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บทที่ 9 

สารประกอบแอโรมาติก (Aromatic) 

 

 แอโรมาติก (Aromatic) มาจากภาษากรีกวา “aroma” แปลวา น้ําหอมหรือเครื่องหอม 

ซึ่งเปนสารประกอบไฮโดรคารบอนชนิดหนึ่งที่มีธาตุคารบอนและไฮโดรเจนเปนองคประกอบมี
โครงสรางเปนวง จึงเรียกวากลุมสารประกอบแอโรมาติก (Aromatic) โดยมีวงเบนซีน (Benzene) 

เปนโครงสรางหลัก จึงเรียกอีกอยางหนึ่งวา Benzenoid compound มีสมบัติแตกตางจากสาร
พวกแอลิไซคลิก (Alicyclic compound) โดยอาจมีวงเดี่ยวหรือหลายวงก็ได ถาเปนวงเดี่ยวไมมี

หมูใดๆ มาเกาะจะมีสูตรท่ัวไปเปน CnHn เชน เบนซีนมีสูตร C6H6 เปนตน ถามีหลายวงจะมีสูตร

แตกตางกันตามจํานวนวงของสารนั้น เชน แนพทาลีน (มี 2 วงติดกัน) มีสูตร C10H6 แอนทราซีน 
(มี 2 วงติดกัน) มีสูตร C14H10 เปนตน สวนสารประกอบที่มีสมบัติเชนเดียวกับสารประกอบแอโร

มาติก แตไมมีวงเบนซีนเรียกวา Non-benzenoid compound  
 สมมบัติทั่วไปของสารประกอบแอโรมาติกมีดังน้ี 

 1. สารประกอบแอโรมาติกจะมีโครงสรางเปนวง (Cyclic หรือ ring structure) 

 2. เปนสารประกอบที่ไมอิ่มตัว แตไมตอบสนองตอวิธีการทดสอบที่ใชสําหรับสารไม
อิ่มตัว 

 3. มีคารบอนเปนองคประกอบในอัตราสวนที่สูง ดังนั้นเมื่อเผาไหมจึงมีควันมาก (smoky 
หรือ sooty flame) 

 4. เปนสารประกอบที่มีความเสถียรสูงมาก (Unusually stable compounds) 

 5. ความเสถียรเกิดจากการเคลื่อนที่ของไพ-อิเล็กตรอน (-electrons) ไปตามระนาบ
ของวงแหวน (Planar ring structure) สอดคลองกับกฎของฮุกเกล (Huckel’s rule) กลาววา 

สารประกอบที่เปนวงจะมีสมบัติเปนแอโรมาติกไดจะตองมีการเคลื่อนยายของระบบไพ-
อิเล็กตรอน (4n+2) 

 6. คารบอนแตละอะตอมในวงมีออรทัล p หนึ่งออรบิทัล 
7. วงตองมีลักษณะแบนราบหรือใกลเคียงมากที่สุด เพื่อใหออรบิทัล p ในวงซอนทับ

อยางตอเนื่อง 

 

9.1 สารประกอบแอโรมาติก (Aromatic hydrocarbons or Arenes) 
 9.1.1 สารประกอบแอโรมาติกวงเดียว 
 แอรีน (Arene) เปนรูปทั่วไปของแอโรมาติกไฮโดรคารบอน มีสูตรทั่วไปเปน CnH2n-6y 

เมื่อ y คือจํานวนวงแหวน ถา n=6, y=1 มีสูตรเปน C6H6 เปนสมาชิกตัวแรกของแอโรมาติก
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ไฮโดรคารบอน มีชื่อเรียกวาเบนซีน (Benzene หรือ Phene) คนพบโดยฟาราเดย (Faraday, 

1825) และเสนอโครงสรางที่ถูกตองโดยเคคูเล (1865) แหลงที่พบมากที่สุด คือ น้ํามัน ถานหิน 
น้ํามันปโตรเลียม   

 สารประกอบแอโรมาติกจะมีความเสถียรเปนพิเศษเนื่องจากเกิดการเคลื่อนที่ของไพ-

อิเล็กตรอนไปตามระนาบของวงแหวนไดอยางสะดวก และสารประกอบที่เปนวงจะมีสมบัติเปน 
แอโรมาติกไดจะตองมีการเคลื่อนยายของระบบไพ-อิเล็กตรอน (4n+2) เมื่อ n= 0, 1, 2, 3, … 

(Sharma, A.K., 2006 : 43.1) 

  1) เมื่อ n=0 ไพ-อิเล็กตรอน (4x0+2) มีสมบัติเปนแอโรมาติก เชน Triphenyl 

cyclopropyl cation ดังโครงสรางเรโซแนนซตอไปนี ้

 
 

 

 
 

 
เกลือของสารประกอบมากมายที่มี Cyclopropenium cation มีสมบัติแอโรมาติก เชน Hydroxy 

diphenylcyclopronyl bromide  

 
 

 
 

 

 
 

 
โดยไพ-อิเล็กตรอนของ >C=O จะสงไปใหอะตอมของออกซิเจน 

 กรณีที่สําคัญอีก เชน เมื่อนํา Chlorocyclopropene ไปทําปฏิกิริยากับ Antimony 

pentachloride จะไดผลผลิตเปน Cyclopropenium hexachloro antimonate  
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  2) เม่ือ n=1 นั่นคือ (4x1+2)  = 6 อิเล็กตรอน โดย 1 วงแหวนของสารมี 6 

อิเล็กตรอน สารประกอบเหลาน้ีมีสมบัติแอโรมาติก เชน เบนซีน (Benzene)  

 

 
     

 มีพันธะคู 3 พันธะ และ 6 อิเล็กตรอนที่สามารถเคลื่อนที่รอบวงเบนซีน จึงมีสมบัติ   
แอโรมาติก 

 ไซโคลเพนตะไดอีนิล แอนไอออน (Cyclopentadienyl anion) เปนระบบไซคลิกของ 6 
อิเล็กตรอน จัดเปนแอโรมาติกเชนกัน 

 
 

 

 
 สารพวกเกลือของโทรพิเลียม (Tropylium salts) โดยไอออนบวกโทรพิเลียมมีระบบการ

ไหลของอิเล็กตรอนแบบเปนวงอยางสมบูรณของ 6 อิเล็กตรอน (4n+2, n=1) เคลื่อนที่รอบ
โครงสรางแบนราบ จึงมีสมบัติแอโรมาติก ตัวอยางสารในกลุมนี้ เชน Tropylium bromide, 

Hydroxy tropylium chloride (มาจาก Tropolone) และ 1,2-Dihydroxy tropylium chloride  
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 9.1.2 สารประกอบแอโรมาติกหลายวง 
 สารประกอบอะโรมาติกที่มีหลายวง (Polycyclic aromatic compound) เกิดจากวงเบน
ซีนสองวงหรือมากกวาเชื่อมตอกัน โดยใชคารบอนสองอะตอมรวมกัน (ประเสริฐ ศรีไพโรจน, 

2552: 234-235) ที่สําคัญมีดังน้ี 

  1) แนพทาลีน (Naphthalene) เปนสารประกอบอะโรมาติกที่มีวงแหวนสองวง
ในแนพทาลีนเชื่อมตอกัน วงอะโรมาติกในแนพทาลีนมีทั้งหมด 10 ไพ-อิเล็กตรอน ถาสองวงนี้

แยกกัน แตละวงมี 6 ไพ-อิเล็กตรอน และเมื่อรวมกันแลวนาจะเปน 12 ไพ-อิเล็กตรอน แต
ในแนพทาลีนมีเพียง 10 ไพ-อิเล็กตรอนเทานั้น ทําใหแนพทาลีนมีความหนาแนนของอิเล็กตรอน

นอยกวาในเบนซีน สงผลใหแนพทาลีนมีพลังงานเรโซแนนซนอยกวาเบนซีนประมาณ 2 เทา คือ

มีคานี้ 60 kcal/mol (หรือ 30 kcal/mol ตอวง) เปรียบเทียบกับพลังงานเรโซแนนซของเบนซีนมี
คาถึง 36 kcal/mol 
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 จะมีตําแหนงท่ีถูกแทนท่ีดวยหมูอะตอมหนึ่งหมูไดเพียง 2 ตําแหนงเทาน้ัน คือที่ตําแหนง

แอลฟา (α-position) และเบตา (-position)  
  2) แอนทราซีน (Anthracene) มีวงอะโรมาติกสามวงเชื่อมตอกันเปนเสนตรง

โดยทั่วไปสารประกอบอะโรมาติกที่มีวงเพิ่มขึ้นจะมีพลังงานเรโซแนนซตอวงลดลงและมีความไว

ตอปฏิกิริยามากขึ้น เชน ไตรไวคลิกแอนทราซีนมีพลังงานเรโซแนนซ 84 kcal/mol หรือ 28 
kcal/mol ตอวงอะโรมาติก 1 วง เปนตน 

 
  

       

 
 

     Anthracene 
 

  3) ฟแนนทรีน (Phenanthrene) มีวงอะโรมาติก 3 วงเชนเดียวกับ               

แอนทราซีนแตการเชื่อมตอของวงทั้งสามแตกตางกัน ทําใหฟแนนทรีนมีพลังงานเรโซแนนซ
มากกวาแอนทราซีนเล็กนอย คือมีคา 91 kcal/mol หรือ 30.3 kcal/mol ตอวงอะโรมาติก 1 วง 

สารนี้มี 14 ไพ-อิเล็กตรอน อยูในวงอะโรมาติกสามวง ถาแยกเปนวงเบนซีนสามวงจะมีถึง 18 
ไพ-อิเล็กตรอน (6 x 3 = 18) ทําใหโมเลกุลแอนทราซีนมีความหนาแนนของอิเล็กตรอนนอยกวา

เบนซีนเปนเหตุใหสารสองชนิดน้ีมีพลังงานเรโซแนนซต่ํากวาเบนซีน 

 
 

 
 

 

 
 

 

 9.1.3 แอนติแอโรมาติก (Anti aromaticity) 
 แอนติแอโรมาติกเสนอโดยโรนาลด เบรสโลว (Ronald Breslow, 1967) เพื่ออธิบาย

ความไมเสถียรของคอนจูเกตประเภทโมโนไซคลิกโพลีอีนเปรียบเทียบกับโพลีอีนโซเปด โดย
กลาววา โมเลกุลแบนราบ ไซคลิก คอนจูเกตโพลีอีน ที่มีความเสถียรนอยกวาโครงสรางของสาร

แบบโซเปดไมอิ่มตัวที่สอดคลองกัน เรียกวา แอนติแอโรมาติก สารกลุมนี้จะมีไพ-อิเล็กตรอน 
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เปน 4n เชน 1,3-Cyclobutadiene (n=1) เปนโมโนไซคลิกคอนจูเกตไดอีนและสามารถเกิดเร

โซแนนซไฮบริดดังนี ้
 

   

 
 

เนื่องจาก Cyclobutadiene สามารถเกิดเรโซแนนซได จึงทําใหมีความเสถียรมากกวาไดอีนโซ
ตรงที่มีจํานวนคารบอนเทากัน ตัวอยางของแอนติแอโรมาติกอื่นอีก เชน Cyclopropenium 

anion, Cyclopentadienyl cation, Cycloheptatrienyl anion และ Cyclo octatetraene  

 
 

       
 

 

 
 

 
       

 

 
 

 

9.2 โครงสรางของเบนซีน (Structure of benzene) 
 ลักษณะทางโครงสรางที่สําคัญของเบนซีนมีดังนี้ 
 9.2.1 สูตรโมเลกุลของเบนซีนเปน C6H6 มีไฮโดรเจน 8 อะตอม ซึ่งนอยกวา

ไฮโดรคารบอนโซเปดชนิดอิ่มตัวที่มีจํานวนคารบอนอะตอมเทากัน (C6H14) ทั้งนี้เน่ืองจากเบนซี

นมีความไมอิ่มตัวสูง 
 9.2.2 โครงสรางแบบโซตรงของเบนซีนเกิดขึ้นไมได เนื่องจากความไมอยูตัวและไม

สามารถอธิบายสมบัติตางๆ ของเบนซีนได โครงสรางแบบโซเปดที่อาจเปนไปไดมีดังนี้ 
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ปฏิกิริยาการแทนที่จะเกิดขึ้นไมไดสําหรับโครงสรางเหลานี้ เพราะโครงสรางเหลาน้ีมีแนวโนมท่ี

จะเกิดปฏิกิริยาการเติมมากที่สุด 
 9.2.3 มีพันธะคู 3 พันธะอยูในโมเลกุล โดยโมเลกุลของเบนซีนสามารถเติมไฮโดรเจนได 

3 โมเลกุลที่ 200 0C และ 3 โมเลกุลของคลอรีน แสดงใหเห็นวาในโมเลกุลจะตองมัพันธะคู 3 
พันธะ นอกจากน้ีเบนซีนยังสามารถเติมโอโซนได 3 โมเลกุล เกิดไทรโอโซไนด (Triozonide) 

และเมื่อไฮโดรลิซีสตอไปจะไดไกลออกซาล (Glyoxal) 3 โมเลกุล ซึ่งการเกิดไกลออกซาลแสดง

ใหเห็นถึงการจัดเรียงใหมของพันธะคูทั้ง 3 พันธะ  
 9.2.4 โครงสรางแบบไซคลิกของเบนซีน โมเลกุลของเบนซีนสามารถเกิดปฏิกิริยาการ

เติมไฮโดรเจน (Hydrogenation) ในสภาวะที่มี Ni ที ่200 0C ไดผลผลิตเปนไซโคลเฮกเซน 
 

 

 
 

 
 

 

 9.2.5 โครงสรางแบบเคคูเลของเบนซีน จากขอเท็จจริงขางตนจะเห็นวา เบนซีนมี
โครงสรางเปนไซคลิก แบนราบ และเปนหกเหลี่ยมมีพันธะคู 3 พันธะซึ่งเสนอโดยเคคูเลในป 

ค.ศ. 1865  
 

 

 
 

 
 โครงสรางที่เหมาะสมของเบนซีนจะเปนแบบวงแหวนหกเหลี่ยม มีคารบอน 6 อะตอม

เชื่อมตอกันเปนวง มีพันธะคูสลับกับพันธะเดี่ยวสามารถเขียนไดเปน 2 แบบ แตละแบบมีการ

จัดเรียงอะตอมเหมือนกัน แตตางกันตรงตําแหนงพันธะคู ซึ่งแสดงวาไพ-อิเล็กตรอนไมไดอยู
ระหวางคารบอนคูใดคูหนึ่งเทานั้น แตจะเคลื่อนที่รอบวงในลักษณะที่เทาเทียมกัน ดังนั้นการ

เขียนโครงสรางของเบนซีนอาจเขียนเปนรูปหกเหลี่ยมมีวงกลมอยูตรงกลางก็ได เชน 
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 เนื่องจากโครงสรางของเบนซีนตามแบบของเคคูเลแตกตางกันเฉพาะโครงแบบ

อิเล็กตรอนในโมเลกุล โครงสรางแตละโครงสรางจึงไมเปนโครงสรางที่แทจริงของเบนซีน 
สามารถนําไปใชในการอธิบายสมบัติของเบนซีนได อยางไรก็ตาม แตละโครงสรางจะเสริมให

เบนซีนมีสมบัติครบถวน จึงเรียกแตละโครงสรางวาเปนแบบเรโซแนนซ 
โครงสรางที่แทจริงของเบนซีนมีเพียงโครงสรางเดียวซึ่งเปนโครงสรางที่เกิดจากการรวมกันของ

แตละโครงสราง (Contributing structure) 

 ตามทฤษฎีเรโซแนนซ ความหนาแนนของอิเล็กตรอนจะกระจายครอบคลุมบริเวณให
มากที่สุดเทาที่จะมากไดภายในโมเลกุล การกระจายความหนาแนนของอิเล็กตรอนออกไปใน

พื้นที่กวางมากกวาที่จะจํากัดอยูในบริเวณแคบๆ นั้น จะทําใหโมเลกุลมีความเสถียรมากขึ้น 
เนื่องจากไพ-อิเล็กตรอนไมประจําท่ีในระบบคอนจูเกต อิเล็กตรอนจึงสามารถกระจายออกไปนอก

โมเลกุลโดยลดความหนาแนน

เสถียรมากยิ่งขึ้น (Resonance stabilization) 
 โครงสรางของเบนซีนอาจเขียนแสดงออรบิทัล 

การเกิดไฮบริด (Unhydridized) 
ขางลางระนาบของโมเลกุลได ความยาวพันธะระหวางคารบอนกับคารบอน 

พันธะเทากันหมดคือ 1.39 

พันธะคู (1.34 Å) ของคารบอนกับคารบ
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

C6H6 
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      Resonance form      Hybrid resonance

เนื่องจากโครงสรางของเบนซีนตามแบบของเคคูเลแตกตางกันเฉพาะโครงแบบ

อิเล็กตรอนในโมเลกุล โครงสรางแตละโครงสรางจึงไมเปนโครงสรางที่แทจริงของเบนซีน 
สามารถนําไปใชในการอธิบายสมบัติของเบนซีนได อยางไรก็ตาม แตละโครงสรางจะเสริมให

เบนซีนมีสมบัติครบถวน จึงเรียกแตละโครงสรางวาเปนแบบเรโซแนนซ (Resonance
โครงสรางที่แทจริงของเบนซีนมีเพียงโครงสรางเดียวซึ่งเปนโครงสรางที่เกิดจากการรวมกันของ

ontributing structure) จึงเรียกวาไฮบริดเรโซแนนซ (Hybrid resonance) 

ตามทฤษฎีเรโซแนนซ ความหนาแนนของอิเล็กตรอนจะกระจายครอบคลุมบริเวณให
ทาที่จะมากไดภายในโมเลกุล การกระจายความหนาแนนของอิเล็กตรอนออกไปใน

พื้นที่กวางมากกวาที่จะจํากัดอยูในบริเวณแคบๆ นั้น จะทําใหโมเลกุลมีความเสถียรมากขึ้น 
อิเล็กตรอนไมประจําท่ีในระบบคอนจูเกต อิเล็กตรอนจึงสามารถกระจายออกไปนอก

โมเลกุลโดยลดความหนาแนนที่จุดหนึ่ง การกระจายในลักษณะนี้จะทําใหโมเลกุลนั้นมีความ

esonance stabilization)  
โครงสรางของเบนซีนอาจเขียนแสดงออรบิทัล p ของคารบอนท้ัง 6 

hydridized) เขาซอนทับกันเปนพันธะไพมีลักษณะเปนวงซอนอยูขางบนและ
ขางลางระนาบของโมเลกุลได ความยาวพันธะระหวางคารบอนกับคารบอน 

1.39 Å ซึ่งเปนความยาวที่อยูระหวางความยาวพันธะเดี่ยว 

ของคารบอนกับคารบอน และมีมุมพันธะทุกมุมเทากันคือ 

ybrid resonance 

เนื่องจากโครงสรางของเบนซีนตามแบบของเคคูเลแตกตางกันเฉพาะโครงแบบ

อิเล็กตรอนในโมเลกุล โครงสรางแตละโครงสรางจึงไมเปนโครงสรางที่แทจริงของเบนซีน และไม
สามารถนําไปใชในการอธิบายสมบัติของเบนซีนได อยางไรก็ตาม แตละโครงสรางจะเสริมให 

Resonance form) แต
โครงสรางที่แทจริงของเบนซีนมีเพียงโครงสรางเดียวซึ่งเปนโครงสรางที่เกิดจากการรวมกันของ

ybrid resonance)  

ตามทฤษฎีเรโซแนนซ ความหนาแนนของอิเล็กตรอนจะกระจายครอบคลุมบริเวณให
ทาที่จะมากไดภายในโมเลกุล การกระจายความหนาแนนของอิเล็กตรอนออกไปใน

พื้นที่กวางมากกวาที่จะจํากัดอยูในบริเวณแคบๆ นั้น จะทําใหโมเลกุลมีความเสถียรมากขึ้น 
อิเล็กตรอนไมประจําท่ีในระบบคอนจูเกต อิเล็กตรอนจึงสามารถกระจายออกไปนอก

ที่จุดหนึ่ง การกระจายในลักษณะนี้จะทําใหโมเลกุลนั้นมีความ

6 อะตอมที่ไมไดใชใน

เขาซอนทับกันเปนพันธะไพมีลักษณะเปนวงซอนอยูขางบนและ
ขางลางระนาบของโมเลกุลได ความยาวพันธะระหวางคารบอนกับคารบอน (C-C bond) ทุก

ซึ่งเปนความยาวที่อยูระหวางความยาวพันธะเดี่ยว (1.54 Å) และ

ทุกมุมเทากันคือ 120 0C  
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 ภาพที่ 9.1 เบนซีนมีโครงสรางเปนวงแบนราบ คารบอนแตละอะตอมใชไฮบริดออรบิทัล 

sp2 เกิดพันธะซิกมากับคารบอนขางเคียง 2 พันธะและกับไฮโรเจน 1 พันธะ และใชออรบิทัล p ที่

ไมเกิดไฮบริดเขาซอนทับกันเกิดพันธะไพ 
(ที่มา: เบนซีน, 2553)  http://www.google.co.th, 27 พฤษภาคม 2553) 

 
 เมื่อไพ-อิเล็กตรอนทั้ง 6 ของเบนซีนสามารถเคลื่อนที่ไดรอบวง เบนซีนจึงเปนแหลงของ

อิเล็กตรอน (Source of electrons หรือ Nucleophile) ดังนั้นจึงมีความวองไวตออิเลก็โทรไฟล 

(Electrophile) เบนซีนจึงเกิดปฏิกิริยาการแทนที่อิเล็กโทรไฟล (Electrophilic substitution 
reaction)  

 

9.3 อิทธิพลของหมูแทนที่ในปฏิกิรยิาการแทนท่ีดวยอิเล็กโทรไฟล 
 ในวงเบนซีน ไฮโดรเจนทั้ง 6 อะตอมมีความสมมูลกัน ดังนั้นการแทนท่ีดวย      
อิเล็กโทรไฟลมีความเปนอิสระที่จะเขาแทนที่ท่ีตําแหนงใดก็ไดในครั้งแรกและเกิดผลผลิตเปน 

Monosubstitution แตอิเล็กโทรไฟลที่จะเขามาแทนที่ตัวตอไปจะอยูภายใตอิทธิพลของหมูแทนที่

ที่มีอยูกอนแลว ซึ่งเรียกวา อิทธิพลของหมูแทนที่ที่มีอยูแลวในวงแอโรมาติก (Directive influene 
of the group) โดยอิทธิพลของหมูแทนที่แบงออกเปน 2 กลุม (Sharma, A.K., 2006: 43.5, 

เกสร พะลัง และสุนันท ชัยนะกุล, 2552:230)  
 

 สมมุติหมูท่ีแทนที่อยูแลวคือ A (Activating group) ดังสมการ 

 
 

 
 

 

 
โดย A จะทําใหเกิดการแทนที่ได 2 แบบ คือ  

 9.3.1 Ortho และ Para directing groups คือถา A เปน –NH2, -O
-, -NHR, -NR2, -OH, 

-OR, -SH, -SR, -CH3, -CH2R, -CHR2,-CR3, -Cl, -Br, -I, -CH2Cl, -CH2OH, -CH2NH2,  

-CH2CN, -CH2-COOH, -CH=CH-COOH, -N=N- จะทําใหอิเล็กโทรไฟลเขาทําปฏิกิริยาที่

ตําแหนง o- และ p- กับ A  
 9.3.2 Meta directing group ถา A เปน -+NR3, -SO3H, -SO2Cl, -CHO, -COOH,  

A

Electrophile+

A

Electrophile

H+
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-COCl, -COOR, -COR, -CO.COOH, -CCl3, -SO2NH2 เปนตน จะทําใหใหอิเล็กโทรไฟลเขาทํา

ปฏิกิริยาที่ตําแหนง m- กับ A  
 

 

 
 

9.4 สมบัติทางกายภาพของเบนซีนและอนุพันธ 
 เบนซีนไมมีสี เดือดที่ 80 0C มีจุดเยือกแข็งที่ 5.5 0C ติดไฟฟาไดงาย มีเขมา ไมละลาย

ในน้ําเนื่องจากไมสามารถเกิดพันธะไฮโดรเจน ลอยน้ําได ละลายในตําทําละลายอิทรีย เชน 
อีเทอร แอลกอฮอล เปนตน และเบนซีนเปนตัวทําละลายที่ดีของน้ํามัน ไขมัน และยางเปนตน  

 1. จุดเดือด จุดเดือดของ Monohalogen derivatives ของเบนซีนซึ่งทุกตัวเปนของเหลว 

มอีันดับของจุดเดือดดังนี้ 
   Iodo > Bromo > Chloro 

 สวนจุดเดือดของ Isomeric dihalobenzenes นั้นเกือบจะมีจุดเดือดเทากัน แตอยางไรก็
ตาม ในสวนของจุดหลอมเหลวนั้นจะแตกตางกันมากทีเดียว ซึ่งจุดหลอมเหลวของ para isomer 

มีคาอยูระหวาง 70-100 K ซึ่งสูงกวาจุดหลอมเหลวของ ortho และ meta isomers การที่ para 

isomer มีจุดหลอมเหลวสูงกวาเนื่องจากการมีโครงสรางที่สมมาตร จึงนําไปสูการจัดเรียง
ตัวอยางใกลชิดของโมเลกุลในโครงรางผลึก ทําใหเกิดแรงดึงดูดระหวางดมเลกุลมีคามาก 

 
 

 

 
 

 
 

  

 2. ความสามารถในการละลาย (Solubility) แฮโลแอรีนไมละลายในนํ้า กรด หรือเบส แต
ละลายในตัวทําละลายอินทรีย การท่ีแฮโลแอรีนไมละลายในนํ้าเปนเพราะวามันไมสามารถเกิด

พันธะไฮโดรเจนกับโมเลกุลของน้ํา 
 3. ความหนาแนน (Density) โมเลกุลของแฮโลแอรีนหนักกวาโมเลกุลของน้ํา และอันดับ

ของความหนาแนนเปนดังนี้  

 

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

b.p. 453 K
446 K 448 K

m.p. 256 K
249 K 325 K
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   Iodo > Bromo > Chloro 

 
 เบนซีนและอะโรมาติกไฮโดรคารบอนตางๆ มีความหนาแนนใกลคียงกัน และมีคาความ

หนาแนนต่ํากวาน้ํา แตความหนาแนนของแฮโลเบนซีนจะสูงกวาน้ํา อะโรมาติกไฮโดรคารบอน

และแอโลมาติกโดยทั่วไปจะไมละลายน้ํา แตอนุพันธบางชนิดที่หมูทําหนาที่ (Functional group) 
มีข้ัวมาก เชน ฟนอล กรดเบนโซอิก ฯลฯ สามารถละลายน้ําไดเล็กนอย 

9.6 การเรียกชื่ออนุพันธของเบนซีน 
 สารประกอบที่มีวงเบนซีนเปนสารแอโรมาติก และอนุพันธของเบนซีนเปนสารกลุมใหญ

ที่สุด การเรียกชื่อนั้นจะเรียกหมูแทนท่ีแลวตามดวยคําวาเบนซีน (Benzene) เชน  
 

 

 
        

 

 9.6.1 การเรียกชื่อสามัญ (Common name) เมื่ออนุพันธของเบนซีนที่เกิดจาก

ไฮโดรเจนของเบนซีนถูกแทนที่ 1 อะตอมนั้นมีมากมาย หลายชนิดและใชประโยชนในทาง

อุตสาหกรรม การเรียกชื่อนั้นมีทั้งชื่อสามัญ และชื่อตามระบบ IUPAC ตารางที่ 9.1 คือ อนุพันธ
ของเบนซีนที่สําคัญบางชนิด การเรียกชื่อสามัญนั้นใหเรียกอะตอมหรือกลุมอะตอมที่มาแทนที่

กอนแลวลงทายดวยเบนซีน  

ตารางที่ 9.1 อนุพันธของเบนซีนทีส่ําคัญบางชนิด 

โครงสราง ชื่อ IUPAC ชื่อสามัญ 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

Benzenecarbaldehyde 

 

 
Benzenecarcoxylic acid 

 
 

Vinylbenzene 

 
Methyl phenyl ketone 

 
Benzenol 

Benzaldehyde 

 

 
Benzoic acid 

 
 

Styrene 

 
Acetophenone 

 
Phenol 

Br

Bromobenzene

C(CH3)3

tert-Butylbenzene

NO2

Nitrobenzene

CH

O

COH

O

C
H

CH2

CCH3

O

OH
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Methoxybenzene 

 
Benzenamine 

 

Anisole 

 
Aniline 

(ที่มา: Carley, Francis A., 2003: 432) 

อนุพันธไดมเทิลของเบนซีนที่เรียกวา ไซลีน (Xylene) มี 3 ไอโซเมอร คือ ortho (o)-, meta (m)- 

และ para (p)- เมื่อตําแหนงที่ไฮโดรเจนถูกแทนที่เปน 1 กับ 2, 1 กับ 3 และ 1 กับ 4 ตามลําดับ 
ซึ่งจะใชกับอนุพันธอื่นๆ ของเบนซีนดวย 

  

 
         

     
 

 

 
 

รูปแบบทั่วไป 

 
 

 
 

 

 
 

ตัวอยางเพิ่มเติม 
 

 

 
 

 
 

Br

Br

Cl

COOH

NO2HO

o-dibromobenzene m-chlorobenzoic acid p-nitro phenol

OCH3

NH2

CH3

CH3

o-Xylene

(1,2-Dimethylbenzene)

CH3

o-Xylene

(1,3-Dimethylbenzene)

CH3

CH3

o-Xylene
(1,4-Dimethylbenzene)

CH3

ortho (1,2) meta (1,3) para (1,4)
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 9.6.2 การเรียกชื่อ IUPAC การเรียกชื่ออนุพันธของเบนซีนตามระบบ IUPAC นั้นจะใช

ตัวเลขบอกตําแหนงของอะตอมหรือกลุมอะตอมตางๆ ที่มาแทนที่อะตอมไฮโดรเจนของ       

เบนซีนดวยตัวเลขที่นอยที่สุด โดยอานหมูที่มาแทนที่กอนแลวลงทายดวยเบนซีนหรืออนุพันธ
ของเบนซีนแลวแตกรณี (ประเสริฐ ศรีไพโรจน, 2552: 236-237) เชน 

 
 

 

 
  

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 สําหรับการระบุดวย o-, m- และ p- จะใชไมได เมื่อมีหมูแทนที่ตั้งแต 3 หมู ขึ้นไปในวง
เบนซีน แตจะระบุดวยตัวเลขบอกตําแหนงแทน เชน 

 

 
      

         
 

 

 จากตัวอยางของอนุพันธเบนซีนทั้ง 3 ชนิด โดยกําหนดตําแหนงเริ่มตนของคารบอน 
เชน Anisole เนื่องจากใหหมู Methoxy อยูที่ C-1 สวนโทลูอีนจะมีหมูเมทิลอยูที่ C-1 และแอนิลีน

มีหมูแอมิโนอยูที่ C-1 เปนตน เมื่อไมมีชื่อพื้นฐานของอนุพันธเบนซีน ใหระบุหมูแทนที่ท่ีม ี

ความแตกตางเปนตําแหนงต่ําทีสุ่ดและเรียกชื่อเรียงตามลําดับอักษร เชน 
  

 

Cl

Cl

Br

COOH

NO2HO

1,2-dichlorobenzene 3-bromobenzoic acid 4-nitro phenol

NO2
Br OH

1,3,5-trinitrobenzene 2,4-dinitrophenol 3,5-dihydroxybenzoic acid

O2N NO2

NO2

NO2

HO OH

4-Ethyl-2-fluoroanisole

H3CH2C F

OCH3

1

2
3

4

5

6

2,4,6-Trinitrotoluene

O2N NO2
1

2

3

4

5

6

CH3

NO2

3-Ethyl-2-methylaniline

NO2
1

2

3
4

5

6

NH2

CH2CH3

NO2
1

2

3
4

5

6

Cl

NO2
4-Ethyl-1-fluoro-2-nitrobenzene

1

2

3

4

5

6

CH2CH3

F

NO2
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 เมื่อวงเบนซีนเปนหมูแทนท่ี จะมีชื่อเรียกดังนี้ Phenyl ใชสําหรับ C6H5- และเมื่อแอรีน

เปนหมูแทนที่จะเรียกวาหมู aryl และหมู benzyl คือ C6H5CH2- เชน 
 

      

 
 

 สําหรับไบฟนิล (Biphenyl) เปนช่ือ IUPAC ของสารประกอบที่เกิดจากวงเบนซีน 2 วง 
ตอกันดวยพันธะเดี่ยว 

 

       
       

 
 

9.9 การเตรียมเบนซีน (Preparation of benzene)  
 การเตรียมเบนซีนมีหลายวิธีที่สําคัญมีดังนี้ 

 9.9.1 การเตรียมในหองปฏิบัติการ โดยการทําปฏิกิริยาระหวางโซเดียมเบนโซเอตกับ

โซดาไลม ดังสมการ 
 

 
 

 

 
 9.9.2 จากปฏิกิริยาดีซัลโฟเนชันของกรดเบนซีนซัลโฟนิก ดังสมการ 

   
 

 

 

CH2CH2OH

2-Phenylethanol

CH2Br

Benzyl bromide

Biphenyl p-Chlorbiphenyl

Cl

COONa + NaOH/CaO
 + Na2CO3

Sodium benzoate Soda lime Benzene

SO3H + HOH + H2SO4

Benzene

Steam

Dil. H2SO4

(HCl,  )
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 9.9.3 ปฏิกิริยาระหวางผงสังกะสีกับฟนอล ดังสมการ 
 

 

 
 

 
 9.9.4 จากคลอโรเบนซีน 

 

   
 

 
  

 9.9.5. จากโพลิเมอไรเซชันของแอเซติลีน 

   
 

 
 

 9.9.6 แอโรมาไทเซชันของ n-Hexane 

  
 

 
 

 9.9.7. จากการกลั่นน้ํามันดิน (Coal tar) เปนการผลิตเบนซีนในระดับอุตสาหกรรม โดย

การทําใหน้ํามันแตกออกเปนสวนๆ  
 

9.10 ปฎิกิกิริยาของเบนซีน  
 ปฏิกิริยาที่สําคัญของเบนซีนมีดังตอไปนี้ 

 9.10.1 ปฏิกิริยาการเติม (Addition reaction) ปฏิกิริยาน้ีจะไมใชสมบัติของเบนซีน แต

จะเกิดขึ้นไดในสภาวะพิเศษเทาน้ัน  
  1. การเติมไฮโดรเจน (Addition of hydrogen)  

 

OH + Zn + ZnO

BenzenePhenol
Dust

Cl + 2[H] + H2SO4

BenzeneChlorobenzene

Ni-Al alloy

3CH CH

Red hot tube

Polymerization

H2C

H2C

CH3

C
H2

CH2

CH3 Pt or Cr2O3/ Al2O3

600 0C, (-H2)

-3H2

+ 3H2

Ni (catalyst)

250 0C, under

high pressure

H2C

H2C

C
H2

CH2

CH2

H2
C

Cyclohexane
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  2. ปฏิกิริยาการเติมแฮโลเจน  

   

 
 

 
 

 

 
ลินเดน (Lindane) เปนยาฆาแมลงที่มีพิษสูงมาก เพราะโมเลกุลมีขนาดเล็ก 

  3. ปฏิกิริยาการเติมโอโซน 
   

 

 
 

 

 9.10.2 ปฏิกิริยาการแทนที่ดวยอิเล็กโตไฟด 

 ปฏิกิริยาการแทนที่สารประกอบแอโรมาติกดวยอิเล็กโทรไฟด (Electrophilic aromatic 

substitution) เปนปฏิกิริยาการแทนที่อะตอมไฮโดรเจนในวงแหวนแอโรมาติกดวยอะตอมหรือ
กลุมอะตอมที่ขาดอิเล็กตรอนหรือมีความตองการอิเล็กตรอน เรียกสารเหลานี้วา อิเล็กโทรไฟด 

(Electrophile, E+) ปฏิกิริยานี้เปนสมบัติที่แทจริงของวงเบนซีน (อุดม กกผล โสผล เริงสําราญ 

และ อมร เพชรสม, 2551 : 243) ซึ่งแบงยอยไดดังนี ้
  1) ปฏิกิริยาแฮโลจีเนชัน (Halogenation)  

 คลอริเนชัน (Chlorination)  

 
 

 

Na/liq. NH3

(Ethanol)

HC

HC

C
H2

CH

CH

H2
C

(Birch reduction)

1,4-Dihydrobenzene

CH

CH

CH

CH

CH

CH

+ 3Cl2

Sunlight

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Benzene hexachloride

(Lindane)

+ 3O3

Sunlight
C6H6(O)3

H2O/Zn

3

CHO

CHO

GlyoxalBenzene triozonide

+ Cl2

Fe or I2

Room temp.,
 Darkness

Cl

HCl+
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 โบรมิเนชัน (Bromination)  

   

 
 

 
อิเล็กโทรไฟลที่เขาทําปฏิกิริยาคือ Cl+, Br+ 

 ไอโอดิเนชัน (Iodination) ปฏิกิริยานี้ผันกลับได โดย HI เปน Reducing agent ที่ดี ซึ่ง

สามารถรีดิวซไอโอโดเบนซีนกลับคืนไปเปนเบนซีนได 
 

   
 

 

 
ไอโอดิเนชันสามารถเกิดขึ้นในสภาวะที่มีตัวออกซิไดส (Oxidizing agent) เชน กรดไอโอดิก 

(HIO3) กรดไนตริก (HNO3) หรือ HgO ซึ่งจะเปลี่ยน HI ไปเปน I2 สวนปฏิกิริยาฟลูออริเนชัน 
(Fluorination) จะไมสามารถทําใหเกิดขึ้นไดโดยตรงเนื่องจากปฏิกิริยาเกิดขึ้นอยางรุนแรง 

 กลไกของปฏิกิริยา (Mechanism) จะผานขั้นตอน 3 ขั้นตอนคือ 

 ขั้นที่ 1 การเกิดอิเล็กโทรไฟด (Generation of electrophile) โดย Fe, FeCl3 หรือ AlCl3 
จะทําปฏิกิริยากับ Cl2 จะเกิดอิเล็กโทรไฟด Cl+ (Chloronium ion)  

 

 
 

 

 ขั้นที่ 2 การเกิด -complex โดย Cl+ ที่เกิดขึ้นในขั้นที่ 1 เขารวมกับ -electron ของ

เบนซี นก อนที่ จ ะ เ กิ ด เป น  -complex แ ล ว จ ะ เ ปลี่ ย น ไป เป น  -complex (Wheland 

intermediate) และ -complex ที่เกิดขึ้นจะอยูในรูปของคารโบเนียมไอออนและมีความเสถียร

เนื่องจากการเกิดเรโซแนนซ  
 

 

 

+ Br2

Room temp.,
 Darkness

Br

HBr+

Fe

+ I2

I

HI+


Iodobenzene Reducing agent

2Fe  +  3Cl2 2FeCl3 (Lewis acid)

Cl Cl + FeCl3
Cl Cl

+
FeCl3
-

Cl+ + FeCl4
-

+ Cl

H Cl ClH ClH ClH
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 ขั้นท่ี 3 การดึงโปรตอนจาก -complex โดยเบส FeCl4
- จะดึงโปรตอนจาก -complex 

เกิดผลผลิตเปนคลอโรเบนซีน ซึ่งความเสถียรของแอโรมาติกเกิดจากการดึงโปรตอนจาก -

complex ดังสมการ  
 

 

 
 

 
 

 

  2) ปฏิกิริยาไนเทรชัน (Nitration) เบนซีนสามารถทําปฏิกิริยากับกรดไนตริก
เขมขนและรอนไดไนโตรเบนซีน ปฏิกิริยาจะเกิดไดอยางรวดเร็วและเกิดไดที่อุณหภูมิต่ํา ถาใช

กรดซัลฟวริกเปนตัวเรงปฏิกิริยา ดังสมการ 
 

  

 
 

 
อิเล็กโทรไฟดที่เขาทําปฏิกิริยากับวงเบนซีนคือ +NO2 ไอออน สวนหนาที่ของ H2SO4 ใน

ปฏิกิริยานี้คือชวยทําใหเกิด +NO2 ไอออนจาก HNO3  

 
 

 
 

 
+NO2 ไอออนมีรูปทรงแบบเสนตรงและมีไฮบริดไดเซชันของ N ใน +NO2 ไอออนเปน sp  
  

  3) ปฏิกิริยาซัลโฟเนชัน (Sulphonation) เปนปฏิกิริยาการแทนที่อะตอม
ไฮโดรเจนของเบนซีนดวยซัลเฟอรไตรออกไซดในกรดซัลฟวริก (Fuming sulfuric acid: 

สารละลายที่มี SO3 7 % ในกรดซัลฟวริก) ไดผลผลิตเปนกรดเบนซีนซัลโฟนิก ดังสมการ 

ClH

+ FeCl4

fast

Cl

HCl+ + FeCl3

H
NO2

+ H2O+ HNO3

H2SO4

Benzene Nitrobenzene

H O NO2 + H+
H O

H

NO2
+

H2O + NO2

+

Nitric acid From H2SO4 Nitronium ion
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 ซัลเฟอรไตรออกไซด (SO3) ไมมีประจุแต SO3 เปนอิเล็กโตไฟดที่ดีเพราะมีพันธะซัลโฟ

นิล (S=O) ถึง 3 พันธะ ทําใหความหนาแนนของอิเล็กตรอนบนอะตอมกํามะถันมีนอย จึง

สามารถเกิดปฏิกิริยาไดโดยตรงกับเบนซีน เกิดเปนซิกมาคอมเพล็กซ หลังจากเสียโปรตอนที่
อะตอมคารบอนเตตระฮีดรัล (sp3) และถูกเติมโปรตอนที่อะตอมออกซิเจนจะไดกรดเบนซีนซัลโฟ

นิก (ประเสริฐ ศรีไพโรจน, 2552: 242) ดังสมการ  
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
  4) ปฏิกิริยาแอลคิเลชัน (Alkylation) เปนปฏิกิริยาการแทนที่อะตอมไฮโดรเจน

ของเบนซีนดวยหมูแอลคิล (R-) ไดผลผลิตเปนแอลคิลเบนซีน ปฏิกิริยานี้ไดศึกษาเปนครั้งแรก
ในป ค.ศ. 1878 โดยชารลส ฟรีเดล (Charles Friedel) นักเคมีชาวฝรั่งเศส และเจมส คราฟท 

(James M Crafts) ชาวอเมริกัน พบวา ถาใชกรดลิวอิส (เชน AlCl3, FeCl3, ZnCl2, SnCl2, BF3) 

เปนตัวเรงปฏิกิริยาระหวางเบนซีนกับแอลคิลแฮไลดจะไดผลผลิตเปนแอลคิลเบนซีน จึงเรียก
ปฏิกิริยานี้วา ฟรีเดล-คราฟท แอลคิเลชัน (Friedel-Crafts alkylation) ซึ่งอิเล็กโทรไฟดใน

ปฏิกิริยานี้คือ R+ ซึ่งเกิดจากปฏิกิริยาระหวางแอลคิลแฮไลดกับกรดลิวอิส (Lewis acid) โดยกรด
ลิวอิสไปเปลี่ยนแอลคิลแฮไลดไปเปนคารโบเนียมไอออนและเปนอิเล็กโตรไฟลที่มีความวองไวใน

+
H2SO4

80 0C

SO3H

+ H2O

Benzene sulphonic acid

SO3

S

O

OO

S+

O

O O

S+

OO

O

-

-

S+

O

O O-

S

O

OO

Benzene

H

H

S

H

+

O

O

O

HSO4
-

-

S O

OH

O

Sigma complex Benzenesulfonic acid
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การเขาทําปฏิกิริยา ปฏิกิริยา Friedel-Crafts คายความรอนออกมามากจึงตองใหปฏิกิริยาเกิดที่

อุณหภูมิต่ํากวาอุณหภูมิหอง ตัวเรงปฏิกิริยาหลังจากเขารวมปฏิกิริยาแลวจะกลับไปอยูในรูป
คลอไรดเชนเดิม มีสมการทั่วไปดังนี้  

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 โดยอิเล็กโทรไฟดที่จะเขาทําปฏิกิริยากับวงเบนซีนคือ แอลคิลคารโบเนียมไอออน (R+) 

ดังตัวอยาง 

 
 

 
 

 

 
โดยหนาท่ีของ AlCl3 คือชวยผลิต R+ จากแอลคิลแฮไลด  

  
   

 

 
นอกจากนี้ยังมีตัวอยางที่นาสนใจ เชน 

  
 

 

 
 

 
 

R X

alkyl halide
(X= Cl, Br, I)

Lewis acid

AlCl3 or FeCl3

R+
+ AlCl3X- or FeCl3X-

H

Benzene

R+

H

R

+

AlCl3X-

or FeCl3X-

R

+ AlCl3 or FeCl3

+ HX
Alkyl halide

+ C2H5Br

C2H5

+ HBr

Ethyl benzene

AlCl3

R Cl  + AlCl3 R + AlCl4

Alkyl carbonium ion

+ CH3CH2CH2Cl
AlCl3

CH

CH3H3C

+ HBr

Isopropyl benzenen-Propyl chloride
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จะเห็นวาแอลคิลคารโบเนียมโซตรงมีแนวโนมในการจัดเรียงตัวใหม (Rearrange) สูงกวาเอทิล

คารโบเนียมไอออนในการเขาทําปฏิกิริยากับเบนซีน 

  5) ปฏิกิริยาเอซิเลชัน (Acylation) เปนปฏิกิริยาการแทนที่อะตอมไฮโดรเจนของ
เบนซีนดวยหมูเอซิล (Acyl group: ประกอบดวยหมูคารบอนิลและหมูแอลคิล,            ) ได

ผลผลิตเปนเอซิลเบนซีน ดังสมการ 
 

   

 
 

 
 

 

อิเล็กโทรไฟดของปฏิกิริยาเอซิเลชันคือ RC+O หรือ CH3C
+O สําหรับสมการดังกลาวนี ้

 

  6) ปฏิกิริยาออกซิเดชันของเบนซีน (Oxidation of benzene) เบนซีนสามารถ
เกิดปฏิกิริยานี้และที่สําคัญ เชน ปฏิกิริยาการเผาไหม (Combustion) และปฏิกิริยาออกซิเดชันที่

มีตัวเรง (Catalytic oxidation)  

 
 

 
   

 

 
 

 

R C O

+

AlCl3

C CH3H3C

+ HCl

t-Butyl benzene

H3C
H
C

CH3

H2
C Cl

CH3

+
AlCl3 + HClH3C C

O

Cl

C

H3C
O

C6H6 +
15_
2

O2

Burning
+6CO2 3H2O + heat

C6H6 + _9

2

V2O5

430 0C

HC

HC C

C

O

O

O

+ 2CO2 + 2H2O
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9.11 การเตรียมแฮโลแอรีน (Preparation of haloarenes) 
 ปฏิกิริยาที่สําคัญในการเตรียมแฮโลแอรีนมีดังตอไปน้ี 

9.11.1 ปฏิกิริยาการเติมแฮโลเจนโดยตรง (Direct halogenations) 

 แฮโลแอรีนสามารถที่จะเตรียมไดโดยตรงจากการเติมแฮดลเจนใหกับเบนซีนในสภาวะที่
เย็น มีความมืด และมีตัวพาแฮโลเจน หรือกรดลิวอิส (Lewis acids) เชน FeCl3, AlCl3 และอื่นๆ  

ดังสมการ 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

สวนแอริลฟลูออไรดไมสามารถเตรียมไดโดยวิธีเนื่องจากฟลูออรีนมีความวองไวสูงในการรวมกับ
อะตอมของไฮโดรเจน 

 

 กลไกของปฏิกิริยาแฮโลจิเนชัน (Mechanism of halogenations) 

 แฮโลจิเนชันของเบนซีนเปนปฏิกิริยาการแทนที่ดวยอิเล็โตรไฟล (Electrophilic  

substitution reaction) ปฏิกิริยาเกิดขึ้นผานขันตอนดังนี้ 

 1. การเกิดอิเล็กโตรไฟด (Generation of electrophile) 
 

 
 2. การเขาทําปฏิกิริยาของอิเล็กโตรไฟด (Attack of electrophile) 

   

 
 

 

Benzene

+ Cl2

FeCl3

dark

Cl

Chlorbenzene

+ HCl

Benzene

+ Br2

Fe or

Br

Bromobenzene

+ HBr

FeBr3

Cl2 + FeCl3 FeCl4
- + Cl+

H + Cl+

+
Cl

H

+

Cl

H
+

Cl

H

Cl

H

= +
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 3. การเสียโปรตอน (Abstraction of proton) 
       

 

 
 

ถาใชโทลูอีนแทนเบนซีน ปฏิกิริยาการแทนที่จะเกิดที่ตําแหนงออรโธ (ortho-) หรือ (para-) 
เพราะวาหมูเมทิลเปนหมูเสริมความไวที่ตําแหนงออรโธ และพารา (ortho and para directing 

group) ดังสมการ 

 
 

 
 

 

 
 

 
 เมื่อนําแอลคิลเบนซีนมาทําปฏิกิริยากับแฮโลเจนใหความรอนและมีแสง โดยไมใช 

กรดลิวอิสจะเกิดการแทนที่ที่โซแอลคิลไดผลผลิตเปนแอราลคิลแฮไลด (Aralkyl halides) 

 ตัวอยางเชน เมื่อนําแกสคลอรีนผานไปยังโทลูอีนที่กําลังเดือดพรอมทั้งมีแสงอยูดวยปฏิกิริยา
การแทนท่ีจะเกิดขึ้นที่โซ (Side chain) ที่ตออยูกับวงเบนซีน ดังสมการ 

  
 

 

 
 

 
 

 

ถาใชแกสคลอรีนมากเกินพอผานเขาไปในปฏิกิริยาไฮโดรเจนอะตอมท้ังสองจะถูกแทนท่ีดวย
อะตอมแฮโลเจน ดังสมการ 

 
 

Cl

H

+ + FeCl4
-

Cl + FeCl3 + HCl

CH3

+ Cl2

CH3

Cl

FeCl3

dark

o-ChlorotolueneToluene

CH3

p-Chlorotoluene

+

Cl

CH3

+ Cl2

CH2Cl

338 K

sunlight

Chloro (phenyl) methaneToluene

+ HCl

(Benzylchloride)

CHCl2

+ Cl2

CH2Cl

Dichloro (phenyl) methane

(Benzalchloride)

-HCl

CCl3

+ Cl2

-HCl

Trichloro (phenyl) methane

(Benzotrichloride)



-161- 
 

 

 
 

 

 
 

ในกรณีของเอทิลเบนซีน ปฏิกิริยาแทนที่จะเกิดขึ้นที่ตําแหนงเบนซิลิก (Benzylic position)  
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 นอกจากนี้การแทนที่ของแฮโลเจนที่โซขางเคียง (Side chain halogenations) ยัง
สามารถทําไดอีกโดยการใชซัลฟวริลคลอไรด (Sulphuryl chloride; SO2Cl2) ที่ 475 K ในสภาวะ

ที่มีแสงและมีปริมาณเปอรออกไซดอยูเล็กนอย ดังสมการ 

 
 

 
 

 

 
 พึงสังเกตวาปฏิกิริยาการแทนที่ดวยอิเล็กโตรไฟดที่วงเบนซีนเกิดขึ้นผานทางเรโซแน

นซของคารโบแคตไอออนที่เสถียร (Resonance stabilized cabocation) ในขณะที่การเติมแฮโล
เจนที่ side chain ของแอรีนเกิดผานทางอนุมูลเสรี (Free radicals) เปนสารมัธยันตร  

 

 9.11.2 เตรียมจากสารประกอบไดเอโซเนียม (From diazonium compounds) 

 โดยนําอะโรมาติกแอมีนปฐมภูมิมาทําปฏิกิริยากับกรดไนตรัส (NaNO2 + HCl) ที่อุณภูมิ

ต่ํา (0-4 0C) ก็ไดเกลือไดอะโซเนียม ดังสมการ 
   

HC

+ Cl2

CH2CH3

1-Chloro-1-phenyl ethane

(      Chloroethyl benzene)

CH3

Cl

heat

sunlight



+ HCl

Ethylbenzene

CH3 + SO2Cl2

475 K

h
CH2Cl + SO2 + HCl

NH3

+ HNO2 + HCl

273-277 K

N2
+Cl-

+ 2H2O
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ปฏิกิริยานี้เรียกวา Diazotisation 
 เมื่อนําสารประกอบไดอะโซเนียมไปทําปฏิกิริยากับ CuCl และ HCl (หรือ CuBr และ 

HBr) จะไดผลผลิตเปนแอรีนที่สอดคลองกัน 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 ปฏิกิริยาของเกลือไดอะโซเนียมกับ CuCl และ CuBr ในสภาวะที่มีกรดแฮโลเจนที่

สอดคลองกัน ปฏิกิริยาน้ีเรียกวา Sandmeyer reaction  

 ถาใชผงทองแดงและ HCl หรือ HBr แทน CuCl และ CuBr ปฏิกิริยานี้เรียกวา 
Gatterman’s reaction  

 
 

NaNO2 + HCl HNO2 + NaCl

ClN2
+Cl-

CuCl

+ N2

Chlorobenzene

BrN2
+Cl-

CuBr

+ N2

Bromobenzene

+ CuCl

ClN2
+Cl-

Cu + HCl

+ N2

Chlorobenzene
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ไอโอโดแอรีน (Iodoarenes) ไดจากการอุนเกลือเบนซีนไดอะโซเนียมกับ KI ดังสมการ 

 

 
 

 
 

 

ฟลูออโรแอรีน (Fluoroarenes) ไดจากปฏิกิริยาระหวางเกลือไดอะโซเนียมที่สอดคลองกันกับ
กรดฟลูโอโบริก (Fluoboric acid) ไดผลผลิตเปน ไดอะโซเนียมฟลูโอโบเรต เมื่อใหความรอน

ตอไปจะไดฟลูออโรเบนซีน (Fluorobenzene) ดังสมการ 
 

 

 
 

 
 

 

 
ปฏิกิริยานี้เรียกวา Balz-Schiemann reaction  

 การเตรียมแฮโลแอรีนจากเกลือไดอะโซเนียมมีความสําคัญมากกวาแฮโลจิเนชันโดยตรง 
ดวยเหตุผลสองประการคือ 

BrN2
+Cl-

Cu + HBr

+ N2

Bromobenzene

+ HCl

IN2
+Cl-

+ KI
+ N2

Iodobenzene

+ KClWarm

N2BF4N2
+Cl-

+ HBF4
+ N2

Benzenediazonium
       fluoborate

+ BF3

-HCl

-+

heat

F

Fluoboric
   acid

Fluorobenzene
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 1. ฟลูออไรดและไอโอไดดสามารถเลือกใชในการเตรียมดวยวิธีแฮโลจิเนชันโดยตรงเปน

ครั้งคราวเทานั้น 
 2. ผลผลิตที่ไดจากวิธีแฮโลจิเนชันโดยตรงมีลักษณะเปนของผสมของไอโซเมอรซึ่งยาก

ตอการแยกใหบริสุทธิ์แตวิธีการเตรียมแฮโลอารีนจากเกลือไดอะโซเนียมจะไดผลผลิตที่ดีกวา 

 
 

9.12 ปฏิกิริยาของอนุพันธเบนซีน (Reaction of bezene derivatives) 
 อนุพันธของเบนซีน เชน แฮโลแอรีนมีความวองไวตอปฏิกิริยาการแทนที่ดวย            

นิวคลีโอไฟดนอยมากๆ เมื่อเทียบกับแอลคิลแฮไลด (Verma,N.K., Khanna,S.K. and Kapila, 
B., 2002: 564) การที่แฮโลแอรีนมีความวองไวนอยสามารถอธิบายไดดังนี ้

9.12.1 การดึงอิเล็กตรอนโดยวงเบนซีนและการเสถียรเนื่องจากการเกิดเรโซแนนซ 

 ในแฮโลแอรีนมีอิเล็กตรอนคูของอะตอมแฮโลเจนที่คอนจูเกตกับ -อิเล็กตรอนของวง
เบนซีน ดังนั้นแฮโลเบนซีนจึงมีโครงสรางในลักษณะผสม (resonance hybrid) ดังนี้ 

 
 

 
 

 

 
 

 
โครงสรางท่ี II, III, IV แสดงวาพันธะ C-X มีลักษณะของพันธะคูอยูดวย ดังนั้นพันธะของ C-X ใน

แฮโลเบนซีนสั้น และทําใหพันธะแข็งแรงกวาในสารประกอบแอลคิลแฮไลด เชน ใน             

คลอโรเบนซีน C-Cl มีความยาวพันธะ 1.69 Å เมื่อเปรียบเทียบกับพันธะชนิดเดียวกันนี้ใน
เมทิลคลอไรดซ่ึงยาวเทากับ 1.77 Å ดังนั้นการแตกของพันธะ C-X ในแฮโลเบนซีนจึงเกิดไดยาก

จึงทําใหไมวองไวตอปฏิกิริยาการแทนที่ดวยนิวคลีโอไฟด  
 

 

       
 

 
 9.12.2 สภาวะไฮบริดของคารบอนตางกัน 

X

-

X+ X X X+ +::

:

:

:

:

:

:

:
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:

: :-

:

-
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 ในแฮโลแอลเคนนั้นคารบอนที่สรางพันธะกับแฮโลเจนใชไฮบริดออรบิทัลเปน sp3 

ในขณะที่คารบอนที่สรางพันธะกับแฮโลเจนในแฮโลแอรีนใช sp2 ไฮบริด ซึ่ง sp2 ไฮบริด จะมี
ขนาดเล็กกวา sp3 ไฮบริดออรบิทัล ดังนั้นพันธะที่เกิดจาก sp2 จึงสั้นกวาและแข็งแรงกวาพันธะที่

เกิดจาก sp3 ทําใหพันธะระหวาง C-X ในแฮโลแอลเคนแตกงายกวาแฮโลแอรีน 

 
 

 9.12.3 การมีข้ัวของพันธะ C-X  
 โดยพันธะ C-X ในแฮโลแอลเคนมีข้ัวมากกวาพันธะ C-X ในแฮโลแอรีน ซึ่งสังเกตจากคา

ไดโพลโมเมนต ในกรณีของคลอโรเบนซีนเปน 1.7 D ในขณะที่ของแฮโลแอลเคนมีคาอยูระหวาง 

2.0 – 2.2 D นั่นคือเมื่อมีสภาพขั้วมากความวองไวของปฏิกิริยาก็จะมีมากดวย ดังนั้นแฮโลแอรีน
จึงมีความวองไวตอปฏิกิริยานอยกวาแฮโลแอลเคน แตปฏิกิริยาสามารถเกิดขึ้นไดในสภาวะที่

รุนแรง เชน ใชอุณหภูมิและความดันสูง ปฏิกิริยาที่สําคัญของแอริลแฮไลดหรือแฮโลแอรีน      
ดังรายละเอียดในหัวขอถัดไป 

  

9.13 ปฏิกิรยิาการแทนท่ีดวยนิวคลโีอไฟดของแฮโลแอรีน 
 ปฏิกิริยาการแทนที่ของสารประกอบแอโรมาติกดวยนิวคลีโอไฟด (Nucleophilic 

aromatic substitution) เปนปฏิกิริยาการแทนที่อะตอมหรือกลุมอะตอมท่ีเกาะอยูกับ 
วงเบนซีนดวยสารท่ีมีประจุเปนลบหรือมีสมบัติเปนเบสหรือเปนสารที่มีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยว ซึ่ง

ตองการหมูท่ีมีประจุเปนบวกเรียกสารนี้วา นิวคลีโอไฟด (Nucleophile, Nu-)  
(Verma,N.K., Khanna,S.K. and Kapila, B., 2002: 565-569) ซึ่งปฏิกิริยาท่ีสําคัญมีดังนี ้

 9.13.1 ปฏิกิริยาการแทนท่ีดวยหมูไฮดรอกซิล   

 เมื่อนําคลอโรเบนซีนมาใหความรอนในสารละลายของ NaOH ที่ 623 K ภายใตความดัน 
300 atm จะไดโซเดียมฟนอกไซดและเมื่อเติมกรดจะไดฟนอล ดังสมการ 

 
 

 

 
 

 
 ปฏิกิริยาการแทนที่ดวยนิวคลีโอไฟดของแฮโลแอรีนจะเกิดขึ้นไดดีเมื่อหมูดึงอิเล็กตรอน 

(Electron withdrawing group) อยูดวย เชน ไนโตร ไซยาโน หรือหมูคารบอกซิลตออยูกับวงเบน

ซีน ดังตัวอยาง 

Cl

Chlorobenzene

NaOH+

623 K, 300 atm

-NaCl, -H2O

ONa

Sodium phenoxide

H+

OH

+ Na+
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จะเห็นวาเมื่อมีหมูดึงอิเล็กตรอนเพิ่มขึ้นความวองไวของปฏิกิริยาจะเพิ่มขึ้น 

 
  9.13.2 ปฏิกิริยาการแทนท่ีดวยหมูไซยาโน 

 เมื่อใหความรอนกับของผสมระหวาง CuCN กับโบรโมเบนซีนที่ละลายในพิริดีนหรือ   

ไดเมทิลฟอรมาไมด (DMF) ที่ 470 K จะไดผลผลิตเปนไซยาโนเบนซีน  
 

 
 

 

 
 

 
ไซยาโนเบนซีนมีประโยชนโดยเปนสารตั้งตนในการเตรียมสารอื่นๆ อีกมากมาย  

Cl

NaOH+

(i) 433 K

(ii) Dil. HCl

OH

N2O N2O

1-Chloro-4-nitrobenzene 4-Nitrophenol
Cl

NaOH+

(i) 468 K

(ii) Dil. HCl

OH

N2O N2O

ON2 ON2

Cl

H2O+

Warm

OH

N2O N2O

ON2 ON2N2O N2O

1-Chloro-2,4,6-trinitrobenzene

+ HCl

2,4,6-Trinitrophenol (Picric acid)

Br

+ CuCN
DMF

470 K

CN

+ CuBr

Bromobenzene Phenyl cyanide
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  9.13.3 ปฏิกิริยาการแทนท่ีดวยหมูอะมิโน  
 อะตอมแฮโลเจนของแฮโลแอรีนสามารถถูกแทนที่ดวยหมูอะมิโนในสารละลายของ

แอมโมเนียท่ี 475 K ภายใตความดัน และมีตังเรง เชน Cu2O  
 

 

 
 

 
 

 

9.14 ปฏิกิริยากับโลหะ (Reaction with metals) 
 อนุพันธของเบนซีนสามารถทําปฏิกิริยากับโลหะหลายชนิดและผลที่ไดมีประโยชนอยาง
ยิ่งในทางเคมีสังเคราะหทั้งระดับหองทดลองและอุตสาหกรรม ปฏิกิริยาที่สําคัญมีดังน้ี 

CN

CONH2

COOH

CH2NH2

Conc. HCl

Dil. HCl

LiAlH4

Benzamide

Benzoic acid

Benzylamine

Cl

2 + 2NH3 Cu2O+

475 K

60 atm

NH2

+ 2CuCl + H2O

AnilineChlorobenzene
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 9.14.1 ปฏิกิริยากับแมกนีเซียม โดยแอริลโบรไมดและไอดอไดดสามารถเกิดเปนกรินยา

รีเอเจนต (Grignard’s reagent) เมื่อทําปฏิกิริยากับแมกนีเซียมในในตัวทําละลายอีเทอร         
ดังสมการ 

 

 
 

 สวนแอริลคลอไรดจะไมเกิดกรินยารีเอเจนตในตัวทําละลายอีเทอร แตจะเกิดไดในตัวทํา
ละลายเตตระไฮโดรฟวแรน (Tetrahydrofuran, THF) ดังสมการ 

  

 
 

 
 

  

 9.14.2 ปฏิกิริยากับโซเดียม  
 แฮโลแอรีนทําปฏิกิริยากับโซเดียมในตัวทําละลายอีเทอร โดยระหวางเกิดปฏิกิริยานั้นวง

แหวนฟนิลจะรวมตัวกัน ซึ่งปฏิกิริยานี้เรียกวา Fitting reaction  
  

 

 
 

 
แตอยางไรก็ตามเม่ือแอริลแฮไลดทําปฏิกิริยากับแฮโลแอลคีนและมีโซเดียมอยูดวยในตัวทํา

ละลายอีเทอร จะเรียกปฏิกิริยานี้วา Wurtz Fitting reaction (Sharma, A.K., 2006 : 43.11) 

 
 

 
 

 

 9.14.3 ปฏิกิริยากับผงทองแดง (Ulmann reaction)  
 เมื่อใหความรอนกับไอโอโดเบนซีนกับผงทองแดงใหหลอดที่ปดสนิทจะไดไดฟนิล      

ดังสมการ 
 

Br + Mg
Ether

MgBr

Bromobenzene Phenyl magnesium bromide

Cl + Mg MgCl

Chlorobenzene Phenyl magnesium chloride

THF

2 Cl + 2Na
Ether

Chlorobenzene

2NaCl+

Diphenyl

Cl + 2Na + CH3Cl
Ether

Chlorobenzene

CH3

Toluene

+ 2NaCl

I + Cu
Ether

Iodobenzene Diphenyl

+ CuI2
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9.15 สรุป 
 แอโรมาติกเปนสารประกอบอินทรียที่มีสมมบัติทั่วไปและแตกตางจากสารประกอบ

อินทรียอื่นๆ ดังนี ้
 1. สารประกอบแอโรมาติกจะมีโครงสรางเปนวง (Cyclic หรือ ring structure) 

 2. เปนสารประกอบที่ไมอิ่มตัว แตไมตอบสนองตอวิธีการทดสอบที่ใชสําหรับสารไม

อิ่มตัว 
 3. มีคารบอนเปนองคประกอบในอัตราสวนที่สูง ดังนั้นเม่ือเผาไหมจึงมีควันมาก (Smoky 

หรือ sooty flame) 
 4. เปนสารประกอบที่มีความเสถียรสูงมาก (Unusually stable compounds) 

 5. ความเสถียรเกิดจากการเคลื่อนที่ของไพ-อิเล็กตรอน (-electrons) ไปตามระนาบ
ของวงแหวน (Planar ring structure) สอดคลองกับกฎของฮุกเกล (Huckel’s rule) กลาววา 

สารประกอบที่เปนวงจะมีสมบัติเปนแอโรมาติกไดจะตองมีการเคลื่อนยายของระบบไพ-

อิเล็กตรอน (4n+2) 
 6. คารบอนแตละอะตอมในวงมีออรทัล p หนึ่งออรบิทัล 

7. วงตองมีลักษณะแบนราบหรือใกลเคียงมากที่สุด เพื่อใหออรบิทัล p ในวงซอนทับ
อยางตอเนื่อง 

 แอโรมาติกมีสูตรทั่วไปเปน CnH2n-6y เมื่อ y คือจํานวนวงแหวน ถา n=6, y=1 มีสูตรเปน 

C6H6 เปนสมาชิกตัวแรกของแอโรมาติกไฮโดรคารบอน มีช่ือเรียกวาเบนซีน (Benzene)  
 โครงสรางที่เหมาะสมของเบนซีนจะเปนแบบวงแหวนหกเหลี่ยม มีคารบอน 6 อะตอม

เชื่อมตอกันเปนวง มีพันธะคูสลับกับพันธะเดี่ยวสามารถเขียนไดเปน 2 แบบ แตละแบบมีการ
จัดเรียงอะตอมเหมือนกัน แตตางกันตรงตําแหนงพันธะคู 

 

   
 

 
        Resonance form      Hybrid resonance 

=
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 อิทธิพลของหมูแทนที่ที่อยูในวงแอโรมาติก (Directive influene of the group) ซึ่งจะ
สงผลตอการแทนท่ีดวยนวิคลีโอไฟด แบงออกเปน 2 กลุม 

 1. Ortho และ para directing groups คือถา A เปน –NH2, -O
-, -NHR, -NR2, -OH, -

OR, -SH, -SR, -CH3, -CH2R, -CHR2,-CR3, -Cl, -Br, -I, -CH2Cl, -CH2OH, -CH2NH2,  
-CH2CN, -CH2-COOH, -CH=CH-COOH, -N=N- จะทําใหอิเล็กโทรไฟลเขาทําปฏิกิริยาที่

ตําแหนง o- และ p- กับ A  
 2. Meta directing group ถา A เปน -+NR3, -SO3H, -SO2Cl, -CHO, -COOH,  

-COCl, -COOR, -COR, -CO.COOH, -CCl3, -SO2NH2 เปนตน จะทําใหใหอิเล็กโทรไฟลเขาทํา

ปฏิกิริยาที่ตําแหนง m- กับ A  
 อนุพันธของเบนซีน เชน แฮโลแอรีนมีความวองไวตอปฏิกิริยาการแทนท่ีดวย  

นิวคลีโอไฟดนอยมากๆ เมื่อเทียบกับแอลคิลแฮไลด 
 อนุพันธของเบนซีนสามารถทําปฏิกิริยากับโลหะหลายชนิดและผลที่ไดมีประโยชนอยาง

ยิ่งในทางเคมีสังเคราะหทั้งระดับหองทดลองและอุตสาหกรรม 

 นอกจากนั้นนักศึกษายังจะไดเรียนรูวิธี เตรียมเบนซีนและอนุพันธ ตลอดจนการ
สังเคราะหกรินยารดรีเอเจนต (Grignard’s reagent) ซึ่งมีประโยชนมากทางเคมีอินทรีย 
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แบบฝกหัดทายบท 
1. จงเขียนสูตรโครงสรางของสารที่กําหนดใหตอไปน้ี 
 1.1 Methyl benzene   1.2 Ethyl benzene 

 1.3 1,2-Dimethyl benzene  1.4 3-Hydroxy toluene  
2. จงเรียงลําดับการลดลงของความเปนกรดของสารตอไปนี้ 

 Propyne, Benzene และ Ethane 

3. จงเรียงลําดับความวองไวตอปฏิกิริยาการแทนที่ดวยนิวคลีโอไฟลของสารตอไปนี้ 
 Chlorobenzene, 2,4,6-Trinitrochlorobenzene, 2,4-Dinitrochlorobenzene 

 และ 4-Nitrochlorobenzene 
4. จงอธิบายวาทําไมฟนอลจึงมีจุดเดือดสูงกวาโทลูอีน 

5. จงเขียนโครงสรางท่ีเปนไปไดทั้งหมดของ C7H7Cl 

6. จงเติมผลผลิตของปฏิกิริยาตอไปนี้ใหถูกตอง 
  

 6.1  
  

 

 6.2  
 

  
 6.3  

 

  
 6.4   

 
 

7. เบนซีนไมมีความอิ่มตัวสูงมาก แตทําไมไมเกิดปฏิกิริยาการเติม จงอธิบาย  

8. จงยกตัวอยาง Meta directing group 

(CH3)3C
[O]

?

[O]
F3C ?

MeONa
F ?NO2

Br2
?COO
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