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1,5-Hydrogen shift
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1,5-H abstraction

1,7-H abstraction



6

O

Ph

O

O

O
hv

S1
ISC T1

O

Ph

O

O

O 1

2345

6

7 8
9

10

[1,9]- H abstraction

O

Ph

O

O

OH1

2345

6

7 8
9

10O

O
Ph

OH

O



7

مدلساختارموارد،ایندرهیدروژنجذبمبنای.دارنداختلافهمباCH2یکفقطاستروئیدیساختاردواینشودمیمشاهدهکهطورهمان

.داردرارقکربونیلگروهیصفحهدرکهباشدکربنیاتمرویهیدروژنکهگیردمیصورتزمانیانتقالشد،بیانقبلاکهطورهمان.است
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nکههنگامی = 0 کیلتشبرایهیدروژنجذبازحاصلرادیکالدوشدننزدیکبرایسختیصورتبندیدارایساختاررسدمینطربهباشد1

.باشدمیکربن-کربنپیوند
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Intermolecular Hydrogen Abstraction

مواردازبرخیدرپذیرد،میصورتدیگرمولکولیازهیدروژنجذبها،واکنشازدستهایندر

قرارالکلیترکیباتمقابلدرراکتونیترکیباینکهیاباشدحلالهایمولکولازتواندمیجذباین

میکتونبهبدیلتالکلیترکیباتگیرد،میقرارالکلیترکیباتمقابلدرکتونیمولکولوقتی.دهیم

میPhotoreductionاصطلاحاهاواکنشازدستهاینبهشود،میالکلبهتبدیلکتونوشوند

.گویند



11

درولیآیدنمیوجودبهاصلا(ضربدرییاCrossیا)مخلوطترکیبکهبودبرایناعتقادزیادیهایمدت

.آیدمیدستبههممحصولاینازمقداریکهشودمیدیدهعمل
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محصول ضربدری با درصد کم

.به حالت پارا اضافه می شودبخاطر ممانعت،        2درمحصول:نکته

2

محصول اصلی
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محصول اصلی

ترکیبییا  Crossمحصول
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مایع،فازدرα-cleavageتحتمولکولچونافتد،میاتفاقکوچکیحلقهباهایکتوندرمیان

.استفشار

زیگافازدرکهاستاینداردوجودگازومایعفازفوتولیزدرمعمولاکههاییتفاوتازیکی

انجامع،مایفازدرحالیکهدرشودمیانجامبرانگیختهحالتبالاترارتعاشیسطوحازواکنشامکان

.شودمیمنعبالاترارتعاشیهایحالتازواکنش

شودمیزیادبرگشتهایواکنشامکانحلالفازدر(چونCageشودمیایجاد).

202
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The photoreduction of arylketones

rate

B               BS Ia

BS BT kisc [BS]

BT B           kd [BT]

چرا حالت تریپلت در این واکنش دخالت می کند؟

.شروع شود( B)فرض کنید واکنش با حالت تریپلت بنزوفنون 
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عت مرحله تشکیل کتیل مرحله تعیین کننده سر,ترکیب دو رادیکال سریع باشد,اگر مرحله آخر

.خواهد بود
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 این رابطه خطی با مکانیزم مطابقت دارد اما ثابت کننده نیست که حالتSingletدخالت ندارد.
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Hammond:

1. Hydrogen atom abstraction is bimolecular reaction:

kdiffn = 1x1010 lit/mol.s from:

بخاطر اثر ایزوتوپی

Kd (decomposition) = kisc = kf ممکن است

kdiffn = 2X109 lit/mol.s

kdiffn = 8RT/3000ῃ



21

.استkdبارقابتدر kfفلوروسانسسرعتبتثا زیرا

Kf:را از روی معادلات محاسبه کرده اند و برابر باkfمقدار  ~ 5x106 Sec-1

Kd = Radiationless deactivation of the excited state

بطوریکهاستلابانیزفلوروسانسحساسیتونیفتادهاتفاقفلوروسانسیهیچگونهاینکهبهتوجهبا,واقعیتدر

کهشودمیبینیپیشاینرواز,کنندشناسائیرا0.001یلدکوانتمبافلوروسانسقادرندفلوروسانسهایدستگاه

:نتیجهدر.باشدkfازبیشتربار1000حداقلkdسرعتثابت
Kd> 1000 kf > 5x109 Sec-1

1x107بابرابربنزوفنونبرایآمدهبدستkdمقدارماکزیممتجربیطریقازکهایمدیده"قبلاما Sec-1

.است
Kd = 1x107 Sec-1

.باشندداشتهSingletحالتتوانندنمیدارنددخالتنوریاحیائواکنشدرکههاینمونهاینبربنا
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2.
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Ferric dipiraloyl methide
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kd/krرا می توان از دو روش بدست آورد:

.متغیر باشد[Q]را ثابت بگیریمBH2]]غلظت 

.[Q]در حضور و غیاب  [BH2]/1در مقابلΦ/1نموداراندازه گیری شیب 2

1

 Q = Fe[DPM]3و بتترایQ = O2بتترایkq/kr= 230 lit/molکتته از روش اول بیشتتتر استتتفاده متتی کننتتد

تحتت quenchingچون مرتبه بزرگی هردو یکسان است پس هامونتد حتدز زد کته .بدست آوردند kq/kr= 400مقدار

بدستت 2X109 lit/molمقتدار 8RT/3000ηطبتق رابطته kdiffunمی باشد از انجا کته بترای diffusionکنترل 

را محاستبه کردنتد کته بتا داده هتای حاصتل از krبتا استتفاده از ایتن مقتادیر .می باشتدkq= 2x109 lit/molدر نتیجه . آمد

.مطابقت دارند Flash   photolysisتکنیک 
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Kq/kr = 230            (Q = O2)

Kq/kr = 400            (Q = Fe[DPM]3)     Ferric dipiraloyl methide

Hammondمرحله ,فرض کرد که خاموش کردنdiffusion controlledباشد  .

Kq = 2x109 lit.mol-1.Sec-1:

kبرایمقداراینازاستفادهبا
q

حاسبهممقادیربامقادیراین.استمحاسبهقابلهافرآیندسایرسرعتثابت

Flashتکنیکازشده photolysisحالتدرTripletداردمطابقت.

ثابتتوانمی[BH2]/1حسببرФ/1شیبگیریاندازهبوسیلهو[Q]نگهداشتنثابتباواقعدر

.نمودگیریاندازهراسرعتهای
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هاکتونآریلنوریاحیای

ساختاریهایجنبه

احیایاثیرتتحتبنزهیدرولحضوردریاحلالعنوانبهالکلدرایزوپروپیلزیرکربونیلترکیبسه

اندگرفتهقرارنوری
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؟هدنددیگریودهدانجامرانوریاحیایواکنشآلدهیدییاکتونیترکیبیککهشودمیباعثعواملیچه

.گیرندنمیقرارنوریاحیایمتحملشرایطاینتحتزیرترکیباتدیگرطرفاز
.شودمیانجامتریسختشرایطدروکندیبهشودانجاماگر
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انرژیفاکتور( 1

برانگیخته  اشاره شد مرحله تعیین کننده سرعت احیائ نوری بنزوفنون جذب اتم هیدروژن بوسیله حالت" هم چنانکه قبلا

Tripletاستون است که رادیکال کتیل را تولید می کند.

هایحالتطریقازراپروتونجذببرایکافیانرژیدهندنمیانجامرانوریاحیایواکنشکهترکیباتیاحتمالا

Triplet(.اکتیواسیونانرژی)کنندتولیدراکتیلرادیکالتاندارندخودشان



بنزوفنونترکیببرای( هیدروژن) جذبواکنشانرژیجزئیات

29



30



2) Reversible Reaction

31



3) Competitive Reactions

استکنممکهاستایندهندنمیانجامرانوریاحیایواکنشکتونیترکیباتازبرخیکهدیگریدلیل

.شوندرقابتیهایواکنشدرگیر

،لالحباواکنشجایبهبعدولیرودمیتریپلتیبرانگیختهحالتبهزیرترکیبمثالعنوانبه
:دهدمیمولکولیدرونواکنش

32



4) The nature of the excited state

33
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nانتقالاتدرراTripletسطحترینپائینکهحالتیدربنزوفنونمشتقات π*رانوریاحیائهایواکنشدارند

πانتقالاتکههایحالتدر.دهندمیانجامبخوبی π*حالیدر.شودمیضعیفنوریاحیائدارندکمتریانرژی

ChargeبهمربوطTripletترینپائینکههایآنکه transferدارندراواکنشترینضعیفدارند.

nآندرکههگزانسیکلومثلقطبیغیرهایحلالدردیگرطرفاز π*راندمانداردراانرژیترینپائین

nانرژیافزایشعثباقطبیحلالچونشودمیتقویتMe2N-’4,4درنوریاحیائکوانتومی π*ودرگرددمی

.شودمیکمنوریاحیائنتیجه

هایحالتانرژیدراختلافچهاگریابدمیکاهش100بابرابرفاکتوریباایزوپروپانولدرکوانتومیراندمان

Tripletحالتترینپائینالکترونیساختمانبهکهفاکتوریکهدهدمینشانمجددامطلباین.نیستزیادTriplet

.استاستخلافبافعالیتدرتغییرمسئولشودمیمربوط
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Since CT and π π* transitions are red-shifted (i.e., toward lower energy) in polar
solvents such as isopropyl alcohol and n π* transitions are blue-shifted, replacement of
the polar solvent with cyclohexane lowers the energy of the n π* triplet state so that, in
the case of 4,4'-dimethylaminobenzophenone, the lowest triplet is of the n π* type and
the quantum yield for photoreduction rises from zero in isopropanol to 0.6 in cyclohexane.



:هستندزیرصورتبهبارنظرازمختلفانتقالاتباکتونیهایسیستم

؟کندیبهامادهدانجامرانوریاحیایواکنشتواندمیهمباز*π       πانتقالچرا

nانتقالیعنی،نیستندخالصکاملاالکترونیهایحالتچون π*خصلتمقداریπ π*عکسودارد

nانتقالاتازبخشیتریپلتهایحالتدرگفتتوانمیواقعدراستصادقنیزآن π*بخشیواست

πهم π*.
T= a (n       π*) + b (π       π*)

37

a and b are mixing coefficients



عمرلطوامانباشندمتفاوتخیلیانتقالهایانرژیاستممکنزیرهایسیستممثلهاسیستمازبرخیدر

اگرزیرجدولدر.دارندفرقهمباانتقالاتنوعکهاستاینآنعلتوکندفرقهمبارادیکالیهایسیستم

هستندرابربتقریباپروپانولایزودراستوفنونمتیل-وپارااستوفنوننوریاحیائبرایکوانتمیراندمانچه

اینچنانکههم.دارندفرقهمباخودTripletهایحالتسطوحترینپائیندرطبیعتدرترکیبدوایناما

مقدارلافاختازبایدنتیجهاین.استشدهدادهنشانفسفرسانسعمرهایطولدراختلافبوسیلهنیزتفاوت

nهایخصلت π*وπ π*حالتترینپائیندرTripletشودناشیآنها.

38



شودمیناشیتریپلتیبرانگیختهحالتترینپایینخصلتدراختلافازنوریاحیایواکنشبهنسبتفعالیتدراختلاف.

تریپلتحالتترینپاییندارایکهترکیباتیn π*باشندمیفعالنوریاحیایهایواکنشبهنسبتبیشترهمهازهستند.

برایراتریپلتهایحالتترینپایینکهترکیباتیبرایn π*هایحالتبین(انرژیگپ)انرژییفاصلهکهفاکتورهاییدارند

πبالاترتریپلت π*تریپلتترینپایینوn π*کنندمیکمرانوریفعالیتدهندمیکاهشرا.

هاآنتریپلتحالتترینپایینکهترکیباتیبرایπ π*بالاییتریپلتحالتبینانرژییفاصلهکهفاکتورهاییباشدn π*و

.دهندمیافزایشنوریاحیایبهنسبترافعالیتدهندمیکاهشراتریپلتحالتترینپایین

:حاصلهنتایج

39
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 For compounds having lowest п→п*triplet states, factors that increase 
vibronic coupling with higher n→п*triplets and spin-orbit coupling 
with n→п*singlets will increase reactivity through mixing of the states. 
Since vibronic and spin-orbit coupling depend inversely upon the 
energy separation between the states, closely lying n→п*singlet and 
triplet states will couple more strongly with the lowest п→п*triplet 
than higher lying states. 

Vibronic coupling (also called nonadiabatic coupling or 

derivative coupling) in a molecule involves the interaction 
between electronic and nuclear vibrational motion.
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انندم.استحلالازهیدروژناتمجذبآروماتیککتونهاینوریاحیائمورددراولیهشیمیائیفرآیند

تشکیلجهتTبرانگیختهستنطریقازواکنشمحیطدرالکلایزوپروپیلدربنزوفنوننوریاحیائ

.است1کوانتمیراندمانبابنزپیناکولنهائیمحصول.کتیلرادیکال

قراربررسیموردشوندمیحاصلکتیلرادیکالتشکیلازبعدکهدومنوعهایواکنشبخشایندر

.شوندمیاولیههیدروژنیمنبعوکتونازناشیمحصولاتبهمنجرکهگیرندمی

ثانویهواکنش



:مداریبحثدستهدونوریاحیایهایواکنشیزمینهدر

کهدبیفتاولیهموادبرایاتفاقیواکنشابتدایهماندرندهدرخنوریاحیایاینکهبرای

نرودپیشواکنش

شدانجامواکنشاینکهازبعد(یمرحلهRDSدادرخ)اتفاقاتیشدتشکیلرادیکالو

.نشودواکنشمحصولبهمنجروکندجلوگیرینوریاحیایازوبیفتدرادیکالبرای

رااشورینفعالیتالکل،محصولشدنتشکیلازپسوباشدنوریفعالکهکنیماستفادهالکلیازاگر

چون.استنکردهشرکتواکنشدرالکلیعنی.نیستبرگشتیواکنشکهگیریممینتیجهندهددستاز

.شودمیراسمیکاینصورتغیردر

42
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ندیدبرایراآمدهبدستبنزپیناکولمحصولوشوداستفادهC14شدهگذارینشانبنزهیدرولازاگر

C14هیچگونهکهشودمیدیدهکنیمبررسیC14کهدهدمینشاناین.شودنمییافتمحصولدر

تفاقابنزهیدرولهیدروژنجذبازحاصلهکتیلرادیکالازهیدروژنرادیکالسریعانتقالنوعیک

.استافتاده



اندارنشبنزهیدرولرادیکالازهیدروژنانتقالسرعتیعنیاینونشددیدهدارنشانکربنمحصولدرعملدر

.استدیگربنزهیدرولرادیکالباواکنشازسریعتر

44

کردنوریئاحیابنزهیدرولباراشدهدیوترهبنزوفنونهنگامیکهآمدبدستشنکآقایبوسیلهمشابهینتایج

.نمودجداشدهدیوترهپیناکولبنزتنهاو
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انتظاروانتمیکندتولیدرادیکالکتیلبنزوفنونتاباشدهیدروژنجذبهنوزاولیهشیمیائیفرآینداگر

.شودمیحاصلپیناکولبنزواستونعملدرحالیکهدر,آیدبدستمخلوطPinacolمقداریتاکهداشت



مثلهاییکنندهخاموشمجاورتدربنزوفنوننوریاحیایواکنشO2یاFerric dipivaloyl methideکه

.استبنزوفنونبودنتریپلتبردال،واکنششدنخاموشاینکهشودمیخاموشهستندتریپلتنوعاز

نفتالنحضوردر.دادندانجامکنندهخاموشعنوانبهنفتالنحضوردررابنزوفنوننوریاحیایواکنش

اریمقداینجادر.شودمیخاموشنفتالنمقابلدروآیدمیدرتریپلتحالتبهوشودمیتحریکبنزوفنون

بهبتنسانرژیانتقالاینبایدکهگیریممینتیجهپس،شودنمیمتوقفصددرصدودهدمیرخنوریاحیای

.شودانجامسریعترهیدروژنجذب

فاوتمتهاکنندهخاموشازنوعاینکهچندهرشوندمیواکنششدنکندباعثهمسولفیدهادییاهامرکاپتان

.کنندمیعملقبلیموارداز

اکتانول-2حضوردربنزوفنوننوریاحیایمرکاپتانغیابدرکهاستحقیقتاینازناشیاختلافاتاینازیکی

،اپتانمرکغیابدریعنیبدهددستازرانوریشفعالیتندادهواکنشالکلاینکهبدون،گیردمیانجامنوریفعال
ندادهشواکنالکلوآیدمیپایینشدتبهنوریاحیایواکنشراندمانمرکاپتانحضوردراما.نداریمراسمیزاسیون

.شودمیراسمیک

رااولیهموادنهکندمیدرگیرراهارادیکالنفتالنبرعکستیولپس
46



جذب)اولنوعفرآیندبرواستموثردومنوعواکنشرویبرمرکاپتانتوسطشدنخاموشواکنشکهدهدمینشاناین

مسدیازاستمتفاوتهاسیستمایندرکردنخاموشمکانیسمدهندنشاناینکهبرای.(نفتالنعکسبر)نیستموثر( هیدروژن

:کردنداستفادهایزوپروپانولعوضدرکسایدایزوپروپو

شدهکیلتشمحصولوافتدمیاتفاقنوریاحیایشودمیدهیتابشایزوپروپوکسایدسدیمحضوردربنزوفنونکهزمانی

بهنزهیدرولبتشکیلشدنخاموشسبب،کنندهخاموشعنوانبهنفتالنازاستفاده.باشدنمیبنزپیناکولواستبنزهیدرول

ونکتترکیب،شودمیاستفادهایزوپروپانولازکههنگامیاما.شودمیکردمیخاموشرابنزپیناکولکهمقداریهمان

تأثیراتهمانبامحصولاتکنندهخاموشعنوانبهمرکاپتانحضوردراما.شودمیخاموشمرکاپتانحضوردرتریپلت

:داردوجودزیرصورتبهمتفاوتدومنوعیواسطهحالتدوکهمعناستبداناینوشوندنمیخاموشنفتالن
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ایزوپروپانولدرنوریاحیائبرای( 1)واسطههایحالت

تاسایزوپروپوکسایدسدیمبانوریاحیائبرای( 2)و



بههورسهولفمشهتقدوایهن، شهودمهیاسهتفادهکننهدهخهاموشعنهوانبههسولفیددییامرکاپتانازکههنگامی

ههمبههمشهتقدوایهنواکهنشخلالدرواقعدر. کنندمیدخالتنوریاحیایواکنشازممانعتدربرابرمقدار

اینکههازصهرفنظرآیهدمهیبدستهاسولفیددیوهامرکاپتانازیکسانیتعادلیهایمخلوط. شوندمیتبدیل

.شوندنمیمصرفسولفورترکیباتازمقداریبعلاوه. شودمیاضافهواکنشمخلوطبهاولکدام

:استرزیصورتبهافتدمیاتفاقهاسیستمایندرکههاییواکنشازیکی

بههعنهوایهنازایدیهوترهمحصهولههی ، کننهدهخاموشعنوانبهنفتالنحضوردریامرکاپتانغیابدر

دومههیندخالههت,کنههدنمههیجلههوگیریکتیههلهههایرادیکههالتشههکیلازمرکاپتههانحضههورچههون. آیههدنمههیوجههود

:شودحاصلزیرنوعانتقالازبایددیوتریوم
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.کندمیممانعتشدهتشکیلکتیلهایرادیکالبعدیهایواکنشازسولفوریترکیبات
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سولفورترکیباتبوسیلهبنزوفنوننوریاحیائازممانعتمکانیزم


