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 در حالات برانگیخته  (STP)تیوکسو پروپیونالدهید -3سلنوفرمیل-2بررسی نظری ترکیب 

 تایییکتایی و سه
 

 

 *علیرضا نوروزی ،رامین رفعت

 ، ایرانزاهدان، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، و بلوچستان ستانیدانشگاه س
 

 25/02/1398، تاریخ پذیرش قطعی:14/02/1398، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:06/12/1397تاریخ ثبت اولیه:
 

 چکیده

-2 بیترکتایی در حالات برانگیخته یکتایی و سه πهای و عدم استقرار الکترون یدروژنیه وندیقدرت پی، تاتومردر مطالعه حاضر،      

صورتهای تیول و انول به دهند که همان میهای نسبی نشمورد بررسی قرار گرفته است. نتایج انرژی (STP)دیونالدهیپروپ وکسویت-3لیسلنوفرم

های تاتومری از نظر ترمودینامیکی بیانگر پایداری بیشتر تاتومر تیول نسبت به انول و سلنول باشند. انرژیها میترتیب پایدارترین و ناپایدارترین

تیول در تمامی سطوح ⇋هند که تعادل تاتومری تیودهای فعال سازی بدست آمده نشان میدر تمامی حالات برانگیخته هستند. بعلاوه، انرژی

است. تخمین پیوندهای هیدروژنی، بر قوی تر بودن پیوندهای هیدروژنی درون ملکولی  محاسباتی از نظر سنتیکی نسبت به سایر تعادلات ارجح

باشند. صورتهای انولی میده مقدار بیشتر آن در همهای عدم استقرار الکترونی نیز نشان دهنهای انولی تاکید دارند. بعلاوه، ارزیابیصورتدر هم

توان نتیجه صورتها مطابقت ندارد، نهایتا میاز آنجاکه، نتایج حاصل از تحلیل پیوند هیدروژنی و عدم استقرار الکترونی با روند پایداری هم

   باشد.صورتها، فرآیند تاتومریسم عامل غالب در تعیین پایداری میگرفت که در این هم
 

 

 پیوند هیدروژنی، عدم استقرار الکترونی، تاتومری، حالات برانگیخته:  واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

در  دای کربونیل هستند که عمدتاً -β های بارز ترکیبات از پدیده πهای پیوند هیدروژنی درون ملکولی و عدم استقرار الکترون       

تعلق دارند که در آن  های پیوند هیدروژنی تقویت شده با رزونانسها به سیستمند. این فرمشوهای کیلیتی این ترکیبات یافت میفرم

کنند. همدیگر را تقویت می اند و متقابلاًجفت شده با یکدیگر شدیداً πهای پیوند هیدروژنی درون ملکولی و عدم استقرار الکترون

mailto:anowroozi@chem.usb.ac.ir
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 در این ترکیبات تاکنون به طور گسترده از هر دو لحاظ πهای لکترونخواص فیزیکی و شیمیایی پیوند هیدروژنی و عدم استقرار ا

 βترین عضو خانواده سادههای اخیر، ترکیب مالونالدهید به عنوان در دهه .]1-4[نظری و آزمایشگاهی مورد بررسی قرار گرفته است

های انجام شده . برای مثال، بررسی]5-7[ه استهای مختلفی مورد بررسی قرار گرفتدای کربونیل در حالت پایه کوانتومی از جنبه -

دهند که تاتومر سیس انول به دلیل حضور پیوند هیدروژنی این ترکیب نشان می انول⇋در حالت پایه بر روی تعادل تاتومری کتو

ت برانگیخته این علاوه بر حالت پایه، حالا .]8-10[های غیر قطبی پایدارتر استدرون ملکولی نسبت به کتو در فاز گازی و حلال

های محاسباتی روشو به کمک  2این ملکول توسط کوما 1ملکول نیز مطالعه شده است. برای مثال، بررسی حالت برانگیخته یکتایی

دهند که قدرت نشان می 5و دومکه 4های صورت گرفته توسط سوبولسکی. همچنین، برخی از بررسی]11[استانجام شده  3از اساس

تر است. درحالیکه، قدرت این پیوند در حالت رون ملکولی در حالت برانگیخته یکتایی نسبت به حالت پایه ضعیفهیدروژنی د پیوند

افزون بر پیوند هیدروژنی، انتقال پروتون این ترکیب نیز در اولین حالت  .]12-13[نسبت به حالت پایه بیشتر است  6تاییبرانگیخته سه

 .]14-16[مطالعه قرار گرفته است  مورد 7تایی توسط شینربرانگیخته سه

. به عنوان نمونه، بر ]17[های برانگیخته انجام نشده است در حالت RAHBبرخلاف مالونالدهید، مطالعات دقیقی روی سایر ترکیبات 

رفته و همچنین مشتقات استخلافی آن تاکنون هیچ مطالعه جامعی صورت نگ (TFM)روی حالات برانگیخته ملکول تری فرمیل متان 

یکی از مشتقات تری فرمیل متان است که در آن گوگرد و سلنیوم به  (STP) دیونالدهیپروپ وکسویت-3لیسلنوفرم-2 بیترکاست. 

(. در این ترکیب، برخلاف تری فرمیل متان شاهد تنوع در پیوندهای هیدروژنی، 1اند )شکل طور نظری جانشین دو اتم اکسیژن شده

ها برای ترکیب مذکور در فاز گازی و همچنین در حضور هستیم. حالت پایه این ویژگی πهای ترونتاتومری و عدم استقرار الک

. ازآنجاکه این ترکیب در حالات برانگیخته تاکنون مورد ]18-19[اند به طور جامع مورد بررسی قرار گرفته های قطبی قبلاًحلال

  تایی مطالعه کاملی انجام دهیم.ی بارز حالات برانگیخته یکتایی و سههابررسی قرار نگرفته است، قصد داریم تا پیرامون ویژگی

 باشد:اهداف مقاله به شرح زیر می

 .تاییصورت در هر یک از حالات برانگیخته یکتایی و سهصورتها و شناسایی پایدارترین همبررسی هم - 1

 .تاییرانگیخته یکتایی و سهارزیابی تعادلات تاتومری و ارجحیت هر یک از تعادلات در حالات ب -2

 .تاییهای هیدروژنی درون ملکولی در حالات برانگیخته یکتایی و سهبررسی قدرت انواع پیوند -3

 .تاییدر حالات برانگیخته یکتایی و سه πهای بررسی عدم استقرار الکترون -4

 

                                                 
1 Singlet 
2 Cuma  
3 ab initio  
4 Sobolewski 
5 Domcke 
6 Triplet 
7 Steve scheiner  
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 از ملکول تری فرمیل متان STPتشکیل نظری  .1شکل

 یمحاسبات های. روش2

ی حاوی هاصورتهمتمامی . ]20[انجام شده است 09وسین وانتوم مکانیکی توسط نرم افزار گمحاسبات ک در مطالعه حاضر کلیه     

  G(d,p)++311-6پایه مجموعهبا  TD-DFTو  CISهای تایی توسط روشهای برانگیخته یکتایی و سهپیوند هیدروژنی در حالت

تر نقاط کمینه انرژی در تمامی برای تشخیص دقیق 1فرکانسی و تصحیح انرژی ارتعاشی نقطه صفرهمچنین، محاسبات  .اندبهینه شده

و  QST2های های فعالسازی رفت و برگشت برای تمامی تعادلات تاتومری توسط روشسطوح محاسباتی انجام شده است. انرژی

QST3 21[2تایی با استفاده از معادله اسپینوزانگیخته یکتایی و سههای برادر حالت هیدروژنی هایپیوند اند. انرژیمحاسبه گردیده[ 

-استفاده از خواص مکانهای برانگیخته در حالتمناسب برای مطالعه پیوندهای هیدروژنی های روشاند. یکی دیگر از بدست آمده

شده در همان سطوح نظری فوق های بهینه از هم صورتشناسی چگالی الکترونی است. این محاسبات روی توابع موج بدست آمده 

 روی این توابع موج ]23[( NBOهای پیوندی طبیعی)اوربیتال آنالیزبعلاوه،  .]22 [شده است انجام AIM2000افزار نرم و با استفاده از

د در موجو π هایهمچنین، برای ارزیابی میزان عدم استقرار الکترون .صورت گرفته است 09 موجود در گوسین NBOبرنامه  توسط

 استفاده شده است. ]λ] 24ها از پارامتر ساختاری جیلی صورتهم
 

 و بحث . نتایج3

-2ذکر شد، ترکیب مورد مطالعه در این بخش یکی از مشتقات تری فرمیل متان است. نام آیوپاک این ترکیب  همانگونه که قبلاً     

های شود. در این ترکیب به دلیل حضور گروهنامیده می STP است که در این بخش به اختصار دیونالدهیپروپ-وکسویت-3لیسلنوفرم

(. در هر یک از تاتومرهای 2شود )شکل سلنول مشاهده می⇋تیول و سلنو⇋انول، تیو⇋عاملی متفاوت، سه نوع تعادل تاتومری کتو

صورت )دو هم 4اد فقط صورت وجود دارد که از این تعدهم 12بسته به نوع چرخش حول پیوندهای مختلف، امکان تشکیل  2شکل 

 12صورت ممکن تعداد هم 36صورت ترانس( حاوی پیوند هیدروژنی درون ملکولی هستند. از مجموع صورت سیس و دو همهم

گیرند. جهت بررسی بهتر، این  باشند که در این بخش مورد بررسی قرار میصورت حاوی پیوند هیدروژنی درون ملکولی میهم

                                                 
1 Zero-point vibrational energy correction (ZPVE) 
2 Espinosa 
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(. همانگونه که در 3های عاملی به سه دسته چهار عضوی انول، تیول و سلنول تقسیم شده اند )شکل به نوع گروهبا توجه  هاصورتهم

صورتهای مورد مطالعه از دو حرف لاتین و یک عدد استفاده شده است. حرف اول با شود، برای نامگذاری هممشاهده می 3شکل 

نشان دهنده سیس یا ترانس بودن  Tیا  Cباشد و حرف دوم می Sو  E  ،Tبه ترتیب  های عاملی انول، تیول و سلنولتوجه به نوع گروه

شوند. به استفاده شده در نامگذاری، با توجه به نوع پیوند هیدروژنی در هر دسته مشخص می 2و  1ساختار است. بعلاوه، اعداد 

 گیرد. تعلق می 2تر عدد نو سنگی 1های سبکتر، عدد طوریکه، در هر دسته به پیوند هیدروژنی با اتم

 
 STP بیدر ترک یانواع تاتومر .2شکل

 های الکترونی و نسبیانرژی. 3-1

 311G++(d,p)-6با تابع پایه  TD-DFTو  CISتایی توسط روشهای در ابتدا تمامی ساختارها در حالتهای برانگیخته یکتایی و سه     

درج شده است. همانگونه که  1صورت، مقادیر انرژی نسبی محاسبه و در جدول هماند که پس از شناسایی پایدارترین بهینه گردیده

-های دوم و چهارم انرژیصورتها را برحسب هارتری و ستونهای الکترونی همهای اول و سوم مقادیر انرژیشود، ستونمشاهده می

های الکترونی در هر دو دهند. انرژیتایی نشان میههای نسبی آنها را بر حسب کیلوژول بر مول در حالتهای برانگیخته یکتایی و س

 باشند.تایی نسبت به یکتایی پایدارتر میصورتها در حالت برانگیخته سهمعرف پایداری بیشتر هم TD-DFTو   CISروش 

و  -7851/3029 تایی به ترتیب برابرو در حالتهای یکتایی و سه TD-DFTدر روش  E1Cصورت به عنوان مثال، انرژی الکترونی هم

کیلوژول بر مول نسبت به حالت  6/29 تایی به اندازه دهد که این ساختار در حالت برانگیخته سههارتری بوده و نشان می -7964/3029

 T2Tکه  CISدهند که بجز در حالت یکتایی روش های نسبی نشان میبرانگیخته یکتایی پایدارتر است. همچنین بررسی نتایج انرژی

-دارای کمترین میزان انرژی بوده و نسبت به سایر اعضا پایدارتر می T1Tصورت ها همصورت است، در سایر روشترین همپایدار
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های نسبی موجود باشد. همچنین، جهت بدست آوردن یک نتیجه گیری کلی در بین دسته های انول، تیول و سلنول، میانگین انرژی

 شده اند. ذکر 2در دو جدول فوق محاسبه و در جدول 
 

 (t)تایی و سه (s)و در حالات برانگیخته یکتایی  TD-DFTو   CISهای صورتهای کیلیتی در روش. مقادیر انرژهای نسبی و مطلق هم1جدول 

conformers E elec (s) E rel (s) E elec (t) E rel (t) 

E1C(CIS) 

E1C(TD) 

8998/3025-  

(7851/3029-)  

36/37 

(85/24) 

9369/3025-  

(7964/3029-)  

06/44 

(08/25) 

E1T(CIS) 

E1T(TD) 

8987/3025-  

(7833/3029-)  

08/40 

(67/25 ) 

9339/3025-  

(7833/3029-)  

01/52 

(30/56 ) 

E2C(CIS) 

E2C(TD) 

8906/3025-  

(7734/3029-)  

53/59 

(03/54 ) 

9327/3025-  

(7923/3029-)  

85/55 

(61/32 ) 

E2T(CIS) 

E2T(TD) 

8968/3025-  

(7770/0293-)  

29/44 

(66/43 ) 

9352/3025-  

(7890/3029-)  

71/49 

(24/42 ) 

T1C(CIS) 

T1C(TD) 

9098/3025-  

(7918/3029-)  

27/2 

(00/0 ) 

9506/3025-  

(8032/3029-)  

00/0 

(00/0 ) 

T1T(CIS) 

T1T(TD) 

9077/3025-  

(7845/3029-)  

36/12 

(04/21 ) 

9447/3025-  

(7968/3029-)  

50/19 

(27/15 ) 

T2C(CIS) 

T2C(TD) 

9066/3025-  

(7855/3029-)  

18/9 

(80/13 ) 

9455/3025-  

(7977/3029-)  

07/13 

(00/12 ) 

T2T(CIS) 

T2T(TD) 

9103/3025-  

(7852/3029-)  

00/0 

(36/14 ) 

9463/3025-  

(7988/3029-)  

48/10 

(33/9 ) 

S1C(CIS) 

S1C(TD) 

8956/3025-  

(7779/3029-)  

17/36 

(01/33 ) 

9366/3025-  

(7898/0293-)  

03/33 

(69/31 ) 

S1T(CIS) 

S1T(TD) 

8918/3025-  

(7730/3029-)  

82/44 

(41/43 ) 

9305/3025-  

(7859/3029-)  

00/47 

(98/39 ) 

S2C(CIS) 

S2C(TD) 

8941/3025-  

(7734/3029-)  

81/38 

(24/42 ) 

9320/3025-  

(7863/3029-)  

11/45 

(84/38 ) 

S2T(CIS) 

S2T(TD) 

8918/3025-  

(7733/3029-)  

88/28 

(33/42 ) 

9366/3025-  

(7876/3029-)  

84/45 

(55/35 ) 

 هستند TD-DFTمقادیر داخل پرانتز مربوط به روش 

های دسته تیول در تمام سطوح محاسباتی دارای کمترین مقدار و صورتدهند که همهای نسبی جدول فوق نشان میمیانگین انرژی

کمترین پایداری را دارند. به عنوان مثال،  TD-DFT/singletنولی بجز در روش صورتهای ادرنتیجه بیشترین پایداری هستند و هم

کیلوژول  52/36 و 15/9 ،06/39به ترتیب برابر  TD-DFT/tripletهای انول، تیول و سلنول در روش های نسبی برای دستهمیانگین انرژی

 ورت بیان کرد: ر را در حالتهای برانگیخته به این صهای مذکوتوان روند پایداری دستهباشد. پس به طور کلی میبر مول می
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 تیول <سلنول  <انول 

تعلق دارند. بنابراین، بررسی فاکتورهای مهمی  RAHBهای همانگونه که قبلا ذکر شد، ساختارهای مورد مطالعه به خانواده سیستم     

صورتهای دسته تیول را تواند علت پایداری بیشتر هممی π هاینظیر تاتومری، پیوند هیدروژنی درون ملکولی و عدم استقرار الکترون

 3های برانگیختگی و قدرت نوسانگر برای تمامی ساختارها استخراج و در جدول آشکار سازد. علاوه بر فاکتورهای فوق، انرژی

 اند. درج شده

 
 صورتهای حاوی پیوند هیدروژنی انول، تیول و سلنول. ساختارهای نظری هم3شکل 

 

 های انول، تیول و سلنول بر حسب کیلوژول بر مولهای نسبی برای دسته. میانگین انرژی2دول ج
 

conformers CIS(s) TD(s) CIS(t) TD(t) 

HB enol 31/45  05/37  65/50  06/39  
 HB thiol 95/5  30/12  76/10  15/9  

HB selenol 17/37  25/40  75/42  52/36  

 

ای عکس برقرار ی رابطهدهند که بین قدرت پیوند هیدروژنی و انرژی برانگیختگبرانگیخته نشان میمطالعات انجام شده در حالتهای 

. به عبارتی دیگر، هرچه انرژی پیوند هیدروژنی بیشتر باشد، انرژی انتقال الکترون به تراز بالاتر کمتر خواهد بود. با ]25-26[است 

تایی توان نتیجه گرفت که انرژی پیوندهای هیدروژنی در حالت سهتایی میو سهمقایسه این مقادیر بین حالات برانگیخته یکتایی 
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به  CIS/tripletو  CIS/singletدر حالات  E1Cصورت های برانگیختگی برای همنسبت به یکتایی بیشتر است. برای مثال انرژی

سانگر نشان دهنده انتقالات الکترونی مجاز و غیر مجاز الکترون ولت است. بعلاوه، مقادیر مربوط به قدرت نو 13/2 و 17/4 ترتیب برابر

باشد. این مقادیر برای تمامی تر و مجاز میتر باشد( بیانگر یک انتقال قویهستند. به طوریکه هرچه مقادیر بیشتر باشد )به یک نزدیک

تایی است. پس درنتیجه انتقال برانگیخته سهباشد که نشان دهنده یک انتقال غیر مجاز الکترون به حالت تایی برابر صفر میحالات سه

 تر است.به حالت یکتایی که مقادیر قدرت نوسانگر بیشتر از صفر دارند، محتمل
 

برای حالتهای برانگیخته  TD-DFTو  CISهای ترون ولت و قدرت نوسانگر )مقادیر داخل پرانتز( در روشکهای برانگیختگی برحسب ال. مقادیر انرژی3جدول

 تاییو سه یکتایی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تاتومری. 3-2

تفاوت  شود. در ترکیبات آلی معمولاًتاتومری به تعادل بین دو یا چند ساختار )تاتومر( متفاوت از یک ترکیب یکسان گفته می     

برای فرایند تاتومری، تعادل بین دو ساختار کتو و  ترین مثالباشد. متداولهای هیدروژن میتاتومرها در نحوه اتصال اتم یا اتم بارز

منجر به ناپایدارتر شدن ترکیب محصول  دانیم، فرایند تاتومری معمولاًدای کربونیل است. همانگونه که می - βانول در ترکیبات 

کیلوژول بر مول  50شود. به عنوان مثال، فرم انولی ترکیب استالدهید در فرایند تاتومری به اندازه تقریبی ه مینسبت به واکنش دهند

شود که به عنوان انرژی ناپایدار کنندگی حاصل از تاتومری نسبت به کتو ناپایدارتر می MP2/6-311G++(d,p)در سطح محاسباتی 

سلنول برای ⇋تیول و سلنو⇋انول، تیو⇋کتیواسیون رفت و برگشت تعادلات تاتومری کتوهای او انرژی ΔEشود. مقادیر شناخته می

STP  اند. برخلاف ترکیب استالدهید، مقادیر نمایش داده شده 4محاسبه و در جدولΔE ًمحاسبه شده منفی هستند که این امر احتمالا 

conformers CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C (1831/0 )1790/4  (0000/0 )1357/2  (3836/0 )5925/3  (0000/0 )3966/1  

E1T (4587/0 )4787/4  (0000/0 )2252/2  (3944/0 )8597/3  (0000/0 )3658/1  

E2C (2164/0 )2576/4  (0000/0 )4145/2  (0001/0 )1162/2  (0000/0 )4095/1  

E2T (3919/0 )3548/4  (0000/0 )2646/2  (0001/0 )3176/2  (0000/0 )5933/1  

S1C (5326/0 )2086/4  (0000/0 )1818/2  (2451/0 )1038/3  (0000/0 )3912/1  

S1T 0872/0 )8087/4  (0000/0 )3649/2  (0002/0 )3771/3  (0000/0 )5687/1  

S2C (3320/0 )2937/4  (0000/0 )1856/2  (1424/0 )2602/3  (0000/0 )5869/1  

S2T (4664/0 )5179/4  (0000/0 )0591/2  (1442/0 )3811/3  (0000/0 )7354/1  

T1C (3578/0 )8700/4  (0000/0 )9163/1  (1757/0 )8540/2  (0000/0 )0913/1  

T1T (0035/0 )0779/6  (0000/0 )9794/1  (0003/0 )3845/3  (0000/0 )1221/1  

T2C (0332/0 )5379/4  (0000/0 )1138/2  (1382/0 )1487/3  (0000/0 )3211/1  

T2T (3666/0 )1894/4  (0000/0 )8630/1  (1583/0 )2945/3  (0000/0 )4383/1  
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ه مربوط است. لازم به ذکر است که برای حذف اثرات پیوند در تاتومرهای مورد مطالع πهای به دلیل حضور عدم استقرار الکترون

 های باز )فاقد پیوند هیدروژنی( تاتومرها استفاده شده است.هیدروژنی درون ملکولی، در این بخش از فرم
 

 برحسب کیلوژول بر مول TD-DFTو   CISهای های تاتومری و اکتیواسیون در روش. مقادیر انرژی4جدول 

Tautomerism  CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

Keto-Enol ∆E 24/21-  73/27-  35/31-  98/36-  

Keto-Enol Ea (f) 24/288-  96/288-  45/280-  63/279-  

Keto-Enol Ea (r) 49/309-  70/316-  80/311-  61/316-  

Thio-Thiol ∆E 63/47-  66/63-  43/62-  85/64-  

Thio-Thiol Ea (f) 47/201-  36/220-  38/250-  16/249-  

Thio-Thiol Ea (r) 82/248-  02/284-  81/312-  01/314-  

Selenol-Selenol ∆E 26/10-  07/27-  75/55-  57/57-  

Selenol-Selenol Ea (f) 48/223-  64/286-  56/258-  26/257-  

Selenol-Selenol Ea (r) 73/233-  71/313-  31/314-  83/314-  

 

های فاقد پیوند م باز تاتومر تیول در تمامی سطوح محاسباتی به کار رفته نسبت به فرمدهند که فرنشان می 4 جدول ΔEهای انرژی

تیول ⇋توان گفت که تعادل تاتومری تیوانول و سلنول از نظر ترمودینامیکی پایدارتر است. به عبارتی دیگر براساس این مقادیر می

برای تعادلات  ΔEرخوردار است. به عنوان مثال، مقادیر سلنول از پایداری بیشتری ب⇋انول و سلنو⇋نسبت به  تعادلات کتو

کیلوژول بر  -57/57و  -85/64، -98/36به ترتیب برابر  TD-DFT/tripletسلنول در سطح محاسباتی ⇋تیول و سلنو⇋انول، تیو⇋کتو

یون موجود در جدول استفاده های اکتیواستوان از انرژیهای سینتیکی این تعادلات میمول می باشند. بعلاوه، برای ارزیابی جنبه

است.  نتیکی ارجحیسلنول از نظر س⇋انول و سلنو⇋تیول نسبت به سایر تعادلات کتو⇋دهند که تاتومری تیوکرد. این مقادیر نشان می

 TD-DFT/tripletسلنول در روش ⇋تیول و سلنو⇋انول، تیو⇋های اکتیواسیون رفت برای تعادلات کتوبه عنوان مثال، مقادیر انرژی

توان های تاتومری و اکتیواسیون میباشند. با ارزیابی مقادیر انرژیکیلوژول بر مول می -26/257و  -16/249، -63/279به ترتیب برابر 

است.  سلنول ارجح⇋انول و سلنو⇋نتیکی نسبت به کتویتیول از هر دو لحاظ ترمودینامیکی و س⇋نتیجه گرفت که تعادل تاتومری تیو

 های نسبی در توافق است.ین بخش به طور کامل با انرژینتایج حاصل از ا

 

 پیوند هیدروژنی. 3-3

های نظری و آزمایشگاهی متنوعی ارائه شده که در این مطالعه برخی از برای مطالعه قدرت و انرژی پیوندهای هیدروژنی روش      

یفی مانند پارامترهای ساختاری، مکان شناسی و های نظری به دو دسته کهای نظری مورد استفاده قرار گرفته است. روشروش

 شوند.اوربیتال های طبیعی پیوندی و کمی نظیر انرژی تقسیم می
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 انرژی پیوند هیدروژنی .3-4

سد ، 2، هم صورتهای وابسته1بسته-برای تخمین انرژی پیوند هیدروژنی درون مولکولی روشهای نظری گوناگونی مانند روش باز      

پیوندهای هیدروژنی در حالتهای  . در مطالعه حاضر، برای تخمین انرژی]27-29[له اسپینوزا و غیره پیشنهاد شده است، معاد3چرخشی

تایی از معادله اسپینوزا استفاده شده است. در این روش، برای تخمین انرژی پیوند هیدروژنی، نصف مقدار برانگیخته یکتایی و سه

.  BCP= 1/2 V(r) HB(E(شود در نظر گرفته می پیوند هیدروژنی 4برحسب هارتری( در نقطه بحرانیدانسیته انرژی پتانسیل الکترونی )

تایی بر و در حالتهای برانگیخته یکتایی و سه TD-DFTو   CISهای صورتها در روشهای پیوند هیدروژنی تمامی هممقادیر انرژی

شود، انرژی پیوندهای جدول مشاهده میاین  نگونه که در درج شده است. هما 5اساس روش اسپینوزا محاسبه و در جدول 

صورتهای انولی نسبت به ساختارهای دیگر بیشتر است. به عنوان مثال، انرژی پیوندهای در هم O-H…Seو  O-H…Sهیدروژنی 

و  (73/27تا  65/19)،  (77/41 تا 29/31)به ترتیب در محدوده  TD-DFT/tripletصورتهای انول، تیول و سلنول در روش هیدروژنی هم

های پیوند هیدروژنی در حالتهای برانگیخته دهند که انرژی( کیلوژول بر مول قرار دارند. بعلاوه، این مقادیر نشان می45/22تا  18/19)

، انرژی ( در توافق هستند. به عنوان نمونه3های برانگیختگی بدست آمده )جدول تایی نسبت به یکتایی بیشتر است که با انرژیسه

به ترتیب برابر  TD/tripletو  CIS/singlet ،CIS/triplet ،TD/singletهای در روش E1Cدر ساختار  O-H…Sپیوند هیدروژنی 

 کیلوژول بر مول است. 30/39و  50/35، 00/35، 53/28
 

 

 اسپینوزاژول بر مول( محاسبه شده توسط معادله  های پیوند هیدروژنی )برحسب کیلو. مقادیر انرژی5جدول 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 Open-close method (OCM) 
2 Related rotamers method (RRM) 
3 Rotational barrier method (RBM) 
4 Bond critical point (BCP) 

conformers CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 
E1C 53/28 00/35 50/35 30/39 

E1T 14/30 28/37 46/30 77/41 

E2C 16/29 35/34 70/28 20/38 

E2T 96/28 25/34 12/26 29/31 

S1C 29/16 32/18 82/13 45/22 

S1T 16/16 98/17 02/16 92/18 

S2C 93/8 76/10 18/12 18/19 

S2T 59/8 92/9 93/11 68/19 

T1C 33/19 38/21 09/19 73/27 

T1T 20/19 25/21 80/20 47/26 

T2C 60/8 91/11 34/11 92/19 

T2T 30/8 05/11 45/11 65/19 
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لنول بیشتر صورتهای انولی نسبت به تیول و ستوان نتیجه گرفت که انرژی پیوندهای هیدروژنی در همبا ارزیابی نتایج این بخش می

 توان روند زیر را پیش بینی کرد:است که می

(selenol) HB(thiol) > E HB(enol) > E HBE 

 صورتها( همسو نیست. های نسبی )پایداری همنظم  بدست آمده در این بخش با روند حاصل از انرژی

 پارامترهای ساختاری. 3-5

در جریان تشکیل  H…Y و X…Yو فواصل  X-Hاری ملکول نظیر طول پیوند دانیم، برخی از پارامترهای ساختهمانگونه که می     

-و کاهش فاصله بین اتم X-Hشوند. به عبارتی دیگر، افزایش طول پیوند دستخوش تغییر می (X-H…Y)یا تقویت پیوند هیدروژنی 

ای تخمین قدرت پیوندهای مطالعه حاضر، بر باشند. درتر بودن پیوند هیدروژنی مذکور میبیانگر قوی H…Yو  X…Yهای 

استفاده شده است. درواقع این پارامتر، میزان افزایش طول  R(X-H)∆تایی، از پارامتر هیدروژنی در حالات برانگیخته یکتایی و سه

ا که برای تمامی هم صورته )∆openR-closeR= H -X R(باشد در فرم بسته نسبت به فرم باز )فاقد پیوند هیدروژنی( می H-Xپیوند 

 آورده شده است. 6برحسب آنگستروم محاسبه و در جدول 

  برحسب انگستروم X-H. میزان کاهش طول پیوند 6جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

صورتهای انولی نسبت به سایر توان نتیجه گرفت که در تمامی سطوح محاسباتی، پیوند هیدروژنی در همقادیر جدول میبا ارزیابی م

توان روند قدرت پیوند صورتها بیشتر بوده و میدر فرم بسته این هم X-Hتر است. زیرا میزان افزایش طول پیوند ساختارها قوی

-برای هم R(X-H)∆برای مثال، مقادیر  .نوشت ) Enol) > IMHB (thiol) > IMHB (selenol) IMHBهیدروژنی را به صورت 

conformers CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C 025/0  029/0  024/0  031/0  

E1T 027/0  032/0  025/0  031/0  

E2C 026/0  031/0  026/0  032/0  

E2T 024/0  032/0  023/0  031/0  

S1C 011/0  014/0  012/0  015/0  

S1T 012/0  013/0  012/0  014/0  

S2C 003/0  009/0  005/0  011/0  

S2T 004/0  010/0  004/0  010/0  

T1C 014/0  015/0  015/0  016/0  

T1T 018/0  019/0  017/0  020/0  

T2C 008/0  010/0  007/0  011/0  

T2T 009/0  011/0  009/0  012/0  
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 (015/0تا  011/0) و (020/0 تا 011/0) ،(032/0 تا 031/0)به ترتیب در محدوده  TD-DFT/tripletصورتهای انول، تیول و سلنول در روش 

تایی را تر بودن پیوند هیدروژنی در حالت سهتایی نیز قویی و سهآنگستروم قرار دارند. مقایسه این مقادیر بین حالات برانگیخته یکتای

 ،CIS/singletهای در روش E1C (O-H…S)صورت در هم O-Hکنند. به عنوان نمونه، مقادیر افزایش طول پیوند اثبات می

CIS/triplet  ، TD/singlet وTD/triplet م هستند. نتایج پارامترهای ساختاری با آنگسترو 031/0 و 024/0، 029/0، 025/0 به ترتیب برابر

 های نسبی ناسازگار است.های پیوند هیدروژنی منطبق بوده ولی با نظم انرژیروند انرژی
 

  1AIM اتم ها در مولکولها تخمین قدرت پیوند هیدروژنی با استفاده از نظریه. 3-6

و بر  باشدپیوند هیدروژنی میماهیت  و آنالیز بررسیبرای  مندسودیک ابزار  (QTAIM) 2هادر مولکولها کوانتومی اتم نظریه     

دانیم، با تشکیل پیوند هیدروژنی یک نقطه بحرانی همانگونه که می .]30[اساس چگالی الکترون در نقاط بحرانی پیوند استوار است 

ارامترهای توپولوژیکی )مکان شناسی( در شود. از این رو بررسی برخی از پهای دهنده و گیرنده پروتون تشکیل میپیوند بین گروه

و  H)(r)( 3چگالی انرژی الکترونی کل ، )BCPρ2(، لاپلاسین چگالی الکترونی ρ)BCP(این نقطه بحرانی پیوند نظیر چگالی الکترونی 

نسبت  ، BCPρاز  ژنی هیدرو پیوندهای  ارزیابی  برای  حاضر  مطالعه  در  غیره، برای ارزیابی قدرت پیوند هیدروژنی سودمند است. 

)(r)/V(r)G-( های و برخی از مقادیر انتگرال گیری شده اتم هیدروژن نظیر حجم اتم در روشCIS   وDFT-TD  و در حالات

برای تمامی هم صورتها )در واحد اتمیBCP(ρ  )(تایی استفاده شده است. مقادیر دانسیته نقطه بحرانی پیوند برانگیخته یکتایی و سه

گزارش شده است. لازم به ذکر است که هر چه این مقادیر بیشتر باشد، پیوند هیدروژنی درون ملکولی مورد  7و در جدول استخراج 

صورتهای انولی شود، مقادیر چگالی الکترونی در نقطه بحرانی برای همتر است. همانگونه که در جدول فوق مشاهده مینظر قوی

به ترتیب  TD/tripletصورتهای انول، تیول و سلنول در روش عنوان مثال، این مقادیر برای همنسبت به تیول و سلنول بیشتر است. به 

توان نتیجه گرفت باشند. با بررسی این مقادیر میدر واحد اتمی می (025/0 تا 014/0) و( 029/0 تا 014/0) ،(040/0 تا 035/0)در محدوده 

-نشان می DFT-TDدر روش   BCPρصورتهای انولی نسبت به سایرین بیشتر است. بعلاوه، مقادیر که قدرت پیوند هیدروژنی در هم

عکس این موضوع را  CISتایی نسبت به یکتایی بیشتر است درحالیکه روش دهند که قدرت پیوند هیدروژنی در حالت برانگیخته سه

 دهد.نشان می

نیز جهت آنالیز بهتر پیوندهای هیدروژنی استفاده شده است که مقادیر آن در  )-V(r)G/(r)(علاوه بر مقادیر چگالی الکترونی، از کسر 

منعکس شده اند. این کسر نشان دهنده میزان خصلت کوولانسی و الکتروستاتیک یک پیوند است به طوریکه برای مقادیر  8جدول 

 1کوولانسی جزئی و برای مقادیر بیشتر از  تا یک خصلت پیوند 5/0 خصلت پیوند کوولانسی، برای مقادیر بین 5/0 بهنزدیک 

 .]31[باشد الکتروستاتیک می

                                                 
1 Atoms in molecules 
2 The quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) 
3 total electronic energy density 
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 . مقادیر دانسیته نقطه بحرانی پیوند هیدروژنی برحسب واحد اتمی7جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 DFT-TD و CISهای صورتها در روشبرای تمامی هم -V(r)G/(r). پارامترهای  8جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

تا یک هستند در حالیکه این  5/0 صورتهای انولی بینبرای هم -V(r)G/(r)شود، مقادیر کسر همانگونه که در این جدول مشاهده می

در  O-H…Seو   O-H…Sتوان نتیجه گرفت که پیوندهای هیدروژنی باشند. پس، میمقادیر برای سایر ساختارها بیشتر از یک می

ای انولی خصلت کوولانسی جزئی دارند ولی باقی پیوندهای هیدروژنی در ساختارهای تیول و سلنول خصلت صورتههم

BCP CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C 0292/0  0262/0  0382/0  0408/0  

E1T 0305/0  0281/0  0370/0  0394/0  

E2C 0318/0  0279/0  0341/0  0371/0  

E2T 0317/0  0279/0  0320/0  0357/0  

S1C 0177/0  0167/0  0223/0  0259/0  

S1T 0176/0  0173/0  0216/0  0224/0  

S2C 0124/0  0122/0  0110/0  0148/0  

S2T 0119/0  0125/0  0118/0  0141/0  

T1C 0202/0  0193/0  0270/0  0297/0  

T1T 0200/0  0200/0  0264/0  0275/0  

T2C 0123/0  0131/0  014/0  0149/0  

T2T 0119/0  0134/0  0144/0  0146/  

-G/V CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C 890/0  737/0  765/0  745/0  

E1T 870/0  709/0  536/0  776/0  

E2C 933/0  837/0  777/0  846/0  

E2T 937/0  820/0  841/0  975/0  

S1C 144/1  126/1  097/1  110/1  

S1T 145/1  126/1  142/1  137/1  

S2C 123/1  139/1  088/1  130/1  

S2T 128/1  138/1  090/1  138/1  

T1C 151/1  115/1  062/1  076/1  

T1T 151/1  111/1  108/1  098/1  

T2C 117/1  116/1  074/1  118/1  

T2T 123/1  114/1  070/1  125/1  
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الکتروستاتیک دارند. همچنین برخی از خواص انتگرال گیری شده اتم هیدروژن مرتبط با پیوند هیدروژنی نظیر حجم، انرژی و بار 

یوند هیدروژنی به کار گرفته شوند. به طوریکه، حجم کمتر اتم و انرژی و بار توانند به عنوان معیاری برای ارزیابی قدرت پنیز می

برای تمامی  .a.u)3(بیشتر، معرف قدرت بیشتر پیوند هیدروژنی هستند. مقادیر حجم اتم هیدروژن برحسب واحد اتمی به توان سوم 

-توان دریافت که حجم اتم هیدروژن در همیدرج شده است. با مشاهده مقادیر این جدول م 9صورتها استخراج و در جدول هم

باشد. به عنوان نمونه، حجم اتم صورتها بیشتر میصورتهای انول نسبت به سایر ساختارها کمتر و قدرت پیوند هیدروژنی در این هم

و ( 38/30 تا 18/38) ،(09/14 تا 29/17)به ترتیب در محدوده  TD/tripletصورتهای انول، تیول و سلنول در روش هیدروژن برای هم

صورتهای انولی تاکید دارند که با تر بودن پیوند هیدروژنی در همبر قوی AIMقرار دارند. نتایج حاصل از ( 71/37 تا 76/43)

 باشند.پارامترهای ساختاری و انرژی پیوندهای هیدروژنی همسو می
 

 .a.u)3(بر حسب واحد اتمی به توان سوم  DFT-TDو   CISهای . مقادیر حجم اتم هیدروژن مرتبط با پیوند در روش9جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 NBOآنالیز اوربیتال های طبیعی پیوندی با استفاده از  یدروژنیه وندیپ یبررس.  3-7

مقدار قابل توجهی از چگالی بار الکترونی از جفت الکترون های آزاد گروه پذیرنده  X-H…Yبا تشکیل پیوند هیدروژنی      

توان با کمیت مرتبه شود. بزرگی این انتقال بار را میمنتقل می )H-X*(های ضد پیوندی گروه دهنده پروتون به اوربیتال (Y)پروتون 

باشد که از لحاظ عددی نسبت به مقادیر برحسب کیلو کالری بر مول می نمایش داد. اگرچه این کمیت E)2( 1دوم انرژی اختلال

توان از این مقادیر برای مقایسه کیفی قدرت پیوند هیدروژنی در ساختارهای مورد انرژی پیوند هیدروژنی بسیار بیشتر هستند. اما می

نمایش داده شده است. با ارزیابی  10صورتها )برحسب کیلو کالری بر مول( در جدول همبرای تمامی  2Eمطالعه استفاده نمود. مقادیر 

                                                 
1 second order perturbation energies 

V CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C 19/11  63/11  68/14  09/14  

E1T 97/10  36/11  42/14  22/14  

E2C 19/15  25/13  41/15  92/15  

E2T 99/14  44/13  70/16  29/17  

S1C 60/40  08/41  49/36  71/37  

S1T 67/40  07/41  55/38  89/38  

S2C 12/46  87/44  49/42  76/43  

S2T 01/46  42/44  36/42  74/43  

T1C 36/32  03/34  52/29  38/30  

T1T 84/32  47/33  06/31  02/31  

T2C 70/39  05/38  43/37  18/38  

T2T 96/39  68/37  18/37  03/38  
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صورتهای انول نسبت به تیول و سلنول بیشتر است. به عنوان مثال، توان نتیجه گرفت که انرژی انتقال بار برای هممقادیر این جدول می

 16/85و  83/89، 61/134 به ترتیب برابر TD/singletل و سلنول در روش صورتهای انول، تیوهای انتقال بار برای همحاصل جمع انرژی

تری نسبت به تیول و سلنول صورتهای انولی پیوند هیدروژنی قویتوان نتیجه گرفت که همکیلو کالری بر مول است. بنابراین می

تایی بیشتر است که این یخته یکتایی نسبت به سهدهند که قدرت پیوند هیدروژنی در حالت برانگمی دارند. همچنین، این مقادیر نشان

-باشد. برای نمونه، مجموع انرژیهای پیوند هیدروژنی و پارامترهای ساختاری در تضاد میهای برانگیختگی، انرژیموضوع با انرژی

، 16/207به ترتیب برابر  TD/triplet و CIS/singlet، CIS/triplet ،TD/singletهای صورتهای انولی در روشهای انتقال بار برای هم

 کیلو کالری بر مول است. 03/115و  61/134،  52/60

 . مقادیر انرژی انتقال بار برحسب کیلو کالری بر مول10جدول 
 

TD(t) TD(s) CIS(t) CIS(s) E2 

63/31  60/41  24/18  12/55  E1C 

74/38  74/38  36/21  21/51  E1T 

31/25  94/38  34/10  82/51  E2C 

35/19  33/15  58/10  01/49  E2T 

11/11  21/12  25/4  60/10  T1C 

95/10  60/9  77/5  71/13  T1T 

15/11  83/33  78/5  56/43  T2C 

85/10  19/34  14/6  39/42  T2T 

87/8  35/8  99/2  39/8  S1C 

48/6  19/9  12/3  32/9  S1T 

08/10  88/33  23/4  86/50  S2C 

56/9  74/33  51/4  10/51  S2T 

 

  πالکترون های  عدم استقرار. 3-8

باشد. تاکنون برخی از اثرات این پدیده بر روی های مهم و شناخته شده در شیمی عدم استقرار الکترونی مییکی از پدیده      

های ها مطالعه شده است. همانگونه که قبلا ذکر شد، در سیستمساختارهای ملکولی، تعادلات تاتومری و واکنش پذیری ملکول

RAHB با هم جفت شده هستند. برخی از اثرات عدم استقرار  رار الکترونی و پیوند هیدروژنی درون ملکولی شدیداًعدم استق

ها یکنواخت شدن جزئی طول پیوندهای ساده و دوگانه، مسطح شدن و پایداری ترمودینامیکی بیشتر ملکول الکترونی بر این سیستم

های ساختاری، توان به طور نسبی با استفاده از روشموجود را می πهای توان ذکر کرد. میزان عدم استقرار الکترونرا می

ها برای تعیین بهترین شاخص RAHBهای دهد که در سیستماندازه گیری کرد. مطالعه اخیر نشان می NBOو  (AIM)توپولوژیکی 

 .]32[هستند  HOMAو  (λ)پارامترهای ساختاری نظیر فاکتور جیلی  πهای عدم استقرار الکترون
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 از فاکتور جیلی استفاده شده است: πهای از اینرو، در تحقیق حاضر برای مشخص نمودن میزان عدم استقرار الکترون
 

C=OR-X-C/ RC=XR-O-C= R2, qC=CR-C-C=R1, q2+q1Q/0.320), Q=q -λ = (1     

شوند. لازم به ذکر است که برای یتی مشخص میاز تفاضل طول پیوندهای ساده و دوگانه در حلقه کیل 2qو  1qدر این رابطه مقادیر 

 C=Oهای به ترتیب به مقیاس Se-S/C-Cو   C=S/C=Seپیوندهایهای عاملی متفاوت، طول ، به دلیل وجود گروه2qمحاسبه کمیت 

الا محاسبه و در تایی طبق رابطه بصورتها در حالات برانگیخته یکتایی و سهبرای تمامی هم λ. مقادیر ]33[اند تبدیل شده C-Oو 

 اند.منعکس شده 11جدول 
 

 صورتهای انول، تیول و سلنول. مقادیر پارامتر جیلی برای هم11جدول 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

     
 

 

تر باشد، عدم استقرار الکترونی در ساختار مورد نظر باشد و هر چه این عدد به یک نزدیکبین صفر تا یک می λدانیم، پارامتر که می

صورتهای انولی است. اما با مقایسه مقادیر این نزدیک به هم T2و  S2بیشتر است. اگرچه عدم استقرار الکترونی در ساختارهای 

-برای هم λصورتهای انولی بیشتر است. به عنوان مثال، مقادیر در هم πهای گرفت که عدم استقرار الکترون توان نتیجهجدول می

( قرار دارند. 78/0 تا 30/0( و )73/0 تا 21/0) ،(79/0 تا 64/0)به ترتیب در محدوه  TD/tripletصورتهای انول، تیول و سلنول در روش 

تر تایی نسبت به یکتایی بیشتر است و این با قویدم استقرار الکترونی در حالت برانگیخته سهدهند که عهمچنین این مقادیر نشان می

 ،  CIS/singlet،CIS/tripletهای در روش E1Cصورت برای هم λبودن پیوند هیدروژنی در توافق است. برای مثال، مقدار 

TD/singlet وTD/triplet باشد.می 668/0و  572/0، 503/0، 405/0 به ترتیب برابر 

 
 

conformers CIS(s) CIS(t) TD(s) TD(t) 

E1C 405/0  503/0  572/0  668/0  

E1T 444/0  580/0  555/0  645/0  

E2C 539/0  712/0  695/0  747/0  

E2T 586/0  764/0  751/0  790/0  

S1C 098/0  156/0  195/0  307/0  

S1T 177/0  210/0  235/0  376/0  

S2C 411/0  672/0  592/0  781/00  

S2T 395/0  693/0  638/0  708/0  

T1C 084/0  078/0  102/0  210/0  

T1T 201/0  170/0  166/0  322/0  

T2C 412/0  706/0  602/00  707/0  

T2T 405/0  715/0  674/0  733/0  
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 . نتیجه گیری4

نظیمر پیونمدهای هیمدروژنی درون ملکمولی، تماتومری، و عمدم اسمتقرار         STPهای مهمم ترکیمب   در مطالعه حاضر، برخی از جنبه       

 تایی بررسی شده است. برخی از نتایج مطالعه حاضر در ادامه ذکر شده است:در حالات برانگیخته یکتایی و سه πالکترون های 

دهند که هم صورتهای تیول و انول به ترتیب بیشترین و کمتمرین  نشان می ZPVEهای نسبی اصلاح شده توسط نتایج انرژی -

دهند که ایمن سماختارها در   های الکترونی نشان میتایی دارند. همچنین، انرژیحالات برانگیخته یکتایی و سهدر پایداری را 

 پایدارتر هستند. تایی نسبت به یکتاییحالت برانگیخته سه

تمایی تاکیمد دارنمد.    صمورتها در حالمت برانگیختمه سمه    های برانگیختگی بر قوی تر بودن پیوند هیمدروژنی همم  انرژی بررسی -

 باشد.تایی غیر مجاز میدهند که انتقال الکترون برانگیخته به حالت برانگیخته سهبعلاوه، مقادیر قدرت فرکانس نشان می

تیمول از همر دو جنبمه ترمودینمامیکی و سمنتیکی      ⇋دهند کمه تماتومری تیمو   مری و اکتیواسیون نشان میهای تاتوتحلیل انرژی -

 است.  نسبت به سایر تعادلات ارجح

تمر بمودن پیونممد   قموی  NBOو  AIMهمای انمرژی، سمماختاری،   تخممین قمدرت پیونمدهای هیمدروژنی مختلممف توسمط روش      -

 هیدروژنی در ساختارهای انول را نشان می دهند.  

کند که در تمامی سطوح محاسباتی به کمار رفتمه   پیش بینی می (λ)توسط فاکتور جیلی  πهای ارزیابی عدم استقرار الکترون -

 باشد. های انول نسبت به تیول و سلنول بیشتر میعدم استقرار الکترونی در هم صورت

 πهمای  بت به پیوند هیدروژنی و عمدم اسمتقرار الکتمرون   نهایتا می توان نتیجه گرفت که در ساختارهای مورد مطالعه، نقش تاتومری نس

 باشد. صورتها غالب میدر تعیین پایداری هم
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Abstract 

      In the present study, tatomerism process, hydrogen bond strength and π-electron delocalization of 2-selenoformyl-3-

thioxo-propionaldehyde (STP) in the singlet and triplet excites states were investigated. First, all of the H-bonded structures 

in exited states were optimized by CIS and TD-DFT methods. Relative energies indicate that the thiol and enol conformers 

are the most stable and unstable, respectively: HB Thiol < HB Selenol < HB Enol. Moreover, the electronic energies show 

that all of the H-bonded structures are more stable in the triplet excited state than the singlet excited state. To justify this 

order, the affective factors on this stability such as tautomerism, hydrogen bonding and π-electron delocalization were 

comprehensively investigated. Tautomeric energies express that the thiol tautomer is more stable than the others in terms of 

thermodynamics. Also, the activation barriers indicate that the thio⇋thiol is more prefer than the other equilibriums, from 

kinetic point of view. Description of different hydrogen bonds by energetic, geometrical, topological and molecular orbitals 

emphasize on the presence of a stronger intramolecular hydrogen bond (IMHB) in the enol forms. Furthermore, evaluation 

of π-electron delocalization (π-ED) represents approximate superiority of enol conformers. The achieved results by HB and 

π-ED analyzes are in contrast with the mentioned stability order. Ultimately, investigation of above factors indicates that 

the tautomerism phenomenon plays a dominant role in determining of the structures stability in the excited states. 
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