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 วิทยานิพนธเร่ืองนี้ศึกษาผลของความสัมพันธระหวางพันธะไฮโดรเจน (H-bond) และ
อันตรกิริยา π−π  ตอโครงสรางและเสถียรภาพของกลุมโมเลกุลตัวถูกละลายในสารละลายท่ีไมใช
น้ํา โดยใชแบบจําลองเปนกลุมโมเลกุลกรดเบนโซอิกและกลุมโมเลกุลฟนอลในสารละลายเบนซีน 
และวิธีทางทฤษฎี การจําลองโมเลกุลพลวัต (Molecular Dynamics (MD) Simulations) ของกรดเบน
โซอิกไดเมอรและสารประกอบท่ีเกิดจากการรวมตัวของกรดเบนโซอิกและน้ํา (BA-H2O) แสดงวา 
อันตรกิริยาระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลายและอันตรกิริยาระหวางตัวทําละลายกับตัวทํา
ละลายในระบบโมเลกุลนี้คอนขางออน และช้ันซอลเวชันรอบกลุมโมเลกุลตัวถูกละลายไมแข็งแรง
และสามารถเคล่ือนไหวได โดยเฉพาะอยางยิ่งท่ีอุณหภูมิหอง  ยิ่งไปกวานั้น พลังงานความรอนและ
ลักษณะโครงสรางช้ันซอลเวชันมีบทบาทสําคัญอยางมากในการกําหนดโครงสรางและเสถียรภาพ
ของกลุมโมเลกุลกรดเบนโซอิก   ผลการการจําลองโมเลกุลพลวัตแสดงวา  สารประกอบกรดเบน
โซอิกกับน้ําท่ีไมเสถียรในสถานะแกสกลับมีชวงชีวิตยาวในสารละลายเบนซีน เนื่องจากโครงสราง
และอันตรกิริยาท่ีออนและสลับซับซอน ท้ังท่ีเปนอันตรกิริยาระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลาย
และระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลาย ซ่ึงในกรณีนี้ประกอบดวยอันตรกิริยาระหวางพันธะ       
C-H..π, O-H..π และ π−π สงผลตอโครงสรางและเสถียรภาพของกลุมโมเลกุลท่ีมีพันธะไฮโดรเจน   

ผลการจําลองโมเลกุลพลวัตพบการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนสองชนิดในสารประกอบ
กรดเบนโซอิกกับน้ํา ไดแกการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนชนิดท่ีตัวใหโปรตอนยังคงอยูใน
โมเลกุลเดิม และการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนชนิดท่ีตัวใหโปรตอนเปล่ียนเปนตัวรับโปรตอน 
ซ่ึงการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนท้ังสองชนิด  สังเกตไดก็ตอเม่ือนําพฤติกรรมเชิงพลวัตของตัวทํา
ละลายมาพิจารณาในแบบจําลองเทานั้น ท้ังนี้ การแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนดังกลาว ไมสามารถ
ตรวจสอบไดจากคํานวณโดยวิธีกลศาสตรโมเลกุล หรือวิธีการหาโครงสรางท่ีเหมาะสมโดยวิธี
แอบอินิชิโอ  (ab initio) 

สําหรับกลุมโมเลกุลฟนอลแบบจําลองเทสทพารทิเคิล (Test particle model; T-model) และ
การจําลองโมเลกุลพลวัตแสดงวามีโมเลกุลเบนซีนอยางนอยสามโมเลกุลท่ีกลุม O-H และโมเลกุลฟ
นอลสามารถเปนไดท้ังตัวใหโปรตอนและตัวรับโปรตอน  ภูมิภาพพลังงานศักยเฉล่ียสุทธิและภูมิ
ภาพพลังงานศักยเฉล่ีย ซ่ึงคํานวณไดจากการจําลองโมเลกุลพลวัต แสดงขนาดและรูปรางของ
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พลังงานศักยท่ีมีคาคอนขางสูง  ท้ังนี้ ขนาดและรูปรางของภูมิภาพพลังงานศักยเฉล่ียสุทธิ ถูก
กําหนดโดยคาอันตรกิริยาเฉล่ียระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลาย  การท่ีภูมิภาพพลังงานศักย
เฉล่ียสุทธิของการแลกเปล่ียนตัวทําละลายท่ีกลุม O-H มีคาสูง แสดงตอไปวาโมเลกุลเบนซีนท่ีกลุม 
O-H  สามารถสรางกรงตัวทําละลายจํากัดเฉพาะ (local solvent cage) ท่ีคอนขางแข็งแรงรอบตัวถูก
ละลาย 
 แผนภาพการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนแสดงวา โมเลกุลเบนซีนท่ีกลุม O-H ของ
โมเลกุลฟนอล  สามารถแลกเปล่ียนไดโดยการเคล่ือนท่ีของนิวเคลียสชนิดแอมพลิจูดใหญ (large 
amplitude nuclear motion)  และกระบวนการแลกเปล่ียนตัวทําละลายท่ีกลุม O-H  เปนแบบการ
สับเปล่ียนรวม (associative-interchange)  ท้ังนี้ ชวงชีวิตของสารประกอบโมเลกุลฟนอลและเบน
ซีนท่ีไดจากการคํานวณมีคาใกลเคียงกับท่ีไดจากการทดลอง 2D-IR เนื่องจากอันตรกิริยาระหวาง
โมเลกุลท่ีคอนขางออนและการกระเพ่ือมของพลังงานความรอนท่ี 298 เคลวิน พันธะไฮโดรเจนใน
กลุมโมเลกุลฟนอลไดเมอรไมเสถียรและแยกออกในระหวางการจําลองโมเลกุลพลวัต  สวนพันธะ
ไฮโดรเจนแบบไซคลิกในกลุมโมเลกุลฟนอลไตรเมอรเพียงเปดออกบางสวนเทานั้นในสารละลาย
เบนซีน การท่ีพันธะไฮโดรเจน O-H..O ในกลุมโมเลกุลฟนอลไตรเมอรคอนขางเสถียร เนื่องจาก
โมเลกุลฟนอลท้ังสามอยูใกลชิดกัน จึงเปนการยากที่โมเลกุลเบนซีนจะแทรกเขาไปได ซ่ึงตางจาก
กรณีของโมเลกุลฟนอลไดเมอร จึงสรุปไดวาการแขงขันกันระหวางอันตรกิริยาระหวางตัวถูก
ละลายกับตัวทําละลายและอันตรกิริยาระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลายดังกลาว สามารถศึกษา
ไดก็ตอเม่ือมีโมเลกุลตัวทําละลายอยูในแบบจําลองเทานั้น 
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The interplay between H-bond and π−π interactions in non-aqueous 

environment was theoretically studied using clusters of benzoic acid (BA) and phenol 

(PhOH) in benzene (Benz) solutions as model systems. MD simulations on (BA)2 and 

the BA-H2O  m : n  complexes, m and  n = 1 -  2, showed that, since the solute-

solvent and solvent-solvent interactions are moderate in the BA systems, the solvation 

shells around the solute clusters are weak and mobile, especially at room temperature. 

This allows the thermal energy and the structure of the solvation shells to play 

important roles in determining the structures and stability of the BA clusters. It was 

also illustrated that, due to the solvent effects, some microhydrates not particularly 

associated in the gas phase appeared with long lifetime in the course of MD 

simulations.  

The MD results showed two types of the H-bond exchange in the BA systems 

namely, the mutual and non-mutual ones. Both H-bond exchanges were detected since 

the dynamic behaviors were taken into account in the present theoretical model. For 

the PhOH systems, (PhOH)n, n = 1 – 3, based on the T-model potentials, MD 

simulations showed at least three Benz molecules solvate at the O-H group, and
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PhOH could act both as proton donor and acceptor towards Benz molecules. The 

average potential energy landscapes and cross section plots obtained from MD 

simulations indicated that the size and shape of the average potential energy wells are 

determined nearly exclusively by the average solvent-solvent interactions. Since the 

average potential energy barriers to solvent exchanges at the O-H group are quite 

high, Benz molecules at the O-H group could form part of quite strong local solvent 

cage.  

Investigation on the H-bond exchange diagrams revealed that, Benz molecules 

at the O-H group of PhOH could exchange through large-amplitude nuclear motions 

and the solvent exchanges seem to favor the associative-interchange scheme. The 

lifetimes of the PhOH-Benz complex were approximated and in reasonable agreement 

with 2D-IR vibrational echo experiment. It appeared that, due to weak interaction and 

the thermal energy fluctuation at 298 K, the O-H..O H-bond in (PhOH)2 was disrupted 

in MD simulations, whereas cyclic H-bonds in (PhOH)3 were only opened in 

[(PhOH)3]Benz; the O-H..O H-bonds in (PhOH)3 are quite well protected by the three 

PhOH molecules, therefore not easily accessible by Benz molecules as in the case of 

(PhOH)2. This suggested that, the competition between solute-solute and solute-

solvent interactions could be studied only when explicit solvent molecules are taken 

into account in the model calculations.  
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