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บทคัดย่อ

การศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-เฮกเซนไดออล โดยใช้สารประกอบโลหะ 

รูทีเนียม 3 ชนิดคือ bis-dichloro(p-cymene)ruthenium(II) dimer [Ru-dimer] dicholor(p-cymene)- 

(diphenylphophino)ruthemiun(II) [Ru-dppm] และ dichloro(p-cymene)(tert-buytl-pyridine)- 

ruthenium(II) [Ru-tbp] จากการศึกษาพบว่าที่อุณหภูมิ 110 °c เหมาะสมที่สุดในการทำปฏิกิริยาโดยให้ 

ผลิตภัณฑ์ร้อยละ 28.11 โดยมีความจำเพาะเจาะจงในการเกิดแคปโปแลคโทน 97.96% ในขณะที่หากเพิ่ม 

อุณหภูมิสูงกว่านี้จะมีความจำเพาะเจาะจงในการเกิดแคปโปแคลคโทนลดลง จากการศึกษาปฏิกิริยาที่ 

อุณหภูมิ 110 °c โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาทั้งสามชนิดพบว่าความสามารถในการเร่งปฏิริยาเป็น Ru-dppm > 

Ru-tbp > Ru-dimer ทั้งนี้เป็นผลมาจากความสามารถในการให้และรับอิเล็กตรอนของลิแกนด์ ชื่งส่งผล 

ต่อเสถียรภาพในขณะที่ทำปฏิกิริยา

คำสำคัญ ะ ออกซิเดชัน แคปโปแลคโทน สารประกอบเชิงซ้อนโลหะรูทีเนียม



Res earch Title: The Synthesis of cyclic ester fro m diol-alcohol using Rutheniu m catalysts

Researcher : Dr. Kittisak. Choojun..............................................................................................

Facult y: ______ Science........................................Depart ment: .. Che mistry.....................

A B S T R A C T

The oxidation of 1,6-hexanediol were investigated using catalysts including bis-dichloro(p- 

cy mene)rutheniu m(II) di mer [ Ru-di mer] dicholor(p-cy mene)- (diphenylphophino)ruthe miun(II) [ Ru- 

dpp m] และ dichloro(p-cy mene)(tert-buytl-pyridine)- rutheniu m(II) [ Ru-tbp] The oxidation of 1,6- 

hexanediol at 110 c and 2 4 h, h w-dichloro(p-cy mene)rutheniu m(II) di mer is the most active catalyst 

producing £-caprolactone and 6-hydroxyhexanal. Co mparing the effect of ligands on the pro mising Ru- 

co mplexes (dichloro)(p-xy mene),diphenyl phosphino-, and tert-butyl-pyridine, diphenylphosphino- Ru 

co mplex is the most active and has >98 % selectivity to wards £-caprolactone at 110’ C, which could 

attribute to the better ( T-donor/7T-acceptor stabilizing the transition co mplexes and the steric effect 

enhancing the reductiye eli mination.

Key words : Oxidation, £-caprolactone and Metal-co mplex catalysts, Cobalt Co mpound Rutheniu m Co mplex
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บ ท ท ี่ 1

บทน่า

1.1 ความเป็นมาและความสำคัญของงานวิจัย

พอลิเมอร์เป็นวัสดุหลักที่ใช้ในซิวิตประจำวันของมนุษย์ไนยุคป้จจุบัน โดยมีการนำมาใช้ในหลาย 

ประเภท อาทิเซ่น ชิ้นส่วนเครื่องยนต์ ผลิตภัณฑ์อาหาร ภาชนะบรรจุของ แม้กระทั่งทางการแพทย์ ก็ได้มี 

การนำพอลิเมอร์มาประยุกต์ใช้อย่างแพร่หลาย เซ่น ใช้เป็นเนื้อเยื่อเทียม เป็นวัสดุเชื่อมต่อหรือดามกระดูก 

เป็นตัวยา หรือตัวขนส่งยา (drug delivery polymers) และเป็นตัวเคลือบยา (capsule) ดังนั้นพอลิเมอร์ 

จึงมีบทบาทที่สำคัญกับการดำรงซีพฃองมนุษย์มากขึ้น โดยส่วนมากพอลิเมอร์ที่ใช้ในป้จจุบันได้มาจาก 

ปีโตรเคมี (Petrochemicals) เป็นที่ทราบกันดีว่า ปิโตรเคมีนี้เป็นแหล่งทรัพยากรณ์ที่สูญเสียไปและไม่ 

สามารถนำมาใช้ได้ใหม่ รวมทั้งต้นทุนในการผลิตปีโตรเคมีจะสูงขึ้นในทุกๆปี ดังนั้นหลายๆประเทศ ได้ 

ลงทุนวิจัยในการผลิตพอลิเมอร์ใหม่ ที่ทดแทนปีโตรพอสิเมอร์ เพื่อที่จะตอบสนองต่อความต้องการของ 

มนุษย์

ซ ีวมวล (Biomass) เซ่น น ั้าตาลซ ูโครส (sucrose) แ ล ะแ ป ้ง  (starch) เป ็น แห ล ่ง  

ทรัพยากรธรรมชาติท่ีสามารถผลิตได้และนำกลับมาใช้ได้ใหม่ เป็นแหล่งทางเลือกใหม่เพ่ือทดแทนการใช้พอ 

ลิเมอร์ท่ี'ได้1จากปิ'โตรเคมี ในการที่จะสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยใช้ซีวมวลเป็นตัวตั้งต้นต้องผ่านกระบวนการ 

แปรรูป ปีจจุบันวิธึการหมัก (fermentation) จะเปลี่ยนสารประกอบพวกคาโบไฮเดรตซึ่งเป็นองค์ประกอบ 

หลักในซีวมวล เป็นสารประกอบพวก 5-(hydroxymethyl)furfural (HMF) โดยสารประกอบ HMF นี้ 

สามารถใช้เป็นสารต้ังต้นในการสังเคราะห์มอโนเมอร์ และ,พอลิเมอร์ต่างๆ

พอลิแคปโปเลดโทน (polycaprolactone) เป็นพอลิเมอร์ที่ได้จากการลังเคราะห์โดยใช้ มอโน 

เมอร์แคปโปแล่คโทน (caprolactone) ซ่ึงแคปโปแลคโทน เป็นสารท่ีเกิดได้เองโดยธรรมชาติ เน่ืองด้วยพอ 

ลิแคปโปรเลคโทน (polycaprolactone) เป็นพอลิเมอร์ที่ไม่เป็นพิษต่อร่างกายมนุษย์ จึงทำให้มีการใช้ 

ในทางการแพทย์อย่างแพร่หลาย เซ่นเป็นตัวยา เป็นขนส่งยา และเป็นเนื้อเยื่อเทียม ท้ังนี้แคปโปแลคโทนท่ี 

เกิดข้ึนเองในธรรมชาติไม,เพียงพอเพื่อที่จะนำมาใช้ในทางอุตสาหกรรมได้ ดังนั้นได้มีการพยายามหาทาง 

ผลิตแคปโปแลคโทน เพื่อใช้เป็นตัวต้ังต้นในการผลิตพอลิแคปโปแลคโทน หนึ่งในทางเลือกป้จจุบันคือ การ 

ใช้อนุพันธ์ที'ได้จากปฏิกิริยา hydrogenation ของสารประกอบ HMF ซ่ึงคือ 1,6-hydroxydiol เป็นตัวต้ัง 

ต้นในการผลิตพอลิแคปโปเลคโทน โดยการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาให้เกิดการออกซิเดซ่ัน และเกิดการปิดวงของ 

โซ่เซน แต่อย่างไรก็ตามกลไกในการเกิดปฏิกิริยานี้ ยังไม่มีการศึกษาอย่างถ่องแท้ รวมทั้งตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 

แท้จริงยังไม่มีการรายงาน มีรายงานเพียงแต ่ condition ชองปฏิกิริยาโดยใช้ รูทีเนียมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา
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งานวิจัยนี้จึงเน้นศึกษาปฏิกิริยาการเปลี่ยน 1,6-hydroxydiol เป็น caprolactone โดยจะเน้น 

การศึกษาถึงกลไกและองค์ประกอบต่างๆของปฏิกิริยาที่ส่งผลต่อปฏิกิริยา ซึ่งจะเป็นพื้นฐานความรูในการ 

พัฒนาและออกแบบตัวเร่งปฏิกิริยาต่อไป

1.2 วัตถุประสงค์ของงานวิจัย

1. เพื่อศึกษาตัวเร่งปฏิกิริยาที่แท้จริง ในการเปล่ียน 1,6-hexanediol เป็น caprolactone โดยใช้ 

สารประกอบรูทีเนี่ยม

2. เพื่อศึกษากลไกของปฏิกิริยาโดยใช้สารประกอบโลหะรูทีณี่ยมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

1.3 ขอบเขตของงานวิจัย

1. ศึกษารวมรวบงานวิจัยท่ีเคยใช้ ruthenium เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

2. สังเคราะห์สารประกอบรูทีฒี่ยม โดย'ใช้ลิแกนค์'ชนิดต่างๆ

3. ศึกษาและวิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบรูทีณี่ยมที่ได้สังเคราะห์ดังช้างต้น

4. ศ ึกษาและทดลองโดยใช ้สารประกอบรูท ีเน ี่ยมในการเปล ี่ยน 1,6-hexanediol เป็น 

caprolactone โดยท้ังน้ีศึกษาถึงผลกระทบของอุณหภูมิ และชนิดชองลิแกนด์

1.4 ระเบียบวิธีวิจัย

1. การศึกษา ค้นคว้า และรวบรวมข้อมูลท่ีเก่ียวช้องกับงานวิจัย

2. จัดซื้อวัสดุและอุปกรณ์ต่างๆ

3. สังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาเคมี

4. การศึกษาและการตรวจสอบสมบัติทางกายภาพของตัวเร่งปฏิกิริยาที่เตรียมได้โดยการใช้ 

เทคนิคตนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรสโกปี (NMR Spectroscopy)

5. ทดสอบความสามารถในการเป็นคะตะลิสต์ในปฏิกิริยาการสังเคราะห์ cyclicesters จาก diols

6. วิเคราะห์ผลการวิจัย อภิปรายผลการวิจัย สรุปผลการวิจัย และแสดงข้อเสนอแนะ

7. นำความรู้ท่ีได้จากงานวิจัยไปเผยแพร่ให้แก่ภาคเอกซนท่ีสนใจ และการนำเสนอผลงานการวิจัย 

แก่นักวิชาการท้ังภายในและต่างประเทศ พร้อมกับนำผลการวิจัยท่ีได้ไปตีพิมพัในวารสารวิซาการระดับ 

นานาชาติ

1.5 ประโยชน์ท่ีคาดว่าจะได้รับ

ได้วิธีการสังเคราะห์สารประกอบ caprolactone โดยใช้สารประกอบโลหะรูทืเนี่ยมเป็นตัวเร่ง

ปฏิกิริยา
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บทท ี่ 2

ทฤษฎีและงานวิจัยที่เกี่ยวข้อง

2.1 ทฤษฎี

พอลิแคปโปเลคโทน (polycaprolactone) เป็นพอลิเมอร์ที่ได้จากการสังเคราะห์โดยใช้ มอโนเมอร์ 

แคปโปแลคโทน (caprolactone) ซ่ึงแคปโปแลคโทน เป็นสารท่ีเกิดได้เองโดยธรรมชาติ เนื่องด้วยพอลิแคป 

โปรเลคโทน (polycaprolactone) เป็นพอลิเมอร์ทีไม่เป็นพิษต่อร่างกายมนุษย์ จึงทำให้มีการใช้ในทาง 

การแพทย์อย่างแพร่หลาย เซ่นเป็นตัวยา เป็นขนส่งยา และเป็นเนื้อเยื่อเทียม ทั้งนี้แคปโปแลคโทนที่ 

เกิดขึ้นเองในธรรมชาติไม่เพียงพอเพื่อที่จะนำมาใช้ในทางอุตสาหกรรมได้ ดังนั้นได้มีการพยายามหาทาง 

ผลิตแคปโปแลคโทน เพ่ือใช้เป็นตัวต้ังต้นในการผลิตพอลิแคปโปแลคโทน หนึ่งในทางเลือกปีจจุบันคือ การ 

ใช้อนุพันธ์ที,ได้จากปฏิกิริยา hydrogenation ของสารประกอบ HMF ซ่ึงคือ 1,6-hydroxydiol เป็นตัวต้ัง 

ต้นในการผลิตพอลิแคปโปเลคโทน โดยการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาให้เกิดการออกซิเดช่ํ'น และเกิดการปิดวงของ 

โซ่เซน แต่อย่างไรก็ตามกลไกในการเกิดปฏิกิริยานี้ ยังไม่มีการคืกษาอย่างถ่องแท้ รวมทั้งตัวเร่งปฏิกิริยาที่ 

แท้จริงยังไม่มีการรายงาน มีรายงานเพียงแต่ condition ของปฏิกิริยาโดยใช้ รูทีเนียมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา

2.2 งานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง

แหล่งทรัพยากรซีวมวลที่มีสารจำพวกเซลลูโลส (Lignocellolosic biomas) เป็นองค์ประกอบหลัก 

สามาราถนำมาใช้สารต้ังต้นในการผลิดสารเคมีได้หลายซนิด111 หนึ่งในองค์ประกอบหลักของสารพวกนี้คือ 

นํ้าตาลจำพวกคาร์บอน 6 อะตอม เซ่น กลูโคส แมนโทส โดยน้ัาตาลพวกนี้ได้ถูกนำมาใช้ในอุตสาหกรรม 

อย่างกว้างขวางโดยเฉพาะการเป็นพลังงานทางเลือกใหม่ในการนำมาหมักเพื่อผลิตเอทานอล (ethanol)t2] 

นอกจากนี้ยังมีการประยุกต์มาทำปฏิกิริยากับ คาร์บอนมอนอกไซด์และก๊าซไฮโดรเจน (reforming CO/H2) 

เพื่อผลิตสารประกอบ 5-hydroxymethylfurfuran (HMF) ที่ใช้เป็นตัวตั้งต้นในการผลิตสารประกอบอื่นๆ 

โดยเฉพาะการทำ biofuel

การศึกษาการใช้สารประกอบ HMF เป็นสารตั้งต้นในการผลิตมอนอเมอร์เพื่อลังเคราะห์พอลิเมอร์ 

เป็นทางเลือกใหม่ที,ลดการพื่งพาการผลิตพอลิเมอร์จากปริโตรเคมี โดยเป็นที,ทราบกันดีว่าพลังงานปิโตเคมี 

จะหมดไปในไม่ช้าน้ี กระบวนการเปลี่ยน HMF ไปเป็นสารตั้งต้นตัวอื่นๆต้องใช้ตัวเร่งปฏิริยาที่แตกต่างกัน 

แต ่โดยส ่วนมากปฏ ิก ิร ิยาท ี่เก ี่ยวช ้องค ือ การเต ิมหรือด ึงไฮโดรเจน (hydrogenation or

dehydrogenation) และ การกำจัดน้ัา (dehydration) ทั้งนี้ปฏิกิริยาต่างๆเหล่านี้ต้องใช้ตัวเร่งปฏิกริยาที่ 

จำเพาะในแต่ละชนิด กระบวนการคร่าวๆในการเปลี่ยน HMF เป็นสารประกอบต่างๆแสดงคร่าวๆ ดังรูปท่ี 

1 หนึ่งในกระบวนการคือการสังเคราะห์ caprolactone และ caprolactam ผ
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รูปที่ 2.1 กระบวนการเปลี่ยนสารประกอบ HMF เป็นสารประกอบชนิดต่างๆ

Caprolactons

I NH3 
f

Caprolactam

สารประกอบ Lactone โครงสร้างดังแสดงในรูปท่ี 2 เป็นสารประกอบเอสเทอร์ที่เป็นวง โดยส่วน 

ใหญ่จะมีบทบาทสำคัญทางการแพทย์ เพราะเป็นสารประกอบที่ไม่เป็นพิษต่อร่างกายมนุษย์ ดังน้ันการผลิต 

พอลิแลค'โทน polylactone จึงมีการนำมาใช้งานในการเป็นตัวขนส่งยา ตัวเคลือบยา และใช้เป็นวัสดุ 

เนื้อเยื่อเทียม [3] สารประกอบที่สำคัญของแลคโทนคือ แคปโปรแลคโทน ในการผลิต caprolactone 

สามารถได้จากปฏิกิริยาการออกซิเดซั่นของสารประกอบ diols ซึ่งเป็นแอลกอฮอล์ที่ได้จากกระบวนการ 

เติมไฮโดรเจน HMF ดังอธิบายรูปที่ 1 การผลิตในส่วนใหญ่ใช้สารออกซิไดซ์ท่ีรุนแรงเซ่น Cr03, Mn04, 

Mn02 และ H20 2 [4] การใช้สารพวกนื้จะเกิดสารประกอบท่ีไม่ต้องการอีกมาก เซ่น เป็นสารประกอบไดคาร์ 

บอกซิลิก ไดคาร์บอนิล และสารประกอบโซ่เปิดอื่นๆ

( -)— 0' 'ท

รูปที่ 2.2 โครงสร้างสารประกอบแลคโทน (lactone)

Murahashi et. al., (1987) รายงานการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของแอลกอฮอล์ โดยใช้ 

สารประกอบรูทีเนียม(แ)เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา โดยตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้คือสารประกอบรูทีเนียม(แ)ไฮไดรด์ อาทิ 

เซ่น RuH2(PPh3)4, RuH2(CO)(PPh3)315) ท้ังน้ืผู้วิจัยรายงานว่าในกรณีไม่มีการใช้ตัว hydrogen acceptor 

ปฏิกิริยาจะเกิดได้ไม่ดี ในขณะที่ผลิตภัณฑ์จะเกิดมากขึ้นถัามี hydrogen acceptor เซ่น p-
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benzoquinone ผู้วิจัยยังได้เสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาคร่าวๆ ดังแสดงใน รูปที่ 3 ท้ังน้ีผู้เขียนได้รายงาน

ว่าการใช้ acetone เป็นตัวรับปฏิกิริยาช่วยให้เกิดสารประกอบ lactone ได้ดี ในปี 2005, Hartwig et. a l,

(2005) รายงานการสังเคราะ r-butyrolactone โดยใช้สารประกอบรูทีเนียม(แ) ดังแสดงในรูปท่ี 4 ใน

สภาวะท่ีไม,มี hydrogen acceptor ปฏิกิริยาน้ีต้องใช้อุณหภูมิท่ีสูงมาก (>200°0 เพ่ือให้เกิดการขจัด แ2 

[6]

H2<AH2)

(RuJHgt./) (RCHaOXRuMHL,,

LRCH(0CH2R)03(Ru)HL„ CRCHOXRu)H2l „

CRCH(OH)OCH2R3(Ru )L„ (RCHO)(Ru )L„

r c h 2o h

รูปที่ 2.3 กลไกการเกิดปฏิกิริยาของ Alcohol Oxidation151
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รูปท่ี 2.4 สารประกอบรูทีเนียม(แ) ท่ีใช้ในปฏิกิริยาการสังเคราะห์ r-butyrolactone [6]

Heeres et. al., (2011) ใช้ในปฏิกิริยาการสังเคราะห์ caprolactone จาก 1,6-hexan-diol ใน 

สภาวะที่มี [{Ru(cymene)Cl2}2], l,l'-Bis(diphenylphosphino)ferrocene (DPPF) และ methyl 

isobyl ketone (MIBK) เป็น hydrogen acceptor และเป็นตัวทำละลาย โดยการรีฟสักซ์[1] แต่อย่างไรก็ 

ตามในการทำปฏิกิริยาไม่ได้มีการบ่งบอกซัดเจนว่าสารประกอบของรูทีเนียมที่เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาที่แท้จริง 

คือตัวใด อีกทั้งกลไกการเกิดปฏิกิริยาก็ไม่ได้มีการศึกษาที่ซัดเจน ดังนั้นการที่จะพัฒนาระบบให้ดีขึ้นได้ 

จำเป็นอย่างย่ิงท่ีต้องศึกษาว่าตัวเร่งปฏิกิริยาที่แท้จริงคือตัวใด

นอกจากโลหะรูทีเนียม(แ) ท่ีใช้ในปฏิกิริยา alcohol oxidation โลหะรูทีเนียม(III) ก็มีศึกษา'โดย'ใช้ 

Salen-Ruthenium(ill) ดังแสดงในรูป 5 ทั้งนี้ฃ้อดีฃองสารประกอบชนิดนี้คือมีความเสถียรภายใต้

บรรยากาศปกติ แต่อย่างไรก็ตามจากการศึกษาปฏิกิริยาของ diols โดยใช้สารประกอบ salen-

ruthenium(lll) เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาโดยใช้ 0 2 เป็นตัวรับ Plydrogen พบว่าจะได้สารประกอบ lactols 

แทนที่จะเป็น lactones ทั้งนี้อาจจะเป็นผลมาจากการที่มีตัวรับ hydrogen ท่ีไม่ดี และรวมทั้งอุณภูมิที่ใช้ 

ยังต่ําอยู่ [7]



7

รูปที่ 2.5 สารประกอบ Salen-Ruthenium(lll)C7]

ดังนั้นงานวิจัยนี้จะศึกษาปฏิกิริยาการสังเคราะห์สารประกอบ lactone โดยใช้ 1,6 HD เป็นสารต้ัง 

ต้น และมีสารประกอบโลหะรูทีเนียมเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และอิทธิพลของการเปลี่ยนตัว oxidizing agent 

และ hydrogen acceptor ในปฏิกิริยา
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บทท่ี 3

วิธีการดำเนินงานวิจัย

3.1 สารเคมี

สารเคมี ชนิด ผู้ผลิต

อะซีโตน (Acetone) 100% Zen point

โดเดคเคน (Dodecane) 97% ALDRICH

1,6-เฮกเซนไดออล (1,6-hexanediol) 99% Fluka Chemika

เมทานอล (Methanol) 99% Fluka Chemika

ไดเอทิลอีเทอร์ (Diethyl ether) 37% CARLO ERBA REAGENTS

โทลูอีน (Toluene) 99.8% CARLO ERBA REAGENTS

กรดไฮโดรคลอริก (Hydrochloric acid) 1% v/v ALDRICH

ดิวทีเรียมคลอโรฟอร์ม (Deuterochloroform) 99.8% ALDRICH

ไดคลอโรมีเทน (Dichloromethane) 99.99% Fisher Scientific

ซิลิกาเจล (Silica gel) 100% CARLO ERBA REAGENTS

รูทีเนียมไดเมอร์ (Ru(p-cymene)Cl2 dimer) 99% Sigma-Aldrich

3.2 เคร่ืองมือและอุปกรณ์

1. เครืองนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์ 400 mHz (Nuclear Magnetic Resonance (NMR),400 mHz)

2. บีกเกอร์

3. คอนเดนเซอร์ (Condensers)

4. ป ีฝต (Graduate pipettes)

6. เคร่ือง Gas Chromatography (GC-FID), Varians 3800

7. เคร่ืองป่นกวนและให้ความร้อน Hot Plate & Stirrer, IKA, RCT basic, 230 V, 50/60 Hz

8. เคร่ือง Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Perkin Elmer, 400-4000 cm 1 9. 

เคร่ือง Ultraviolet—Visible Spectroscopy (uv), PG instruments limited, T60 บ, 50-60 Hz,

150 พ
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10. ขวดวัดปริมาตร (Volumetric flasks)

11. ขวดเก็บสาร (Vials)

12. เทอร์โมมิเตอร์ (Thermometer)

13. กรวยกรองบุซณอร์ (Buchner funnel)

14. ตู้ดูดความช้ืน (Desiccator)

15. ขวดก้นกลม (Round bottom flask 25 ml_)

16. กระดาษกรอง (Filter paper diameter 70 mm, MACFIEREY-NAGEL)

17. ตัวกลองไนลอน (Nylon syringe filter, Verticlean , Membrane diameter 13 mm, 0.45 

micron)

18. เคร่ืองหมุนเหวี่ยง (Centrifuge, Centurion, 1000 Series)

19. ไมโครปิเปต (Micro pipette, pipet lite, SL1000, 100-1000 (JL)

3.3 การเตรียมและวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา

3.3.1 การสังเคราะห์ Ru(p-cymene)(te/t-pyridine)Cl2

ละลาย 5.00 mmol ของ Ru(p-cymene)Cl2 dimer ใน 40.00 mL ไดคลอโรมิเทน ป่น 

กวนเป็นเวลา 2 ชั่วโม่งที่อุณหภูมิห้อง นำสารละลายที่ได้ระเหยให้เหลือปริมาตรครื่ง ตกตะกอนในตู้เย็น 

เวลา 1 คืน จากน้ันกรองตะกอนที่ได้โดยการกรองแบบลดความดัน ล้างตะกอนด้วยอะซีโตน

3.3.2 การวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยา

3.3.2.1 เคร่ือง NMR

นำตะกอนที่ได้ประมาณ 5 mg ละลายในดิวทีเรียมคลอโรฟอร์ม 0.8 mL จากน้ันนำไป 

บันทึกแถบสัญญาณด้วยเครื่อง Nuclear Magnetic Resonance (NMR),400 mhiz

3.4 การทดสอบปฏิกิริยา

ผสม 1,6-เฮกเซนไดออล 1.00 กรัม และตัวเร่งปฏิกิริยา 0.20 mmol ใส่ขวดก้นกลม จากน้ันนำขวด 

ก้นกลมไปติดตั้งตามรูปที่ 3.1 ให้ความร้อนที่อุณหภูมิ 60 °c 110 °c หรือ 150°c เป็นเวลา 24 ช่ัวโมง 

จากนั้นปีเปตสาร 100.00 pL เติมไดคลอโรมีเทน 1 mL นำสารละลายผ่านซิลิกาเจล ที่ความหนา 1.00 

cm ซะด้วยไดคลอโรมีเทน 3 mL ระเหยแห้งด้วยก๊าซไนโตรเจน จากนั้นเติมดิวทึเรียม 1 mL แล้วนำไป 

บันทึกแถบสัญญาณด้วยเคร่ือง Nuclear Magnetic Resonance (NMR),400 mHz



Balloon

Hot plate and Stirrer

รูปท่ี 3.1 แสดงการติดต้ังปฏิกิริยา
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บทท่ี 4

ผลการวิจัยและการอภิปรายผล

4.1 การสังเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาและการวิเคราะห์เอกลักษณ์

ก า ร ส ัง เค ร า ะ ห ์ Ru(p-cymene)(te/t-pyridine)Cl2 ใช ้สาร b/s-(p-cymene)Ruthenium 

chloride dimer ทำปฏิกิริยากับ 4-tert-butylpyridine โดยใช้เตตตระไฮโดรเจนฟิวเรน เป็นตัวทำละลาย 

และตกผลึกท่ีอุณหภูมิต่ําได้เป็นของแข็งสีส้ม สมการแสดงการสังเคราะห์แสดงในสมการท่ี 4.1

รูปท่ี 4.1 การสังเคราะห์ Ru(p-cymene)(te/t-pyridine)Cl2

การวิเคราะห์เอกลักษณ์ Ru(p-cymene)(tert-pyridine)Cl2 โดยเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเร- 

โซแนนซ์สเปกโทรสโกปี (แ1 NMR Spectroscopy): ละลายสารประกอบ Ru(p-cymene)(tert- 

pyridine)Cl2 ใน CDCl3 จากน้ันบันทึกแถบสัญญาณ H1 NMR สเปกตรัมดังแสดงในรูปที่ 4.2

H v N v H

2x I— CII

1.239(๙)

8.813(๙) j 7.229(๙)
I I

5.379(๙) 5.195(๘)

2.055(s) 

I— CH

I— CHs

I

3X|

1.225(s)

2.935{m)

* •ร * 0  ร .ร  8.® T.S ?,« ร ,*  «1» M  น  4.» 4.8 ร.ร 3,§ น  a.# 1,1 1,8 ppm

รูปที่ 4.2 สัญญาณ แ1 NMR ของ Ru(p-cymene)(terbpyridine)Cl2
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จาก H1 NMR สเปกตรัม แสดงสัญญาณ doublet ของ H ของวง pyridine ท่ี 8.813 และ 7.229 

ppm ในขณะที่สัญญาณของโปรตอนของวงเบนซืนใน p-cymene แสดงท่ี 5.379 และ 5.195 ppm 

สัญญาณของโปรตอนของวงณนซีนใน p-cymene ท่ีต่ํากว่าปกติ แสดงถึงการเกิด coordination กับโลหะ 

รูทีเนียม สำหรับหมู่ propyl ที่เป็นหมู่แทนที่ของ p-cymene แสดงสัญญาณที' 2.935 และ 1.239 ppm 

หมู่ methyl ของ p-cymene แสดงสัญญาณท่ี 2.055 ppm และหมู่ te rt-butyl ของวงพิริดีน แสดง 

สัญญาณท่ี 1.225 ppm

4.2 การทดสอบปฏิกิริยาออกซิเดขันของสารประกอบ 1,6-hexanediol

4.2.1 การศึกษาผลของอุณหภูมิต่อปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol

[b/s-(p-cymene)RuCl2]2 ใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเพื่อศึกษาผลของอุณหภูมิที่มีต่อปฏิกิริยา 

ออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol โดยศึกษาที่อุณหภูมิ 60 110 และ 150 °c ตามลำดับ ผล 

การทดลองแสดงในตารางท่ี 4.1

ตารางท่ี 4.1

อุณหภูมิ (°0 ร้อยละผลิตภัณฑ์ (% Conversion)

60 0

110 28.11

150 14.71

จากตารางที่ 4.1 แสดงให้เห็นว่าที่อุณหภูมิ 60 °c ไม่มีผลิตภัณฑ์เกิดข้ึน ซ่ึงแสดงให้เห็นว่าพลังงาน 

ยังไม่เพืยงพอที่จะทำให้เกิดปฏิกิริยา เป็นไปตามกฏฃองอาร์เรเนียส (k = A0e’Ea/RT) เมื่อเพิ่มอุณหภูมิเป็น 

110 °c ได้ร้อยละผลิตภัณฑ์เป็น 28.11 ในขณะที่เมื่อเพิ่มอุณหภูมิเป็น 150 °c ร้อยละผลิตภัณฑ์ลดลงเป็น 

14.71 ทั้งนี้อาจเป็นผลมาจากความเสถียรของสารประกอบเซิงช้อนที่เป็นตัวเร่ง ที่อุณหภูมิ 110 °c มีความ 

เสถียรมากกว่าท่ีอุณหภูมิ 150 °c จึงส่งผลให้ท่ีอุณหภูมิ 110 °c มีร้อยละการเกิดผลิตภัณฑ์ท่ีมากกว่า
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ความจำเพาะเจาะจงในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol แสดงใน 

ตารางท่ี 4.2

ตารางท่ี 4.2 ความจำเพาะเจาะจงในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol

อุณหภูมิ

(°0

ผลิตภัณฑ์ ร้อยละความจำเพาะ 

(% Selectivity)

60 e-caprolactone 0

6-hydroxy-hexanal 0

110 e-ca pro lactone 97.76

6-hydroxy-hexanal 2.34

150 £-caprolactone 54.93

6-hydroxy-hexanal 45.07

จากตารางท่ี 4.1 แสดงให้เห็นว่า [b/5-(p-cymene)RuCl2]2 มีความจำเพาะเจาะจงในการเกิดเป็น ร- 

caprolactone สูง ที่อุณหภูมิ 110 °c ในขณะที่เมื่อเพิ่มอุณหภูมิเป็น 150 °c จะมีความจำเพาะเจาะจง 

ลดลง ทั้งนี้อาจจะเป็นเพราะในระบบมีพลังงานที่มากเกินพอ ทำให้กระบวนการ cyclization ของสารเกิด 

ได้น้อยลง ส่งผลให้เกิดเป็น e-caprolactone ลดลง และได้เป็นสารประกอบ 6-hydroxy-hexanal เป็น 

ส่วนใหญ่
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ท้ังน้ีกลไกในการเกิดปฏิกิริยาอาจจะเป็นไปตามรูปท่ี 4.3

รูปที่ 4.3 กลไกการเกิดปฏิกิริยา

การเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol เริมตัน 1,6-hexanediol จับกับ 

โลหะ โดยเกิดผ่านกระบวนการ ligand base association จากนันจะเกิด oxidative addition ของ 

ออกซิเจน เกิดเป็นสารประกอบ hydroxo complex (II) จากนันเกิดการกำจัด a-carbon hydrogen โดย 

hydroxyl ได้เป็นสารประกอบ oxonium (III) เมื่อเกิดเป็นสารประกอบ oxonium (III) สามารถแตกตัว 

เป็นสารประกอบ 6-hydroxy-hexanal (กระบวนการ 1) โดยกระบวนการนี้จะเกิดที่อุณหภูมิสูง
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แต่หากไม่เกิดการแตกตัวจะเกิดการปีดวง (กระบวนการ 2) ได้เป็นสารประกอบ LactoL จากนั้นเกิด 

การจ ับก ับออกซ ิเจนเป ็นสารประกอบ hydroxyl (V) เก ิดการกำจัดน ั้า ได ้เป ็นสารประกอบ ร- 

caprolactone

4.2.2 การศึกษาผลของลิแกนด์ฃองสารประกอบโลหะรูทีเนียมที่มีต่อปฏิกิริยาออกซิเดชันของ 

สารประกอบ 1,6-hexanediol

จากการศึกษาผลของอุณหภูมิที'มีต่อปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol ท่ี 110 

°c ให้ร้อยละผลิตภัณฑ์และมีความจำเพาะเจาะจงดีที่สุด จึงทำการศึกษาผลของลิแกนด์ของสารประกอบ 

โลหะรูทีเนียมที่อุณหภูมิ 110 °c โดยใช้สารประกอบเซิงซ้อนสามซนิด คือ Ru-dimer Ru-tbp และ Ru- 

dppm ตังแสดงโครงสร้างในรูปท่ี 4.4

รูปท่ี 4.4 โครงสร้างของ Ru-dimer Rutbp และ Ru-dppm

หากเปรียบเทียบสารประกอบทั้งสามชนิดมีโลหะรูทีเนียมที่มีจำนวนคลอไรด์และ p-cymene 

เหมือนกัน แต่ Ru-tbp และ Ru-dppm มีโครงสร้างเป็น half-sandwich pseudo-tetrahedral ในขณะ 

Ru-dimer มีโครงสร้างเป็น tetrahedral จากการศึกษาปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6- 

hexanediol แสดงในตารางท่ี 4.3

=S
lL
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ตาราง 4.3 ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol โดยใช้ Ru-dimer Rutbp และ Ru- 

dppm

2/ 2/ 2/
TOF TOFตัวเร่ง จานวน ร่อยละ ร่อยละ ร่อยละ

ตัวเร่ง ผลิตภัณฑ์ ความจำเพาะต่อ ความจำเพาะต่อ (h'1) (§/mol h)

(mmol) ร- 6-hydroxy-

caprolactone hexanal

Ru-dimer 0.16 28.11 97.65 2.35 0.59 66.46

Ru-dppm 0.03 10.65 94.65 5.35 1.07 121.45

Ru-tbp 0.05 20.71 60.41 39.59 0.85 96.11

จากตารางท่ี 4.3 Turn over frequency (TOF) ของ ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6- 

hexanediol เรียงตามลำดับการเพิ่มฃึนคือ Ru-dppm Ru-tbp และ Ru-dimer ทั้งนี้เป็นเพราะ Ru- 

dppm มีหมู่ phosphine ligand ที่เป็นตัวให้ G-donor และ 71-acceptor ท่ีดีจึงส่งผลให้เกิดการดึงหรือ 

รับอิเล็กตรอนในขั้นตอนต่าง  ๆ ได้ดี (ดังแสดงในรูปท่ี 4.4) นอกจากนั้นลิแกนด์ตัวนี้มีความเกะกะสูง จึง 

ส่งผลให้เกิดการกำจัดใต้ง่ายข้ึน เมื่อเปรียบเทียบ Ru-tbp กับ Ru-dppm พบว่า Ru-tbp มีความเป็น G- 

donor และ 71-acceptor ที่ดีน้อยกว่า และมีความเกะกะน้อยกว่า จึงส่งผลให้ได้ผลิตภัณฑ์น้อยกว่า 

ในขณะท่ี Ru-dimer มีความว่องไวในการเกิดปฏิกิริยาตํ่าสุด เนื่องจากโครงสร้างเป็นโมเลกุลคู, จึงมีความ 

ว่องไวน้อยกว่าตัวอ่ืน

เมื่อเปรียบเทียบความจำเพาะเจาะจงในการเกิด £-caprolactone พบว่าความจำเพาะเพิ่มขึ้นจาก 

Ru-dimer si Ru-dppm > Ru-tbp ผลการทดลองนี้แสดงถึงหากสารประกอบโลหะรูทีเนียมมีความขาด 

แคลนอิเล ็กตรอนมากจะมีผลต่อการเกิดเป็น e-caprolactone ที่สูง เพราะจะเกิดการหลุดเป็น

สารประกอบแอลดีไอดได้ยาก ดังแสดงในรูปท่ี 4.3
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บทท่ี 5

สรุปผลการวิจัยและข้อเสนอแนะ

5.1 สรุปผลการวิจัย
ปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol โดยใช้สารประกอบโลหะรูทีเนียมจะเกิด 

ได้ดีที่อุณหภูมิ 110 °c และที่อุณหภูมินี้มีความจำเพาะเจาะจงในการเกิด £-caprolactone ที่สูงกว่า 

อุณหภูมิ 150 °c จากการศึกษาพบว่าปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol ที่อุณหภูมิ 

110 °c โดยใช้ Ru-dppm จะให้ turn over frequency ของผลิตภัณฑ์สูงสุด ตามด้วย Ru-tbt และ Ru- 

dimer ตามลำดับ ทั้งนี้เป็นผลมากจากความหนาแน่นของอิเล็กตรอน และความเกะกะของลิแกนด์ ผลของ 

ความจำเพาะเจาะจงในการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexandediol เป็น Ru-dimer 

~ Ru-dppm > Ru-tbp ซ่ึงอาจจะเป็นผลมาจากความเสถียรในสถานะทรานซิชันเมื่อเกิดปฏิกิริยา

5.2 ข้อเสนอแนะ

5.2.1 ศึกษาผล'ของลิแกนดัชนิดอ่ืน ๆ

5.2.2 ศึกษาผลของออกซิเจน

5.2.3 ศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาโดยใช้สารประกอบแอลดีไฮด์เป็นสารตัวอย่าง

5.2.4 ศึกษาจลนพลศาสตร์ของปฏิกิริยาออกซิเดชันของสารประกอบ 1,6-hexanediol โดยใช้ 

สารประกอบเซิงซ้อนรูทีเนียมชนิดต่าง ๆ



- 

บทท ี่ 6

สรุปผลผลิตงานวิจัย

งานวิจัยนี้ได้นำเสนอโปสเตอร์ในงานวันวิทยาศาสตร์ของคณะวิทยาศาสตร์ โดยนำเสนอท่ีห้อง 

วิจัยป็โตรเคมี ช้ัน 5 ตึกจุฬาภรณ์ 1 ภายใต้กลุ่มวิจัยตัวเร่งปฏิกิริยาเคมี ที่ผู้วิจัยเปีนสมาซิกร่วมวิจัย
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