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Structure and Binding Energy between Anion and
Dimethylurea for Anion Recognition

Mayuso Kuno*

ABSTRACT

Intermolecular interaction between dimethylurea (DMU) and halide anions (F›,
Cl› and Br›), forming anion complexes was investigated using the B3LYP/6-311+G(d,p) method.
Complex ratios of ions to DMU receptors of 1 : 1 and 2 : 1 were used in this study. All binding
energies of the studied complexes were corrected using BSSE calculations. The binding energies
of halide ions and DMU of the 2 : 1 complex ratio are within 1.6-1.8 of the 1 : 1 complex ratio.
The Binding abilities of halides to DMU receptors are in the order: F› > Cl› > Br›, which is in
good agreement with the experiment.

Keywords: anion recognition, dimethylurea, molecular sensor

Department of Chemistry, Faculty of Science, Srinakharinwirot University
*Corresponding author, e-mail: mayuso@swu.ac.th



«“√ “√«‘∑¬“»“ µ√å ¡»« ªï∑’Ë 27 ©∫—∫∑’Ë 1 (2554) 55

∫∑π”
ªí®®ÿ∫—π‰¥â¡’§«“¡æ¬“¬“¡∑’Ë®–æ—≤π“·≈– —ß‡§√“–Àå‚¡‡≈°ÿ≈∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘‡ªìπ‡´Áπ‡´Õ√å (sensor)

À√◊Õ∑’Ë‡√’¬°«à“ ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å (molecular sensor) ´÷Ëß¡’§«“¡ “¡“√∂„π°“√®¥®”À√◊Õµ√«®®—∫‰ÕÕÕπ
À√◊Õ‚¡‡≈°ÿ≈„π “√µ—«Õ¬à“ß‰¥â ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å¥—ß°≈à“«®–¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“–∑’Ë®–‡≈◊Õ°®—∫À√◊Õ àß —≠≠“≥„π
°“√µ√«®®—∫°—∫‰ÕÕÕπÀ√◊Õ‚¡‡≈°ÿ≈·µà≈–™π‘¥∑’Ë·µ°µà“ß°—π‰¥â °“√æ—≤π“‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë‰¥â√—∫§«“¡
 π„®®“°π—°«‘∑¬“»“ µ√å∑—Ë«‚≈°Õ¬à“ß·æ√àÀ≈“¬ §◊Õ °“√æ—≤π“‚¡‡≈°ÿ≈∑’Ë¡’§«“¡ “¡“√∂„π°“√µ√«®®—∫
À√◊Õ®¥®”‰ÕÕÕπ≈∫‰¥â ‡π◊ËÕß®“°‰ÕÕÕπ≈∫¡’∫∑∫“∑∑’Ë ”§—≠„π°√–∫«π°“√∑“ß™’«‚¡‡≈°ÿ≈¢Õß√à“ß°“¬ ‡™àπ
‡ªª‰∑¥å (peptide) π‘«§≈’‚Õ‰∑¥å (nucleotide) øÕ ‡øµ (phosphate) ·≈–§“√å‚∫‰Œ‡¥√µ (carbohydrate)
‡ªìπµâπ [1-4] πÕ°®“°π’È‰ÕÕÕπ≈∫¬—ßª√“°Ø„πÕ“À“√À√◊ÕπÈ”¥◊Ë¡ ÷́Ëß¡’§«“¡ ”§—≠„π™’«‘µª√–®”«—π ‚¥¬
‰ÕÕÕπ≈∫∫“ß™π‘¥¡’ª√–‚¬™πå·µà∫“ß™π‘¥„Àâ‚∑… ¥—ßπ—Èπ°“√ÕÕ°·∫∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å‡æ◊ËÕµ√«®®—∫À√◊Õ
®¥®”‰ÕÕÕπ≈∫„Àâ¡’§«“¡‡À¡“– ¡°—∫°“√„™âß“π®÷ß¡’§«“¡ ”§—≠µ“¡¡“

°“√æ—≤π“·≈–§âπÀ“‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“– ”À√—∫‰ÕÕÕπ≈∫·µà≈–™π‘¥  “¡“√∂
∑”°“√»÷°…“‰¥âÀ≈“¬«‘∏’ ·µà∑’Ëπ‘¬¡¡“°∑’Ë ÿ¥ §◊Õ °“√ —ß‡§√“–Àå‡æ◊ËÕæ—≤π“‚¡‡≈°ÿ≈„Àâ¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“–µàÕ
‰ÕÕÕπ·µà≈–™π‘¥π—Èπ®”‡ªìπ∑’Ë®–µâÕß»÷°…“·≈–∑”°“√∑¥≈Õß ‡æ◊ËÕ —ß‡§√“–Àå‚¡‡≈°ÿ≈µ—«„À¡à„Àâ¡’§ÿ≥ ¡∫—µ‘
µ“¡µâÕß°“√ ´÷Ëß∫“ß “√µâÕß„™â‡«≈“À≈“¬ªï ·≈– “√‡§¡’À≈“¬™π‘¥ ‚¥¬ “√∑’Ë —ß‡§√“–Àå‰¥â¬—ß‰¡à‡ªìπ∑’Ë·πà™—¥
«à“®–¡’ ¡∫—µ‘‡ªìπ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å‰¥âÀ√◊Õ‰¡à ´÷Ëß®”‡ªìπ∑’Ë®–µâÕß∑”°“√∑¥ Õ∫Õ’°§√—ÈßÀπ÷Ëß ∂â“ “√¥—ß°≈à“«
‰¡à¡’ ¡∫—µ‘„π°“√‡ªìπ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å π—°«‘∑¬“»“ µ√å¡’§«“¡®”‡ªìπ∑’Ë®–µâÕß„™â‡«≈“„π°“√§âπÀ“·≈–
 —ß‡§√“–Àå “√„À¡à¢÷Èπ¡“Õ’° °“√ —ß‡§√“–Àå “√µ—«„À¡à¢÷Èπ¡“π—Èπ ¡’§«“¡®”‡ªìπµâÕß„™âß∫ª√–¡“≥·≈–‡«≈“
„π°“√ —ß‡§√“–ÀåÕ¬à“ß¡“° ¥—ßπ—Èπ∂â“¡’«‘∏’∑’Ë “¡“√∂§—¥°√ÕßÀ√◊Õ§—¥‡≈◊Õ° “√∑’ËµâÕß°“√ —ß‡§√“–Àå¢÷Èπ¡“°àÕπ
∑’Ë®–∑”°“√ —ß‡§√“–Àå®√‘ßπ—Èπ ‚¥¬°“√§—¥‡≈◊Õ° “√∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘À√◊Õ¡’§«“¡‡ªìπ‰ª‰¥â∑’Ë®–¡’ ¡∫—µ‘‡ªìπ‚¡‡≈°ÿ≈“√å
‡´Áπ‡´Õ√å‰¥â ‡ªìπ ‘Ëß∑’Ë¡’§«“¡®”‡ªìπ‡æ◊ËÕ≈¥√–¬–‡«≈“·≈–ß∫ª√–¡“≥„π°“√∑’Ë®–µâÕß —ß‡§√“–Àå “√„À¡à

‚¡‡≈°ÿ≈¬Ÿ‡√’¬·≈–Õπÿæ—π∏å¢Õß¬Ÿ‡√’¬‡ªìπÕß§åª√–°Õ∫∑’Ë ”§—≠„π‚¡‡≈°ÿ≈À≈“°À≈“¬™π‘¥´÷Ëß¡’
 ¡∫—µ‘·≈–°“√„™âß“π∑’Ë·µ°µà“ß°—πµ—Èß·µà¥â“π°“√‡°…µ√ ‡™àπ ‡ªìπÕß§åª√–°Õ∫¢ÕßªÿÜ¬ ®π∂÷ß°“√ª√–¬ÿ°µå„™â
‡ªìπÕß§åª√–°Õ∫¢Õß¬“ ‡™àπ ¬“√—°…“‚√§‡Õ¥ å ‡ªìπµâπ ¥—ßπ—Èπ‚¡‡≈°ÿ≈¬Ÿ‡√’¬À√◊ÕÕπÿæ—π∏å¢Õß¬Ÿ‡√’¬‡ªìπ
‚¡‡≈°ÿ≈∑’Ëπà“ π„® ‡π◊ËÕß®“°‚¡‡≈°ÿ≈¬Ÿ‡√’¬ “¡“√∂‡°‘¥æ—π∏–‰Œ‚¥√‡®π∑’Ë·¢Áß·√ß°—∫‚¡‡≈°ÿ≈Õ◊Ëπ ·≈–πÕ°®“°
π’È‚¡‡≈°ÿ≈¬Ÿ‡√’¬¬—ß¡’§ŸàÕ‘‡≈Á§µ√ÕπÕ‘ √–¿“¬„π‚¡‡≈°ÿ≈Õ’°¥â«¬ §◊Õ ∑’Ëµ”·Àπàß¢ÕßÕ–µÕ¡ÕÕ° ‘́‡®π·≈–
Õ–µÕ¡‰π‚µ√‡®π ∑”„Àâ “¡“√∂‡°‘¥Õ—πµ√°‘√‘¬“°—∫‚¡‡≈°ÿ≈Õ◊Ëπ‰¥âÀ≈“°À≈“¬ ¥â«¬‡Àµÿπ’È∑”„Àâπ—°«‘®—¬
∑’Ë∑”°“√»÷°…“·≈–ÕÕ°·∫∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å ‰¥âπ”Õπÿæ—π∏å¢Õß¬Ÿ‡√’¬ (√Ÿª∑’Ë 1) ‡ªìπÕß§åª√–°Õ∫∑’Ë ”§—≠
„π°“√ÕÕ°·∫∫·≈–æ—≤π“‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å™π‘¥„À¡à‡æ◊ËÕ„Àâ¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“–µàÕ‰ÕÕÕπ·µà≈–™π‘¥ [5, 6]

‡∑§‚π‚≈¬’∑“ß¥â“π§Õ¡æ‘«‡µÕ√å‰¡à«à“®–‡ªìπ¥â“π´Õø∑å·«√å·≈–Œ“√å¥·«√å¡’§«“¡°â“«Àπâ“Õ¬à“ß
¡“°‚¥¬‡©æ“–Õ¬à“ß¬‘Ëß∑“ß¥â“π«‘∑¬“»“ µ√å‡∑§‚π‚≈¬’·≈–°“√ª√–¬ÿ°µå ¥—ßπ—Èπ°“√æ—≤π“·≈–ÕÕ°·∫∫
‚¡‡≈°ÿ≈∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘‡ªìπ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å„π‚§√ß°“√«‘®—¬π’È ®–∑”°“√ª√–¬ÿ°µå‚¥¬„™â‡§¡’§Õ¡æ‘«‡µÕ√å„π°“√
∑”°“√»÷°…“«‘®—¬ ‡π◊ËÕß®“°„πªí®®ÿ∫—π¡’°“√»÷°…“·≈–«‘®—¬‡æ◊ËÕæ—≤π“‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√åÕ¬à“ß¡“°¡“¬·≈–
æ∫«à“‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë‰¥â¡’‚§√ß √â“ß·µ°µà“ß°—π·µà¡’§«“¡ “¡“√∂„π°“√‡ªìπ‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë
‡À¡◊Õπ°—π ´÷Ëß®–‡ÀÁπ‰¥â«à“°“√ÕÕ°·∫∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å¬—ßµâÕß°“√¢âÕ¡Ÿ≈„π°“√Õ∏‘∫“¬°≈‰°„π°“√‡ªìπ
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‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“–¢Õß·µà≈–‰ÕÕÕπ ·≈–πÕ°®“°π’È‡æ◊ËÕ„Àâ‰¥â¢âÕ¡Ÿ≈·≈–‡¢â“„®≈—°…≥–
‡©æ“–„π°“√®¥®”‰ÕÕÕπ≈∫¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å®÷ß¡’§«“¡ ”§—≠ ¥—ßπ—ÈπºŸâ«‘®—¬¡’§«“¡ π„®∑’Ë®–»÷°…“
Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß‰¥‡¡∑‘≈¬Ÿ‡√’¬ (Dimethylurea, DMU) ´÷Ëß‡ªìπÕπÿæ—π∏å¢Õß¬Ÿ‡√’¬°—∫‰ÕÕÕπ≈∫
´÷Ëß‡ªìπ∫√‘‡«≥°“√®—∫¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å ‚¥¬„™â«‘∏’°“√§”π«≥∑“ß‡§¡’§«Õπµ—¡À√◊Õ‡§¡’§Õ¡æ‘«‡µÕ√å
°“√»÷°…“¥—ß°≈à“«π’È®–‡ªìπ¢âÕ¡Ÿ≈æ◊Èπ∞“π∑’Ë ”§—≠∑’Ë®–„™â„π°“√Õ∏‘∫“¬·≈–‡°‘¥§«“¡‡¢â“„®∂÷ß°≈‰°„π°“√‡°‘¥
Õ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß‰ÕÕÕπ≈∫°—∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å πÕ°®“°π’È¢âÕ¡Ÿ≈∑’Ë‰¥â¬—ß‡ªìπ¢âÕ¡Ÿ≈∑’Ë ”§—≠„π°“√ÕÕ°
·∫∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë¡’ ¡∫—µ‘‡©æ“–·≈–¡’ª√– ‘∑∏‘¿“æ ŸßµàÕ‰ª

«‘∏’°“√»÷°…“
°“√»÷°…“‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫ 3 ™π‘¥ §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å

(F›) §≈Õ‰√¥å (Cl›) ·≈–‚∫√‰¡¥å (Br›) ¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’°“√§”π«≥ B3LYP/6-311+G(d,p) ¥â«¬‚ª√·°√¡
Gaussian 03 [7] ´÷Ëß∑”ß“π∫π√–∫∫ªØ‘∫—µ‘°“√≈’πÿ°µå ·≈–æ≈—ßß“π∑’Ë‰¥â∑”°“√§”π«≥¥â«¬«‘∏’ BSSE
(Basis set superposition error) [8] ∑’Ë‰¥â‡ πÕ‰«â«à“ °“√§”π«≥Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß¡ÕπÕ√å‡¡Õ√å
A ·≈–¡ÕπÕ√å‡¡Õ√å B ´÷Ëß®–‡°‘¥®“°§«“¡·µ°µà“ß√–À«à“ßæ≈—ßß“π¢Õß ÿ́ª‡ªÕ√å‚¡‡≈°ÿ≈ AB ·≈–°“√
§”π«≥æ≈—ßß“π∑—ÈßÀ¡¥µâÕßª√–°Õ∫¥â«¬øíß°å™—π¢Õß´ÿª‡ªÕ√å‚¡‡≈°ÿ≈¥â«¬ ´÷Ëß„π°“√§”π«≥„π§√—Èßπ’È∑”°“√
§”π«≥æ≈—ßß“π°“√®—∫‚¥¬„™â ¡°“√∑’Ë (1)

√Ÿª∑’Ë 1 A  ‚§√ß √â“ß¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å ”À√—∫‰ÕÕÕπ≈∫
B  ‚§√ß √â“ß¢Õß‰¥‡¡∑‘≈¬Ÿ‡√’¬
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∆E(AB)=E(ABAB)›E(AAB)›E(BAB) (1)

‡¡◊ËÕ ∆E(AB) §◊Õæ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß A °—∫ B
E(ABAB) §◊Õæ≈—ßß“π¢Õß‚§√ß √â“ß¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈∑’Ë‡°‘¥Õ—πµ√°‘√‘¬“¢Õß A ·≈– B
E(AAB) §◊Õæ≈—ßß“π¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈ A ∑’Ë§”π«≥¥â«¬øíß°å™—π¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈¢Õß A ·≈– B
E(BAB) §◊Õæ≈—ßß“π¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈ B ∑’Ë§”π«≥¥â«¬øíß°å™—π¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈¢Õß A ·≈– B

‚¥¬·∫àß°“√»÷°…“ÕÕ°‡ªìπ 3  à«π¥—ßπ’È

1. ‚§√ß √â“ß DMU
‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ‰ª‰¥â∑—ÈßÀ¡¥¢Õß°“√∑”§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

·≈–„™â ¡¡“µ√¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈ª√–°Õ∫„π°“√»÷°…“§√—Èßπ’È¥â«¬ ́ ÷Ëßæ∫«à“‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ‰ª‰¥â∑—ÈßÀ¡¥¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈
DMU ¡’ 3 ‚§√ß √â“ß ¥—ß√Ÿª∑’Ë 2 ‚¥¬‚§√ß √â“ß DMU I ·≈–‚§√ß √â“ß DMU II ‚¡‡≈°ÿ≈¡’ ¡¡“µ√·∫∫
C1V  à«π‚§√ß √â“ß DMU III  ¡¡“µ√·∫∫ CS

2. ‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 1 µàÕ 1
‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß‚¡‡≈°ÿ≈ DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë‡ªìπ‚§√ß √â“ß·∫∫

1 : 1 ‚¥¬‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë„™â„π°“√»÷°…“„π§√—Èßπ’È §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥å ´÷Ëß‰ÕÕÕπ≈∫∑—Èß “¡
®–¡’§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’·µ°µà“ß°—π §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å®–¡’§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’ Ÿß∑’Ë ÿ¥  à«π‚∫√‰¡¥å®–
¡’§à“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’µË”∑’Ë ÿ¥  ”À√—∫°“√»÷°…“π’È ‡æ◊ËÕ»÷°…“Õ‘∑∏‘æ≈¢Õß§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’∑’Ë¡’µàÕ
‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ°—∫‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“¥—ß°≈à“« πÕ°®“°π’È¬—ßæ∫«à“‰ÕÕÕπ¥—ß°≈à“«
®–¡’¢π“¥∑’Ë·µ°µà“ß°—π¥â«¬ §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å®–¡’¢π“¥∑’Ë‡≈Á°∑’Ë ÿ¥  à«π‚∫√‰¡¥å®–¡’¢π“¥∑’Ë„À≠à∑’Ë ÿ¥ ”À√—∫
°“√»÷°…“π’È ‡æ◊ËÕ»÷°…“Õ‘∑∏‘æ≈¢Õß¢π“¥¢Õß‰ÕÕÕπ∑’Ë¡’µàÕ‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ°—∫‚§√ß √â“ß
·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“¥—ß°≈à“« „π°“√»÷°…“π’È∑”°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p) ·≈–„™â
 ¡¡“µ√¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈ª√–°Õ∫„π°“√»÷°…“¥â«¬  ”À√—∫‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ‰ª‰¥â∑—ÈßÀ¡¥¢ÕßÕ—πµ√°‘√‘¬“¥—ß°≈à“«
æ∫«à“¡’‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ‰ª‰¥â∑—ÈßÀ¡¥ 3 ‚§√ß √â“ß¥—ß√Ÿª∑’Ë 3 ‚¥¬‚§√ß √â“ß DMU-X I ·≈–‚§√ß √â“ß
DMU-X III ‚§√ß √â“ß¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈¡’ ¡¡“µ√·∫∫ C2V  à«π‚§√ß √â“ß DMU-X II ¡’ ¡¡“µ√·∫∫ CS

DMU I DMU II DMU III

√Ÿª∑’Ë 2 ‚§√ß √â“ß DMU
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3. ‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 2 µàÕ 1
‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß‚¡‡≈°ÿ≈ DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë‡ªìπ‚§√ß √â“ß·∫∫

2 : 1 ·≈–∑”°“√»÷°…“·∫∫‡¥’¬«°—∫°“√»÷°…“∑’Ë 2 ‚¥¬°“√»÷°…“Õ‘∑∏‘æ≈¢Õß§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’·≈–
¢π“¥¢Õß‰ÕÕÕπ∑’Ë¡’µàÕ‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë‡ªìπ‚§√ß √â“ß·∫∫
2 : 1 ¥â«¬°“√§”π«≥∑’Ë√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p) ·≈–„™â ¡¡“µ√¢Õß‚¡‡≈°ÿ≈ª√–°Õ∫„π°“√
»÷°…“¥â«¬  ”À√—∫‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ‰ª‰¥â∑’Ë Õ¥§≈âÕß°—∫√Ÿª∑’Ë 3 ¡’‚§√ß √â“ß∑’Ë∑”°“√»÷°…“∑—ÈßÀ¡¥ 3 ‚§√ß √â“ß
¥—ß√Ÿª∑’Ë 4 ‚¥¬‚§√ß √â“ß 2DMU-X I ·≈–‚§√ß √â“ß 2DMU-X II ¡’ ¡¡“µ√·∫∫ D2H  à«π‚§√ß √â“ß
2DMU-X III ¡’ ¡¡“µ√·∫∫ C2H

DMU-X I DMU-X II DMU-X III

√Ÿª∑’Ë 3 ‚§√ß √â“ßÕ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß DMU-X °—∫ ‰ÕÕÕπ≈∫ ·∫∫ 1 : 1 ‡¡◊ËÕ X §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å
·≈–‚∫√‰¡¥å

º≈·≈–Õ¿‘ª√“¬º≈°“√»÷°…“
°“√√“¬ß“πº≈·≈–Õ¿‘ª√“¬º≈°“√»÷°…“‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß DMU °—∫

‰ÕÕÕπ≈∫ ‚¥¬·∫àßÕÕ°‡ªìπ 3  à«π ¥—ßπ’È

1. ‚§√ß √â“ß DMU
®“°√Ÿª∑’Ë 2 ·≈–µ“√“ß∑’Ë 1 ‚§√ß √â“ß DMU I, DMU II ·≈– DMU III ∑’Ë∑”°“√§”π«≥

¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p) æ∫«à“æ—π∏–√–À«à“ß C-O, N-C ·≈– N-H ¡’§«“¡¬“«æ—π∏–
‰¡à·µ°µà“ß°—πÀ√◊Õµà“ß°—ππâÕ¬¡“°  à«πæ—π∏–‰Œ‚¥√‡®π¿“¬„π‚¡‡≈°ÿ≈ §◊Õ C7H...O2 ¡’§«“¡·µ°µà“ß°—π
§◊Õ DMU I ®–„Àâ§«“¡¬“«¢Õßæ—π∏–‰Œ‚¥√‡®ππâÕ¬∑’Ë ÿ¥§◊Õ 2.348 Å  à«π DMU III ®–„Àâ§«“¡¬“«
¢Õßæ—π∏–‰Œ‚¥√‡®π¡“°∑’Ë ÿ¥ §◊Õ 2.809 Å ÷́Ëß‰Œ‚¥√‡®π∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ„π‚¡‡≈°ÿ≈®– àßº¡µàÕ§«“¡‡ ∂’¬√¢Õß
‚¡‡≈°ÿ≈¥â«¬ °≈à“«§◊Õ∂â“æ—π∏–‰Œ‚¥√‡®π¡’§«“¡·¢Áß·√ß¡“°·≈–®”π«πæ—π∏–‰Œ‚¥√‡®π¡’¡“°®– àßº≈„Àâ
‚¡‡≈°ÿ≈¡’§«“¡‡ ∂’¬√¡“°¥â«¬  à«π¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏–æ∫«à“‚§√ß √â“ß∑—Èß “¡¡’¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏–∑’Ë·µ°µà“ß
°—ππâÕ¬¡“° ‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“∂÷ßæ≈—ßß“π —¡æ—∑∏åæ∫«à“‚§√ß √â“ß∑—Èß “¡„Àâæ≈—ßß“π∑’Ë·µ°µà“ß°—ππâÕ¬¡“°
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‚¥¬ DMU I „Àâæ≈—ßß“πµË”∑’Ë ÿ¥  à«π‚§√ß √â“ß DMU III „Àâæ≈—ßß“π Ÿß°«à“ DMU I Õ¬Ÿà 0.19 kcal/mol
´÷Ëßæ≈—ßß“π∑’Ë‰¥â Õ¥§≈âÕß°—∫‚§√ß √â“ß∑’Ë‰¥â®“°°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

√Ÿª∑’Ë 4 ‚§√ß √â“ßÕ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß 2DMU-X °—∫ ‰ÕÕÕπ≈∫ ·∫∫ 2 : 1 ‡¡◊ËÕ X §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å
§≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥å

µ“√“ß∑’Ë 1 §«“¡¬“«æ—π∏– (Å) ¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg) ¢Õß‚§√ß √â“ß DMU I, DMU II ·≈– DMUX
III ∑’Ë‰¥â®“°°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

Parameter DMU I DMU II DMU III
§«“¡¬“«æ—π∏– (Å)
C1...O2 1.224 1.224 1.224
C1...N3 1.378 1.379 1.376
N3...C7 1.452 1.442 1.454
N3...H5 1.007 1.007 1.006
C7...H 1.089 1.090 1.093
H...O2 2.348 2.370 2.809
¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg)
N3...C1...N4 114.5 115.0 115.5
æ≈—ßß“π —¡æ—∑∏å (kcal/mol)
æ≈—ßß“π —¡æ—∑∏å 0.00 0.08 0.19
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2. ‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 1 µàÕ 1
°“√»÷°…“‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫¢ÕßÕ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë

‡ªìπ·∫∫ 1 : 1 ‡¡◊ËÕ‰ÕÕÕπ≈∫ §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å·≈–‚∫√‰¡¥å ‚¥¬∑”°“√»÷°…“¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/
6-311+G(d,p) º≈°“√»÷°…“‰¥â· ¥ß‰«â„πµ“√“ß∑’Ë 2 ´÷Ëß Õ¥§≈âÕß°—∫√Ÿª∑’Ë 3 ‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“¢π“¥¢Õß
‰ÕÕÕπ≈∫æ∫«à“ ∂â“¢π“¥¢Õß‰ÕÕÕπ≈∫¡’¢π“¥„À≠à¢÷Èπ §«“¡¬“«æ—π∏–√–À«à“ß‰ÕÕÕπ≈∫°—∫‰Œ‚¥√‡®π
(X...H5) ¢Õß DMU ¡’·π«‚πâ¡‡æ‘Ë¡¢÷Èπ∑—Èß “¡‚§√ß √â“ß ‚¥¬‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë¡’¢π“¥‡≈Á°®–¡’º≈µàÕ‚§√ß √â“ß
¢Õß DMU ¡“°°«à“‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë¡’¢π“¥„À≠à ·µà‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’æ∫«à“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√-
‡π°“∑‘«‘µ’®–·ª√º°º—π°—∫§«“¡¬“«æ—π∏–  à«πæ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫ ‡¡◊ËÕ
‰ÕÕÕπ≈∫ §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥å¡’§à“‡∑à“°—∫ -45.07, -25.46 ·≈– -22.63 kcal/mol
µ“¡≈”¥—∫ ”À√—∫‚§√ß √â“ß DMU-X III ‚¥¬‚§√ß √â“ßπ’È®–„Àâæ≈—ßß“πµË”∑’Ë ÿ¥‡¡◊ËÕ‡ª√’¬∫‡∑’¬∫°—∫‚§√ß √â“ß
DMU-X I ·≈– DMU-X II ‚¥¬º≈°“√»÷°…“π’È Õ¥§≈âÕß°—∫√“¬ß“π«‘®—¬∑’Ë‰¥â√“¬ß“π‰«â°àÕπÀπâ“π’È [9]
´÷Ëßæ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß¬Ÿ‡√’¬°—∫ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥å¡’§à“‡∑à“°—∫ -43.33, -25.54
·≈– -22.48 kcal/mol µ“¡≈”¥—∫ ‡¡◊ËÕ∑”°“√§”π«≥∑’Ë√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

µ“√“ß∑’Ë 2 §«“¡¬“«æ—π∏– (Å) ¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg) ·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫ ( ∆Ebinding, kcal/mol) ¢Õß
‚§√ß √â“ß DMU- X I, DMU-X II ·≈– DMU-X III ‡¡◊ËÕ X §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å ·≈–
‚∫√‰¡¥å ∑’Ë‰¥â®“°°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

DMU-X I DMU-X II DMU-X III

Parameters F- Cl- Br- F- Cl- Br- F- Cl- Br-

§«“¡¬“«æ—π∏– (Å)

X...H5 1.675 2.318 2.514 1.668 2.307 2.500 1.678 2.319 2.515

X...N3 2.652 3.295 3.495 2.643 3.282 3.479 2.650 3.290 3.489

H5-N3 1.044 1.024 1.022 1.044 1.024 1.021 1.043 1.023 1.021

¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg)

X...H5-N3 153.9 159.2 160.7 153.2 158.8 160.3 152.9 157.8 159.2

N3-C1-N4 112.0 113.2 113.4 112.3 113.6 113.8 112.6 114.0 114.2

æ≈—ßß“π°“√®—∫ (kcal/mol)

 ∆Ebinding -44.74 -25.15 -22.31 -45.03 -25.31 -22.46 -45.07 -25.46 -22.63



«“√ “√«‘∑¬“»“ µ√å ¡»« ªï∑’Ë 27 ©∫—∫∑’Ë 1 (2554) 61

3. ‚§√ß √â“ß·≈–Õ—πµ√°‘√‘¬“√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 2 : 1
°“√»÷°…“‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫¢ÕßÕ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë

‡ªìπ·∫∫ 2 : 1 ‡¡◊ËÕ‰ÕÕÕπ≈∫§◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å·≈–‚∫√‰¡¥å ‚¥¬∑”°“√»÷°…“¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/
6-311+G(d,p) º≈°“√»÷°…“‰¥â· ¥ß‰«â„πµ“√“ß∑’Ë 3 ´÷Ëß Õ¥§≈âÕß°—∫√Ÿª∑’Ë 4 ‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“¢π“¥¢Õß
‰ÕÕÕπ≈∫æ∫«à“ ∂â“¢π“¥¢Õß‰ÕÕÕπ≈∫¡’¢π“¥„À≠à¢÷Èπ §«“¡¬“«æ—π∏–√–À«à“ß‰ÕÕÕπ≈∫°—∫‰Œ‚¥√‡®π
(X...H5) ¢Õß DMU ¡’·π«‚πâ¡‡æ‘Ë¡¢÷Èπ∑—Èß “¡‚§√ß √â“ß ‚¥¬‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë¡’¢π“¥‡≈Á°®–¡’º≈µàÕ‚§√ß √â“ß
¢Õß DMU ¡“°°«à“‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë¡’¢π“¥„À≠à ‡¡◊ËÕ‡ª√’¬∫‡∑’¬∫§«“¡¬“«æ—π∏–√–À«à“ß‚§√ß √â“ß∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ·∫∫
2 : 1 ·≈–·∫∫ 1 : 1 √–À«à“ß DMU µàÕ‰ÕÕÕπ≈∫æ∫«à“§«“¡¬“«æ—π∏–®–‡æ‘Ë¡¢÷Èπ®“° 1.678 Å ‡ªìπ
1.808 Å  ”À√—∫Õ—πµ√°‘√‘¬“∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ·∫∫ DMU-F III ·≈–·∫∫ 2DMU-F III µ“¡≈”¥—∫  à«π‰ÕÕÕπ≈∫
∑’Ë‡À≈◊Õ„Àâº≈°“√»÷°…“‰ª„π∑‘»∑“ß‡¥’¬«°—π·≈– Õ¥§≈âÕß°—∫‚§√ß √â“ß∑—Èß “¡¥â«¬

·µà‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’æ∫«à“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’®–·ª√º°º—π°—∫§«“¡¬“«æ—π∏–
 à«πæ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß 2DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫ ‡¡◊ËÕ‰ÕÕÕπ≈∫ §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å
·≈–‚∫√‰¡¥å¡’§à“‡∑à“°—∫ -72.35, -44.85 ·≈– -39.86 kcal/mol µ“¡≈”¥—∫ ”À√—∫‚§√ß √â“ß 2DMU-X III
‚¥¬‚§√ß √â“ßπ’È®–„Àâæ≈—ßß“πµË”∑’Ë ÿ¥‡¡◊ËÕ‡ª√’¬∫‡∑’¬∫°—∫‚§√ß √â“ß 2DMU-X I ·≈– 2DMU-X II ·≈–
‡¡◊ËÕ‡ª√’¬∫‡∑’¬∫°—∫‚§√ß √â“ß¢Õß DMU µàÕ‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 1 : 1 æ∫«à“‚§√ß √â“ß·∫∫ 2 : 1 ®–„Àâæ≈—ßß“π
°“√®—∫∑’Ë¡’µàÕ‰ÕÕÕπ≈∫™π‘¥ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥åª√–¡“≥ 1.6, 1.8 ·≈– 1.8 ‡∑à“¢Õß
‚§√ß √â“ß·∫∫ 1 : 1 ‚¥¬º≈°“√»÷°…“„π§√—Èßπ’È Õ¥§≈âÕß°—∫√“¬ß“π«‘®—¬¢Õß Bryantsev ·≈– Hay ∑’Ë‰¥â

µ“√“ß∑’Ë 3 · ¥ß§«“¡¬“«æ—π∏– (Å) ¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg) ·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫ (∆Ebinding, kcal/mol)
¢Õß‚§√ß √â“ß 2DMU-X I, 2DMU-X II ·≈– 2DMU-X III ‡¡◊ËÕ X §◊Õ ø≈ŸÕÕ‰√¥å §≈Õ‰√¥å
·≈–‚∫√‰¡¥å ∑’Ë‰¥â®“°°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/6-311+G(d,p)

2DMU-X I 2DMU-X II 2DMU-X III

Parameters F- Cl- Br- F- Cl- Br- F- Cl- Br-

§«“¡¬“«æ—π∏– (Å)

X...H5 1.799 2.388 2.574 1.789 2.373 2.556 1.804 2.391 2.577

X...N3 2.760 3.360 3.550 2.748 3.342 3.530 2.757 3.354 3.544

H5-N3 1.027 1.019 1.017 1.027 1.018 1.017 1.027 1.018 1.016

¡ÿ¡√–À«à“ßæ—π∏– (deg)†

X...H5-N3 154.1 159.1 160.5 153.1 157.8 159.2 152.8 157.5 158.9

N3-C1-N4 112.5 113.5 113.6 112.9 113.9 114.1 113.2 114.4 114.5

æ≈—ßß“π°“√®—∫ (kcal/mol)

 ∆Ebinding -72.02 -44.45 -39.42 -72.19 -44.64 -39.65 -72.35 -44.85 -39.86
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√“¬ß“π‰«â„πªï 2005 [10] ÷́Ëß‰¥â√“¬ß“πæ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ√–À«à“ß¬Ÿ‡√’¬°—∫§≈Õ‰√¥å∑’Ë‡ªìπ‚§√ß √â“ß
·∫∫Õ—µ√“ à«π 1 : 1 ·≈–‚§√ß √â“ß∑’Ë‡ªìπ·∫∫ 2 : 1 ∑’Ë∑”°“√§”π«≥¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’ B3LYP/DZVP2
´÷Ëß„Àâ§à“æ≈—ßß“π°“√®—∫‡∑à“°—∫ -20.90 ·≈– -50.08 kcal/mol µ“¡≈”¥—∫ ‚¥¬æ∫«à“§à“æ≈—ßß“π¢Õß
‚§√ß √â“ß·∫∫ 2 : 1 ®–‡ªìπ —¥ à«πª√–¡“≥ 1.7 ‡∑à“¢Õß‚§√ß √â“ß·∫∫ 1 : 1

 √ÿªº≈°“√»÷°…“
®“°æ≈—ßß“π·≈–‚§√ß √â“ß°“√®—∫√–À«à“ß‰ÕÕÕπ≈∫°—∫Õπÿæ—π∏å¢Õß¬Ÿ‡√’¬‡¡◊ËÕ‰ÕÕÕπ≈∫§◊Õø≈ŸÕÕ‰√¥å

§≈Õ‰√¥å ·≈–‚∫√‰¡¥å ‡æ◊ËÕ»÷°…“≈—°…≥–‚§√ß √â“ß·≈–æ≈—ßß“π°“√®—∫∑’Ë‡°‘¥¢÷Èπ°—∫‚§√ß √â“ß¢ÕßÕ—πµ√°‘√‘¬“
√–À«à“ß DMU °—∫‰ÕÕÕπ≈∫·∫∫ 1 : 1 ·≈–·∫∫ 2 : 1 ¥â«¬√–‡∫’¬∫«‘∏’°“√§”π«≥ B3LYP/6-311+G(d,p)
æ∫«à“ ∂â“§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’®–·ª√º°º—π°—∫§«“¡¬“«æ—π∏–√–À«à“ß‰ÕÕÕπ≈∫°—∫‰Œ‚¥√‡®π¢Õß DMU
(NH...X)  à«π¢π“¥¢Õß‰ÕÕÕπ≈∫®–·ª√º—πµ“¡§«“¡¬“«æ—π∏–¥—ß°≈à“« ‡¡◊ËÕæ‘®“√≥“æ≈—ßß“π°“√®—∫
æ∫«à“ æ≈—ßß“π°“√®—∫®–·ª√º—πµ“¡°—∫§à“Õ‘‡≈Á°‚µ√‡π°“∑‘«‘µ’·µà®–·ª√º°º—π°—∫¢π“¥¢ÕßÕ–µÕ¡ πÕ°®“°π’È
¬—ßæ∫«à“Õ—µ√“ à«π¢Õß DMU µàÕ‰ÕÕÕπ≈∫¡’º≈µàÕæ≈—ßß“π°“√®—∫ ‚¥¬®”π«π DMU ‡æ‘Ë¡¢÷Èπ‡ªìπ Õß‡∑à“
·µàæ≈—ßß“π°“√®—∫®–‡æ‘Ë¡¢÷Èπª√–¡“≥ 1.6 ∂÷ß 1.8 ‡∑à“‡∑à“π—Èπ πÕ°®“°π’È¬—ß¡’º≈µàÕ§«“¡¬“«æ—π∏–‚¥¬¡’
·π«‚πâ¡∑’Ë‡æ‘Ë¡¢÷Èπ‡¡◊ËÕ®”π«π DMU ‡æ‘Ë¡¢÷Èπ ¥—ßπ—Èπ„π°“√ÕÕ°·∫∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å∑’Ë¡’Õπÿæ—π∏ÿå¢Õß¬Ÿ‡√’¬
‡ªìπÕß§åª√–°Õ∫®”‡ªìπ∑’Ë®–µâÕß‡≈◊Õ°Õπÿæ—π∏å∑’Ë‡À¡“– ¡‡æ◊ËÕ„Àâ‰ÕÕÕπ≈∫∑’Ë¡’¢π“¥∑’Ë·µ°µà“ß°—π “¡“√∂
‡¢â“‰ª®—∫°—∫‚¡‡≈°ÿ≈“√å‡´Áπ‡´Õ√å‰¥â¥’∑’Ë ÿ¥

°‘µµ‘°√√¡ª√–°“»
‚§√ß°“√«‘®—¬π’È‰¥â√—∫∑ÿπÕÿ¥Àπÿπ°“√«‘®—¬®“°‡ß‘π√“¬‰¥â¡À“«‘∑¬“≈—¬»√’π§√‘π∑√«‘‚√≤  —≠≠“
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