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α-cleavage
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Cis-Trans Isomerization Reaction

Me Me

R1

R2

O

hv

R1 Me

Me

R2

O

یامتانولمثلالکلیهایحلالدراماگیرندنمیقرارنورتأثیرتحتوهستندمقاومخنثیهایحلالدرهاواکنشاینمعمولا

.افتدمیاتفاقشدنایزومریعملالکلایزوپروپیل

سیستمیبراولیشودنمیانجامسیکلوهگزنونیاسیکلوپنتنونمثلحلقویاشباعغیر-α,βترکیباتدرموردشدنایزومریواکنش

.شودمیانجامواکنشاینخطیهای

.شودمیانجامواکنشاینسیکلواکتنونتاییهشتیحلقهمثلبزرگترهایحلقهمورددر
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اینباکهداردوجودهمدیگرهایواکنشانجامامکانترانسوسیسشدنایزومریهایواکنشاینکناردر

.داردوجودهاسیستمایندرکهاستانعطافیخاطربههمآنکهکنندمیرقابتهاواکنش
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H
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O
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H
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عویضتشودمیدیدهعملاکنیم،استفادهدیوترهمتانولازمثالعنوانبهدهیم،انجامدیوترهحلالدرراواکنشاگر

مسیربیانگرتواندمیکهداشتخواهیمرازیرفرمنهایتاوگیردمیصورتانولیفرمدردیوتریومباهیدروژن

.باشد,شدنوشتهقبلاکهصورتیبهواکنش

Me

Me

O

Me

D

Me

Me

O

MeH D

O

hv

CH2

CO2Me

MeOH
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Cle
ava
ge 
of 
Ket
o-
Sulf
ide

Cleavage of Keto-Sulfides
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Alternative mechanism (Electron transfer)
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Proposed electron transfer mechanism
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.T1انجام می گیرد و هم S1فوتوشیمی این واکنش ها هم از طریق 

.دنیستنپایدارکهگردیمبرمیاولیهمحصولبهچوننداریم،RecombinationوCyclizationواکنشایندر

β-Cleavage of Cyclopropyl ketones
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.انجام می دهندS1ترکیبات اپوکسیدی برعکس سیکلوپروپان ها واکنش ها را معمولا بر اساس 

β- cleavage
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[1,2]- Me shift
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و برگشت به ماده اولیه Recombinationیکی از روش هایی که به کمک آن می توان فهمید که آیا واکنش 

.  اتفاق افتاده یا خیرِ، بحث استرئوشیمی است
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شودمیفراهمβ-cleavageاحتمالباشندموازیβپیوندباهستندالکترونیتککهpهایاوربیتالچنانچه

چون،(دومساختار)نباشندموازیβپیوندباpهایاوربیتالاگراما،(اولساختار)آیدمیدستبهکتونو

.افتدمیاتفاقcyclizationنداردوجودهااوربیتالبرایپوشانیهمامکان

ه هردو ساختار مربوط ب: نکته

β-cleavageمی باشد.

Stereoelectronic effects
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 The photolysis of methylisopulegon in cyclohexane by Cookson et at. 
resulted in the interesting methylene cyclobutanol shown below in a 
70% yield: 

30

γ



 Padwa and Eisenberg used this reaction to obtain the following highly 
strained tricyclo compound: 

31
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Hᴕکتون های آروماتیک دارای 
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ɸa/ɸb =5.5           λ=265 nm

ɸa/ɸb =40           λ=313 nm
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Norrishیاα-cleavageواکنشمعمولا Type Iاثربیهایحلالدرفوتولیزحالیکهدرشود،میانجامخوببخارفازدر

Solvent)حلالقفسکهباشدایندلایلازیکیشاید.استمشهودکمتر Cage)،ودهدمیقرارهمکنارراهارادیکالاین

Recombinationیابدمیکاهشراندماندلیلهمینبهگیردمیصورت.

Norrishواکنشراندمانقطبیهایحلالدیگر،طرفاز Type IIحالتشدنپایدارآندلایلازیکیشایددهندمیافزایشرا

.باشدتریپلتیبرانگیخته

Norrishواکنش Type IIایندهیمنشاناینکهبرای.شودمیانجاممولکولیدرونصورتبهکهاستهیدروژنانتقالهمان

:کنیماستفادهدیوتریومازهیدروژنجایبهکافیستاستافتادهاتفاقمولکولیدرونصورتبهانتقال
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رارقفنیلرویدهندهالکترونهایگروهوقتی

حالتعمرطولافزایشباعثدارند

و(→*تریپلتحالتنشاندهنده)تریپلت

Norrishشکستنواکنشسرعتکاهش
typeІІالکترونهایگروهوقتیولیشودمی

لطوکاهشدارندباعثقرارفنیلرویکشنده

تتریپلحالتنشاندهنده)تریپلتحالتعمر

*→n)سرعتوافزایشNorrish typeІІ
شودمی

التحپایینترینالکترونیماهیتکههنگامی

→nنوعازتریپلتبرانگیخته سرعتباشد*

Norrishواکنش typeІІکهوقتیبهنسبت

می→*تریپلتبرانگیختهحالتپایینترین

.یابدمیافزایشباشد
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وقتی از اتم هیدروژن نوع اول به سمت اتم هیدروژن

ستن نوع سوم پیش می رویم ثابت سرعت واکنش شک

Norrish typeІІ ل بدلیل افزایش پایداری رادیکا

.افزایش می یابدC-Hوکاهش قدرت پیوند 

الرادیکپایداریباعثدهندهالکترونهایاستخلاف

ثابتافزایشنتیجهدروC-Hپیوندقدرتکاهشو

Norrishشکستنواکنشسرعت typeІІشودمی.

ثابترویکاهشاثرکشندهالکترونهایگروه

Norrishواکنشسرعت typeІІبهدهندمینشان

یالقایاثرورادیکالپایداریاثرکهرسدمینطر

سرعتثابترویبرکشندهالکترونهایگروه

.گذارندمیتاثیرهممخالفجهتدرواکنش
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کوچکT1وS1سطوحاختلافحالتایندرچونهستندتریپلتیبرانگیختهحالتدارایمعمولاHᴕدارایآروماتیکهایکتون

.استبرعکسوضعیتآلیفاتیکهایکتونمورددراماگیردمیصورتراحتISCواست

kISC = 1012 Sec-1
S1

S0

T1 kISC = 108 Sec-1

S1

S0

T1
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بهایباشدگرفتهقرارکربونیلگروهیصفحهدرکهشودمیانتخابهیدروژنیباشدداشتهوجودHᴕنوعدوترکیبدرچنانچه

.شودپایدارترمحصولبهمنجردیگرعبارت

:می شودMinorاما مسیر زیر منجر به تولید محصول 

H

OH

CH3

+
H3C H

O
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:سرعت جذب هیدروژن های مختلف به صورت زیر است

Hᴕ >  Hβ >  Hα

.کندایجادعضویششحلقویسیستمیکگذارحالتدرتواندمیکهاستاینشودمیجذبسریعHᴕاینکهعلت

Ph

O

hv
S1

ISC
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Ph

OH

H

OH

Ph
Ph

O

Ph

O
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.راIIرا انجام دهد و هم نوع Iترکیب زیر هم قادر است واکنش نوع 

H3C C

CH3

CH3

C

O
H2
C

H2
C

H2
C CH3

hv
S1

ISC
T1

H3C C

CH3

CH3
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O
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C

H2
C

H2
C CH3

Disproportionation Rxn

Me3C H C
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C OPr
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H Bun
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C

H2
C CH2
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O

کتن

Recombination products
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