
.  برای داشتن دید بهتری نسبت به این سیستم ها یک مدل تعریف کرده اند

اکسیژن موقعی . هستند*n→Πمدل آلکوکسی رادیکال ، مدل خوبی برای سیستم هایی است که دارای انتقالات 

.که رادیکالی است الکترونگاتیو نمی باشد

R O

.

.الکترون بگیردσو یا از سیستم Πرادیکال اکسیژن می تواند از الکترون های غیرپیوندی یا از سیستم 

:برهمین اساس می توان واکنش های آلکوکسی رادیکال را به صورت زیر دسته بندی کرد

n Π σ

. . .

1) 

2) + RO C CRO

3) RO +  RH ROH   +   R

1

RR

O

R

C

R

R O

+  R
4) 

5) Energy Transfer
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جذب نمی شود  چون دوباره آلکوکسی تشکیل می شود و هیدروژن OHهیدروژن 

هیدروژن می دهد,ایزو پروپانول حلال نیست.نوع سوم جذب می شود

اکسیژن، هیدروژن را از حلال می گیرد
گرفته می شودcامکان دارد اما هیدروژن a ,b ,cگرفتن هیدروژنهای 
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سه تا محصول می دهد
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پایدارتر است3رادیکال نوع.محصول غالب را می دهد 
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.  می باشدفتو شیمی با اسپکتروسکوپی هم خوانی دارد و در اینجا واکنش های رادیکالی مطرح

.واکنش نمی دهدCₒواکنش می دهد و کربن Oₒتوجه داشته باشید که  

د مولکول گفته شد این ترکیب می تواند تمام نور محیط را جذب کند ونگذار" هم چنانکه قبلا

مورد نظر آسیب ببیند

انتقال هیدروژن درون مولکولی



 The kinds of reactions for compounds with n→π* transitions: 

6

Cleavage

Hydrogen abstraction

Addition reaction to π-systems

 Electron transfer reaction

Energy transfer
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:به دو دسته تقسیم می شوندCleavageواکنش های 

 α- Cleavage

 β- Cleavage

-αواکنش های cleavageدر مورد کتون ها وجود دارند، اما خود کتون ها انواع و اقسام متفاوتی دارند:

 Saturated acyclic ketones
 Saturated cyclic ketones
 Α, β-Unsaturated ketones

-βواکنش های  cleavage  از دو سیستم تشکیل شده است از حالتSحاصل می شوند:

 Epoxy systems
 Cyclopropyl systems

-αهایواکنش cleavageانتقالاتدارایn→Π*،اصطلاحاهاواکنشاینبههستند”Photodecarbonylationواکنشاینبه.گویندمی

Norrishهایواکنشها، Type IآقایتوسطهاواکنشاینبارنخستینکهگویندمیهمNorrishاندشدهمطرح.



Saturated Acyclic Ketones
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155هایموجطولدارایکهشود،میدیدهUVدرپیکچهارترکیباتازدستهاینبرای nm،170 nm،195 nm280و
nm280موجطولبانورمعمولا.باشندمی nmانتقالبرایکهاستنوریn→Π*استضعیفیانتقالانتقال،این.استمناسب

.باشدکتونیترکیباتهایواکنشیکنندهشروعتواندمیواست*n→Πنوعازاما

:این واکنش ها دو قسمت دارند

Primary)اولیهفرایند1) Process)افتدمیاتفاقسیستمدرشکستناولینآناساسبرکه

Secondary)ثانویهفرایند2) Process)



Example 1: Symmetrical Ketones
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hv

فاز گازی

Primary Process

Secondary Process
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Example 2: Unsymmetrical Ketones:
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:در این سیستم ها جذب هیدروژن هم ممکن است اتفاق بیفتد، به صورت زیر

Dispropotionation reaction

کهاستشکستنیبااولویتدارد،وجودقسمتدوازαشکستامکانکهنامتقارنهایکتونمورددر:نکته

.کندتولیدراپایدارتریرادیکال
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Example 3: Carbonyl compounds with Hβ
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:هم وجود داردβضمنا در این سیستم ها امکان شکستن پیوند 

ᵝ
α

استفاده از حلال الکلی:اثبات وجود کتن

کتن

:واکنش مهم دیگری که می تواند در این سیستم ها اتفاق بیفتد به صورت زیر است

α ᵝ (بین مولکولی)
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ازیکی.یمکنشناساییوجداسازیراواکنشمحصولاتبتوانیمبایدماشوندمیانجامهاواکنشوقتینهایتا

استفاده،شودمیاستفادههاسیستمایندرواسطههایحالتیامحصولاتبرخیشناساییبرایکههاییروش

.شودمیاستفادههارادیکالشناساییبرایآنازواستپایداررادیکالاین.استTEMPOازرادیکال

O O

+

N

OCH2C6H5

N

O

O

CH2C6H5



1. Decarbonylation

2. Recombination

3. Hydrogen abstraction (Intermolecular react)

4. Crossed-product 

15



16

Example 4: Ketones with no Hα
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ФA
0 = کنندهخاموشحضوربدون

ФA = کنندهخاموشحضوردر

τ = تریپلتحالتعمرطول
حالتاسپینچندگانگیتعیینبرایStern-Volmerنموداراز

التحیکاستخطینمودارگههنگامی.کنندمیاستفادهبرانگیخته

خطیرغینموداروقتیولیباشدمیواکنشاتجاممسئولبرانگیخته

.باشدمیواکنشانجاممسئولبرانگیختهحالتنوعدواست

محصولنوعتعیینبرایملاکیومعیارکهگویندمیStern-Volmerیمعادلهرامعادلهاین

.است



 It has been attempted to assess the relative reactivity of the singlet and triplet states for cyclic

alkanones toward α-cleavage and found that certain bicyclic ketones and 2,2,5,5-

tetramethylcyclopentanone undergo type I cleavage reactions which cannot be quenched by high

concentrations of 1,3-pentadiene. This implies that in these molecules α-cleavage occurs (a) entirely by

the singlet state, (b) by both singlet and fast (unquenchable) triplet states, or (c) by an extremely short-

lived triplet. Assuming that (b) is correct, the triplet must have a lifetime less than 2 x 10-11 sec since it

could not be quenched by 1,3pentadiene in benzene (kq = 5 x 109 M-1 sec-1) and therefore k/ must have

a lower limit of 5 x 1010 sec-1. The singlet lifetimes of these derivatives, on the other hand, are in the

range 4.2-8.7 x 10-9 sec; hence the upper limit for kr" is in the range 1.2-2.4 x 108 sec-1. Thus it appears

that the triplet states of these derivatives are at least two orders of magnitude more reactive than the

singlet states toward type I cleavage. The reason for this great difference in reactivity is not clear at this

time.

18
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=1/k

5 × 1010
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-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

د؟ترکیبات حلقوی سیکلو آلکانون ها سریعتر عمل می کن  α -CleavageدرTیا  Sکدام یک از حالت های  
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بنزوفنووووونα-cleavage در عووووو  بووووه عنوووووان . را انجووووام نمووووی دهوووود

Sensitizerچوورا بنزوفنووون . بکووار مووی رودα-cleavage را انجووام نمووی

فتوشووویمی تنهوووا از. دهووودر در اینجوووا تنهوووا پایوووداری رادیکالهوووا مطووورح نیسوووت

ین سوط  حالوت بنابراین  پائین تر. پائین ترین حالت برانگیخته انجام می شود

ختوه تریپلوت طول عمرپایینترین حالوت برانگی. برانگیخته نیز مطرح می باشد

رصوت زیاد می باشد و کربونیل زدایی را با سرعت کم انجام می دهد یعنوی ف

کووافی بوورای انجووام واکوونش هووای رقیووب را دارد و بووه همووین دلیوول بووه عنوووان 

Sensitizerعمل می کند .
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.  م شوداولویت با واکنشی است که سریعتر انجا

ترسریعآنپیوندکهاستسریعترواکنشی

شودشکسته

 خته پائین ترین حالت بر انگی,پایداری رادیکال

.مهم هستندBDEو   

A

B

لحاصرادیکالپایداریپایینهایواکنشدر

پایینسمتبههرچهاستمطرحαشکستناز

بی.دشومیبیشترهارادیکالپایداریرویممی
ل 
کا
دی
را
ی 
ر
دا
ای
پ

ر
شت
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Example 5: Saturated Cyclic Ketones

6-Membered Rings

Primary process

Secondary processes

کتن بدست نمی آید شاید به دلیل 

.ناپایداری آن است
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Primary process Secondary processes

cis

trans

trans

cis
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Primary process

Secondary 
processes
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اثردربعدوآیدمیوجودبهمحیطدردلیلهمینبهاست،پایدارآسیلهسیستمبخارفازدر

decarbonylationکندمیتولیدراواکنشیعمدهمحصول.

Hydrogenواکنشحلال،ومایعفازدرحالیکهدر Atom Abstractionافتدمیاتفاقهم.

وافتدمیاتفاقdecarbonylationآنازبعدوافتدمیاتفاقα-cleavageابتداکههاییواکنشبه

Norrishهایواکنششود،میتشکیلحلقهنهایتا Type Iمحصولبخار،فازدربنابراینشود،میگفته

Norrish،واکنش Type Iبودخواهد.

.داشتخواهداثرمحصولرویحلالشرایطتغییر
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5- Membered Rings

α-cleavage
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β-cleavage
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decarbonylationفاکتورهای تسریع کننده ی 

قرارگیری مناسب حلقه ی سیکلوپروپان در سیستم های حلقوی( 1

O

hv
+   CO

در سیستم های کتونیβ-ɣوجود پیوندهای دوگانه در موقعیت ( 2
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hv
O

+   CO
+

H

H

53% 18%

H

H

+

27%

αوجود استخلاف ها در موقعیت ( 3
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4- Membered Rings
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سوپرا-سوپرا[2+2]

عامل

 داشتیم)          (  دی رادیکال 1,4عضوی نشان می دهد که 6تشکیل این حلقه

1,3 دی رادیکال را به دام اندازد1,4بوتادی ان می تواند  .

دی رادیکال 1,4
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1

2

ستاصورتاینبهکاربنتشکیلمکانیسم

دیکالراتربهنوکلئوفیلالکیلرادیکالکه

اهدهمشاینجادرکندمیحملهالکترونکمبود

درندادهکاربنتشکیل1واکنشکهکنیممی

دهدمیکاربنتتشکیل2واکنشکهحالی

یلالکرادیکالکهباشداینتواندمیدلیلش

ندگیکشالکترونبخاطرشکستنازحاصل

سبتنکمترینوکلئوفیلیقدرتCF3گروهدو

.دارد2واکنشدرالکیلرادیکالبه

α

لی کمرادیکال الکیل دارای قدرت نوکلئوفی

یشتررادیکال الکیل دارای قدرت نوکلئوفیلی ب
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یاوباشدConcertedصورتبهبایدیاهاواکنشایندرکاربنتشکیلکهاستایناستمهمکهچهآن

.شودحفظبتواندواکنشاسترئوشیمیتابیفتداتفاقسریعخیلی

selectivityعملاکنیممیاستفادهترانسترکیبازکهموقعیواکنشایندرکهاستایندیگرینکته
آندلیلشاید،(استآمدهدستبه%54ترانسحالتدرو%71سیسحالتدر)کندمیپیداکاهشواکنش

.استبیشتریفشارتحتترانسترکیبکهباشداین
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1

2

4

3

کند می باشد C3-C4یاC2-C3چرخش حول پیوند 
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βو شکستن Norrish type ΙΙ:مکانیسم پیشنهادی



45



 Photolysis of the following 5-α-hydroxycholestan-6-one has been 
reported to produce the lactone stereospecifically. The 5-β isomer yields 
the lactone of opposite stereochemistry: 
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 The stereospecificity of this reaction is thought to arise from retention of the 
stereochemistry about the alkyl radical center due to hydrogen bonding of 
the OR group with the ketone, 
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 Although the following examples involve ketene intermediates, no 
hydrogen transfer is necessary: 

48



49



50


