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وکسی هیدر دیبعضی  ییایمیالکتروش شیاکسا سمیمکانتئوری و تجربی  مطالعه

 مختلف یلهایدر حضور نوکلئوفها بنزوئیک اسید

 3، صادق خزل پور2، داوود نعمت الهی1،*هادی بیگی نژاد
 دانشگاه ملایر دانشکده علوم پایه،، تجزیه شیمی استادیار 1

 دانشگاه بوعلی سینا همدان دانشکده شیمی، ،تجزیه شیمی استاد 2
 دانشگاه بوعلی سینا همداندانشکده شیمی، ، تجزیه شیمی استادیار 3

 08/09/19پذیرش: تاریخ            02/09/19تاریخ تصحيح:              98/03/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

هیدروکسی بنزوئیك اسید دي-2،3و  (DHBA-2,5هیدروکسی بنزوئیك اسید )دي-2،2 در این تحقیق مکانیسم اکسایش الکتروشیمیایی دو ترکیب

(2,3-DHBA ) اي رخهچدر حضور نوکلئوفیلهاي مختلف از دو دیدگاه تئوري و تجربی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج این تحقیق با استفاده از ولتامتري

 و B3LYPو روش د ، ولتامتري روبش خطی، کولومتري در پتانسیل کنترل شده و تئوري چگالی دانسیته الکترون حاصل آمد. نتایج تئوري با استفاده از

BP86 311-6و همچنین پایه+g (p,d)  رخ دادهالکترونی، افزایش مایکل نوکلئوفیلها  2بدست آمد. نتایج نشان داد به دنبال اکسایش الکتروشیمیایی 

 DHBA-2,3و  DHBA-2,5شوند. بررسی مکانیسم هاي مختلف اکسایش الکتروشیمایی تولید میهیدروکسی بنزوئیك اسید ديو ترکیبات جدید 

 ∆totGبوده و محصولات تولیدي در سطح الکترود بسته به  ∆totGتانسیل اکسایش الکتروشیمیایی وابسته بهدر حضور نوکلئوفیلهاي مختلف نشان داد پ

این تحقیق نشان داد مطالعه تئوري واکنشها در کنار بررسی هاي تجربی، براي تشریح  .کنندشرکت میمؤخر در واکنش شیمیایی یا الکتروشیمیایی 

 مکانیسم واکنشهاي الکتروشیمیایی مفید است. 

 تغییر انرژي آزاد گیبس. تئوري تابعی دانسیته،: کولومتري در پتانسیل کنترل شده، کلیدی کلمات

 مقدمه-1

جزء آن دسته از تركيبات هستند كه به عنوان واسطه در تهيه داروها و سنتز مواد آلي كاربرد دي هيدروكسي بنزوئيك اسيدها 

هيدروكسي بنزوئيك اسيد دي-2،7و  (DHBA-2,3هيدروكسي بنزوئيك اسيد )دي-2،2 كمپلکسهاي حاصل از .]2-1[دارند 

(2,5-DHBA )2,5. از ]4[ است به عنوان بازدارنده رادیکالهاي آزاد مورد استفاده قرار گرفته-DHBA(1) براي به عنوان مدل 

در بسياري از واكنشهاي بيولوژیك بدن  DHBA(2)-2,3. ]7[ یونيزاسيون پپتيدها، پروتئينها و كربوهيدراتها استفاده شده است

دي اهميت . ]6[ستانسان نقش واسطه دارد و همچنين این تركيب به عنوان یك عامل ضد تومور مورد مطالعه قرار گرفته ا

 .]5-11[باعث شده است تا بسياري از محققان به سمت مطالعه این تركيبات گرایش داشته باشند هيدروكسي بنزوئيك اسيدها 
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 ايروشه يامزای. بررسي نمود را هاحاكم بر آن سممکاني و هاتوان انواع واكنشيم یيايميالکتروش هايكيبا استفاده از تکن

کل گسترده به ش يکیولوژيب هايكم گونه ریمقاد نييتع يبرا وسنسورهايسنسورها و ب ديباعث شده است تا تول يميالکتروش

دي هيدروكسي بنزوئيك اسيدها استفاده  يدر مطالعه واكنشها زين يميمختلف الکتروش ياز روشها .]11-14[ استفاده گردد

. نتایج حاصل شده در سنتزهاي الکتروشيميایي نشان داد ]17-15[است دهیاز آنها سنتز گرد يدیجد باتيترك نيشده و همچن

ایش هاي مختلف دارد، بلکه اكسنه تنها اكسایش الکتروشيميایي یك الکتروفيل در حضور نوكلئوفيلهاي مختلف مکانيسم

دي هيدروكسي  بعضي از. ]18و19[باشد هاي مختلف در حضور یك نوكلئوفيل خاص نيز متفاوت ميالکتروشيميایي الکتروفيل

ه و در حضور به عنوان یك پذیرنده عمل كرد يیتوانند طي فرآیند اكسایش الکتروشيميابنزوئيك اسيدها تركيباتي هستند كه مي

ر حضور د دي هيدروكسي بنزوئيك اسيدهااكسایش الکتروشيميایي  .مختلفي تبدیل شوند محصولات به مختلف هاينوكلئوفيل

 ,ECECE, ECEC, ECEد به سنتز محصولات مختلفي با مکانيسم هاي مختلف شده است مانننوكلئوفيلهاي مختلف منجر 

EC  ]15-17[2,5اكسایش الکتروشيميایي  ،. در این تحقيق-DHBA(1)  2,3و-DHBA(2)  در حضور نوكلئوفيلهاي مختلف

رخ داده  لهاينوكلئوف کلیما شیافزا ،يالکترون 2 یيايميالکتروش شیاكسایك نشان داد به دنبال  جی. نتامورد بررسي قرار گرفت

 شیاكسانشان داد مختلف  يها سميمکان ي. بررسشونديم ديتول دي هيدروكسي بنزوئيك اسيدهاي از دیجد باتيو ترك

مختلف  يلهايدر حضور نوكلئوفدر كولومتري با پتانسيل كنترل شده و  DHBA(2)-2,3و  DHBA(1)-2,5یيمايالکتروش

مکانيسم هاي مختلفي را دارد. این تحقيق بر آن است تا به این سؤال پاسخ دهد كه چرا یك الکتروفيل در حضور نوكلئوفيلهاي 

 totGΔمختلف داراي مکانيسم هاي مختلفي است. تحقيقات قبلي ما نشان داد كه پتانسيل اكسایش الکتروشيميایي وابسته به 

، به عبارت دیگر ]21[بيشتر باشد پتانسيل اكسایش آن گونه نيز مقداري مثبت تر خواهد بود  totGΔمي باشد بطوري كه هرچه 

totGΔ كند كه واكنش چه مکانيسمي را دنبال كند. واكنش اكسایش الکتروشيميایي تعين ميtotGΔ  با   2و  1براي گونه هاي

 قيتحق نیا هايگزارش شده در طرح جینتا آمد. بدست g (p,d)+311-6و همچنين پایه  BP86و B3LYPاستفاده از دو روش 

روند  نيبه علت كمبود فضا رائه نشده است اما هم BP86حاصل از روش  جیبدست آمده است. نتا B3LYPبا استفاده از روش 

 .كنديم دیيرا تأ

 یبخش تجرب-2

 زاتيو تجهمواد -9-2

 امتريولت هايانجام بررسي براي .شد هيشركت مرک  آلمان تهاز هيدروكسي بنزوئيك اسيدها دي مشتقاتو مواد استفاده شده 

 يليم 8/1با قطر مقطع  (GC) ايهاي ولتامتري از الکترود كربن شيشهدر بررسي نچنياتولب استفاده شد. همکرومي ازدستگاه

 کترودلمتر ساخت شركت آذر الکترود به عنوان الکترود كار، از سيم پلاتين ساخت كارخانه متروهم به عنوان الکترود مخالف و از ا
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Ag/AgCl .لهس-هندرسن يمورد نظر از رابطه يبافرها هيته يبرا ساخت كارخانه متروهم به عنوان الکترود شاهد استفاده شد 

در الکتروسنتز همچنين . گردید ميو تنظ يرگيمورد نظر اندازه يبافرها pH، 1/1متر با دقت  pH توسط سپس و شد استفاده باخ

   استفاده شد. به عنوان آند  2Cm 21با مساحت  يگرافيتميله  4از 

 يوتريمحاسبات کامپ-2-2

 بدست آمد 12 نينرم افزار گوساستفاده از با  g (p,d)+311-6پایه و  BP86و B3LYPهايروش با هاتمام گونه ينهيبه حالت

بدست آمد.  يشده بدون داشتن فركانس منف انيب هايبا روش زني هاتمام گونه يبرا يارتعاش هايفركانس نچني. هم]21[

 نينرم افزار گوس يورود لفای عنوان به هاشده و سپس از آن نهيبه  Hyperchem 5.02افزار نرم با ابتدا هامولکول يساختارها

 .در فاز محلول بدست آمد  بسيآزاد گ يانرژ SCFVACواژه  ديو با استفاده از كل CPCMاستفاده شد. با استفاده از روش 

محاسبات مورد استفاده قرار در  H+ونی يبرا s,H0ΔG)+  =(-kcal/mol 262.5و  g,H0ΔG)+ = (-kcal/mol 6.22ریمقاد

  .]21[ ه شدگرفت

 بحث و نتیجه گیری-3

دهد. نشان مي  (pH= 1/7)در بافر استات  DHBA-2,5مولار از اي را براي محلول یك ميليولتاموگرام چرخه aمنحني  1شکل 

 1Aدهد. پيك آندي نشان مي 25/1و  21/1را به ترتيب در پتانسيلهاي  1Cو یك پيك كاتدي  1Aولتاموگرام یك پيك آندي 

 1به 1ox كاهشمربوط است به  1C( و پيك كاتدي 1oxبه پارابنزوكينون مربوطه ) DHBA-2,5 )1(مربوط است به اكسایش 

در این شرایط  1ox( به یك نزدیك است، این رفتار بدین معني است كه 1pA/IpC1Iنسبت پيك كاتدي به پيك آندي ) (.1)طرح 

اي و كولومتري در پتانسيل كنترل روشهاي ولتامتري چرخهباشد. با استفاده از اي پایدار ميي زماني ولتامتري چرخهو در بازه

 مورد بررسي قرار گرفت. (TSA) سولفينيك اسيدپارا تولوئن در حضور  DHBA-2,5  (1)شده، اكسایش الکتروشيميایي

  4و  2 در حضور  DHBA-2,5  (1)مولارمحلول یك ميليهستند به  مربوطبه ترتيب  1در شکل  cو  bهاي ولتاموگرام

. است كاهش یافته 1Cارتفاع پيك  TSAبه موازات افزایش غلظت  شودطور كه مشاهده مي. همانباشدمي ) 3TSA (مولارميلي

واكنش داده و غلظت  TSA(3) ليشده در سطح الکترود با نوكلئوف دي( تول1oxپارابنزوكينون )كاهش به این دليل است كه  نیا

نشان داده  ،پتانسيل . با تغيير سرعت روبشابدیيكاهش منيز  يكاتد كيارتفاع پ جهينتو در فته ایآن در سطح الکترود كاهش 

،  3و  1ox. علت این رفتار نيز مربوط است به زمان واكنش بين یابدافزایش مي (1pAI/pC1I) شد كه نسبت پيك كاتدي به آندي

 یابد.به طوري كه با افزایش سرعت روبش زمان انجام واكنش هموژني كاهش مي
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 میلی ولت بر ثانیه 22 برابر با ، سرعت روبش TSAمیلی مولار از  c 4) و a 0 ،(b 1) در حضور: DHBA-2,5ولتاموگرام چرخه اي ( 1شکل 

ميلي مول  7/1( كه حاوي =7/7pHميلي ليتر از محلول حاوي بافر استات ) 81با استفاده از كولومتري در پتانسيل كنترل شده 

ولت الکتروليز شده و پيشرفت آن با ولتامتري  28/1نيز بود، در پتانسيل TSA(3) ميلي مول از  7/1و  DHBA-2,5  (1)از 

 2كاهش یافته و پس از مصرف تقریبا  1Aچرخه اي دنبال گردید. نتایج نشان داد به موازات پيشرفت الکتروليز ارتفاع پيك 

ن و همچني حاصل شده شود. با استفاده از نتایج ولتامتري و كولومتريتقریبا حذف مي A 1، پيك 1الکترون به ازاء هر مولکول از 

توليد  1oxتوان نتيجه گرفت مي ]21و TSA(3)  ]22ه در اكسایش گونه هاي مختلف در حضور با استفاده از تجربيات گذشت

با شایان ذكر است (. 1شود )طرح به عنوان محصول نهایي تبدیل مي 3aبه  ECو طي یك مکانيسم  3شده در اثر واكنش با 

 pHباشد و نظر به اینکه مطالعات انجام شده در مي 95/2برابر  DHBA-2,5  (1)توجه به اینکه ثابت تفکيك اسيدي تركيب 

مورد  ('1)مي باشد، در نتيجه چه در طرح هاي رسم شده و چه در محاسبات كامپيوتري ساختار آنيوني  95/2هاي بالاتر از 

  استفاده قرار گرفت.

در حضور  DHBA-2,5 (1)با استفاده از روشهاي ولتامتري چرخه اي و كولومتري در پتانسيل ثابت، اكسایش الکتروشيميایي

( كه نسبت =1/7pHولتاموگرام محلول حاوي بافر استات ) 2به عنوان نوكلئوفيل مورد مورد مطالعه قرار گرفت. شکل (4)ایندول 

و دو پيك  1Aولتاموگرام یك پيك آندي دهد. ميلي مولار است را نشان مي یك (4)ایندول  چنينهم و DHBA-2,5 )1 (به

( و 1oxبه پارابنزوكينون مربوطه ) DHBA-2,5 )1( مربوط است به اكسایش 1Aپيك آندي . دهدرا نشان مي 0Cو  1Cكاتدي 

( برابر واحد نبوده و pA1I/pC1Iنسبت پيك كاتدي به پيك آندي)(. 2)طرح  1به  1ox كاهشمربوط است به  1Cپيك كاتدي 

توليد شده در سطح الکترود و در  1oxناپایداري  يدهندهیابد. این رفتار نشانمقدار آن نيز با كاهش سرعت روبش كاهش مي

 .دباشيبه كاهش محصول توليدي در سطح الکترود مربوط م زين 0Cاي است. پيك كاتدي زماني ولتامتري چرخه يبازه
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 TSA(3)در حضور  DHBA-2,5  (1)مکانیسم اکسایش  (1طرح 

 

 
 میلی ولت بر ثانیه 22 برابر با سرعت روبش ،ایندول از میلی مولار 1 در حضور DHBA-2,5ولتاموگرام چرخه اي ( 2شکل 

 ميلي مول از 27/1و  DHBA-2,5 (1)  ميلي مول از 27/1( كه حاوي =7/7pHليتر از محلول حاوي بافر استات )ميلي 81

ولت و با استفاده از كولومتري در پتانسيل كنترل شده الکتروليز شد. دنبال كردن پيشرفت  28/1نيز بود، در پتانسيل  (4) ایندول

الکترون به ازاء هر مولکول از  4كاهش یافته و پس از مصرف تقریبا  1Aكولومتري با ولتامتري چرخه اي نشان داد ارتفاع پيك 

به ما این امکان  4در حضور  1نتایج حاصل از ولتامتري، كولومتري و محصول سنتز شده از اكسایش  گردد.حذف مي 1A، پيك 1

د، وشمي 4aواكنش داده و تبدیل به  4توليد شده با  1oxرا پيشنهاد دهيم. بر مبناي این طرح  2طرح كه مکانيسم دهد را مي

محصول طي یك  . به عبارت دیگر]17[ شودل نهایي تبدیل ميبه عنوان محصو 4bدر شرایط آزمایش اكسيد شده و به  4aگونه 

ΔGox = +230.42 kcal/mol 

 

 

ΔGox = +232.75 kcal/mol 

 

 



 ارانبيگي نژاد و همک                                                      ... هيدروکسي ديبعضي  یيايميالکتروش شیاکسا سميمکانتئوري و تجربي  مطالعه

81 

 )1(در سطح الکترود. همچنين اكسایش  4aبه  4bمربوط است به كاهش  2در شکل  0Cشود. پيك توليد مي ECEمکانيسم 

2,5-DHBA 5، محصول (4)مشابه اكسایش در حضور ایندول  ،مطالعه شده و نشان داده شد (5) در حضور دي بنزیل آمينb 

در حضور سه نوكلئوفيل گفته  '1نتایج حاصل از اكسایش  ه(. مقایس2)طرح  ]22[ گرددتوليد مي ECEنيز طي یك مکانيسم 

 باشد. مي 5یا  4متفاوت از نتایج در حضور  3در حضور اكسایش  هدهد نتيجشده نشان مي

1'
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4b and 5b4a and 5a

 
  (5) و دي بنزیل آمین (4) ایندول در حضور  DHBA-2,5  (1)مکانیسم اکسایش( 2طرح 

براي بررسي اینکه چرا مکانيسم هاي اكسایش الکتروشيميایي گفته شده با هم متفاوت است از محاسبات كامپيوتري كمك 

 دهد.  ارتباط بين تغيير انرژي آزاد گيبس و پتانسيل سلول را نشان مي 1معادله گرفته شد. 

(1                            ))                aE-cEnF(-=  G∆                      cellEnF-=  G∆ 

پتانسيل آب را در  ،ايحالت مقایسهتوان در كند، ميهاي مورد بررسي اكسيد شده و در كاتد آب كاهش پيدا ميدر آند گونه

توان معادله ( متغير است ميaEها )جا كه پتانسيل اكسایش گونههاي مختلف یکسان در نظر گرفت. از آنشرایط برابر براي گونه

  :را نوشت 2

          (2                                                  )aE= K + nF G∆ 

توان مي پتانسيل اكسایش گونه هاي مختلف در آند است. aEثابت فاراده و  Fتعداد الکترون،  nیك ثابت است و  Kدر این رابطه 

و  تر خواهد بوداكسایش الکتروشيميایي بيشتر باشد پتانسيل اكسایش الکتروشيميایي نيز مثبت ∆Gنتيجه گرفت كه هر چه 

با استفاده از محاسبات كامپيوتري و با استفاده از كمتر باشد پتانسيل اكسایش نيز كمتر خواهد بود.  ∆Gبرعکس هرچه 

هابر(،  -نشان داده شده است )چرخة بورن 2چه كه در طرح ، بر اساس آنG (p,d)-6+311و پایه  BP86و  B3LYPهايروش

ΔGox = +230.42 kcal/mol 

 

 

ΔGox 4a = +226.18 kcal/mol 

ΔGox 5a= +222.47 kcal/mol 
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totG∆  .اكسایش الکتروشيميایي براي هرگونه بدست آمدtotG∆  جمع تغييرات انرژي آزاد گيبس در شرایط گازي و محلول است

 (.2)رابطه 

∆Gtot = ∆Gox(gass) - ∆Gred (gass) + ∆Gsol                               (2)   

 

 
 اکسایش الکتروشیمیایی. ∆totGهابر استفاده شده براي بدست آوردن -چرخه بورن( 3طرح

totG∆  5و گونه هاي  '1برايa-3a شود همانطور كه مشاهده مي نشان داده شد. 2و  1هاي ه و در طرحمحاسبه شدtotG∆  براي

تر شدن پتانسيل منجر به مثبت ∆totGاشد. بيشتر بودن بمي '1مربوطه براي  ∆totGبيشتر از  3aاكسایش الکتروشيميایي 

اما همانطور كه در  گردد.توليد مي ECطي مکانيسم  3aگردد و محصول در كولومتري با پتانسيل كنترل شده مي 3aاكسایش 

است در نتيجه پتانسيل  '1براي  ∆totGكمتر از  5aو  4aبراي اكسایش الکتروشيميایي  ∆totGنيز نشان داده شده است  2طرح 

و  4bشوند و در نهایت محصول گردیده و هر دو گونه در پتانسيل الکتروليز اكسيد مي '1كمتر از  5aو  4aاكسایش هر دو گونه 

5b  طي مکانيسمECE گردند.  توليد مي 

( در DHBA-2,3هيدروكسي بنزوئيك اسيد )دي-2،2مولار از اي را براي محلول یك ميليولتاموگرام چرخه aمنحني  4شکل 

و  21/1را به ترتيب در پتانسيلهاي  1Cو یك پيك كاتدي  1Aدهد. ولتاموگرام یك پيك آندي نشان مي (pH= 1/5)بافر استات 

( و پيك ox2به پارابنزوكينون مربوطه ) ,DHBA-32 )2 (مربوط است به اكسایش 1Aدهد. پيك آندي نشان ميولت  25/1

( به یك نزدیك است، این 1pA/IpC1Iنسبت پيك كاتدي به پيك آندي ) (.4)طرح   2به ox2 كاهشمربوط است به  1Cكاتدي 

باشد. با استفاده از روشهاي مي اي پایداري زماني ولتامتري چرخهدر این شرایط و در بازه 2oxرفتار بدین معني است كه 

پارا تولوئن در حضور  DHBA-2,3  (2)اي و كولومتري در پتانسيل كنترل شده، اكسایش الکتروشيميایيولتامتري چرخه

 .مورد بررسي قرار گرفت (TSA)سولفينيك اسيد
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 میلی ولت بر ثانیه 22 برابر با ، سرعت روبش TSA از میلی مولار b 1)و a 0) :در حضور DHBA-2,3ولتاموگرام چرخه اي ( 3شکل

. (TSA) سولفينيك اسيدپارا تولوئن مولار ميلي 1/1در حضور  '2مولاربه محلول یك ميلي است مربوط 4 در شکل  bولتاموگرام

 .گرددظاهر ميتر هاي مثبتو در پتانسيل 2Aكاهش یافته و یك پيك  1Cشود ارتفاع پيك طور كه مشاهده ميهمان

نسبت پيك كاتدي ، )3TSA( ولتاموگرامهاي بدست آمده در حضور غلظتهاي مختلف نوكلئوفيل نشان داد كه با افزایش غلظت

اطلاعات بيشتري به دست آمد و نشان داده شد كه افزایش  پتانسيل، یابد. با تغيير سرعت روبشكاهش مي (1pAI/pC1I)به آندي

نسبت  ،( اثر معکوس دارد به طوري كه با افزایش سرعت روبش1pAI/pC1Iسرعت روبش بر روي نسبت پيك كاتدي به آندي )

 یابد.پيك كاتدي به آندي افزایش مي

 :شودوارد واكنش شيميایي مي  TSA (3)با  (2ox)توان نتيجه گرفت اورتوبنزوكينون توليديمي با استفاده از شواهد زیر

 .1A تر نسبت بههاي مثبتدر پتانسيل 2Aپيك ظهور ( 1

  .یابدو با افزایش سرعت روبش افزایش ميبوده ( كمتر از یك pA1I/pC1Iنسبت پيك كاتدي به پيك آندي )( در حضور نوكلئوفيل 2

با  ox2ي افزایش واكنش پذیري كه نشان دهندهیابد كاهش مي pA1I/pC1Iنسبت ، ) 3TSA(غلظت نوكلئوفيل افزایش ( با2

وابسته به  ویك واكنش مرتبه دوم افزایشي نوكلئوفيل كه واكنش افزایش غلظت نوكلئوفيل است. این واكنش طبيعي است چرا 

  .باشدها ميگونهغلظت 
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pH> 2.91
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  نوکلئوفیلهاي مختلف در حضور DHBA-2,3  (1)مکانیسم اکسایش( 4طرح 

 TSA (3)ميلي مول از  7/1و  DHBA-2,3 (2)ميلي مول از 7/1( كه حاوي =1/5pHاز محلول بافر فسفات ) ميلي ليتر 81

ولت( الکتروليز شده و پيشرفت آن با ولتامتري چرخه  26/1بود، با استفاده از كولومتري در پتانسيل كنترل شده )در پتانسيل 

نتایج شود. تقریبا حذف مي 1A، پيك2الکترون به ازاء هر مولکول از  2اي دنبال گردید. نتایج نشان داد پس از مصرف تقریبا 

شده و همچنين تجربيات گذشته ما در مطالعه اكسایش الکتروشيمي كتکولها در حضور نوكلئوفيلهاي ولتامتري و كولومتري انجام 

 TSA(3)در حضور DHBA-2,3 (2)را براي اكسایش الکتروشيميایي  4دهد كه طرح این امکان را به ما مي ]21و22[ مختلف

به عنوان محصول نهایي تبدیل  3cبه  ECو طي یك مکانيسم  3توليد شده در اثر واكنش با  2oxبه عبارت دیگر  پيشنهاد دهيم.

در حضور متيل ملدرام اسيد، یون سيانيد،  DHBA-2,3 (2)(. مطالعات مشابهي براي اكسایش الکتروشيميایي 4)طرح  گرددمي

ΔGox = +234.83 kcal/mol 

 

 

ΔGox 3c = +239.78 kcal/mol 

ΔGox 6a = +236.12 kcal/mol 

ΔGox 7a = +242.77 kcal/mol 

ΔGox 8a= +245.01 kcal/mol 

ΔGox 9a= +236.53 kcal/mol 
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درحضور  2يایي يمیون نيتریت و استيل سيکلو پنتانون نيز انجام شد. نتایج حاصله نشان داد محصول نهایي اكسایش الکتروش

 (2). با توجه به اینکه ثابت تفکيك اسيدي تركيب ]24و 22 ،16،15[ بوجود مي آیند ECاین نوكلئوفيلها نيز طي مکانيسم 

2,3-DHBA  و نظر به اینکه مطالعات انجام شده در  ]27[ مي باشد 91/2برابرpH  مي باشد در نتيجه چه  91/2هاي بالاتر از

و گونه هاي  '2براي  ∆totG مورد استفاده قرار گرفت. )2'(در طرح هاي رسم شده و چه در محاسبات كامپيوتري ساختار آنيوني 

3c  9وa-6a  شود همانطور كه مشاهده مينشان داده شده است.  4محاسبه گردید كه در طرحtotG ∆ براي اكسایش

تر شدن منجر به مثبت ∆totGباشد. این بيشتر بودن مي 2'مربوطه براي∆ totGبيشتر از  9a-6aو  3cمحصولات  الکتروشيميایي

 ECطي مکانيسم  ذكر شدهدر كولومتري با پتانسيل كنترل شده گشته و محصولات  6a-9aو  3cمحصولات پتانسيل اكسایش 

 .گردندتوليد مي

 مربوط 7 در شکل b ولتاموگرامدر حضور دي بنزیل آمين مورد مطالعه قرار گرفت.  DHBA-2,3 (2)كسایش الکتروشيميایي ا

 . (5) دي بنزیل آمينمولار ميلي یكدر حضور  DHBA-2,3 (2) مولاربه محلول یك ميلي است

 
 میلی ولت بر ثانیه 22 برابر با ، سرعت روبشدي بنزیل آمیناز  میلی مولار b 1)و a 0) در حضور: DHBA-2,3ولتاموگرام چرخه اي ( 4شکل 

افزایش ارتفاع گردد. ظاهر ميتر نفيهاي مدر پتانسيل 2Cكاهش یافته و یك پيك  1Cشود ارتفاع پيك طور كه مشاهده ميهمان

 2Cو ظهور پيك كاتدي  دي بنزیل آميندر اثر افزودن ( pA1I/pC1Iنسبت پيك كاتدي به پيك آندي )، كاهش 1Aپيك آندي 

واكنش داده و غلظت آن در سطح  (5)طي یك واكنش افزایشي با دي بنزیل آمين  2oxنشانه هایي هستند مبني بر اینکه 

ميلي ليتر  81الکتروليز باشد. نيز مربوط به كاهش محصول توليد شده در سطح الکترود مي 2Cیابد. پيك الکترود كاهش مي

( 5بنزیل آمين )و دي DHBA-2,3 كه حاوي(11:91)حجمي و استونيتریل با نسبت (pH= 1/5)محلول مخلوط بافر فسفات 

 ولتاموگرامهاي گرفته شده در حين آزمایشگردید. ولت با استفاده از كولومتري با پتانسيل كنترل شده انجام  2/1بود در پتانسيل 
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نتایج حاصله و محصول استخراج  از الکتروليز به اتمام رسيد. با استفاده  2الکترون به ازاء هر مولکول از  4نشان داد پس از مصرف 

(. همانطور كه در طرح 6گردد )طرح توليد مي ECEطي یك مکانيسم  5dتوان نتيجه گرفت محصول مي ]22[شده از الکتروليز 

در  5cشود. توليد مي  5cونه واسطهواكنش داده و گ 5توليد شده در سطح الکترود با نوكلئوفيل  2oxنشان داده شده است  6

 ∆totGنشان داد كه گردد. محاسبات كامپيوتري محصول نهایي تبدیل ميبه عنوان  5dشرایط آزمایش مجدد اكسيد شده و به 

بوده و در  '2كمتر از  5cمي باشد، در نتيجه پتانسيل اكسایش  2'مربوطه براي  ∆totGكمتر از  5cي براي اكسایش الکتروشيميای

 گردد.توليد مي ECEطي مکانيسم  5dاكسيد شده و محصول نهایي  ،كولومتري با پتانسيل كنترل شده
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  (5) و دي بنزیل آمین (4) در حضور ایندول  DHBA-2,3  (2)مکانیسم اکسایش( 2 طرح

در حضور یك ميلي مولار  ( pH= 1/5)در بافر فسفات  DHBA-2,3مولار از اي براي محلول یك ميليولتاموگرام چرخه 5شکل 

را به ترتيب در پتانسيلهاي  1C، 2C، 3Cو سه پيك كاتدي  1Aدهد. ولتاموگرام یك پيك آندي را نشان مي (10ملدرام اسيد )

به پارابنزوكينون مربوطه   DHBA-2,3 )2(مربوط است به اكسایش  1Aدهد. پيك آندي نشان مي 25/1و  21/1 25/1و  21/1

(ox2)  1و پيك كاتديC  كاهش مربوط است بهox2 نسبت شود در حضور نوكلئوفيل نطور كه مشاهده مياهم (.7)طرح   2به

با كاهش سرعت  pA1I/pC1Iمقدار ر سرعت روبش نشان داد يباشد. تغيميكمتر از یك ( pA1I/pC1I) آنديپيك كاتدي به پيك 

اي زماني ولتامتري چرخه يتوليد شده در سطح الکترود و در بازه ox2ناپایداري  يدهندهیابد. این رفتار نشانروبش كاهش مي

ميلي ليتر محلول مخلوط  81.دباشيتوليدي در سطح الکترود مربوط م تبه كاهش محصولا زين 3C و 2Cپيك كاتدي دو است. 

ولت با استفاده از كولومتري با  28/1( بود در پتانسيل 10و ملدرام اسيد ) DHBA-2,3 (2)كه حاوي  (pH= 1/5)بافر فسفات 

الکترون به  6پتانسيل كنترل شده انجام شد. پيشرفت واكنش با ولتامتري چرخه اي دنبال شد. نتایج نشان داد پس از مصرف 

ΔGox = +234.83 kcal/mol 

 

 

ΔGox = +230.77 kcal/mol 

ΔGox = +230.43 kcal/mol 

 

 

 



 ارانبيگي نژاد و همک                                                      ... هيدروکسي ديبعضي  یيايميالکتروش شیاکسا سميمکانتئوري و تجربي  مطالعه

86 

 ج شده از الکتروليز اینو محصول استخرا از ولتامتري، كولومتري الکتروليز به اتمام رسيد. نتایج حاصله، 2ازاء هر مولکول از 

 پيشنهاد گردد.  (10) در حضور ملدرام اسيد 2براي اكسایش  5دهد كه طرح امکان را مي

 

 میلی ولت بر ثانیه 22، سرعت روبش= ملدرام اسید از میلی مولار 1 در حضور DHBA-2,3ولتاموگرام چرخه اي ( 2شکل 

 10a واكنش داده و گونه واسطه 10توليد شده در سطح الکترود با نوكلئوفيل  2oxشود همانطور كه در این طرح مشاهده مي

در شرایط آزمایش گردد. مي 10cاكسيد شده و طي یك واكنش افزایشي درون مولکولي تبدیل به  10aشود. گونه توليد مي

10c  10نيز اكسيد شده و بهd  نشان داد كه . محاسبات كامپيوتري ]61[ گرددتبدیل مي است محصول نهایيكهtotG∆  براي

شود تا پتانسيل اكسایش این دو گونه از بوده كه باعث مي 2'مربوطه براي  ∆totGكمتر از  10cو  10a اكسایش الکتروشيميایي

طي  10cو در نهایت محصول نهایي گشته كمتر بوده و در كولومتري با پتانسيل كنترل شده اكسيد  '2پتانسيل اكسایش 

 گردد.توليد مي ECECEمکانيسم 

 نتیجه گیری-4

در حضور نوكلئوفيلهاي مختلف  DHBA(2)-2,3و  DHBA(1)-2,5در این تحقيق مکانيسم اكسایش الکتروشيميایي دو تركيب 

ه این تا بهاي آنها از دو دیدگاه تئوري و تجربي مورد مطالعه قرار گرفت. در این تحقيق تلاش شد بررسي و مکانيسم اكسایش

نظور بدین م هاي مختلفي است.سؤال پاسخ داده شود كه چرا یك الکتروفيل در حضور نوكلئوفيلهاي مختلف داراي مکانيسم

اكسایش و همچنين  (4)ایندول و  (3)پارا تولوئن سولفينيك اسيد  در حضور DHBA(1)-2,5اكسایش الکتروشيميایي 

به  اسيد ملدرامو  استيل سيکلو پنتانون ،ملدرام اسيد، یون سيانيد، یون نيتریتمتيل در حضور DHBA(2)-2,3الکتروشيميایي 

و  BP86و B3LYPبا استفاده از دو روش عنوان نوكلئوفيل مورد مطالعه قرار گرفت. با استفاده از محاسبات كامپيوتري و 

پتانسيل اكسایش بدست آمد. مطالعات انجام شده نشان داد هاي مورد مطالعه تمام گونه∆ g (p,d)-6 ،totG+311همچنين پایه 
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در واكنش شيميایي یا الکتروشيميایي ∆ totGبوده و محصولات توليدي در سطح الکترود بسته به  ∆totGالکتروشيميایي وابسته به 

اي هاي تجربي، براي تشریح مکانيسم واكنشهكنند. این تحقيق نشان داد مطالعه تئوري واكنشها در كنار بررسيمؤخر شركت مي

 الکتروشيميایي مفيد است. 
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