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Съдържание:

� In situ фотоактивация чрез светоизлъчващи диоди (LED) за 

изследване на механизмите на фотоиндуцирани реакции:

� In situ ЯМР фотоактивация;

� Ex situ vs in situ;

� Светоизлъчващи диоди (LED) за осветяване на ЯМР пробата;

� Приложения;� Приложения;

� Приложение на фотохимична индуцирана динамична ядрена 

поляризация (Photo-CIDNP):

� Същност на метода;

� Източници на лъчение и пренос на лъчението;

� Импулсни поредици за стандартни photo-CIDNP 1D ЯМР 

експерименти;

� Приложения;
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In situ ЯМР фотоактивация

� Ниската чувствителност на метода;

� Трудности при регистрирането на интермедиати и преходни състояния със 

много кратки времена на живот (≤ 1 ms); 

� ЯМР спектроскопията е най-информативния метод по

отношение на откриване и доказване на структури в разтвор;

� in situ регистриране на реакционни интермедиати;

� Възможност за анализ на кинетиката и реакционните механизми;
3



Ex situ vs in situ

� in situ фотоактивацията позволява:

1.  да се следи намаляването на реагентите и получаването на 

продуктите като функция на времето на облъчване;

2.  липса на ’’мъртво’’ време за пренасяне на пробата вътре в ЯМР 

спектрометъраспектрометъра

4Magn. Reson. Chem. 2016, 54, 485–491



Светоизлъчващи диоди (LED) за осветяване на ЯМР пробата 

Предимства:

� лесна манипулация;

� ниска цена;

� огромно разнообразие от дължини на вълната (λ);

� позволяват директно да се превключват от ЯМР
спектрометъра;

5Journal of Magnetic Resonance 232 (2013) 39–44; 



Приложения

� Cis-trans изомеризация: азобензен; бензен-1,3,5-трикарбоксиамид;

5-фенил-азопиримидини 
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� Аза-Хенри реакция на нитрометан и фенил-тетраизохинолин:

Chem. Eur. J. , 2018, 24 (2), pp 492-498; J. Am. Chem. Soc., 2016, 138 (36), pp 11860–11871



Асиметрично редуктивно аминиране катализирано от Брьонстедова киселина:

� Влиянието на фотоизомеризация на двойната връзка на имини

Приложения

7J. Am. Chem. Soc., 2017, 139 (19), pp 6752–6760



Приложение на фотохимична индуцирана динамична 

ядрена поляризация

(Photo-CIDNP)

� В наноосекундната скала;

� радиколови двойки, а не свободни радикали;

� Механизъм на радиколови двойки;

8Methods 34 (2004), pp 75–87; 



Източници на лъчение и пренос на лъчението

� Лазери: аргон-йонни (488/514 nm) и халогенидни ексимерни лазери 

(308/249 nm);

� Лампи с волтова дъга;

� Светодиоди;

9J. Magn Reson. 171 (2004) 171–175; J. Magn Reson. 232 (2013) 39–44   



Импулсни поредици за стандартни photo-CIDNP

1D ЯМР експерименти

CW
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“time resolved”

Top Curr Chem. (2013), 338, pp 229-300



Приложения:

Аминокиселини и протеини

11Methods 34 (2004), 75–87 



Приложения:

Аминокиселини и протеини

“NOE pulse-labeling”

12Top Curr Chem. (2013), 338, pp 229-300



Приложения:

фотокаталитичната реакция на флавино-катализирано 

окисление на бензилов алкохол

13Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 1 – 6



Приложения: 

Фотохимично  нитриране на феноли и анизоли с 

тетранитрометан

� Фотохимично  нитриране на феноли и анизоли с тетранитрометан
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Приложения: 

α-разкъсване на карбонилни съединения

� Моно- и бисацилфосфиноксиди

15J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6477-6489 



Бъдещи творчески планове

Фотоиницирани реакции с участието на N-хетероциклени карбени:

�Реакции на кръстосано свързване за създаване на C-C, C-N връзки;

� Органокаталитични реакции;
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