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Ԑmax = 2018Ԑmax = 16300

یدوتاهرکهاستایندلایلازیکیآیندنمیدستبهخالصصورتبه،(ترانسیاسیس)کدامهیچهاواکنشایندرمعمولا

.شوندمیتبدیلهمبهودارندجذبموجطولیکدرحدوداترکیباتاین

.کندمیجذبرانوربیشترترانسترکیبکهاستاینرودمیپیشراستسمتبهبیشترواکنشاینکهعلت

Cis-Trans Isomerization Reaction
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 Cis-Trans Isomerizationازهایینمونه
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Cyclic Compounds

.توانندنمیدیگربعضیوباشندداشتهترانسوسیسایزومریزاسیونتوانندمیحلقویترکیباتازبعضی

Compound Cis Trans

*

*

*

*

*

*

*
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λmax= 380 nm
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.هنددانجامراترانسوسیسشدنایزومریتوانندنمیآیدمیوجودبهسیستمدرکهایفشارزاویهدلیلبهکوچکهایحلقه



6

α-cleavage

هاواکنشایندرموثرعوامل:

مثلادارند،اثرواکنشاینازآمدهدستبهمحصولنوعدراستخلافمحلوحلقهیاندازه1.

.کنندمیزیادیاکمراآلدهیدیاکتنمقدار

.شودمیتعیینتریپلتواکنشیوسیلهبهتنهاتریپلتحالتعمرطول2.

The nature of excited state

میحذفانبوتادی-3و1مثلTهایکنندهخاموشحضوربوسیلهα-cleavageازحاصلمحصولات

.باشدTبایدفعالحالتبنابراین. گردند
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.می گویند که معیار و ملاکی برای تعیین نوع محصول و طول عمر حالت تریپلت استStern-Volmerاین معادله را معادله ی 

ФA
0 = بدون حضور خاموش کننده

ФA = در حضور خاموش کننده

τ = طول عمر حالت تریپلت
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:جدولنکات

هایاستخلافواقعدر.استاستخلافبدونترکیباتوβهایاستخلافازبیشترαهایاستخلافبرایکوانتومیراندمان1.

αشکستنتواناییαنمایندمیپایدارراحاصلهایرادیکالچونبرندمیبالارا.

تریپلتهایحالتعمرطولاگرچه،دهندمیکاهشسیکلوهگزانخودبهنسبتراکوانتومیراندمانβهایاستخلاف2.

مییگیرنتیجهچنینایننهایتا،هستندسیکلوهگزانونعمرطولمشابههمگیوبودهنزدیکهمبهβاستخلافباترکیبات

.یابدکاهشمحصولتشکیلبهنسبتهارادیکالشدنجفتمقدارکهشودمیباعثβهایاستخلافاثرکهشود
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:دیگرتوجیه

.داشتنخواهیمرامحصولاینوشودمیسختهیدروژنانتقالبرایشرایطچرخش،امکانعلتبهدوم،مسیرمورددر
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دریهپاحالتبه(غیرتابشییپدیده)تریپلتتابشبدونزوالکهاصلیفرضکهدهدمینشانԎ/1مقادیریاندازه

عتیسرهایثابتدارایمعمولیآلیفاتیکهایکتونتریپلتهایحالتچون.استدرست،نیستمهمهاواکنشاین

105یدرجهباتابشبدونزوالبرای sec-1نوعهایواکنشبرایعمرطولاینجادر،هستندI8-10حدود sec(ثابت

108برابرمحصولتشکیلبرایسرعت
Х1یعنی،تابشبدونزوالبرایلازمعمرطولازکمترکهاست(باشدمی

10-5 secاست.

مقدارkrممکنشکشوفشارازرهاییکهاستایننشانگرکهاستسیکلوهگزانونازبزرگترسیکلوپنتانونبرای

سیکلورفتنبینازکوانتومیراندماندیگرعبارتبهیاباشدIنوعشکستننوعازسرعتدرمهمیفاکتوراست

.استسیکلوهگزانونازبیشترپنتانون
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Photolysis Ratio of alkenal/ester obtained 

from ketene

Cyclohexanone 1.6

2-Alkylcyclohexanone 2.5

3-Alkylcyclohexanone 0.4

4-t-Butylcyclohexanone 0.18
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موقعیتدراستخلافγموقعیتمثلβشودمیسیکلوهگزانونازآلکنالتشکیلکوانتومیراندمانکاهشباعث،

.دهندمیکمیآلکنالباشند،4موقعیتدرt-Buبزرگگروهشاملکهمشتقاتی
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.شودمیفهمیدهکتنتشکیلوآلکنالبرایعبوریهایحالتبراساساختلافاتاین

یا2موقعیتدرآلکیلاستخلافورودα،متقابلتاثیراتSkewمیایجادکتنتشکیلبرایعبوریحالتدررانامناسبی

.یابدافزایش2موقعیتدربایداستربهآلکنالنسبتنتیجهدر،استکمآلکنالتشکیلبرایتاثیراین.کند

شودآلکنالبهمنجرتاباشدمحوریموقعیتدربایدآلکیلاستخلافیگروه،3موقعیتدر.

متقابلتاثیرات،باشد4موقعیتدراستخلافاگرSkewعبوریحالتدراگرچه،کندمیواردعبوریهردوحالتدررا

.ستاهیدروژن-آلکیلنوعازکتنعبوریحالتدرحالیکهدربودخواهدآلکیل-آلکیلنوعازمتقابلتاثیراتاینآلکنال
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؟کندمیعملسریعترهاآلکانونسیکلوحلقویترکیبات  α -CleavageدرTیاSهایحالتازیککدام

-3و1بالایهایغلظتدرشکستناین. کندمیدنبالراIنوعشکستنپنتانونسیکلومتیلتترا-5و5و2و2ترکیبکهشدهدیده

یعنی. شودمیخاموشواکنشازقسمتیتنهاانپنتادی-3و1حضوردر. افتدمیاتفاقشکستنیعنی. شودنمیخاموشانپنتادی

Фq  Ф0/برحسب[Q]پائینهایغلظتدرآنشیبواستخطیابتدادر[Q] کههنگامی. استتند[Q]کاهششودمیزیاد

میدادهنسبتمعمولیTشدنخاموشبهکم[Q]دراولیشیب. آیدبدستنهائیخطیناحیهیکتاافتدمیاتفاقشیبدرتدریجی

خطیازانحرافعلتبهواقعدر. شودمیحاصلمولکولاینT ,SهایحالتدوهرازIنوعشکستنکهشودمینتیجه. شود

.شودمیحاصلSحالتازعمدهبطورIIنوعشکستن. دارنددخالتهردوکهاستآمدهبدستنتیجهاینبودن
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؟دادوجودII , Iنوعهایواکنشهردوطریقازمحصولاتزمانهمآوردنبدستامکانهاواکنشایندرآیا

بله

.  استTکنندهخاموشانپنتادی-3و1واستSکنندهخاموشCH3COCOCH3استیلبی
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حاصل می شود؟Iچه دلیلی وجود دارد که حالت واسطه بی رادیکالی مجزا در شکستن نوع 

.از طریق محصولات بدست آمده از واکنش های زیر پی به حالت واسطه بی رادیکالی می برند

1. Combination

2. Disproportionation

.واکنش زیر نمونه دیگری است
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Dimerization Reactions:

نوعازافزایشیهاواکنشاینπ-π*هستند.

باشندمولکولیبینتوانندمیوهممولکولیدرونتوانندمیهمهاواکنشاین.

صورتبهتوانندمیهاواکنشاینPhotoisomerization of Benzeneباشند.

صورتبهتوانندمیهاواکنشاینPhotocycloaddition of Aromatic

Compoundsباشند.

Dimerization Of Alkenes:

200زیرموجطولدراتیلن nmشودمیدیمر.

اکنشوکردندنبالودارندنیازبالاتریهایموجطولبهاستخلاف،دارایاتیلنیترکیباتاما

.استترراحتوتردقیقآنهافوتوشیمیایی
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hv

Direct

+

Cis-dimer
      57%

Cis anti cis dimer
             43%

hv

Direct

+

Cis anti cis dimer
             39%

Trans anti trans dimer
                 60%
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H
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+
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μ = 0
μ not equal to 0

موقعیتدرهااستخلافچوندمبهسردیمردر

قطبیدوممانهستندهممخالفجهتدودر’9,9

ممانشودمیباعثوکنندمیخنثیراهمدیگر

.شودصفردمبهسردیمردوقطبی

خلافاستگرفتنقراربدلیلسربهسردیمردر

جمعهمباهاآندوقطبیممان,جهتیکدرها

رسبهدیمرسردوقطبیمماننتیجهدرشودمی

.شدبامیصفرازبزرگترتوجهیقابلطوربه
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سرارساختمحصولاتبیشتر.دمبهسریاداردسربهسردیمرساختارکهفهمیدتوانمیمحصولدوقطبیممانرویاز

دومماندارایترتیببهمحصولدهیممیقرارنورتابشتحتبرموآنتراسن-9یاکلرو-9وقتیمثالعنوانبه.دارنددمبه

مشتقاتاینسربهسردیمربرایانتظارموردمقدارازکمترخیلیقطبیدوممانچون.است0.60و0.36قطبی

(3.8D)باشدمیدمبهسرصورتبهمشتقاتایندیمرساختارکهگیریممینتیجهپس,است.

 گیردباعث می شود دیمر شدن نسبت به ترکیبات غیر استخلافی موثرتر صورت2و1وجود استخلاف ها در موقعیت های.
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.راندمان کم خواهد بود,در حالتی که تقارن استخلاف ها وجود داشته باشد

.نیز بدست نمی آیدB2حتی محصول  
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The effect of substituents

استخلاف های )باشد  دیمر بدست می آید10و 9اگر استخلاف ها در آنتراسن در موقعیت های 

. مثل موارد زیر دیمر می دهند( مزو

.دیمر بدست نمی آید,باشد-Ph, PhCO, Oاما اگر استخلاف   

.در اینجا اثر موثر اثر الکترونی است و اثر ممانعت فضائی تعین کننده نیست
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یهعمدمحصولضربدریمحصولصورتایندربرداریممتفاوتمونومردوفوتولیزدراگر

.بودخواهدواکنش
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Intramolecular Dimerization of Alkenes
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hv

acetone

hv

acetone
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.است5به 1نتیجه ی افزایش رادیکال ,محصول اصلی: 5قانون 
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hv

96%

hv
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Intramolecular addition of conjugated dienes

hv
Sens.

+

+
hv

Direct
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مکانیسم

hv

in solution

hv

in solution

rotation
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H

H

hv
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Photoisomerization of Benzene

Benzvalene

Prismane

H

H
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Photocycloaddition of Benzene
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C

C

CO2C2H5

CO2C2H5

+
hv

CO2C2H5

CO2C2H5

C

C

Ph

Ph

+
hv

Ph

Ph

.می دهند[2+2]انجام می دهد وبقیه واکنش  [2+4]آنتراسن فقط واکنش 
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.فقط به یک لامپ نیاز دارد. معرف برای این واکنش ارزان است 
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Photosensitization electron transfer reactions

R

A A

R P

A A

P

hv

.برانگیخته می شودAویا  Dدر اینجا ماده اولیه را برانگیخته نمی کنیم بلکه 
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عمل کنندDonorترکیباتی که می توانند به عنوان 
OMe

OMe

OMe

OMe OMe

λ< 350 nm λ= 350 nm λ> 350 nm

(دهستنالکترونیکشندههایگروهدارایکهترکیباتی)کنندمیعملAcceptorعنوانبهتوانندمیکهترکیباتی

CN

CN

CN

CN
CN
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Ph

Ph

hv  /  D*

MeOH
Ph2C CH3

OMe

افزایش آنتی مارکونیکوف

افزایش مارکونیکوف

hv  /  A*

Ph

NaCN, H2O

Ph

CN

.محصولات را متفاوت می کندAویا Dاستفاده از 
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Ph

Ph

+    A*

Ph

Ph

Ph

Ph

+    A

MeOH
CH2OMe

Ph

Ph

A

CH2OMe

Ph

Ph

H+

Ph2HC CH2OMe
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Ph

Ph

Ph2C CH3

OMe

+    D*

Ph

Ph

Ph

Ph

+    D
MeOH

CH3

Ph

Ph

D

CH3

Ph

Ph

MeOH
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.استنوراثردرنوآراییواکنشنوعیواکنش،این

Zimmermannهاواکنشاینبهکهشوند،میانجامزیرهایسیستمدرهاواکنشاین DPM Rearrangement

.شوندمیانجامتریپلتیاوسینگلتیبرانگیختهحالتطریقازکهشودمیگفته

.را انجام دهندDPMاز هم جدا شده اند می توانند واکنش نوآرائی  SP3سیستم های آلکنی که توسط یک کربن با هیبریداسیون  

The Di-π-Methane Photorearrangement
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:داشتخواهیمراZwitterionicمسیربرودپیشسینگلتازطریقواکنشاگر.1

:داشتخواهیمراBiradicalمسیربرودپیشتریپلتازطریقواکنشاگر.2

hv

hv
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یشرفتپازاطمینانبرای.رودمیپیشتریپلتطریقازواکنشبیشترمواقعدر

.کنندمیاستفادهSensitizerازتریپلتطریقازواکنش

:دادقراراستخلافساختار،درشدهدادهنشانهایموقعیتدرتوانمی



48

H H H H

hv [1,2]-H shift

no DPM mechanism

بهاینصورتغیردروبودخواهدDPMواکنش،مسیرداشتیماستخلافSP3کربنرویاگر

.بودخواهدزیرصورت
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