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1,4-Benzoquinone, having a low triplet energy (ET= 50 kcal/mole), reacts with dienes to 
yield spiro-pyrans, presumably through the following allylic radical intermediate : 
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Similarly to aldehydes, esters add to acetylenes to produce unstable oxetenes which decompose 
to , β-alkoxy-α-benzoylstyrene derivatives when diphenylacetylene is used. For example,
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Aldehydes and ketones also add to allenes to form oxetanes. Further reaction of the 
oxetanes produces with excited carbonyls results in dioxaspiro [3.3 ]heptane derivatives: 
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In some cases rearrangement to cyc1obutanones occurs: 

محصول حاصل از نوآرایی
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The addition of thioketones to olefins is very interesting indeed. Unsubstituted electron-
rich olefins yield 1,4-dithianes as final products: 
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Olefins bearing electron-donating substituents yield thietane derivatives : 

cistrans
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Olefins bearing electron-withdrawing groups also yield thietanes: 
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Intramolecular Poteroo-Buchi Reaction

O R

R

1,5-diradical

O

R

R
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Energy Transfer Reaction

مولکولمواردازبسیاریدرکه،دارددخالتواکنشدرمولکولدو،مولکولیکجایبهمعمولاانرژیانتقالهایواکنشدر

.شودمیانرژیانتقالبهومنجرکندمیشرکتواکنشدرکهاستحلالدوم
.گیردانجامتریپلتطریقازهموسینگلتطریقازهمتواندمیانرژیانتقالاین

.گویندمیAcceptorراپذیردمیانرژیکهمولکولیوDonor،کندمیمنتقلراانرژیشکهمولکولیهاواکنشایندر

میقلمنتراانرژیشوکندمیبرخوردپذیرندهمولکولبادهندهمولکولگیردمیصورتهمزمانصورتبهکهانتقالاتایندر

.باشندنزدیکهمبهانرژینظرازپذیرندهودهندهاستبهترگیردصورتخوبیبهانرژیانتقالعملاینکهبرایکند
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انرژیانتقالواکنشهایمحدودیت

.باشدداشتهراانرژیانتقالفرصتکهباشدداشتهبالایینسبتاعمرطولباید،کنندهحساستریپلتحالت1)
.باشدپذیرندهانرژیازبالاتر4Kcal/molیاندازهبهحداقلباید،کنندهحساستریپلتانرژی2)
هامولکولاززیادیتعدادحالتایندروکندجلوگیریS1فرایندهایرقابتازتاباشدبالابسیارسیستمیبینعبوربازده3)

.یابندتجمعT1حالتدر
تندنیسنظرمدکهجانبیهایواکنشاستممکنباشدغلیظمحلولاگرچونکنندمیاستفادهرقیقهایمحلولازمعمولا4)

.بیفتداتفاق
دیگرفرایندهایوهاواکنشازتاباشدبالاتردهندهمولکولS1انرژیسطحازباید،پذیرندهمولکولS1انرژیسطح5)

.شودجلوگیری

75انتقالانرژیدارایوهستندخوبیهایکنندهحساس،کتونیترکیباتمعمولا Kcal/molباشندمی.
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کبه Singletاما این انتقال با توجه به طول عمر نسببتا کوتباه حالبت  ,نیز می تواند منتقل شودSingletانرژی حالت برانگیخته 

8-10تقریبا  Secگاهی انتقال انرژی را به صورت زیر نیز نمایش می دهند.محدود می گردد,است:

D*+ A           D + A*

التحهاینمونهبینالکترونیانرژیانتقالزمانیاصل،اینبراساسکهاسپین،بقایاصلنامبهداردوجوداصلیاینجادر

.نکندتغییراسپینایزاویهگشتاورکلکهافتدمیاتفاقپایهحالتوبرانگیخته

Mechanism of Photophysical process:

اکسیژنمثل,دهدنشانتریپلتصورتبهراخودهمAآندرکه،گرفتنظردرراهمدیگریحالتتوانمیانتقالهایحالتبرای
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حلالدرمعمولاانتقالاتاین.افتدمیاتفاقنفتالنوبنزوفنونمثلمختلفیهایسیستمدر،مولکولیبینتریپلتبهتریپلتانتقال

EPA77دمایدرو Kافتدمیاتفاقسختیشیشهدرو.

366هاواکنشایندررفتهکاربهموجطول nmاینپس،کندجذبرانورتواندنمینفتالنعملاموجطولایندرکهاست

پایهحالتهبخودشوکندمیمنتقلنفتالنبهراخودانرژیبعدوشودمیبرانگیختهوکندمیجذبرانورکهاستبنزوفنون

.کندمیدنبالراخودشمدنظرهایواکنشو،شدهبرانگیختهنفتالنوآیدمی

گرفتهرتصوانرژیانتقالاینجادرکهمعناستاینبهاینکهدهدمینشانفسفرسانسخودشازنفتالنکهشدهدیدهعملدر

.است

(نفتالینوبنزوفنونمثلا)هامولکولبینیفاصلهچنانچهوباشدمیمولکولدوبینیفاصلهازتابعیانرژیانتقالراندمان
.شودمیکندانرژیانتقالکهشودمیدیدهعملا،شودانگستروم10ازبیشتروشودزیاد

.شودانجامتواندمیانتقالاینباشدثابتاسپینایزاویهگشتاورکلکهزمانیتا
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صورتبههاینکیاونیایدوجودبهخاصیمحصولاتیعنیشودانجامفوتوفیزیکیصورتبهتواندمیانرژیانتقالیپدیده

.شودخاصیمحصولاتبهتبدیلوشودانجامفوتوشیمیایی

Aپذیرندههاینکبدوندهدرخسیستمدراسپینتغییرتواندمیبعدوکنندمیشروعتریپلتحالتازمعمولاهاواکنشایندر

.ببیندنور
3D + A             D + 3A

نمیصورتخوردبر,باشدبرخوردسرعتازبیشترنفوذسرعتاگر.کنندبرخوردهمبایاکننددیفیوزتوانندمیمولکولدو

.گیردنمیصورتانرژیانتقال,باشدانرژیانتقالسرعتبیشترازنفوذسرعتاگرچنینهم.گیرد

kETباید,دهدرخانرژیانتقالاینکهبرای > kDiffusionباشد.

kET = 109-1014 mol-1.s-1

kDiffusion = 1014      In normal conditions
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D

*D

A

*A

A

*A

A (I) A (II)

نمیصورتانرژیانتقالترمودینامیکیازنظرواست * Dازبالاتر*AانرژیسطحچوننداریمانرژیانتقالA(II)مورددر

.گیرد
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انجامینگلتسطریقازانتقالافتادهاتفاقکهواکنشیدرآیاکهکردبینیپیشتوانمیانرژیانتقالهایواکنشاینکمکبه

.استبودهچهبرانگیختهحالتکهفهمیدتوانمیدیگرعبارتبه.دوهریاوتریپلتیاشده

S0

S1

S0

S1

T1
T1

74 Kcal/mol 69 Kcal/mol
91 Kcal/mol 61 Kcal/mol

Benzophenone Naphthalene
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T1سطحچونموردایندرکهبگیردصورتانرژیانتقالتاباشدنفتالنازبالاتربایدبنزوفنونانرژیسطح1.

4نفتالن Kcal/molازترپایینT1گیردمیصورتانرژیانتقالبنابراین,استبنزوفنون.

-πهایسیستمدریانفتالندرT1وS1سطوحاختلاف2. π*هاسیستمایندربنابرایناستزیادISCمیاتفاقکم

.گیردمیقراراستفادهموردبیشترسینگلتحالتوافتد

:نکته
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انرژیانتقالدارایهایسیستمدربرانگیختهحالتتعیینینحوه

رودمیارانتظکنیماضافهآنروینفتالناگرحال،باشدداشتهتریپلتحالت(بنزوفنونمثلا)برانگیختهترکیباگر

اولیهیمادهیبرانگیختهحالتکهگیریممینتیجهصورتایندرکهنشودمحصولبهتبدیلوشودخاموشبنزوفنون

.استبودهتریپلت

ایندرشدمحصولبهتبدیلبقیه%50وشدخاموشواکنش%50عملاوشدانجامانرژیانتقالواکنشیچنیندراگر

.داردراسینگلتحالتشدهمحصولبهتبدیلونشدهخاموشکه%50آنصورت

حالتصورتایندر,آمدبدستومحصولندادرخسیستمدرتغییریگونههیچاماشداضافهسیستمدرکنندهخاموشاگر

.استبودهسینگلتبرانگیخته

استانرژیانتفالکاربردهایمهمترینازیکیموضوعاین.

حالتازاینجادرانرژیانتقالکهاستروشنTانرژیاین.استزاگرمامولبرکالریکیلو8مقداربهکهشودمیانجام

.استتابشیغیربصورترفتهدستاز
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hv

singlet
+ or

300آنتحریکبراینیازموردموجطول،کنیماستفادهکنندهحساسعنوانبهبنزوفنونازاگر nmخوداگرحالیکهدراست

150نیازموردموجطول,گیردقرارتاثیرتحتانبوتادی nm300موجطولدربنابراین.است nmمیتحریکبنزوفنونفقط

.گیردنمیقرارتاثیرتحتانبوتادیوشود

Cyclization

Dimerization

.کندرقفهمباهمهاواکنشاینمحصولاتشودمیبینیپیشپسداردفرقباهمتریپلتوسینگلتانرژیوهندسیشکلچون
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یدباباشیمداشتهرادیمرمحصولبخواهیماگر. شودمیانجامSطریقازهاواکنشاکثرواستزیاد، Tو  Sفاصلههاآلکندر

استفادهSensitizerازبایدلذا. دهدمیواکنشSطریقازانودیاستزیادT, Sاختلافگفتیمحالیکهدر. برویمTمسیراز

.شودمیانگیختهبرانبوتادیT1اینجادر. کنیم
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Sensitizer

Quenching

مولکولیوگویندمیSensitizationرادیگریبرانگیختهینمونهازانرژیانتقالیوسیلهبهپایهحالتمولکولبرانگیختن

.داردنامSensitizerبگیردانجامانرژیانتقالشودمیباعثکه

.گویندمیQuenchingراپایهحالتدردیگرهاینمونهتوسطبرانگیختههاینمونهشدنغیرفعال

نمیانجامتریپلتوسینگلتیبرانگیختههایحالتازراISCفرایندهااندیوآلیفاتیکهایاولفین،مواردازبسیاریدر

.استسودمندبسیارSensitizerازاستفادهشرایطیچنینتحتکهدهند
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Sensitizerواکنشدخوکهاستوفنونازوشودمیاستفادهبنزوفنونازدلیلاینبه.دهدانجامشیمیائیواکنشنباید

.شودنمیاستفادهدهدمی

حالتمولکولانگیختنبرواقعدر.گویندSensitizationواکنششودمیاستفادهSensitizerازکهواکنشاینبه

انرژیدهندهانتقالفقطSensitizer.گویندSensitizationدیگررابرانگیختههاینمونهازانرژیانتقالبوسیلهپایه

.است

.باشدمیهاآلکندیمرسنتز,انرژیانتقالکاربرددومین

.دهدمیمولکولیتکمحصولودادهواکنشآن,Sشودتاباندهنورانبوتادیبهاگر
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تحریکهایحالتتشکیلبرایراهتنهاانرژیانتقالروشاین,مواردازبسیاریدرچوناستمفیدالکترونیانرژیانتقالفرآیند

.استمعینشده

Tانگیختهبرهایحالتازراسیستمیبینعبورفرآیندهااندیوآلیفاتیکهایاولفیناکثرمثالعنوانبه , Sنمیانجامخودشان

.دهند

تابش.شودمیترانسوسیسایزومرهایازتعادلیمخلوطیکسریعتشکیلبهمنجراندیپنتا-3و1حضوردربنزوفنونتابش

.شودنمیترانسوسیسکافیایزومریزاسیونبهومنجرداردنیازنورازتریکوتاههایموجطولبهاندیمستقیم

,گرددمیانرژیانتقالموجبخوردیبرهرکهنیستمعنیبدینایناما,شودمیانجامسادگیبهانرژیانتقالعملکهاستدرست

,Dهایمولکولتاشودمیانجاممحلولدرواکنشکهحقیقتاینبلکه Aوبمانندحلالقفسدرطولانینسبتامدتبههمکناردر

.نمایندبرخورد

.باشدصفریاکمISCکوانتومیبازدهکهشودمیاستفادهزمانیPhtosensitizationاز
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ISC efficiencyET (Kcal/mol)Compound

10074.6Propiophenone

10069.0Benzophenone

7542.0Anthracene

3167.6Fluorene

Triplet energy of some sensitizers

یدهندهحالتانرژیکهشرطیبهشودانجامتواندمیهماتاقدمایدرسیالهایمحلولدربرانگیختهحالتانرژیانتقال

4،تریپلت Kcal/molباشدبالاترپذیرندهتریپلتحالتاز.

π-π*

n-π*



34

Singlet

Triplet
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hv

O

Penta-1,3-diene no raection
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Ph2CO

366 nm

کافییاندازهبهمهایزومریزاسیونفراینداینکهضمنداریمبیشتریانرژیبهنیازبتابانیمنورمستقیماسیسترکیببهاگر

.گیردنمیانجام

؟دارندPhotosensitizerبهنیازخودواکنشکردندنبالبرایترکیباتیچه

وسینگلتاختلافکههاآلکندرمثلا،باشدنداشتهوجودنظرموردیمادهتریپلتحالتبهدسترسیکهمواردیدر.1

.استزیادآنهادرتریپلت

.استکمبسیاریااستصفرISCآنهادرکهترکیباتی.2

.افتداتفاقایزومریزاسیونوشودانجامتواندمیزیرفوتوشیمیاییواکنشPhotosensitizerتاثیرتحت
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Exciplex

پایهتحالدردیگریوبرانگیختهحالتدریکیمختلفینمونهدوتجمعطریقازکهاستکمپلکسیکازبرانگیختهحالت

.شودمیایجاد

Eximer

پایهتحالدردیگریوبرانگیختهحالتدریکییکسانینمونهدوتجمعطریقازکهاستکمپلکسیکازبرانگیختهحالت

.شودمیایجاد

.استفلورسانسبرایرقیبواکنشیکخودش،واکنشاینچونشودمیکمفلورسانسشدتعملاحالتایندر
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Relaxation Pathways in Exciplexes

1M*  +  Q                       1(MQ)*                               3(MQ)*                               3M*   +   Q
ISC

hv + M+ Q

1M + Q*

Product

M + Q

M-  +  Q+

M+  +  Q-

M + Q

Product

M + 3Q*

M  + hv'   +Q

الکترونانتقال

IC(
ش

کن
وا

ی
ک

زی
فی

و
وت

ف
)

IS
C
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Concentration Quenching

شدتکاهشباهمراهغلظتافزایشاین،داریمراشوندهحلجسمغلظتافزایشسیستمیدرکهموقعی

Concentrationپدیدهاینبهکهاستمولکولفلورسانس Quenchingگویندمی.

کهاستبلندترهایموجطولدرجدیدنشرظهورهمراهبهغالبا،هاشدنخاموشقبیلاینمواردیچنیندر

.شودمیبیشترنشرشدتشودبیشترغلظتهرچهیعنیشودمیزیادغلظتافزایشباآنشدت

یمجایگزینآبیفلورسانسیوسیلهبهتدریجبهرقیقمحلولدر،Pyreneبنفشفلورسانسمثالعنوانبه

یپدیدههماناینکهدهدمیرنگتغییرعملا,یعنیشودزیادPyreneغلظتکههنگامی،شود

Concentration Quenchingاست.
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مولکولیاوربیتالنظرازExciplexسیستم

ET Emission

D*   +      A                              (DA*)                  D    +     A

MO treatment of exciplex formation and emission ( Donor Excited)
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یاحیهنبهانتقالطرفبهتنهانهحلالقطبیتافزایشباهاحلالدرآمینبایک،آروماتیکهیدروکربنیترکیبExciplexیکیوسیلهبهنشر

.شودمینزدیکصفربهاستونیتریلمثلبالاالکتریکدیثابتباهاییحلالدرویابدمیکاهشنیزآنهاشدتبلکهرودمیپیشقرمز



42

Electron transfer reaction of nπ*
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:الکترونانتقالهایواکنشکاربرد

.کنندمیاستفادهزداییمحافظتوکردنمحافظتبرایعملاالکترونانتقالهایواکنشاز
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Mechanism:
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Photochemistry of ππ* System:

C C
hv

C C
Twisted to 90o

C C

2عملاباشد،نداشتهپوشانیهمامکانتابخوردتابوبیایددرTwistedفرمبهاینکهبرای Kcal/molدرداردنیازانرژی

.داردوجودخوردنتابامکانپسنیست،زیادیانرژیانرژی،اینحالیکه

هکصورتیبهباشندرادیکالدیصورتبههااینکهبگیریمنظردرتوانیممیالکترونیπهایسیستممورددربنابراین

.اندگرفتهخودبهTwistedحالتونیستندموازیهمباهااوربیتال

Alkenes, dienes, aromatic compounds,…….

Planar Relaxed twisted
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کمکانرژیکمترینباT, SبرانگیختههایحالتدرTwistedهندسیشکل

.باشدکمترینالکترون-الکتروندافعهنیرویکهکندمی

.شودانجامT , Sبرانگیختههایحالتدوهرازتواندمیشدنایزومری

.رادیکالشیمی، TحالتدروداردوجودZwitter ionicشیمیSحالتدر

Cis-trans isomerizationاستغالبواکنش.
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hv
C C C C

ISC

S1

Cl Cl

T1

.کندمیتغییرواکنشنوع،تریپلتیاباشدسینگلتبرانگیختهحالتاینکهبهبسته

hv
C C C C

S1

C C
Twisted

وجودیوندپآمدنوجودبهشانسوشودمیمنتقلدیگریبهکربنیکازالکترون،چرخاندنازپسباشیمداشتهسینگلتحالتاگر

.استکنندهتعییندوقطبییاZwitterionicحالت،سینگلتبهمربوطهایواکنشدردیگرعبارتبه.ندارد
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Zwitterionic Chemistry  :شیمی سینگلت

Singlet Reactions:

1. Dimerization

2. Cis-Trans isomerization

3. Carbanion Reactions

4. Carbocation Reactions

5. Rearrangement Reactions and ……
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ChemistryBiradical: شیمی حالت تریپلت

• Triplet Reactions:

1. Cis-Trans Isomerization

2. Dimerization

3. Hydrogen abstraction
4. α-Cleavage و β-Cleavage

5. Addition reactions
6. Energy Transfer Reactions
7. Electron Transfer Reactions
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د؟نحاصل می شوSحالتچه واکنش های از

1. Cis-trans isomerization

2. Dimerization

.شوندمیحاصلSحالتازهاواکنشبیشتر

Cis                 (Cis)1

(Cis)1 1[Phantom (P) or twisted form)

1(P)                cis + trans 


