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บทคัดยอ 

 

ในชวงศตวรรษท่ีผานมา ปฏิกิริยาฮุสสเกนเปนหนึ่งในปฏิกิริยาการปดวงแหวนของ 1,3 ไดโพลารท่ี
ถูกศึกษาอยางแพรหลาย งานวิจัยของ Joice และคณะ แสดงใหเห็นปฏิกิริยาการปดวงแหวนของ 1,3 ไดโพ
ลารสามารถสังเคราะหใหไดผลิตภัณฑซ่ึงมีคาการเลือกจําเพาะ 99% การเลือกจําเพาะของการ
เกิดปฏิกิริยานี้สามารถอธิบายไดดวยทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล (FMO) จากสมการของ 
Klopman and Salem ท่ีอธิบายแรงกระทําปฏิกิริยาระหวางโมเลกุลสามารถใชทํานายการเลือกจําเพาะ
และอธิบายการเกิดปฏิกิริยาของ 1,2,3 – ไตรอะโซล ท่ีประกอบดวยสารตั้งตน แอลดีไฮด (1a), ไนโตร (2a) 
และเอไซด (3a) ตามรูปขางลาง เพ่ือเปรียบเทียบผลท่ีไดจากการทดลองของ Joice และคณะ จะคํานวณ
แอบ อินิชิโอ ระเบียบวิธีฮารทรี-ฟอคก เบซิสเซต 6-31g(d)  และ เซมิเอมพิริกัล ระเบียบวิธีออสตินโมเดล 
1 ซ่ึงเปนการคํานวณข้ันพ้ืนฐานอยางงายทางกลศาสตรควอนตัมเชิงโมเลกุล ซ่ึงเปนประโยชนอยางมาก
หากสามารถใชการคํานวณของเซมิเอมพิริกัล ระเบียบวิธีออสตินโมเดล 1 ทํานายการเกิดปฏิกิริยาและการ
เลือกจําเพาะ ในงานวิจัยนี้จึงพิจารณาท้ังสองวิธีการคํานวณ พบวาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีเปนตัวแทนของ
ระดับชั้น HOMO และ LUMO ไมเปนไปตามทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัลตองใชพีออรบิทัลของ
โมเลกุลสารมัธยันตแอลคีนและของเอไซดในการเกิดปฏิกิริยา 

 

คําสําคัญ: ปฏิกิริยาการปดวงแหวนของ 1,3 ไดโพลาร, ทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล(FMO), คา

การเลือกจําเพาะ 
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Abstract 
 

Huisgen cycloaddition is one of the most interesting 1,3 dipolar cycloaddition that 
have been studied for century. Joice et.al. have shown that regioisomer of the product of 
1,3 dipolar cycloaddition can be control with %ee of 99. The cycloaddition reaction have 
been shown to be explained by the Frontier Molecular Orbital (FMO) theory. Klopman and 
Salem equationbased on FMO was used to predict the regioselectivity and reactivity of 1,3 
dipolar cycloaddition reaction of functionalized NH-1,2,3-triazoles from three reactants 
aldehyde (1a), nitro (2a), and azide (3a) as shown below and compared to experimental 
result of Joice et.al. Two methods, i.e. ab initio Hartree-Fock (HF) with 6-31g(d) basis set 
and semi-empirical AM1 were used. The AM1 is a cheap method (less computational 
demanding). If the method can be used to predict the regioselectivity and reactivity, it will 
be quite beneficial. We have found that both methods can be used to determine 
regioselectivity of the study reaction. However, one cannot use coefficients of HOMO and 
LUMO as proposed by FMO theory directly, since HOMO and LUMO do no t represent 
bonding orbitals. Orbitals which represent p-orbital of alkene’s C and p-orbital of azide’s 
N must be used instead. 

Keywords: 1,4,5-trisubstituated 1,2,3-triazoles, Frontier Molecular Orbital (FMO) theory, 

regioselectivity 
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 ใชสัมประสิทธิ์ HOMO-2 ของเบนซีลไซด 

ตารางที่ 4.18 ผลตางของคาพลงังาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวย  32 

ระเบียบวิธี AM1 ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมที่ 1      

ตารางที่ 4.19 คาสัมประสิทธออรบิทัล pz กลุมที่ 1      33 

ตารางที่ 4.20 คากําลงัสองผลคูณสัมประสทิธิ์ออรบิทัลจาก ตารางที่ 4.19    33 

ตารางที่ 4.21 ศักยไฟฟาของประจุภายใน       34 
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บทท่ี 1 

บทนํา 

 

 ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3–ไตรอะโซล (1,2,3-triazole) คือปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชัน 

(cycloaddition) ของ 1,3 ไดโพลาร (1,3 dipolar) ท่ีประกอบดวยไนโตรเจนสามอะตอมในวงแหวนหา

เหลี่ยม (five-membered ring) เปนหนึ่งในปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันท่ีถูกศึกษาอยางแพรหลายมาจนถึง

ปจจุบัน ปฏิกิริยานี้สามารถเรียกตามชื่อผูคนพบวา ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของฮูสเกน (Huisgen) การ 

สังเคราะห  1,2,3 – ไตรอะโซล สามารถใชสังเคราะหเปนยารักษาโรค เชน เปนสารยับยั้งเชื้อแบคทีเรียและ

ยับยั้งมะเร็ง 

แมวาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล เปนปฏิกิริยาท่ีมีคาการเลือกจําเพาะสูง แตสังเคราะหยาก

และมีความเปนพิษของโลหะหนักเม่ืออยูในรูปของตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหปฏิกิริยาเหลานี้ไมเหมาะกับการ

นํามาใชทางชีวภาพ แมวาสารท่ีสังเคราะหไดจะเปนสารเคมีท่ีมีคุณคาและมีฤทธิ์ตอชีวภาพมาก ดังนั้นจึงมี

การวิจัยพัฒนาและคนหาวิธีการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลท่ีมีประสิทธิภาพและมีความเปนพิษนอย 

 ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล ประกอบดวยสารตั้งตนสามตัว ไดแก แอลดีไฮด ไน

โตรและเอไซด ดังรูปท่ี 1.1 โดยเกิดปฏิกิริยาผานปฏิกิริยาของเอไซดกระทํากับโมเลกุลแอลคีน/แอลไคน ท่ี

เกิดจากแอลดีไฮดและไนโตร ไดโมเลกุลวงแหวนหาเหลี่ยม ผลิตภัณฑนี้เองท่ีเปนสวนหนึ่งของสารประกอบ

ท่ีสามารถประยุกตทางชีวภาพและทางแพทย ดวยประโยชนของการนําไปใชทําใหท่ีผานมามีผูศึกษาการ

สังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลเปนจํานวนมาก  

 

 

 

 

รูปท่ี 1.1 ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3-ไตรอะโซล 

 
Ramachary และคณะ (Chem. Eur. J. 2008, 14, 9143 – 9147.)  คนพบวิธีการสังเคราะห 

1,2,3 - ไตรอะโซล โดยอาศัยตัวเรงปฏิกิริยาอินทรีย (organocatalyst) แทนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีโลหะ ซ่ึง
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นับเปนครั้งแรกท่ีคนพบวิธีการสังเคราะห NH - 1,2,3 – ไตรอะโซล จาก γ - อีนิโนนและเอไซดโดยมีโพรลีน

เปนตัวเรงปฏกิริยา  

ตอมาคณะวิจัยของ Wang and Bressy (J. Chem. Eur. J. 2011, 17, 3584–3587.) ก็ไดเสนอ

หนทางในการสังเคราะหผลิตภัณฑ 1,2,3 – ไตรอะโซล ผานปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของโมเลกุล อีนาไมด

และเอไซด โดยมีโมเลกุลของเอไมดตัวท่ีสองเปนตัวเรงปฏิกิริยา Joice และคณะ (Angew. Chem. Int. Ed. 

2014, 53, 1-2.) ศึกษาผลของหมูแทนท่ีท่ีมีผลตอการเกิดปฏิกิริยา 1,2,3 - ไตรอะโซลและการจําเพาะของ

ปฏิกิริยาโดยใชเบนซาลดีไฮด (1a) ทําปฏิกิริยากับเอทิลไนโตรอะซิเทรต (2a) และเบนซิลเอไซด (3a) พบวา

ไดผลิตภัณฑไตรอะโซล (4a) ถึง 83% กับคาการเลือกจําเพาะ (percent regioisomeric excess) มากกวา 

90% ดังรูปท่ี 1.2 

 
 
  

 

 

 

 

 

รูปท่ี 1.2 การสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลจากเบนซาลดีไฮด, เอทิลไนโตรอะซิเทรต และเบนซิลเอไซด (Angew. 

Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1-2.) 

 

 

ถึงแมวานักวิจัยจะสามารถเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเปนไปไดในการ  สังเคาะห 1,2,3 – 
ไตรอะโซล แตการสังเคราะหยังคงมี ขอจํากัดบางประการท่ีทาทายงานวิจัยตอๆ มาเชน การเลือกจําเพาะ
ของสารตั้งตนในการเขาทําปฏิกิริยามีความซับซอนสูง หรือ แมกระท่ังวิธีการสังเคราะหภายใน
หองปฏิบัติการยังไมไดรับการพัฒนา  

ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชนั (cycloaddition reaction) เปนปฏิกิริยาท่ีเกิด ระหวางโมเลกุลท่ีมีพันธะ

ไพ (pi bond) ดังนั้นการเกิดจึงสามารถอธิบายไดดวยทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลกุลารออรบิทัล (frontier 

molecular orbital theory, FMO) ไดมีผูพยายามอธิบายปฏิกิริยาดังกลาวดวย FMO ดังเชน Bonacorso 

และคณะ (J. Flu. Chem. 156, 2013, 112-119.) ไดศึกษาปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารท่ีใชสังเคราะหโมเลกุล

รูฟนนาไมด (rufinamide) ภายใตอุณหภูมิท่ีกําหนดพบวาไดผลิตภัณฑ 40% - 80% และไดเสนอกลไลการ

เกิดปฏิกิริยา 2 กลไล แนวทางท่ีงายและสะดวกท่ีสุดในการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล จะเห็นวา
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งานวิจัยนี้พยายามควบคุมการเกิดปฏิกิริยาของ 1,2,3 – ไตรอะโซลเพ่ือใหไดโครงสรางเรจิโอไอโซเมอรท่ี

งายท่ีสุด 

Emamian และคณะ (J. Chem. Sci. 126, 1,  2014, 293–302.) เสนอศึกษากลไกการเกิดและ 
การเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาการไซโคลแอดดิชัน 1,3 ไดโพลาร ของไดโพล ท่ีมีซัลเฟอรเปนศูนยกลางกับ
ฟูแรน-2,3-ไดโอน แตงานวิจัยนี้ไมไดรายงานคาการเลือกจําเพาะท่ีเปนรูปธรรม แตเนนไปท่ีการสรุปคา
พลังงานของระดับพลังงานท่ีเขาทําปฏิกิริยาและไมไดทําการเปรียบเทียบเม่ือเปลี่ยนหมูแทนท่ี  

สําหรับงานวิจัยนี้จะนํา FMO มาอธิบายปฏิกิริยาระหวาง แอลดีไฮด ไนโตร และ เอไซด ชนิดตางๆ 
ท่ีทดลองโดย Joice และคณะ และทําการศึกษาดวย FMO และเพ่ือทํานายการเลือกจําเพาะเรจิโอ 
(regioselectivity) และความวองไวปฏิกิริยา ซ่ึงจะนํามาสูความเขาใจถึงปจจัยตางๆ ท่ีมีผลตอการเลือก
จําเพาะเรจิโอ และความวองไวปฏิกิริยา 
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[2.2] 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเก่ียวของ 

 

  2.1 ทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล 

   
 การเลือกจําเพาะของปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารสามารถอธิบายไดโดยใช FMO ท่ีเสนอโดย Kenichi 
Fukui ซ่ึงเปนทฤษฎีท่ีอธิบายการเกิดปฏิกิริยาโดยสนใจแรงกระทําของ HOMO ของโมเลกุลหนึ่ง กับ 
LUMO ของอีกโมเลกุลหนึ่ง หรือ ระหวางฟรอนเทียรออรบิทัลองสองโมเลกุล ขอสรุปสามขอท่ีเปนพ้ืนฐาน
ของทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัลมีดังนี้  

 

1. ออรบิทัลท่ีมีอิเล็กตรอนของโมเลกุลหนึ่งจะเกิดแรงผลักกับออรบิทัลท่ีมีอิเล็กตรอนของอีก 
โมเลกุลหนึ่ง 

2. ประจุบวกบนโมเลกุลหนึ่งจะดึงดูดกับประจุลบบนโมเลกุลอีกโมเลกุลหนึ่ง 

3. ออรบิทัลท่ีบรรจุอิเล็กตรอนโดยเฉพาะกับออรบิทัลท่ีมีพลังงานสูงสุดท่ีมีอิเล็กตรอนบรรจุ 
(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) จะมีแรงกระทํากับออรบิทัลของอีกโมเลกุล
ท่ีไมมีอิเล็กตรอนบรรจุ โดยเฉพาะกับออรบิทัลท่ีมีพลังงานต่ําสุดท่ีไมมีอิเล็กตรอนบรรจุอยู 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) เหตุเพราะแรงดึงดูดระหวางโมเลกุล 

 

 จากขอสรุปหลักท้ังสามขอ FMO บอกวาปฏิกิริยาทางเคมีท่ีเกิดข้ึนท่ีสภาวะทรานซิชันจะเกิดจาก
แรงกระทําระหวาง HOMO ของโมเลกุลหนึ่งกับ LUMO ของอีกโมเลกุลหนึ่ง  

 

แรงกระทําท่ีเกิดข้ึนสามารถอธิบายโดยใชสมการทางคณิตศาสตรของ Klopman และ Salem  

                         

∆E = ∆Esteric + ∆Eelectrostatic + ∆Eorbital                                                                       [2.1] 

∆E = −∑ (qa + qb)𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎𝑆𝑆𝑎𝑎𝑎𝑎 + ∑ 𝑄𝑄𝑘𝑘𝑄𝑄𝑙𝑙
ε𝑅𝑅𝑘𝑘𝑙𝑙k<lab +∑ ∑ −𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢.

𝑠𝑠
occ.
r ∑ ∑ 2(∑ 𝐶𝐶𝑟𝑟𝑟𝑟𝐶𝐶𝑠𝑠𝑠𝑠𝛽𝛽𝑟𝑟𝑠𝑠)ab

2

𝐸𝐸𝑟𝑟− 𝐸𝐸𝑠𝑠
unocc.
r

occ.
s           
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โดยท่ี  ∆E คือ พลังงานท่ีเปลี่ยนแปลง 

 qa และ qb คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน 

 𝛽𝛽 และ 𝑆𝑆 คือ ออรบิทัลท่ีเรโซแนนซและซอนทับกัน 

 𝑄𝑄𝑘𝑘 และ 𝑄𝑄𝑙𝑙 คือ ประจุเฉลี่ยบนอะตอม 

 ε  คือ คาคงท่ีของไดอิเล็กทริก 

 𝑅𝑅𝑘𝑘𝑘𝑘  คือ ระยะทางระหวางอะตอม k และ l 

 𝐶𝐶𝑟𝑟𝑎𝑎  คือ สัมประสิทธิ์ของออรบิทัลเชิงโมเลกุล (molecular orbital coefficient) 

 𝐸𝐸𝑟𝑟  คือ พลังงานของออรบิทัล 

  

 พจน์ท่ีหนึ่ง (∆Esteric ) คือ แรงกระทําจากแรงผลักของความเกะกะภายในโมเลกุล ซ่ึงท่ีมีคา

ใกลเคียงกันในทุกปฏิกิริยา ฉะนั้นจึงสามารถตัดพจนท่ีหนึ่งออกได พจนท่ีสอง (∆Eelectrostatic) คือ แรง

กระทําระหวางประจุของโมเลกุลของอะตอมในโมเลกุล โมเลกุลท่ีมีสภาพข้ัวสูงจะมีคา ∆Eelectrostatic 
มากกวาพจนท่ีสาม หมายความวาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงไฟฟาสถิต (charge controlled) ในทาง

กลับกันทางปฏิกิริยาประกอบดวยโมเลกุลท่ีมีสภาพข้ัวต่ํา พจนท่ีสามของสมการจะมีคามากกวา จึงกลาวได

วาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล (orbital controlled) ของ ∆Eorbital  
  

 

2.2 ปฏิกิริยาไซโคลแอดดชัินของ 1,3 ไดโพลาร 

 
 ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของ 1,3 ไดโพลาร คือปฏิกิริยาระหวางโมเลกุลของ 1,3 ไดโพล เชน เอ
ไซด, ไดอะโซลแอลเคนและโอโซน เปนตนทําปฏิกิริยากับกับโมเลกุลอินทรียไมอ่ิมตัว ทําหนาท่ีเปนไดโพลา
โรไฟล (dipolarophile) เชน โมเลกุลแอลคีน หรือโมเลกุลแอลไคนเปนตน Huisgen ไดอธิบายกลไก
ปฏิกิริยาและข้ันตอนในการสังเคราะหใหไดผลิตภัณฑวงแหวนหาเหลี่ยมจึงสามารถเรียกปฏิกิริยานี้ไดอีก
ชื่อวา “ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของฮุสเกน” 

เม่ือพิจารณาฟรอนเทียรโมเลคิวลาร ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชัน 1,3 ไดโพลารจะมีกลไกการ

เกิดปฏิกิริยาท่ีประกอบดวย π อิเล็กตรอนของ 1,3 ไดโพลารจํานวน 3 อิเล็กตรอนซ่ึงมาจาก 2pz ออรบิทัล

ของไนโตรเจน และ π อิเล็กตรอนจาก โมเลกุลไมอ่ิมตัว จํานวน  2 อิเล็กตรอน ซ่ึงมาจาก 2pz ออรบิทัล
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ของคารบอน ดังแสดงในรูปท่ี 2.1 ทําปฏิกิริยากันในข้ันตอนเดียว สามารถเขียนสัญลักษณได [π4s + π2s] 
ตามกฎของ Woodward – Hoffmann 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 2.1 ฟรอนเทียรออรบิทัลของปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลาร 

    

สารไดโพลารเปนสารท่ีมีสภาพข้ัวไมสูงมากนัก ปฏิกิริยาจึงเปนแบบถูกควบคุมดวยแรงกระทํา

ระหวางออรบิทัล FMO จึงพิจารณาเฉพาะออรบิทัลท่ีเปน HOMO และ LUMO การเลือกจําเพาะของการ

เกิดปฏิกิริยาจะพิจารณาจากพจนท่ี 3 ของสมการ [2.2] โดยจะดูผลตางของพลังงาน HOMO และ LUMO 

และผลบวกกําลังสองของผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลเชิงโมเลกุลของ HOMO และ LUMO 

ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3–ไตรอะโซล มีกลไลการเกิดปฏิกิริยาดังรูปท่ี 2.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 2.2 กลไลปฏิกิริยา 1,2,3 ไดอะโพลของ 1,2,3 – ไตรอะโซล 

[π4s + π2s] 
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ข้ันท่ีจะนํามาศึกษา FMO คือข้ันหลังจากเกิดโมเลกุลสารมัธยันตแอลคีนหรือแอลไคนท่ีเกิดจาก ไน

โตรและอัลดีไฮด เขาทําปฏิกิริยากับเอไซดเปนลําดับถัดไป ซ่ึงในการข้ันตอนนี้สามารถเกิดแรงกระทํา

ระหวางโมเลกุลไดหลายแบบเพ่ือใหไดผลิตภัณฑท่ีพลังงานเสถียรท่ีสุดจึงใช FMO วิเคราะหข้ันทําปฏิกิริยา

ระหวางสารมัธยันตและเอไซด  
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บทท่ี 3 

วิธีการคํานวณ 

 

3.1 การคํานวณทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล  

 

 เนื่องจากปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันเปนปฏิกิริยาท่ีควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล โดย 

FMO ความวองไวของปฏิกิริยาและการเลือกจําเพาะจะพิจารณาจากพจนท่ีสามของสมการท่ี [2.2] ซ่ีง

แสดงคาพลังงานของแรงกระทําท่ีเกิดจากการซอนทับของฟรอนเทียรออรบิทัลของโมเลกุลท่ีเขาทํา

ปฏิกิริยา ขนาดของแรงกระทํานี้สามารถประเมินไดจาก ผลตางของคาพลังงานออรบิทัลของ HOMO และ 

LUMO ของโมเลกุลท้ังสอง และกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของ HOMO และ LUMO ท้ังคา

พลังงานออรบิทัลและสัมประสิทธิ์ออรบิทัลสามารถหาไดจากผลเฉลยสมการชเรอดิงเงอรของระบบ

โมเลกุล (Molecular Schrödinger equation) โดยอาศัย กลศาสตรควอนตัม (quantum mechanics) 

ซ่ึงสมการชเรอดิงเงอรของระบบท่ีมีมากกวาหนึ่งอิเล็กตรอนไมสามารถหาผลเฉลยตรงได (exact 

solution) จึงตอง ใชเทคนิคการประมาณคาในการหาผลเฉลย และระเบียบการประมาณคาท่ีงายท่ีสุดและ

เปนท่ีนิยมคือ ระเบียบวิธีฮารทรี-ฟอคก (Hartree-Fock, HF) ถึงแม HF จะเปนระเบียบวิธีพ้ืนฐานท่ีสุด

ของกลศาสตรควอนตัมเชิงโมเลกุล (molecular quantum mechanics) แตการคํานวณก็ยังมีความ

ซับซอน ทําให เกิดขอจํากัดในการนํามาใชกับโมเลกุลท่ีมีขนาดใหญมาก ดังนั้นการคํานวณ HF จึงมี 2 

แบบคือ การคํานวณโดยตรงตามทฤษฏีท่ีเรียกวา แอบ อินิชิโอ (ab initio) และการคํานวณแบบเซมิเอมพิริ

กัล (semiempirical) ท่ีมีการใชขอมูลจากการทดลองสรางพารามิเตอร ทําใหการคํานวณลดความซับซอน

ลงและสามารถคํานวณโมเลกุลขนาดใหญไดรวดเร็วข้ึน การคํานวณแบบเซมิเอมพิริกัลมีหลายวิธีตาม

ลักษณะของการสรางพารามิเตอรและมีความแมนยําท่ีแตกตางกัน ระเบียบวิธีเซมิเอมพิริกัลท่ีนิยมมาก

ท่ีสุดระเบียบวิธีหนึ่งคือออสตินโมเดล 1 (Austin Model 1) หรือ AM1 เนื่องจากใหผลการคํานวณท่ี

สอดคลองกับการทดลอง ซ่ึงในงานวิจัยนี้จะใชท้ัง ab initio ท่ีจะเรียกวา HF และเซมิเอมพิริกัล แบบ AM1 

โดยการคํานวณจะทําโดยอาศัยโปรแกรมทางเคมีคอมพิวเตอร Hyper Chem สําหรับคํานวณ AM1 และ 

Gaussian09 สําหรับคํานวณ HF โดยการคํานวณ HF จะใชเบซิสเซต 6-31g(d) การเลือกศึกษาท้ัง 2 วิธีนี้

เพ่ือทดสอบวา AM1 สามารถใหผลทํานายท่ีนาเชื่อถือหรือไม เหมาะกับการนํามาใชศึกษา FMO หรือไม 

เพราะถาสามารถทําไดก็ทําใหเวลาในการคํานวณลดลงอยางมาก และการคํานวณก็สามารถทําบน

คอมพิวเตอรตั้งโตะได 
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 พิจารณาพจนท่ีสามของสมการท่ี [2.2] พบวาจะมีคามากท่ีสุดเม่ือ 𝑬𝑬𝒓𝒓 −  𝑬𝑬𝒔𝒔  นอยท่ีสุด หรือ

ผลตางของ HOMO และ LUMO มีคานอยท่ีสุด ในงานวิจัยนี้คือ HOMO และ LUMO ของสาร เอไซด กับ

โมเลกุลแอลคีนท่ีเปนสารมัธยันต (intermediate) ท่ีเกิดข้ึนจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดและไนโตร ดัง

แสดงในรูปท่ี 3.1  

รูปท่ี 3.1 ปฏิกิริยาระหวาง สารมัธยันตแอลคีน และ เบนซลีเอไซด และ ผลิตภัณฑ 

 

 หรือกับโมเลกุลแอลไคนท่ีอาจเกิดข้ึนจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดกับไนโตรดังแสดงในรูปท่ี 3.2 

รูปท่ี 3.2 สารแอลไคนท่ีเกิดจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดและไนโตร 
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 ผลตาง HOMO และ LUMO ท่ีเกิดข้ึนมีความเปนไปไดสามแบบดังรูปท่ี 3.3  

 

รูปท่ี 3.3 แรงกระทําระหวางออรบิทัลหน่ึงกับอีกออรบิทัลหน่ึง 

 

จากรูปท่ี 3.3 ถาพลังงาน HOMO ของเอไซดมีพลังงานสูงกวาสารมัธยันต ในขณะท่ี LUMO ของ        

สารมัธยันตมีพลังงานต่ํากวาเอไซดการเกิดปฏิกิริยาก็จะเปนแบบ A ถา HOMO ของเอไซดต่ํากวาสารมัธ-

ยันตจะเปนแบบ B และ ถาใกลเคียงกันจะเปนแบบ C 

ฉะนั้นในการคํานวณหาผลตางของระดับชั้นพลังงานออรบิทัล HOMO และ LUMO จะแบงเปน

แบบ A (สมการท่ี 3.1) เม่ือนําคาพลังงานของ LUMO ของสารมัธยันตตั้งลบดวยคาพลังงานของ HOMO 

ของเอไซด และแบบ B (สมการท่ี 3.2) เม่ือนําคาพลังงาน LUMO ของเอไซดลบดวยคาพลังงาน HOMO 

ของสารมัธยันต สรุปวิธีการคํานวณหาผลตางของระดับชั้นพลังงานฟรอนเทียรออรบิทัล HOMO และ 

LUMO ไดดังนี้  

 

แบบ A คือ ∆E = Eigenvalue LUMOintermediate - Eigenvalue HOMOazide       [3.1] 

แบบ B คือ ∆E = Eigenvalue LUMOazide - Eigenvalue HOMOintermediate         [3.2] 
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 เม่ือพิจารณาผลตางพลังงาน HOMO และ LUMO สามารถบอกไดวา ปฏิกิริยานาเกิดแบบ A หรือ 

B แลว การระบุตําแหนงการเกิดปฏิกิริยา สามารถ พิจารณาไดจากคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล 

ซ่ึงจะกลาวตอไป 

 

3.2 การคํานวณหาคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล  

  

การคํานวณหาคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล ตามพจนท่ีสามของสมการ [2.1] ตาม

 (∑ 𝐶𝐶𝑟𝑟𝑎𝑎𝐶𝐶𝑠𝑠𝑎𝑎𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎)ab
2 โดย 𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎 คืออินทิกรัลเรโซแนนซ (resonance integral) ระหวางออรบิทัล a และ 

b หรือฟรอนเทียรออรบิทัล ซ่ึง a และ b แสดงถึงออรบิทัล HOMO หรือ LUMO ของเอไซด และ แอลคีน

หรือแอลไคน ตามลําดับ ซ่ึงข้ึนกับวาเปนปฏิกิริยาแบบ A หรือ B คาอินทิกรัลเรโซแนนซมีคาใกลเคียงกัน

สําหรับโมเลกุลท่ีมีโครงสรางคลายคลึงกัน  ดังนั้นจึงเปรียบเทียบเฉพาะกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออร-

บิทัลดังสมการ [3.3] 

 

∆Eorbital =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1
𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢1/2

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2
𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢2/1

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2  

  

ในการคํานวณจะแบงเปนท้ังหมด 4 แบบเพ่ือแสดงตําแหนงท่ีเปนไปไดท่ีโมเลกุลของแอลคีน/แอล

ไคนจะเขาทํา กับ 1,3 ไดโพลารของเอไซดดังตอไป 

 

แบบ A1:  𝐴𝐴1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻)2             [3.4] 

แบบ B1  𝐵𝐵1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 + 𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2    [3.6] 

แบบ A2  𝐴𝐴2 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻)2  [3.6] 

แบบ B2  𝐵𝐵1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 + 𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑢𝑢1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2  [3.7] 

  

โดยท่ี  𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁 คือ สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของโมเลกุลไนโตรเจนของเอไซด ตัวท่ี 1 และ 2 ท่ีทําปฏิกิริยา 

[3.3] 
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  𝐶𝐶𝐶𝐶𝑁𝑁  คือ สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของโมเลกุลคารบอนของสารมัธยันต ตัวท่ี 1 และ 2 ท่ีทํา

ปฏิกิริยา 

  

การเขาคู 4 แบบ มีความสําคัญดังนี้ เม่ือ แบบ A1 และ A2 คือแรงกระทําระหวาง HOMO ของเอ

ไซด ทําปฏิกิริยากับ LUMO ของสารมัธยันตแอลคีน ดังรูปท่ี 3.4 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 3.4 การเขาคู แบบ A1 และ A2 

 

แบบ B1 และ B2 คือแรงกระทําระหวาง LUMO ของเอไซด ทําปฏิกิริยากับ HOMO ของสารมัธ

ยันตแอลคีน ดังรูปท่ี 3.5 

 

 

รูปท่ี 3.5 แสดงการเขาคู แบบ B1 และ B2 

  

สารมัธยันตแอลไคนจะเขาคูเชนเดียวกับสารยัธยันตแอลคีน ใชการคํานวณเดียวกัน 
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ดังนั้น แบบ A1 และ B1 ผลิตภัณฑท่ีไดจะมี R1 ดานเดียวกับ R3 (สอดคลองกับผลการทดลอง) 

ในขณะท่ี แบบ A2 และ B2 ผลิตภัณฑท่ีไดจะมี R1 ดานเดียวกับ R2 

 

3.3 การคํานวณแรงกระทําไฟฟาสถิตยของประจุภายในโมเลกุล 

  
 การคํานวณแรงกระทําไฟฟาสถิตย (electrostatic interaction) ของประจุภายในโมเลกุล

สามารถพิจารณาไดจากพจนท่ีสอง ของ สมการท่ี [2.2] โมเลกุลสารมัธยันต ท่ีตําแหนง คารบอนตัวท่ี 1 

และ 2 ทําปฏิกิริยา กับโมเลกุลเอไซด ท่ีตําแหนง ไนโตรเจน ตัวท่ี 1 และ 3 เปนการเขาคูกับของท้ังสอง

โมเลกุล ใชประจุของอะตอมในตําแหนงท่ีทําปฏิกิริยาแทนคาในพจนท่ีสองจะไดคาศักยไฟฟาระหวาง

โมเลกุลในการเกิดฏิกิริยา ดังสมการ [3.8] 

 

∆Eelectrostativ   =  
𝑞𝑞𝑁𝑁1𝑞𝑞𝐶𝐶1/2

4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁1−𝐶𝐶1/2
+ 

2𝑞𝑞𝐶𝐶1/2
4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁2−𝐶𝐶1/2

  

          

แบงเปน 2 แบบ คลายการเขาคูของสัมประสิทธิ์ออรบิทัล ดังสมการ [3.9] และ [3.10]     

 

แบบ A1:  𝐴𝐴1 =  
𝑞𝑞𝑁𝑁1𝑞𝑞𝐶𝐶1

 4πε𝑟𝑟𝑁𝑁1−𝐶𝐶1
+ 𝑞𝑞𝑁𝑁2𝑞𝑞𝐶𝐶2

 4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁2−𝐶𝐶2
                   [3.9] 

แบบ A2 : 𝐴𝐴2 =  
𝑞𝑞𝑁𝑁1𝑞𝑞𝐶𝐶2

4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁1−𝐶𝐶2
+ 𝑞𝑞𝑁𝑁2𝑞𝑞𝐶𝐶1

4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁2−𝐶𝐶1
                     [3.10] 

 

โดยท่ี 𝑞𝑞𝑁𝑁  คือ ประจุบนอะตอมไนโตรเจน 

 𝑞𝑞𝐶𝐶   คือ ประจุบนอะตอมคารบอน 

 𝑟𝑟  คือ ระยะหางระหวางอะตอมท่ีเขาทําปฏิกิริยา 

 ε          คือ คา permittivity 
 
 

[3.8] 
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3.4 อุปกรณที่ใชในการคํานวณ 

 
     3.4.1 โปรแกรมท่ีเก่ียวของ 

 3.4.1.1 โปรแกรม Hyper Chem  

 3.4.1.2 โปรแกรม GaussView 

 3.4.1.3 โปรแกรม Gaussian 09 

  

3.5 ข้ันตอนในการคํานวณ 

     3.5.1 การสรางแบบจําลองโมเลกุลดวยระเบียบวิธี semi-empirical AM1 

3.5.1.1 สรางโมเลกุลของสารประกอบแอลคีน/แอลไคน และ สารประกอบเอไซดโดยใชโปรแกรม 

Hyper Chem ในรูปคือโมเลกุลแอลคีนท่ีประกอบดวยสารตั้งตนของเบนซาลดีไฮดและเอทิลไนโตรอะซิ

เทรต (4a) และปรับโครงสรางเสถียร (geometry optimization) 

 

 

  

 

 

 

รูปท่ี 3.6 โครงสรางของ แอลคีน (4a) 

 

3.5.1.2 สรางไฟลโดยใช start log เพ่ือคํานวณ single point ของสารประกอบทุกตัว และ stop 

log จะไดไฟลของท่ีแสดงการคํานวณโครงสรางเสถียรในท่ีนี้ใชชื่อไฟลวา 4a_int 

3.5.1.3 ทําซํ้าขอ 3.5.1.1 - 3.5.1.2 โดยเปลี่ยนหมูแทนท่ีของแอลคีนและเอไซด ดังตารางท่ี 3.1 

    

NO2

H COOC2H5
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 3.5.2 การสรางแบบจําลองโมเลกุลดวยระเบียบวิธี ab initio Hartree-Fock โดยเลือกเบซิก

ฟงกชันของ 6-31g(d) 

 3.5.2.1 เม่ือไดแบบจําลองโมเลกุลจากขอ 3.5.1.1 ใหแปลงไฟลของสารประกอบแอลคีนและ

สารประกอบเอไซดทุกตัวเปนไฟล MDL MOL (*.MOL) และในโปรแกรม GaussView เพ่ือสรางไฟลอินพุต 

(input file) ของ Gaussian input Files (*.gjf*.com) เม่ือยกตัวอยางโมเลกุล 4a ใชคําสั่งดังตอไปนี้  

 

%chk=4a_int.chk 

%mem=2GB 

%nprocshared=16 

# opt hf/6-31g(d) pop=full geom=connectivity 

 

 3.5.2.2 สงไฟลอินพุตเขาเครื่อง server และ ทําการคํานวณดวยโปรแกรม Gaussian 09 ไดไฟล

เอาทพุต (output file) ท่ีชื่อ 4a_int.log ท่ีแสดงผลการคํานวณโครงสรางออรบิทัลท่ีเสถียร  

 3.5.2.3 ทําซํ้าขอ 3.5.2.1 - 3.5.2.2 โดยเปลี่ยนหมูแทนท่ี ดังตารางท่ี 3.1 

 

ตารางท่ี 3.1 หมูแทนท่ีท่ีใชในการศึกษาการเลือกจําเพาะและการเกิดปฏิกิริยา 

กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 1 

4a CH2Ph COOEt Ph 

4b CH2Ph COOEt ρ-OMe-C6H4 

4c CH2Ph COOEt ο-OMe-C6H4 
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กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 1 

4d CH2Ph COOEt ο-Me-C6H4 

4e CH2Ph COOEt ρ-F-C6H4 

4f CH2Ph COOEt ρ-Br-C6H4 

4g CH2Ph COOEt ρ-CHO-C6H4 

4h CH2Ph COOEt ρ-COOMe-C6H4 

4i CH2Ph COOEt pyren-1-yl 

4j CH2Ph COOEt thiophen-2-yl 

4k CH2Ph COOEt COOEt 

4l CH2Ph COOEt nBu 

กลุมท่ี 2 

4m CH2Ph COPh Ph 

4n CH2Ph SO2Ph Ph 

4o CH2Ph CONHMe Ph 

4p CH2Ph CONHCH3 COOEt 

4q CH2Ph PO(OEt)2 Ph 

4r CH2Ph Br Ph 

4s CH2Ph Me Ph 

4t CH2Ph H Ph 

4u CH2Ph Ph Ph 

4v CH2Ph CH2-2-thienyl Ph 

4w CH2Ph CH2-C6H4-ρ-OMe Ph 
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กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 2 

4x CH2Ph (CH2)2CO2Me Ph 

4y CH2Ph (CH2)4CH3 Ph 

4z CH2Ph (CH2)3CH3 Ph 

4aa CH2Ph (CH2)3OH Ph 

กลุมท่ี 3 

4ab ρ-OMe-C6H4 COOEt Ph 

4ac ρ-COOEt-C6H4 COOEt Ph 

4ad Ph COOEt Ph 

4ae n-pentyl COOEt Ph 

4af CH2CO2Me COOEt Ph 

4ag COOMe COOEt pyren-1-yl 
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บทท่ี 4 

ผลการคํานวณและการอภิปราย 
 

จากบทท่ี 3 สารไดโพล (เอไซด) ทําปฏิกิริยากับสารไดโพลาโรไฟล (แอลคีน/แอลไคน) โดยอาจให 

อิเล็กตรอนจาก HOMO ของมันไปยัง LUMO ของไดโพลาโรไฟล (แบบ A) หรือ รับอิเล็กตรอนจาก 

HOMO ของ ไดโพลาโรไฟลไวท่ี LUMO ของมัน (แบบ B) ซ่ึงจะเกิดปฏิกิริยาแบบใดนั้นสามารถประเมิน

จากผลตางระหวาง HOMO/LUMO ของไดโพลกับ LUMO/HOMO ของไดโพลาโรไฟล ซ่ึงแบบท่ีจะเกิดข้ึน

จะเปนแบบท่ีผลตางมีคานอยกวา สําหรับปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล สารไดโพลาโรไฟล

เปนสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนระหวางปฏิกิริยาระหวางสารแอลดีไฮดและสารไนโตร ซ่ึงมีความเปนไปได 2 แบบ

คือเกิดเปนสารมัธยันตแอลคีนหรือ แอลไคน ในการศึกษานี้เราศึกษาความเปนไปไดของการเกิดสารมัธ

ยันต ท้ัง 2 แบบ ซ่ึงผลการศึกษาท่ีไดนาจะบอกไดวาสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนควรเปนแบบไหน 

 

4.1 สารมัธยันตแอลคีน 

     4.1.1 ผลตาง HOMO กับ LUMO 

ในการศึกษานี้เราแบง ปฏิกิริยาเปน 3 กลุม กลุมที 1 ระหวางสารไดโพลาโรไฟล 4a – 4l กับเบน

ซิลเอไซด (สารไดโพล) กลุมท่ี 2 ระหวางสารไดโพลาโรไฟล 4m – 4z, 4aa กับเบนซิลเอไซด และกลุมท่ี 3 

ระหวางสารมัธยันตแอลคีน X กับสารเอไซด 4ab – 4ag ตารางท่ี 4.1 4.2 และ 4.3 แสดงผลตาง HOMO 

กับ LUMO แบบ A และ B ของสารเอไซดและสารมัธยันตแอลคีนกลุม  1 2 และ 3 ตามลําดับ ท่ีคํานวณ

ดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) 

 

ตารางท่ี 4.1 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 1  

 

 AM1 (eV) HF/6-31g(d)  (eV) 

กลุมท่ี 1 แบบ A แบบ B แบบ A แบบ B 

4a 8.11 10.28 10.40 12.78 

4b 8.15 9.68 10.56 12.13 
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 AM1 (eV) HF/6-31g(d)  (eV) 

กลุมท่ี 1 แบบ A แบบ B กลุมท่ี 1 แบบ A 

4c 8.11 9.76 10.46 12.35 

4d 8.15 10.10 10.58 12.68 

4e 7.52 10.14 10.34 12.82 

4f 7.89 10.21 10.13 12.77 

4g 7.76 10.58 9.74 13.16 

4h 7.77 10.62 9.95 13.07 

4i 7.74 8.77 9.93 10.96 

4j 7.60 10.06 9.62 12.70 

4k 7.37 11.83 10.07 15.32 

4l 8.13 11.46 10.54 14.85 

 

ตารางท่ี 4.2 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 2  

 

 AM1 HF/6-31g(d) 
กลุมท่ี 2 แบบ A แบบ B แบบ A แบบ B 

4m 8.20 10.17 10.13 12.73 

4n 8.00 9.40 10.24 12.65 

4o 7.76 10.16 10.54 12.78 

4p 7.44 10.88 10.32 14.98 

4q 7.59 10.48 10.21 12.74 

4r 7.80 10.02 9.77 12.64 

4s 8.12 9.79 10.17 12.41 

4t 8.05 10.02 10.08 12.67 

4u 7.96 9.35 9.90 11.78 

4v 8.71 9.65 11.15 12.43 

4w 8.51 10.00 10.95 12.52 

4x 8.60 10.06 11.15 12.53 
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 AM1 HF/6-31g(d) 

กลุมท่ี 2 แบบ A แบบ B แบบ A แบบ B 

4y 8.77874 9.9181 11.43938056 12.374657 

4z 8.78149 9.91989 11.42169276 12.37846668 

4aa 8.72756 9.95439 11.18658108 12.41629136 

 

ตารางท่ี 4.3 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี 

AM1 และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 3  

 

 AM1 HF/6-31g(d) 

กลุมท่ี 3 แบบ A แบบ B แบบ A แบบ B 

4ab 7.22 11.56 9.17 12.68 

4ac 7.87 10.92 9.93 11.66 

4ad 7.55 11.52 9.65 12.55 

4ae 8.29 12.14 11.36 13.65 

4af 8.72 11.72 11.75 13.35 

4ag 8.72 11.72 11.75 13.35 

 

จากตาราง 4.1 – 4.3 เห็นไดวาแบบ A มีคานอยกวาแบบ B สําหรับปฏิกิริยาทุกกลุม สอดคลอง

ท้ัง AM1 และ HF/6-31g(d) แสดงวาปฏิกิริยานาจะเกิดโดยสารเอไซดจะใหอิเล็กตรอนจาก  HOMO ของ

มันสูสารไดโพลาโรไฟลท่ีเปนสารมัธยันตแอลคีนในทุกกรณี โดยคาผลตางอยูระหวาง 7 – 9 eV สําหรับ 

AM1 และ 9 – 11 eV สําหรับ HF/6-31g(d) โดยคาผลตาง จาก HF/6-31g(d) มีคามากกวา AM1 อยู

ประมาณ 2 eV คาผลตางท่ีประเมินไดนี้บอกเพียงแควาปฏิกิริยาควรเกิดแบบไหน ยังไมสามารถบอกถึง

ตําแหนงท่ีเขาทําปฏิกิริยาหรือการเลือกจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาได 

 

     4.1.2 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ ์

 
ตําแหนงการเขา ทําปฏิ กิริยา กําหนดไดจากคา กําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิ ทัล 

HOMO/LUMO ของสารไดโพลและ LUMO/HOMO ของสาร ไดโพลาโรไฟล คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ระหวางตําแหนงอะตอมใด ใหคาสูงท่ีสุดเปนตําแหนงปฏิกิริยาท่ีจะเกิดข้ึน ถึงแมจาก 4.1.1 เรา



21 
 

จะทราบ แลววาปฏิกิริยาจะเกิดระหวาง HOMO ของเอไซดกับ LUMO ของ สารมัธยันต แตเราจะประเมิน

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของท้ังแบบ A และ B ซ่ึงสุดทายแลวคาท่ีคํานวณไดตาม 4.1.1 และ 4.1.2 

จะสอดคลองกัน การหาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์มีท้ังหมด 4 แบบคือ A1, A2, B1 และ B2 ตาม

รายละเอียดท่ีใหไวในบทท่ี 3 ถาหากวาปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 และ B1 จะใหผลิตภัณฑท่ีสอดคลองกับการ

ทดลอง และถาหากเกิดแบบ A2 และ B2 จะใหผลไมสอดคลอง ในการศึกษานี้เราไดใชท้ังวิธี AM1 และ 

HF/6-31g(d)  

 

 

4.1.2.1 ระเบียบวิธ ีAM1 

ตารางท่ี 4.4 4.6 และ 4.8 แสดงคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ HOMO และ LUMO ของสารมัธยันต

กลุมท่ี 1 2 และ 3 ตามลําดับ ท่ี ตําแหนงอะตอมคารบอน C1 และ C2  กับ สัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ

สารเอไซด ท่ีตําแหนงอะตอมไนโตรเจน N1 และ N2 สวนตารางท่ี 4.5  4.7 และ 4.9 แสดงคากําลังสองผล

คูณสัมประสิทธิ์ของคาในตารางท่ี 4.4 4.6 และ 4.8 ตามลําดับ 

   

ตารางท่ี 4.4 คาสัมประสิทธออรบิทัล pz กลุมท่ี 1 

 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4a -0.15411 -0.31613 0.57481 -0.44209 

4b -0.08469 -0.26401 0.57183 -0.43324 

4c -0.02883 -0.08385 0.55118 -0.42143 

4d -0.09225 -0.19166 0.55534 -0.4165 

4e 0.12955 0.42655 -0.55216 0.40297 

4f -0.11217 -0.24592 0.53689 -0.42816 

4g -0.1611 -0.29032 0.48449 -0.39613 

4h -0.16763 -0.28453 -0.47913 0.38994 

4i -0.0184 -0.095 0.29042 -0.23156 

4j 0.13592 0.42892 -0.53131 0.3883 

4k -0.04481 -0.03026 -0.50797 0.62815 

4l 0.41867 0.62138 0.70634 -0.4207 
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 HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

เอไซด 0.41918 -0.32033 0 0.00002 

 

ตารางท่ี 4.5 คากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลจากตารางท่ี 4.4  

 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4a 0.146 3.99E-11 0.136 9.50E-12 

4b 0.143 2.78E-11 0.133 2.87E-12 

4c 0.134 2.81E-12 0.124 3.32E-13 

4d 0.134 1.47E-11 0.124 3.40E-12 

4e 0.130 7.28E-11 0.119 6.71E-12 

4f 0.131 2.42E-11 0.123 5.03E-12 

4g 0.109 3.37E-11 0.103 1.04E-11 

4h 0.106 3.24E-11 0.100 1.12E-11 

4i 0.038 3.61E-12 0.036 1.35E-13 

4j 0.120 7.36E-11 0.111 7.39E-12 

4k 0.171 3.66E-13 0.181 8.03E-13 

4l 0.186 1.54E-10 0.162 7.01E-11 

 

 
ตารางท่ี 4.6 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 2  

 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4m 0.16989 0.29715 0.50683 -0.38266 

4n 0.06389 0.07461 0.38381 -0.25259 

4o 0.18512 0.45028 -0.56254 0.44133 

4p 0.04523 0.03118 -0.61143 0.54017 

4q 0.08229 0.16802 -0.40699 0.2319 

4r 0.22035 0.45791 0.55397 -0.43544 

4s -0.24981 -0.46909 -0.51843 0.43441 
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สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4t -0.1909 -0.44867 0.52237 -0.43029 

4u -0.30931 -0.39274 -0.53742 0.40713 

4v 0.00064 -0.02242 0.03083 -0.00997 

4w -0.06331 -0.2414 -0.30218 0.28402 

4x -0.19514 -0.25851 0.45138 -0.39717 

4y 0.19746 0.22264 -0.39702 0.33847 

4z -0.19884 -0.22444 -0.40045 0.34153 

4aa 0.19449 0.23147 -0.42235 0.35589 

 HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

เอไซด 0.41918 -0.32033 0 0.00002 

     

ตารางท่ี 4.7 ผลการคํานวณคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล จากตารางท่ี 4.6  

 

กลุมท่ี 2 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4m 0.112 3.532E-11 0.104 1.15E-11 

4n 0.058 2.23E-12 0.052 1.63E-12 

4o 0.142 8.11E-11 0.133 1.37E-11 

4p 0.184 3.89E-13 0.178 8.18E-13 

4q 0.060 1.13E-11 0.052 2.71E-12 

4r 0.138 8.39E-11 0.130 1.94E-11 

4s 0.127 8.80E-11 0.121 2.50E-11 

4t 0.127 8.05E-11 0.121 1.46E-11 

4u 0.127 6.17E-11 0.118 3.83E-11 

4v 2.60×10-4 2.01E-13 1.97×10-4 1.64E-16 

4w 0.047 2.33E-11 0.047 1.60E-12 

4x 0.100 2.67E-11 0.097 1.52E-11 

4y 0.076 1.98E-11 0.072 1.56E-11 

4z 0.077 2.01E-11 0.074 1.58E-11 

4aa 0.085 2.14E-11 0.081 1.51E-11 
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ตารางท่ี 4.8 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 3  

 

 HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

4ab 0.42756 -0.34279 0.445 -0.42593 

4ac 0.50016 -0.37267 0.36931 -0.37304 

4ad 0.4954 -0.38277 0.15678 0.43793 

4ae -0.56072 0.73555 0.545 -0.44513 

4af -0.55907 0.75079 0.54096 -0.43256 

4ag -0.55907 0.75079 0.54096 -0.43256 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

 -0.17595 -0.46835 0.56326 -0.41534 

 

ตารางท่ี 4.9 ผลการคํานวณคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล ตารางท่ี 4.8  

 

กลุมท่ี 3 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4ab 0.147 0.015 0.137 0.018 

4ac 0.191 0.012 0.174 0.012 

4ad 0.192 0.054 0.178 0.023 

4ae 0.386 0.013 0.419 0.031 

4af 0.393 0.012 0.429 0.031 

4ag 0.393 0.012 0.429 0.031 

 
พิจารณาจากสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารมัธยันตแอลคีนท้ัง 3 กลุมจะพบวา สัมประสิทธิ์ LUMO 

จะมีคาท่ีสูงกวาสัมประสิทธิ์ HOMO ขณะท่ีสารเบนซิลเอไซดคาสัมประสิทธิ์ ของ  HOMO จะสูงกวา

สัมประสิทธิ์ของ LUMO เม่ือมาคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์แลวแบบ A จะมีคาสูงกวาแบบ B 

มากซ่ึงสอดคลองกับ 4.1.1 เม่ือเปรียบเทียบแบบ A1 และ A2 พบวาแบบ A1 มีคามากกวา แสดงวาปฏิกิริยา

จะเกิดแบบ A1 โดยท่ี C1 ของ แอลคีนจะจับกับ N1 ของเบนซิลเอไซด และ C2 ของแอลคีนจะจับกับ N2 ของ

เบนซิลเอไซด การจับแบบนี้จะใหผลิตภัณฑท่ีไดมีเรจิโอไอโซเมอร (regioisomer) สอดคลองกับการทดลอง 

แตเม่ือพิจารณาคากําลังสอง ผลคูณสัมประสิทธิ์ พบวาสารบางตัวไดแก สาร 4i (0.062) และ 4v (0.001) มี
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คานอยกวาของสารตัวอ่ืนมาก (~0.1) ซ่ึงสอดคลองกับคาสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลท่ีมีคานอย (4i 0.29, -0.23; 

4v 0.03, -0.01) เปนไปไดวา LUMO ไมไดเปนตัวแทนออรบิทัล pz เม่ือพิจารณา LUMO+3 สัมประสิทธิ์ 

pz ของ 4i และ 4v เปน 0.39, -0.27 และ 0.30, 0.28  ตามลําดับ แสดงวาในบางกรณีเราไมสามารถใชฟ

รอนเทียรออรบิทัลพิจารณาได อาจตองหาออรบิทัลอ่ืนท่ีเปนตัวแทนท่ีดีกวา หรืออาจหมายถึง ปฏิกิริยาถูก

ผลักดันโดยกลไกอ่ืน เชน ประจุ อยางไรก็ตามถือไดวา FMO สามารถทํานายการเลือกจําเพาะเรจิโอได

ถูกตองสอดคลองกับการทดลอง และจากตารางท่ี  4.9 เม่ือเปลี่ยนสารประกอบเอไซด พบวาทุกตัวมีคา

สัมประสิทธิ์ pz ท่ีสูงกวาเบนซิลเอไซด ปฏิกิริยาท่ีเอไซดมีหมูแทนท่ีอ่ืนนาจะเกิดข้ึนไดดีกวา  

 
4.1.2.2 ระเบียบวิธี HF/6-31g(d) 

 
ใน HF/6-31g(d) นั้นใช double-zeta basis set ดังนั้นจึงมีออรบิทัล pz 2 ออรบิทัล (pz1 และ pz2) 

แทน pz ในชั้นเวเลนซ  เพ่ือคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ จําเปนตองหาสัมประสิทธิ์ท่ีเปนตัวแทน 

ออรบิทัล pz ในชั้นเวเลนซ ซ่ึงคํานวณจาก 

 

  𝐶𝐶Pz = �Cpz1
2 + Cpz2

2        [4.1]  

    

คาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารมัธยันตกลุม 1 – 3 ท่ีแสดงในตารางท่ี 4.10 4.12 และ 4.14 เปนคาท่ี

คํานวณจากสมการ [4.1] ตาราง 4.11 4.13 และ 4.15 คือคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ท่ีคํานวณจากคา

ในตารางท่ี 4.10 4.12 และ 4.14 ตามลําดับ 

  

ตารางท่ี 4.10 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 1 
 

 

สารมัธยันต 
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4a 0.13506 0.31410 0.50296 0.43148 

4b 0.09381 0.30242 0.51922 0.43116 

4c 0.04561 0.11689 0.50283 0.42498 

4d 0.09849 0.21708 0.51942 0.40706 

4e 0.13271 0.31845 0.51242 0.43753 

4f 0.11186 0.27270 0.48011 0.42763 
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ตารางท่ี 4.11 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์จากตารางท่ี 4.10  
 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4a 0.010 0.001 0.001 0.001 

4b 0.010 0.008 0.010 0.004 

4c 0.010 0.001 0.009 0.001 

4d 0.010 0.005 0.009 0.003 

4e 0.010 0.010 0.010 0.006 

4f 0.009 0.007 0.009 0.004 

4g 0.006 0.009 0.006 0.006 

4h 0.007 0.009 0.007 0.006 

4i 0.003 0.001 0.003 0.000 

4j 0.009 0.010 0.008 0.005 

4k 0.011 0.028 0.010 0.027 

4l 0.014 0.034 0.011 0.027 

 

 

 

สารมัธยันต 
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4g 0.14255 0.29289 0.38901 0.37617 

4h 0.14308 0.29297 0.42141 0.38949 

4i 0.01975 0.10007 0.27836 0.24502 

4j 0.08220 0.35432 0.51274 0.35762 

4k 0.41158 0.43460 0.55135 0.44491 

4l 0.36346 0.51843 0.67436 0.37819 

เบนซีล 
เอไซด 

HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

 0.12574 0.08442 0.13713 0.25827 
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ตารางท่ี 4.12 คาสัมประสิทธออรบิทัลกลุมท่ี 2  
 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4m 0.12034 0.30898 0.45723 0.33683 

4n 0.07118 0.12403 0.36851 0.30468 

4o 0.14253 0.29360 0.48430 0.43745 

4p 0.01188 0.02646 0.53662 0.51529 

4q 0.10923 0.28424 0.51956 0.36866 

4r 0.16323 0.35244 0.50208 0.38006 

4s 0.16792 0.36246 0.47964 0.37099 

4t 0.13109 0.33990 0.48671 0.37459 

4u 0.22230 0.30672 0.49686 0.34648 

4v 0.05660 0.03263 0.31724 0.11706 

4w 0.11380 0.09046 0.17531 0.15783 

4x 0.17026 0.27568 0.39999 0.43289 

4y 0.17617 0.27835 0.35808 0.42671 

4z 0.17885 0.27951 0.36567 0.42892 

4aa 0.16377 0.27945 0.39081 0.41080 

เบนซีล 
เอไซด 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

 0.12574 0.08442 0.13714 0.25828 

 

ตารางท่ี 4.13 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลจากตารางท่ี 4.12  

 

กลุมท่ี 2 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4m 0.007 0.009 0.007 0.005 

4n 0.005 0.002 0.005 0.001 

4o 0.010 0.009 0.009 0.006 
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กลุมท่ี 2 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4p 0.012 7.16×10-5 0.012 4.49E-05 

4q 0.009 0.007 0.008 0.005 

4r 0.009 0.013 0.008 0.008 

4s 0.008 0.014 0.008 0.009 

4t 0.009 0.011 0.008 0.006 

4u 0.008 0.012 0.007 0.010 

4v 0.002 0.0002 0.002 0.0003 

4w 0.001 0.002 0.001 0.002 

4x 0.007 0.009 0.008 0.007 

4y 0.007 0.009 0.007 0.007 

4z 0.007 0.009 0.007 0.007 

4aa 0.007 0.009 0.007 0.007 

 

ตารางท่ี 4.14 คาสัมประสิทธออรบิทัลกลุมท่ี 3  

 

azide HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

4ab 0.33222 0.25740 0.13832 0.37551 

4ac 0.37086 0.27025 0.01850 0.34845 

4ad 0.37151 0.27892 0.12305 0.44444 

4ae 0.62785 0.46478 0.00039 0.00054 

4af 0.63133 0.45874 0.00148 0.00332 

4ag 0.63133 0.45874 0.00148 0.00332 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

 0.10767 0.31505 0.48245 0.35328 
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ตารางท่ี 4.15 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลจากตารางท่ี 4.14 

 

กลุมท่ี 3 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4ab 0.063 0.018 0.058 0.007 

4ac 0.075 0.012 0.068 0.002 

4ad 0.077 0.023 0.071 0.008 

4ae 0.218 4.54E-08 0.199 3.32E-08 

4af 0.218 1.46E-06 0.197 6.81E-07 

4ag 0.218 1.46E-06 0.197 6.81E-07 

 

เม่ือพิจารณาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.11 และ 4.13 พบวามีคานอยมาก เม่ือ

เทียบกับการคํานวณ AM1 (ตารางท่ี 4.5 และ 4.7) นอกจากนี้ไมสามารถบอกไดวา ปฏิกิริยาเกิดแบบใด 

เพราะทุกแบบมีคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ใกลเคียงกันมาก เม่ือพิจารณาดูสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ใน

ตารางท่ี 4.10 และ 4.12 พบวาคาสัมประสิทธิ์ LUMO ของแอลคีนมีคาใกลเคียงกับท่ีคํานวณดวย AM1 แต

สัมประสิทธิ์ HOMO ของเบนซิลเอไซดมีคานอยมาก ซ่ึงหมายความวา HOMO ของเบนซิลเอไซดไมแทน

ออรบิทัล pz ของไนโตรเจน จึงอาจไมสามารถใชเปนฟรอนเทียรออรบิทัลได สําหรับตารางท่ี 4.15 นั้นพบวา

มีคาสอดคลองกับตารางท่ี 4.9 ท่ีคํานวณดวยวิธี AM1 เม่ือพิจารณาคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลในตาราง 4.14 

พบวามีคาใกลเคียงกับคาไดจาก AM1 (ตารางท่ี 4.8) ดังนั้นจึงไมสามารถใช FMO กับออรบิทัลท่ีไดจากการ

คํานวณ HF/6-31g(d) ยกเวนสารใน กลุมท่ี 3 แตเม่ือพิจารณาสัมประสิทธิ์ของ HOMO - 2 ของเบนซิลเอ

ไซดพบวามีคา สัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ N1 และ N2 เปน 0.61195 และ 0.45799 แสดงวาออรบิทัล

นี้ แทน pz ของไนโตรเจน และถาหากใชคานี้กับคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ HOMO ของแอลคีนใน

ตารางท่ี 4.10 และ 4.12 จะไดคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ดังแสดงใน ตารางท่ี 4.16 และ 4.17 

 

ตารางท่ี 4.16 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารกลุมท่ี 1 ท่ีคํานวณโดยใชสัมประสิทธิ์ 

HOMO – 2 ของเบนซีลเอไซด 

 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ A2 

4a 0.255 0.244 

4b 0.265 0.252 



30 
 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ A2 

4c 0.252 0.240 

4d 0.254 0.237 

4e 0.264 0.252 

4f 0.240 0.232 

4g 0.168 0.167 

4h 0.190 0.186 

4i 0.080 0.077 

4j 0.228 0.206 

4k 0.293 0.275 

4l 0.343 0.292 

 

ตารางท่ี 4.17 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารกลุมท่ี 2 ท่ีคํานวณโดยใชสัมประสิทธิ์ 

HOMO – 2 ของเบนซีลเอไซด 

 

กลุมท่ี 2 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ A2 

4m 0.188 0.173 

4n 0.133 0.126 

4o 0.247 0.240 

4p 0.319 0.315 

4q 0.237 0.215 

4r 0.232 0.214 

4s 0.215 0.200 

4t 0.220 0.204 

4u 0.214 0.193 

4v 0.061 0.047 
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กลุมท่ี 2 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ A2 

4w 0.032 0.031 

4x 0.196 0.201 

4y 0.172 0.181 

4z 0.177 0.185 

4aa 0.183 0.185 

 

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.16 และ 4.17 คลายคลึงกับคาในตารางท่ี 4.5 แล 4.7 

ท่ีคํานวณโดย AM1 พิจารณาสาร 4i และ 4v พบวามีคากําลังสองผลคูณ สัมประสิทธิ์คอนขางนอยเม่ือเทียบ

กับสารอ่ืน เชนเดียวกับผลของ AM1 ท้ังนี้เปนไปไดวา สําหรับสารนี้การเกิดปฏิกิริยาไมใชเปนแบบ orbital 

control และอาจเปนแบบ charge control มีท่ีนาสังเกตอีกประเด็นหนึ่งคือ คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.16 และ 4.17 บงบอกวาปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 ยกเวนสาร 4x 4y 4z และ 4aa ท่ี

พบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ A2 มีคามากกวา หรือ ปฏิกิริยาชอบเกิดแบบ A2 นั่นเอง อยางไร

ก็ตามคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ A1 และ A2 ของสารเหลานั้น ก็ไมไดตางกันมาก สอดคลองกับท่ี

ปฏิกิริยาเหลานั้นมีคารอยละผลิตภัณฑคอนขางต่ํา  

 

4.2 สารมัธยันตแอลไคน 

 
 จากผลการทดลองพบวาปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลาร ของ 1,2,3 – ไตรอะโซล อาจเกิดสารมัธยันต 

แอลไคน ระหวางแอลดีไฮดกับไนโตรดังแสดงในรูปท่ี 3.2 

ฉะนั้นมีความเปนไปไดท่ีโมเลกุลแอลไคนจะสามารถเกิดในกลไกปฏิกิรยา 1,3 ไดโพลาร ของ 

1,2,3 – ไตรอะโซล เพ่ือพิสูจนความเปนไปไดของกลไลนี้ จึงไดทําการคํานวณตามหลัก FMO กับสารกลุม

ท่ี 1 (4a – 4l) ท่ีเปนแอลไคน  ทําปฏิกิริยากับโมเลกุลของเบนซีลเอไซด คํานวณความแตกตางของคา

พลังงาน HOMO และ LUMO ของโมเลกุลท้ังสอง โดยแสดงในตารางท่ี4.18 และ คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของ HOMO และ LUMO แสดงในตาราง 4.19 ดวยระเบียบวิธี AM1  
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4.2.1 ผลตาง HOMO และ LUMO  

ตารางท่ี 4.18 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี 

AM1 ในหนวย eV ของปฏิกิริยากับสารกลุมท่ี 1  

 

กลุมท่ี 1 A B 

4a 8.68602 9.92555 

4b 8.74608 9.4054 

4c 8.67076 9.46919 

4d 8.71622 9.77745 

4e 8.43835 9.86669 

4f 8.36685 9.92719 

4g 8.1043 10.22912 

4h 8.12563 10.26409 

4i 8.43834 9.86669 

4j 8.48061 9.78616 

4k 8.50766 11.86771 

4l 9.5719 11.30896 
 

ผลการคํานวณพบวา แบบ A มีคานอยกวาแบบ B สําหรับปฏิกิริยากับสารกลุมท่ี 1 โดยคาผลตาง 

HOMO และ LUMO ของปฏิกิริยา A และ B ตางกันประมาณ 1 – 2 eV สอดคลองกับการคํานวณเม่ือใช

สารมัธยันตแอลคีน คือจะเกิดปฏิกิริยาแบบ A โดย LUMO ของแอลไคนรับอิเล็กตรอนกับเอไซดจาก 

HOMO ของเบนซีลเอไซด  

  

4.2.2 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล  
 

 เม่ือหาการเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาจึงคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล สําหรับ

คาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล HOMO และ LUMO ของสารกลุมท่ี 1 และเบนซีลเอไซดแสดงในตารางท่ี 4.19 

และกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลแสดงในตารางท่ี 4.20 
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ตารางท่ี 4.19 คาสัมประสิทธออรบิทัล pz กลุมท่ี 1 

 

สารมัธยันต
แอลคีน 

HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4a 0.20729 0.40106 -0.36059 0.37136 

4b 0.14175 0.34102 0.35699 -0.36086 

4c 0.11342 0.288 -0.37134 0.36259 

4d -0.17772 -0.36651 0.36318 -0.37004 

4e 0.17893 0.36945 -0.32346 0.35333 

4f -0.17137 -0.34484 0.31798 -0.3566 

4g 0.21636 0.39276 -0.26493 0.32423 

4h -0.22159 -0.39651 -0.27286 0.33212 

4i 0.17893 0.36945 0.32346 -0.35333 

4j 0.18799 0.39285 -0.31111 0.34004 

4k -0.07341 -0.07341 0.48033 -0.48033 

4l 0.47355 0.57485 0.56321 -0.38993 

เบนซีลเอ
ไซด 

HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

 0.41918 -0.32033 0 0.00002 

 

ตารางท่ี 4.20 คากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลจากตารางท่ี 4.19 

 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4a 0.073 6.43E-11 0.073 1.72E-11 

4b 0.070 4.65E-11 0.070 8.04E-12 

4c 0.074 3.32E-11 0.073 5.14E-12 

4d 0.073 5.37E-11 0.074 1.26E-11 

4e 0.062 5.46E-11 0.063 1.28E-11 

4f 0.061 4.76E-11 0.063 1.17E-11 

4g 0.046 6.17E-11 0.045 1.87E-11 
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กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ B1 (Σcicj)2 แบบ A2 (Σcicj)2 แบบ B2 

4h 0.049 6.29E-11 0.051 1.96E-11 

4i 0.062 5.46E-11 0.063 1.28E-11 

4j 0.057 6.17E-11 0.059 1.41E-11 

4k 0.130 2.15E-12 0.126 2.15E-12 

4l 0.130 1.32E-10 0.118 8.97E-11 
 

ตารางท่ี  4.20 พบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของแบบ A มีคามากกวาแบบ B มาก ปฏิกิริยา 

นาเกิดแบบ A สอดคลองกับขอสรปุจาก 4.3.1 และสวนใหญแลวแบบ A1 มีคามากกวา ยกเวนสาร 4d 4e 

4f 4h 4i และ 4j อยางไรก็ตามเม่ือเทียบคากับสารมัธยันตแอลคีนแลว คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ

สารมัธยันตแอลคีนมีคาสูงกวาทุกตัว และผลการคํานวณของสารมัธยันตแอลคีนใหผลสอดคลองกับการ

ทดลอง มากกวา จึงเชื่อไดวาปฏิกิริยาจะเกิดผานสารมัธยันตแอลคีน มากกวา แอลไคน 

 
4.3 ปฏิกิริยาควบคุมดวยประจุ (Charge Controlled reaction) 

 

จาการคํานวณโดยพิจาณาวาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล พบวา สารแต

ละตัวมีผลไมสอดคลองกับการทดลอง จึงเปนไปไดวาปฏิกิริยาอาจถูกควบคุมดวยประจุ เม่ือคํานวณตาม

สมการ [3.8] ในบทท่ี 3 พิจารณาแรงไฟฟาท่ีกระทํากันระหวางโมเลกุลสารมัธยันตไนโตนแอลคีน กระทํา

กับ โมเลกุลเบนซีลเอไซด แบงการเขาคูเปน 2 แบบ แบบท่ีใหคามากกวาจะเกิดปฏิกิริยาในทิศทางนั้นได

ดีกวา แสดงในตารางท่ี 4.21 

 

ตารางท่ี 4.21 ศักยไฟฟาของประจุภายใน 

 

โมเลกุล แบบ A1 แบบ A2 

4a -561.593 12358.01 

4b -1568.9 12867.26 

4c -383.851 12116.84 

4d -840.965 12380.41 

4e -3025.36 13442.24 

4f 168.0239 11923.62 
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โมเลกุล แบบ A1 แบบ A2 

4g 722.063 11709.090 

4h 795.080 11656.080 

4i -749.258 12512.330 

4j -6476.410 13765.940 

4k 6247.289 8557.5680 

4l 983.402 15034.09 

4m 2111.493 15532.170 

4n 6941.352 45852.510 

4o 479.2434 13254.100 

4p 11151.270 8622.4270 

4q 5049.054 60725.340 

4r 2478.473 19318.080 

4s 4854.131 11324.010 

4t 4684.291 16203.430 

4u 3544.387 6840.349 

4v 7610.947 9491.571 

4w 7031.689 9857.466 

4x 7371.535 10384.020 

4y 8449.200 9605.538 

4z 8451.123 9592.673 

4aa 7837.639 9745.396 

4ab -1354.890 9797.085 

4ac -3564.910 10433.970 

4ad -1895.860 10114.940 

4ae -67.262 12460.010 

4af -1809.660 11666.680 

 

จากสมการ [3.8] ตําแหนงท่ีใหคาแรงกระทําไฟฟาสถิตท่ีต่ําท่ึสุดจะเกิดไดดีท่ีสุด พิจารณาจาก

ตาราง 4.21 เห็นไดวาแบบ A1 นั้นมีคาแรงกระทําไฟฟาสถิตต่ํากวาแบบ A2 ซ่ึงมีคาเปนบวกทุกคา แต
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คาแรงกระทําไฟฟาสถิตยแบบ A1 ของสารจํานวนมากเปนบวกทุกคา แสดงวาเราไมสามารถใชคาแรง

กระทําไฟฟาสถิตยกําหนดการเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาได และ ปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารไซโคลแอดดิชัน

ไมไดเกิดแบบควบคุมโดยประจุ 
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บทท่ี 5 

สรุปผลการคํานวณ 

 

จากการศึกษาปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล จากสารประกอบ แอลดีไฮด ไนโตร และ  

เอไซด จํานวนท้ังหมด 31 ปฏิกิริยาแบงออกเปน 3 กลุม เพ่ือความจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาโดยใชหลัก 

FMO ท่ีทําการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) โดยความจําเพาะเรจิโอสามารถประเมิน 

จากปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันระหวางเอไซดและสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนระหวางแอลดีไฮดและไนโตร สําหรับ 

สารมัธยันตท่ีศึกษาจะพิจารณาท้ังสารมัธยันตท่ีเปนสารแอลคีนและสารแอลไคน ซ่ึงสามารถสรุปผล การ

ทดลองไดดังตอไปนี้ 

5.1 สารมัธยันตแอลคีน 

ในการศึกษาปฏิกิริยาท่ีเปน orbital control จะพิจารณาผลตางของ HOMO และ LUMO และ

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลของสารไดโพลารและไดโพลาโรไฟล เพ่ือกําหนดประเภท ปฏิกิริยา

และตําแหนงการเกิดปฏิกิริยา สําหรับปฏิกิริยาระหวางเอไซดและสารมัธยันตแอลคีน พบวา คาผลตาง 

HOMO และ LUMO แบบ A ต่ํากวา แบบ B ท้ังสาร 3 กลุม แสดงวาปฏิกิริยาเกิดจากแรงกระทํา ระหวาง 

HOMO ของเอไซดและ LUMO ของแอลคีน ซ่ึงใหผลสอดคลองกันท้ังการคํานวณแบบ AM1 และ HF/6-

31g(d) และ ในกรณีการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

เม่ือพิจารณาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลพบวา แบบ A มีคามากกวาแบบ B 

สอดคลองกับการประเมินจากผลตาง HOMO และ LUMO โดยแบบ A1 จะใหคาสูงท่ีสุดแสดงวาปฏิกิริยา

จะเกิดโดยท่ี C1 ของแอลคีนจับกับ N1 ของเอไซด และ C2 ของแอลคีนจะจับกับ N2 ของเอไซด อันเปนผล

ท่ีสอดคลองกับการทดลอง  

ในขณะท่ีเม่ือคํานวณดวย ระเบียบวิธี HF/6-31g(d) คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทับ ของ

ปฏิกิริยาแบบ A และ B ใกลเคียงกันสําหรับสารกลุม 1 และ 2  เนื่องเพราะคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz 

HOMO ของเบนซิลเอไซด มีคานอย  แสดงวา HOMO อาจจะไมใชตัวแทนออรบิทัล pz ของเบนซิลเอไซด 

จึงพิจารณาใชออรบิทัล HOMO – 2 ท่ีสัมประสิทธิ์ออรบิทับ pz มีคามากกวา HOMO มาคํานวณคากําลัง

สองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีได ซ่ึงพบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลมีคามากข้ึนและแบบ 

A1 มีคามากกวา A2 ยกเวนสาร 4x 4y 4z และ 4aa ท่ีไดแบบ A2 มากกวา A1  
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ในกรณีสารกลุม 3 พบวาสารเอไซดทุกตัวมีคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลสูงเชนเดียวกับสารแอลคีน 

และผลการคํานวณไดคากําลังสองสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีคอนขางสูง โดยแบบ A1 มีคาสูงสุด แสดงวา

ปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 ใหผลสอดคลองกับการทดลอง  

จากการเปรยีบเทียบผล FMO ท่ีไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) พบวา 

AM1 ใหผลสอดคลองกับการทดลองมากกวา อาจเปนเพราะ HF ใหเบซิสเซ็ต ท่ีเปนแบบ extended และ 

split valence ในขณะท่ี AM1 ใชเบซิสเซ็ตแบบ minimal จึงมีความชัดเจนเรื่องการเปนตัวแทนออรบิทัล 

pz เนื่องจากมีสารบางตัวใหคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลคอนขางนอย หรือไดผลไมสอดคลอง

กับ การทดลอง จึงพิจารณาในกรณีท่ีปฏิกิริยาเกิดแบบ charge control ดวย ซ่ึงผลการคํานวณพบวาไม

สอดคลองกับการทดลอง สรุปไดวาปฏิกิริยาควรเกิดแบบ orbital control  

5.2 สารมัธยันตแอลไคน 

 เม่ือใชสารมัธยันตแอลไคน คาผลตาง HOMO และ LUMO ของเอไซดกับแอลไคน แบบ A มีคาต่ํา

กวาแบบ B แสดงวาปฏิกิริยาจะเกิดแบบ A สอดคลองกับกรณีสารมัธยันตแอลคีน เม่ือเทียบคา กําลังสอง

ผลคูณสัมประสิทธิ์ของสารในกลุมท่ี 1 ทุกตัว พบวา คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ท่ีได แบบ A1 จะมีคา

มากท่ีสุด ยกเวนสาร 4d 4e 4f 4h 4i และ 4j นอกจากนี้คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ี ประเมิน

ไดมีคานอยกวาของสารมัธยันตแอลคีน ซ่ึงทําใหไมสอดคลองกับการทดลอง จึงทําใหสรุปไดวา ปฏิกิริยา

การสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลควรเกิดผานสารมัธยันตแบบแอลคีนมากกวาแอลไคน  

จากผลการทดลองท้ัง 2 ขอ สรุปไดวา ความจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาการไซโคลแอดดิชันชอง 

1,3 ไดโพลารเพ่ือสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล สามารถใชทํานายไดโดยอาศัย FMO  
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ภาคผนวก ก 
 

ตารางท่ี ก1 คาพลังงานออรบิทัล HOMO และ LUMO (ตารางท่ี 4.1-4.3) 

 AM1 (eV) HF/6-31g(d) (eV) 

แอลคีน HOMO ของ C1 LUMO ของ C2 HOMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4a -11.77 -1.24817 -11.77 1.59 

4b -11.49 -1.21045 -11.45 1.75 

4c -11.66 -1.24343 -11.62 1.65 

4d -11.68 -1.20523 -11.59 1.78 

4e -12.03 -1.83358 -11.89 1.53 

4f -11.61 -1.46254 -11.46 1.32 

4g -11.95 -1.59761 -11.97 0.93 

4h -11.96 -1.58844 -11.88 1.14 

4i -11.21 -0.80469 -11.023 1.12 

4j -12.17 -1.75463 -12.22 0.81 

4k -12.15 -1.99115 -11.77 1.26 

4l -11.21 -1.22173 -11.30 1.73 

4m -11.66 -1.15781 -11.58 1.32 

4n -11.95 -1.35811 -12.06 1.43 

4o -12.10 -1.59548 -11.73 1.73 

4p -12.10 -1.91331 -11.78 1.51 

4q -10.23 -1.77087 -11.62 1.40 

4r -9.77 -1.55806 -9.098 0.96 

4s -11.62 -1.23181 -11.54 1.36 

4t -12.09 -1.30806 -12.02 1.27 

4u -12.10 -1.39374 -12.10 1.09 

4v -11.58 2.92782 -8.89 2.34 

4w -11.35 -0.84575 -8.97 2.14 

4x -11.37 -0.75456 -11.307 5.26 

4y -11.15 -0.58 -11.10 5.31 
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 AM1 (eV) HF/6-31g(d) (eV) 

แอลคีน HOMO ของ C1 LUMO ของ C2 HOMO ของ C1 LUMO ของ C2 

4z -11.16 -0.58 -11.11 5.31 

4aa -11.23 -0.63 -11.16 5.33 

4ab -8.47 -0.21 -11.26 6.09 

4ac -9.12 -0.85 -12.00 5.02 

4ad -8.79 -0.25 -11.80 5.89 

4ae -9.54 0.37 -10.06 5.17 

4af -9.97 -0.06 -10.45 4.48 

4ag -9.97 -0.06 -10.45 4.48 

เบนซีลเอ

ไซด 
HOMO ของ N1 LUMO ของ N2 HOMO ของ N1 LUMO ของ N2 

 -9.87 0.73 -10.27 4.64 
  

ตารางท่ี ก2 คาสัมประสิทธออรบิทัลจากระเบียบวิธี HF/6-31g(d) (ตารางท่ี 4.10 4.12 และ 4.14) 

 HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

สารมัธ
ยันต 

แอลคีน 
2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 

4a 0.27849 0.20796 0.28973 0.20905 0.27747 0.4195 -0.24201 -0.35723 

4b 0.27979 0.2108 0.31012 0.22844 0.28795 0.43206 -0.2403 -0.35799 

4c 0.27085 0.207 0.29371 0.21455 0.2752 0.42084 -0.23882 -0.35153 

4d 0.2823 0.21677 0.31392 0.23178 0.2788 0.43826 -0.23176 -0.33465 

4e 0.27961 0.20855 0.28841 0.20736 0.28334 0.42696 -0.24481 -0.36264 

4f 0.23406 0.18106 0.2764 0.20663 0.26557 0.39998 -0.24147 -0.35294 

4g 0.27701 0.20856 0.28898 0.20825 0.216 0.32354 -0.21681 -0.30741 

4h 0.27522 0.20729 0.28947 0.20941 0.23174 0.35198 -0.22325 -0.31917 

4i 0.15375 0.12218 0.19132 0.15295 0.15513 0.23113 -0.13975 -0.20126 

4j 0.25874 0.18596 0.26976 0.20746 0.29657 0.41827 -0.19538 -0.29951 

4k 0.32717 0.24971 0.35061 0.25681 0.29269 0.46725 -0.30151 -0.43979 

4l 0.28445 0.22626 0.40333 0.32573 0.35758 0.57176 -0.18723 -0.3286 
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 HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 

สารมัธ
ยันต 

แอลคีน 
2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 

4m 0.2647 0.19345 0.27854 0.19798 0.26408 0.37326 -0.19076 -0.27761 

4n 0.21059 0.16886 0.195 0.12368 0.20385 0.30699 -0.14021 -0.2705 

4o 0.28893 0.22576 0.29156 0.2066 0.26494 0.4054 -0.25476 -0.35561 

4p 0.32827 0.25502 0.33857 0.24573 0.28597 0.45407 -0.30396 -0.41609 

4q 0.2665 0.20227 0.30137 0.21474 0.29014 0.431 -0.2008 -0.30917 

4r 0.12751 0.10191 0.26778 0.22915 0.28086 0.41617 -0.21342 -0.31448 

4s 0.29889 0.22228 0.27782 0.21825 0.26555 0.39942 -0.20904 -0.30649 

4t 0.3017 0.22513 0.31562 0.23572 0.27244 0.40331 -0.20432 -0.31397 

4u 0.23751 0.17 0.27745 0.20639 0.28081 0.4099 -0.19824 -0.28416 

4v -0.11393 -0.03239 -0.01957 -0.02611 -0.13249 -0.28825 0.08416 0.08136 

4w -0.08742 -0.07286 -0.07971 -0.04277 -0.09385 -0.14807 0.0986 0.12324 

4x 0.29823 0.23844 0.28399 0.20443 -0.25994 -0.50474 0.22888 0.38693 

4y 0.29886 0.24314 0.26879 0.19047 0.28261 0.56066 -0.25882 -0.40746 

4z 0.30216 0.24508 0.2755 0.19525 0.28376 0.56285 -0.25965 -0.4149 

4aa 0.3047 0.24817 0.28558 0.20512 0.26543 0.54635 -0.25705 -0.40444 

4ab 0.35984 0.29838 -0.27523 -0.21589 -0.31199 -0.50485 -0.26767 -0.47458 

4ac 0.35269 0.28656 -0.26441 -0.2013 -0.26481 -0.39176 -0.30322 -0.50161 

4ad 0.36555 0.29631 -0.2809 -0.21437 -0.31415 -0.49883 -0.28105 -0.49224 

4ae 0.47305 0.41282 -0.35781 -0.29664 -0.27671 -0.38905 -0.36224 -0.58558 

4af 0.47643 0.41423 -0.35452 -0.29113 0.19755 0.25514 0.28492 0.44651 

4ag 0.47643 0.41423 -0.35452 -0.29113 0.19755 0.25514 -0.21342 -0.31448 

 HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 

เบนซีล
เอไซด 

2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 

 0.45971 0.40393 -0.35449 -0.29 -0.27406 -0.36533 -0.33534 -0.51331 
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ตารางท่ี ก3 คาสัมประสิทธออรบิทัลจากระเบียบวิธี HF/6-31g(d)* (HOMO-2) 

 HOMO ของ C1 HOMO ของ C2 LUMO ของ C1 LUMO ของ C2 
สารมัธ
ยันต 

แอลคีน 
2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 

4a -0.10629 -0.08333 -0.23712 -0.20599 0.27747 0.4195 -0.24201 -0.35723 

4b -0.07444 -0.05708 -0.22399 -0.20319 0.28795 0.43206 -0.2403 -0.35799 

4c -0.03542 -0.02874 -0.08762 -0.07737 0.2752 0.42084 -0.23882 -0.35153 

4d -0.07803 -0.0601 -0.16533 -0.14068 0.2788 0.43826 -0.23176 -0.33465 

4e -0.10429 -0.08207 -0.23987 -0.20946 0.28334 0.42696 -0.24481 -0.36264 

4f -0.08774 -0.06938 -0.20533 -0.17946 0.26557 0.39998 -0.24147 -0.35294 

4g -0.11128 -0.08909 -0.22317 -0.18968 0.216 0.32354 -0.21681 -0.30741 

4h 0.11261 0.08827 0.22355 0.18936 0.23174 0.35198 -0.22325 -0.31917 

4i -0.0191 -0.00501 -0.07506 -0.06618 0.15513 0.23113 -0.13975 -0.20126 

4j -0.06285 -0.05298 -0.26161 -0.23897 0.29657 0.41827 -0.19538 -0.29951 

4k 0.32717 0.24971 0.35061 0.25681 0.29269 0.46725 -0.30151 0.32717 

4l 0.28445 0.22626 0.40333 0.32573 0.35758 0.57176 -0.18723 -0.3286 

4m 0.09161 0.07804 0.23124 0.20493 0.26408 0.37326 -0.19076 -0.27761 

4n 0.06196 0.03504 0.09359 0.08139 0.20385 0.30699 -0.14021 -0.2705 

4o -0.10892 -0.09193 -0.22289 -0.19111 0.26494 0.4054 -0.25476 -0.35561 

4p 0.01184 0.00103 0.00947 0.02471 0.28597 0.45407 -0.30396 -0.41609 

4q -0.08439 -0.06935 -0.21283 -0.18841 0.29014 0.431 -0.2008 -0.30917 

4r 0.12751 0.10191 0.26778 0.22915 0.28086 0.41617 -0.21342 -0.31448 

4s -0.13182 -0.10403 -0.26643 -0.24575 0.26555 0.39942 -0.20904 -0.30649 

4t -0.10265 -0.08153 -0.25268 -0.22735 0.27244 0.40331 -0.20432 -0.31397 

4u 0.16989 0.14338 0.22664 0.20667 0.28081 0.4099 -0.19824 -0.28416 

4v -0.04641 -0.03239 -0.01957 -0.02611 -0.13249 -0.28825 0.08416 0.08136 

4w -0.08742 -0.07286 -0.07971 -0.04277 -0.09385 -0.14807 0.0986 0.12324 

4x -0.13274 -0.10662 -0.21164 -0.17666 -0.21244 -0.33891 0.23772 0.36178 

4y 0.1358 0.11222 0.21308 0.1791 -0.19333 -0.3014 0.24118 0.35201 

4z -0.13806 -0.1137 -0.21452 -0.17919 -0.19632 -0.3085 0.24154 0.35444 

4aa 0.12582 0.10484 0.21151 0.18264 -0.21236 -0.32808 0.23116 0.33959 

 HOMO ของ N1 HOMO ของ N2 LUMO ของ N1 LUMO ของ N2 
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เบนซีล
เอไซด 

2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 2 pz 3 pz 

 0.08739 0.09041 -0.0642 -0.05482 -0.07945 -0.11178 -0.14555 -0.21336 
 

ตารางท่ี ก4 คาพลังงานออรบิทัล HOMO และ LUMO ของสารมัธยันธแอลไคน (ตารางท่ี 4.18) 

กลุมท่ี 1 HOMO LUMO 

4a -9.67774 -0.67061 

4b -9.15759 -0.61055 

4c -9.22138 -0.68587 

4d -9.52964 -0.64041 

4e -9.61888 -0.91828 

4f -9.67938 -0.98978 

4g -9.98131 -1.25233 

4h -10.01628 -1.231 

4i -9.61888 -0.91829 

4j -9.53835 -0.87602 

4k -11.6199 -0.84897 

4l -11.06115 -0.67061 

เบนซีลเอไซด -9.35663 0.24781 

 

ตาราง ก5 คาประจุภายในโมกุล (ตารางท่ี 4.21) 

โมเลกุล ประจ ุC1 ประจ ุC2 

4a 0.042236 -0.17796 

4b 0.052914 -0.18716 

4c 0.039892 -0.17424 

4d 0.045423 -0.18036 

4e 0.067927 -0.19816 

4f 0.034316 -0.17044 

4g 0.02865 -0.16634 

4h 0.027823 -0.16546 



45 
 

4i 0.044306 -0.18062 

4j 0.100537 -0.20919 

4k -0.03094 -0.11111 

4l 0.036007 -0.21323 

4m 0.027586 -0.21887 

4n 0.07503 -0.64706 

4o 0.035592 -0.18899 

4p -0.0754 -0.10284 

4q 0.136941 -0.86119 

4r 0.035763 -0.27245 

4s -0.00998 -0.15365 

4t 0.006589 -0.22355 

4u -0.01169 -0.09185 

4v -0.04069 -0.12198 

4w -0.03442 -0.12877 

4x -0.03576 -0.13532 

4y -0.04799 -0.12214 

4z -0.04804 -0.12195 

4aa -0.04198 -0.12528 

โมเลกุล ประจ ุN1 ประจ ุN2 

4ab -0.21739 -0.0333 

4ac -0.22452 -0.00467 

4ad -0.22281 -0.02719 

4ae -0.28208 -0.06645 

4af -0.258 -0.03677 

4ag -0.258 -0.03677 

เอไซด -0.21739 -0.0333 
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ตาราง ก6 คาระยะหางระหวางโมเลกุล , r 

ประจุ r C1-N1 rC2-N2 rN1-C2 rN2-C1 
4a 1.4082 1.4164 2.2181 2.2803 
4b 1.4081 1.4167 2.21844 2.28101 
4c 1.4098 1.4188 2.21872 2.27688 
4d 1.4167 1.4171 2.23513 2.26488 
4e 1.4086 1.4162 2.21885 2.28016 
4f 1.4083 1.4163 2.21874 2.27974 
4g 1.4083 1.4158 2.21884 2.27923 
4h 1.4083 1.4161 2.21907 2.27913 
4i 1.4059 1.4182 2.21945 2.27729 
4j 1.4123 1.4159 2.2177 2.27999 
4k 1.408 1.4121 2.22347 2.26933 

ประจุ r C1-N1 rC2-N2 rN1-C2 rN2-C1 
4l 1.402 1.4175 2.21693 2.2812 
4m 1.4098 1.417 2.22236 2.27536 
4n 1.4021 1.4173 2.22995 2.26594 
4o 1.4112 1.4158 2.21934 2.27546 
4p 1.4094 1.4122 2.22483 2.26483 
4q 1.4071 1.4148 2.22081 2.26681 
4r 1.4092 1.4137 2.22172 2.27196 
4s 1.4132 1.4155 2.22653 2.26891 
4t 1.413 1.4049 2.22034 2.26582 
4u 1.4142 1.423 2.23165 2.27221 
4v 1.4127 1.4146 2.22466 2.26878 
4w 1.4149 1.4235 2.23246 2.27259 
4x 1.4123 1.4141 2.22556 2.26975 
4y 1.4132 1.4148 2.22646 2.26855 
4z 1.4132 1.4148 2.2265 2.26862 
4aa 1.413 1.4149 2.22605 2.26902 
4ab 1.411 1.4179 2.21703 2.28257 
4ac 1.4131 1.4194 2.21794 2.2832 
4ad 1.4112 1.4184 2.21725 2.28267 
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ประจุ r C1-N1 rC2-N2 rN1-C2 rN2-C1 
4ae 1.4076 1.4165 2.21724 2.28044 
4af 1.4118 1.4199 2.2152 2.28253 
4ag 1.4201 1.4244 2.22924 2.27531 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



48 
 

ภาคผนวก ข 

 

รูปที่ ข1. 4a: Ethyl 1-benzyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

   

 

 

 

รูปที่  ข2. 4b: Ethyl 1-benzyl-5-(4-methoxyphenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข3. 4c: Ethyl 1-benzyl-5-(2-methoxyphenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

รูปที่ ข4. 4d: Ethyl 1-benzyl-5-o-tolyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 
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รูปที่ ข5. 4e: Ethyl 1-benzyl-5-(4-fluorophenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข6. 4f: Ethyl 1-benzyl-5-(4-bromophenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

รูปที่ ข7. 4g: Ethyl 1-benzyl-5-(4-formylphenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข8. 4h: Ethyl 1-benzyl-5-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 
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รูปที่ ข9. 4i: Ethyl 1-benzyl-5-(pyren-1-yl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข10. 4j: Ethyl 1-benzyl-5-(thiophen-2-yl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข11. 4k: Diethyl 1-benzyl-1H-[1,2,3]-triazole-4,5-dicarboxylate 

  

 

 

 

รูปที่ ข12. 4l: Ethyl 1-benzyl-5-butyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 
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รูปที่ ข13. 4m: (1-Benzyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-4-yl)(phenyl)methanone 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข14. 4n: 1-Benzyl-5-phenyl-4-(phenylsulfonyl)-1H-[1,2,3]-triazole 

 

 

 

 

รูปที่ ข15. 4o: 1-Benzyl-N-methyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxamide 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข16. 4p: Ethyl 1-benzyl-4-(methylcarbamoyl)-1H-[1,2,3]-triazole-5-carboxylate 
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รูปที่ ข17. 4q: Diethyl 1-benzyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazol-4-ylphosphonate 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข18. 4r: 1-Benzyl-4-bromo-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข19. 4s: 1-Benzyl-4-methyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole 

 

 

 

 

รูปที่ ข20. 4t: 1-Benzyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole 
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รูปที่ ข21. 4u: 1-Benzyl-4,5-diphenyl-1H-1,2,3-triazole 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข22. 4v: 1-Benzyl-5-phenyl-4-(thiophen-2-ylmethyl)-1H-1,2,3-triazole 

 

 

 

 

รูปที่ ข23. 4w: 1-Benzyl-4-(4-methoxybenzyl)-5-phenyl-1H-1,2,3-triazole 

 

 

 

 

รูปที่ ข24. 4x: Methyl 3-(1-benzyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)propanoate 
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รูปที่ ข25. 4y: 1-Benzyl-4-pentyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazole 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข26. 4z: 1-Benzyl-4-butyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazole 

 

 

 

 

รูปที่ ข27. 4aa: 3-(1-Benzyl-5-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)propan-1-ol 

 

 

 

 

 

รูปที่ ข28. 4ab: Ethyl 1-(4-methoxyphenyl)-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 
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รูปที่ ข29. 4ac: Ethyl 1-(4-(ethoxycarbonyl) phenyl)-5-phenyl-1H-[1,2,3]-4-carboxylate 

 

 

 

รูปที่ ข30. 4ad: Ethyl 1,5-diphenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

รูปที่ ข31. 4ae: Ethyl 1-pentyl-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

 

รูปที่ ข32. 4af: Ethyl 1-(2-methoxy-2-oxoethyl)-5-phenyl-1H-[1,2,3]-triazole-4-carboxylate 

 

 

 

รูปที่ ข33. 4ag: Ethyl 5-(1,10a-dihydropyren-1-yl)-1-(2-methoxy-2-oxoethyl)-1H-[1,2,3]-triazole-4-

carboxylate 
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ภาคผนวก ค 

 
กลุมท่ี 1: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลแอลดีไฮด เม่ือ 2 คือ เอทิลไนโตรอะซิเทรต 3 คือ เบนซิลเอไซด 

กลไลการเกิดปฏิกิริยาอาจเกิดสารมัธยันตเปนแอลคีน หรือ แอลไคน ดังรูป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

โครงสรางสารมัธยันต
ของ 

กลุมท่ี 1 เปลี่ยน R3 
เม่ือ R1 = CH2Ph 

R2 = COOEt 

 
 

4a, R3 = Ph 

 

 

4b, R3 = ρ-OMe-
C6H4 
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4c, R3 = ο-OMe-
C6H4 

 

 

4d, R3 = ο-Me-C6H4 

 

 

4e, R3 = ρ-F-C6H4 

 
  

4f, R3 = ρ-Br-C6H4 

 

 

4g, R3 = ρ-CHO-C6H4 

 
 

 

4h, R3 = ρ-COOMe-
C6H4 

 

 

4i, R3 = pyren-1-yl 
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4j, R3 = thiophen-2-
yl 

 

 

4k, R3 = COOEt 

 

 

4l, R3 = nBu 

 

 

 

 

กลุมท่ี 2: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลไนโตร (2) เม่ือ 1 คือ เบนซาลดีไฮด และ 3 คือ เบนซิลเอไซดได 

กลไลการเกิดปฏิกิริยาอาจเกิดสารมัธยันตเปนแอลคีน หรือ แอลไคน 
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โครงสรางสารมัธยันตของ 
กลุมท่ี 2 เปลี่ยน R2 

เม่ือ 
R1 = CH2Ph 

R3 = Ph 

  

4m, R2 = COPh 

 

 

4n, R2 = SO2Ph 

 

 

4o, R2 = CONHMe 

 

 

4p, R1 = CH2Ph 
R2 = CONHCH3 

R3 = COOEt 
 

 

4q, R2 = PO(OEt)2 

 

 

4r, R2 = Br 
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4s , R2 = Me 

 

 

4t, R2 = H 

 

 

4u, R2 = Ph 

 

 

4v, R2 = CH2-2-thienyl 

 

 

4w, R2 = CH2-C6H4-ρ-
OMe 

 

 

4x, R2 = (CH2)2CO2Me 

 

 

4y, R2 = (CH2)4CH3 

 

 

4z, R2 = (CH2)3CH3 
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4aa, R2 = (CH2)3OH 

 

 

 

 

กลุมท่ี 3: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลเอไซด (3) เม่ือ 1 คือ เบนซาลดีไฮด และ 2 คือ เอทิลไนโตรอะซิ

เทรต ไดโครงสรางดังแสดงตามสมการในรูป 

 

โครงสรางสารมัธยันตของ 
กลุมท่ี 3 เปลี่ยน R3 

เม่ือ R2 = COOEt 
R3 = Ph 

 

4ab, R1 = ρ-OMe-C6H4 

 

4ac, R1 = ρ-COOEt-C6H4 

 

4ad, R1 = Ph 
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4ae, R1 = n-pentyl 

 

4af, R1 =CH2CO2Me 

 

4ag, R1 = COOMe 

R2 = COOEt 
R3 = pyren-1-yl 
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