Photochemistry
หลักการง่ายๆ ก็คือการให้แสงที่มีพลังงงานพอดีกับพลังงานพันธะ เพื่อให้เกิดการดูดกลืนคลืนแสงของสารเคมีตั้งต้นนั่นเอง จากนั้นสารตั้งต้นที่มีพลังงานสูงขึ้นก็จะพยายามจัดการกับพลังงานส่วนเกินนี้ในหลายๆ วิธี ซึ่งหนึ่งในนั้นก็คือการเกิดปฏิกิริยาเคมีนั่นเอง ปรากฎการณ์นี้เราเรียกว่า ปฏิกิริยาโฟโตเคมี (Photochemical reaction)

สารเคมีใดๆ ที่สภาวะปกติจะอยู่ในสภาวะที่ถือว่ามีพลังงานต่ำสุด นั่นคือ สภาวะพื้น (Ground State, S0) เมื่อได้รับพลังงานแสงที่มีพลังงานเหมาะสมแล้ว จะเข้าสู่สภาวะใหม่ซึ่งมีพลังงานสูงขึ้น เราเรียกสภาวะที่สารถูกกระตุ้นรวมๆ ว่า สภาวะเร้า (Excited State, S1 or T1) ส่วนใหญ่แล้วสารเคมีจะจัดการกับพลังงานได้ไม่กี่วิธี ดังนี้
1. คายออกมาในรูปของความร้อน (radiationless decay, S1( S0)

2. คายออกมาในรูปของแสงฟลูออเรสเซนต์ (Fluorescence, S1( S0)

3. เปลี่ยนแปลงสปินของอิเลคตรอน (Intersystem Conversion, , S1( T1) เฉพาะสารจำพวกเบนโซฟีโนนหรือควินโนนและสารบางประเภทเท่านั้น
4. คายออกมาในรูปของแสงฟอสฟอเรสเซนต์ (Phosphorescence, T1( S0)

5. เปลี่ยนเป็นพลังงานภายในเพื่อเกิดปฏิกิริยา
โดยในวิธีหลังนี้จะมีความเกี่ยวข้องโดยตรงกับโฟโตเคมีอย่างมาก
แสงถือว่ามีสมบัติ ทวิภาค คือเป็นทั้งคลื่นและอนุภาค ตามหลัก ของ Stark และ Einstein ดังนั้นแสงจึงมีพลังงานเป็นแบบไม่ต่อเนื่อง หรือที่เรียกว่า Quantization พลังงานแสงที่เหมาะพอดีกับพลังงานพันธะของสารอยู่ในช่วง UV-visible คือช่วง 200 – 700 nm การดูดกลืนแสงของสารเคมีมักจะเกิดขึ้นได้ดีกับสารที่มีระบบ ไพ (pi system) หรือสารที่ไม่อิ่มตัวนั่นเอง   ดังนั้นในที่นี้เราจะมักกล่าวถึงการกระตุ้นที่เป็น ∏(∏* และ n(∏*   ดังตาราง
สารประเภท

ช่วงแสงที่ดูดกลืน   
สารประเภท

ช่วงแสงที่ดูดกลืน
อัลคีน


190-200 nm     

ไดอีน


    220-250 nm

ไดอีนในวง

250-270 nm

คีโตนอิ่มตัว

    270-280 nm

คีโตนไม่อิ่มตัว

310-330 nm

อะโรมาติกคีโตน อัลดีไฮด์
   280-300 nm
อะโรมาติก 

250-280 nm
ปฏิกิริยาโฟโตเคมี แบ่งเป็น 5 แบบดังนี้
1. Photolysis คือการแตกตัวเนื่องจากแสง อาจก่อให้เกิดปฏิกิริยาต่อไปมากมาย แต่ส่วนใหญ่เกิดผ่าน กระบวนการ Homolytic process เกิดเป็น ไดแรดดิคัลก่อน ดังนี้
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2. Photocycloaddition คือการเกิดวงเนื่องจากแสง ก่อให้เกิดปฏิกิริยาการรวมตัวของสารที่มีระบบไพ โดยไม่ผ่านไดแรดดิคัลก่อน แต่จะเกิดการจัดเรียงตัวซ้อนกันก่อนดังนั้นการเกิดวงนี้จึงมีความเฉพาะในเรื่องของสเตอริโอเคมีของสารผลิตภัณฑ์ อาธิเช่น
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3. Photoisomerization คือการเปลี่ยนแปลงจีโอเมตริกไอโซเมอร์ในอัลคีน จากที่เสถียรกว่าไปเป็นแบบที่เสถียรน้อยกว่า บางครั้งจะเรียกว่า โฟโตปั๊มป์ อาธิเช่น

[image: image3.wmf]l

i

g

h

t

R

R

R

R

t

r

a

n

s

-

c

i

s

-


4. Photorearrangement คือ การเกิดจัดเรียงตัวใหม่โดยแสง ก่อให้เกิดปฏิกิริยาโดยผ่านไดแรดดิคัลแบบเทียมๆ ก่อน คือพันธะนั้นได้ถูกยืดจนเสียรูป แล้วก่อให้เกิดการสลายและสร้างพันธะใหม่ขึ้น เช่น
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5. Photoreduction คือ การเกิดปฏิกิริยารีดักชั่นโดยแสงของสารกลุ่มอะโรมาติกคีโตน โดยเกิด ปฏิกิริยาผ่านฟรีแรดดิคัลก่อน แล้วอาจเกิดการรวมตัวกับโปรตอนหรืออีกอะตอมหนึ่งได้  ก่อให้เกิดปฏิกิริยารีดักชั่นและคัปปลิ่งตามลำดับ ดังนี้
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