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ปฏกิริิยาของแอลกอฮอล์ปฏกิริิยาของแอลกอฮอล์
((Synthesis of Alcohols)Synthesis of Alcohols)

1

เอกสารประกอบการสอน รายวิชา 01403224
ดร.นงพงา  จรัสโสภณ 

แอลกอฮอลเปนสารประกอบอินทรยีทีม่ีความสาํคัญเปนพเิศษ 
เนื่องจากหมูไฮดรอกซลิ (hydroxyl group) สามารถทีจ่ะเปลีย่นเปนหมู
ฟงกชัน่อืน่ไดงาย

ปฏิกริยิาของแอลกอฮอล

เกดิการแตกพนัธะ  2  แบบ C OH

CO H

 เกดิปฏิกริยิาแทนที ่ -OH  หรือ –H ถูกแทนที่

 ปฏิกริยิาขจดัออก  -OH  หรอื –H ถูกขจดั  และสรางพนัธะคู



10/02/59

2

1. ปฏกิริิยาออกซเิดชนัของแอลกอฮอล

R OH +

K  MnO4 

CrO3 carbonyl compound

Na  7 2 Cr2 O

ROH1 aldehyde  หรือ carboxylic acid

ROH2 ketone

ROH3 ไม่เกิดปฏิกริิยา
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1.1 ปฏิกริยิาออกซเิดชั่นของแอลกอฮอลปฐมภูม ิ(Oxidation of Primary 
Alcohols)
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Swern oxidation : dimethyl sulfoxide (DMSO) และ oxalyl chloride

ตวัอยาง Swern Oxidation
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1.2 ปฏิกริยิาออกซเิดชั่นของแอลกอฮอลทตุยิภมู ิ(Oxidation of Secondary 
Alcohols)

Oxidizing Agent
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Mechanism

สขีองsodium dichromate และ chromium trioxide โดยโครเมยีมมอีอกซเิดชัน่สเตทเปน 
+6 (Cr 6+) จะมสีเีหลอืง

โครเมยีมมอีอกซเิดชัน่สเตทเปน +3 (Cr 3+) จะมสีนี้าํเงนิเขม
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ROH3 ไม่เกิดปฏิกริิยา

1.3 ความทนทานของแอลกอฮอลตตภิูมติอปฏกิริยิาออกซเิดชัน่ (Resistance  
of Tertiary Alcohols to Oxidation)

เนือ่งจากแอลกอฮอลตตภิมูไิมมไีฮโดรเจนตออยูกบั carbinol carbon 
เหมอืนกบัแอลกอฮอลชนดิอืน่ จงึทําใหแอลกอฮอลตตภิมูถิกูออกซไิดซไดยากเพราะ
จะตองไปสลายพนัธะ C – C ซึง่แข็งแรงกวาพนัธะ C – H มาก ดงันัน้ปฏกิริยิา
ออกซเิดชัน่ของแอลกอฮอลตตภิมูจิงึตองใชสภาวะทีร่นุแรงและจะไดผลติภณัฑเปนของ
ผสมจาํนวนมาก
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2. การออกซิไดซแอลกอฮอลดวยวธิอีืน่ (Additional Methods for Oxidation 
of Alcohols)

Collins reagent

เปนสารประกอบเชิงซอนระหวาง chromium trioxide กบั pyridine รเีอเจนตนี้
เปนทีม่าของ PCC

Jones reagent

เปนกรดโครมกิแตอยูในรปูทีอ่อนกวา (milder form) คือ สารละลายกรดโครมกิ
เจอืจางในอะซโิตน (acetone)

ตวัออกซไิดซอยางแรง (strong oxidizing agents)

- Potassium permanganat (KMnO4)
- กรดไนตรกิ (nitric acid)
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ปฏิกริยิาดีไฮโดรจเินชัน่ (dehydrogenation)

ในระบบอตสุาหกรรมจะใชวธิกีารทําปฏกิริยิาทีอ่ณุหภมูสิงูโดยมทีองแดง 
(copper) หรอืทองแดงออกไซด (copper oxide) เปนตวัเรงปฏกิริยิา (catalyst)

3. แอลกอฮอลทาํหนาทีเ่ปนทั้งนวิคลโีอไฟลและอเิลก็โตรไฟล : การสรางทอซเิลต 
(Alcohols as Nucleophiles and Electrophile : Formation of Tosylates)

- แอลกอออลทาํหนาทีเ่ปน Nucleophile และอเิลก็โทรไฟล
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แอลกอฮอลทาํหนาทีเ่ปน Nucleophile

แอลกอฮอลทาํหนาทีเ่ปน Electrophile

ขอเสยีของวธินีี้
คือการโปรโตเนตแอลกอฮอลจะตองทําในสารละลายที่เปนกรดอยางแรง และ

ถึงแมวาแอลคิลเฮไลดจะเสถียรในกรด แตกม็ีนิวคลโีอไฟลนอยตัวนกัที่จะเสถียรใน
สารละลายทีเ่ปนกรดสูงเชนนี้ นิวคลีโอไฟลที่แรงจะเปนเบสที่แรงดวย ดังนั้นจึงสามารถที่จะ
รับโปรตอนจากสารละลายทีเ่ปนกรดได และเมื่อนิวคลีโอไฟลถูกโปรโตเนตแลวรีเอเจนต
ดังกลาวก็จะไมมสีมบัตเิปนนิวคลีโอไฟลตอไป

Acetylide ion
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Formation of Tosylate Ester

Mechanism

The SN2 displacement of tosylate ion (OTs)
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4. ปฏกิริยิารดีกัชัน่ของแอลกอฮอล

ปฏกิริยิารดีกัชัน่ของแอลกอฮอลม ี2 วธิคีือ

วธิีที ่1 : ขัน้ตอนแรก ปฏกิริยิากาํจดันํา้ (dehydration
ขัน้ที ่2    ปฏกิริยิาไฮโดรจเินชัน่ (hydrogenation) 

   ไดแอลเคนเปนผลติภณัฑ ตวัอยางเชน

วธิีที ่2 : ขัน้ตอนแรก   การเปลีย่นแอลกอฮอลใหเปน tosylate ester   
ขัน้ที ่2        ปฏกิริยิารดีกัชัน่ ดวย hydride reducing agent
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5. ปฏกิริยิาของแอลกอฮอลกบักรดไฮโดรเฮลกิ (Reaction of Alcohols with 
Hydrohalic acids)

(3 Alcohol)
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What is mechanism of reaction of 1 alcohol with acid halide ?

(1 Alcohol)
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2 Alcohol - SN 1 mechanism

Mechanism

HCI and ZnCl2 is called the Lucas reagent
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Lucas Test จะเปนการทดสอบตวัอยางแอลกอฮอลทีไ่มทราบชนดิ (unknown) 
โดยการเตมิ Lucas reagent ลงในสารตัวอยางดังกลาวแลวจับเวลาที่ใชในการเกิดการแยกช้ัน
ของสารละลายผสม
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6. ปฏกิริยิาของแอลกอฮอลกบัฟอสฟอรสัเฮไลด  (Reaction of Alcohols with 
   Phosphorus Halides)

เนือ่งจาก phosphorus triiodide นัน้ไมเสถยีรพอทีจ่ะเกบ็ได ดงันัน้เมือ่เราตองการ
ใชเราสามารถเตรยีมไดในปฏกิริยิา (in situ) โดยการทาํ ปฏกิริยิาระหวางฟอสฟอรสักบั
ไอโอดนี ดงัสมการ

For Example
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7. ปฏกิริยิาของแอลกอฮอลกบัไธโอนลิคลอไรด  (Reaction of Alcohols with 
Phosphorus Halides)

For example
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8. ปฏกิริยิาการขจดันํา้ของแอลกอฮอล (Dehydration Reaction of Alcohols)

8.1 การเตรยีมแอลคีน

8.2 ปฏกิริยิาการขจดันํา้เชงิโมเลกลุคูเพือ่สรางอเีทอร (Bimolecular Dehydration to 
Form Ethers)

SN2 Mechanism
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9. ปฏกิริยิาของสารประกอบไดออล (Unique Reactions of Diols)

9.1 การจดัตวัใหมของพนิาคอล (The Pinacol Rearrangement)
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9.2 การตดัไกคอลดวยกรดเพอรโิอดกิ (Periodic Cleavage of Glycols)

10. ปฏกิริยิาเอสเทอรฟิเคชัน่ (Esterification)
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Mechanism


