1
 ตาราง 6.1 สมบตทางกายภาพบางประการของแอลคน
 สตรโครงสราง ชอ IUPAC จดหลอมเหลว
 (°C) จดเดอด(°C)
 ความหนาแนน
 (g/cm3) ท 25°C CH2 = CH2 CH2 = CHCH3
 ethene propene
 -169 -185.2
 -104 -47
 - -
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 สตรโครงสราง ชอ IUPAC จดหลอมเหลว
 (°C) จดเดอด(°C)
 ความหนาแนน
 (g/cm3) ท 25°C CH2 = CHCH2CH3 CH3CH = CHCH3 CH3(CH2)7CH = CH3
 1 – butene 2 – butene 1 - decene
 -185 -139 -66.3
 -6.0 3.7 171
 - 0.621 0.741
 6.2 การเตรยมแอลคน การเตรยมแอลคนสามารถเตรยมไดจากปฏกรยาการกาจด (elimination) โดยเตรยมได
 จากสารดงตอไปน 6.2.1 Dehydrohalogenation ของ alkyl halide ซงเกดปฏกรยาผาน E2 ซง
 ปฏกรยาดงกลาวเกดขนโดยใชเบส
 ตวอยางปฏกรยาเคม
 CH3CHCH3
 Br
 C2H5ONa
 C2H5OH
 CH2CH3CH
 6.2.2 Dehydration ของ alcohol ซงสามารถเตรยมไดจากแอลกอฮอลทอณหภมสงซงปฏกรยาดงกลาวจะเกดผาน E1 เมอเปน secondary หรอ tertiary alcohol และเกดผาน E2 สาหรบ primary alcohol
 C
 H
 C
 OH
 C C H2OHA
 Heat
 กลไกการเกดปฏกรยาของ secondary alcohol และ tertiary alcohol ซงเกดผาน E1 กรดทใชเปนกรดทวไปใชกรดซลฟวรกหรอกรดฟอสฟอรก
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 C C O H
 R
 RH2o or 3o alcohol
 H A C C O H
 R
 RH
 H
 A-
 C C
 R
 RHO H
 HA-C C
 R
 R
 HA
 สวน primary alcohol จะเกดผาน E2 แสดงดงกลไกการเกดปฏกรยา
 6.2.3 Dehydration ของ vic-dibromides ไดเฮไลดคอสารประกอบไดฮาโลเจนซงเกดจากการแทนทของฮาโลเจนสองหมบนคารบอน ซงเราสามารถเตรยมแอลคนไดจากการเกดปฏกรยากาจดโบรมนออกโดยเรมตนจากสารตงตนจาพวก vic-dibromides ซงปฏกรยากบ NaI เกดผาน E2
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 6.3 ปฏกรยาของแอลคน 6.3.1 ปฏกรยาการเตมไฮโดรเจนเฮไลดของแอลคน (Addition of hydrogen
 halides to alkenes: Markovenikov’s rule) ไฮโดรเจนเฮไลดสามารถเกดปฏกรยาการเตมโดยจะเปลยนพนธะคใหเปน
 พนธะเดยว โดยไฮโดรเจนเฮไลดทใชไดแก HI HBr HCl และ HF ดงสมการ ซงจะละลายไฮโดรเจนเฮไลดในกรดแอซตก หรอ CH2Cl2
 C C HX C
 H
 C
 X
 กลไกการเกดปฏกรยาดงกลาวแสดงไดดงน
 C C H X C
 H
 C X-
 C
 H
 C
 X
 เมอพจารณาโมเลกลของโพรพนทาปฏกรยากบกรด HBr พบวาเกดผลตภณฑ 2-bromopropane ขนเนองจากผลตภณฑดงกลาวเกดผาน 2ocarbocation ซงเราเรยกการเขาทาปฏกรยาดงกลาววาเปนไปตามกฎ Markovnikov
 6.3.2 ปฏกรยาการเตมกรดซลฟวรกของแอลคน (Addition of Sulfuric to
 alkenes) เมอนาสารประกอบแอลคนมาทาปฏกรยากบกรดซลฟวรกเขมขนทอณหภมตา
 พบวาเกดปฏกรยาแบบเตมเกดขน ซงกลไกการเกดปฏกรยาเหมอนกบการทาปฏกรยากบกรด HX

Page 54
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 50 
 และเมอนาแอลคลไฮโดรเจนซลเฟตมาทาปฏกรยากบนาทอณหภมสงจะเกด
 แอลกอฮอลเกดขน
 6.3.3 ปฏกรยาการเตมนาของแอลคน (Addition of water to alkenes) ปฏกรยาดงกลาวเปนปฏกรยาการเตรยมแอลกอฮอลโดยใชนาและมกรดเปนตวเรงปฏกรยาซงการเกดปฏกรยาจะเปนไปตามกฎ Markovnikov
 ตวอยางการเตรยมเอทานอลดงสมการ
 H2C CH2 HOHH3PO4, 300oC
 CH3CH2OH
 กลไกการเกดปฏกรยาคอ
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 6.3.4 ปฏกรยาการเตมฮาโลเจน (Halogenation)
 C C Br2/CCl4 C C
 Br
 Br
 สนาตาลแดง ไมมส
 แอลคนทาปฏกรยากบสารละลายโบรมนหรอคลอรนในคารบอนเตตระคลอไรด
 ทอณหภมหองได ไอโอดนมความวองไวนอยจงไมสามารถเกดปฏกรยากบแอลคนได สวนฟลออไรดนนวองไวมากเกดปฏกรยารนแรงจงเปนรเอเจนตทไมเหมาะสม ปฏกรยาการเตมโบรมนสามารถใชทดสอบความไมอมตวของสารประกอบไดโดยการสงเกตสทเปลยนไปเมอเกดปฏกรยา โบรมนเปนของเหลวสนาตาลแดงเขมเมอเกดปฏกรยากบแอลคนจะไดผลตภณฑทไมมส ดงนนสารประกอบไมอมตวจงฟอกสโบรมนได ซงจะฟอกจางสไดทงในทมดและทสวาง และในการเกดปฏกรยานนโบรมนจะเขาทาปฏกรยาคนละดานของระนาบ การเกดปฏกรยาแบบนเรยกวา anti-addition มกลไกการเกดปฏกรยาดงน
 6.3.5 ปฏกรยาการไฮโดรโบเรชน-ออกซเดชน (Hydroboration-oxidation:
 Antimarkovnikov syn hydration) การสงเคราะหแอลกอฮอลโดยเกดแบบ anti-Markovnikov สามารถใช
 diborane (B2H6) หรอ borane ใน tetrahydrofuran (BH3:THF)
 และปฏกรยาดงกลาวเกดแบบไฮโดรเจนและไฮดรอกซเขาทาปฏกรยาดานเดยวกนซงเรยกวาเกดแบบ syn-addition ดงแสดง
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 6.3.6 ปฏกรยาออกซเดชน (Oxidation) แอลคนสามารถถกออกซไดซทพนธะคไดหลายแบบขนอยกบชนดของตวออกซไดซและสภาวะของปฏกรยา ปฏกรยาออกซไดซของแอลคนเมอใชตวออกซไดซทออน ไดแกสารละลายโพแตสเซยมเปอรแมงกาเนตทเปนกลางหรอดางเจอจางทเยนจะไดผลตภณฑเปนไกลคอล ซงการเกดปฏกรยาออกซเดชนเปนปฏกรยาการเกดแบบ syn-addition
 ปฏกรยานใชเปนวธทดสอบความไมอมตวของสารประกอบไดอกวธหนงเรยกวา เบเยอรเทสท (Baeyer test) สารละลายโพแตสเซยมเปอรแมงกาเนตมสมวงเมอเกดปฏกรยากบแอลคนสมวงจะหายไปและมตะกอนสนาตาลของแมงกานส (IV) ออกไซดเกดขน สวนไกลคอลเปนสารประกอบไมมส ปฏกรยานถาเกดในสภาวะทรนแรง เชนในสารละลายกรด (pH ตา) และใหความรอนไกลคอลทเกดขนจะแตกตวออก ผลตภณฑทไดอาจเปนกาซคารบอนไดออกไซด กรดคารบอกซลกหรอคโตนกไดขนอยกบโครงสรางของแอลคน ปฏกรยาทเกดขนเปนดงน
 6.3.7 โอโซโนไลซส (Ozonolysis of alkenes) ปฏกรยาโอโซโนไลซสของแอลคนเกดจากการนาสารประกอบแอลคนทาปฏกรยากบโอโซนตอจากนนเตมสงกะสในกรดจะเกดการทาลายพนธะคดงสมการ
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 7. แอลไคน (Alkyne) เปนสารประกอบไฮโดรคารบอนทมพนธะสามในโมเลกลและถอวาพนธะสามคอหมฟงกชนของแอลไคน แอลไคนทมพนธะสาม 1 พนธะจะมจานวนอะตอมของไฮโดรเจนนอยกวา 2 เทาของจานวนอะตอมของคารบอนอย 2 อะตอม ดงนนจงมสตรทวไปคอ CnH2n-2 7.1 สมบตทางกายภาพ แอลไคนมสมบตทางกายภาพคลายคลงกบแอลเคนและแอลคน แอลไคนไมละลายนา เนองจากเปนสารโคเวเลนซไมมขว แตละลายไดในตวทาละลายอนทรย เชน เบนซน คารบอนเตตระ-คลอไรด มความหนาแนนนอยกวานา จดเดอดเพมขนตามมวลโมเลกล และมคาใกลเคยงกบจดเดอดของแอลเคนและแอลคนทมโครงสรางเหมอนกน แอลไคนทมคารบอน 2-4 อะตอมมสถานะเปนกาซ 5-18 อะตอมมสถานะเปนของเหลว และคารบอนมากกวา 18 อะตอมเปนของแขง สมบตบางประการของแอลไคนดงแสดงในตาราง 7.1 ตาราง 7.1 สมบตทางกายภาพของแอลไคนบางชนด
 สตรโครงสราง ชอ IUPAC จดหลอมเหลว
 (°C)
 จดเดอด
 (°C)
 HC CH ethyne -80.8 -84.0
 HC CCH3 propyne -102.7 -23.2
 HC CCH2CH3 1–butyne -125.7 8.0
 HC CCH2CH2CH3 1-pentyne -105.7 40.2 HC CCH2CH2CH2CH3 1-hexyne -131.9 71.3 HC CCH2CH2CH2CH2CH3 1-heptyne -81.0 99.7 HC CCH2CH2CH2CH2CH2CH3 1-octyne -79.3 125.2
 7.2 การเตรยมแอลไคน
 7.2.1 ปฏกรยาการเตรยมอไทน เตรยมไดจากปฏกรยาระหวางแคลเซยมคารไบดกบนาหรอเตรยมจากแกสมเทนทความรอนสงๆ ระยะเวลาสนๆ
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 7.2.2 แอลไคนสามารถเตรยมไดจากแอลคนซงผานปฏก รยา dehydrohalogenation โดยนาแอลคนมาทาปฏกรยาใหไดผลตภณฑเปน vic-dibromide หลงจากนนทาปฏกรยาตอกบ NaNH2 ซงเปนเบสแก
 กลไกการเกดปฏกรยาของ vic-dibromide กบ NaNH2 จะเกดปฏกรยาแบบ E2 ดงแสดง
 7.2.3 แอลไคนสามารถเตรยมจากคโตนโดยเกดผาน gem-chloride ดงสมการ
 7.3 ปฏกรยาของแอลไคน
 ปฏกรยาแอลไคนเปนปฏกรยาทคลายกบปฏกรยาทเกดขนในแอลคน ซงมปฏกรยาดงตอไปน 7.3.1 ปฏกรยาการเตมไฮโดรเจน (Hydrogenation) จะเหนไดวาการเกด ethene โดยปฏกรยาการเตมไฮโดรเจนโดยใชตวเรงจะเกดแบบ cis-isomer ขน
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 C CR RH2/Pt
 C C
 R R
 H H
 C C
 H
 R
 H
 H
 R
 H
 H2/Pt
 7.3.2 ปฏกรยาการเตมฮาโลเจน (Halogenation)
 C CR R C C
 R Cl
 Cl R
 C C
 Cl
 R
 Cl
 Cl
 R
 Cl
 Cl2 Cl2
 7.3.3 ปฏกรยาการเตมไฮโดรเจนเฮไลด จะเหนไดวาการเกดปฏกรยาการเตม HCl นน H จะเขาทาปฏกรยาทตาแหนง 1 และ Cl จะเขาทตาแหนงท 2 ของเฮไลด เนองจากการเกดปฏกรยานนเมอ H เขาทาปฏกรยาทาใหเกด 2O คารโบแคทไอออนหลงจากนนทา Cl- จงเขาทาปฏกรยาตามมา
 C CR H C C
 R H
 Cl H
 C C
 Cl
 R
 Cl
 H
 H
 H
 HCl HCl
 7.3.4 ปฏกรยาการตอสายโซคารบอนผาน terminal proton alkyne ซงเราสามารถจะตอสายไฮโดรคารบอนทปลายโซไดเมอแอลไคนมพนธะสามทปลายเนองจากโปรตอนดงกลาวม s-character สงจงทาใหมความเปนกรดสง เมอเจอเบสแกจะสามารถเกดปฏกรยาไดดงสมการ
 ซงปฏกรยาดงกลาวเกดกบ primary alkyl halide จงเกดแบบ SN2 แตหากเปน secondary หรอ tertiary alkyl halide จะเกดแบบ E2
 1 2
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 7.3.5 ปฏกรยาออกซเดชน สาหรบปฏกรยาการเตมโพแทสเซยมเปอร- แมงกาเนต พบวาในโมเลกลของแอลไคนทมตาแหนงของพนธะสามตางกน ผลตภณฑทเกดขนจะตางกนโดย แอลไคนทมพนธะสามอยทตาแหนงคารบอนตาแหนงท 1 เมอเกดปฏกรยาแลวจะเขยนสมการไดดงน RC CH KMnO4 H2O RCOOH CO2 MnO2 KOH สวนแอลไคนทพนธะสามอยทคารบอนตาแหนงท 2 เปนตนไปเมอเกดปฏกรยาแลวจะเขยนสมการไดดงน
 RC CR KMnO4 H2O MnO2 KOHRC CR
 O O
 และหากนาแอลไคนไปทาปฏกรยาในเบสกอนหลงจากนนเตมกรดลงไปจะเกดปฏกรยาเคมไดดงน
 C CR R'1) KMnO4, OH-
 2) H+ RCOH
 O
 R'COH
 O
 7.4 ประโยชนของแอลไคน เราพบวาเมอเราเผาแกสผสมของอะเซทลนกบแกสออกซเจนในอตราสวนทเหมาะสมจะไดเปลวไฟออกซอะเซทลน ซงใหความรอนสงถง 3000oC จงใชในการเชอมและตดโลหะได 8. เบนซน (Benzene) และอนพนธของเบนซน เบนซนจดเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนตวหนง สถานะเปนของเหลว จดเดอด 80 oC แยกไดครงแรกโดยไมเคล ฟาราเดย (Michael Faraday) ในป ค.ศ. 1825 จากแกสทใหแสงสวาง ในป ค.ศ 1834 พบสตรโมเลกลของเบนซนเปน C6H6 จากสตรนแสดงใหเหนวาเบนซนเปนสารประกอบไมอมตว แตพบวาเบนซนไมทาปฏกรยาการเตมดงเชนทแอลคนทา คอไมฟอกสโบรมนหรอโปแตสเซยมเปอรแมงกาเนต แตจะทาปฏกรยาการแทนท ไดมผพยายามเสนอทฤษฏเกยวกบสตรโครงสรางทแทจรงของเบนซน ในป ค.ศ. 1865 Kekule/ ไดเสนอสตรโครงสรางของเบนซน มรปเปนหกเหลยมทแบนราบ มคารบอน 6 อะตอมตอกนดวยพนธะเดยวและคารบอนแตละอะตอมตางกสรางพนธะกบไฮโดรเจน 1 อะตอมดงรป

Page 61
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 57 
 C
 CC
 C
 CC
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 จากการศกษาโครงสรางของเบนซนพบวา ความยาวพนธะระหวางคารบอนอะตอมทกพนธะมความยาวเทากนคอ 1.39 แองสตรอม (Å) ซงเปนคาทอยระหวางคารบอนอะตอมพนธะค (1.34 Å) และพนธะเดยว ( 1.54 Å) นนหมายความวาพนธะระหวางคารบอนอะตอมในโมเลกลของเบนซนไมไดเปนพนธะเดยวหรอพนธะคอยางใดอยางหนง แตประกอบดวยพนธะคทมการเคลอนทไปรอบวงจรง และจากการวดมมระหวางพนธะของคารบอนแตละอะตอมเปน
 120 ° นกวทยาศาสตรเรยกปรากฎการณทานองนวา เรโซแนนซ (resonance) หมายถงปรากฎการณทไมสามารถแสดงสตรโครงสรางทแทจรงของสารได ดงนนจงเขยนสตรโครงสรางอยางยอของเบนซนไดดงน
 เมอทาการเผาเบนซนพบวาไดเปลวไฟสวาง มควนและเขมามากและไมทาปฏกรยากบโบรมนและโพแทสเซยมเปอรแมงกาเนตเนองจากมความเสถยรสง หากตองการจะฟอกจางสโบรมนตองมตวเรงปฏกรยา 8.1 สมบตความเปนอะโรมาตก โมเลกลของสารประกอบอะโรมาตก จะตองมสมบตดงน คอ 1) เปนโมเลกลวงแหวน
 2) ม π-อเลกตรอนดโลคลไลซอยใน p-ออรบทล ทาใหเกดหมอกอเลกตรอนในแนวดานบนและดานลางของระนาบโมเลกล
 3) จานวน π-อเลกตรอน
 naphthalene phenanthrene cycloheptadienyl radical
 10 π-อเลกตรอน 14 π-อเลกตรอน 7 π-อเลกตรอน เปนอะโรมาตก เปนอะโรมาตก ไมเปนอะโรมาตก
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 8.2 การเตรยม การเผาถานหนในทปราศจากอากาศจะให Coal tar ซงถานาไปดาเนนการตอไปจะให เบนซน โทลอน ไซลน ฟนอล แนฟทาลน แอนทราซนและสารอะโรมาตกไฮโดรคารบอนอน ๆ นอกจากนนยงเตรยมเบนซนและอนพนธของมนไดจากปฏกรยา catalytic reforming ดงตวอยาง
 CH3(CH2)5CH3
 Al2O3-CrO3
 500 oC
 CH3
 + 4 H2
 CH3
 Al2O3-Pt
 500-600 oC
 + 3 H2
 8.3 ปฏกรยาของสารประกอบอะโรมาตก ปฏกรยาสาคญของเบนซนคอปฏกรยาการแทนทแบบอเลกโทรฟลก (Eletrophilic Substitution) กลไกของปฏกรยาแบงออกไดเปน 2 ขนตอน ขนตอนท 1 อเลกโทรไฟล รบอเลกตรอนจากเบนซนไป 2 ตว เกดเปนซกมา
 คอมเพลกซ (σ-complex) ขนตอนแรกน เปนขนตอนท เกดชา เปนขนกาหนดอตรา ซกมาคอมเพลกซคอสารมธยนตของปฏกรยา
 E++
 E
 +
 E
 +
 E
 +
 EH
 ขนตอนท 2 เกดอยางรวดเรว ซกมาคอมเพลกซจะเสยอเลกตรอน 2 ตว โดยไฮโดรเจนบนคารบอนทมอเลกโทรไฟลตออยจะเปนตวใหอเลกตรอน แลวหลดออกเปน H+ ทาใหไดระบบอะโรมาตกคนมา
 +
 EH
 E
 + H+
 ปฎกรยาอเลกโทรฟลกทสาคญ มดงน คอ
 σ-complex
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 8.3.1 ปฏกรยาไนเตรชน (Nitration) เบนซนทาปฏกรยากบกรดไนตรกเขมขนและใหความรอน ซงจะทาใหไนโตรเบนซนเกดปฏกรยาเรวขน ถาใหเบนซนทาปฏกรยากบของผสมของกรดไนตรกเขมขนและกรดซลฟวรกเขมขน อเลกโทรไฟลของปฏกรยาน คอ ไนโตรเนยมไอออน (NO2
 +)
 HNO3, H2SO4
 NO2H2O
 ปฏกรยาในการเตรยมอเลกโทรไฟล
 H O NO2 + H2SO4 H O NO2
 H
 + + HSO4-
 H2O + NO2+
 nitronium ion
 8.3.2 ปฏกรยาซลโฟเนชน (Sulfonation) เบนซนทาปฏกรยากบกรดซลฟวรกเขมขนทเตมซลเฟอรไตรออกไซด (H2SO4/ SO3, fuming sulfuric acid) หรอกบกรดซลฟวรกเขมขน จะให benzenesulfonic acid อเลกโทรไฟลของปฏกรยาน คอ ซลเฟอรไตรออกไซด (SO3)
 SO3, H2SO4
 SO3HH2O
 ปฏกรยาการเตรยมอเลกโทรไฟล 2 H2SO4 SO3 + H3O+ + HSO4
 -
 8.3.3 ปฏกรยาเฮโลจเนชน (Halogenation) เบนซนทาปฏกรยากบโบรมนหรอคลอรน เมอมกรดของลวอสอยดวย อเลกโทรไฟล คอคอมเพลกซของฮาโลเจนกบกรดของลวอส
 X2, FeX3
 XHX (X = Cl, Br)
 ตวอยาง
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 FeBr3 BrHBrBr2
 เขยนกลไกของปฏกรยาไดดงน
 Br-Br + FeBr3
 H
 Br
 +
 + FeBr4-
 Br
 Br Br Fe+
 Br
 Br
 Br
 -
 Br Br Fe+
 Br
 Br
 Br
 -
 8.3.4 ปฏกรยาฟรเดล-คราฟ แอลคลเลชน (Friedel-Crafts alkylation reaction) เตรยมแอลคลเบนซนไดจากปฏกรยาระหวางเบนซนกบแอลคลเฮไลด โดยมกรดของ ลวอส เชน AlCl3 เปนตวเรงปฏกรยา ในกรณทแอลคลเฮไลนเปนแบบปฐมภม อเลกโทรไฟลคอคอมเพลกซของแอลคลเฮไลดกบกรดลวอส
 RCl, AlCl3R
 HCl
 ตวอยาง
 เขยนกลไกของปฏกรยาไดดงน
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 ในกรณทแอลคลเฮไลดเปนแบบทตยภมและตตยภม อเลกโทรไฟลคอแอลคล คารโบแคตไอออน
 CH3C
 CH3
 H
 Cl + AlCl3 CH3C
 CH3
 H
 + + AlCl4-
 อเลกโทรไฟล
 8.3.5 ปฏกรยาฟรเดล-คราฟ เอซลเลชน (Friedel-Crafts acylation reaction) ถาใหเบนซน ทาปฏกรยากบแอซคคลอไรด โดยมกรดของลวอสเปนตวเรงปฏกรยา จะไดผลผลตเปนอะรลคโตน อเลกโทรไฟลของปฏกรยานคอ เอซลเลยมไอออน (acylium ion)
 C
 HClAlCl3
 O
 C
 O
 ClRR
 ปฏกรยาการเตรยมอเลกโทรไฟล
 CR
 O
 Cl + AlCl3 CR
 O
 Cl+
 AlCl3
 _
 C OR+
 C OR+
 +AlCl4-
 Acylium ion
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 8.3.6 ปฏกรยาของโซกงของอนพนธเบนซน หมแทนทแบบแอลคล (Alkyl) บนวงแหวนเบนซน ทาปฏกรยาได ดงน 8.3.6.1 ปฏกรยาออกซเดชนดวยเปอรแมงกาเนต (Permanganate
 Oxidation) หมแอลคลในโซกงของเบนซน จะถกออกซไดซ ดวยสารละลายโพแทสเซยมเปอรแมงกาเนตในเบสและมความรอน ใหเกลอคารบอกซเลตของอนพนธกรดเบนโซอก ซงถาปรบสภาวะของปฏกรยาใหเปนกรด จะไดอนพนธของกรดเบนโซอก
 8.3.6.2 ปฏกรยาเฮโลจเนชน แอลคลเบนซนเกดปฏกรยาฟรเรดคลเฮโลจเนชนงายกวาแอลเคน ทงนเพราะเกดเบนซลเรดคล ซงมเรโซแนนซเพมเสถยรภาพ ตวอยาง
 Benzylic radical มเรโซแนนซ เพมเสถยรภาพ
 การแทนททตาแหนงแอลฟา (ตาแหนงเบนซลก) เกดงายกวาทตาแหนงเบตา เนองจาก ฟรเรดคลทเกดจากไฮโดรเจนทตาแหนงเบตาถกดงหลด ไมมเรโซแนนซชวยเพมเสถยรภาพ การแทนททตาแหนงเบตาเกดได แตในปรมาณทนอยกวา ดงตวอยาง
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 CH2CH3
 α β
 Cl2
 light
 CHCH3
 α -chloroethylbenzene β-chloroethylbenzene
 Cl
 CH2CH2Cl
 +
 56 % 44 % 8.4 ผลของหมแทนทเดมบนเบนซนจะมผลตอการแทนทใหม หมแทนทในวงเบนซนจะสงผลใหสารทเขาทาปฏกรยาตวตอไปเกดทตาแหนง ortho meta หรอ para แตกตางกน การแทนทไฮโดรเจนดวยอะตอม หรอหมอะตอมหมทสอง มสงซงตองพจารณา 2 ประการ คอ
 1) ตาแหนงทหมทสองจะมาเกาะกบเบนซน 2) หมอะตอมหมทหนงจะทาใหการแทนทของหมทสองเกดไดงายหรอยากกวา เมอ
 เทยบกบ เบนซน ซงไมมหมแทนทเกาะอยเลย ผลของอะตอมหมทหนงทมตอการแทนทของอะตอมหมทสอง คอ 1) เพมความวองไว (activate) ตอปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลก และทาใหหมทสอง
 เขาเกาะกบเบนซนทตาแหนง ortho กบ para ลกษณะสาคญของอะตอมหมน คอ อะตอมทเกาะกบเบนซนมอเลกตรอนคอสระ 1 คหรอมากกวา และอเลกตรอนคนสามารถดโลคลไลซเขาไปในวงแหวนเบนซนได เชน
 N O HH
 H
 N C
 H O
 CH3
 หมทใหอเลกตรอนแกวงเบนซนจะทาใหความวองไวของปฏกรยาเพมมากขน เนองจากชวยกระจายประจบวก เพมเสถยรภาพของซกมาคอมเพลกซ ซงมประจบวก โดยหมทใหอเลกตรอน (donating group) แกวงเบนซนไดดจะทาใหหมแทนทตวตอไปทเขาทาปฏกรยากบวงเบนซนเขาทตาแหนง ortho กบ para เชน
 Br2/FeBr3
 NH2NH2NH2
 Br
 Br
 +
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 2) ลดความวองไว (deactivate) ตอปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลก และทาใหหมทสองเขาเกาะทตาแหนง meta ลกษณะสาคญของอะตอมหมน คอ หมทเกาะกบเบนซน เปน Y = Z (Z มอเลกโตรเนกาตวตสงกวา Y) หรอเปนหมดงอเลกตรอนแบบอนดกทฟ เชน
 NO
 O
 -+ C
 O
 OH C
 O
 R C
 O
 H C N
 R
 RR+
 C X
 X
 X
 N
 หมท ดงอเลกตรอนจะทาใหความวองไวของปฏก รยาลดลง เนองมาจากซกมาคอมเพลกซ มความเปนบวกเพมขน เสถยรภาพจงลดลง
 ถาหมแทนทท เกาะอยบนวงเบนซนทาหนาทเปนหมดงอเลกตรอน (withdrawing group) หมแทนทตวตอไปจะเขาทตาแหนง meta เชน
 HNO3,H2SO4
 NO2 NO2
 NO2
 3) ลดความวองไวตอปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลก และทาใหหมทสองเขาเกาะกบเบนซน ทตาแหนง ortho กบ para อะตอมหมนไดแกพวกแฮโลเจน (F, Cl, Br, I)
 ดงนนการทาปฏกรยากบเบนซนตองพจารณาหมแทนททจะมาเกาะหนานนกอน และสารททาหนาทเปน donating group และ withdrawing group แสดงดงตาราง 8.1
 เกรดนาร: สารทปลอยออกมาจากตวสกงกกเปนสารอนทรย
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 ตาราง 8.1 ผลของอะตอมหมทหนงซงมผลตอปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลกอะโรเมตก
 หมทเพมความไวของปฏกรยาและหมทสองเขาทตาแหนง ortho กบ para
 หมทลดความไวของปฏกรยาและหมทสองเขาทตาแหนง meta
 หมทลดความไวของปฏกรยาและหมทสองเขาทตาแหนง ortho กบ para
 วองไวมาก -NH2, (-NHR,-NR2 ) -OH
 ลดความไวมาก -NO2, -CF3, -N(CH3)3
 +, CCl3, -F -Cl
 วองไวปานกลาง -OR -NHCOCH3
 ลดความไวปานกลาง -CN, -SO3H, -CO2H, -CO2R, -CHO, -COR
 -Br -I
 วองไวนอย -C6H5 -R
 8.5 ตาแหนงของหมแทนทใหมในกรณทเบนซนมหมแทนทเดมอยแลว 2 หม หมแทนทเดมทมอยแลว 2 หม จะเปนตวกาหนดตาแหนงของหมแทนทหมท 3 ซงจะแบงพจารณาได ดงน 1) หมแทนท ทง 2 หม สงผลใหเกดการแทนททตาแหนงเดยวกน
 ตวอยางท 1
 OH
 NO2
 HNO3
 HSO4
 OH
 NO2
 NO2
 การพจารณาตาแหนงการเกดปฏกรยา
 ในโครงสรางมหม –OH อยจะกาหนดใหหมใหมเขาทตาแหนง ortho กบ para กบตวมน แตตาแหนง para มหม –NO2 อยแลว เหลอเพยงตาแหนง ortho ซงคอตาแหนง 2 หรอ 6
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 OH
 NO2
 6 2
 35
 OH
 NO2
 6 2
 35or
 ในโครงสรางมหม –NO2 กาหนดใหหมใหมเขาทตาแหนง meta กบตวมนเอง ซงคอตาแหนง 2 หรอ 6 เชนเดยวกน
 OH
 NO2
 6 2
 35
 OH
 NO2
 6 2
 35or
 ดงนนเมอพจารณาทงหม -OH และ –NO2 แลว การเตมหมท 3 เขาไปทวงเบนซนจะเกดทตาแหนง 2 หรอ 6 เชนเดยวกน
 OH
 NO2
 6 2
 35
 OH
 NO2
 6 2
 35or
 หมายเหต โครงสรางทตาแหนง 2 และ 6 เปนสารตวเดยวกน
 ตวอยางท 2
 CF3
 HNO3
 HSO4
 CF3
 NO2 NO2O2N
 การพจารณาตาแหนงการเกดปฏกรยา หม -CF3 กาหนดใหหมใหมเขาทตาแหนง meta กบตวมนเอง ซงคอตาแหนง 5 และ หม -NO2 กาหนดใหหมใหมเขาทตาแหนง meta กบตวมนเอง ซงคอตาแหนง 5 เชนเดยวกน
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 CF3
 NO2
 2
 5
 4
 6
 2) หมแทนท ทง 2 หม สงผลใหเกดการแทนททตาแหนงแตกตางกน ในกรณน หมทเพมความไวของปฏกรยามากทสด จะมผลเหนอหมทเพมความไวของปฏกรยารองลงมา และจะมผลเหนอหมลดความไวของปฏกรยาตามลาดบดงน คอ –NH2 ,-OH > -OCH3, -NHCOCH3, –C6H5, -CH3 > หมลดความไวของปฏกรยา
 ตวอยาง OH
 CH3
 HNO3
 HSO4
 OH
 CH3
 NO2
 4-methyl-2-nitrophenolp-cresol การพจารณาตาแหนงการเกดปฏกรยา เมอพจารณา หม –OH และ -CH3 พบวาหมทง 2 จะใหหมท 3 เกดปฏกรยาทตาแหนง
 ortho กบ para กบวงเบนซน ดงรป OH
 CH3
 6 2
 35
 และ
 OH
 CH3
 6 2
 35
 ดงนนความไวของปฏกรยาจะมผลในการพจารณา พบวา หม -OH มความไวของปฏกรยาเรวกวา หม -CH3 เพราะฉะนน ผลตภณฑของปฏกรยานคอ 4-methyl-2-nitrophenol เปนผลผลตชนดเดยว 3) ในกรณทหมแทนทเดม 2 หม อยในตาแหนง meta ตอกน การแทนทในระหวาง 2 หมน จะเกดนอยมากเนองจากผลทางสเตอรก ตวอยางตอไปน เปนเปอรเซนตการแทนท ทจะเกดทตาแหนงตาง ๆ บนวงแหวนตาง ๆ บนวงแหวน ถาเกดปฏกรยาไนเตรชน
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 Cl
 Br
 1 %
 62 %
 37 %
 8.6 การสงเคราะหอนพนธเบนซน โดยใชปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลก การสงเคราะหอนพนธเบนซน โดยใชปฏกรยาการแทนทอเลกโทรฟลกนน จะตองคานงถงลาดบของการใสหมแทนทบนวงแหวนเบนซน เนองจากหมแทนทหมทหนง จะเปนตวกาหนดใหหมแทนทหมทสอง เขาทตาแหนง ortho meta หรอ para
 ตวอยาง ตองการเตรยม m-chloro nitrobenzene จากสารตงตนเบนซน NO2
 Cl
 m-chloro nitrobenzenebenzene
 สารตงตน สารผลตภณฑ
 สามารถทาได 2 แบบคอ แบบท 1 ทาปฏกรยาไนเตรชน กอนแลวตามดวยปฏกรยาคลอรเนชน
 NO2
 Cl
 m-chloronitrobenzenebenzene
 HNO3
 H2SO4
 NO2
 Cl2
 FeCl3
 แบบท 2 ทาปฏกรยาคลอรเนชน กอนแลวตามดวยปฏกรยาไนเตรชน
 Cl
 o-chloronitrobenzene
 benzene
 HNO3
 H2SO4
 Cl2
 FeCl3
 Cl
 NO2
 +
 Cl
 NO2
 p-chloronitrobenzene
 พบวาทง 2 แบบ สามารถเตรยมไดผลตภณฑทแตกตางกน แบบท 1 จะใหผลตภณฑตรงตามเปาหมาย ถาเตรยมแบบท 2 คอ ทาปฏกรยาคลอรเนชนกอน Cl ทเกดขนในบนวงเบนซนจะเปนตวบงคบให หมท 2 เขาทตาแหนง ortho และ para แทนทจะเขาท meta ซงเปนสารเปาหมาย
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 ดงนนลาดบการเตมจงมผลในการสงเคราะหสาร นกเรยนจะตองระวงและคานงดวย
 8.7 ประโยชนของเบนซนและอนพนธ เบนซนเปนตวทาละลายและเปนสารตงตนในการสงเคราะหสารประกอบตาง ๆ แตการสดดมเบนซนในปรมาณมาก ๆ ทาใหเกดอาการคลนเหยนและอาจถงตายเนองจากระบบหายใจลมเหลว นอกจากนการทตองสมผสกบเบนซนตอเนองกนนาน ๆ จะทาใหไขออนในโพรงกระดกซงทาหนาทสรางเมดเลอดถกทาลาย ดงนนหองปฏบตการเกยวกบเบนซนจงตองมระบบถายเทอากาศอยางด และถาไมจาเปนควรใชโทลอนเปนตวทาละลายแทน ในทางอตสาหกรรมใชโทลอนเปนตวทาละลายสาหรบแลคเกอร ใชทาส ยาและวตถระเบด สวนไซลนนยมใชเปนตวทาละลายสาหรบนามน นอกจากนยงใชทาความสะอาดสไลดและเลนสกลองจลทรรศน ใชไนโตรเบนซนในการผลตอนลน ซงเปนสารตงตนในการผลตสยอมและยาตาง ๆ ฟนอลใชในการผลตสยอม ยารกษาโรค พลาสตก 9. แอลกอฮอล (Alcohol) แอลกอฮอลเปนสารประกอบทมสตรทวไป R–OH หม OH เรยกวาหมไฮดรอกซล (Hydroxyl group) เกดปฏกรยาไดทงปฏกรยาการกาจดและการแทนท 9.1 การจาแนกประเภทของแอลกอฮอล ใชเกณฑการจดตวของคารบอนอะตอมภายในโมเลกล แบงแอลกอฮอลออกเปน 3 กลม ดงน 9.1.1 แอลกอฮอลปฐมภม (primary alcohol) หมายถงแอลกอฮอลทมหมไฮดรอกซลสรางพนธะกบคารบอนอะตอมปฐมภม
 C
 H
 R
 H
 OH
 Primary alcohol (1o)
 เชน OH
 9.1.2 แอลกอฮอลทตยภม (secondary alcohol) หมายถงแอลกอฮอลทมหมไฮดรอกซลสรางพนธะกบคารบอนอะตอมทตยภม
 C
 R
 R
 H
 OH
 secondary alcohol (2o) เชน
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 OH
 9.1.3 แอลกอฮอลตตยภม (tertiary alcohol) หมายถงแอลกอฮอลทมหมไฮดรอกซลสรางพนธะกบคารบอนอะตอมตตยภม
 C
 R
 R
 R
 OH
 tertiary alcohol (3o) เชน
 OH
 Note: 1O-alcohol -OH จะเกาะอยบน 1O-carbon 2O-alchol -OH จะเกาะอยบน 2O-carbon 3O-alchol -OH จะเกาะอยบน 3O-carbon
 9.2 สมบตทางกายภาพของแอลกอฮอล เนองจากแอลกอฮอลประกอบดวย C – O – H จงทาใหแอลกอฮอลเปนโมเลกลมขว ดงน
 H C O
 H
 H
 Hδ+δ−δ+
 แอลกอฮอลสามารถสรางพนธะไฮโดรเจนระหวางโมเลกลได และสามารถสรางพนธะ
 ไฮโดรเจนกบโมเลกลของนาไดเมอนาแอลกอฮอลไปละลายนา ดงรป
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 Hδ+ δ−
 O
 R
 O
 R
 H
 Hδ+ δ−
 O
 R
 O
 H
 H รป 9.1 พนธะไฮโดรเจนระหวาง รป 9.2 พนธะไฮโดรเจนระหวาง โมเลกลของแอลกอฮอล โมเลกลของแอลกอฮอลกบนา ตาราง 9.1 แสดงสมบตบางประการของแอลกอฮอลบางชนด
 สตรโครงสราง ชอ IUPAC จด
 หลอมเหลว
 (°C)
 จดเดอด
 (°C)
 ความหนาแนน(g/cm3)
 การละลายนา (g/100cm3)
 CH3OH CH3CH2OH CH3CH2CH2OH CH3CHOHCH3 CH3CH2CH2CH2OH CH3CH2CHOHCH3 (CH3)2CH CH2OH (CH3)3 COH CH3CH2CH2CH2CH2CH2OH
 Methanol ethyanol 1 – propanol 2 – propanol 1 – butanol 2 – butanol 2 – methyl – 1 – proprnol 2 – methyl – 2 – propanol 1 – pentanol
 -97.8 -114.7 -126.5 -89.5 -89.5 -114.7
 - 25.5 -79.0
 65.0 78.5 94.7 82.
 117.3 99.5 107.9 82.2 138
 0.7914 0.7893 0.8035 0.7855 0.8098 0.8063 0.8021 0.7887 0.8144
 α α α α 8.0 12.5 11.1
 α 2.2
 หมายเหต α หมายถงละลายไดด
 9.3 วธการเตรยม 9.3.1 ไฮเดรชนของแอลคน (Hydration of Alkenes) แอลคนถกเปลยนเปนแอลกอฮอลได โดยการทาปฏกรยากบกรดซลฟวรก ตามดวยนา
 C CH CH3 + H2SO4
 H H
 C CH
 H
 CH3
 OSO3H
 H HH2O
 C CH
 H
 CH3
 OH
 H H
 9.3.2 ปฏกรยาไฮโดรบอเรชน-ออกซเดชน (Hydroboration-oxidation) แอลคนทาปฏกรยากบไดบอเรน ((BH3)2) แลวใหแอลคลบอเรน (BR3) ซงถกออกซไดซตอไปใหแอลกอฮอล และกรดบอรก ผลตผลทไดไมเปนไปตามกฏของมารคอฟนคอฟ และเปนการเตมแบบซน (syn) คอรเอเจนตเตมเขาขางเดยวกน ไดบอเรนเขาทาปฏกรยาในสภาพทเปนบอเรน (BH3)
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 C C + (BH3)2C C
 B
 C C
 H OH
 +
 B(OH)3
 H2O2/ -OH
 เชน
 1. (BH3)2CH3 CH3
 OH
 2. H2O2/ -OH
 9.3.3 วธกรญาร (Grignard synthesis) เตรยมกรญารรเอเจนต ไดจากปฏกรยาระหวางแอลคลเฮไลดกบแมกนเซยม ถานากรญารรเอเจนตไปทาปฏกรยากบฟอรแมลดไฮด (Formaldehyde) แอลดไฮด และคโตน จะไดผลตภณฑเปน 1o แอลกอฮอล 2o แอลกอฮอล และ 3o แอลกอฮอล ตามลาดบ
 C O + RMgX C OMgX
 R
 H2OC OH
 R
 + Mg2+ + X-
 C
 H
 H O + RMgX C
 H
 H OMgX
 R
 H2OC
 H
 H OH
 R
 + Mg2+ + X-
 C
 H
 R O + RMgX C
 H
 R OMgX
 R
 H2OC
 H
 R OH
 R
 + Mg2+ + X-
 C
 R
 R O + RMgX C
 R
 R OMgX
 R
 H2OC
 R
 R OH
 R
 + Mg2+ + X-
 1o
 2o
 3oKetone
 Aldehyde
 Formaldehyde
 H+
 H+
 H+
 H+
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 เชน MgBr
 + C
 H
 H3C O
 CH3C
 OMgBr
 H H2OCH3C
 OH
 H
 H+
 9.3.4 ไฮโดรไลซสของแอลคลแฮไลด (Hydrolysis of alkyl halides) ปฏกรยาระหวางแอลคลแฮไลนกบไฮดรอกไซดไอออนเปนปฏกรยาการแทนทดวยนวคลโอไฟล เมอใหความรอนกบแอลคลเฮไลนชนดปฐมภมและสารละลายโซเดยมไฮดรอกไซดปฏกรยาจะเกดกลไก SN2 การเตรยมแอลกอฮอลปฐมภมโดยวธนจะไดผลผลตสง เพราะถาเปนแอลคลเฮไลนทตยภมหรอแอลคลเฮไลนตตยภมจะเกดปฏกรยาการกาจดมากกวา
 RX + -OH ROH + X-
 เชน
 CH3CH2CH2ClNaOH (aq)
 CH3CH2CH2OH
 กลไกการเกดปฏกรยา
 C
 H
 C
 H
 Cl -OH
 H
 H
 C
 H
 H
 H
 C
 H
 C
 H
 OH
 H
 H
 C
 H
 H
 H
 -Cl+
 1o alkyl halide 1o alcohol 9.3.5 รดกชนของสารประกอบคารบอนล (Reduction of carbonyl compounds) แอลดไฮดจะถกรดวซ เปน 1o แอลกอฮอล และคโตนเปน 2o แอลกอฮอล รเอเจนตทใชอาจเปนไฮโดรเจนและตวเรงปฏกรยา หรอลเทยมอะลมนมไฮไดรด (LiAlH4) หรอโซเดยมบอโรไฮไดรด (NaBH4) สาหรบ NaBH4 นจะไมรดวซ พนธะ –C=C- จงไมเหมาะสาหรบใชรดวซสารประกอบคารบอนลไมอมตวไปเปนแอลกอฮอลไมอมตว
 C
 O
 HCC
 HH
 H3C
 H2/ NiC OHCC
 HH
 H3C
 H
 HHH
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 C
 O
 HCC
 HH
 H 1. NaBH4
 2. H+
 CCC
 HH
 H OH
 H
 H
 OOH
 1.LiAlH4
 2. H+
 H
 9.3.6 รดกชนของกรดและเอสเทอร (Reduction of acids and esters) ลเทยมอะลมนมไฮไดรด (LiAlH4) จะใชรดวซกรดและเอสเทอร แลวใหผลผลตเปนแอลกอฮอล
 C
 O
 OHH3C + LiAlH4CH3CH2OH
 C
 O
 OH3C + LiAlH4CH3 CH3OH + CH3CH2OH
 9.3.7 ไฮดรอกซลเลชนของแอลคน (Hydroxylation of alkenes)
 C C
 KMnO4
 RCO2OH
 C C
 OH OH
 Syn-hydroxylation
 C C
 O
 H2O/ H+
 C C
 OH
 OH
 anti-hydroxylation
 H2O
 เชน
 KMnO4
 H2O
 HCO2OH H2O
 OH
 OH
 OH
 OH
 + MnO2 + KOH
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 9.4 ปฏกรยาเคมของแอลกอฮอล 9.4.1 ปฏกรยาการแทนท ในสารละลายทเปนกรด หม –OH ของแอลกอฮอล
 จะรวมตวกบโปรตอนไดเปน -OH2และหม –OH จะเปนหมทหลดออก (leaving group) ทไมด
 แตหม -OH2 จะเปนหมทหลดออกทด เพราะจากไปเปนโมเลกลของนาซงเปนเบสทออนมาก
 O HR
 H+
 O HR
 H
 + NuR Nu + H2O
 หมหลดออก (Leaving group) ทด 9.4.1.1 ปฏกรยาการแทนทดวยสารประกอบเฮไลด เชน HCl HBr และ HCl ทาปฏกรยากบ 1O, 2O และ 3O alcohol ตองม ZnCl2 ซงอาจเรยกวา Lucus reagent ซงจะใหความเรวในการเกดปฏกรยาทแตกตางกน
 R OH HCl R Cl
 กลไกของปฏกรยาจะเกดเปนคารโบเนยมไอออนกอน แลวคลอไรดจงเขามาเกาะกบคารโบเนยมไอออนในภายหลง ดงสมการ
 R-OHZnCl2
 HCl
 R O Zn - Cl2
 H
 ++ [Zn(OH)Cl2]-
 Cl-
 R Cl
 อตราเรวของปฎกรยาน จงขนอยกบความเสถยรของคารโบเนยมไอออน ซง
 เปนไปตามลาดบดงน 3 o > 2o > 1o > เมทล รเอเจนตทใชเปลยนแอลกอฮอลใหเปนแอลคลเฮไลด โดยไมเกดการจดเรยงตวใหม เชน ฟอสฟอรสไตรคลอไรด (PCl3) และไทโอนลคลอไรด (SOCl2)
 ฟอสฟอรสไตรคลอไรด (PCl3) ปฏกรยาขนแรก ฟอสฟอรสไตรคลอไรด (PCl3) จะทาปฏกรยากบแอลกอฮอล ไดฟอสไฟตเอสเทอร และ กรดไฮโดรคลอรก ซงในขนแรกของปฏกรยาน พนธะ C – O ยงไม
 ZnCl2
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 แตกออก ดงนนถาเรมตนดวยอแนนทโอเมอรบรสทธกจะไมพบวามราซไมเซชนเกดขนเหมอนในกรณทปฏกรยาเกดโดยผานคารโบแคดไอออน เปนสารมธยนต
 O HR + PCl3 OR P Cl
 Cl
 + HCl R-Cl + OH P Cl
 Cl
 ในการใช ฟอสฟอรสไตรคลอไรด (PCl3) ในการทาปฏกรยา ถาสารตงตนเปนอแนนทโอเมอรบรสทธ จะไดผลตผลทมคอนฟกเรชนตรงกนขาม (inversion of configuration) เชน
 C
 CH3
 H OH
 CH2CH3
 + PCl3
 (S) -2- butanol
 C
 CH3
 Cl H
 CH2CH3
 + HOPCl2
 (R) -2-chloro butane
 กลไกของปฏกรยาจะม 2 ขนตอน ขนตอนแรก
 C
 CH3
 H OH
 CH2CH3
 +
 (S) -2- butanol
 P
 Cl
 Cl
 Cl
 C
 CH3
 H O
 CH2CH3
 P
 H Cl
 Cl Cl+
 C
 CH3
 H O
 CH2CH3
 P
 Cl
 Cl
 (S) -2-chlorophosphitel
 -H
 ขนตอนท 2 Cl-จะเขาทาปฏกรยาโดยใชกลไกปฏกรยาแบบ SN2 ถาสารตงตนเปนอแนน- ทโอเมอร บรสทธ จะไดผลตผลทมคอนฟกเรชนตรงกนขาม (inversion of configuration)
 ไทโอนลคลอไรด (SOCl2) ขนแรกของปฏกรยาระหวางแอลกอฮอลกบไทโอนลคลอไรดเหมอนกบฟอสฟอรสไตร-
 คลอไรด คอเกดเปนเอสเทอรอนนทรย และทานองเดยวกน พนธะ C – O กยงไมแตกออกในขน
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 แรกของปฏก รยา ดง นน ถาแอลกอฮอลท เปนสารต งตนเปนอแนนซโอเมอรบรสทธ คลอโรซลไฟดทไดจงยงคงมคอนฟกเรชนเหมอนแอลกอฮอล
 ตวอยางปฏกรยาจะม 2 ขนตอน ขนตอนท 1
 C
 CH3
 H OH
 CH2CH3
 +
 (S) -2- butanol
 S
 O
 ClCl C
 CH3
 H O
 CH2CH3
 S
 O
 Cl
 (S) - chlorosulfite
 + HCl
 ขนตอนท 2 ขนอยกบตวทาละลาย
 ถาใชเอมน เปนตวทาละลาย ปฏกรยาเกดโดย แบบ SN2 ถาสารตงตนเปนอแนนซโอเมอร บรสทธ จะไดผลตผลทมคอนฟกเรชนตรงกนขาม (inversion of configuration)
 C
 CH3
 Cl H
 CH2CH3
 + SO2 + Cl-
 (R) -2-chloro butane
 C
 CH3
 H O
 CH2CH3
 S
 O
 Cl
 (S) - chlorosulfite
 Cl
 SN2
 amine
 ถาใชอเทอร เปนตวทาละลาย จะไมพบ inversion of configuration เกดขน จะเปน
 retention of configuration เพราะในกรณปฏกรยาเกดโดยมคไออน (ion- pair) ซงยงไมทนสลายตวตอไป Cl- กเขาไปสรางพนธะทดานเดยวกนของโมเลกล เรยกวา ปฏกรยา SNi โดย i แทน internal return เชน
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 C
 CH3
 H Cl
 CH2CH3
 - SO2
 (S) -2-chlorobutane
 C
 CH3
 H O
 CH2CH3
 S
 O
 Cl
 (S) - chlorosulfite
 Cl-SNi
 ether
 C
 CH2CH3
 H CH3 SO2
 ion-pair
 9.4.1.2 ปฏกรยาแทนทดวยโลหะ ปฏกรยานเกดขนเหมอนปฏกรยาของนา
 คอโปรตอนของแอลกอฮอลถกดงดวยโลหะ เชน Na และ K
 OH 2Na O-Na+ H22
 9.4.2 ปฏกรยาการกาจด แอลกอฮอลเกดปฏกรยาการกาจดไดเหมอนแอลคนและเปนการกาจดโมเลกลของนาออกจากแอลกอฮอลจงเรยกปฏกรยานวา ดไฮเดรชน (Dehydration)
 กลไกของปฏกรยาจะเปนแบบ E1 โดยโปรตอนจะเขารวมกบหมไฮดรอก ซลกอน แลวหมทจากไป (leaving group) จะหลดออกไดเปนคารโบแคตไอออน ซงเมอโปรตอนถกกาจดออกไปจะไดแอลคน
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 ความวองไวในการเกดปฏกรยา พบวา 3o > 2o > 1o
 ปฏกรยาดไฮเดรชนของแอลกอฮอลทตยภม (2o) และตตยภม (3o) จะเกดผานคารโบแคตไอออน มกจะมการจดเรยงตวใหมเกดขนดวยเสมอ และปฏกรยาดไฮเดรชนของแอลกอฮอลชนดปฐมภมจะเกดชามาก เชน
 H+
 C
 H
 C C
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 C
 H
 OH
 H C
 H
 C C
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 C
 H
 O
 H
 H
 H +
 C
 H
 C C
 H
 H
 H
 H
 H
 H
 C
 H
 H +
 1o carbocation
 C
 H
 C C
 H
 H
 H
 H
 C
 H
 H
 H
 +
 2o carbocation
 H
 rearrangement
 จะเกดการยาย (rearrangement) ไฮโดรเจนจาก 1o carbocation เปลยนเปน 2o carbocation ซงเสถยรกวา จากนนจะเกดปฏกรยาการกาจดไฮโดรเจนเพอเกดสารประกอบแอลคน ปฏกรยาน 2o carbocation สามารถกาจดโปรตอนได 2 ตาแหนงคอ Ha และ Hb จะไดผลตภณฑ 2 ตวคอผลตภณฑหลก (Major product) และผลตภณฑรอง (Minor product) ดงรป
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 การพจารณาเสถยรภาพของแอลคนทเกดสารผลตภณฑ
 R
 R R
 R R
 R H
 R R
 H R
 H R
 R H
 H> > > R
 H H
 R> R
 H H
 H>
 H
 H H
 H>
 tetrasubstituted trisubstituteddisubstituted
 monosubstituted
 Trans Geminal Cis
 9.4.3 ปฏกรยาการเกดเอสเทอร (Esterification)
 R' COOH R OH R' C
 O
 O R 9.4.4 ปฏกรยาการเผาไหม
 2 CH3OH + 3 O2 2 CO2 + 4 H2O 9.4.5 ปฏกรยา oxidation และ Reduction
 ตวออกซไดส [O] ทนยมใชคอ สารละลายโพแทสเซยมเปอรแมงกาเนต (KMnO4) ในเบสจดเปนตวออกซไดส
 ทแรงมาก หากเตมลงไปจะเกดเปนใน 1oalcohol แลวเตม H+ จะไดกรดคารบอกซลกออกมา (RCO2H) ออกมา
 ถาใชตวออกซไดสทออน เชน PCC หรอ K2Cr2O7 ลงไปจะเกดเปนใน 1oalcohol จากนนตามดวยกรด ซงจะไดแอลดไฮดเกดขน
 H+
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 ตวรดวซ [R] ทนยมใชคอ ลเทยมอะลมเนยมไฮไดรด (LiAlH4) เปนตวรดวซทแรงมาก สวนโซเดยมโบโรไฮไดรด (NaBH4) ทออนกวา
 9.5 อตสาหกรรมแอลกอฮอล 9.5.1 เมทานอล (CH3OH) แตเดมสงเคราะหไดจากการกลนไมชนดหนงเรยกวาไมแอลกอฮอล (Wood alcohol) เมอไมมอากาศอยดวย ปจจบนสงเคราะหขนจากปฏกรยาระหวางกาซคารบอนมอนอกไซดกบกาซไฮโดรเจนทอณหภมสง ภายใตความดนและมตวเรงปฏกรยาอยดวย แตเมทานอลประมาณ 50% ทไดถกออกซไดซเปนฟอรมาลดไฮด
 CO + 2 H2 CH3OH
 เมทานอลสวนใหญจะใชเปนตวทาละลายสาหรบชะแลกและวานช ปจจบนมการนาไปผสมกบนามนใชเตมรถยนต
 9.5.2 เอทานอล (CH3CH2OH) สงเคราะหไดจากปฏกรยาการเตมนาลงในเอทลนโดยมกรดเปนตวเรงปฏกรยาหรอสงเคราะหจากกระบวนการหมกแปงและนาตาล
 H+
 H2C CH2 H2O CH3CH2OH
 C6H12O6 2CH3CH2OH 2CO2
 Enzyme
 นาตาล เอทานอล
 เอทานอลทไดจากการหมกสารตงตนตางกนมชอเรยกตางกน เชน นาองน (กลโคส) ไวน มนฝรง (แปง) วอดกา ขางบารเลย หรอขาวฮอพ เบยร
 เอทานอลไดจากกระบวนการหมกมประมาณ 12% เทานน ดงนนในการทาวสก รม วอดกา และอน ๆ ซงมปรมาณแอลกอฮอล 40-60% ตองนาผลผลตทไดจากการหมกทงหมดมากลนเพอเพมปรมาณเอทานอล เอทานอลทใชเปนตวทาละลายมกจะเปน 95% ของ เอทานอล และ 5% ของนา
 ZnO, Cr2O3
 300-400°C, 200 atm
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 10. ฟนอล (phenol) ฟนอลคอสารประกอบทมหมไฮดรอกซล (OH) ตออยกบวงแหวนเบนซน ฟนอลละลายนาไดเลกนอย ในศตวรรษท 19 โจเซพ ลสเตอร ไดใชสารละลายของฟนอลเปนยาฆาเชอโรค แตในปจจบนเลกใชไปแลว เนองจากมยาฆาเชอตวอนใหผลไดดกวา เชน o-phenylphenol (lysol) และ n-hexylresorcinol ฟนอล และ ครซอลเปนสารทพบในถานหนและนามนปโตรเลยม โครงสรางของฟนอล คอ
 OH
 10.1 สมบตทางกายภาพ มสมบต เชนเดยวกบแอลกอฮอล หม OH ทาใหโมเลกลเปนโมเลกลมขวและเกดพนธะไฮโดรเจนได ฟนอลจงมจดเดอดคอนขางสง ฟนอลละลายนาไดเลกนอย คอละลายไดได 9 กรมในนา 100 กรม อนพนธฟนอลตวอน ๆ ทมจานวนคารบอนเพมขนจะไมละลายนา
 10.2 วธการสงเคราะหฟนอล 10.2.1 วธของดาว (Dow process) โดยใหคลอโรเบนซนทาปฏกรยากบโซเดยม
 ไฮดรอกไซด ทอณหภม 360 oC
 O- Na+ OHClNaOH/ 360oC
 4500 psi
 HCl
 10.2.2 เตรยมจากควมน ควมนเตรยมไดจากปฏกรยาการแทนทอเลกโทร- ฟลกระหวางเบนซนและโพรพน แลวใหควมนทาปฏกรยาออกซเดชนในอากาศ ไปเปน Cumene hydroperoxide ทาปฏกรยาตอกบกรดจะใหฟนอลและอะซโตน
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 11. อเทอร (ether) สารประกอบอเทอรมหมแอลคอกซ (R-O-R’) เปนหมฟงกชนโดยท R และ R’ แทนหมแอลคลหรอแอรลทเหมอนหรอตางกนกได โดยมสตรทวไปของอเทอรคอ ROR’ อเทอรเปนไอโซเมอรโครงสรางกบแอลกอฮอล
 11.1 สมบตทางกายภาพ จดเดอด จดเดอดของอเทอรมคาใกลเคยงกบแอลเคนทมนาหนกโมเลกลใกลเคยงกน แตตากวาแอลกอฮอลทเปนไอโซเมอรกบมนมาก เชน จดเดอด n-heptane ม 98oC methyl n-pentyl ether ม 100oC และ n-hexyl alcohol ม 157oC
 การละลายนา อเทอรละลายนานาไดเลกนอย เอทลอเทอรละลายไดประมาณ 8 กรมตอนา 100 กรม เนองจากเกดพนธะระหวางไฮโดรเจนของนากบอเลกตรอนคอสระบนอเทอร
 OR
 R
 O
 H
 Hydrogen bond
 H
 11.2 วธการสงเคราะหแบบวลเลยมสน (Williamson synthesis) วธนมประโยชนใชในการสงเคราะหอเทอรไดทงแบบสมมาตรและไมสมมาตร โดยใชแอลคลเฮไลดทาปฏกรยากบโซเดยมแอล คอกไซด หรอโซเดยมฟนอกไซด
 R-X + R-O- Na+ R-O-R + NaX แอลคลเฮไลด โซเดยมแอลคอกไซด อเทอร
 R-X + Ar-O- Na+ R-O-R + NaX แอลคลเฮไลด โซเดยมฟนอกไซด อเทอร
 เตรยมโซเดยมแอลคอกไซดโดยใชโซเดยมทาปฏกรยากบแอลกอฮอลทปราศจากนา สวนโซเดยมฟนอกไซดเตรยมจากปฏกรยาระหวางฟนอลและโซเดยมไฮดรอกไซด
 O HR + Na O- Na+ + 1/2 H2R
 sodium alkoxide
 O HAr + NaOH O- Na+ + H2OAr
 sodium phenoxide
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 การเลอกแอลคลเฮไลดทใชในการทาปฏกรยามความสาคญ เพราะอาจเกดปฏกรยาการกาจดแทนทจะเปนการแทนทตามทตองการ แนวโนมของแอลคลเฮไลดทจะเกดขนปฏกรยาการกาจด คอ 3o > 2o > 1o ดงนนแอลคลเฮไลดทใชควรเปนชนดปฐมภม เพอปองกนปฏกรยาการกาจด กลไกของปฏกรยาทเกดขนเปนแบบ SN2]
 ตวอยางปฏกรยา
 CH2Br O- Na++ CH2O
 11.3 ปฏกรยาของอเทอร ปฏกรยาการสลายพนธะของอเทอรจะใชกรดแกซงผลตภณฑทไดจะไดแอลกอฮอลและแอลคลเฮไลด
 ROR + HBr ROH + RBr
 หากใชกรดทมากเกนพอจะเกดเพยงแอลคลเฮไลดเทานน
 ROR + HBr (excess) 2RBr 11.4 ประโยชนของอเทอร
 ในอดตเราใชเอทอกซอเทน (CH3CH2OCH2CH3) เปนอเทอรทใชทาเปนยาสลบซงออกฤทธกดประสาทสวนกลางจนทาใหหมดสต และใชอเทอรเปนตวทาละลายสารในหองปฏบตการและในอตสาหกรรม
 12. แอลดไฮดและคโตน (Aldehyde and Ketone)
 แอลดไฮดและคโตน เปนสารประกอบอนทรยทมหมคารบอนล ( C
 O
 ) โดยทคโตนจะมหมแอลคล 2 หมตออยกบคารบอนอะตอมของหมคารบอนลและเรยกหมฟงกชนของคโตนวาหมคารบอนล สวนแอลดไฮดจะมหมแอลคลเพยงหมเดยวกบอะตอมของไฮโดรเจนตออยกบคารบอนอะตอมของหมคารบอนล และเรยกหมฟงกชนของแอลดไฮดวาหมคารบอกซาลดไฮด
 RC
 R
 O
 หรอ RCOR RC
 H
 O
 หรอ RCOH คโตน แอลดไฮด

Page 89
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 85 
 12.1 สมบตทางกายภาพของแอลดไฮดและคโตน เนองจากแอลดไฮดและคโตนมหมคารบอนลซงเปนหมทมขว จงทาใหมแรงยดเหนยวระหวางโมเลกลเกดขนได แอลดไฮดและคโตนจงมจดเดอดสงกวาโมเลกลทไมมขวทมมวลโมเลกลใกลเคยงกน นอกจากนสารประกอบคารบอนลยงเกดพนธะไฮโดรเจนกบโมเลกลของนาได จงทาใหแอลดไฮดและคโตนทมมวลโมเลกลนอยสามารถละลายไดในนาเชนเดยวกบแอลกอฮอล อยางไรกตามสารประกอบคารบอนลไมสามารถสรางพนธะไฮโดรเจนระหวางโมเลกลของสารประกอบคารบอนลดวยกนได เนองจากอะตอมไฮโดรเจนในสารประกอบคารบอนลไมมความเปนกรดมากพอ ดงนนจดเดอดของสารประกอบคารบอนลจงตากวาของแอลกอฮอลทมมวลโมเลกลใกลเคยงกน ตาราง 12.1 สมบตทางกายภาพของแอลดไฮดบางชนด
 ชอสามญ สตรโครงสราง จดเดอด ( °C) การละลายนา (g/100 cm3)
 แอลดไฮด formaldehyde acetaldehyde propionaldehyde butyraldehyde benzaldehyde
 HCHO CH3CHO CH3CH2CHO CH3CH2CH2CHO C6H5CHO
 -19.1 20.1 48
 74.8 178
 α α 16 7
 เลกนอย
 หมายเหต α หมายถงละลายไดดมาก
 ตาราง 12.2 สมบตทางกายภาพของคโตนบางชนด ชอสามญ สตรโครงสราง จดเดอด ( °C) การละลายนา (g/100 cm3)
 คโตน
 acetone ethyl methyl ketone acetophenone benzophenone
 CH3COCH3 CH3COCH2CH3 C6H5COCH3 C6H5CC6H5
 56 80 202 306
 α 20
 ไมละลาย
 ไมละลาย
 หมายเหต α หมายถงละลายไดดมาก
 12.2 การสงเคราะหแอลดไฮดและคโตน 12.2.1 การสงเคราะหแอลดไฮด แอลดไฮดสามารถเตรยมไดจากปฏกรยาออกซเดชนของแอลกอฮอลชนดปฐมภม โดยตวออกซไดซทเลอกใชคอ K2Cr2O7 / H2SO4
 R C
 H
 OH
 H
 R C
 O
 H
 1o alcohol
 aldehyde
 1. K2Cr2O7
 2. H+
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 12.2.2 การสงเคราะหคโตน 12.2.2.1 ปฏกรยาออกซเดชนของแอลกอฮอล
 คโตนสามารถเตรยมไดจากปฏกรยาออกซเดชนของแอลกอฮอลชนดแอลกอฮอลชนดทตยภม โดยตวออกซไดซ [O] ทเลอกใช คอ K2Cr2O7 / H2SO4 หรอ KMnO4 / H+
 O
 C
 H
 OH
 R
 R C
 O
 R
 2o alcohol
 R
 ketone
 12.2.2.2 ปฏกรยา ozonolysis ของแอลคน
 12.2.2.3 ปฏกรยา Friedel-Crafts Acylation จาก Aromatic ketones
 12.2.2.4 ปฏกรยาการเตมนาลงไปในแอลไคน โดยใชปฏกรยาการเตมนาลงในแอลไคน การเตมจะเปนตามกฎของ
 Markovnikov ไดผลตภณฑแบบ enol form (Vinyl alcohol) ซงเปนโครงสรางทไมเสถยร จะตองเปลยนเปน แบบ keto form ทเสถยรกวา เชน
 HgSO4
 H2SO4
 C C H OH C CH
 OHC C
 O
 H
 H Vinylic alcohol ketone (unstable)
 โครงสรางของ Enol - Keto Form
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 C CO
 C COHH
 HA
 Enol form Ketone form
 กลไกการเปลยนโครงสรางของ Enol - Keto Form
 ตวอยางการเตรยมอะซโตน จาก propyne
 propyne acetone
 12.2.2.5 เตรยมจากปฏกรยา Lithium Dialkylcuprates ปฏกรยานเปนการนา Lithium dialkylcuprate มาทาปฏกรยากบ Acyl chloride ซงจะไดคโตน
 Lithium dialkylcuprate Acyl chloride
 ตวอยาง
 12.2.2.6 เตรยมจากปฏกรยาของ acid chloride ดวยออรกาโน- แคดเมยม สาหรบคโตน สามารถใชปฏกรยาแอซคคลอไรดกบสารประกอบออรแกโนแคดเมยม (Reaction of acid chloride with organocadmium compound)
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 R' MgX
 CdCl2R'2 Cd
 C Cl
 O
 R or C Cl
 O
 Ar
 C R'
 O
 R C R'
 O
 Aror
 หมายเหต กรญารรเอเจนต ทใชจะตองเปนของอะรลหรอแอลคลแบบปฐมภม จงจะมเสถยรภาพพอทจะทาปฏกรยาได 12.3 ปฏกรยาของแอลดไฮดและคโตน ปฏกรยาทสาคญทเกดกบแอลดไฮดและคโตนมดงน
 1) กรดและอ เ ล ก โทรฟ ล ก ร เ อ เ จนต เ ข าทออกซเจน
 2) เบสและนวคลโอฟลกรเอเจนตเขาทคารบอนลคารบอน
 3) ไฮโดรเจนของแอลดไฮดทาใหเกดปฏกรยาออกซเดชน
 4) α-ไฮโดรเจนมความเปนกรด หลดออกงาย
 คารบอนลคารบอนม ไฮบรไดเซชนแบบ sp2 คารบอนมประจเปนบวกเลกนอย ซงเปนผลเนองมาจากออกซเจนมอเลกโตรเนกาตวตสงกวาคารบอนและเนองจากเรโซแนนซ ดงแสดง
 12.3.1 ปฏกรยาการเตมแบบนวคลโอฟลก (Nucleophilic Addition) แบงกลไกของการเกดไดเปน 2 แบบ
 1) ในกรณทเปนนวคลโอไฟลทด นวคลโอไฟลจะเขาทคารบอนลคารบอน เกดประจลบบนออกซเจน
 2) ในสภาวะทเปนกรด และนวคลโอไฟลทไมดนก จะเกดโปรโตเนชนบนคารบอนลออกซเจนกอนแลวนวคลโอไฟลจงเขาทคารบอนลคารบอน
 C
 O
 HC
 H
 1
 23
 4
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 ขนท 1
 ขนท 2
 12.3.2 ปฏกรยาการเตมแอลกอฮอลล-การเกดอะซแทลและคแทล (The Addition of Alcohols: Acetals and Ketals) ปฏกรยาระหวางแอลดไฮดกบแอลกอฮอล 1 โมเลกล ใหเฮมอะซเทล (Hemiacetal) และปฏกรยาระหวางคโตนกบแอลกอฮอล 1 โมเลกล ใหเฮมคแทล (Hemiketal) ทงเฮมอะซเทล (Hemiacetal) และเฮมคแทล (Hemiketal) ไมเสถยร จะเกดปฏกรยาตอไปกบแอลกอฮอลอก 1 โมเลกลจะเรยกวาเปนอะซเทลและคเทล (Acetal and Ketal) ตามลาดบ
 C
 H
 R OH
 OR
 C
 R
 R OH
 OR
 C
 H
 R OR
 OR
 C
 R
 R OR
 OR
 Hemiacetal Acetal Hemiketal Ketal
 C
 O
 HR + 2 ROHHCl
 C
 OR
 HR
 OR
 + H2O
 C
 O
 RR + 2 ROHHCl
 C
 OR
 HR
 OR
 + H2O
 AldehydeAcetal
 Ketal
 Ketone
 เชน
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 C
 O
 HH3C + 2 C2H5OHHCl
 C
 OC2H5
 HH3C
 OC2H5
 + H2O
 12.3.3 ปฏกรยากรญาร (Grignard synthesis) เตรยมกรญารรเอเจนต
 ไดจากปฏกรยาระหวางแอลคลเฮไลดกบแมกนเซยม ถานากรญารรเอเจนตไปทาปฏกรยากบแอลดไฮด และคโตน จะไดผลตภณฑ 2o แอลกอฮอล และ 3o แอลกอฮอล ตามลาดบ
 1) R'MgBr, Et2O
 2) H3O+ R C
 R'
 OH
 H
 C
 O
 R H
 R C
 O
 R''
 1) R'MgBr, Et2O
 2) H3O+ R C R''
 OH
 R' 12.3.4 รดกชนของสารประกอบคารบอนล (Reduction of carbonyl
 compounds) แอลดไฮดจะถกรดวซ เปน 1o แอลกอฮอล และคโตนเปน 2o แอลกอฮอล รเอเจนตทใชอาจเปนไฮโดรเจนและคะตะลสต หรอลเทยมอะลมนมไฮไดรด (LiAlH4) หรอโซเดยมบอโรไฮไดรด (NaBH4)
 12.3.5 ปฏกรยาวทตก (Wittig reaction) ปฏกรยานเปนการเตรยมแอลคน โดยฟอสฟอรสอลด (phosphorus ylides) จะ
 เขาทคารบอนลคารบอน แลวเกดเบเทน (betaine) ซงจะทาปฏกรยาตอไปใหแอลคน เตรยมฟอสฟอรสอลด ไดจาก triphenylphosphine และแอลคลเฮไลดในเบส
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 ตวอยาง
 12.3.6 ปฏกรยาระหวางคโตนกบไกลคอล (glycol) คโตนทาปฏกรยากบ
 ไกลคอล (glycol) จะให cyclic ketal ซงปฏกรยานมประโยชนในการปองกนหมคโตนไมใหทาปฏกรยาทไมตองการ
 ตวอยาง การเตรยม
 สารตงตน สารผลตภณฑ วธการคอจะรดวซกลมเอสเทอรทนทไมได เพราะคโตนจะถกรดวซดวย จงตอง
 ปองกนหมคโตนกอน โดยเปลยนเปน ketal ใชรเอเจนตเปน ethylene glycol ในกรด
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 O CH2OH
 O C
 O
 OC2H5 H+
 HOCH2CH2OH
 C
 O
 OC2H5
 O
 O
 LiAlH4
 CH2OH
 O
 O
 H+
 H2O
 12.4 รเอเจนตทใชทดสอบความแตกตางของแอลดไฮดและคโตน แอลดไฮดถกออกซไดสดวยตวออกซไดสอยางออนได เชนทาปฏกรยากบ Tollen’s reagent ใหตะกอนสเทาเงน (silver mirror) หรอทาปฏกรยากบ Fehling’s reagent หรอ Benedict’s reagent ใหตะกอนสแดงอฐ ของ Cuprous oxide (Cu2O) สวนคโตนจะไมถกออกซไดส
 12.4.1 ปฎกรยากบสารละลาย Tollen’s reagent เปนสารละลายของไอออนเชงซอนของเงนและแอมโมเนยในเบส สารละลาย Tollen’s reagent เปนตวออกซไดสทออน
 และออกซไดสแอลดไฮด และ α-hydroxy ketone ได แอลดไฮดถกออกซไดสเปนกรดคารบอกซลกและขณะเดยวกนไอออนของเงนจะถกรดวซกลายเปนโลหะเงนฉาบอยดานในหลอดทดลอง
 ทสะอาด ทาใหหลอดทดลองเปนมนวาวคลายกระจก สวน α-hydroxy ketone เมอถกออกซ
 ไดสจะกลายเปนสารประกอบประเภท α-diketone ดงสมการ
 RCHO + 2Ag(NH3)2+ + 2OH- RCOO- NH4
 + + 3NH3 + 2Ag + H2O ตะกอนเงน
 C
 OH
 R C
 H
 O
 R + 2Ag(NH3)2+ + 2OH-
 CR
 O
 C
 O
 R + 4NH3 + 2Ag + 2 H2O
 α-hydroxy ketone α-diketone ตะกอนเงน 12.4.2 ปฎกรยากบสารละลาย Fehling’s reagent สารละลาย Fehling’s reagent เปนไอออนเชงซอนของ Cu(II)tartrate ในเบส สารละลายนเกบไวนานจะสลายตว ตองเตรยมแยกไวเปนสารละลายสองชนดคอ สารละลาย A (สารละลายของทองแดงซลเฟตในนา)
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 และสารละลาย B (สารละลาย sodium potassium tartrate ใน NaOH) เมอตองการทดสอบจงจะผสมสารละลาย A และ B อยางละเทา ๆ กน
 อะลฟาตกแอลดไฮดและ α-hydroxy ketone จะรดวซ Cu(II) ซงมสนาเงนเขยวเปนทองแดง (I) ออกไซด ซงเปนตะกอนสนาตาลแดง ดงสมการ
 C
 O
 R H + 2 Cu2+ + 5OH-C
 O
 R O- + Cu2O + 3H2O สารละลายเฟหลง ตะกอนสนาตาลแดง
 สารละลายเฟหลง ตะกอนสนาตาลแดง
 พวกอะโรเมตกแอลดไฮดและพวกคโตนจะไมใหตะกอนสนาตาลแดงของทองแดง (I) ออกไซด ดงนนสารละลาย Fehling’s reagent จงมประโยชนใชทดสอบสารทเปนอะลฟาตก
 แอลดไฮดหรอ α-hydroxy ketone ได
 12.4.3 ปฎกรยากบสารละลายเบเนดกส สารละลายเบเนดกส (Benedict’ s solution) เปนไอออนเชงซอนของ Cu(II)citrate ในเบสซงเตรยมไดโดยการผสมสารละลาย A (สารละลายของทองแดงซลเฟตในนา) และสารละลาย B (สารละลายของ sodium citrate และ
 sodium carbonate ในนา) อะลเฟตกแอลดไฮดและ α-hydroxy ketone จะรดวซ Cu(II) ซงมสนาเงนเขยวเปนทองแดง (I) ออกไซด ซงเปนตะกอนสนาตาลแดง ดงสมการ
 C
 O
 R H + 2 Cu2+ + 5OH-C
 O
 R O- + Cu2O + 3H2O สารละลายเบเนดกส ตะกอนส
 นาตาลแดง
 C
 OH
 R C
 H
 O
 R + 2 Cu2+ + 4OH-CR
 O
 C
 O
 R + Cu2O + 3H2O
 สารละลายเบเนดกส ตะกอนส นาตาลแดง
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 12.4.4 ปฎกรยาการเกดไอโอโดฟอรม ปฎกรยานใชทดสอบสารทมสตรโครงสรางตอไปน
 C
 O
 R CH3
 C
 OH
 R CH3
 H แอลกอฮอลทมสตรโครงสรางขางตนเกดไอโอโดฟอรมได เพราะถกออกซไดสใหเมทล คโตนกอน เมทลคโตนถกออกซไดส โดยไอโอดน ในสารละลายของโลหะไฮดรอกไซดให ไอโอโดฟอรม ซงเปนตะกอนสเหลองและกรดคารบอกซลก ซงจะกลายเปนเกลอของโลหะ คารบอกซเลตในเบส
 12.5 ประโยชนของแอลดไฮดและคโตน ทงแอลดไฮดและคโตนใชในอตสาหกรรมตาง ๆ สวนใหญใชเปนตวทาละลายและเปนสารตงตนในการสงเคราะหผลตภณฑชนดอน แอลดไฮดทใชมากคอ ฟอรมาลดไฮด มสถานะเปนกาซทอณหภมหอง มกลนฉน เมออยในรปสารละลายในนาเรยกวา ฟอรมาลน เปนสารทใชในการฉดศพเพอรกษาสภาพไมใหเนาเปอย และใชดองสตวหรอพชเพอศกษาทางชววทยาและทางการแพทย ฟอรมาลนมพษมาก ถาสดดมเขาไปจะทาใหระบบหายใจและหลอดลมอกเสบ ถาเขาตาจะทาใหเยอตาอกเสบและยงเปนอนตรายตอผวหนง คโตนทใชกนมากคอ แอซโตน (โพรพาโนน) เปนของเหลวระเหยงาย ละลายนาไดด แอซโตนสามารถละลายสารอน ๆ ไดด จงใชเปนตวทาละลายพลาสตกและแลกเกอร แอซโตนเปนสารทไวไฟมากจงตองใชดวยความระมดระวง ถาสดดมไอระเหยของสารนเขาไปจะทาใหเกดอาการมนงง ซมและหมดสต 13. กรดคารบอกซลก (Carboxylic acid) กรดอนทรย เรยกอกอยางหนงวา กรดคารบอกซลก (Carboxylic acid) เปนสารประกอบของคารบอนทมหมคารบอกซล (-COOH) เปนหมฟงกชน มสตรทวไปคอ R–COOH 13.1 สมบตทางกายภาพ 13.1.1 สภาพขวและจดเดอด กรดคารบอกซลกประกอบดวยพนธะโคเวเลนตมขว 3 พนธะคอ C = O, C – O และ O – H โดยออกซเจนของหมคารบอนลและหมไฮดรอกซลมประจเปนลบเลกนอย สวนคารบอน
 และ
 Hydrogen bonds
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 ของหมคารบอนลและไฮโดรเจนของหมไฮดรอกซลมประจเปนบวกเลกนอย ทาใหกรดคารบอกซลกเปนสารประกอบทมขว และสามารถสรางพนธะไฮโดรเจนได
 รป สภาพขวของกรดแอซตก รปพนธะไฮโดรเจนระหวางโมเลกลของ กรดแอซตก
 เนองจากพนธะไฮโดรเจนของกรดคารบอกซลกแขงแรงกวาแอลกอฮอล จงทาใหกรดคารบอกซลกมจดเดอดสงกวาแอลกอฮอลทมมวลโมเลกลใกลเคยงกนหรอเทากน ดงตาราง 13.1
 ตาราง 13.1 จดเดอดของกรดคารบอกซลกและแอลกอฮอล
 กรดอนทรย จดเดอด
 (°C) มวลโมเลกล แอลกอฮอล
 จดเดอด
 (°C) มวล
 โมเลกล
 CH3COOH CH3CH2COOH CH3CH2CH2COOH CH3(CH2)3COOH CH3(CH2)4COOH
 118 141 164 187 202
 60 74 88 102 116
 CH3CH2CH2OH CH3(CH2)3OH CH3(CH2)4OH CH3(CH2)5OH CH3(CH2)6OH
 97 118 138 157 176
 60 74 88 102 116
 13.1.2 การละลายนา นอกจากนกรดอนทรยยงสรางพนธะไฮโดรเจนกบนาได โดยเกดขนระหวางออกซเจน
 ของหมคารบอนลในกรดคารบอกซลกกบไฮโดรเจนในนา และไฮโดรเจนของหมไฮดรอกซลใน กรดคารบอกซลก กบออกซเจนในนา จงทาใหกรดคารบอกซลกละลายนาไดดกวาแอลกอฮอลทมมวลโมเลกลใกลเคยงกน ดงรป
 สวนทมไมขว
 สวนทมขว
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 รป 13.3 พนธะไฮโดรเจนระหวางโมเลกลของกรดแอซตกกบนา
 ตาราง 13.2 สมบตบางประการของกรดคารบอกซลกบางชนด
 สตรโครงสราง ชอ IUPAC จด
 หลอมเหลว
 (°C)
 จดเดอด
 (°C) การละลายนา
 (g/100g)
 pKa
 HCOOH CH3COOH CH3CH2COOH CH3CH2CH2COOH CH3(CH2)4COOH CH3(CH2)8COOH CH2FCOOH CH2ClCOOH CHCl2COOH CCl3COOH
 Methanoic acid Ethanoic acid Propanoic acid Butanoic acid Hexanoic acid Decanoic acid Fluoroethanoic acid Chloroethanoic acid Dichloroethanoic acid Trichloroethanoic acid
 8 16 -22 -6 -3 32
 31-32 63
 10.8 56.3
 100 118 141 164 205 -
 165 189 193 198
 α α α α 1.0
 ไมละลาย α α α α
 3.75 4.75 4.87 4.81 4.84 4.84 2.59 2.85 1.48 0.70
 หมายเหต α หมายถงละลายไดดมาก 13.1.3 ความเปนกรดและความแรงของกรดคารบอกซลก กรดคารบอก- ซลกมสมบตเปนกรดไดเหมอนกบกรดอนนทรยอนๆ เชน HCl และ HNO3 เปนตน เนองจาก กรดคารบอกซลกสามารถแตกตวใหไฮโดรเนยมไอออนได แตมความแรงนอยกวา แตเมอเทยบกบกลมของสารประกอบอนทรยแลว กรดคารบอกซลกจะมความแรงมากทสด
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 ถามอะตอม หรอหมแทนททสวนใหญเปนพวกชอบดงอเลกตรอน (Withdrawing group) เกาะทตาแหนง α, β, γ จะทาใหกรดคารบอกซลกมความแรงยงขน โดยถาหมทชอบดงอเลกตรอนเกาะทตาแหนง α จะมความแรงมากกวาตาแหนง β, γ ตามลาดบ และทตาแหนงเดยวกนความแรงขนอยกบจานวนของหมแทนท
 γ β α
 เชน
 13.2 การเตรยมกรดคารบอกซลก 13.2.1 ปฏกรยาออกซเดชนของแอลกอฮอลปฐมภม (Oxidation of primary alcohol)
 เชน
 13.2.2 ปฏกรยาออกซเดชนของแอลดไฮด (Oxidation of aldehyde)
 เชน
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 13.2.3 ปฏกรยาการเพมคารบอนโดยใชกรนยารเอเจนต (Carbonation of Grignard reagent)
 เชน
 13.2.4 ปฏกรยาไฮโดรไลซสโดยใชสารประกอบไนไตรด
 เชน
 CH3CH2Cl + NaCN CH3CH2Cl CH3CH2COOH(1) OH-, H2O
 (2) H3O+
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 13.3 ปฏกรยาเคมของกรดคารบอกซลก
 13.3.1 ปฏกรยากบเบส กรดคารบอกซลกเปนกรดทแรงกวาแอลกอฮอล จงทาใหสามารถทาปฏกรยากบเบสออนและเบสแกได
 2CH3COOH + 2Na 2 CH3COONa + H2
 CH3COOH + NaOH CH3COONa + H2O
 CH3COOH + NaHCO3 CH3COONa + H2O + CO2
 13.3.2 ปฏกรยาการเกดเอสเทอร (Esterification)
 13.3.3 ปฏกรยารดกชน
 CH3(CH2)4COOH CH3(CH2)4CH2OH + H2O
 13.3.4 ปฏกรยาการเตรยมเอซลคลอไรด
 1) LiAlH4 / Et2O 2) H2SO4
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 กลไกการเกดปฏกรยา
 เชน
 13.4 กรดคารบอกซลกในชวตประจาวน กรดฟอรมก (Formic acid) หรอกรดมด พบครงแรกในป ค.ศ.1670 โดยไดจากการนามดไปกลนกรดฟอรมกเปนชอทมาจากภาษาลาตนวา formica (ant) เมอถกมดกดจะรสกเจบปวด ทงนกเนองมาจากกรดมดเขาไปในบาดแผลนนเอง ซงกรดฟอรมก เปนกรดคารบอก- ซลกทมจานวนอะตอมของคารบอนนอยทสดพบในผงและมดแตสวนใหญไดจากการสงเคราะห ใชเปนสารทชวยใหเนอยางในนายางดบรวมตวกนเปนกอนและใชในอตสาหกรรมฟองหนงและอตสาหกรรมยอมผา กรดแอซตก (Acetic acid) หรอกรดนาสม ไดจากการหมกนาตาล ผลไม หรอจากการหมกเอทานอล นาสมสายช(Vinegar) คอสารละลายเจอจางของกรดนาสมในนา กรดแอซตกหรอกรดนาสมทรจกกนมาแตโบราณ ทาใหบรสทธไดครงแรกในป ค.ศ. 1700 โดย Stahl
 กรดแอซตกบรสทธเรยกวา glacial acetic acid กรดนมจดหลอมเหลวท 17 °C ฉะนนในเมองหนาวอาจพบแอซตกในรปของแขง

Page 105
						
						

Organic Chemistry 
 Mahidol Wittayanusorn School  Page 101 
 กรดอนๆ เชน กรดแอลฟาไฮดรอกซหรอเอเอชเอ (alpha hydroxyl acids, AHAs) หรอ กรดไกลโคลก เปนกรดคารบอกซลทเกดในธรรมชาตพบในผลไม นม ตนออย ซงปจจบนนามาใชเปนสวนผสมของผลตภณฑททาใหหนาใสไรรวรอย
 14. เอสเทอร (Ester) 14.1 สมบตทางกายภาพ เอสเทอรพบมากในธรรมชาตอยในรปของสารทมกลนหอม โดยสวนใหญพบในผลไมและดอกไม มสตรทวไป RCOOR’ เอสเทอรเปนสารทมขว สามารถเกดพนธะไฮโดรเจนได แตไมแขงแรงเทากบสารประกอบกรดคารบอกซลกและสารประกอบแอลกอฮอล ดงนนจดเดอดของสารประกอบเอสเทอรจงตากวาสารประกอบกรดคารบอกซลกและสารประกอบแอลกอฮอลทมนาหนกโมเลกลใกลเคยงกน สวนใหญสารประกอบเอสเทอรจะถกนาไปใชเพอแตงกลน แตงรสชาตอาหาร หรอสงของเครองใช เพราะมกลนตางๆคลายกบกลนทไดจากธรรมชาต เชน
 ตาราง 14.1 จดเดอดของเอสเทอรและกรดคารบอกซลกทเปนไอโซเมอรกนบางชนด
 สตรโมเลกล เอสเทอร กรดคารบอกซลก
 สตรโครงสราง จดเดอด (OC) สตรโครงสราง จดเดอด (OC) C2H4O HCOOCH3 31.7 CH3COOH 117.9 C3H6O2 HCOOCH2CH3
 CH3COOCH3 54.4 56.9
 CH3CH2COOH 141.1
 C4H8O2 H3COOCH2CH2CH3 CH3COOCH2CH3 CH3CH2COOCH3
 80.9 77.1 79.8
 CH3CH2CH2COOH 163.7
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 ตาราง 14.2 ตวอยางของเอสเทอรทมกลนบางชนด
 14.2 ปฏกรยาเคมของเอสเทอร 14.2.1 ปฏกรยา Hydrolysis
 เชน
 14.2.2 ปฏกรยา Sponification
 H3C C O
 O
 CH3 NaOH H3C C
 O
 ONa HO CH3
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 14.2.3 ปฏกรยาการเกดเอสเทอร (Esterfication)
 กลไกการเกดปฏกรยา
 เชน
 15. เอมน (Amine) สารประกอบเอมนเปนสารประกอบอนทรยเปนอนพนธของแอมโมเนยทมไนโตรเจนสรางพนธะได 3 พนธะ และอยางนอยพนธะหนงจะตองสรางกบอะตอมของคารบอน ดงนน เอมนจงอาจมสตรโครงสรางไดดงน
 R NH2 NHR
 R'
 R N
 R''
 R''' ประเภทของเอมน เอมนแบงตามจานวนหมแอลคล หรอเอรล (Ar) ทตออยกบอะตอมของไนโตรเจนได 3 ประเภทคอ
 1) เอมนปฐมภม (primary amine: 1°amine) หมายถงเอมนทมหมแอลคล หรอ เอรลเพยง
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 หมเดยวตอกบไนโตรเจนอะตอม เชน CH3 – NH2
 2) เอมนทตยภม (secondary amine: 2°amine) หมายถงเอมนทมหมแอลคล หรอ เอรล 2 หมตอกบไนโตรเจนอะตอม เชน (CH3)2 – NH
 3) เอมนตตยภม (tertiary amine: 3°amine) หมายถงเอมนทมหมแอลคล หรอ เอรล 3 หมตอกบไนโตรเจนอะตอม เชน (CH3)3 – N
 15.1 สมบตทางกายภาพของเอมน 15.1.1 สภาพขวและจดเดอด เอมนสรางพนธะไฮโดรเจนได แตพนธะไฮโดรเจนระหวาง N…H นนจะออนกวา O…H เพราะ N มคา EN นอยกวา O จงทาใหเอมนมจดเดอดสงกวาพวกไมมพนธะไฮโดรเจน เชน อเทอร แอลเคน แตจะมจดเดอดตากวาพวกท มพนธะไฮโดรเจน เชน แอลกอฮอล เอมนตตยภม (3o) ไมมพนธะไฮโดรเจนในโมเลกลเนองจากไมมพนธะระหวาง N – H จดเดอดของเอมนตตยภม (3o) จงตากวาเอมนปฐมภม (1o) และเอมนทตยภม (2o) เอมนทมมวลโมเลกลตาจะละลายนาไดเพราะสามารถเกดพนธะไฮโดรเจนกบโมเลกลของนาไดและเอมนตตยภม (3o) กสามารถเกดพนธะไฮโดรเจนกบนาไดเชนกนเพราะยงมอเลกตรอนคโดดเดยว ตาราง 15.1 สมบตบางประการของเอมนบางชนด
 ชอ สตรโครงสราง จดเดอด (° C) การละลายนา (g/100g)
 Methylamine Dimethylamine Trimethylamine Ethylamine Benzylamine Aniline
 CH3NH2 (CH3)2NH (CH3)3N CH3CH2 – NH2 C6H5NH2 C6H5NH2
 -75 7.5 3 17 185 184
 ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน
 3.7 15.1.2 สภาพการละลายนา เอมนโมเลกลเลกละลายนาไดดกวาโมเลกลใหญ สารละลายของเอมนในนาม
 สมบตเปนเบสเนองจากเปนฝายรบโปรตอนจากนา
 CH3CH2CH2NH2 + H2O CH3CH2CH2NH3+ + OH-
 สารละลายของเอมนทาปฏกรยากบกรดไดสารประกอบของเกลอ เชน
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 CH3CH2CH2CH2NH2 + HCl CH3CH2CH2CH2NH3+Cl-
 เอมนโมเลกลเลกมสถานเปนกาซละลายนาไดดและมกลนเหมน เอมนบางชนดมกลนคลายปลาเนา เอมนหลายชนดมพษ การสมผส การสดดม หรอการอยในบรเวณทเอมนมความเขมขนมาก จะทาใหเกดการระคายเคองตอเนอเยอตาง ๆ โดยเฉพาะผวหนงและตา เอมนทเรยกวา แอลคาลอยด พบอยในสวนตาง ๆ ของพช เชน เมลด ดอก ใบ เปลอก หรอ ราก ไดแก มอรฟนซงสกดจากตนฝนใชเปนยาบรรเทาปวด โคเคนพบในใบโคคาใชเปนยาชาเฉพาะท ควนนจากเปลอกของตนซนโคนาใชเปนยารกษาโรคมาเลเรย แอมเฟตามนเปนเอมนสงเคราะหชนดหนงใชเปนสวนประกอบในสาร เสพตด เชน ยาบา ยาอ และยาไอซ
 15.1.3 ความเปนเบสของสารประกอบเอมน สารประกอบเอมนมความเปน
 เบสทแรงกวานา แตเมอเทยบกบเบสอนนทรยสารประกอบเอมนกเปนเบสทออนกวา
 ดงนน
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 15.2 การเตรยมสารประกอบเอมน ปฏกรยารดกชนของสารประกอบแอลดไฮดหรอคโตน
 กลไกการเกดปฏกรยา
 R C
 R'
 O + H2N R" R C
 R'
 OH
 NHR" R C
 R'
 NR"two step -(H2O)
 Aldehyde orketone
 Hemiaminal Imine
 [H]
 R CH
 R'
 NHR"
 เชน
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 15.3 ปฏกรยาเคมของเอมน 15.3.1 ปฏกรยา alkylation ของ เอมน
 NH3 RX R NH2OH- H2O X-
 15.3.2 ปฏกรยากบแอซดคลอไรด
 เชน
 16. เอไมด (Amide) สารประกอบเอไมดอาจแบงออกเปนสองกลมคอ R–CO–NH2 ซงเวเลนตอเลกตรอนของไนโตรเจนทเหลอทง 2 อเลกตรอนจะสรางพนธะกบไฮโดรเจน และ R–CO–NH–R/ หรอ R–CO–NR/
 2 เวเลนตอเลกตรอนของไนโตรเจนเพยงอเลกรอนเดยว หรอ ทงสองอเลกตรอนสรางพนธะกบคารบอนตามลาดบ 16.1 สมบตทางกายภาพของเอไมด
 จดเดอดของเอไมดมแนวโนมเชนเดยวกบเอมน คอจดเดอดสงขนเมอคารบอนอะตอมเพมขน และเนองจากออกซเจนเปนธาตทมคา EN สงจงมสภาพขวเปนลบ สวนไฮโดรเจนในหมอะมโนมคา EN ตากวาจงมสภาพขวเปนบวก เอไมดจงเปนโมเลกลมขวละลายนาได โดยทเอไมดโมเลกลเลกละลายนาไดดกวาโมเลกลใหญ แตการละลายนาของเอไมดไมไดแสดงสมบตเปนเบส เนองจากออกซเจนในหมคารบอนลดงดดอเลกตรอนจากไนโตรเจนในหมอะมโน ทาใหไนโตรเจนมสภาพขวเปนบวกไมสามารถรบโปรตอนจากนาได
 ตาราง 16.1 สมบตบางประการของเอไมดบางชนด
 ชอ สตรโครงสราง จดเดอด (°C) การละลายนา (g/100g)
 methanamide ethanamide propanaide butanamide
 HCONH2 CH3CONH2 CH3CH2CONH2 CH3CHCH2CH2CONH2
 111 221 213 216
 ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน ละลายไดทกสวน
 ไมละลาย
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 ยเรยเปนสารประกอบเอไมดชนดหนงมสตร NH2–CHNH2 พบในปสสาวะของสตวเลยงลกดวยนมเปนผลตภณฑทไดจากการสลายโปรตน ยเรยมความสาคญทงในดานอตสาหกรรมและเกษตรกรรม ใชเปนวตถดบในการทาพลาสตกประเภทพอลยเรย-ฟอรมาลดไฮด ใชเปนปย ยเรยทใชในอตสาหกรรมตาง ๆ สงเคราะหไดจากปฏกรยาระหวาง CO2 และNH3 ดงสมการ CO2 + 2 NH3 NH2CONH2 + H2O 16.2 การเตรยมสารประกอบไมด 16.2.1 เตรยมจากแอซดคลอไรด
 R C Cl
 OHNR'R
 R C NRR'
 O
 กลไกการเกดปฏกรยา
 R
 O
 Cl R C
 O-
 Cl
 N+
 R C
 O
 N+
 H
 H
 HHH
 H
 Cl-
 NH3
 R C
 O
 N
 H
 H + NH4+Cl-
 NH3
 เชน
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 16.2.2 เตรยมจากเอสเทอร
 R C OR''
 OHNR'R
 R C NRR'
 O
 กลไกการเกดปฏกรยา
 เชน
 16.3 ปฏกรยาเคมของเอไมด Hydrolysis ของเอไมด
 R C
 O
 NH2
 H+/H2O/heat+ R C
 O
 OH
 + NH4+
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