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ABSTRACT 

 

 Catalytic oxidation of aromatic compounds continue to be an attractive field and 

many novel catalysts have so far been reported for the transformations of hydrocarbons 

into corresponding oxidative products.  For the oxidation of aromatic hydrocarbons with 

hydrogen peroxide (H2O2), the metal chelating with N-ligand complex systems are 

preferentially used due to their similarity to the biological oxidation.  This study reports 

the new heterogeneous polymer catalysts for toluene oxidation using N-containing 

polymer supported with iron(II) and (III) ions as catalysts.  The applications of the 

prepared catalysts in the oxidation of toluene and their catalytic efficiency were 

investigated.  The catalytic reactions involved both the methyl side chain and the 

hydroxylation of the aromatic ring where reactions with hydrogen peroxide in the 

absence of catalyst show no oxidation in all cases.  The effect of reaction temperature, 

reaction time, amount of catalyst and reusability of selected catalyst were also 

investigated.  When using iron(II) polymer support as catalysts, Fe(II)-P8-AEA catalyst 

showed the highest conversion (8.7%) which selective to o-cresol when the oxidation was 

carried out in acetonitrile at 80 °C for 24 h.  On the other hand, the iron(III) polymer
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 support catalyst can selectively oxidize toluene to benzoic acid with high percent 

conversion (89.6%) using Fe(III)-PVPDVB10% as a catalyst.  From the results, these 

heterogeneous catalytic systems can be used in toluene oxidation with high efficiency.  

They were also easily prepared and could be recovered and reused. 

 The polycarboxylate triazine-based ligands were synthesized via nucleophilic 

substitution reaction of 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine (TCT) using microwave-assisted 

synthesis in aqueous media.  The reaction conditions for ligand synthesis were optimized 

by varying the microwave irradiation conditions, type of bases and equivalent of base 

used in the preparation of N,N′,N″-1,3,5-triazine-2,4,6-triyltris-glycine (TTG) using 

glycine as a nucleophile as a model reaction.  The optimized reaction condition was 

applied in the synthesis of various polycarboxylate triazine-based ligands using a variety 

of amino acids.  The ligands were obtained in good yields with short reaction times 

comparing to the conventional heating method.  These results offer an effective way to 

generate a variety of polycarboxylate ligands with potential applications in metal-organic 

frameworks design. 
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บทคัดย่อ 

 
ปฏิกิริยาออกซิเดชนัท่ีใชต้วัเร่งของสารอะโรมาติกไฮโดรคาร์บอน ยงัคงเป็นเร่ืองท่ีไดรั้บความ

สนใจอยา่งต่อเน่ืองและยงัคงมีรายงานถึงการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาใหม่ ๆ ส าหรับการเปล่ียนโครงสร้างของ
สารไฮโดรคาร์บอนเป็นผลิตภณัฑ์โดยปฏิกิริยาออกซิเดชนั  ส าหรับปฏิกิริยาออกซิเดชนัของอะโรมาติก
ไฮโดรคาร์บอนดว้ยไฮโดรเจนเปอร์ออกไซดน์ั้น  นิยมใชร้ะบบของโลหะคีเลทกบัสารเชิงซอ้นลิแกนด์
ท่ีมีไนโตรเจนเป็นองคป์ระกอบเน่ืองจากเป็นระบบท่ีคลา้ยกบัปฏิกิริยาออกซิเดชนัในทางชีวภาพ ใน
การศึกษาน้ีไดร้ายงานการใชต้วัเร่งปฏิกิริยาเฮทเทอโรจีเนียสชนิดใหม่ และศึกษาประสิทธิภาพในการ
เร่งปฏิกิริยาของตวัเร่งน้ีในปฏิกิริยาออกซิเดชนัของโทลูอีน  ปฏิกิริยาท่ีใชต้วัเร่งเก่ียวเน่ืองในทั้งโซ่ก่ิง
เมธิลและไฮดรอกซิลเลชนัของวงอะโรมาติก  ซ่ึงปฏิกิริยากบัไฮโดรเจนเปอร์ออกไซด์ท่ีไม่มีตวัเร่ง  ไม่
สามารถเกิดออกซิเดชนัไดใ้นทุกกรณี  และยงัไดศึ้กษาผลของอุณหภูมิของปฏิกิริยา, เวลาในการท า
ปฏิกิริยา, ปริมาณของตวัเร่งปฏิกิริยา และการน ากลบัมาใชใ้หม่ของตวัเร่งท่ีเลือก  เม่ือใชเ้หล็ก(II)พอลิ
เมอร์สนบัสนุนเป็นตวัเร่ง  พบวา่  ตวัเร่งปฏิกิริยา Fe(II)-P8-AEA  ใหร้้อยละการเปล่ียนไปของสารตั้ง
ตน้ไดสู้งสุด (8.7%)  และจ าเพาะต่อออร์โท-ครีซอลเม่ือท าปฏิกิริยาออกซิเดชนัในอะซิโตไนไทรล ์ท่ี 80 
°ซ เป็นเวลา 24 ชัว่โมง  ในอีกทางหน่ึง ตวัเร่งเหล็ก(III)พอลิเมอร์สนบัสนุนสามารถออกซิไดซ์โทลูอีน 
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อยา่งจ าเพาะต่อเบนโซอิกแอซิด ใหร้้อยละการเปล่ียนไปสูง (87%)  โดยใช ้ Fe(III)-PVPDVB10% เป็น
ตวัเร่งปฏิกิริยา  จากผลการทดลองท่ีไดพ้บวา่  ระบบการเร่งปฏิกิริยาโดยใชต้วัเร่งท่ีเป็นเฮทเทอร์โรจี
เนียส  สามารถน าไปใชใ้นปฏิกิริยาออกซิเดชนัของโทลูอีน  โดยใหป้ระสิทธิภาพของตวัเร่งสูง อีกทั้งยงั
ง่ายต่อการเตรียม, สามารถน ากลบัมาใชใ้หม่ได ้

ไดส้ังเคราะห์ลิแกนดพ์อลิคาร์บอกซิเลท ท่ีมีไทรอะซีนเป็นองคป์ระกอบหลกัโดยปฏิกิริยา
แทนท่ีดว้ยนิวคลิโอไฟลข์อง 2,4,6-ไตรคลอโร-1,3,5-ไตรอะซีน (ทีซีที) โดยใชไ้มโครเวฟช่วยในการ
สังเคราะห์ในตวักลางท่ีเป็นน ้ า  สภาวะในการท าปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมส าหรับการสังเคราะห์ลิแกนด ์ ได้
ศึกษาจากสภาวะของการให้พลงังานไมโครเวฟ, ชนิดของเบส และปริมาณสมมูลของเบสท่ีใช ้ โดยใช้
ปฏิกิริยาการสังเคราะห์ เอ็น,เอ็น′,เอน็″-1,3,5-ไตรอะซีน-2,4,6-ไตรอิลทริส-ไกลซีน (ทีทีจี) เป็น
ปฏิกิริยาตน้แบบ  สภาวะของปฏิกิริยาท่ีเหมาะสมไดถู้กน ามาประยกุตใ์ชใ้นการสังเคราะห์ลิแกนดพ์อลิ
คาร์บอกซิเลทท่ีมีไทรอะซีนเป็นโครงสร้างหลกัหลายชนิดโดยใช้กรดอะมิโนท่ีหลากหลาย ไดลิ้แกนด์
ผลผลิตในระดบัดี โดยใชเ้วลาในการท าปฏิกิริยาสั้น เม่ือเทียบกบัการใหค้วามร้อนแบบดั้งเดิมซ่ึง
สามารถเป็นแนวทางท่ีมีประสิทธิภาพในการสังเคราะห์ลิแกนดพ์อลิคาร์บอกซิเลทไดห้ลากหลายเพื่อ
ประยกุตใ์ชใ้นการออกแบบสารโครงข่ายโลหะ-อินทรีย ์

 

 


