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2105-272 Organic Chemistry



Alkanes รศ.ดร. ธราธร มงคลศรี ภาควิชาวิศวกรรมเคมี คณะวิศวกรรมศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย เนื้อหาในเอกสารฉบับนี้เปนเพียงบันทึกชวยจําของสิ่งที่สอนไปในหองเรียน ซึ่งบางเรื่องไมไดมีการกลาวเอาไว ในตําราอินทรียเคมี หรือกระจัดกระจายอยูในหนังสือหลายเลมดวยกัน จึงนํามาบันทึกไวในที่นี้รวมกัน แตไมไดบันทึก เรื่องราวและ/หรือรายละเอียด "ทุกเรื่อง" ที่ไดสอนไวในหองเรียน และไมไดบันทึก "สิง่ ที่จําเปนที่พวกคุณตองรู" เมื่อ เรียนวิชานี้เสร็จสิ้นไวทุกรายละเอียด Alkane หรือ Paraffin เปนสารประกอบไฮโดรคารบอนอิ่มตัว (กลาวคือพันธะระหวางอะตอมคารบอนเปน พันธะ C-C ทั้งหมด) ที่มีสูตรโมเลกุล CnH2n+2 เนื้อหาในเรื่องนี้ใหมองเปนเรื่องของการทําปฏิกิริยาเคมีและการสราง พันธะ C-C และ C-H (ทั้ง 4 รูปแบบที่ไดกลาวไวในหองเรียน) โดยอยาไปยึดติดวาการเตรียมและการเกิดปฏิกิริยาของ บทนี้จํากัดอยูกับไฮโดรคารบอนเทานั้น เรื่องที่ตองไปศึกษาดวยตนเอง - การเรียกชื่อ - คุณสมบัติทางกายภาพ (สถานะ ความหนาแนน สี ความเปนขั้วของโมเลกุล ฯลฯ) - รายละเอียดปลีกยอยตาง ๆ ของปฏิกิริยาแตละปฏิกิริยา 1. แหลงที่มาจากธรรมชาติ แหลงที่มาจากธรรมชาติของอัลเคนคือนํ้ามันปโตรเลียมและแกสธรรมชาติ นํ้ามันปโตรเลียมเปนแหลงที่มา หลักสําหรับอัลเคนตั้งแต C5+ ขึ้นไป โดยนํ้ามันจากบางแหลงอาจมีองคประกอบหลักเปน aliphatic alkane และบาง แหลงอาจเปน cycloalkane (พวกที่มีโครงสรางเปนวงหรือบางทีเรียกวา naphthene) แกสธรรมชาติเปนแหลงที่มาหลักสําหรับมีเทน (Methane - CH4) โดยแกสธรรมชาติยังจําแนกประเภทออกได อีกขึ้นอยูเกณฑที่ใชพิจารณากับองคประกอบของแกส โดยอาจจําแนกเปน (ก) แกสแหง (dry gas) หรือแกสเปยก (wet gas) แกสแหงคือแกสธรรมชาติที่มีไฮโดรคารบอนเปน CH4 เพียงตัวเดียวหรือเปนองคประกอบเกือบทั้งหมด แกส ประเภทนี้มักจะนําไปใชเปนเชื้อเพลิงหรือนําไปสารตั้งตนในการผลิตเปนแกสสังเคราะห (synthesis gas) แกสเปยกคือแกสธรรมชาติที่มีไฮโดรคารบอนตั้งแต C2+ (หมายถึงพวกที่มีจํานวนอะตอมคารบอนตั้งแต 2 อะตอมขึ้นไป) รวมอยูกับ CH4 ดวย ถาปริมาณไฮโดรคารบอน C2+ มีมากพอก็มักจะทําการแยกเอาไฮโดรคารบอน C2+ ออกเปนองคประกอบตาง ๆ เพื่อใชเปนสารตั้งตนในอุตสาหกรรมปโตรเคมีหรือนําไปเปนเชื้อเพลิงใชในครัวเรือน แกสที่ไดมาจากอาวไทยเปนแกสประเภทนี้ โดยที่แทนขุดเจาะจะแยกเอา C5+ ออกเปนของเหลวที่แทนผลิตและบรรจุลง เรือ (ไมปอนผานระบบทอขึ้นฝง) สวนที่เหลือจะถูกอัดผานระบบทอสงขึ้นมาแยกบนฝง โดยโรงแยกแกสจะแยกเอาอี เทน (Ethane - C2H6) ออกเปนวัตถุดิบสําหรับปโตรเคมี แยกเอาโพรเพน (Propane - C3H8) และบิวเทน (Butane C4H10) ออกเปนแกสหุงตม (LPG - Liquified Petroleum Gas) สําหรับใชในครัวเรือน และสง CH4 เขาสูระบบทอเพื่อ ใชเปนเชื้อเพลิงสําหรับโรงไฟฟา โรงงานปูนซิเมนต และโรงงานตาง ๆ สวน
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(ข) Sweet gas หรือ Sour gas Sweet gas คือแกสธรรมชาติที่ไมมีแกสกรดเจือปนอยู สวน Sour gas คือแกสธรรมชาติที่มีแกสกรดเจือปนอยู แกสกรดที่มักพบปะปนอยูกับแกสธรรมชาติคือ CO2 และ H2S แกสธรรมชาติที่ไดมาจากอาวไทยมีแกสกรดทั้งสองชนิด ปนอยู โดยมี CO2ในปริมาณที่สูงมาก (ประมาณ 20%) CO2 ที่ไดมาถูกนําไปใชผลิตเปนนํ้าแข็งแหง 2. การเตรียม ในหัวขอการเตรียม บางปฏิกิริยาในที่นี้เปนการเตรียมสารประกอบอัลเคนจากสารตั้งตนตัวอื่น แตสําหรับบาง ปฏิกิริยาขอใหมองเปนการสรางพันธะอิ่มตัว C-C จากพันธะ C=C หรือการสรางพันธะ C-H จากพันธะ C-X (เมื่อ X เปนอะตอมฮาโลเจน) 2.1 Fischer-Tropsch process กระบวนการ Fischer-Tropsch เปนกระบวนการที่พัฒนาขึ้นมาและนํามาใชตั้งแตชวงทศวรรษ 1930 ใน ประเทศเยอรมัน ปฏิกิริยานี้เปนการเปลี่ยนแกสผสมระหวาง CO และ H2 ในภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิริยา ใหกลายเปนสาร ประกอบไฮโดรคารบอนที่มีขนาดโมเลกุลใหญขึ้นเพื่อนําไปเปนเชื้อเพลิงเหลวใชกับเครื่องยนตสันดาปภายใน แกสผสมระหวาง CO และ H2 มีชื่อเรียกวา syn gas (ยอมาจาก synthesis gas) ซึ่งผลิตไดจากการเผาถานหิน ในที่ที่มีอากาศ (ออกซิเจน) จํากัดและมีไอนํ้ารวมดวย หรือจากปฏิกิริยาระหวาง CH4 กับไอนํ้าในภาวะที่มีตัวเรง ปฏิกิริยา (โลหะ Ni) 2.2 Coal liquefaction process ถานหินเปนสารประกอบคารบอนที่มีโครงสรางโมเลกุลที่ซับซอน มีลักษณะโครงสรางเปน polyaromatic ring ที่มีขนาดโมเลกุลตาง ๆ กัน ดังแสดงในรูปที่ 1 กระบวนการ coal liquefaction ไดรับการพัฒนาขึ้นมาจนนํามาใชงานใน เขิงพาณิชยไดในชวงเวลาเกียวกันกับกระบวนการ Fischer-Tropsch ในกระบวนนี้จะการเปลี่ยนถานหินใหกลายเปนนํ้า มันนั้นทําไดโดยการบดถานหินใหกลายเปนผงขนาดเล็กแลวผสมกับนํ้ามันใหถานหินแขวนลอยอยูในตัวทําละลาย (ซึ่งมัก เปนนํ้ามันปโตรเลียม) จากนั้นผานแกสไฮโดรเจนเขาไปโดยใชอุณหภูมิ ความดัน และตัวเรงปฏิกิริยาชวย ไฮโดรเจนจะ เขาไปแทนที่ ณ ตําแหนงพันธะคูของวงแหวน ทําใหโมเลกุลของถานหินแตกออกเปนโมเลกุลเล็กลง
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เทคโนโลยีนี้เปนการเปลี่ยนถานหิน (เชื้อเพลิงแข็ง) ใหกลายเปนนํ้ามัน (เชื้อเพลิงเหลว) เพื่อใชกับเครื่องยนต สันดาปภายในตาง ๆ นี้ ประวัติศาสตรมีการบันทึกไววาผูนําเยอรมัน (ฮิตเลอร) รอใหกระบวนการนี้พัฒนาเปนผล สําเร็จกอนจึงมั่นใจในการเริ่มสงครามโลกครั้งที่ 2 2.3 Hydrogenation of alkene ปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจน (Hydrogenation) เปนการเปลี่ยนพันธะคู C=C ใหกลายเปนพันธะเดียว C-C ดวย การเติมไฮโดรเจนในภาวะที่มีตัวเรงปฏิกิริยา (Ni) ชวย ตัวอยางการใชงานปฏิกิริยานี้ไดแก - การเปลี่ยนสารประกอบที่มีพันธะคู C=C ที่อยูในนํ้ามันเบนซินใหกลายเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนอิ่มตัว แมวาสารประกอบที่มีพันธะคู C=C จะมีคาออกเทนสูงกวาสารประกอบไฮโดรคารบอนอิ่มตัวที่มีจํานวนอะตอมคารบอน เทากัน แตสารประกอบที่มีพันธะคู C=C ก็เปนสารไมพึงประสงคในนํ้ามันเบนซินเพราะสารประกอบดังกลาวมีเสถียร ภาพตํ่า สามารถเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอรไรซกลายเปนโมเลกุลใหญขึ้นกลายเปนคราบสกปรกเกาะติดอยูในระบบจายเชื้อ เพลิงของยานยนต ทําใหเครื่องยนตมีปญหาในการทํางานได - การเปลี่ยนสารประกอบที่มีพันธะคู C=C ที่อยูในสวนหมู alkyl ของนํ้ามันพืช เพื่อเพิ่มเสถียรภาพใหกับนํ้า มันพืช (ลดการถูกออกซิไดซที่อุณหภูมิสูง ซึ่งจะทําใหเกิดเปนสารประกอบที่มีกลิ่น และทําใหอาหารมีรสชาติไมชวน บริโภค) หรือเพื่อเปลี่ยนนํ้ามันพืชจากของเหลวใหกลายเปนของแข็งเพื่อใชทําเนยเทียม (magarine) นํ้ามันพืชที่ใชเปน หลักในการทําเนยเทียมคือนํ้ามันปาลม 2.4 Alkylation กระบวนการเติมหมูอัลคิล (Alkylation) เปนกระบวนการที่ใชสรางสารประกอบอัลเคนโมเลกุลใหญจากสาร ปฏิกิริยาระหวางสารประกอบที่มีขนาดโมเลกุลเล็กสองโมเลกุล ซึ่งอาจเปนระหวาง Alkane + Alkene หรือ Alkane + Alkyl halide ในอุตสาหกรรมกลั่นนํ้ามันนั้นจะมีการใชปฏิกิริยาระหวาง Alkane + Alkene เพื่อเปลี่ยนผลิตภัณฑที่เปนแกส หรือโมเลกุลขนาดเล็กใหกลายเปนโมเลกุลขนาดใหญขึ้นที่เหมาะสําหรับเปนเชื้อเพลิงเหลว ผลิตภัณฑที่ไดมักจะเปน ไฮโดรคารบอนโซกิ่งที่มีคาออกเทนสูงขึ้น ใชสําหรับเพิ่มคาออกเทนของนํ้ามันเบนซินได 2.5 Biodegradation ปฏิกิริยาการยอยสลายของสารอินทรียในภาวะที่ไมมีอากาศ (ออกซิเจน) หรือมีอากาศจํากัด จะไดแกส CH4 รวมกับ CO CO2 และ H2S (ขึ้นกับสารอินทรียที่เกิดการยอยสลาย) การผลิตมีเทนดวยปฏิกิริยามักทําไปเพื่อผลิตแกส เชื้อเพลิงเพื่อการใชงาน ณ แหลงผลิต เชนตามครัวเรือนเกษตรกรรมที่มีการเลี้ยงสัตวก็สามารถนํามูลสัตวมาผลิตเปน แกส แกสที่ผลิตไดจะเรียกวาแกสชีวภาพ (Biogas) 2.6 Reduction of alkyl halide พันธะ C-X ของสารประกอบอัลคิลเฮไลด (R-X เมื่อ X คืออะตอมฮาโลเจน) สามารถถูกรีดิวซใหกลายเปน พันธะ C-H ไดดวยการรีดิวซที่เหมาะสม ปฏิกิริยานี้มักถูกใชเพื่อเปลี่ยนหมูฟงกชันอื่นใหกลายเปนอะตอม -H (เปลี่ยน พันธะ C-Y เมื่อ Y คือหมูฟงกชันอื่นใหกลายเปนพันธะ C-X จากนั้นจึงเปลี่ยนพันธะ C-X ใหกลายเปน C-H) มาก กวาการใชเพื่อเตรียมสารประกอบอัลเคนเพื่อใชงานโดยตรง และจะใชกันในระดับหองปฏิบัติการมากกวาที่จะใชกันใน ระดับอุตสาหกรรม
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3. การทําปฏิกิริยา 3.1 Combustion ปฏิกิริยาการเผาไหม (Combustion) ในที่นี้มักหมายถึงปฏิกิริยาการเผาไหมระหวางอัลเคนกับออกซิเจน ทําให โมเลกุลของอัลเคนแตกออกกลายเปน CO2 และไอนํ้า เพื่อนําความรอนที่ปลดปลอยออกมาจากปฏิกิริยาไปใชงาน 3.2 Partial oxidation ปฏิกิริยาการออกซิไดซแบบบางสวน (Partial oxidation) เปนปฏิกิริยาที่ใชเพิ่มอะตอมออกซิเจนเขาไปใน โมเลกุลเดิมของอัลเคน ซึ่งการเพิ่มอะตอมออกซิเจนเขาไปอาจเปนเพียงแคการเขาไปแทนที่พันธะ C-H หรือเขาไปตัด สายโซไฮโดรคารบอนใหแตกออกเปนโมเลกุลที่เล็กลง ผลิตภัณฑที่ไดซึ่งมีอะตอมออกซิเจนอยูในโมเลกุล (ไดแก แอลกอฮอล อัลคีไฮด คีโตน และกรดอินทรีย) มีชื่อเรียกรวม ๆ วาเปนสารประกอบออกซีจีเนต (oxygenate) ในทางปฏิบัตินั้นพบวาการที่จะใหอัลเคนทําปฏิกิริยากับออกซิเจนโดยที่ไมทําใหสายโซคารบอนแตกออกเปน โมเลกุลที่เล็กลงเปนเรื่องที่ยาก ทั้งนี้เปนเพราะอัลเคนมีความเฉื่อยตอการเกิดปฏิกิริยามากกวาของผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นทํา ใหตองการภาวะการทําปฏิกิริยาที่รุนแรงกวา ดังนั้นภาวะการทําปฏิกิริยาที่รุนแรงที่ทําใหอัลเคนสามารถทําปฏิกิริยาไดก็ สามารถทําใหผลิตภัณฑที่เกิดขึ้นสลายตัวตอไปไดอยางรวดเร็ว ตัวอยางหนึ่งของการประยุกตใชงานปฏิกิริยาการออกซิ ไดซแบบบางสวนของอัลเคนคือการออกซิไดซบิวเทน (C4H10) ใหกลายเปนกรดอะซีติก (CH3COOH) ซึ่งเปนการตัด โมเลกุลของบิวเทน 1 โมเลกุลใหกลายเปนกรดอะซีติก 2 โมเลกุล 3.3 Halogenation ในเรื่องปฏิกิริยาการแทนที่อะตอมไฮโดรเจนของพันธะ C-H ดวยอะตอมฮาโลเจนนั้น ในตําราตาง ๆ จะยกตัว อยางเปนปฏิกิริยากับ Cl2 หรือ Br2 และในการเรียนปฏิบัติการจะใช Br2 (เพราะมันเปนของเหลวใชงานไดงายและ ปลอดภัยกวาการใช Cl2 ที่เปนแกส จะวาไปแลวทั้งสองตัวก็เปนสารพิษทั้งคู) สิ่งที่ใหไปคนควาคือทําไมในตําราจึงมักไมกลาวถึงปฏิกิริยาระหวางอัลเคน (หรือพันธะ C-H) กับ F2 และ I2 การเกิดปฏิกิริยานี้ตองมีแสงหรือความรอนชวย เพื่อทําใหโมเลกุล X2 แตกออกเปน X อะตอม X อะตอมที่ เกิดขึ้นจะเขาไปแทนที่อะตอมไฮโดรเจน ทําใหไฮโดรเจนหลุดออกมาในรูปของ HX ปฏิกิริยานี้เปนปฏิกิริยาคายความ รอน และสามารถใชในการเตรียมสารประกอบอัลคิลเฮไลดได แตการเตรียมสารประกอบอัลคิลไฮไลดดวยปฏิกิริยานี้ก็ มีขอเสียคือเกิดผลิตภัณฑหลายชนิดปนกัน (เพราะ X เขาไปแทนที่ H ณ ตําแหนงใดก็ได) และผลิตภัณฑที่ไดจากการ แทนที่เพียงตําแหนงเดียวก็สามารถเกิดการแทนที่ที่ตําแหนงที่สอง สาม ... ตอไปไดอีก ประเด็นที่ตองทําความเขาใจในหัวขอนี้คือตําแหนงการเกิดปฏิกิริยาแทนที่ (substitution reaction) ซึ่งในกรณี ของปฏิกิริยานี้เปนการเกิดปฏิกิริยาระหวางโมเลกุล 2 โมเลกุล ดังนั้นในการพิจารณาวาปฏิกิริยาจะเกิด ณ ตําแหนงใดจึง ตองพิจารณาทั้งในแงตําแหนงของอะตอมไฮโดรเจนที่จะถูกชน (ซึ่งขึ้นอยูกับปริมาณและการเขาถึงได) และโอกาสที่จะ เกิดปฏิกิริยาในการชนแตละครั้ง (ซึ่งขึ้นอยูกับความแข็งแรงของพันธะ C-H ณ ตําแหนงที่ถูกชน) อยางเชนในกรณีของ iso-butane ((CH3)3C-H) เมื่อพิจารณาจากโครงสรางโมเลกุลที่มีพันธะ C-H ของหมู เมทิลถึง 9 พันธะ ในขณะที่มีพันธะ C-H ของหมู tertiary carbon เพียง 1 พันธะ ดังนั้นโอกาสที่จะเกิดการชนกัน ระหวางอะตอมไฮโดรเจนของพันธะ C-H ของหมูเมทิลกับอะตอมฮาโลเจน จึงมีคาเปน 9 เทาของโอกาสที่จะเกิดการชน กันระหวางอะตอมไฮโดรเจนของพันธะ C-H ของหมู tertiary carbon กับอะตอมฮาโลเจน แตเมื่อตรวจสอบผลิตภัณฑที่ เกิดขึ้นพบวาเกิด (CH3)2(CH2X)C-H เพียง 2 สวนตอการเกิด (CH3)3C-X 1 สวน (เมื่อ X คือ Cl หรือ Br) สาเหตุ ที่เกิดผลิตภัณฑทั้งสองชนิดในสัดสวนดังกลาวไดอธิบายไวในรูปที่ 2



อาทิตย ๑ พฤศจิกายน ๒๕๕๒ รศ.ดร.ธราธร มงคลศรี ภาควิชาวิศวกรรมเคมี คณะวิศวกรรมศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย



Alkanes



จํานวน N



5/5



B



A



พลังงาน E



รูปที่ 2 การกระจายพลังงานของอะตอมฮาโลเจน อะตอมที่มีพลังงานตั้งแต A ขึ้นไป เมื่อชนเขากับพันธะ C-H ของ หมูเมทิลหรือพันธะ C-H ของหมู tertiary carbon ก็จะสามารถเขาแทนที่อะตอมไฮโดรเจน ณ ตําแหนงนั้นได สวน อะตอมที่มีพลังงานในชวงตั้งแต B ถึง A เมื่อชนเขากับพันธะ C-H ของหมูเมทิลหรือพันธะ C-H จะไมเกิดปฏิกิริยาแทน ที่เพราะพลังงานการชนไมสูงมากพอ แตถาชนเขากับพันธะ C-H ของหมู tertiary carbon ก็จะสามารถเขาแทนที่อะตอม ไฮโดรเจน ณ ตําแหนงนั้นได ดังนั้นในกรณีของ iso-butane (หรือ 2-methyl propane) แมวาอัตราสวนพันธะ C-H ของหมูเมทิลตอพันธะ C-H ของหมู tertiary carbon จะสูงถึง 9:1 เมื่อพิจารณาจากมุมมองของโอกาสที่จะถูกชน พันธะ C-H ของหมูเมทิลจึงมีโอกาสที่จะถูกชนสูงมากกวา แตโอกาสที่จะเกิดปฏิกิริยาเมื่อเกิดการชนในแตละครั้งของพันธะ CH ของหมู tertiary carbon นั้นสูงกวา ทําใหปริมาณผลิตภัณฑที่เกิดการแทนที่ที่ตําแหนง C-H ของหมูเมทิลตอปริมาณ ผลิตภัณฑที่เกิดการแทนที่ที่ตําแหนง C-H ของหมู tertiary carbon กลายเปน 2:1 คําอธิบายเพิ่มเติมเรื่องการเกิด ปฏิกิริยานี้ใหไปอานใน Lecture note เรื่อง "การเกิดปฏิกิริยาเคมี" ที่สงไปใหกอนหนานี้ 4. การใชงาน ตัวอยางการนําอัลเคนไปใชงานไดแก - ใชเปนเชื้อเพลิง - ใชเปนสารขับดัน (propellent) ในกระปองสเปรยตาง ๆ โดยใชแทนสาร CFC (Chloro fluoro carbon) ตัวที่ ใชคือ C4H10 ซึ่งที่อุณหภูมิหองมีสถานะเปนแกส แตสามารถทําใหเปนของเหลวไดภายใตความดัน - ใชเปนสารทําความเย็น (refrigerant) ในระบบทําความเย็นในโรงงานอุตสาหกรรม (เชนในโรงแยกแกส ซึ่ง ตองมีการลดอุณหภูมิของแกสใหเย็นตัวจนกลายเปนของเหลวกอนการกลั่นแยก) - ใชเปนวัตถุดิบสําหรับกระบวนการปโตรเคมีตาง ๆ - ใชเปนตัวทําละลาย (เชนใชเฮกเซน (C6H14) ในการสกัดนํ้ามันถั่วเหลือง)
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ปฏิกิริยาขอให มองเป นการสร างพันธะอิ่มตัว C-C จากพันธะ C=C หรือการสร างพันธะ C-H จากพันธะ C-X (เมื่อ X. เป นอะตอมฮาโลเจน). 2.1 Fischer-Tropsch process. 
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