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.انجام شود  هردو ترکیب مخلوط سیس و ترانس بدست می آیدSensitizerاگر واکنش در حضور 
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ازФودهشمواجهشکستباکلروبنزنوپروپیوفنونبنزوفنونحضوردرنوآرائیسنتزبرایتلاش

واکنشچهاگر.استآمدهبدست0.0096و0.0103و0.0047ترتیببهموارداینبرای2محصول

عملودرباشدداشتهبنزوفنوناز"مثلاانرژیانتقالتواندمی1ترکیباما,شودنمیانجامنظرمورد

.کندتولیدجدیدیمحصولاینکهبدون,نمایدجلوگیریبنزوفنوننوریاحیائاز

تمامداردdi-π-methaneازمحصولبینیپیشبهکمکشدهدادهنشانرادیکالدیشمایچهاگر

ژیانرواسطهحالتاینیعنی.نیستواکنشواسطهحالتشدهرسمساختمانکهدهندمینشانشواهد

ارائهلمحصوپایهحالتبهاولیهمادهانگیختهبرحالتازحاصلپتانسیلانرژیرویبررانیمممی

.کنندنمی



3



4



5



6

hv

Ph Ph Ph Ph

O

hv

O
O

a b

a

b

O

.برای ترکیبات طبیعی این واکنش مهم است
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Aza DPM

در حالیکه  . آنهم موردی که رادیکال پایدارتر باشد,فقط یک محصول بدست می آیدOxadipimethaneدر  

Azodipimethane (.رادیکال پایدارتر)دو محصول می دهد که یکی مقدارش بیشتر است
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Photorearangement of cyclohexanone
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عمیم داداین واکنش ها را می توان به ترکیبات طبیعی ت
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CNروه در اینجا گ. پایداری رادیکال ها در شکستن پیوند اثر گذار می باشد

را C-Cالکترون ها را به سمت خود می کشاند و پیوند Phیا Arبر روی 

.مهاجرت می کندPh-CNضعیفتر می کند ودر نتیجه این گروه  

در این صورت ,باشدClباشد وبر روی حلقه دیگر   Fاگر روی یک حلقه

.دارد مهاجرت می کندFحلقه ای که  
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.چون مشتقی از سیکلو هگزنون است. واکنش فتو شیمی انجام دهد" این ترکیب می تواند مجددا

Photorearangement of dienones

Oxy allyl biradical

Spin-orbital coupling

π*-n donation

می روند ودر اینجا بر Tبه Sبیشتر مواقع ملکولها از 

 Spin-orbital couplingآنهم به دلیل    . عکس است

.ونددر واقع اثر کوپلاژ رادیکال ها به یون تبدیل می ش.
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Photo-Fries Rearrangement

.مکانیسم رادیکالی است
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Chemiluminescence

بابرخوردتوسطمعمولاشیمیایی،هایواکنشدرشدهتشکیلمحصولهایمولکولانرژیمازاد

انرژیعنوانبهواکنشانرژیگرمازاشدتبههایواکنشدرگاهی.رودمیبینازمحیط

حصولمایناگر.دهدمیالکترونییبرانگیختهحالتدرمحصولاتیوافتدمیدامبهالکترونی

راشیمیاییالقایینشراین.شودمیمشاهدهLuminescenceویابدمینشرباشدفلورسانس

Chemiluminescenceگویندمی.

دهندمیمحصولعنوانبهراالکترونییبرانگیختههایمولکولکهشیمیاییهایواکنشبنابراین

Chemiluminescenceعنوانبهراخودششدهبرانگیختهمحصولکهشرطیبهگویندمی

Luminescenceکندآشکار.

Chemiexcitationترکلیطوربهراهاواکنشاین Reactionوتابشبکرم.گویندمی

.دهندمینشانChemiluminescenceخودازدریاتهدیگرهایماهیازبسیاری
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Electron Transfer Reaction

DPA    +    DPACl2                     DPA    +    (DPACl2)

(DPACl2)                     Cl    +    DPACl

DPACl    +    DPA                    DPA    +    Cl    +    DPA*

DPA*                hv    +    DPA

9,10-Diphenylanthracene = (DPA)

9,10-Dichloroanthracene =  (DPACl2)
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بررسی از دیدگاه اوربیتال مولکولی

Radical anion Oxidizing agent Excited 

hydrocarbon

e -

Reduced 

oxidizing agent
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Peroxide Decomposition

(σ2S + σ2S)cycloreversion

Chemiluminescence

آنهم بر .در واقع منبع نور در این واکنش ها محصولی است که در حالت برانگیخته تشکیل می شود

.ه اتفاق می افتداثر واکنش گرمازائی شیمیائی نشر تابش که توسط غیر فعال شدن مولکول بر انگیخت
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Chemiexcitation بر اساس " دو مولکولی غالبا

ترکیب یون های با بار مخالف انجام می شود
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کهزمانی.دافتمیاتفاقفوتواکسیداسیونهایواکنشداردحضورمحیطدراکسیژنکهمواقعیدر

میولیدتمتعددیمحصولاتوکندمیتغییرواکنشمسیرشودمیواردسیستمدرونبهاکسیژن

.شودواکنشوارداکسیژنتریپلتیاسینگلتحالتاستممکنهاواکنشایندر.شود

Photo-Oxidation

هیدروکسی تحت شرایط فتو شیمیائی اکسیژن می تواند خود را به درون مواد اولیه وارد کند و تشکیل

.هیدرو پراکساید و دی اکستان دهد ,پر اکساید ها,هیدرو پر اکساید

اغلب به حالت مولکول ,بر داشته می شودPhoto-oxygenationمسیری که توسط یک واکنش   

.اکسیژن وارد شده بستگی دارد
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Π*

Π*

Π*
92.4 Kj/mol

159.6 Kj/mol

Ground State

3Ʃ

Excited State

1Δ

Excited State

1Ʃ

دارای انرژی کافی می باشند تا در ناحیه قرمز تابش singletسطوح  انرژی حالت های بر انگیخته اکسیژن  

nm 478در( 1Ʃ + 1Δ)بطور برابر دیمر . تابش دهنده واقعی است  1Δبه نظر می رسد که دیمر حالت . دهند

پیشنهاد شده که انتقال انرژی برای ,است   KJ/mol 320دارای انرژی1Ʃ(2 )از آنجائیکه دیمر . تابش می دهد

آن سیستمها باشند که   Chemiluminescenceممکن است مسئول ,نمونه های که فلوروسانس مناسب دارند

.صورت گیردSingletتوسط اکسیژن 
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. اکسیژن بدو طریق می تواند بدرون یک ماده اولیه وارد شود

حالت پایه با یک رادیکال 3Ʃمستلزم واکنش اکسیژن Iواکنش نوع 1.

.است که منجر به محصول هیدروکسی هیدروپر اکسید می شود

ExcitationSens.                     Sens.
hv T1
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Initiation

Propagation

Termination

3Ʃ

Hydroxy hydroperoxide
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:استزیرصورتبهافتدمیاتفاقآنچهکلیطوربه

وارد واکنش می Δ1واکنش هایی هستند که در آن ها اکسیژن به صورت سینگلت یا 2.1.

.شود

O2

Type II Photooxidation
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.باشدمیCycloadditionواکنشسینگلت،اکسیژنهایواکنشازدومیدسته2.

hv / Sens. ReductionO

O

HO

HO

H

H

O2

.استآلکنیهایسیستمباواکنشسینگلت،اکسیژنهایواکنشازسومیدسته3.

R1HC CHR2
hv / Sens.  

       O2

O O

H

R1

H

R2

R1CHO  +  R2CHO

Dioxetane



30

Fluorescien, Rose bengalوMethylene blueعنوانبهکههستندرنگیمواد

Sensitizerشوندمیبردهکاربه.
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ششگذارحالتیکطریقازو(همزمان)ایمرحلهتکصورتبهEneواکنشرسدمینظربه

:بیفتداتفاقعضوی

H
O

O
O

OH

:دندارخوانیهمقبلمکانیسمباونیستایمرحلهتکواکنشکهدادنشانزیریمشاهدهاما

hv / Sens. / O2
O

O

N3
-

N3

OOH

H3C
OOH

H2C
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:مکانیسم
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R

R

hv / O2

R

R

OMe

OMe

OMe

OMe

O
O

جایبهوکندمیتغییرCycloadditionواکنشگیریجهتدهندههایاستخلافحضوردر

.شودمیانجامواکنش4و1موقعیتدر10و9موقعیت
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hv / Sens. / O2

O
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وداسازیجراهااکستاندیاندتوانستهاند،کردهاستفادهالکترونازغنیهایاولفینازکهموقعی

.استقبولقابلاکستاندیمکانیسمبنابراینکنند،شناسایی

hv / Sens. / O2

EtO

OEt

O

O

OEt

OEt

دیمریزاسیوننشواکدر.باشدآلکندیمریزاسیونمثلنبایدآلکنبهاکسیژنافزایشکهمعتقدندبرخی

بایدپسدنباشنسوپرا-سوپراصورتبههاسیستمایناگربنابراین.هستسوپرا-سوپرااحتمال

:گیردانجامآنترا-سوپراصورتبهافزایش

C C

EtO

H

H

OEt

O

O
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O2    +    Donor                   O2    +    D
1 1

Super oxide

radiationعنوانتحتپزشکیدرسوپراکسیدایناز trapyیاphotodynamic trapyبرای

.کنندمیاستفادهسرطانیهایسلولبردنبیناز

.شوداستفادهرنگیسازهایحساسازبایدمنظوراینبرای

1 1
Dye             Dye*               O2                                          O2    +    DNA

hv O2
DNA  or  Protein
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واکنش احیای نوری
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:ندشومیاحیاهاکتونمثلشرایطبعضیدرآلدهیدها

hv
ArCHO

EtOH
Ar

OH

HH

Ar

OH
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R O NO
hv RO    +    NO


