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บทคัดย่อ 

 ปฏิกิริยาการการน าหมู่ไทออลออก มีความส าคัญในงานสังเคราะห์สารอินทรีย์ และปฏิกิริยาที่

ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงเป็นทางเลือกหนึ่งในการท าปฏิกิริยา เนื่องจากเป็นวิธีที่เป็นมิตรกับ สิ่งแวดล้อม

และใช้ได้อย่างยั่งยืน ผู้วิจัยจึงศึกษาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล โดยใช้โร

สเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง สามารถหาสภาวะที่เหมาะสมในการเกิดปฏิกิริยาคือ ใช้โรสเบง

กอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง ไอโซโพรพานอลเป็นตัวท าละลาย ไม่ใช้เบสในการท าปฏิริยา และให้

แสง LED สีขาวเป็นเวลา 48 ชั่วโมงที่อุณหภูมิห้องในการเกิดปฏิกิริยา ได้เบนโซไทอาโซลที่มีร้อยละ

ผลได้สูงสุด 65 เปอร์เซ็นต์ โดยพิสูจน์ทราบโครงสร้างผลิตภัณฑ์ที่ได้ด้วยเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเร

โซแนนซ์สเปกโตรสโคปี และแมสสเปกโทรเมตรี และขยายขอบเขตของปฏิกิริยาได้ประสบความส าเร็จ

ในการเกิดโบรมีเนชันของ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล และสร้างพันธะไดซัลไฟด์ของ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบน

โซไมอาโซอิล ไดซัลไฟด์ได้ร้อยละผลได้ที่ดี  

ค าส าคัญ: โรสเบงกอล, ไม่ใช้โลหะหนัก,น าหมู่ไทออลออก  



ง 

Title Desulfuration of Mercaptobenzothiazole catalyzed by Rose Bengal under 

Visible-light irradiation 

Student name Mr. Kittipon Samgsuriyonk ID 5533062223 

Advisor  Assistant Professor Dr. Sumrit Wacharasindhu 

Department of Chemistry, Faculty of Science, Chulalongkorn University, Academic year 

2015 

Abstract 

Desulfurization of organic compounds is important in organic synthesis. Among 

various process, photocatalytic reaction is considered as green and sustainable 

transformation. In this work, we investigate dethiolation of 2-mercaptobenzothiazole by 

using Rose Bengal as photocatalyst. The optimization study reveals that the use of Rose 

Bengal, isopropanol as solvent, in the absence of base under irradiation with LED for 48 

hrs lead to the formation of benzothiazole in 65 percent yield. Dethiolation products 

are fully characterized by NMR spectroscopy and Mass spectrometry. Moreover, we 

successfully extend the scope of the reaction to subsequently bromination or form 

disulfide bond and generate the corresponding 2-bromobenzothiazole and 2-(4-

chlorophenyl)benzothiazolyl disulfide in good yields. 

Keywords: Rose Bengal, metal-free, dethiolation  
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บทที ่1   

บทน า 

 

1.1 ความเป็นมาและมูลเหตุจูงใจ 

 ปฏิกิริยาการการน าหมู่ไทออลออก เพ่ือก าจัดอะตอมของซัลเฟอร์ออกจากโมเลกุล  มี

ความส าคัญในงานสังเคราะห์สารอินทรีย์1 การก าจัดมลพิษออกจากน้ ามันเชื้อเพลิง2 และการย่อยสลาย

ของเสียที่มีก ามะถันในกระบวนการทางอุตสาหกรรม3 ปฏิกิริยาการการน าหมู่ไทออลออกถูกพัฒนามา

อย่างยาวนาน ปฏิกิริยาดังกล่าวจ าเป็นต้องใช้ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่มีอะตอมของโลหะเป็นอะตอมกลาง

เพ่ือใช้เป็นตัวรีดิวซ์ซึ่งเป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม อย่างไรก็ตามมีการพัฒนาการน าหมู่ไทออลออกโดยใช้วิธี

เคมีเชิงแสง4 ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงต้องการพัฒนาปฏิกิริยการน าหมู่ไทออลออกด้วยตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 

 

1.2 ทฤษฎีและความส าคัญของปัญหา 

 ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง(photocatalyst) หรือตัวเร่งปฏิกิริยารีดอกซ์เชิงแสง (photoredex 

catalyst) เป็นตัวเร่งประเภทหนึ่ง ท าหน้าที่เป็นตัวกลางในการถ่ายทอดอิเล็กตรอน ในปัจจุบันมีการ

พัฒนาให้สามารถใช้กับแสงที่ตามองเห็นช่วงความยามคลื่น 400-700 นาโนเมตร5 โดยเมื่อตัวเร่ง

ปฏิกิริยาเชิงแสงถูกกระตุ้นด้วยแสง จะสามารถเป็นตัวกลางในการถ่านโอนอิเล็กตรอนระหว่างสารตั้งต้น

ในปฏิกิริยา ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงที่ใช้ในช่วงที่ตามองเห็นแบ่งออกเป็นสองกลุ่มคือ 1) สารประกอบ

เชิงซ้อนของโลหะทรานซิชัน (transition-metal) เช่น สารเชิงซ้อน ทริส(2-ฟีนิลพิริดีน)อิริเดียม(III) 

(tris(2-phenylpyridine)iridium(III)), ทริส(ไบพิริดีน)รูทีเนียม(II) (tris(bipyridine)ruthenium(II)) และ 

2) สารกลุ่มสีย้อม (organic dyes) เช่น โรสเบงกอล (Rose Bengal), อีโอซิน (Eosin) และ โรดามีน 

(Rhodamine) 
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รูปที่ 1.1 ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 

 หลักการท างานแบบหนึ่งของตัวเร่งปฏิกิริยาแสง6 คือเมื่อโมเลกุลของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงถูก

กระตุ้นด้วยแสงที่ตามองเห็นในสภาวะพ้ืน ท าให้อิเล็กตรอนที่อยู่ในสภาวะพ้ืนซึ่งเป็นแบบ singlet ขึ้นไป

ยังอยู่ในสภาวะกระตุ้น และเมื่ออิเล็กตรอนอยู่ในสถานะ singlet แบบสภาวะกระตุ้นจะเกิด internal 

conversion (IC) ไปอยู่ในระดับพลังงานที่ต่ ากว่า แล้วสามารถคายพลังงานในรูปของแสงฟลูออเรส

เซนต์มายังสภาวะพ้ืน หรือสามารถเคลื่อนที่ไประดับพลังงานที่สภาวะกระตุ้นแบบ  triplet ผ่าน

กระบวนการ intersystem crossing และคายพลังงานในรูปฟอสฟอเรสเซนต์ หากในสภาวะที่มีโมเลกุล

ออกซิเจน (triplet state) จะถูกเปลี่ยนไปเป็นออกซิเจนในสภาวะ singlet ซึ่งมีสมบัติในการออกซิไดซ์

สารต่างๆ ซึ่งแสดงดังแผนภาพที่ 1.1 
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แผนภาพที่ 1.1 แสดงหลักการท างานของตัวเร่งปฎิกิริยาเชิงแสง6 

 1.2.1 สีย้อมโรสเบงกอล 

 โรส เบงกอล (Rose Bengal) หรือ 4,5,6,7-เตตระคลอโร-2′,4′,5′,7′-เตตระไอโอโดฟลูออเรส

ซีน ไดโซเดียมซอล์ท มีโครงสร้างดังภาพ 1.2 เป็นสีย้อมที่มีโครงสร้างหลักเป็นแซนทีนที่มีไอโอไดน์เป็น

หมู่แทนที่ 4 ต าแหน่ง มีลักษณะเป็นของแข็งสีแดง ถูกสังเคราะห์โดย Gnehm ในปี ค.ศ. 19687 มี

ความสามารถในการละลายได้ในหลายตัวท าละลาย มีราคาถูก นิยมน ามาใช้เร่งปฏิกิริยาออกซิเดชั่น 

(oxidation)8, ออกซิเดทีฟคัปปลิง (oxidative coupling) และการเปลี่ยนไทออลเป็นไดซัลไฟด์ (thiols 

to disulfides)9 เนื่องจากสามารถเปลี่ยนออกซิเจนในสถานะ triplet เป็นสถานะ singlet และมีการน า

โพลิเมอร์มาใช้เป็นตัวรองรับโรส เบงกอล เพ่ือใช้เป็นตัวเร่งปฏิกิริยาวิวิธพันธุ์10 

 

รูปที่ 1.2 แสดงโครงสร้างของโรสเบงกอล 
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1.3 งานวิจัยท่ีเกี่ยวข้อง 

 1.3.1 ปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออก 

 ปีค.ศ. 1962 H. Hauptmann และคณะ11 ศึกษาการน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบ

อินทรีย์โดยใช้เรนีย์นิเกิลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่าสามารถน าหมู่ไทออลออกได้หลายหมู่แอลคิล ได้ร้อย

ละผลได้เท่ากับ 50-90 เปอร์เซ็นต์ ดังแผนภาพที่ 1.2 แต่เนื่องจากตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นโลหะ ไม่เสถียรไม่

อากาศและความร้อนท าให้ยากต่อการควบคุม 

 

R = aliphatic 

แผนภาพที่ 1.2 แสดงปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกโดยใช้เรนีย์นิเกิลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 ปีค.ศ. 1965 J. Clark และคณะ11 ศึกษาการน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบเฮเทอโรไซ

คลิก โดยใช้นิเกิลโบไรด์ (Nickle Boride) เป็นรีเอเจนต์ ดังแผนภาพที่ 1.3 พบว่าสามารถก าจัดหมู่ไทออ

ลออกจากสารประกอบเฮเทอโรไซคลิกได้ ได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 40-60 เปอร์เซ็นต์ แต่เนื่องจากต้องใช้

ตัวรีดิวซ์ที่รุนแรง สามารถควบคุมได้ยาก 

 

R = heterocyclic 

แผนภาพที่ 1.3 แสดงปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกโดยใช้นิเกิลโบไรด์เป็นตัวเร่งปฏิกิริยา 

 ปีค.ศ. 1985 S. C. Shim และคณะ12 ศึกษาการน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบอินทรีย์โดย

ใช้คาร์บอนมอนอกไซด์ กับโคบอลต์คาร์บอนิลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา ที่อุณหภูมิ 185-190 องศาเซลเซียส 

และความดัน 900 พีเอสไอ ดังแผนภาพที่ 1.4 พบว่าได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 50-90 เปอร์เซ็นต์ แต่

เนื่องจากต้องให้คาร์บอนมอนอกไซด์ซึ่งเป็นก๊าซพิษ อุณหภูมิ และความดันสูง ท าให้สามารถควบคุมการ

เกิดปฏิกิริยาได้ยาก 
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R = aryl, benzyl 

แผนภาพที่ 1.4 แสดงปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกโดยใช้คาร์บอนมอนอกไซด์และโคบอลคาร์บอนิล 

 ปีค.ศ. 1999 J. Cuesta และคณะ4 ศึกษาการใช้แสงช่วยน าซัลเฟอร์ออกจากหมู่ไทออลและได

ซัลไฟด์ของสารประกอบอินทรีย์  โดยใช้ไตรเอทิลฟอสไฟต์ และไตรเอทิลโบเรน พบว่าสามารถ

ก าจัดซัลเฟอร์ออกจากหมู่ไทออลและหมู่ได้ซัลไฟด์โดยไม่ต้องอาศัยหมู่โปรเทค ได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 

80-90 เปอร์เซ็นต์ ดังแผนภาพที่ 1.5 

 

R = hydrocarbon 

แผนภาพที่ 1.5 แสดงปฏิกิริยาการน าใช้แสงที่ตามองเห็นช่วยน าซัลเฟอร์ออกจากหมู่ไทออล 
และไดซัลไฟด์  

 ปีค.ศ. 2014 Z. Wang และคณะ13 ศึกษาการน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบอินทรีย์โดยใช้

โมลิบดินัมเฮกซะคาร์บอนิลเป็นตัวกลางในการน าซัลเฟอร์ออก  พบว่าสามารถน าหมู่ไทออลออกจาก

สารประกอบจ าพวกเอริล, เบนซิล และ 1’,2’ แอลคิล ได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 80-90 เปอร์เซ็นต์ ดัง

แผนภาพที่ 1.6 

 

R = 1’,2’alkyl, aryl, benzyl 

แผนภาพที่ 1.6 แสดงปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกโดยใช้โมลิบดินัมเฮกซะคาร์บอนิล 
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 1.3.2 การใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 

 ปีค.ศ. 2011 Y. Pan และคณะ14 ศึกษาการท าปฏิกิริยาดีไฮโดรจีเนชันคัปปลิง โดยใช้โรสเบง

กอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงท าปฏิกิริยาออกซิเดทิฟคัปปลิงระหว่าง N-เอริล-เตตระไฮโดรไอโซควิ

โนลีนและไนโตรมีเทน ได้ร้อยละผลไดเ้ท่ากับ 80-90 เปอร์เซ็นต์ ดังแผนภาพที่ 1.7 

 

แผนภาพที่ 1.7 แสดงปฏิกิริยาออกซิเดทิฟคัปปลิงอนุพันธ์ของเตตระไฮโดรควิโนลีนโดยใช้โรสเบงกอล 

 ปีค.ศ. 2012 W. Fu และคณะ15 ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาเอคิลเลชันของเตตระไฮโดรควิโนลีน

และความจ าเพาะของปฏิกิริยา โดยใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงและให้ฉายแสงในช่วง

ความยาวคลื่น 530-560 นาโนเมตรที่ตามองเห็น ดังแผนภาพที่ 1.8 พบว่าการเกิดแอลคิลเลชันของเต

ตระไฮโดรควิโนลีนจ าเพาะต่อต าแหน่งแอลฟาโพสิทิฟของไนโตรเจน และได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 80-90 

เปอร์เซ็นต ์

 

แผนภาพที่ 1.8 แสดงปฏิกิริยาแอลคิลเลชันของเตตระไฮโดรควิโนลีนโดยใช้โรส เบงกอล 

 ปีค.ศ. 2015 T. Tankam และคณะ9 ศึกษาการใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงในการ

สังเคราะห์ไดซัลไฟด์จากไทออลโดยศึกษาปัจจัยของ สารละลาย สีของแสง และไทออลชนิดต่างๆ ดัง

แผนภาพที่ 1.9 พบว่าสามารถสังเคราะห์ไดซัลไฟด์จากไทออลได้ และได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 80-90 

เปอร์เซ็นต ์

 

แผนภาพที่ 1.9 แสดงการใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงในการสังเคราะห์ 
ไดซัลไฟด์จากไทออล 
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1.3.3 การใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาน าหมู่ไปไทออลออกจากสารประกอบไซคลิกด้วยเร่ง 

ปฏิกิริยาเชิงแสง 

 ปีค.ศ. 2015 V. K. Yadav และคณะ16 ศึกษาปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบไซ

คลิกของฟิโนลิกไทโอยูเรียได้เป็น 2-อะมิโนเบนโซไทอาโซลโดยใช้อีโอซินวายเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 

ดังแผนภาพที่ 1.10 พบว่ากลไกปฏิกิริยาปฏิกิริยาในขั้นแรกเป็นการน าหมู่ไทออลออก โดยเกิดการ

ถ่ายทอดอิเล็กตรอนเดี่ยวระหว่างซัลเฟอร์ และ PC* ได้ซัลเฟอร์แรดิเคิล และวัฏจักรของโฟโตรีดอกซ์

เกิดแอโรบิกออกซิเดชัน PC.- ไปยังสถานะพ้ืน และ O2
.- แรดิเคิลหลังจากนั้นรวมกับซัลเฟอร์แรดิเคิล

หมายเลข 6 ได้เป็นตัวกลางหมายเลข 7 และสุดท้ายเกิดปฏิกิริยาไซไคลเซชัน ได้ผลิตภัณฑ์หมายเลข 2 

ดังแผนภาพที่ 1.11 

 

แผนภาพที่ 1.10 ปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบไซคลิกของฟิโนลิกไทโอยูเรียได้เป็น 2-อะ
มิโนเบนโซไทอาโซล โดยใช้อีโอซินวายเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 

 

แผนภาพที่ 1.11 แสดงกลไกที่เป็นไปได้ของการเกิดปฏิกิริยาโฟโตออกซิเดทิฟดีฟัลซัลฟูไรเซชันของ    
o-ฟีโนลิก16 
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 จากงานวิจัยที่ผ่านมาพบว่าการน าหมู่ไทออลออกจากสารอินทรีย์มีความยุ่งยากในการท า

ปฏิกิริยาคือ 1) ต้องใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นโลหะ 2) ต้องใช้ตัวรีดิวซ์ที่รุนแรง 3) ต้องใช้อุณหภูมิและ

ความดันสูง การใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงในปฏิกิริยาต่างๆให้ประสิทธิภาพสูงในการ เกิดปฏิกิริยา ไม่

อันตรายและไม่มีพิษ และยังไม่เคยมีใครการน าหมู่ไทออลออกจากสารประกอบเฮเทอโรไซคลิก ดังนั้น

ในงานวิจัยนี้ จึงสนใจน าโรส เบงกอล มาใช้ป็นตัวเร่งปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบน

โซไทอาโซล ศึกษาปัจจัยต่างๆ ที่ท าให้เกิดปฏิกิริยา และคลิปปลิงเบนโซไทอาโซลด้วยอิเล็กโทรไฟล์

ต่างๆ 

 

1.4 วัตถุประสงค์ 

 1. เพ่ือศึกษาสภาวะที่ดีที่สุดในการเกิดปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซ

ไทอาโซล โดยศึกษาปัจจัยของตัวท าละลาย, ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง และเบส 

 

แผนภาพที่ 1.12 แสดงปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไธอาโซล 

2. เพ่ือศึกษาการคัปปลิงเมอแคปโทเบนโซไทอาโซลด้วยอิเล็กโทรไฟล์ต่างๆ เช่น หมู่เฮไลด์  

และไทออล 

 
E = NBS, Disulfide 

แผนภาพที่ 1.13 แสดงการคลัปปลิงเมอแคปโทเบนโซไทอาโซลด้วยอิเล็กโทรไฟล์ 

 

1.5 ขอบเขตการศึกษา 

 1. ศึกษาสภาวะที่ดีที่สุดในการเกิดปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เบนโซไทอาโซล 

 2. เพ่ือศึกษาการคัปปลิงเบนโซไทอาโซลแรดิเคิลด้วยอิเล็กโทรไฟล์ต่างๆ 
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1.6 ประโยชน์ที่คาดว่าจะได้รับ 

 1. ได้วิธีการหมู่ไธออลออกจากสารประกอบอินทรีย์วิธีใหม่ 

 2. ได้สังเคราะห์เบนโซไทอาโซลจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 



 

 

บทที ่2  

การทดลอง 

 

2.1 เครื่องมือ, อุปกรณ์และสารเคมีที่ใช้ในการทดลอง 

 2.1.1 เครื่องมือและอุปกรณ์ 

1. เครื่องนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโตรมิ เตอร์  (Nuclear Magnetic 

Resonance Spectrometer), Varian Mercury 400 MHz 

2. เครื่องแก๊สโครมาโทกราฟี-แมสสเปกโตรมิทรี  (Gas Chromatography-Mass 

Spectrometry), Saturn-4D 

3. เครื่องระเหยสุญญากาศแบบหมุน  (Rotary evaporator) รุ่น N-1000, Tokyo 

RikkakikaiCO., LTD 

  4. เครื่องกรอง, A-3S, EYELA 

  5. เครื่องกวนแม่เหล็กแบบให้ความร้อน (Hotplate and Stirrer), JENWAY 1000 

  6. เครื่องชั่วไฟฟ้าทศนิยม 4 ต าแหน่ง, AB204-S, Mettler Toledo 

  7. แผ่น TLC Silica gel aluminum sheet, MERCK & Co., Inc. 

  8. LED 1.5 W สีขาว 

 2.1.2 สารเคมี 

  2.1.2.1 สารตั้งต้นและสารท าปฏิกิริยา 

   1. 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล, Sigma-Aldrich 

   2. โรสเบงกอล, Fluka 

   3. อีโอซิน บี, Sigma-Aldrich 

   4. อีโอซิน วาย, Sigma-Aldrich 
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   5. โรดามีน, Sigma-Aldrich 

   6. 1,8-ไดอะซาไบไซโคลอันเดก-7-เอน, Sigma-Aldrich 

   7. ไตรเอทิลเอมีน (TEA), 99.5%, Sigma-Aldrich 

   8. N-โบรโมซักซินิไมด์, Sigma-Aldrich 

   9. บิส(4-คลอโรฟีนิล) ไดซัลไฟด์ 

  2.1.2.2 ตัวท าละลาย 

   1. เมทานอล (MeOH), AR grade 

   2. เอทานอล (EtOH), AR grade 

   3. ไอโซโพรพานอล (iPrOH), AR grade 

   4. อะซิโตไนไทรล์ (CH3CN), AR grade 

   5. ไดเมทิลฟอร์มาไมด์ (DMF), AR grade 

   6. ไดเมทิลซัลฟอกไซด์ (DMSO), AR grade 

  2.1.2.3 สารอ่ืนๆ 

   1. เฮกเซน (C6H14), CG 

   2. เอทิลอะซิเตต (EtOAc), CG 

   3. เมทานอล (MeOH), CG 

   4. ซิลิกาเจล 60 (0.063 – 0.200 mm), Merck  

   5. คลอโรฟอร์ม-ดี, 99.8 atom%, Sigma-Aldrich 

   6. อะซิโตน (C3H6O), Merck 

   7. น้ าปราศจากไอออน 

   8. โซเดียมซัลเฟต (Na2SO4), Emsure 

   9. โซเดียมคลอไรด์ (NaCl) 
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2.2 ขั้นตอนการทดลอง 

 2.2.1 ศึกษาปัจจัยของตัวท าละลายในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคป

โทเบนโซไทอาโซล 

 

แผนภาพที่ 2.1 การน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล ที่ใช้ตัวท าละลายชนิดต่างๆ 

ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 3 mmol) โรส เบงกอล (1.5 mmol) ใส่ใน seal 

tube เติมตัวท าละลาย 5 mL ดังตารางที ่2.1 กวนด้วยแท่งแม่เหล็กที่อุณหภูมิห้อง 48 ชั่วโมง ซึ่งให้แสง 

LED สีขาว ระเหยตัวท าละลายออก หรือสกัดตัวท าละลายออกด้วยเอทิลอะซิเตดในน้ า (กรณี DMF 

และ DMSO) ตกตะกอนผลิตภัณฑ์ 3 ด้วยเมทานอล จากนั้นน าตะกอนที่ได้ท าให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิคโคร

มาโทกราฟีแบบคอลัมน์ (1:1, ไดคลอโรมีเทน:เฮกเซน) เพ่ือแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออก สาร 3 จะเป็น

ของแข็งไม่มีสี น าส่วนของสารละลายแยกสาร 2 ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ (1:9, เอทิลอะ

ซิเดต:เฮกเซน) สาร 2 จะเป็นของเหลวสีน้ าตาล 

ตารางที่ 2.1 แสดงชนิดของตัวท าละลายที่ใช้ในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโท

เบนโซไทอาโซล 

Entry solventa 

1 methanol 

2 isopropanol 

3 acetonitrile 

4 dimethyl formamide 

5 dimethyl sulfoxide 

a5 mL of solvent 
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 2.2.2 ศึกษาปัจจัยของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-

เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 

แผนภาพที่ 2.2 การน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล ที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยา 

เชิงแสงชนิดต่างๆ 

ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 3 mmol) และตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง (1.5 mmol) 

ดังตารางที่ 2.2 ใส่ใน seal tube เติมไอโซพานอล 5 ml ดังตารางที่ 2.2 กวนด้วยแท่งแม่เหล็กที่

อุณหภูมิห้อง 48 ชั่วโมง ซึ่งให้แสง LED สีขาว ระเหยตัวท าละลายออก ตกตะกอนผลิตภัณฑ์ 3 ด้วยเม

ทานอล จากนั้นน าตะกอนที่ได้ท าให้บริสุทธิ์ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์  (1:1, ไดคลอโร

มีเทน:เฮกเซน) เพ่ือแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออก สาร 3 จะ เป็นของแข็งไม่มีสี น าส่วนของสารละลายแยก

สาร 2 ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ (1:9, เอทิลอะซิเดต:เฮกเซน) สาร 2 จะเป็นของเหลวสี

น้ าตาล 

ตารางท่ี 2.2 แสดงชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยาและน้ าหนักที่ใช้ในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-
เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

Entry photocatalysta weight (mg) 

1 Eosin B 8.7 

2 Eosin Y 9.7 

3 Rhodamine 6.6 

4 Rose Bengal 15.2 

5 no catalyst - 

a5% mol of photocatalyst 
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2.2.3 ศึกษาปัจจัยของเบสในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโท 

เบนโซไทอาโซล 

 

แผนภาพที่ 2.3 การน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล  
ที่ใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงชนิดต่างๆ 

ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 3 mmol) โรสเบงกอล (1.5 mmol) และเบสดัง

ตารางที่ 2.3 ใส่ใน seal tube เติมไอโซโพรพานอล 5 ml กวนด้วยแท่งแม่เหล็กที่อุณหภูมิห้อง 48 

ชั่วโมง ซึ่งให้แสง LED สีขาว ตกตะกอนผลิตภัณฑ์ 3 ด้วยเมทานอล จากนั้นน าตะกอนที่ได้ท าให้บริสุทธิ์

ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ (1:1, ไดคลอโรมีเทน:เฮกเซน) เพ่ือแยกตัวเร่งปฏิกิริยาออก สาร 

3 จะเป็นของแข็งไม่มีสี น าส่วนของสารละลายแยกสาร 2 ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ (1:9, 

เอทิลอะซิเดต:เฮกเซน) สาร 2 จะเป็นของเหลวสีน้ าตาล 

ตารางท่ี 2.3 แสดงชนิดของเบสและปริมาณที่ใช้ในการท าปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโท
เบนโซไทอาโซล 

 

 

 

 

 

 

 

 

Entry abase volume (µL) 

1 Triethylamine 84 

2 1,8-Diazabicycloundec-7-ene 90 

3 No base - 

a2 eq of base 
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4 

2.3 พิสูจน์โครงสร้างของผลิตภัณฑ์ 

 

ผลิตภัณฑ์ 2 คือ เบนโซไทอาโซล เป็นของเหลวสีน้ าตาล 1H NMR (CDCl3, 400 MHz):  

δ (ppm) 9.06 (s, 1H), 8.17 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.98 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.55 (t, 1H, J = 7.6 

Hz), 7.47 (t, 1H, J = 7.6 Hz) และ GC/MS/MS ได้ค่า m/z เท่ากับ 135.49 ดังภาพผนวกที่ 1 ตรง

ตามเอกสารอ้างอิง17 

 ผลิตภัณฑ์ 3 คือ บิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ เป็นของแข็งไม่มีสี 1H NMR (CDCl3, 400 

MHz): δ (ppm) 7.94 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 7.78 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.47 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 

7.36 (t, 2H, J = 7.2 Hz) และ GC/MS/MS ได้ค่า m/z เท่ากับ 331.8 ดังภาคผนวกที่ 2 ตรงตาม

เอกสารเอกสาร18 

 

2.4 ศึกษาการแทนที่หมู่เฮไลด์, ซัลไฟด์ บนเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล 

 2.4.1 สังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

 

แผนภาพที่ 2.4 แสดงการสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

 ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 0.3 mmol), โรสเบงกอล (0.015mg, 0.015 

mmol) และ N-โบรโมซักซินิไมด์ (107 mg, 0.6 mmol) ใส่ใน seal tube เติมเตตระไฮโครฟูแรน 5 

ml และศึกษาผลของเบสในการสังเคราะห์โดยเติมเบส (DBU, 90 µL) และไม่เติมเบส กวนด้วยแท่ง

แม่เหล็กที่อุณหภูมิห้อง 48 ชั่วโมง โดยให้แสงแก่ปฏิกิริยาด้วยแสง LED สีขาว จากนั้นแยกผลิตภัณฑ์

ออกด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ ได้ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 4 เป็นของแข็งสีน้ าตาล 1H-

NMR (CDCl3, 400 MHz): δ(ppm) 7.99 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.81 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.47 (t, 
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1H, J = 7.0Hz), 7.42 (t, 1H, 7.6 Hz) และ ESI-MS ได้ค่า m/z เท่ากับ 214 ดังภาคผนวกท่ี 3 ตรงตาม

เอกสารอ้างอิง19 

 2.4.2 การสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

 

แผนภาพที่ 2.5 แสดงการสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 0.3 mmol), โรสเบงกอล (0.015mg, 0.015 

mmol) และบิส(4-คลอโรฟีนิล) ไดซัลไฟด์ (172 mg, 0.6 mmol) ใส่ใน seal tube เติมเตตระไฮโครฟู

แรน 5 ml และศึกษาผลของเบสในการสังเคราะห์โดยเติมเบส (DBU, 90 µL) และไม่เติมเบส กวนด้วย

แท่งแม่เหล็กที่อุณหภูมิห้อง 48 ชั่วโมง โดยให้แสงแก่ปฏิกิริยาด้วยแสง LED สีขาว จากนั้นแยก

ผลิตภัณฑ์ออกด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ ได้ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล  

ไดซัลไฟด์ 5 เป็นของเหลวใสสีเหลือง 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ(ppm) 7.89 (d, 1H, J = 8.2 

Hz), 7.76 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 7.56(dd, 2H, J = 2.3Hz), 7.47-7.39 (m, 1H,), 7.36-7.27 (m, 3H) 

และ m/z เท่ากับ 308.0 ดังภาคผนวกท่ี 4 ตรงตามเอกสารอ้างอิง20 

 2.4.3 การสังเคราะห์ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 

 

แผนภาพที่ 2.6 แสดงการสังเคราะห์ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 

ชั่ง 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล (50 mg, 0.3 mmol), โรสเบงกอล (0.015mg, 0.015 

mmol) และฟีนิลอะเซทิลีน (68.7 mL, 0.6 mmol) ใส่ใน seal tube เติมเตตระไฮโครฟูแรน 5 ml 

กวนด้วยแท่งแม่เหล็กท่ีอุณหภูมิห้อง 48 ชั่วโมง โดยให้แสงแก่ปฏิกิริยาด้วยแสง LED สีขาว จากนั้นแยก

ผลิตภัณฑ์ออกด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ได้ m/z เท่ากับ 268.9 ดังภาคผนวกท่ี 5 



 

 

บทที ่3  

วิเคราะห์ผลการทดลอง 

 

3.1 การแยกผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 ผู้ท าการวิจัย ได้ศึกษาปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซลโดยใช้โร

สเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง พบว่าเกิดผลิตภัณฑ์สองชนิดคือเบนโซไทอาโซล (2) และบิส(เบน

โซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ (3) ดังแผนภาพที่ 3.1 ขั้นแรกผู้ท าการวิจัยทดลองแยกผลิตภัณฑ์โดยการ

ค านวณ ร้อยละการเปลี่ยนแปลงของผลิตภัณฑที่เกิดขึ้น โดยการใช้เทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเร

โซแนนซ์สเปกโตรเมตรี ดังแผนภาพที่ 3.1 

 

แผนภาพที่ 3.1 แสดงปฏิกิริยาการของการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

จาก 1H-NMR spectrum ของของผสมหลังจากท าปฏิกิริยาดังรูปที่ 3.1 พบพีคของสาร 2 คือ 

เบนโซไทอาโซล ที่ต าแหน่ง a(8.17 ppm), b(7.98 ppm), c(7.55 ppm), d(7.47 ppm) และ e(9.06 

ppm) และพีคของสาร 3 คือบิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ ที่ต าแหน่ง a’(7.94 ppm), b’(7.78 

ppm), c’(7.47) และ d’(7.36 ppm) และพีคของสาร 1 ที่เหลือในการท าปฏิกิริยา ที่ต าแหน่ง x ซ่ึงเป็น

พีคของอะโรมาติก ผู้วิจัยทดลองท าการค านวณ %convertion ของผลิตภัณฑ์เทียบกับสารตั้งต้นที่ยังคง

เหลืออยู่ พบว่าพีคของสาร 2 ที่ต าแหน่ง a, b และ e และ พีคของสาร 3 ที่ต าแหน่ง a’ และ b’ 

สามารถแยกออกจากสารตั้งต้นที่ยังเหลืออยู่ได้ ส่วนพีคของสาร 2 และ 3 ที่ต าแหน่ง c, c’, d และ d’ 

ซ้อนทับกับพีคของสารตั้งต้นที่ยังคงเหลืออยู่ ท าให้ไม่สามารถค านวณ %conversion ได้ 
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รูปที่ 3.1 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยา 

 

ดังนั้นผู้ท าการวิจัยจึงเปลี่ยนวิธีการแยกเบนโซไทอาโซล (2), บิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ 

(3) โดยใช้เทคนิคคอลัมน์โรมาโทกราฟีแบบคอลัมน์โดยใช้เอทิลอะซิเตดและเฮกเซนเป็นตัวท าละลาย

เคลื่อนที่ ได้ผลการแยกดังตารางที่ 3.1 พบว่าจากอัตราส่วนต่างๆ ไม่สามารถแยกผลิตภัณฑ์และสารตั้ง

ต้นออกจากกันได้เนื่องจากสาร 2 มีความสามารถในการละลายในตัวท าละลายเคลื่อนที่ต่ า ผู้ท าการวิจัย

จึงเปลี่ยนวิธีโดยการน าผลิตภัณฑ์ที่ได้ตกตะกอนด้วยเฮกเซนเพ่ือแยกสาร 2 ออกก่อน และน าสาร 2 ได

ซัลไฟด์ที่ตกตะกอนแล้วท าให้บริสุทธิ์ด้วยวิธีโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์โดยใช้ ไดคลอโรมีเทนและเฮ

กเซน อัตราส่วน 1:1 พบว่าสามารถแยกสาร 2 ออกได้ จากนั้นแยกสาร 3 ออกด้วยวิธีโครมาโทกราฟี

แบบคอลัมน์โดยใช้เอทิลอะซิเตดและเฮกเซนอัตราส่วน 1:9 
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ตารางท่ี 3.1 แสดงผลของการท าให้บริสุทธิ์ด้วยวิธีโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ โดยใช้เอทิลอะซิเตดและ
เฮกเซนที่ในสัดส่วนต่างๆ 

Entry Ratio (EtOAc:Hexane) Results 

1 1:5 inseparable 

2 1:10 inseparable 

3 1:20 inseparable 

 

 จากนั้นพิสูจน์ทราบโครงสร้างของ 2 และ 3 ด้วย 1H-NMR สเปกตรัม และ GC/MS/MS 1H-

NMR สเปกตรัมของสาร 2 ดังรูปที่ 3.2 แสดงให้เห็นว่าสัญญาณที่ 𝛿 9.06 ppm เป็นของโปรตอน e ซึ่ง

เป็นสัญญาณโปรตอนที่บนพันธะคู่ 𝛿 8.17 ppm เป็นโปรตอน a 𝛿 7.98 ppm เป็นโปรตอน b 𝛿 

7.55  ppm เป็นโปรตอน c และ 𝛿 7.47 ppm เป็นโปรตอน d ซึ่งเป็นโปรตอนของอะโรมาติก และ 

GC/MS สเปกตรัมของสาร 2 พบว่า m/z เท่ากับ 134.9 ซึ่งตรงกับมวลโมเลกุลของสาร 2 ดังภาคผนวก

ที ่1 

 

รูปที่ 3.2 แสดง 1H-NMR สเปกตรัมของเบนโซไทอาโซล 
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 สเปกตรัม 1H-NMR สเปกตรัมของสาร 2 ดังรูปที่ 3.4 แสดงให้เห็นว่าสัญญาณที่ 𝛿 7.94 ppm 

เป็นโปรตอน a 𝛿 7.78 ppm เป็นโปรตอน d 𝛿 7.47  ppm เป็นโปรตอน b และ 𝛿 7.36 ppm เป็น

โปรตอน c ซึ่งเป็นโปรตอนของอะโรมาติก และ GC/MS สเปกตรัม ของสาร 2 พบว่า m/z เท่ากับ 

331.8 ซ่ึงตรงกับมวลโมเลกุลของสาร 3 ดังภาคผนวกท่ี 2 

 

รูปที่ 3.3 แสดง 1H-NMR สเปกตรัมของ บิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ 

 

3.2 ผลของตัวท าละลายต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 จากผลการวิจัยข้างเมื่อผู้ท าการวิจัยสามารถแยกผลิตภัณฑ์ออกจากกันได้แล้ว จึงศึกษาผลของ

ตัวท าละลายที่มีผลต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล โดยใช้ตัวท า

ละลายทั้งหมด 5 ชนิดคือ เมทานอล, ไอโซโพรพานอล, อะซิโตไนไทรล์, ไดเมทิลฟอร์มาไมด์ และได

เมทิลซัลฟอกไซด์ เมื่อใช้โรสเบงกอล 5 โมลเปอร์เซ็นต์ โดยระหว่างการท าปฏิกิริยาให้แสง LED สีขาว

เป็นเวลา 48 ชั่วโมง และผลการทดลองดังตารางที่ 3.2 
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ตารางท่ี 3.2 แสดงร้อยละผลได้ของการศึกษาปัจจัยของตัวท าละลายที่มีผลต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ 
ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 

Entry aSolvents % Yield of 2 % Yield of 3 % Recovery starting material 

1 iPrOH 65 5 - 

2 MeOH 20 5 60 

3 MeCN 25 65 - 

4 DMF 45 15 10 

5 DMSO 20 20 10 

a5 mL of solvent 

 

 เมื่อครบ 48 ชั่วโมง ผู้ท าการวิจัยได้ตกตะกอนบิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ (3) และท าให้

บริสุทธิ์ และแยกเบนโซไทอาโซล (2) ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์สามารถหาร้อยละผลได้

ของผลิตภัณฑ์ 2 และ 3 ได้ดังตารางที่ 3.2 เมื่อท าปฏิกิริยาในไอโซโพรพานอล (Entry 1) และอะซิโทไน

ไทรล์ (Entry 3) สารตั้งต้นหมดไปจากปฏิกิริยา แต่เมื่อท าปฏิกิริยาในเมทานอล (Entry 2), ไดเมทิล

ฟอร์มาไมด์ (Entry 4) และไดเมทิลซัลฟอกไซด์ (Entry 5) สารตั้งต้นไม่หมดไปจากปฏิกิริยา ผู้วิจัยพบว่า

ความจ าเพาะของปฏิกิริยาต่างกันเมื่อใช้ตัวท าละลายต่างกัน ไม่สามารถบอกความจ าเพาะของปฏิกิริยา

ได้ อย่างไรก็ตามเมื่อใช้ไอโซโพรพานอล (Entry 1) เป็นตัวท าละลายให้ร้อยละผลได้ในการน าหมู่ไทออ

ลออก (2) มากที่สุดเท่ากับ 65 เปอร์เซ็นต์ ดังนั้นจึงเลือกไอโซโพรพานอลเป็นตัวท าละลายในการท า

ปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 
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3.3 ผลของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไท

อาโซล 

 เมื่อผู้ท าการวิจัยสามารถหาท าละลายที่เหมาะสมได้ จึงศึกษาผลตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงที่มีผล

ต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง

ทั้งหมด 4 ชนิดคือ อีโอซินบี, อีโอซินวาย, โรดามีน  และโรสเบงกอล เมื่อใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง 5 

โมลเปอร์เซ็นต์ ให้แสง LED สีขาวเป็นเวลา 48 ชั่วโมง ผลการทดลองแสดงดังตารางที่ 3.3 

ตารางที่ 3.3 แสดงร้อยละผลได้ของการศึกษาปัจจัยของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงที่มีผลต่อปฏิกิริยาการ

น าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 

Entry Photocatalysta %Yield of 2 %Yield of 3 

1 Eosin B 25 75 

2 Eosin Y 10 80 

3 Rhodamine 30 62 

4 Rose Bengal 65 5 

5 no catalyst 0 0 

a2 eq of photocatalyst 

 

เมื่อครบ 48 ชั่วโมง ผู้ท าการวิจัยได้ตกตะกอน บิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ (3) และท าให้

บริสุทธิ์ และแยกเบนโซไทอาโซล (2) ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์สามารถหาร้อยละผลได้

ของผลิตภัณฑ์ 2 และ 3 ได้ดังตารางที่ 3.3 จากการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงทุกตัวสามารถท าให้

เกิดปฏิกิริยาหมด ผู้วิจัยพบว่าเมื่อใช้ อีโอซินบี (Entry 1), อีโอซินวาย (Entry 2) และโรดามีน พบว่าได้

ผลิตภัณฑ์ที่เป็นไดซัลไฟด์ (3) มากกว่า ส่วนเมื่อใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา พบว่าได้ผลิตภัณฑ์ที่

เป็นการหมู่ไทออลออก (2) มากกว่า แสดงให้เห็นอีโอซินบี, อิโอซินวาย และโรดามีน มีความจ าเพาะใน
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การเร่งปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกได้ต่างจากโรสเบงกอล และเมื่อไม่มีตัวเร่งปฏิกิริยา (Entry 5) ไม่

พบว่ามีผลิตภัณฑ์ใดๆเกิดขึ้น ดังนั้นจึงเลือกโรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงในการท าปฏิกิริยาน า

หมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 

3.4 ผลของเบสต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

 เมื่อผู้ท าการวิจัยสามารถหาท าละลายและตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงที่เหมาะสมได้ จึงศึกษาเบสที่

มีผลต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล โดยใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง

ทั้งหมด 2 ชนิดคือ 1,8-ไดอะซาไบไซโคลอันเดก-7-เอน และ ไตรเอทิลเอมีน ใช้ไอโซโพรพานอลเป็นตัว

ท าละลาย เมื่อใช้โรสเบงกอล 5 โมลเปอร์เซ็นต์ ให้แสง LED สีขาวเป็นเวลา 48 ชั่วโมง ผลการทดลอง

แสดงดังตารางที่ 3.4 

ตารางท่ี 3.4 แสดงร้อยละผลได้ของการศึกษาปัจจัยของเบสที่มีผลต่อปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออก
จาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล

 

Entry Base %Yield of 2 %Yield of 3 

1 TEA 25 15 

2 DBU 0 0 

3 No Base 65 5 

2eq of base 

 

เมื่อครบ 48 ชั่วโมง ผู้ท าการวิจัยได้ตกตะกอน บิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ (3) และท าให้

บริสุทธิ์ และแยกเบนโซไทอาโซล (2) ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์สามารถหาร้อยละผลได้

ของผลิตภัณฑ์ 2 และ 3 ได้ดังตารางที่ 3.4 จากการใช้เบสในปฏิกิริยา พบว่าสารตั้งต้นได้หมดไปจาก

ปฏิกิริยา จะเห็นว่าเมื่อใช้ไตรเอทิลเอมีน (Entry 1) เป็นเบสจะได้ผลิตภัณฑ์ 2 และ 3 น้อยมาก และเม่ือ
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ใช้ 1,8-ไดอะซาไบไซโคลอันเดก-7-เอน (Entry 2) เป็นเบสไม่พบผลิตภัณฑ์ใดๆเกิดขึ้น ซึ่งคาดว่าเบสจะ

ดีโปรโตเนต (protonate) สาร 1 ต าแหน่งไทออล (-SH) และสลายตัวในที่สุด เพราะฉนั้นเบสไม่มีส่วน

ช่วยให้เกิดปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

ผู้วิจัยจึงได้สภาวะที่ดีที่สุดในการเกิดปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบน

โซไทอาโซล คือ ใช้โรเบงกอล 5 โมลเปอร์เซ็นต์ และท าปฏิกิริยาในไอโซโพรพานอล โดยให้แสง 

LED สีขาว ท าปฏิกิริยาที่อุณหภูมิห้องเป็นเวลา 48 ชั่วโมง 

 

3.5 กลไกการเกิดปฏิกิริยา 

 ผู้วิจัยศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

โดยใช้ไอโซโพรพานอลเป็นตัวท าละลาย และโรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงโดยปราศจากออกซิเจน

พบว่าไม่เกิดผลิตภัณฑ์ของเบนโซไทอาโซลและ 2-บิสเบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ ดังนั้นออกซิเจนจึง

จ าเป็นในปฏิกิริยาดังกล่าวผู้วิจัยจึงคาดว่ากลไกการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

และได้เป็นเบนโซไทอาโซล แสดงดังแผนภาพที่ 3.2 เมื่อโรสเบงกอลที่สถานะพ้ืน (RB) ได้รับพลังงาน

แสงจะเปลี่ยนไปอยู่ในสถานะกระตุ้น singlet (1RB*) แล้วเกิด inter system crossing (ISC) เป็น

สถานะกระตุ้น triplet (3RB*) และเมื่อตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสงกลับมาที่สถานะพ้ืนอีกครั้ง เพ่ือให้ครบ

วงจรของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง ออกซิเจน triplet (3O2) ซึ่งมีอยู่ทั่วไปในบรรยากาศเปลี่ยนเป็น

ออกซิเจน singlet (1O2) ซึ่งเป็น ROS (Reactive oxygen species) จากนั้นออกซิเจน singlet เปลี่ยน

สารตั้งตั้น (1) เป็นเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล (6) และเปลี่ยนเป็นเบนโซไทอาโซล (2) ซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์

ของปฏิกิริยาน าหมู่ไทออลออก และเมอแคปโทเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล (7) คัปปลิงกันเกิดเป็นบิส

(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ (3) ซึ่งเป็นผลิตภัณฑ์ของปฏิกิริยาการไดซัลไฟด์ ในขั้นตอนสุดท้าย 

และได้ไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์เป็นผลิตภัณฑ์ข้างเคียง 
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แผนภาพที่ 3.2 แสดงกลไกการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล และการเกิดได
ซัลไฟด์ 

 

3.6 ศึกษาการคัปปลิงหมู่เฮไลด์, ซัลไฟด์ บนเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล 

 เพ่ือทดสอบสมมติฐานของกลไกการเกิดปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบน

โซไทอาโซลผู้ท าการวิจัยจึง ทดลองน าสารที่สามารถให้เรดิเคิลเมื่อภายใต้สภาวะที่มีตัวเร่งปฏิกิริยาเชิง

แสงคัปปลิงกับเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล โดยจะศึกษาการน าหมู่เฮไลด์ และซัลไฟด์ 

 3.6.1 การสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

 ผู้ท าการวิจัยสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล โดยใช้ 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล และ N-

โบรโมซักซินิไมด์ โดยใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง และให้แสงที่ตามองเห็นเป็นเวลา 24 

ชั่วโมง ดังแผนภาพที่ 3.3 หลังจากเสร็จสิ้นปฏิกิริยา แยก 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล ด้วยเทคนิคโคร

มาโทกราฟีแบบคอลัมน์ พบว่าได้ผลิตภัณฑ์เป็นของแข็งสีน้ าตาล ในสภาวะที่ใช้เบสในการท าปฏิกิริยาได้

ร้อยละผลได้เท่ากับ 80 เปอร์เซ็นต์ ส่วนในสภาวะที่ไม่มีเบสได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 15 เปอร์เซ็นต์ โดย

ยังคงเหลือสารตั้งต้นอยู่ในปฏิกิริยา ดังนั้นเบสมีส่วนช่วยการสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

1 

6 

7 

2 

3 
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แผนภาพที่ 3.3 แสดงการสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

 สเปกตรัม 1H-NMR สเปกตรัมของสาร 4 ดังรูปที่ 5 แสดงให้เห็นว่าสัญญาณที่ 𝛿 7.99 ppm 

เป็นโปรตอน a 𝛿 7.81 ppm เป็นโปรตอน d 𝛿 7.47  ppm เป็นโปรตอน b และ 𝛿 7.42 ppm เป็น

โปรตอน c ซึ่งเป็นโปรตอนของอะโรมาติก และ ESI-MS สเปกตรัม ของสาร 4 พบว่า m/z เท่ากับ 214 

ดังภาคผนวกท่ี 3 

 

รูปที่ 3.4 แสดง 1H-NMR สเปกตรัมของ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 

กลไกการเกิดปฏิกิริยา ดังแผนภาพที ่3.4 โดยเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล (6) คลัปปลิงกับโบรมีน

แรดิเคิลได้เป็น 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล (4) 

 
แผนภาพที่ 3.4 แสดงกลไกการสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 
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 3.6.2 การสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

ผู้ท าการวิจัยสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ โดยใช้ 2-เมอแคปโท

เบนโซไทอาโซล และ บิส(4-คลอโรฟีนิล)ไดซัลไฟด์ โดยใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง และให้

แสง LED สีขาวเป็นเวลา 24 ชั่วโมง ดังแผนภาพที่ 3.5 หลังจากเสร็จสิ้นปฏิกิริยา แยก 2-(4-คลอโรฟี

นิล)ไทโอเบนโซไทอาโซล ด้วยเทคนิคโครมาโทกราฟีแบบคอลัมน์ พบว่าได้ผลิตภัณฑ์เป็นของเหลวใสสี

เหลือง ในสภาวะที่ใช้เบสในการท าปฏิกิริยาได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 25 เปอร์เซ็นต์ ส่วนในสภาวะที่ไม่มี

เบสได้ร้อยละผลได้เท่ากับ 80 เปอร์เซ็นต์ โดยที่สารตั้งต้นหมดไปจากปฏิกิริยาทั้งสองสภาวะ ดังนั้นเบส

ไม่มีช่วยในการสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

 

แผนภาพที่ 3.5 แสดงการสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

สเปกตรัม 1H-NMR สเปกตรัมของสาร 5 ดังรูปที่ 3.6 แสดงให้เห็นว่าสัญญาณท่ี 𝛿 7.89 ppm 

เป็นโปรตอน a 𝛿 7.76 ppm 1 โปรตอน เป็นโปรตอน b 𝛿 7.47-7.39 ppm 1 โปรตอน เป็นโปรตอน 

c ซึ่งเป็นโปรตอนของอะโรมาติกของเบนโซไทอาโซล 𝛿 7.56 ppm 2 โปรตอน เป็นโปรตอน e ซึ่งเป็น

โปรตอนของอะโรมาติกของหมู่ฟีนิล และ 𝛿 7.36-7.27 ppm 3 โปรตอน เป็นของของ d และ f พบว่า 

m/z เท่ากับ 308.0 ดังภาคผนวกท่ี 4 

 

รูปที่ 3.5 แสดง 1H-NMR สเปกตรัมของ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 
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กลไกการเกิดปฏิกิริยา ดังแผนภาพที่ 3.6 โดย 4-คลอโรเบนซีนไทออลแรดิเคิลคลัปปลิงกับ 

เมอแคปโทเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล (7) คลัปปลิงกับเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล ได้เป็นเบนโซไทอาโซลอิล 

ไดซัลไฟด ์(5) 

 

แผนภาพที่ 3.6 แสดงกลไกการสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

 จากการศึกษาการคัปปลิงหมู่เฮไลด์, ซัลไฟด์ บนเบนโซไทอาโซลแรดิเคิลพบว่าได้วิธีใหม่ใน

การเกิดโบรมีเนชันของ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซลและการเกิดไดซัลไฟด์ของ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบน

โซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ 

3.6.3 การสังเคราะห์ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 

ผู้ท าการวิจัยสังเคราะห์ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ โดยใช้ 2-เมอแคปโท

เบนโซไทอาโซล และ บิส(4-คลอโรฟีนิล)ไดซัลไฟด์ โดยใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง และให้

แสง LED สีขาวเป็นเวลา 24 ชั่วโมง ดังแผนภาพที่ 3.7 

 

แผนภาพที่ 3.7 แสดงการสังเคราะห์ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 

 ผลของ GC/MS/MS ของผลิตภัณฑ์ 6 แสดงดังรูปที่ 3.6 พบว่าเกิดผลิตภัณฑ์เป็นไอโซเมอร์ E 

และ Z ของ 2-(2-ฟีนิลเอทินิล)ไทโอเบนโซไทอาโซล เนื่องจากสามารถหารีเทนชันไทมของผลิตภัณฑ์ได้

สองเวลาโดย m/z เท่ากับ 268.9 และ 269.0 ดังภาคผนวกท่ี 5 

กลไกการเกิดปฏิกิริยา ดังแผนภาพที่ 3.8 โดย สไตลีนแรดิเคิลคลัปปลิงกับเมอแคปโทเบนโซไท

อาโซลแรดิเคิล (7) คลัปปลิงกับเบนโซไทอาโซลแรดิเคิล ได้เป็นเบนโซไทอาโซลอิล ไดซัลไฟด์ (6) 

7 5 
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แผนภาพที่ 3.8 แสดงกลไกการสังเคราะห์ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 

 



 

 

บทที ่4  

สรุปผลการทดลอง 

 

โครงงานวิจัยนี้ศึกษาการเกิดปฏิกิริยาการน าหมู่ไทออลออกจาก 2-เมอแคปโทเบนโซไทอาโซล 

โดยศึกษาผลของตัวท าละลาย ชนิดของตัวเร่งปฏิกิริยาเชิงแสง และสารละลายเบส ได้สภาวะในการ

เกิดปฏิกิริยาที่ดีที่สุดคือ ใช้โรสเบงกอลเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และไม่ใช้เบสเป็นตัวเร่งปฏิกิริยา และให้แสง 

LED สีขาวเป็นเวลา 48 ชั่วโมง ได้ผลิตภัณฑ์สองชนิดคือ เบนโซไทอาโซล และบิส(เบนโซไทอาโซลอิล)

ไดซัลไฟด์ พิสูจน์เอกลักษณ์ด้วยเทคนิคนิวเคลียร์แมกเนติกเรโซแนนซ์สเปกโทรสโคปี และเทคนิค

แมสสเปกโทรเมตรี ได้ร้อยละผลได้ของการหมู่ไทออลออกสูงสุดเท่ากับ 65 เปอร์เซ็นต์ หลังจากนั้น

ศึกษาการคัปปลิงเมอแคปโทเบนโซไทลกับโบรมีน และซัลไฟด์ พบว่าสามารถคัปปลิงได้ทั้งสองชนิด 

และได้ร้อยละผลได้สูงสุดเท่ากับ 80 และ 80 เปอร์เซ็นต์ และได้วิธีใหม่ในการสังเคราะห์ 2-โบรโมเบนโซ

ไทอาโซล และ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไมอาโซอิล ไดซัลไฟด์ 
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ภาคผนวกท่ี 1 แสดงผล GC/MS/MS ของเบนโซไทอาโซล 
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ภาคผนวกท่ี 2 แสดงผล GC/MS/MS ของบิส(เบนโซไทอาโซลอิล)ไดซัลไฟด์ 
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ภาคผนวกท่ี 3 แสดงผล ESI-MS ของ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 
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ภาคผนวกท่ี 4 แสดงผล GC/MS/MS ของ2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไมอาโซอิล ไดซัลไฟด์ 
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ภาคผนวกท่ี 5 แสดงผล GC/MS/MS ของ 2-[(E,Z)-2-ฟีนิลเอทินิล]ไทโอเบนโซไทอาโซล 
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ภาคผนวกท่ี 6 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยาที่ใช้เมทานอลเป็นตัวท าละลาย 
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ภาคผนวกท่ี 7 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยาที่ใช้ไอโซโพรพานอลเป็นตัวท าละลาย 
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ภาคผนวกท่ี 8 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยาที่ใช้อะซิโตไนไทรล์เป็นตัวท าละลาย 
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ภาคผนวกท่ี 9 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยาที่ใช้ไดเมทิลฟอร์มาไมด์เป็นตัวท าละลาย 
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ภาคผนวกท่ี 10 แสดง 1H-NMR spectrum ของของผสมในปฏิกิริยาที่ใช้ไดเมทิลซัลฟอกไซด์เป็นตัวท าละลาย 
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ภาคผนวกท่ี 11 แสดง 1H-NMR spectrum ของเบนโซไทอาโซล 



45 

 

ภาคผนวกท่ี 12 แสดง 1H-NMR spectrum ของ บิส(เบนโซไทอาโซลอิล) ไดซัลไฟด์ 
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ภาคผนวกท่ี 13 แสดง 1H-NMR spectrum ของ 2-โบรโมเบนโซไทอาโซล 
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ภาคผนวกท่ี 14 แสดง 1H-NMR spectrum ของ 2-(4-คลอโรฟีนิล)เบนโซไทอาโซล 
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ภาคผนวกท่ี 15 แสดงการพันสายไฟ LED สีขาว(ซ้าย), เมื่อเปิดไฟ LED สีขาว(กลาง) และการตั้งปฏิกิริยา(ขวา) 
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