
نتایج

،کردتغییرمحصولجاایندر1.

،شودمیمتوقفشدتبهنوریاحیایواکنش2.

(.برگشتواکنشخاطربه) گیردمیصورتشدنراسمیزه3.
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واینشودمیتشکیلTبنزوفنونبوسیلهکهاستکتیلرادیکالتشکیلواکنشعکسواکنشاین

.استشدنیینامیکیترمودنظرازواکنش



هممواکنشایننرمالشرایطتحتکهدهدمینشانشدهاستفادههیدروژناتممنبععنوانبهنوریفعالالکلهایازآندرکهآزمایشاتی

راادیکالهارکهاستدیفیوژنهایسرعتبهمربوطشایدیاوباشدهارادیکالکتیلواکنشبرایموثرترهایمسیربخاطرشایداین.نیست

.کندمیجدا,افتداتفاقبرگشتواکنشاینکهازقبل
هیدروژناتمهایمنبععنوانبهتوانندمیهااتر,استایزوپروپانولحضوردرواکنشازسریعتربار0.17اترحضوردرواکنشاگرچه

.(استکمتراترهاحضوردرنوریاحیایواکنشسرعتدیگرعبارتیبه)شونداستفاده

هایرادیکالنصفحدوداکهدهدمینشاناینوافتادنمیاتفاقهاالکلمورددرکهگیردمیصورتراسمیزاسیونعملااترهامورددر

.دهندمیانجامرابرگشتواکنششدهتولید

.یابدمیافزایشراسمیزاسیونسولفیددییامرکاپتانحضوردرکهاستایندیگرینکته
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.داشتوجودامکاناینالکلایزوپروپیلمورددرامانداردوجودهیدروژندومینانتقالامکاناترهامورددر
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.باشدنوریاحیائخلالدرنوریفعالالکلهایراسمیزاسیونفقدانمسئولبایدمرحلهاینسرعت



Amines

نایراندمانامادهندانجامرانوریاحیایواکنشوکنندعملهیدروژنمنبععنوانبهتوانندمیهمهاآمین

.استکمترالکلایزوپروپیلوبنزهیدرولبهنسبتعملدرهاواکنش
مکانیسمکهاستایناستمطرحآروماتیکهایآمینمخصوصا،هاآمینمورددرکهدیگریینکته

.استمتفاوتزیردلایلبههاالکلواکنشمکانیسمباهااینواکنش

جذبیمشاهدهبامقایسهدرهیدروژناتمطبیعتبهنسبتکمتریانتخابگریباهاآمینبانوریاحیای1.

.افتدمیاتفاقهاآلکانهیدروژن
هاینندهکخاموشیوسیلهبهآمینفنیلدیمتیلوآمینفنیلمتیلدیتوسطبنزوفنوننوریاحیای2.

متریکراندمانباشدنخاموشولیشودمیخاموشمتانوآتبنزوئیلدیفریکونفتالننظیرتریپلت

.افتدمیاتفاقبنزپیناکولبانوریاحیایشدنخاموشبهنسبت
.استخنثیهاالکلحضوردراگرچهشودنوریاحیایهاآمینتوسطتواندمیفلورینون3.

4



ریتیاآمینفنیلتریمثلسومنوعآمینحضوریوسیلهبهبنزهیدرولبابنزوفنوننوریاحیای.4

kq/krآمینپاراتولیلتریمورددر.شودمیممانعتآمینپاراتولیل = فنیلتریبرایاماباشدمی525

.باشدمی44نسبتاینآمین

.استغیرقطبیهایحلالازبیشترقطبیهایحلالدرهاآمینتوسطنوریاحیایکردنخاموش.5

:استلتتریپکتونبهسومنوعآمینازالکترونانتقالمکانیسمهاواکنشاینبرایهامکانیسمازیکی
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:آمینحضوردرنوریاحیایواکنشازمثالی

6

Tri-p-tolylamineبهنسبتبهتریکنندهخاموشیکTriphenylamineکاتیونرادیکالچونباشدمی

.کندپایدارتررایونجفتکهداردتمایلقطبیحلالدلیلبهمین. کندمیترپایداررا

.



انتقالهامسیستایندردهدمینشاناینکهدهندانجامفلورینونرویرانوریاحیایواکنشتوانندمیآمینیترکیبات

.  دهندمینجامارانوریاحیایواکنششدهگفتهمکانیسمهمانبافلورینونپس، بگیردصورتسریعتواندمیالکترون

.باشندفعالکافییاندازهبهآمینهایهیدروژنکهاستلازمواکنشاینانجامبرایالبته

احیایتوانندمیراحتیبهوهستندهیدروژن-کربنضعیفپیوندهایدارای3Sn(n-Bu)مثلترکیباتیشدهدیده

.دهندانجامرانوری

الکترونانتقالطریقازتوانندمیهمسولفیدهایعنی،آمدهدستبهمشابهینتایجهاآمینمثلهمسولفیدهادرمورد

.دهندانجامواکنش
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رحضودرچوناستکمترهاواکنشایندرشدنخاموشسرعتاماشودمیخاموشنفتالنحضوردرواکنشاین

.آیدمیوجودبهرقابتنفتالنبهتریپلتکتونازانرژیانتقالوتریپلتکتونبهآمینازالکترونانتقالبین،نفتالن



ازمقداریدهدمینشانکهداردوجودگزارشاتیاماشودتشکیلتواندنمیproductCrossکهشدذکردلایلیقبلا

:شودمیتشکیلهممحصولاین

8



9

Ratio of mixed to normal pinacol
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کتیتلهتایرادیکتالکتهباشتدشترایطیتحتتبایدآنتشکیلشودمیایجادCamphorquinoneحضوردرپیناکولمخلوطآنجائیکهاز

شترای ایتنحتتتبنزپینتاکولآنجائیکتهواز. باشتدحلالقفسیکدریعنینباشندشدنجاروببرایمناسبعبارتیبهویانشوندجاروب

.افتداتفاقاولیهحلالقفساینازخارجدربایدآنتشکیلشودنمیمشاهده
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0.11% of reaction passes through solvent cage.



Synthetic applications of the photoreduction of arylketones
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Fuchsone

Mechanism of 

the reaction:
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انرژیسطحبودنبالاعلتبه. دهندانجامهمرانوریاحیایتوانندمیاینکهضمن، هستندSensitizerمعمولاکتونیترکیبات

.دهندمینشانخودازعملحیندررازیادیپیچیدگیهایبرانگیختهحالت

Φ = 0.53

Φ = 1.0

خاموشرحضودرواکنشرفتارازاستفادهباضمنا.کنندمتوقفراواکنشپیشرفتاستقادرکنندهخاموشهاواکنشایندر

.بردمولکولیبرانگیختهحالتچندگانگیبهپیتوانمی،کننده

ستمسییبرانگیختهحالتکهفهمیدتوانمی،شدخاموشاکسیژنیکنندهخاموشحضوردرواکنشچنانچهمثالعنوانبه

.استبودهتریپلتموردنظر
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The photoreduction of alkanones
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The multiplicity of the excited states

وس تبنزوفنوننوریاحیای. دهدنشانراواکنشمسئولانگیختهبرحالتگانگیچندتواندمیTهایکنندهخاموشازاستفاده

.استکتونTحالتنشانگرکهشودمیخاموشقویاشدهحلفریکنمکهاییااکسیژن

کنندهخاموشاینچون. شودخاموشTهایکنندهخاموشموثرترینباحتیتواندمیواکنشکلازبخشیتنهاآلیفاتیککتونهایدر

ازفاتیکآلیکتونهایمحصولاتکهشودمیمعلومنتیجهدر. شوندنمیخاموشعبارتیبهیاوکنندنمیمتوقفراSهایحالتها

C-Hγپیوندقدرتبهنشدهخاموشواکنشمقدار. شوندمیناشیT, Sبرانگیختهحالتهای .داردبستگی,



α

β

γ
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Intramolecular hydrogen abstraction of ketones (Type II cleavage)

S1حالتدر (n,π*)بیشترβحالتودرشودمیدیدهشکستنT1 (n,π*)میمشاهدهشدنحلقویبیشتر

.گردد



C-HγپیوندقدرتبهSحالتدرآلیفاتیکهایکتونواکنش :داردبستگی,

Compound γBD C-H, Kcal/mol % Singlet Reaction

2- Pentanone 98 6.5

2-Hexanone 94.5 33.3

5-Methyl-2-hexanone 91 52.6

میبیشترشودمیواکنشواردکهسینگلتیمیزانواستترراحتپیوندشکست،باشدکمترپیوندتفکیکانرژیقدرهر

.شود
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رای ش  ب  لت  واکن  پ  ری  ات  ب  پ  رکن  ون یب  سمدوکت  ی  هادمکای 
ن  ش  ی  دهی  :اشت  ش 

سم1) ی  مان  مکای  (Concerted)همر 

سم2) ی  Biradicalمکای 

بهستندهموازیهمباهارادیکالتریپلتحالتدرچون،افتدمیاتفاقتریپلتهایحالتبرایدوممکانیسم،شدهدیدهعملدر

.شودمیمحدودconcertedواکنشامکاندلیلهمین

میصورتراسمیزاسیونآیدمیوجودبهرادیکالچوندوممکانیسمدراما،رودنمیدستازنوریفعالیتاولمکانیسمدر

.رودمیدستازنوریفعالیتوگیرد
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Concerted mechanism
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Biradical mechanism

24
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1.اگرCᴕدستازراخودنوریفعالیت،ندادهواکنشنوریفعالکتون،همزمانمکانیسمدر،باشدداشتهنوریفعالیت

همادنوریفعالیتکهشودمیسبببرگشتواکنشصورتایندرباشدBiradicalصورتبهمکانیسماگرامادهدنمی

.بروددستازاولیه

 (S)-(+)-4-Methyl-1-phenyl-1-hexanone

استبالاخیلیبنزنحلالدرراسمیزاسیونکهشدهدادهنشانزیرجدولدر.

2.اینرسدمینظربه.گیردنمیصورتراسمیزاسیونیگونههیچ،ترشیوبوتانولحلالحضوردرکتونفتولیزدر

بینهیدروژنیپیوندبهمربوط،گرددمیراسمیزاسیونبهمنجرکهDisproportionationواکنشدرمؤثرکاهش

.استنبودههمزمانواکنشمکانیسمکهمعناستاینبهاینوباشدحلالهایمولکولورادیکالدیهیدروکسیل



26

:گیردمیانجامبهترغیرقطبیهایحلالدرراسمیزاسیونهایواکنششودمیدیدهعملا

بهdisproportionationبراساسواکنشمیزانقطبیهایحلالدر.استزیادقطبیغیرهایحلالدرشدنراسمیک

پیداکاهشنشدراسمیکنتیجهدریابدمیکاهشحلالمولکولورادیکالدیهیدروکسیلبینهیدروژنیپیوندتشکیلدلیل

محصولاتوکتونکوانتومیراندمانوشودمیγکربنتوس آنجذبمانعودرگیرراهیدروژن,هیدروژنیپیوند.کندمی

Norrishازحاصل type Iراندمانبهوقتیولیباشدهمزمانواکنشکهرسدمینظربهاولنگاهدر.یابدمیافزایش

میزیادقطبیرغیحلالبهنسبتقطبیحلالدرحلقهکوانتومیراندمانکهکنیدمیمشاهدهکنیدتوجهحلقهتشکیلکوانتومی

میBiradicalتریپلتهایحالتبرایمکانیسموشودمیحاصلتریپلتحالتازکهحلقویترکیبتشکیلکهآنجاازباشد

.همزماننهاسترادیکالیواکنشکهگیریممینتیجهپسباشد

Solvent ɸII (Ketone formation) Cycle formation ɸracemization

Benzene 0.23 0.03 0.78

Benzene + 2% t-BuOH 0.33 0.03 0.57

t-BuOH 0.97 0.06 0.03
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اولیهکتونبهنسبتتریپائینانرژیسطحدارای T,اولفینیمحصولکهحالتیدرکهداشتانتظاراستممکن

:مثالبرای. افتداتفاقTاولفینایجادجهتConcertedشکستندراینصورت,باشدداشته
hv

PhCOCH2CH(Ph)CH2Ph  PhCOCH3 + (PhCH=CHPh)T
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:کنندهحساسحضوردرمسیرمکانیسم
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شوندمیفتولیزانپنتادی1,3-مانندهااولفینحضوردرکربونیلترکیباتوقتی

طریقازکربونیلترکیبات,باشدکربونیلترکیباتETکمترازETدارایکه

فتوذفحیاکاهشوسیلهبهرفتاراین.شوندمیخاموشاولفینبهانرژیانتقال

شدنمریدیاایزومریزاسیونواولفینشودمیدادهنشانکربونیلترکیباتاحیا

تقالانباشدکربونیلبهنسبتبالاتریETدارایاولفیناگرولی.دهدمیانجامرا

مینتیجهاکستانتشکیلواولفینبهکربونیلافزایشبیشترافتدنمیاتفاقانرژی

.شود
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 برای ترکیبات کربونیل آروماتیک حالتT(n→п*)مسئول تشکیل اکستان می باشد.

حالتهردوآلیفاتیککربونیلترکیباتبرایS(n→п*)وT(n→п*)مسئول

تاناکستشکیلبهمنجرعمدتاترکیباتاینS(n→п*)حالت.باشدمیاکستانتشکیل

ودشمیاکستانتشکیلبهمنجرهنگامیمشتقاتاینT(n→п*)حالتولیشودمی

شدنایزومربهمنجرصورتاینغیردرباشداولفینETازپایینترکربونیلETکه

.شودمیاولفینشدنمردییا
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برانگیختهحالتn→п*ناکسیژتنهاالکترونجفتازراالکترونانتقالچون

میباعث,کندمیفراهمکربنواکسیژنبینمشترکخالی*пاوربیتالبهکربونیل

عملتدوسالکترونعنوانبهوگرددالکترونکمبوددچارتقریبااکسیژنکهشود

.کندرفتارنوکلئوفیلصورتبه,استالکترونازغنیکهکربنوکند

غنی کربونیل در فعالیتش نسبت به اولفینS(n→п*)حالت amphotericماهیت 

دارای(و اولفین کمبود الکترون ( دارای استخلاف الکترون دهنده(از الکترون 

.  منعکس می شود( اسنخلاف الکترون کشنده
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عملیلنوکلئوفعنوانبهکربونیلکشندهالکترونهایاستخلافدارایهایالکنحضوردر

*π*↔πبینکنشهمبرچونویابدمیانتقالالکن*πبهکربونیل*πازالکترونوکندمی

ورتصبههمپوشانینتیجهدرپسدارندقرارراستایکدراوربیتالدووهرگیردمیصورت

.باشدمیفضاویژهبصورتواکنشوطرفهدو

δ+

δ- δ-

δ+

میمشاهدههکهمانطوروکندمیرفتارنوکلئوفیلعنوانبهکربونیلیترکیببالاواکنشدر

Exciplexکمپلکسدرمنفیبارکهشودمیاضافهاولفینبهایبگونهکربونیلیترکیبکنید
میپایدارCNکشندگیالکترونبوسیلهمنفیبار(بگیردقرارCNگروهمجاورکربنروی

.(شود
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عنوانبهکربونیلترکیب,دهندهالکترونهایاستخلافدارایهایاولفینازاکستاندرتشکیل

πاوربیتالازالکترونانتقالشرایطیچنینتحت.کندمیعملدوستالکترون → nمیصورت

هستندهمبرعمودهااوربیتالاینکهانجااز.افتدمیاتفاقπوnاوربیتالبینبرهمکنشوگیرد

.نیستفضاویژهواکنشدلیلهمینبهنداردوجودهمزمانودوطرفههمپوشانیامکان

n(HOMO)

π*(LUMO)

π HOMO)

π*(LUMO)

الکترونیدهندهگروهباآلکن
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Addition reaction to Π-systems

From S1 and T1 [(n,π*)1 and (n,π*)3

Patterro-Buchi Reaction
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:کهاستاینهاواکنشاینیمشخصهاز

No Stereospecific,

No Regioselective,

No Regiospecific

.باشیمداشتهالکترونیدهندههایگروهآلکنرویکهوقتی

.نداردوجودStereospecifityواکنشایندرعملا



(n,π*)1

(n,π*)3
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Eاگر,شودمیدادهترجیحآلکنبهTانرژیانتقال
T

Eازترپائینآلکن
T

حالتازبرخیزیرمثالدر.باشدکربونیلگروه

سیسبهراخودانرژیورودمیبرانگیختهحالتبهودادهانجامراISCبرخی.دهدمیرااکستانمحصولSانگیختهبرهای

.شودمیایزومرهاینصورتدر.دهدمیاتیلنسیانودی

تشکیلمسئولS(n→п*)حالتواکنشایندر

ETاینکهبدلیلT(n→п*)حالتاستاکستان

ایزومرمسئولاستکربونیلETکمتراولفین

(لفیناوبهکربونیلازانرژیانتقال(استشدن
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داردبستگیکربونیلبرانگیختهحالتاسپینحالتبهواکنشاسترئوشیمی

Aryl ketones   +   Alkenes                      Mixture of cis and trans                   

(Fast ISC)

Dialkyl ketones or Alkyl aldehydes  + cis-Alkenes                     95% cis-Product

(Slow ISC)                                                                                  95%  Stereospecific

Dialkyl ketones or Alkyl aldehydes  + trans-Alkenes                  90% trans-Product 

(Slow ISC)                                                                                              90%  Stereospecific

.رودمیپیشStereospecificسمتبهواکنش,دهیمافزایشتدریجبهرادهندههایگروهباآلکنغلظتاگر

.شودمیبرانگیختهکربونیل*nπ*ππ,بجایکهداردوجودهایمثال
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جودوبهمحصولدوهروداردوجودترانسوسیسایزومیزاسیونهایواکنشامکان،الکترونازغنیآلکنیهایسیستمدر

.آیندمی

:دادقراربررسیموردهمHOMOوLUMOمولکولیهایاوربیتالطریقازتوانمیرامباحثاین

n(HOMO)

π*(LUMO)

π HOMO)

π*(LUMO)

الکترونیدهندهگروهباآلکن
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:استزیرصورتبهکهداریمهاییاوربیتالپسشودمیمنتقلnبهآلکنπاوربیتالازهاالکترونازیکیشرایطیچنینتحت

میایجادرادیکالدیسیستمونداردوجودطرفدوپوشانیهمامکانپسدارند،برهمعمودحالتnوπهایاوربیتالعملا

.آیدمیدستبهمخلوطوهستشدنایزومریامکانوشود

Carbonyl

Alkene

O

.نباشدStereospecificچرخش سیس و ترانس داشته باشد که باعث می شود واکنش  ,دی رادیکال می تواند وارونگی اسپین
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n(HOMO)

π*(LUMO)

π (HOMO)

π*(LUMO)

:آیدمیپایینπانرژیسطحباشیمداشتهسیستمدرالکترونیکشندهگروهعملا،دهندهگروهجایبهاگرحال

.استفضاویژهواکنشدیگرعبارتبهشودمیتشکیلپیوندهمزمان،آلکن*πوکربونیل*πاوربیتالپوشانیهماثردر
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وسسیچرخشایناثردرو،چرخشهموبیفتداتفاقتواندمیاسپیندروارونگییپدیدههمهارادیکالدیدرمعمولا

.کنندمیجلوگیریواکنشفضاویژگیازکههستندعواملیازپدیدهدواینکهآیدمیبوجودترانس

استآغازگریاواکنشیکنندهشروع،اکسیژنغیرپیوندیالکترونکهکردتوجهباید،هاواکنشایندر.

اوربیتالبرعمود،برانگیختهحالتدرغیرپیوندیاوربیتالpاستآلکنیپایهحالت.

اوربیتالدو،الکترونیکشندهگروهحالتدرπ*دافتمیاتفاقواکنشهمزمانمکانیسمیکمثلوگیرندمیقرارهممقابل

.بودخواهدفضاویژهواکنشو

اشدبفضاویژهتواندمیواکنش،نباشدزیاداسپینتغییریاچرخشسرعتچنانچه،رادیکالدیتشکیلصورتدر.
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پایدارتررادیکال
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فضاویژهواکنشیک

Regiospecificو Stereospecificواکنشیک
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δ+

δ-
δ-

δ+

،افتدنمیاتفاقassociationهاسیستماینودرنداردوجودهمرویهارادیکالشدنجمعامکانرادیکالیهایسیستمدر
.استپذیرامکانچیزیچنینباردارهایسیستمدراما

شوندنزدیکهمبهیکسانمولکولدووقتی:Eximer

حالتدراگرT.Sشوندنزدیکهمبهغیریکسانمولکولدو:Exciplex
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سطحبهتنرفجایبهشدنبرانگیختهازپسالکترونچونیابدمیافزایشواکنشفضاویژگیمیزان،آلکنبالایهایغلظتدر

T1انجاموISCاکنشونبودنفضاویژههممیزانهمانبهوکندمیپیداکاهشتریپلتمسیریعنیاینو،شودمیدادهآلکنبه

.یابدمیکاهش

n         π*

S0

S1

T1
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 در این وکنش چون کتون آروماتیک است حالتT(n→π*) مسئول تشکیل اکستان می باشد.

نکته:ET )اولفین بالاتر از (سطح انرژی حالت برانگیخته تریپلتETکربونیل است و به همین خاطر تشکیل اکستان می دهد.

ET =72 ET =69
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حالتدوهر,آلیفاتیککتونبرایشدذکرقبلیهایگفتهدرکههمانطورکردهشرکتاکستانتشکیلدرآلیفاتیککتوناینجادر

T(n→π*)وS(n→π*)حالتفق ولیهستندواکنشانجاممسئولS(n→π*)حالتکهصورتیدرشودمیاکستانتشکیلبهمنجر

T(n→π*)داشتنبدلیلکتونETبالاترازETعنوانبه(الکنبهانرژیانتقالباعثاولفینsensitizerمیاولفینشدنودیمر(کندمیعمل

.شود

ET =72ET =74 
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