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บทคัดยอ 

 

ในชวงศตวรรษท่ีผานมา ปฏิกิริยาฮุสสเกนเปนหนึ่งในปฏิกิริยาการปดวงแหวนของ 1,3 ไดโพลารท่ี
ถูกศึกษาอยางแพรหลาย งานวิจัยของ Joice และคณะ แสดงใหเห็นปฏิกิริยาการปดวงแหวนของ 1,3 ไดโพ
ลารสามารถสังเคราะหใหไดผลิตภัณฑซ่ึงมีคาการเลือกจําเพาะ 99% การเลือกจําเพาะของการ
เกิดปฏิกิริยานี้สามารถอธิบายไดดวยทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล (FMO) จากสมการของ 
Klopman and Salem ท่ีอธิบายแรงกระทําปฏิกิริยาระหวางโมเลกุลสามารถใชทํานายการเลือกจําเพาะ
และอธิบายการเกิดปฏิกิริยาของ 1,2,3 – ไตรอะโซล ท่ีประกอบดวยสารตั้งตน แอลดีไฮด (1a), ไนโตร (2a) 
และเอไซด (3a) ตามรูปขางลาง เพ่ือเปรียบเทียบผลท่ีไดจากการทดลองของ Joice และคณะ จะคํานวณ
แอบ อินิชิโอ ระเบียบวิธีฮารทรี-ฟอคก เบซิสเซต 6-31g(d)  และ เซมิเอมพิริกัล ระเบียบวิธีออสตินโมเดล 
1 ซ่ึงเปนการคํานวณข้ันพ้ืนฐานอยางงายทางกลศาสตรควอนตัมเชิงโมเลกุล ซ่ึงเปนประโยชนอยางมาก
หากสามารถใชการคํานวณของเซมิเอมพิริกัล ระเบียบวิธีออสตินโมเดล 1 ทํานายการเกิดปฏิกิริยาและการ
เลือกจําเพาะ ในงานวิจัยนี้จึงพิจารณาท้ังสองวิธีการคํานวณ พบวาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีเปนตัวแทนของ
ระดับชั้น HOMO และ LUMO ไมเปนไปตามทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัลตองใชพีออรบิทัลของ
โมเลกุลสารมัธยันตแอลคีนและของเอไซดในการเกิดปฏิกิริยา 
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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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บทท่ี 1 

บทนํา 

 

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

(cycloaddition) ของ 1,3 ไดโพลาร (1,3 dipolar) ท่ีประกอบดวยไนโตรเจนสามอะตอมในวงแหวนหา

เหลี่ยม (five-membered ring) เปนหนึ่งในปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันท่ีถูกศึกษาอยางแพรหลายมาจนถึง

ปจจุบัน ปฏิกิริยานี้สามารถเรียกตามชื่อผูคนพบวา ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของฮูสเกน (Huisgen) การ 

สังเคราะห  1,2,3 – ไตรอะโซล สามารถใชสังเคราะหเปนยารักษาโรค เชน เปนสารยับยั้งเชื้อแบคทีเรียและ

ยับยั้งมะเร็ง 

แมวาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล เปนปฏิกิริยาท่ีมีคาการเลือกจําเพาะสูง แตสังเคราะหยาก

และมีความเปนพิษของโลหะหนักเม่ืออยูในรูปของตัวเรงปฏิกิริยา ทําใหปฏิกิริยาเหลานี้ไมเหมาะกับการ

นํามาใชทางชีวภาพ แมวาสารท่ีสังเคราะหไดจะเปนสารเคมีท่ีมีคุณคาและมีฤทธิ์ตอชีวภาพมาก ดังนั้นจึงมี

การวิจัยพัฒนาและคนหาวิธีการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลท่ีมีประสิทธิภาพและมีความเปนพิษนอย 

 ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล ประกอบดวยสารตั้งตนสามตัว ไดแก แอลดีไฮด ไน

โตรและเอไซด ดังรูปท่ี 1.1 โดยเกิดปฏิกิริยาผานปฏิกิริยาของเอไซดกระทํากับโมเลกุลแอลคีน/แอลไคน ท่ี

เกิดจากแอลดีไฮดและไนโตร ไดโมเลกุลวงแหวนหาเหลี่ยม ผลิตภัณฑนี้เองท่ีเปนสวนหนึ่งของสารประกอบ

ท่ีสามารถประยุกตทางชีวภาพและทางแพทย ดวยประโยชนของการนําไปใชทําใหท่ีผานมามีผูศึกษาการ

สังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลเปนจํานวนมาก  

 

 

 

 

รูปท่ี 1.1 ปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3-ไตรอะโซล 

 
Ramachary และคณะ (Chem. Eur. J. 2008, 14, 9143 – 9147.)  คนพบวิธีการสังเคราะห 

1,2,3 - ไตรอะโซล โดยอาศัยตัวเรงปฏิกิริยาอินทรีย (organocatalyst) แทนตัวเรงปฏิกิริยาท่ีมีโลหะ ซ่ึง
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นับเปนครั้งแรกท่ีคนพบวิธีการสังเคราะห NH - 1,2,3 – ไตรอะโซล จาก γ - อีนิโนนและเอไซดโดยมีโพรลีน

เปนตัวเรงปฏกิริยา  

ตอมาคณะวิจัยของ Wang and Bressy (J. Chem. Eur. J. 2011, 17, 3584–3587.) ก็ไดเสนอ

หนทางในการสังเคราะหผลิตภัณฑ 1,2,3 – ไตรอะโซล ผานปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของโมเลกุล อีนาไมด

และเอไซด โดยมีโมเลกุลของเอไมดตัวท่ีสองเปนตัวเรงปฏิกิริยา Joice และคณะ (Angew. Chem. Int. Ed. 

2014, 53, 1-2.) ศึกษาผลของหมูแทนท่ีท่ีมีผลตอการเกิดปฏิกิริยา 1,2,3 - ไตรอะโซลและการจําเพาะของ

ปฏิกิริยาโดยใชเบนซาลดีไฮด (1a) ทําปฏิกิริยากับเอทิลไนโตรอะซิเทรต (2a) และเบนซิลเอไซด (3a) พบวา

ไดผลิตภัณฑไตรอะโซล (4a) ถึง 83% กับคาการเลือกจําเพาะ (percent regioisomeric excess) มากกวา 

90% ดังรูปท่ี 1.2 

 
 
  

 

 

 

 

 

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

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

 

 

ถึงแมวานักวิจัยจะสามารถเสนอกลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีเปนไปไดในการ  สังเคาะห 1,2,3 – 
ไตรอะโซล แตการสังเคราะหยังคงมี ขอจํากัดบางประการท่ีทาทายงานวิจัยตอๆ มาเชน การเลือกจําเพาะ
ของสารตั้งตนในการเขาทําปฏิกิริยามีความซับซอนสูง หรือ แมกระท่ังวิธีการสังเคราะหภายใน
หองปฏิบัติการยังไมไดรับการพัฒนา  

ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชนั (cycloaddition reaction) เปนปฏิกิริยาท่ีเกิด ระหวางโมเลกุลท่ีมีพันธะ

ไพ (pi bond) ดังนั้นการเกิดจึงสามารถอธิบายไดดวยทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลกุลารออรบิทัล (frontier 

molecular orbital theory, FMO) ไดมีผูพยายามอธิบายปฏิกิริยาดังกลาวดวย FMO ดังเชน Bonacorso 

และคณะ (J. Flu. Chem. 156, 2013, 112-119.) ไดศึกษาปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารท่ีใชสังเคราะหโมเลกุล

รูฟนนาไมด (rufinamide) ภายใตอุณหภูมิท่ีกําหนดพบวาไดผลิตภัณฑ 40% - 80% และไดเสนอกลไลการ

เกิดปฏิกิริยา 2 กลไล แนวทางท่ีงายและสะดวกท่ีสุดในการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล จะเห็นวา
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งานวิจัยนี้พยายามควบคุมการเกิดปฏิกิริยาของ 1,2,3 – ไตรอะโซลเพ่ือใหไดโครงสรางเรจิโอไอโซเมอรท่ี

งายท่ีสุด 

Emamian และคณะ (J. Chem. Sci. 126, 1,  2014, 293–302.) เสนอศึกษากลไกการเกิดและ 
การเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาการไซโคลแอดดิชัน 1,3 ไดโพลาร ของไดโพล ท่ีมีซัลเฟอรเปนศูนยกลางกับ
ฟูแรน-2,3-ไดโอน แตงานวิจัยนี้ไมไดรายงานคาการเลือกจําเพาะท่ีเปนรูปธรรม แตเนนไปท่ีการสรุปคา
พลังงานของระดับพลังงานท่ีเขาทําปฏิกิริยาและไมไดทําการเปรียบเทียบเม่ือเปลี่ยนหมูแทนท่ี  

สําหรับงานวิจัยนี้จะนํา FMO มาอธิบายปฏิกิริยาระหวาง แอลดีไฮด ไนโตร และ เอไซด ชนิดตางๆ 
ท่ีทดลองโดย Joice และคณะ และทําการศึกษาดวย FMO และเพ่ือทํานายการเลือกจําเพาะเรจิโอ 
(regioselectivity) และความวองไวปฏิกิริยา ซ่ึงจะนํามาสูความเขาใจถึงปจจัยตางๆ ท่ีมีผลตอการเลือก
จําเพาะเรจิโอ และความวองไวปฏิกิริยา 
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[2.2] 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเก่ียวของ 

 

  2.1 ทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล 

   
 การเลือกจําเพาะของปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารสามารถอธิบายไดโดยใช FMO ท่ีเสนอโดย Kenichi 
Fukui ซ่ึงเปนทฤษฎีท่ีอธิบายการเกิดปฏิกิริยาโดยสนใจแรงกระทําของ HOMO ของโมเลกุลหนึ่ง กับ 
LUMO ของอีกโมเลกุลหนึ่ง หรือ ระหวางฟรอนเทียรออรบิทัลองสองโมเลกุล ขอสรุปสามขอท่ีเปนพ้ืนฐาน
ของทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัลมีดังนี้  

 

1. ออรบิทัลท่ีมีอิเล็กตรอนของโมเลกุลหนึ่งจะเกิดแรงผลักกับออรบิทัลท่ีมีอิเล็กตรอนของอีก 
โมเลกุลหนึ่ง 

2. ประจุบวกบนโมเลกุลหนึ่งจะดึงดูดกับประจุลบบนโมเลกุลอีกโมเลกุลหนึ่ง 

3. ออรบิทัลท่ีบรรจุอิเล็กตรอนโดยเฉพาะกับออรบิทัลท่ีมีพลังงานสูงสุดท่ีมีอิเล็กตรอนบรรจุ 
(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) จะมีแรงกระทํากับออรบิทัลของอีกโมเลกุล
ท่ีไมมีอิเล็กตรอนบรรจุ โดยเฉพาะกับออรบิทัลท่ีมีพลังงานต่ําสุดท่ีไมมีอิเล็กตรอนบรรจุอยู 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) เหตุเพราะแรงดึงดูดระหวางโมเลกุล 

 

 จากขอสรุปหลักท้ังสามขอ FMO บอกวาปฏิกิริยาทางเคมีท่ีเกิดข้ึนท่ีสภาวะทรานซิชันจะเกิดจาก
แรงกระทําระหวาง HOMO ของโมเลกุลหนึ่งกับ LUMO ของอีกโมเลกุลหนึ่ง  

 

แรงกระทําท่ีเกิดข้ึนสามารถอธิบายโดยใชสมการทางคณิตศาสตรของ Klopman และ Salem  

                         

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

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

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

2

𝐸𝐸𝑟𝑟− 𝐸𝐸𝑠𝑠
unocc.
r

occ.
s           
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โดยท่ี  ∆E คือ พลังงานท่ีเปลี่ยนแปลง 

 qa และ qb คือ ความหนาแนนของอิเล็กตรอน 

 𝛽𝛽 และ 𝑆𝑆 คือ ออรบิทัลท่ีเรโซแนนซและซอนทับกัน 

 𝑄𝑄𝑘𝑘 และ 𝑄𝑄𝑙𝑙 คือ ประจุเฉลี่ยบนอะตอม 

 ε  คือ คาคงท่ีของไดอิเล็กทริก 

 𝑅𝑅𝑘𝑘𝑘𝑘  คือ ระยะทางระหวางอะตอม k และ l 

 𝐶𝐶𝑟𝑟𝑟𝑟  คือ สัมประสิทธิ์ของออรบิทัลเชิงโมเลกุล (molecular orbital coefficient) 

 𝐸𝐸𝑟𝑟  คือ พลังงานของออรบิทัล 

  

 พจน์ท่ีหนึ่ง (∆Esteric ) คือ แรงกระทําจากแรงผลักของความเกะกะภายในโมเลกุล ซ่ึงท่ีมีคา

ใกลเคียงกันในทุกปฏิกิริยา ฉะนั้นจึงสามารถตัดพจนท่ีหนึ่งออกได พจนท่ีสอง (∆Eelectrostatic) คือ แรง

กระทําระหวางประจุของโมเลกุลของอะตอมในโมเลกุล โมเลกุลท่ีมีสภาพข้ัวสูงจะมีคา ∆Eelectrostatic 
มากกวาพจนท่ีสาม หมายความวาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงไฟฟาสถิต (charge controlled) ในทาง

กลับกันทางปฏิกิริยาประกอบดวยโมเลกุลท่ีมีสภาพข้ัวต่ํา พจนท่ีสามของสมการจะมีคามากกวา จึงกลาวได

วาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล (orbital controlled) ของ ∆Eorbital  
  

 

2.2 ปฏิกิริยาไซโคลแอดดชัินของ 1,3 ไดโพลาร 

 
 ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของ 1,3 ไดโพลาร คือปฏิกิริยาระหวางโมเลกุลของ 1,3 ไดโพล เชน เอ
ไซด, ไดอะโซลแอลเคนและโอโซน เปนตนทําปฏิกิริยากับกับโมเลกุลอินทรียไมอ่ิมตัว ทําหนาท่ีเปนไดโพลา
โรไฟล (dipolarophile) เชน โมเลกุลแอลคีน หรือโมเลกุลแอลไคนเปนตน Huisgen ไดอธิบายกลไก
ปฏิกิริยาและข้ันตอนในการสังเคราะหใหไดผลิตภัณฑวงแหวนหาเหลี่ยมจึงสามารถเรียกปฏิกิริยานี้ไดอีก
ชื่อวา “ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันของฮุสเกน” 

เม่ือพิจารณาฟรอนเทียรโมเลคิวลาร ปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชัน 1,3 ไดโพลารจะมีกลไกการ

เกิดปฏิกิริยาท่ีประกอบดวย π อิเล็กตรอนของ 1,3 ไดโพลารจํานวน 3 อิเล็กตรอนซ่ึงมาจาก 2pz ออรบิทัล

ของไนโตรเจน และ π อิเล็กตรอนจาก โมเลกุลไมอ่ิมตัว จํานวน  2 อิเล็กตรอน ซ่ึงมาจาก 2pz ออรบิทัล
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ของคารบอน ดังแสดงในรูปท่ี 2.1 ทําปฏิกิริยากันในข้ันตอนเดียว สามารถเขียนสัญลักษณได [π4s + π2s] 
ตามกฎของ Woodward – Hoffmann 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 2.1 ฟรอนเทียรออรบิทัลของปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลาร 

    

สารไดโพลารเปนสารท่ีมีสภาพข้ัวไมสูงมากนัก ปฏิกิริยาจึงเปนแบบถูกควบคุมดวยแรงกระทํา

ระหวางออรบิทัล FMO จึงพิจารณาเฉพาะออรบิทัลท่ีเปน HOMO และ LUMO การเลือกจําเพาะของการ

เกิดปฏิกิริยาจะพิจารณาจากพจนท่ี 3 ของสมการ [2.2] โดยจะดูผลตางของพลังงาน HOMO และ LUMO 

และผลบวกกําลังสองของผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลเชิงโมเลกุลของ 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 คือข้ันหลังจากเกิดโมเลกุลสารมัธยันตแอลคีนหรือแอลไคนท่ีเกิดจาก ไน

โตรและอัลดีไฮด เขาทําปฏิกิริยากับเอไซดเปนลําดับถัดไป ซ่ึงในการข้ันตอนนี้สามารถเกิดแรงกระทํา

ระหวางโมเลกุลไดหลายแบบเพ่ือใหไดผลิตภัณฑท่ีพลังงานเสถียรท่ีสุดจึงใช FMO วิเคราะหข้ันทําปฏิกิริยา

ระหวางสารมัธยันตและเอไซด  
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บทท่ี 3 

วิธีการคํานวณ 

 

3.1 การคํานวณทฤษฎีฟรอนเทียรโมเลคิวลารออรบิทัล  

 

 เนื่องจากปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันเปนปฏิกิริยาท่ีควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล โดย 

FMO ความวองไวของปฏิกิริยาและการเลือกจําเพาะจะพิจารณาจากพจนท่ีสามของสมการท่ี [2.2] ซ่ีง

แสดงคาพลังงานของแรงกระทําท่ีเกิดจากการซอนทับของฟรอนเทียรออรบิทัลของโมเลกุลท่ีเขาทํา

ปฏิกิริยา ขนาดของแรงกระทํานี้สามารถประเมินไดจาก ผลตางของคาพลังงานออรบิทัลของ HOMO และ 

LUMO ของโมเลกุลท้ังสอง และกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของ HOMO และ LUMO ท้ังคา

พลังงานออรบิทัลและสัมประสิทธิ์ออรบิทัลสามารถหาไดจากผลเฉลยสมการชเรอดิงเงอรของระบบ

โมเลกุล (Molecular Schrödinger equation) โดยอาศัย กลศาสตรควอนตัม (quantum mechanics) 

ซ่ึงสมการชเรอดิงเงอรของระบบท่ีมีมากกวาหนึ่งอิเล็กตรอนไมสามารถหาผลเฉลยตรงได (exact 

solution) จึงตอง ใชเทคนิคการประมาณคาในการหาผลเฉลย และระเบียบการประมาณคาท่ีงายท่ีสุดและ

เปนท่ีนิยมคือ ระเบียบวิธีฮารทรี-ฟอคก (Hartree-Fock, HF) ถึงแม HF จะเปนระเบียบวิธีพ้ืนฐานท่ีสุด

ของกลศาสตรควอนตัมเชิงโมเลกุล (molecular quantum mechanics) แตการคํานวณก็ยังมีความ

ซับซอน ทําให เกิดขอจํากัดในการนํามาใชกับโมเลกุลท่ีมีขนาดใหญมาก ดังนั้นการคํานวณ HF จึงมี 2 

แบบคือ การคํานวณโดยตรงตามทฤษฏีท่ีเรียกวา แอบ อินิชิโอ (ab initio) และการคํานวณแบบเซมิเอมพิริ

กัล (semiempirical) ท่ีมีการใชขอมูลจากการทดลองสรางพารามิเตอร ทําใหการคํานวณลดความซับซอน

ลงและสามารถคํานวณโมเลกุลขนาดใหญไดรวดเร็วข้ึน การคํานวณแบบเซมิเอมพิริกัลมีหลายวิธีตาม

ลักษณะของการสรางพารามิเตอรและมีความแมนยําท่ีแตกตางกัน ระเบียบวิธีเซมิเอมพิริกัลท่ีนิยมมาก

ท่ีสุดระเบียบวิธีหนึ่งคือออสตินโมเดล 1 (Austin Model 1) หรือ AM1 เนื่องจากใหผลการคํานวณท่ี

สอดคลองกับการทดลอง ซ่ึงในงานวิจัยนี้จะใชท้ัง ab initio ท่ีจะเรียกวา HF และเซมิเอมพิริกัล แบบ AM1 

โดยการคํานวณจะทําโดยอาศัยโปรแกรมทางเคมีคอมพิวเตอร Hyper Chem สําหรับคํานวณ AM1 และ 

Gaussian09 สําหรับคํานวณ HF โดยการคํานวณ HF จะใชเบซิสเซต 6-31g(d) การเลือกศึกษาท้ัง 2 วิธีนี้

เพ่ือทดสอบวา AM1 สามารถใหผลทํานายท่ีนาเชื่อถือหรือไม เหมาะกับการนํามาใชศึกษา FMO หรือไม 

เพราะถาสามารถทําไดก็ทําใหเวลาในการคํานวณลดลงอยางมาก และการคํานวณก็สามารถทําบน

คอมพิวเตอรตั้งโตะได 
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 พิจารณาพจนท่ีสามของสมการท่ี [2.2] พบวาจะมีคามากท่ีสุดเม่ือ 𝑬𝑬𝒓𝒓 −  𝑬𝑬𝒔𝒔  นอยท่ีสุด หรือ

ผลตางของ HOMO และ LUMO มีคานอยท่ีสุด ในงานวิจัยนี้คือ HOMO และ LUMO ของสาร เอไซด กับ

โมเลกุลแอลคีนท่ีเปนสารมัธยันต (intermediate) ท่ีเกิดข้ึนจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดและไนโตร ดัง

แสดงในรูปท่ี 3.1  

รูปท่ี 3.1 ปฏิกิริยาระหวาง สารมัธยันตแอลคีน และ เบนซลีเอไซด และ ผลิตภัณฑ 

 

 หรือกับโมเลกุลแอลไคนท่ีอาจเกิดข้ึนจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดกับไนโตรดังแสดงในรูปท่ี 3.2 

รูปท่ี 3.2 สารแอลไคนท่ีเกิดจากปฏิกิริยาระหวางแอลดีไฮดและไนโตร 
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 ผลตาง HOMO และ LUMO ท่ีเกิดข้ึนมีความเปนไปไดสามแบบดังรูปท่ี 3.3  

 

รูปท่ี 3.3 แรงกระทําระหวางออรบิทัลหน่ึงกับอีกออรบิทัลหน่ึง 

 

จากรูปท่ี 3.3 ถาพลังงาน HOMO ของเอไซดมีพลังงานสูงกวาสารมัธยันต ในขณะท่ี LUMO ของ        

สารมัธยันตมีพลังงานต่ํากวาเอไซดการเกิดปฏิกิริยาก็จะเปนแบบ A ถา HOMO ของเอไซดต่ํากวาสารมัธ-

ยันตจะเปนแบบ B และ ถาใกลเคียงกันจะเปนแบบ C 

ฉะนั้นในการคํานวณหาผลตางของระดับชั้นพลังงานออรบิทัล HOMO และ LUMO จะแบงเปน

แบบ A (สมการท่ี 3.1) เม่ือนําคาพลังงานของ LUMO ของสารมัธยันตตั้งลบดวยคาพลังงานของ HOMO 

ของเอไซด และแบบ B (สมการท่ี 3.2) เม่ือนําคาพลังงาน LUMO ของเอไซดลบดวยคาพลังงาน HOMO 

ของสารมัธยันต สรุปวิธีการคํานวณหาผลตางของระดับชั้นพลังงานฟรอนเทียรออรบิทัล HOMO และ 

LUMO ไดดังนี้  

 

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

แบบ B คือ ∆E = Eigenvalue LUMOazide - Eigenvalue HOMOintermediate         [3.2] 
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 เม่ือพิจารณาผลตางพลังงาน HOMO และ LUMO สามารถบอกไดวา ปฏิกิริยานาเกิดแบบ A หรือ 

B แลว การระบุตําแหนงการเกิดปฏิกิริยา สามารถ พิจารณาไดจากคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล 

ซ่ึงจะกลาวตอไป 

 

3.2 การคํานวณหาคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล  

  

การคํานวณหาคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล ตามพจนท่ีสามของสมการ [2.1] ตาม

 (∑ 𝐶𝐶𝑟𝑟𝑟𝑟𝐶𝐶𝑠𝑠𝑠𝑠𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎)ab
2 โดย 𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎 คืออินทิกรัลเรโซแนนซ (resonance integral) ระหวางออรบิทัล a และ 

b หรือฟรอนเทียรออรบิทัล ซ่ึง a และ b แสดงถึงออรบิทัล HOMO หรือ LUMO ของเอไซด และ แอลคีน

หรือแอลไคน ตามลําดับ ซ่ึงข้ึนกับวาเปนปฏิกิริยาแบบ A หรือ B คาอินทิกรัลเรโซแนนซมีคาใกลเคียงกัน

สําหรับโมเลกุลท่ีมีโครงสรางคลายคลึงกัน  ดังนั้นจึงเปรียบเทียบเฉพาะกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออร-

บิทัลดังสมการ [3.3] 

 

∆Eorbital =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1
𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐1/2

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿/𝐻𝐻𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2
𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻/𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐2/1

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿/𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2  

  

ในการคํานวณจะแบงเปนท้ังหมด 4 แบบเพ่ือแสดงตําแหนงท่ีเปนไปไดท่ีโมเลกุลของแอลคีน/แอล

ไคนจะเขาทํา กับ 1,3 ไดโพลารของเอไซดดังตอไป 

 

แบบ A1:  𝐴𝐴1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑐𝑐1𝐿𝐿𝐿𝐿𝑀𝑀𝑂𝑂 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑐𝑐2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿)2             [3.4] 

แบบ B1  𝐵𝐵1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 + 𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2    [3.6] 

แบบ A2  𝐴𝐴2 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑐𝑐2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 +  𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝐶𝐶𝑐𝑐1𝐿𝐿𝐿𝐿𝑀𝑀𝑂𝑂)2  [3.6] 

แบบ B2  𝐵𝐵1 =  (𝐶𝐶𝑁𝑁1𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐2𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 + 𝐶𝐶𝑁𝑁2𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐶𝐶𝑐𝑐1𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻)2  [3.7] 

  

โดยท่ี  𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁 คือ สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของโมเลกุลไนโตรเจนของเอไซด ตัวท่ี 1 และ 2 ท่ีทําปฏิกิริยา 

[3.3] 
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  𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶  คือ สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของโมเลกุลคารบอนของสารมัธยันต ตัวท่ี 1 และ 2 ท่ีทํา

ปฏิกิริยา 

  

การเขาคู 4 แบบ มีความสําคัญดังนี้ เม่ือ แบบ A1 และ A2 คือแรงกระทําระหวาง HOMO ของเอ

ไซด ทําปฏิกิริยากับ LUMO ของสารมัธยันตแอลคีน ดังรูปท่ี 3.4 

 

 

 

 

 

 

รูปท่ี 3.4 การเขาคู แบบ A1 และ A2 

 

แบบ B1 และ B2 คือแรงกระทําระหวาง LUMO ของเอไซด ทําปฏิกิริยากับ HOMO ของสารมัธ

ยันตแอลคีน ดังรูปท่ี 3.5 

 

 

รูปท่ี 3.5 แสดงการเขาคู แบบ B1 และ B2 

  

สารมัธยันตแอลไคนจะเขาคูเชนเดียวกับสารยัธยันตแอลคีน ใชการคํานวณเดียวกัน 
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ดังนั้น แบบ A1 และ B1 ผลิตภัณฑท่ีไดจะมี R1 ดานเดียวกับ R3 (สอดคลองกับผลการทดลอง) 

ในขณะท่ี แบบ A2 และ B2 ผลิตภัณฑท่ีไดจะมี R1 ดานเดียวกับ R2 

 

3.3 การคํานวณแรงกระทําไฟฟาสถิตยของประจุภายในโมเลกุล 

  
 การคํานวณแรงกระทําไฟฟาสถิตย (electrostatic interaction) ของประจุภายในโมเลกุล

สามารถพิจารณาไดจากพจนท่ีสอง ของ สมการท่ี [2.2] โมเลกุลสารมัธยันต ท่ีตําแหนง คารบอนตัวท่ี 1 

และ 2 ทําปฏิกิริยา กับโมเลกุลเอไซด ท่ีตําแหนง ไนโตรเจน ตัวท่ี 1 และ 3 เปนการเขาคูกับของท้ังสอง

โมเลกุล ใชประจุของอะตอมในตําแหนงท่ีทําปฏิกิริยาแทนคาในพจนท่ีสองจะไดคาศักยไฟฟาระหวาง

โมเลกุลในการเกิดฏิกิริยา ดังสมการ [3.8] 

 

∆Eelectrostativ   =  
𝑞𝑞𝑁𝑁1𝑞𝑞𝐶𝐶1/2

4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁1−𝐶𝐶1/2
+ 

2𝑞𝑞𝐶𝐶1/2
4πε 𝑟𝑟𝑁𝑁2−𝐶𝐶1/2

  

          

แบงเปน 2 แบบ คลายการเขาคูของสัมประสิทธิ์ออรบิทัล 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 ประจุบนอะตอมคารบอน 

 𝑟𝑟  คือ ระยะหางระหวางอะตอมท่ีเขาทําปฏิกิริยา 

 ε          คือ คา permittivity 
 
 

[3.8] 
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3.4 อุปกรณที่ใชในการคํานวณ 

 
     3.4.1 โปรแกรมท่ีเก่ียวของ 

 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 การสรางแบบจําลองโมเลกุลดวยระเบียบวิธี semi-empirical AM1 

3.5.1.1 สรางโมเลกุลของสารประกอบแอลคีน/แอลไคน และ สารประกอบเอไซดโดยใชโปรแกรม 

Hyper Chem ในรูปคือโมเลกุลแอลคีนท่ีประกอบดวยสารตั้งตนของเบนซาลดีไฮดและเอทิลไนโตรอะซิ

เทรต (4a) และปรับโครงสรางเสถียร (geometry optimization) 

 

 

  

 

 

 

รูปท่ี 3.6 โครงสรางของ แอลคีน (4a) 

 

3.5.1.2 สรางไฟลโดยใช start log เพ่ือคํานวณ single point ของสารประกอบทุกตัว และ stop 

log จะไดไฟลของท่ีแสดงการคํานวณโครงสรางเสถียรในท่ีนี้ใชชื่อไฟลวา 4a_int 

3.5.1.3 ทําซํ้าขอ 3.5.1.1 - 3.5.1.2 โดยเปลี่ยนหมูแทนท่ีของแอลคีนและเอไซด ดังตารางท่ี 3.1 

    

NO2

H COOC2H5
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 3.5.2 การสรางแบบจําลองโมเลกุลดวยระเบียบวิธี ab initio Hartree-Fock โดยเลือกเบซิก

ฟงกชันของ 6-31g(d) 

 3.5.2.1 เม่ือไดแบบจําลองโมเลกุลจากขอ 3.5.1.1 ใหแปลงไฟลของสารประกอบแอลคีนและ

สารประกอบเอไซดทุกตัวเปนไฟล MDL MOL (*.MOL) และในโปรแกรม GaussView เพ่ือสรางไฟลอินพุต 

(input file) ของ Gaussian input Files (*.gjf*.com) เม่ือยกตัวอยางโมเลกุล 4a ใชคําสั่งดังตอไปนี้  

 

%chk=4a_int.chk 

%mem=2GB 

%nprocshared=16 

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

 

 3.5.2.2 สงไฟลอินพุตเขาเครื่อง server และ ทําการคํานวณดวยโปรแกรม Gaussian 09 ไดไฟล

เอาทพุต (output file) ท่ีชื่อ 4a_int.log ท่ีแสดงผลการคํานวณโครงสรางออรบิทัลท่ีเสถียร  

 3.5.2.3 ทําซํ้าขอ 3.5.2.1 - 3.5.2.2 โดยเปลี่ยนหมูแทนท่ี ดังตารางท่ี 3.1 

 

ตารางท่ี 3.1 หมูแทนท่ีท่ีใชในการศึกษาการเลือกจําเพาะและการเกิดปฏิกิริยา 

กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 1 

4a CH2Ph COOEt Ph 

4b CH2Ph COOEt ρ-OMe-C6H4 

4c CH2Ph COOEt ο-OMe-C6H4 



16 
 

กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 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 

กลุมท่ี 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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กลุมท่ี สารประกอบ R1 R2 R3 

กลุมท่ี 2 

4x CH2Ph (CH2)2CO2Me Ph 

4y CH2Ph (CH2)4CH3 Ph 

4z CH2Ph (CH2)3CH3 Ph 

4aa CH2Ph (CH2)3OH Ph 

กลุมท่ี 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 ไดโพลาโรไฟลไวท่ี LUMO ของมัน (แบบ B) ซ่ึงจะเกิดปฏิกิริยาแบบใดนั้นสามารถประเมิน

จากผลตางระหวาง HOMO/LUMO ของไดโพลกับ LUMO/HOMO ของไดโพลาโรไฟล ซ่ึงแบบท่ีจะเกิดข้ึน

จะเปนแบบท่ีผลตางมีคานอยกวา สําหรับปฏิกิริยาการสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล สารไดโพลาโรไฟล

เปนสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนระหวางปฏิกิริยาระหวางสารแอลดีไฮดและสารไนโตร ซ่ึงมีความเปนไปได 2 แบบ

คือเกิดเปนสารมัธยันตแอลคีนหรือ แอลไคน ในการศึกษานี้เราศึกษาความเปนไปไดของการเกิดสารมัธ

ยันต ท้ัง 2 แบบ ซ่ึงผลการศึกษาท่ีไดนาจะบอกไดวาสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนควรเปนแบบไหน 

 

4.1 สารมัธยันตแอลคีน 

     4.1.1 ผลตาง HOMO กับ LUMO 

ในการศึกษานี้เราแบง ปฏิกิริยาเปน 3 กลุม กลุมที 1 ระหวางสารไดโพลาโรไฟล 4a – 4l กับเบน

ซิลเอไซด (สารไดโพล) กลุมท่ี 2 ระหวางสารไดโพลาโรไฟล 4m – 4z, 4aa กับเบนซิลเอไซด และกลุมท่ี 3 

ระหวางสารมัธยันตแอลคีน X กับสารเอไซด 4ab – 4ag ตารางท่ี 4.1 4.2 และ 4.3 แสดงผลตาง HOMO 

กับ LUMO แบบ A และ B ของสารเอไซดและสารมัธยันตแอลคีนกลุม  1 2 และ 3 ตามลําดับ ท่ีคํานวณ

ดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) 

 

ตารางท่ี 4.1 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 1  

 

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

กลุมท่ี 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) 

กลุมท่ี 1 แบบ A แบบ B กลุมท่ี 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 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 2  

 

 AM1 HF/6-31g(d) 
กลุมท่ี 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) 

กลุมท่ี 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 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี 

AM1 และ HF/6-31g(d) ในหนวย eV ของ ปฏิกิริยากลุมท่ี 3  

 

 AM1 HF/6-31g(d) 

กลุมท่ี 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 เห็นไดวาแบบ A มีคานอยกวาแบบ B สําหรับปฏิกิริยาทุกกลุม สอดคลอง

ท้ัง AM1 และ HF/6-31g(d) แสดงวาปฏิกิริยานาจะเกิดโดยสารเอไซดจะใหอิเล็กตรอนจาก  HOMO ของ

มันสูสารไดโพลาโรไฟลท่ีเปนสารมัธยันตแอลคีนในทุกกรณี โดยคาผลตางอยูระหวาง 7 – 9 eV สําหรับ 

AM1 และ 9 – 11 eV สําหรับ HF/6-31g(d) โดยคาผลตาง จาก HF/6-31g(d) มีคามากกวา AM1 อยู

ประมาณ 2 eV คาผลตางท่ีประเมินไดนี้บอกเพียงแควาปฏิกิริยาควรเกิดแบบไหน ยังไมสามารถบอกถึง

ตําแหนงท่ีเขาทําปฏิกิริยาหรือการเลือกจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาได 

 

     4.1.2 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ ์

 
ตําแหนงการเขา ทําปฏิ กิริยา กําหนดไดจากคา กําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิ ทัล 

HOMO/LUMO ของสารไดโพลและ LUMO/HOMO ของสาร ไดโพลาโรไฟล คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ระหวางตําแหนงอะตอมใด ใหคาสูงท่ีสุดเปนตําแหนงปฏิกิริยาท่ีจะเกิดข้ึน ถึงแมจาก 4.1.1 เรา
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จะทราบ แลววาปฏิกิริยาจะเกิดระหวาง HOMO ของเอไซดกับ LUMO ของ สารมัธยันต แตเราจะประเมิน

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของท้ังแบบ A และ B ซ่ึงสุดทายแลวคาท่ีคํานวณไดตาม 4.1.1 และ 4.1.2 

จะสอดคลองกัน การหาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์มีท้ังหมด 4 แบบคือ A1, A2, B1 และ B2 ตาม

รายละเอียดท่ีใหไวในบทท่ี 3 ถาหากวาปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 และ B1 จะใหผลิตภัณฑท่ีสอดคลองกับการ

ทดลอง และถาหากเกิดแบบ A2 และ B2 จะใหผลไมสอดคลอง ในการศึกษานี้เราไดใชท้ังวิธี AM1 และ 

HF/6-31g(d)  

 

 

4.1.2.1 ระเบียบวิธ ีAM1 

ตารางท่ี 4.4 4.6 และ 4.8 แสดงคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ HOMO และ LUMO ของสารมัธยันต

กลุมท่ี 1 2 และ 3 ตามลําดับ ท่ี ตําแหนงอะตอมคารบอน C1 และ C2  กับ สัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ

สารเอไซด ท่ีตําแหนงอะตอมไนโตรเจน N1 และ N2 สวนตารางท่ี 4.5  4.7 และ 4.9 แสดงคากําลังสองผล

คูณสัมประสิทธิ์ของคาในตารางท่ี 4.4 4.6 และ 4.8 ตามลําดับ 

   

ตารางท่ี 4.4 คาสัมประสิทธออรบิทัล pz กลุมท่ี 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 คากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลจากตารางท่ี 4.4  

 

กลุมท่ี 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 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 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 ผลการคํานวณคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล จากตารางท่ี 4.6  

 

กลุมท่ี 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 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 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 ผลการคํานวณคากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัล ตารางท่ี 4.8  

 

กลุมท่ี 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 

 
พิจารณาจากสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารมัธยันตแอลคีนท้ัง 3 กลุมจะพบวา สัมประสิทธิ์ LUMO 

จะมีคาท่ีสูงกวาสัมประสิทธิ์ HOMO ขณะท่ีสารเบนซิลเอไซดคาสัมประสิทธิ์ ของ  HOMO จะสูงกวา

สัมประสิทธิ์ของ LUMO เม่ือมาคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์แลวแบบ A จะมีคาสูงกวาแบบ B 

มากซ่ึงสอดคลองกับ 4.1.1 เม่ือเปรียบเทียบแบบ A1 และ A2 พบวาแบบ A1 มีคามากกวา แสดงวาปฏิกิริยา

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

เบนซิลเอไซด การจับแบบนี้จะใหผลิตภัณฑท่ีไดมีเรจิโอไอโซเมอร (regioisomer) สอดคลองกับการทดลอง 

แตเม่ือพิจารณาคากําลังสอง ผลคูณสัมประสิทธิ์ พบวาสารบางตัวไดแก สาร 4i (0.062) และ 4v (0.001) มี
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คานอยกวาของสารตัวอ่ืนมาก (~0.1) ซ่ึงสอดคลองกับคาสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลท่ีมีคานอย (4i 0.29, -0.23; 

4v 0.03, -0.01) เปนไปไดวา LUMO ไมไดเปนตัวแทนออรบิทัล pz เม่ือพิจารณา LUMO+3 สัมประสิทธิ์ 

pz ของ 4i และ 4v เปน 0.39, -0.27 และ 0.30, 0.28  ตามลําดับ แสดงวาในบางกรณีเราไมสามารถใชฟ

รอนเทียรออรบิทัลพิจารณาได อาจตองหาออรบิทัลอ่ืนท่ีเปนตัวแทนท่ีดีกวา หรืออาจหมายถึง ปฏิกิริยาถูก

ผลักดันโดยกลไกอ่ืน เชน ประจุ อยางไรก็ตามถือไดวา FMO สามารถทํานายการเลือกจําเพาะเรจิโอได

ถูกตองสอดคลองกับการทดลอง และจากตารางท่ี  4.9 เม่ือเปลี่ยนสารประกอบเอไซด พบวาทุกตัวมีคา

สัมประสิทธิ์ pz ท่ีสูงกวาเบนซิลเอไซด ปฏิกิริยาท่ีเอไซดมีหมูแทนท่ีอ่ืนนาจะเกิดข้ึนไดดีกวา  

 
4.1.2.2 ระเบียบวิธี HF/6-31g(d) 

 
ใน HF/6-31g(d) นั้นใช double-zeta basis set ดังนั้นจึงมีออรบิทัล pz 2 ออรบิทัล (pz1 และ pz2) 

แทน pz ในชั้นเวเลนซ  เพ่ือคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ จําเปนตองหาสัมประสิทธิ์ท่ีเปนตัวแทน 

ออรบิทัล pz ในชั้นเวเลนซ ซ่ึงคํานวณจาก 

 

  𝐶𝐶Pz = �Cpz1
2 + Cpz2

2        [4.1]  

    

คาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารมัธยันตกลุม 1 – 3 ท่ีแสดงในตารางท่ี 4.10 4.12 และ 4.14 เปนคาท่ี

คํานวณจากสมการ [4.1] ตาราง 4.11 4.13 และ 4.15 คือคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ท่ีคํานวณจากคา

ในตารางท่ี 4.10 4.12 และ 4.14 ตามลําดับ 

  

ตารางท่ี 4.10 คาสัมประสิทธออรบิทัล กลุมท่ี 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 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์จากตารางท่ี 4.10  
 

กลุมท่ี 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 คาสัมประสิทธออรบิทัลกลุมท่ี 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 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลจากตารางท่ี 4.12  

 

กลุมท่ี 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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กลุมท่ี 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 คาสัมประสิทธออรบิทัลกลุมท่ี 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 คาผลการคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลจากตารางท่ี 4.14 

 

กลุมท่ี 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 

 

เม่ือพิจารณาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.11 และ 4.13 พบวามีคานอยมาก เม่ือ

เทียบกับการคํานวณ AM1 (ตารางท่ี 4.5 และ 4.7) นอกจากนี้ไมสามารถบอกไดวา ปฏิกิริยาเกิดแบบใด 

เพราะทุกแบบมีคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ใกลเคียงกันมาก เม่ือพิจารณาดูสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ใน

ตารางท่ี 4.10 และ 4.12 พบวาคาสัมประสิทธิ์ LUMO ของแอลคีนมีคาใกลเคียงกับท่ีคํานวณดวย AM1 แต

สัมประสิทธิ์ HOMO ของเบนซิลเอไซดมีคานอยมาก ซ่ึงหมายความวา HOMO ของเบนซิลเอไซดไมแทน

ออรบิทัล pz ของไนโตรเจน จึงอาจไมสามารถใชเปนฟรอนเทียรออรบิทัลได สําหรับตารางท่ี 4.15 นั้นพบวา

มีคาสอดคลองกับตารางท่ี 4.9 ท่ีคํานวณดวยวิธี AM1 เม่ือพิจารณาคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลในตาราง 4.14 

พบวามีคาใกลเคียงกับคาไดจาก AM1 (ตารางท่ี 4.8) ดังนั้นจึงไมสามารถใช FMO กับออรบิทัลท่ีไดจากการ

คํานวณ HF/6-31g(d) ยกเวนสารใน กลุมท่ี 3 แตเม่ือพิจารณาสัมประสิทธิ์ของ HOMO - 2 ของเบนซิลเอ

ไซดพบวามีคา สัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ N1 และ N2 เปน 0.61195 และ 0.45799 แสดงวาออรบิทัล

นี้ แทน pz ของไนโตรเจน และถาหากใชคานี้กับคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz ของ HOMO ของแอลคีนใน

ตารางท่ี 4.10 และ 4.12 จะไดคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ดังแสดงใน ตารางท่ี 4.16 และ 4.17 

 

ตารางท่ี 4.16 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารกลุมท่ี 1 ท่ีคํานวณโดยใชสัมประสิทธิ์ 

HOMO – 2 ของเบนซีลเอไซด 

 

กลุมท่ี 1 (Σcicj)2 แบบ A1 (Σcicj)2 แบบ A2 

4a 0.255 0.244 

4b 0.265 0.252 
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กลุมท่ี 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 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลของสารกลุมท่ี 2 ท่ีคํานวณโดยใชสัมประสิทธิ์ 

HOMO – 2 ของเบนซีลเอไซด 

 

กลุมท่ี 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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กลุมท่ี 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 

 

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.16 และ 4.17 คลายคลึงกับคาในตารางท่ี 4.5 แล 4.7 

ท่ีคํานวณโดย AM1 พิจารณาสาร 4i และ 4v พบวามีคากําลังสองผลคูณ สัมประสิทธิ์คอนขางนอยเม่ือเทียบ

กับสารอ่ืน เชนเดียวกับผลของ AM1 ท้ังนี้เปนไปไดวา สําหรับสารนี้การเกิดปฏิกิริยาไมใชเปนแบบ orbital 

control และอาจเปนแบบ charge control มีท่ีนาสังเกตอีกประเด็นหนึ่งคือ คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ในตารางท่ี 4.16 และ 4.17 บงบอกวาปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 ยกเวนสาร 4x 4y 4z และ 4aa ท่ี

พบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ A2 มีคามากกวา หรือ ปฏิกิริยาชอบเกิดแบบ A2 นั่นเอง อยางไร

ก็ตามคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ A1 และ A2 ของสารเหลานั้น ก็ไมไดตางกันมาก สอดคลองกับท่ี

ปฏิกิริยาเหลานั้นมีคารอยละผลิตภัณฑคอนขางต่ํา  

 

4.2 สารมัธยันตแอลไคน 

 
 จากผลการทดลองพบวาปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลาร ของ 1,2,3 – ไตรอะโซล อาจเกิดสารมัธยันต 

แอลไคน ระหวางแอลดีไฮดกับไนโตรดังแสดงในรูปท่ี 3.2 

ฉะนั้นมีความเปนไปไดท่ีโมเลกุลแอลไคนจะสามารถเกิดในกลไกปฏิกิรยา 1,3 ไดโพลาร ของ 

1,2,3 – ไตรอะโซล เพ่ือพิสูจนความเปนไปไดของกลไลนี้ จึงไดทําการคํานวณตามหลัก FMO กับสารกลุม

ท่ี 1 (4a – 4l) ท่ีเปนแอลไคน  ทําปฏิกิริยากับโมเลกุลของเบนซีลเอไซด คํานวณความแตกตางของคา

พลังงาน HOMO และ LUMO ของโมเลกุลท้ังสอง โดยแสดงในตารางท่ี4.18 และ คากําลังสองผลคูณ

สัมประสิทธิ์ออรบิทัลของ HOMO และ LUMO แสดงในตาราง 4.19 ดวยระเบียบวิธี AM1  
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4.2.1 ผลตาง HOMO และ LUMO  

ตารางท่ี 4.18 ผลตางของคาพลังงาน HOMO และ LUMO แบบ A และ B คํานวณดวยระเบียบวิธี 

AM1 ในหนวย eV ของปฏิกิริยากับสารกลุมท่ี 1  

 

กลุมท่ี 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 
 

ผลการคํานวณพบวา แบบ A มีคานอยกวาแบบ B สําหรับปฏิกิริยากับสารกลุมท่ี 1 โดยคาผลตาง 

HOMO และ LUMO ของปฏิกิริยา A และ B ตางกันประมาณ 1 – 2 eV สอดคลองกับการคํานวณเม่ือใช

สารมัธยันตแอลคีน คือจะเกิดปฏิกิริยาแบบ A โดย LUMO ของแอลไคนรับอิเล็กตรอนกับเอไซดจาก 

HOMO ของเบนซีลเอไซด  

  

4.2.2 คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล  
 

 เม่ือหาการเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาจึงคํานวณคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัล สําหรับ

คาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล HOMO และ LUMO ของสารกลุมท่ี 1 และเบนซีลเอไซดแสดงในตารางท่ี 4.19 

และกําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลแสดงในตารางท่ี 4.20 
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ตารางท่ี 4.19 คาสัมประสิทธออรบิทัล pz กลุมท่ี 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 คากําลังสองของผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลจากตารางท่ี 4.19 

 

กลุมท่ี 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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กลุมท่ี 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 พบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของแบบ A มีคามากกวาแบบ B มาก ปฏิกิริยา 

นาเกิดแบบ A สอดคลองกับขอสรปุจาก 4.3.1 และสวนใหญแลวแบบ A1 มีคามากกวา ยกเวนสาร 4d 4e 

4f 4h 4i และ 4j อยางไรก็ตามเม่ือเทียบคากับสารมัธยันตแอลคีนแลว คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ของ

สารมัธยันตแอลคีนมีคาสูงกวาทุกตัว และผลการคํานวณของสารมัธยันตแอลคีนใหผลสอดคลองกับการ

ทดลอง มากกวา จึงเชื่อไดวาปฏิกิริยาจะเกิดผานสารมัธยันตแอลคีน มากกวา แอลไคน 

 
4.3 ปฏิกิริยาควบคุมดวยประจุ (Charge Controlled reaction) 

 

จาการคํานวณโดยพิจาณาวาปฏิกิริยาถูกควบคุมดวยแรงกระทําระหวางออรบิทัล พบวา สารแต

ละตัวมีผลไมสอดคลองกับการทดลอง จึงเปนไปไดวาปฏิกิริยาอาจถูกควบคุมดวยประจุ เม่ือคํานวณตาม

สมการ [3.8] ในบทท่ี 3 พิจารณาแรงไฟฟาท่ีกระทํากันระหวางโมเลกุลสารมัธยันตไนโตนแอลคีน กระทํา

กับ โมเลกุลเบนซีลเอไซด แบงการเขาคูเปน 2 แบบ แบบท่ีใหคามากกวาจะเกิดปฏิกิริยาในทิศทางนั้นได

ดีกวา แสดงในตารางท่ี 4.21 

 

ตารางท่ี 4.21 ศักยไฟฟาของประจุภายใน 

 

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] ตําแหนงท่ีใหคาแรงกระทําไฟฟาสถิตท่ีต่ําท่ึสุดจะเกิดไดดีท่ีสุด พิจารณาจาก

ตาราง 4.21 เห็นไดวาแบบ A1 นั้นมีคาแรงกระทําไฟฟาสถิตต่ํากวาแบบ A2 ซ่ึงมีคาเปนบวกทุกคา แต
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คาแรงกระทําไฟฟาสถิตยแบบ A1 ของสารจํานวนมากเปนบวกทุกคา แสดงวาเราไมสามารถใชคาแรง

กระทําไฟฟาสถิตยกําหนดการเลือกจําเพาะของปฏิกิริยาได และ ปฏิกิริยา 1,3 ไดโพลารไซโคลแอดดิชัน

ไมไดเกิดแบบควบคุมโดยประจุ 
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บทท่ี 5 

สรุปผลการคํานวณ 

 

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

เอไซด จํานวนท้ังหมด 31 ปฏิกิริยาแบงออกเปน 3 กลุม เพ่ือความจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาโดยใชหลัก 

FMO ท่ีทําการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) โดยความจําเพาะเรจิโอสามารถประเมิน 

จากปฏิกิริยาไซโคลแอดดิชันระหวางเอไซดและสารมัธยันตท่ีเกิดข้ึนระหวางแอลดีไฮดและไนโตร สําหรับ 

สารมัธยันตท่ีศึกษาจะพิจารณาท้ังสารมัธยันตท่ีเปนสารแอลคีนและสารแอลไคน ซ่ึงสามารถสรุปผล การ

ทดลองไดดังตอไปนี้ 

5.1 สารมัธยันตแอลคีน 

ในการศึกษาปฏิกิริยาท่ีเปน orbital control จะพิจารณาผลตางของ HOMO และ LUMO และ

คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธออรบิทัลของสารไดโพลารและไดโพลาโรไฟล เพ่ือกําหนดประเภท ปฏิกิริยา

และตําแหนงการเกิดปฏิกิริยา สําหรับปฏิกิริยาระหวางเอไซดและสารมัธยันตแอลคีน พบวา คาผลตาง 

HOMO และ LUMO แบบ A ต่ํากวา แบบ B ท้ังสาร 3 กลุม แสดงวาปฏิกิริยาเกิดจากแรงกระทํา ระหวาง 

HOMO ของเอไซดและ LUMO ของแอลคีน ซ่ึงใหผลสอดคลองกันท้ังการคํานวณแบบ AM1 และ HF/6-

31g(d) และ ในกรณีการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 

เม่ือพิจารณาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลพบวา แบบ A มีคามากกวาแบบ B 

สอดคลองกับการประเมินจากผลตาง HOMO และ LUMO โดยแบบ A1 จะใหคาสูงท่ีสุดแสดงวาปฏิกิริยา

จะเกิดโดยท่ี C1 ของแอลคีนจับกับ N1 ของเอไซด และ C2 ของแอลคีนจะจับกับ N2 ของเอไซด อันเปนผล

ท่ีสอดคลองกับการทดลอง  

ในขณะท่ีเม่ือคํานวณดวย ระเบียบวิธี HF/6-31g(d) คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทับ ของ

ปฏิกิริยาแบบ A และ B ใกลเคียงกันสําหรับสารกลุม 1 และ 2  เนื่องเพราะคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัล pz 

HOMO ของเบนซิลเอไซด มีคานอย  แสดงวา HOMO อาจจะไมใชตัวแทนออรบิทัล pz ของเบนซิลเอไซด 

จึงพิจารณาใชออรบิทัล HOMO – 2 ท่ีสัมประสิทธิ์ออรบิทับ pz มีคามากกวา HOMO มาคํานวณคากําลัง

สองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีได ซ่ึงพบวาคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลมีคามากข้ึนและแบบ 

A1 มีคามากกวา A2 ยกเวนสาร 4x 4y 4z และ 4aa ท่ีไดแบบ A2 มากกวา A1  
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ในกรณีสารกลุม 3 พบวาสารเอไซดทุกตัวมีคาสัมประสิทธิ์ออรบิทัลสูงเชนเดียวกับสารแอลคีน 

และผลการคํานวณไดคากําลังสองสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ีคอนขางสูง โดยแบบ A1 มีคาสูงสุด แสดงวา

ปฏิกิริยาเกิดแบบ A1 ใหผลสอดคลองกับการทดลอง  

จากการเปรยีบเทียบผล FMO ท่ีไดจากการคํานวณดวยระเบียบวิธี AM1 และ HF/6-31g(d) พบวา 

AM1 ใหผลสอดคลองกับการทดลองมากกวา อาจเปนเพราะ HF ใหเบซิสเซ็ต ท่ีเปนแบบ extended และ 

split valence ในขณะท่ี AM1 ใชเบซิสเซ็ตแบบ minimal จึงมีความชัดเจนเรื่องการเปนตัวแทนออรบิทัล 

pz เนื่องจากมีสารบางตัวใหคากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ ออรบิทัลคอนขางนอย หรือไดผลไมสอดคลอง

กับ การทดลอง จึงพิจารณาในกรณีท่ีปฏิกิริยาเกิดแบบ charge control ดวย ซ่ึงผลการคํานวณพบวาไม

สอดคลองกับการทดลอง สรุปไดวาปฏิกิริยาควรเกิดแบบ orbital control  

5.2 สารมัธยันตแอลไคน 

 เม่ือใชสารมัธยันตแอลไคน คาผลตาง HOMO และ LUMO ของเอไซดกับแอลไคน แบบ A มีคาต่ํา

กวาแบบ B แสดงวาปฏิกิริยาจะเกิดแบบ A สอดคลองกับกรณีสารมัธยันตแอลคีน เม่ือเทียบคา กําลังสอง

ผลคูณสัมประสิทธิ์ของสารในกลุมท่ี 1 ทุกตัว พบวา คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ท่ีได แบบ A1 จะมีคา

มากท่ีสุด ยกเวนสาร 4d 4e 4f 4h 4i และ 4j นอกจากนี้คากําลังสองผลคูณสัมประสิทธิ์ออรบิทัลท่ี ประเมิน

ไดมีคานอยกวาของสารมัธยันตแอลคีน ซ่ึงทําใหไมสอดคลองกับการทดลอง จึงทําใหสรุปไดวา ปฏิกิริยา

การสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซลควรเกิดผานสารมัธยันตแบบแอลคีนมากกวาแอลไคน  

จากผลการทดลองท้ัง 2 ขอ สรุปไดวา ความจําเพาะเรจิโอของปฏิกิริยาการไซโคลแอดดิชันชอง 

1,3 ไดโพลารเพ่ือสังเคราะห 1,2,3 – ไตรอะโซล สามารถใชทํานายไดโดยอาศัย FMO  
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ภาคผนวก ก 
 

ตารางท่ี ก1 คาพลังงานออรบิทัล 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 คาสัมประสิทธออรบิทัลจากระเบียบวิธี 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 คาสัมประสิทธออรบิทัลจากระเบียบวิธี 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 คาพลังงานออรบิทัล HOMO และ LUMO ของสารมัธยันธแอลไคน (ตารางท่ี 4.18) 

กลุมท่ี 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 คาประจุภายในโมกุล (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 คาระยะหางระหวางโมเลกุล , 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 
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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 

 
กลุมท่ี 1: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลแอลดีไฮด เม่ือ 2 คือ เอทิลไนโตรอะซิเทรต 3 คือ เบนซิลเอไซด 

กลไลการเกิดปฏิกิริยาอาจเกิดสารมัธยันตเปนแอลคีน หรือ แอลไคน ดังรูป 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

โครงสรางสารมัธยันต
ของ 

กลุมท่ี 1 เปลี่ยน R3 
เม่ือ R1 = CH2Ph 

R2 = COOEt 

 
 

4a, R3 = Ph 

 

 

4b, R3 = ρ-OMe-
C6H4 

 

 



57 
 

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 

 

 

 

 

กลุมท่ี 2: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลไนโตร (2) เม่ือ 1 คือ เบนซาลดีไฮด และ 3 คือ เบนซิลเอไซดได 

กลไลการเกิดปฏิกิริยาอาจเกิดสารมัธยันตเปนแอลคีน หรือ แอลไคน 
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โครงสรางสารมัธยันตของ 
กลุมท่ี 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 

 

 

 

 

กลุมท่ี 3: เปล่ียนหมูแทนท่ีของโมเลกุลเอไซด (3) เม่ือ 1 คือ เบนซาลดีไฮด และ 2 คือ เอทิลไนโตรอะซิ

เทรต ไดโครงสรางดังแสดงตามสมการในรูป 

 

โครงสรางสารมัธยันตของ 
กลุมท่ี 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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