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Vilagito Molekulak Vilaga
., Egy matematikus mondhat barmit, amihez kedve

van, de egy fizikusnak legalabb részben meg kell
oriznie a jozan eszet.” (J. W. Gibbs)



A benzofenon fotoredukcioja a fotokemia egyik legfontosabb
tanreakciodja; ennek jobb megismerésehez kivanunk hozzajarulni a
szubsztituens-hatas vizsgalataval.
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A triplett benzofenon reakcidja 2-propanollal:

Ph,CO + hv — Ph,CO — 3Ph,CO

3Ph,CO — Ph,CO + hv’

2 3Ph,CO — (2-a) Ph,CO + a 3Ph,CO

3Ph,CO + (CH,),CHOH — Ph,COH + (CH,),COH
2 (CH,),COH — (CH,),C(OH)C(OH)(CH,),

2 (CH,),COH — (CH,),CHOH + (CH,),CO
Ph,COH + (CH,),COH — Ph,C(OH)C(OH)(CH,),
Ph,COH + (CH,),COH — (CH,),CHOH + Ph,CO
Ph,COH + (CH,),COH — Ph,CHOH + (CH,),CO
Ph,COH + (CH,),COH — para-LAT

Ph,COH + (CH,),COH — orto-LAT

Ph,CO + (CH,),COH — Ph,COH + (CH,),CO

2 Ph,COH — Ph,C(OH)C(OH)Ph,
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A—->P

els6 rendl reakcio, ahol a reakcio sebessége (csak) az A
koncentracidjaval aranyos.

A pillanatszert keletkezése utan az [A] exponencialisan csokken az
idovel, a lecsengési paraméter a reakcidosebességi allando ( k).

A+B P

Masodrendl reakcio; a sebessege aranyos A és B
koncentraciojaval, de ha B koncentracioja sokkal nagyobb, mint az
A-¢é, akkor a reakcio viselkedése pszeudoelsdrendl, azaz az A
pillanatszer( keletkezése utan az [A] exponencialisan csokken az
idOvel, a lecsengési paraméter a reakciosebessegi allando és a
foloslegben 1évd reaktans koncentracidjanak a szorzata (k' = ks[B]).



A di-(4,4’-trifluorometil)-benzofenon abszorpcios
és foszforeszcencia szinkéepei acetonitrilben

molaris abszorpcios allando ( €(346 nm) = 103.5 mol-'dm3cm-1)
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foszforeszcencia intenzitas / mv

Tipikus foszforeszcencia-lecsengesek
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A DPCFBP triplett elettartam (reciprokanak )
fuggese az izopropil-alkohol koncentraciojatol
szobahOmerseékleten (26 °C) acetonitrilben.

3Ph,CO + (CH,),CHOH — Ph,COH + (CH,),COH
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y = (16477£11596) + (1.454+0.050) 10™*x r = 0.9972
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A DPCEFBRP triplett kioltasanak hémérséklet fuggése

Arrhénius abrazolasban.
(olddszer: acetonitril, reaktans: izopropil-alkohol)
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jel I mv

Ph,CO + (CH,),COH — Ph,COH + (CH,),CO (5)

A feldolgozott file neve : dpardil.dat

m iterations: 4 chisqr: 6.98D-01

the curve is fitted to range: 2 - 920
p( 1)= 1.25000D+07

p(2)= 5.11005D+08 s**2:1.4D+08

p(3)= 1.20000D+09

p(4)= 1.03464D+10 s**2:3.9D+09

p(5)= 1.90056D+04 s**2: 3.3D+03
p(6)= 1.00000D+00

p( 7)= 3.50000D+04

p( 8)= 1.38889D-07 s**2:6.8D-09

p( 9)= 7.69984D+03

p(10)= 8.51956D+03

minimum of residuals: -2.69969D+00
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jel I mV

Ph,CO + (CH,),COH — Ph,COH + (CH,),CO (5)
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A feldolgozott file neve : dparcc.dat
iterations: 4 chisqgr: 1.09D+00
the curve is fitted to range: 2 - 920

p(1)= 1.25000D+07
p(2)= 6.21344D+08 s**2 : 2.9D+07
p(3)= 1.20000D+09
)= 8.36773D+09 s**2 : 6.7D+09
)= 5.44259D+04 s**2 : 6.3D+03
)= 1.00000D+00
)= 3.50000D+04
)= 2.09242D-07 s**2: 8.7D-09
)= 7.69984D+03
10)= 8.51956D+03

minimum of residuals: -5.40031D+00
maximum of them: 4.18142D+00
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A kulonbozb benzofenon szarmazekok fontosabb
fotoredukcios sebesseéqi allandoi acetonitrilben.

Molekula: tmCF3BP dpCF3Bp BP dpMeOBP
ky I mol“dm®s™  (54+0,1) 10"  (1,4+0,1) 10"  (2,3+0,3) 10° (2,8+0,2) 10°
ks I mol*dm®s?  (4,4+1,0) 10° 9,3 10° (8,5+0,6) 10°  (9,0+2,0) 10°
ks / mol*dm®™ (1,9+0,1) 10"  (3,5+0,4) 10°  (3,6+0,6) 10 5 10

ke / moltdm’s™  (1,5+0,4) 10° 5,6 10° (7,8+1,2) 10" (1,2+0,4) 10°
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