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:داردوجودنیزدیمرتشکیلوهمبهمولکولدوشدناضافهاحتمال

HO CH2(CH2)2 CHR N N CHR (CH2)2 CH2 OH

O

O

:توجهقابلنکات

.نداردراگاماهیدروژنجذبتواناییآلکوکسیرادیکال,حرارتشرایطدر1.

.دهندمیانجامراواکنشاین2و1نوعآلیفاتیکهاینیتریت2.

.استضروریگاماهیدروژنوجود3.

.باشدعضویششحلقویبایدگذارحالت4.

.استدیمرواکسیمنیترزو،محصول5.
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هایحلالدررانوریاحیایهایواکنشآنتراکینون-10و9ونفتوکینون-4و1بنزوکینون،-4و1

.برندمیپیشیککوانتومیبازدهباالکلی

O

O

hv

Me2CHOH

OH

OH
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:کنندمیملعکربونیلیترکیباتمثلهمایمینیترکیبات
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Substitution Reaction

اثردروفیلیالکتریانوکلئوفیلیهایمعرفحضوردراستخلافیآروماتیکترکیباتازبسیاری

ریگیجهتدراستخلافیگروهاثرکهشودمیدیدهاوقاتاغلبدر.دهندمیواکنشنورتابش

.داردتفاوتشود،مییافتپایهحالتشیمیدرکهآنچهباواکنش

:شوندمیتقسیمدستهدوبههاواکنشاین

(Aکلاس)کندمیفرقپایهحالتهایواکنشباآنهاگیریجهتکههاییواکنش1.

(Bلاسک)کندنمیفرقپایهحالتاستخلافیهایواکنشباآنهاگیریجهتکههاییواکنش2.
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:Aکلاسهایواکنشازهاییمثال

R

hv / MeCO2D

R R

+

D

D

R= Me  or  OMe
Major Product
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B:مثال هایی از واکنش های کلاس 
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hv

CN-

NO2

CN

NO2

OMe

hv

CN-

NO2

CN

NO2

OMe
OMe
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Carbenes & Nitrenes

CH2

SP2

SP

اتهیه ی کاربن ه

R2C N N CR2      +    N2

R2C C O

hv

hv CR2      +    CO

N

N

hv
CH2      +    N2

CH2I2
Zn-Cu

ether
ICH2ZnI
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Reactions
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تریپلتکاربنهایواکنش

.گیردمیصورتگازیفازدروپایینفشارهایودماهادرهاواکنشاین

CH2CH2N2
hv

CH2

CH2N2
hv

CH2 +

CH3

Ph CH2 CH2 Ph

Me2CHOH
Me3COH    +    Me2CHOMe    +    MeCH(OH)Et

1)

2)
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Nitrenes

حالتدروفیلیالکترورفتارسینگلتحالتدرکهباشندتریپلتیاسینگلتتوانندمیهانایترن

.دارندنوکلئوفیلیرفتارتریپلت

نسنتز نایتر

R N N N
hv

RN    +    N2
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واکنش های نایترن ها

1)

Me

Me

Me

Me

H

Me

RN

Me

Me

Me

Me

NH

Me

R

insertion

یشپبتوانکهکندمیفراهمراشرایطیوکندمیایجادفلورسانسشود،insertپپتیددرنایترناگر

.استافتادهاتفاقیچهسلولدرکهکردبینی

RN

H3C
H2
C C

H

CH3

H2
C

H2
C CH3

* H3C
H2
C C

N

CH3

H2
C

H2
C CH3

*

HR
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2)  Addition reaction

RN +

RN

3)  Intermolecular Hydrogen Abstraction

RCH2N     +     2R'H                  RCH2NH2    +    2R'
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4)  Intramolecular Hydrogen Abstraction

N

HR

NH

R

NH

R

6)  Coupling Reaction

R CH2 N N NRH2C CH2R
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N3 Nhv
N

CH2

R

N3

hv
CH2

R

N
N

R

+ RN C CH2

RN3

hv
RN RN

Low Temperature
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Ph

N

O

O2

Ph

NO2

O
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دیگرلتتریپحالتبهتریپلتحالتیکازانرژیانتقالپذیرنده،یکودهندهیکحضوردر

.استپذیرامکان

میشتربیواکنشانجامامکانباشد،بیشترپذیرندهودهندهتریپلتحالتانرژیاختلافچههر

.شود

D Phenanthrene    +    A
I2

E T (D) - E T (A)

داردیرتاثبرانگیختنیاشدنخاموشسرعتدرکهاستفضاییممانعتدیگراثرگذارعامل.

.نداردممانعتچوندهدمیواکنشسریعتراولیزیرواکنشدرمثالعنوانبه

N

N
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آمدهلحاصزیرنتایجوشدهبررسیگازیفازدرمختلفهایکتونبابنزنشدنخاموشسرعت

:است

8.3 8.1 6.2 2.0

OOOO

.استشدهکمترشدنخاموشسرعتشده،بیشترشاخههرچهآمده،دستبهنتایجاساسبر
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CH

H3C
NHAc

+

Ph

Ph

Ph Ph

*

قلمنتکنندهخاموشبهکنندهحساسازنوریفعالیتکهشودمیمشاهدهعملازیرمثالدر

.استشده
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Controlled variables

:ازعبارتندکهاثرگذارندنوریهایواکنشدرمتعددیعوامل

تغییربرتاثیرجهتنیاز،موردتابشیکوانتایتعدادتعیینبرایتواندمیتابششدتاثر

یکازفقطمحصولمولکولیککههنگامینرمال،شرایطتحت.رودکاربهویژهشیمیایی

جذبشتابشدتبهمستقیمامحصولتشکیلسرعتشود،میحاصلبرانگیختهیاولیهماده

.داردبستگیشده

:باشدمتفاوتتواندمیشدتبررویوابستگیاین

ای تشعکیلش اگر حالت برانگیخته ی فعال، دو بار برانگیخته شود یعنی در واقع  دو فوتعون بعر1.

.دمورد نیاز باشد، آنگاه سرعت تشکیل محصول متناسب با مرب  شدت تابش خواهد بو

ولیعد شعود و این گونه واکنش ها هنگامی اتفاق می افتد که غلظت بالایی از حالت برانگیختعه ی اول ت

ن معاتریس آن هم معمولا به وسیله ی استفاده از یک منب  لیزر و یا به وسیله ی استفاده از دمعای پعایی

. ایجاد شود,که در آن طول عمر حالت برانگیخته نسبتا طولانی است
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التحدوکهشودایجادهنگامیشدتمرب بامتناسبمحصولتشکیلسرعتکهدارداحتمال.2

.باشندداشتهدخالتمحصولمولکولیکتشکیلدرمنفردیبرانگیخته

Ph2C O
hv

Ph2C O
* (CH3)2 CHOH

Ph2C OH + (H3C)2C OH

(H3C)2C OH + Ph2C O Ph2C OH + CH3 C(O) CH3
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دبگذاراثرفوتوشیمیاییواکنشرویتواندمیکهاستتابشموجطولدرتغییردیگرتاثیرگذارعامل:

موجلطوبهحالاتاینیاولیهجمعیتدارددسترسقابلیبرانگیختهحالتچندیاودوکهترکیبیکبرای1.

جمعیتانتخابیطوربهبرانگیختهحالتیکفقطاستممکنهامثالازبسیاریدر.داردبستگیبرانگیختگیتابش

باانگیختهبرحالتزیراباشد،نداشتهواکنشفوتوشیمیبررویتاثیریگونههیچاستممکنحالتایندریابد،

تریپایینرژیانبابرانگیختهحالتبهوشدهغیرفعالسرعتبهتواندمیشودمیتشکیلابتدادرکهبالاترانرژی

.بیفتداتفاقواکنشبعدبهآنازتابرود

موجطولاثرکندرقابتشدنباغیرفعالموثریطوربهبتواندبالاترانرژیحالتباشیمیاییواکنشیکاگرحالهربه

.شدخواهدمشاهده

:شوداصلیمحصولاتدرتغییربهمنجراستممکنموجطولدرتغییریک.2
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hv

280 nm

hv

400 nm
 fast

الغیرفعکهجاییدر.شودمیآشکارگازیفازهایواکنشدرویژهبهموجطولاثرسومین.3

الاتربارتعاشیسطحدرسریعترخیلیشیمیاییفرایندهایغالب,استآهستهنسبتابرخوردیشدن

عبارتسترمنظاینازبرانگیختهموجطولکاهشاثر.افتدمیاتفاقترینپایینارتعاشیسطحاز

واکنشهکشرایطیتحتوالکترونییبرانگیختهحالتبالاترارتعاشیحالتبهدادنجمعیتاز

سرعتابتثدرافزایشبهمنجراینکند،رقابتارتعاشیشدنغیرفعالباموثریطوربهشیمیایی

.گرددمیواکنشبرایکوانتومیراندمانو

یادزبرخوردهاسرعتمحلولفازدرامااستکمنسبتابرخوردهاسرعتگازیفازهایواکنشدر

.است
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وسرعترواینازکند،میزیادرابرخوردسرعتگازیفازدرفشارافزایش:فشاراثر

.یابدمیافزایشارتعاشیشدنغیرفعالراندمان

10فشاردر1.4کوانتومیراندمانیکبازیرتبدیلمثالعنوانبه mm-Hgاماافتد،میاتفاق

1فشاردرکوانتومیراندمان atmگرفتاندازهراآنبتوانکهاستکوچکخیلی.

CH3NC                    CH3CNhv

یاوسرعتهایثابترویتواندمیحرارتدرجه.استحرارتدرجهدیگراثرگذارعامل

هایحالتتابشبدونوتابشیفرایندهایکهرسدمینظربه.باشداثرگذارکوانتومیکارایی

طولثالمعنوانبه.نکندتغییرحرارتدرجهدرتغییریوسیلهبهخیلیعمومابرانگیخته،

درشدهیریگاندازهمقداربهشبیهخیلیفوتوشیمیاییغیرفعالترکیبیکفسفرسانسعمر

77دمای Kدباشمیشیشهماتریسیکدرخالصوخنثیخیلیمحلولدراتاق،دمایدریا.

درجهبهیوابستگمیزانودارندکمیفعالسازیانرژیهستند،سری خیلیکههاییواکنشمعمولا

.بودخواهدکمهمحرارت
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اوزونیتهیهطرز


