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 دی متيل 3و1 غياب حضور و درداروی كلوميپرامين  يیاكسيداسيون الكتروشيميا

 : سنتز الكتروشيميایي مشتق جدیدی از تركيبات دی بنزوآزپين اسيد بيتوریکربا

 شهرام لطفي
 ایران تهران، پیام نور، دانشگاه علوم، دانشکده گروه شیمی،

 05/08/99تاريخ پذيرش:           20/06/99تاريخ تصحيح:              12/08/98تاريخ دريافت: 

 چكيده

زیستی می  و دارویی ترکیبات انواع عملکرد مناسب )گزینش پذیری، سرعت عمل، حساسیت و دقت بالا( ابزار مناسبی برای بررسی دلیل الکتروشیمی به

در محیط اسیدی نوکلئوفیل دی متیل باربیتوریک اسید به عنوان  3و1و غیاب در حضور داروی کلومیپرامین ی یالکتروشیمیا سایشاکپژوهش  این در .باشد

ی یالکتروشیمیا سایشاک د.شو ی سنتز مییبه روش الکتروشیمیا ، مشتق جدیدی از ترکیبات دی بنزوآزپین و صورت می گیرد مطالعات مکانیسمیبه همراه 

اساس مطالعه می شود.  بر  و کولومتری در پتانسیل ثابتهای مختلف با استفاده از تکنیک ولتامتری چرخه ای   pHوداروی کلومیپرامین در حلال آبی 

است.  ECEبراساس مکانیسم  نوکلئوفیلالکترو اکسیداسیون کلومیپرامین در غیاب   عمدهواکنش  یزاسیون نتایج الکتروشیمی به دست آمده دیمر

 طریق د ازدی متیل باربیتوریک اسی 3و1 با واکنش دراسیون، اکسید  تولید شده پس از کلومیپرامین دیمر مولکولهمچنین نتایج ولتامتری نشان می دهد 

همزمان ( ´EC) الکتروکاتالیستی مکانیسمنتایج ولتامتری و کولومتری نشان می دهند که یک  .باشد می  ECEC مکانیسم با مایکل افزایشی واکنش

 شناسایی جرمی سنجی طیف و  FTIR ،NMR طیف توسط اندازه گیری نقطه ذوب، آمده دست به در پایان محصول وجود دارد. ECEC با مکانیسم

 شد.

 .ترکیبات دی بنزوآزپین، ولتامتری چرخه ایبابیتوریک اسید، دی متیل  3و1کلومیپرامین،  :كليدی كلمات

 مقدمه-1

های بسیاری جهت مطالعه این مکانیسم  اکسایش ترکیبات آلی، معمولا از طریق مکانیسم های پیچیده ای اتفاق می افتد. تلاش

 ترکیبات مطالعه برای ای گسترده صورت به الکتروشیمیایی گرفته است. روشهای صورتبا روشهای مختلف الکتروشیمیایی   ها

در این میان، با وجود رشد سریع علم و ظهور تکنیک های مختلف، ولتامتری چرخه  .دان شده برده کار به زیستی مایعات و دارویی

های  ه مکانیسم واکنشهای الکترودی به حساب می آید. با تجزیه و تحلیل ولتاموگرامعای همچنان یک ابزار قدرتمند در مطال

 .[5-1چرخه ای می توان مکانیسم حاکم بر سیستم الکتروشیمیایی را از طریق شناسایی محصولات و حد واسط ها تبیین کرد ]
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( یک گروه از ترکیبات دارویی هستند که برای درمان بیماران روانی استفاده می TCAارو های ضدافسردگی سه حلقه ای )د

شوند. این داروها معمولا اولین دسته از داروهای ضدافسردگی هستند که برای شروع درمان استفاده می شوند و پیدایش آنها 

و از مشتقات ترکیبات  ایضدافسردگی سه حلقههای از دارو کلومیپرامین  .[7 ,6]تحول بزرگی در درمان بیماران افسرده ایجاد کرد

اختلالات وسواس و درد عصبی تجویز  ،انزال زودرس ،شب ادراری ی درمان مشکلاتی مثل افسردگی،برا دی بنزو آزپین  است که

 .[10-8]سیناپسی، اثر می کندتوسط غشاء پایانه سلول عصبی پیش سروتونیناین دارو در مغز از طریق افزایش فعالیت  شود.می

آلی برای افزایش های نوکلئوفیل رده ای در داروسازی بکار می روند و که به طور گست باربیتوریک اسید و مشتقات آنهمچنین 

مایکل هستند. واکنش به وسیله حمله نوکلئوفیلی باربیتوریک اسید به محلی که از لحاظ الکترونی فقیر است،  انجام می شود 

وجود دو هیدروژن اسیدی بین دو گروه کربونیل در مولکول باربیتوریک اسید منجر به واکنش پذیری باربیتوریک اسید شده و 

می باشد و این هیدروژن های اسیدی قابل  01/4آن برابر با  apK مولکول خاصیت اسیدی داشته باشد که باعث  می شود این 

 .  جایگزینی توسط گروه های الکتروفیل می باشند

. جفت شدن اکسایشی وسیله [11-15]مکانیسم بسیاری ازواکنش های افزایشی اغلب با یک واکنش اکسایش آغاز می شود 

قدرتمندی برای سنتز دیمر، تریمر و یا پلیمر ترکیبات می باشد. روش های الکتروشیمیایی که بدون استفاده از واکنشگرهای 

 -18]اکسید کننده و تنها با یک گونه الکترواکتیو منجر به وقوع واکنش های افزایشی بعدی می شوند، بسیار با اهمیت هستند 

در سال های  ذکر شده است.دارو های ضدافسردگی سه حلقه ای  مطالعات اندکی در مورد مکانیسم واکنش اکسیداسیون .[16

اخیر تلاش های قابل توجهی صرف شفاف سازی مکانیسم اکسیداسیون الکترولیتی ترکیبات هتروسیکلیک نیتروژن دار و آمین 

 ه دیمر شدن است که از ترکیبات اولیه متفاوت است.ها  شده است. یکی از ویژگی های آمین ها ی اکسید شد

. به هر [20،19]منبعی ذکر نشده و بیشتر اندازه گیری الکتروشیمیایی آن ذکر شده است  در مورد مطالعه الکتروشیمیایی داروی کلومیپرامین

 ،22]دارد که عملکرد مشابه دارنددارو های سه حلقه ای ضد افسردگی وجود  الکتروشیمیاییحال منابع مختلف در مورد بررسی 

اکسیداسیون الکتروشیمیایی دارو های سه حلقه ای روان پریشی در اتم نیتروژن حلقه هتروسیکل اتفاق می افتد و تشکیل . [21

دارو های  رکلومیپرامین نیز مانند سای .[22]کاتیون رادیکال می دهد که مانند متیل ایمینو بای بنزیل  تشکیل رادیکال می دهد

کاتیون رادیکال تولید شده، که یک حد واسط ناپایدار  کاتیون رادیکال مربوطه تبدیل می شود. در اثر اکسایش بهسه حلقه ای 

است، در یک واکنش شیمیایی با یک مولکول دیگر از کلومیپرامین که به صورت کاتیون رادیکال در آمده وارد واکنش می شود 

 .[20] ایجاد می شوددیمر  ECEو طبق مکانیسم 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D8%AF%D8%A7%D9%81%D8%B3%D8%B1%D8%AF%DA%AF%DB%8C_%D8%B3%D9%87_%D8%AD%D9%84%D9%82%D9%87%E2%80%8C%D8%A7%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86%DB%8C%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86%DB%8C%D9%86
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های مختلف با استفاده از تکنیک ولتامتری چرخه   pH، در محیط آبی و درکلومیپرامین اکسایش الکتروشیمیایی پژوهشدر این  

دی متیل باربیتوریک  3و1های پیشنهادی  در غیاب و حضور  سپس مکانیسم .ای و کولومتری در پتانسیل ثابت مطالعه می شود

شود و روشی تک مرحله برای سنتز الکتروشیمیایی دیمر جدیدی و مشتقی از به عنوان نوکلئوفیل بررسی می ( DMBA)اسید 

 این ترکیب ارائه خواهد شد.

 بخش تجربی -2

  مواد شيميايي 2-1

سها داروسازی درصد از شرکت  7/99با درجه خلوص بیش از هیدرو کلراید کلومیپرامین به صورت ترکیب کلومیپرامین داروی 

تهیه  (آلمان) مرکدرصد از شرکت  98با درجه خلوص بیش از  ( DMBA)دی متیل باربیتوریک اسید  3و1. تهیه شد( ایران)

، سدیم دی هیدروژن فسفات، دی سدیم هیدروژن فسفات،  استاتسدیم های مورد استفاده در تهیه بافرها شامل . نمکشد

باشند و بدون خالص سازی بیشتر فسفریک اسید و اسید استیک مورد استفاده جهت تهیه بافر ساخت شرکت مرک و فلوکا می

 اند.مورد استفاده قرار گرفته

 ل و تجهيزاتيوسا 2-2

استفاده ( )سوئیس   PGSTAT12مدل   Autolab دستگاه از شده کنترل پتانسیل در کولومتری های ولتامتری وبرای انجام بررسی

به عنوان الکترود کار، الکترود  میلی متر 8/1مقطع قطر با  (GC) ایهای ولتامتری از الکترود کربن شیشهبررسی چنین درهم شد.

Ag/AgCl (KCl 3M)   که همگی ساخت  استفاده شدبه عنوان الکترود مرجع و از الکترود پلاتین به عنوان الکترود مخالف

های گرافیتی با ارتفاع باشند. الکترودهای مورد استفاده در کولومتری و الکتروسنتز، میلهمی( ایران، ارومیه)شرکت آذر الکترود 

cm7  و قطرmm6 از دستگاه  بافرهای مورد استفاده نظیمبرای ت چنینباشد. هممیpH ،سوئیس( ساخت کارخانه مترواهم متر( 

ساخت  Digital Melting Pointنقطه ذوب نمونه با استفاده از دستگاه  استفاده شد. pHواحد  01/0با دقت  691مدل 

و  )ژاپن( Shimadzoساخت شرکت  Prestige IR-21 ازIR  های تعیین شد. برای تهیه طیف )انگلستان(  Electrothermalشرکت

   Agilent Technologies 5973Network  و طیف سنجی جرمی مدل  (آلمان) Bruker مدل  FT-NMR 100 MHZطیف های  

 استفاده شده است. ( )آمریکا

 تهيه بافر ها و محلول ها 2-3

مولار بود. برای تهیه بافرهای  2/0 بافرهای مورد استفادههای بافر انجام شد. مجموع غلظت اجزاء بافر، در ها در محلولتمام بررسی

گیری بافرهای مورد نظر اندازه pH، 01/0متر با دقت  pH استفاده شد و سپس توسط  1هسل باخ -ی هندرسنمورد نظر از رابطه

 
3 Handerson-Hasselbach 
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مولار  01/0های ولتامتری، ابتدا از ماده مورد نظر، محلول مادر با غلظت جهت تمام بررسی شدند. تنظیم HClیا  NaOHتوسط و 

میلی  10به صورت روزانه ساخته شد. سپس یک میلی لیتر از محلول مذکور برداشته شد و در ظرف ولتامتری با بافر به حجم 

 تری قرار گرفت.لیتر رسانده شد و در نهایت محلول مورد نظر با غلظت یک میلی مولار مورد بررسی ولتام

 کاتدی و آندی های خانه جداسازیبدون و  ( بشر) معمولی ظرف یک از الکترولیز یا و ثابت، پتانسیل در کولومتری انجام برای

مولار از   2/0میلی لیتر محلول   80 حدود ابتدا نظر، مورد ترکیب سنتز منظور به الکترولیز انجام برای .است شده استفاده

دی متیل باربیتوریک اسید  3و1 و  کلومیپرامین یا و کلومیپرامین از مشخصی مقدار سپسو  ریخته ظرف در مناسب الکترولیت

(DMBA )  90 میزان به جریان کاهش تا و نموده آغاز را الکترولیز پیک آندی پتانسیل در و شود می اضافه مذکور محلول به % 

رسوب گیری شد و  سپس رسوبات ایجاد شده  NaOHمحصول با افزودن   الکترولیز،  خاتمه از پس. دهیم می ادامه اولیه مقدار

  همچون روشهایی با محصول ساختمان سازی، خالص به کمک کاغذ صافی، رسوبگیری و با آب مقطر شستشو داده شدند. پس از

IR, NMR, MS است گردیده تعیین نقطه ذوب و. 

 کلومیپرامین الکتروشیمیایی بررسیهای3- 

 کلوميپرامين اکسيداسيون1-3 

اکسیداسیون الکتروشیمیایی دارو های سه حلقه ای ضد افسردگی در اتم نیتروژن  که است داده نشان شده انجام هایبررسی

و واکنش اصلی الکترو اکسیداسیون این دسته از  یه به متیل ایمینو بای بنزیل استحلقه هتروسیکل اتفاق می افتد که شب

 .]22، 23[ترکیبات دیمر شدن می باشد

را   pH 00/2ر و ددر محلول بافر فسفات  کلومیپرامینای محلول یک میلی مولار از ولتاموگرام چرخه چرخه اول و دوم 1شکل 

 کلومیپرامینمربوط به الکترواکسیداسیون  1A در روبش آندی یک پیک غیر برگشت پذیر ولتاموگرامدر سیکل اول . دهدنشان می

می تواند مربوط به  3Cو  2C پیک هایدر روبش کاتدی در چرخه اول  .دهدرا نشان می 3Cو  2C در روبش کاتدی دو پیکو 

ناشی از کاهش  2C نظر می رسد پیکدر این صورت به . ]81 ,22[کاهش الکتروشیمیایی محصولات واکنش دیمر شدن باشد

 3Aو  2Aنشان دهنده کاهش دیمر بدون پروتون باشد. در چرخه دوم دو پیک جدید آندی  3C پیک  دیمر پروتون دار شده و

می باشد در  کلومیپرامینمی تواند مربوط به اکسیداسیون دیمر  است و 3Cپیک متناظر  3A مشاهده می شود  که پیک آندی

 است. کلومیپرامینمربوط به اکسیداسیون فرم پروتونه شده دیمر  2C پیک متناظر 2Aحالی که پیک آندی 

  pH اثر بررسي 3-2

 )شکل شدند رسم مختلف هایpH در ترکیب این برای ولتاموگرامها،  کلومیپرامین اکسیداسیون روی بر pH اثر بررسی منظور به

 کلومیپرامینولت مربوط به اکسایش  85/0در  1Aدارای یک پیک آندی   00/2و00/1 های pH ولتاموگرام ها در چرخه اول در   (.2
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جریان پیک  pH با افزایش .را نشان می دهد  Ag/AgClالکترود مرجع نسبت به   26/0و  65/0در  3Cو 2Cو دو پیک کاتدی 

و بالاتر تقریبا به صفر می رسد که این تغییرات می تواند مربوط به کاهش بخش  pH    3 /00کاهش می یابد و در  2C  کاتدی

 باشد.  pH افزایشاکسید شده همزمان با  کلومیپرامینپروتونه شده دیمر 

مناسب ترین محیط برای مطالعه الکتروشیمیایی و سنتز مشتق جدیدی از ترکیبات دی   pH  00/2 بنا بر این با توجه به نتایج

 آزپین انتخاب شد.بنزو 

 

میلی ولت بر ثانیه،  200( سرعت روبش pH  00/2)بافر در محلول  کلومیپرامینای محلول یک میلی مولار ولتاموگرام چرخه(: چرخه اول و دوم 1شکل )

 .(GC)ای شیشه کربن سطح الکترود در

 اثر سرعت روبش -3-3

ولتاموگرام های قسمت الف  3شکل جریان پیک ها مورد بررسی قرار گرفت.  برروبش  سرعت تأثیر ، ترشبی اطلاعات برای

در سرعت های روبش مختلف را  (  pH 00/2)بافر فسفات  مولار 2/0در محلول کلومیپرامین میلی مولار یک  چرخه ای محلول

وابسته به سرعت روبش پتانسیل می باشد و با افزایش سرعت روبش  2Cو پیک کاتدی  1Aجریان پیک آندی  نشان می دهد.

 میزان جریان افزایش

اثر سرعت روبش بر روی تابع جریان  ،برای مطالعه دقیق تر در مورد مکانیسم الکتروشیمیایی سیستممی یابد. همچنین 

½)/1IpA( 1نمودار  تابع جریان پیک آندی  قسمت ب  3 مورد مطالعه قرار گرفت. شکلA  بر حسب سرعت روبش را نشان می

دهنده وجود نشان که با افزایش سرعت روبش پتانسیل مشاهده می شود )1A ،½)/1IpAتابع جریان پیک  کاهشیروند دهد، 

 [. 24] می باشد ECEشواهدی از وقوع مکانیسم  یک واکنش شیمیائی همراه و

 پتانسیل روبش سرعت لگاریتم حسب بر پیک جریان لگاریتم نمودار رسم ضعیف، سطحی جذب تشخیص های روش از یکی

 .است
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، سرعت   00/8 تا   00/1از  pHهای مختلف،  pHدر محلول بافر فسفات با  کلومیپرامین(: ولتاموگرام چرخه ای محلول یک میلی مولار 2شکل )

 .(GC)ای شیشه کربن الکترودسطح  میلی ولت بر ثانیه، در 200روبش پتانسیل 

 برای مذکور نمودار. کند می مشخص را الکتروشیمیایی کلومیپرامین رفتار انتشاری در فرایند اکسایش وجود حاصل نمودار شیب

 این مقدار که می یابد افزایش  43/0 برابر شیب که به طور خطی با  قسمت ج نشان داده شده است 3شکل درکلومیپرامین 

باشد مکانیسم انتشاری و اگر بیشتر باشد  یا کمتر 5/0گزارش شده است که اگر شیب در مراجع است که قبلا   5/0کمتر از 

 یانتشار رفتار دهنده نشان ری نزدیک است وتئوبه میزان بنا بر این شیب به دست آمده  [.25]مکانیسم جذب سطحی می باشد

 .الکترود است روی بر میپرامینکلوالکتروشیمیایی  در فرایند اکسایش



 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

105 

 
 . سرعت(GC)ای  شیشه کربن الکترود سطح در بافر فسفات در محلول کلومیپرامین میلی مولار 1ولتاموگرام های چرخه ای محلول  )الف((: 3شکل )

برحسب سرعت  1Aنمودار تابع جریان پیک  . )ب(میلی ولت بر ثانیه  500و  400، 300، 200، 100، 05( به ترتیب عبارتند از: f( تا )aهای روبش از )

 .برای پیک آندی log vرا برحسب  1log IpA)ج( نمودار  .روبش پتانسیل

 نوکلئوفیلو غیاب در حضور  کلومیپرامین بررسی مکانیسم اکسایش -4

بر خلاف دو انتقال تک الکترونی در حلال های اپروتیک، اکثر ترکیبات آلی در آب و حلال های پروتیک یک پیک اکسایش تک 

برخی ترکیبات آلی حتی در محلول های آبی نیز اکسایش تک الکترونی انجام می دهند. در این نوع اکسایش، الکترونی دارند. 

نی است، که کاتیون رادیکال تولید می کند. این وقتی اتفاق می افتد که کاتیون رادیکال مرحله اول معمولا یک فرآیند تک الکترو

پایدار باشد و تسهیم نامتناسب سخت باشد. کاتیون رادیکال معمولا یک گونه واکنش پذیر است و طول عمر آن بسته به واکنش 

 .[26]پذیری ذاتی آن و فعالیت محیط تا حد زیادی تغییر می کند 

 یک برای آزمایش این. شد انجام شده کنترل پتانسیل در کولومتری توسط کلومیپرامین اکسایش مکانیسم، دقیقتر بررسی برای

 چرخه ولتامتری با کولومتری فرایند .شد انجام    Ag/AgClالکترود به نسبت ولت 85/0 پتانسیل در کلومیپرامین از مول میلی

و رنگ محلول به شدت آبی  کرده پیدا کاهش 1A آندی پیک کولومتری، پیشرفت با که دهند می نشان نتایج. شد دنبال ای

  .نماید می میل صفر به آندی پیک جریان کلومیپرامین مول هر ازای به الکترون مول 1/1 مصرف با نهایتاً و شده 

 کلومیپرامین دیمریزاسیون مکانیسم اسپکتروسکوپی های داده و کولومتری از حاصل نتایج ای، چرخه ولتامتری های داده براساس

 کربن پیوند تشکیل طریق از مایکل افزایش واکنش آمده دست به نتایج طبق .است شده پیشنهاد قسمت الف 1 طرح صورت به

 می شود. دیمر تولید به منجر کربن –

در غیاب و در  ( pH  ، M2/0=C  00/2) در محلول بافر فسفات کلومیپرامین ای یک میلی مولارولتاموگرام چرخهالف  4شکل 

مربوط به    aمنحنی  4 در شکل را نشان می دهد. به عنوان نوکلئوفیل (DMBA)دی متیل باربیتوریک اسید  3و1 حضور

می  ولت  26/0و   65/0پیک کاتدی در  دو ولت و  85/0یک پیک آندی در که حاوی  است، در غیاب نوکلئوفیل کلومیپرامین
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افزایش قابل  حضور نوکلئوفیل موجب. دهدنشان می DMBA را در حضور  کلومیپرامینای ، ولتاموگرام چرخهbمنحنی باشد.

شده   3Cو  2Cکاتدی  های ناپدید شدن پیک به تنهایی و کلومیپرامین ایدر مقایسه با ولتاموگرام چرخه 1Aتوجه پیک آندی 

این  .که می تواند مربوط به اکسایش محصول نهایی باشد شده استتر ظاهر های مثبتنیز در پتانسیل 4Aو یک پیک جدید 

ای ولتاموگرام چرخه،  cمشاهدات نشان می دهد که واکنش شیمیایی بعد از انتقال الکترون اتفاق می افتد. در این شکل منحنی 

DMBA منحنیب  4شکل همچنین  .دهدنشان میa  منحنیکلومیپرامین و  میلی مولار 5/0ای ولتاموگرام چرخه b  ولتاموگرام

را نشان می  ( pH  ، M2/0=C  00/2) در محلول بافر فسفات (DMBA)دی متیل باربیتوریک اسید  3و1میلی مولار 3ای چرخه

ولت می باشد و فاصله پیک اکسایش  18/1در  DMBA پیک اکسایشدر این شکل واضح است که با توجه به این که  دهد.

 است برای اکسیداسیون کلومیپرامین مزاحمتی ایجاد نمی کند. DMBA 33/0کلومیپرامین تا 

 

 . pH 2 /00 در کلومیپرامینبه  DMBA افزایش مکانیسمو  کلومیپرامین دیمریزاسیون مکانیسم(: 1طرح )
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یک در حضور  کلومیپرامینای محلول یک میلی مولار چرخه ولتاموگرام: b ،  کلومیپرامینای محلول یک میلی مولار چرخه ولتاموگرامالف(  (:4شکل )
،  کلومیپرامیندی متیل باربیتوریک اسید در غیاب  3و1 میلی مولاریک ای محلول چرخه ولتاموگرام:  cدی متیل باربیتوریک اسید ،  3و 1 ر میلی مولا

در دی متیل باربیتوریک اسید  3و1 میلی مولار 3یای محلول چرخه ولتاموگرام b و  کلومیپرامینمیلی مولار  5/0ای محلول یچرخه ولتاموگرام aب( 

   .mV/s 200: پتانسیل روبش سرعت ای،شیشه کربن الکترود سطـح ، بر روی  (pH  ، M2/0=c  00/2)بافر فسفات 

 کلومیپرامینای های چرخهولتاموگرام .شد انجام ای چرخه ولتامتری آزمایشات طول در DMBA غلظت تغییر با بیشتر مطالعات

 5در شکل   pH 00/2 ومولار  2/0ای در بافر فسفات های مختلف از نوکلئوفیل  در سطح الکترود کربن شیشهدر حضور غلظت

یابد افزایش می 1A ازای افزایش غلظت نوکلئوفیل جریان پیک آندیشود، به همانطور که در شکل مشاهده میاند. نشان داده شده

( همراه با 1Aجائی مثبت پتانسیل پیک آندی )افزایش جابهشود. جا میتر جابهو پتانسیل آن نیز اندکی به سمت مقادیر مثبت

توان به تشکیل فیلم نازکی از محصول در سطح الکترود و غیر فعال شدن سطح الکترود مربوط نوکلئوفیل  را می افزایش غلظت

 . [27]دانست 

 

میلی مولار( در محلول  5/1و 1،  8/0، 6/0 ،  4/0  . ،/2)میلی مولار تریمیپرامین در حضور غلظت های نوکلئوفیل  1ولتاموگرام های چرخه ای (: 5شکل )

 میلی ولت بر ثانیه. 200ای، در سرعت روبش شیشه کربن الکترود سطـح ( ، بر رویpH   00/2مولار بافر فسفات ) 2/0

 .دنباش می DMBA غلظت به وابسته شدیداً کاتدی و آندی های پیک جریان که دهند می نشان آمده دست به های ولتاموگرام

و  DMBA بین شیمیایی واکنش یک وجود دهنده نشان کاتدی پیک جریان کاهش و آندی پیک جریان افزایش طرفی از
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 را DMBA در حضور کلومیپرامین اکسیداسیون آندی پیک جریان افزایش .باشد می الکترود سطحاکسید شده در  کلومیپرامین

 1شده و بر اساس طرح  مایکل افزایش واکنش وارد شده تولید کلومیپرامینمی توان توجیه کرد: اول اینکه دیمر  صورت دو به

واکنش شیمیایی  6کند. دوم اینکه دیمر ایجاد شده با توجه به شکل  می پیدا سوق الکترونی 2 اکسیداسیونبه سمت  قسمت ب

 یک مکانیسم کاتالیستی داشته باشد.

مقایسه با  جریان پیک  در DMBAدر حضور  کلومیپرامیننشان می دهد که شیب کمتر جریان پیک اکسیداسیون  6شکل 

 رخ می دهد. ECEC همزمان با یک مکانیسم EC´در طول کولومتری نشان می دهد که یک مکانیسم  DMBAاکسیداسیون 

 کاتالیستی مکانیسم اگر .شود نمی رد مکانیسم دو این از هیچکدام و نتایج کولومتری ها ولتاموگرام شکل بههمچنین با توجه 

 مشاهده رفتار این که یابد کاهش برگشت پیک جریان و افزایش شدیداً رفت پیک جریان باید DMBA غلظت افزایش با باشد

 .[1] شود می

 واکنش باشد و ECEC     تشکیل شده در سطح الکترود  کلومیپرامینبه دیمر  DMBA افزایش واکنش، مکانیسم اگر طرفی از

 الکترون گروه عنوان به کلومیپرامیندیمر  به شده متصل DMBA اینکه به توجه با باشد، داشته بالایی سرعت شیمیایی ثابت

 DMBA غلظت افزایش با نتیجه در .بود خواهد کلومیپرامین اکسیداسیون از تر راحتمحصول  اکسیداسیون کند، می عمل دهنده

 رفتار این که [1] شود مشاهدهد بای پیک برگشت کاهش جریان کاهش سرعت روبش پتانسیل افزایش جریان پیک رفت وو یا 

 .شود می دیده واضح طور به

 

نمودار جریان پیک اکسیداسیون آندی (bدر مقایسه با ) DMBAدر حضور  کلومیپرامین( 1A(نمودار جریان پیک اکسیداسیون آندی ) a(: )6شکل )

DMBA  کلومیپرامیندر غیاب. 

 کلومیپرامین دیمریزاسیون مکانیسم اسپکتروسکوپی های داده و کولومتری از حاصل نتایج ای، چرخه ولتامتری های داده براساس

 .است شده پیشنهاد قسمت ب1 طرح صورت به DMBA در حضور

 مراحل این مکانیسم به ترتیب عبارتند از:

 کاتیون رادیکال مربوطه تبدیل می شود. در اثر اکسایش به کلومیپرامین -1



 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

109 

که  واکنش شیمیایی با یک مولکول دیگر از کلومیپرامین در یک، ناپایدار استکاتیون رادیکال تولید شده، که یک حد واسط  -2

 به صورت کاتیون رادیکال در آمده وارد واکنش می شود و دیمر ایجاد می شود.

دیمرتشکیل شده به دلیل داشتن یک گروه الکترون دهنده آمینی بروی حلقه هتروسیکل به راحتی در  پتانسیل اکسایش -3

 اکسید شده. نسیل اکسایش کلومیپرامینکمتر از پتا

موجود در محیط   DMBAدیمر اکسید شده گونه بسیار واکنش پذیری است و به عنوان یک پذیرنده مایکل با یک مولکول -4

 شود. سنتز می 2Pبه عنوان هسته دوست در یک واکنش افزایشی شرکت کرده و محصول نهائی

 يي ديمر ايميسنتزالكتروش 4-1

. شدانتخاب های کاتدی و آندی از هم خانهبدون جداسازی به عنوان ظرف واکنش  میلی لیتری 100یک بشر  سنتز،برای انجام 

 کلومیپرامین میلی مول 3/0  سپس (pH  ، M2/0 =c  00/2)  از محلول بافر فسفاتمیلی لیتر 80 حدودا برای انجام الکترولیز

فرایند الکترولیز، در حین انجام،  .گردید الکترولیز آغاز Ag/AgCl  به نسبتولت  85/0 و در پتانسیل شدمحلول مذکور اضافه  به

شستشو داده شد. هنگامیکه جریان نهایی بیشتر از  ،میله های گرافیتی برای فعال شدن در استون .چندین مرتبه متوقف شد

، محصول با افزایش سود رسوب داده پس از خاتمه الکترولیز مقدارجریان اولیه کاهش پیدا کرد، الکترولیز پایان می یابد. %90

پس از   P 1 محصول .و با مقدار زیادی آب شستشو داده شد موجود در محلول بوسیله کاغذ صافی جدا شدسپس رسوب  شد

شناسایی   MSو FTIR همچون توسط روشهای اسپکتروسکوپیسپس محصول سنتز شده، . سازی شد خالص در اتانول تبلور مجدد

 شد.

 زیر در محصول مشخصات .باشد می  دیمر کلومیپرامین الکتروشیمیایی اکسیداسیون اصلی محصول که دهد می نشاننتایج 

 کلومیپرامینمولکول  دومشاهده گردید که با ساختار اتصال  /em = 630پیک در  1Pدرطیف جرمی محصول   است. آمده

  .مطابقت دارد

 1Pمشخصات طيفي محصول  4-1-1

M.p=132–134 °C. IR (KBr)=3420, 2926, 1597, 1486, 1322,1238, 845 cm-1. MS: m/z (% relative intensity); 630 

(M+, 16.8), 614 (4.9), 542(4.5), 445 (10.1), 419 (6.3), 349 (3.2), 210(17.7), 154 (15.8), 47 (34.5), 23 (100). 

 2P محصول سنتزالكتروشيميايي 4-2

های کاتدی و آندی از هم خانه بدون جداسازیمیلی لیتری به عنوان ظرف واکنش انتخاب  100یک بشر  سنتز،برای انجام 

 میلی مول 4/0  سپس (pH  ، M2/0 =c  00/2)  محلول بافر فسفات ازمیلی لیتر  80 برای انجام الکترولیز. انتخاب شد

الکترولیز  Ag/AgCl  به نسبتولت  85/0 و در پتانسیل شدمحلول مذکور اضافه  به DMBAمیلی مول از  4/0 یپرامین وکلوم

سایر شرایط همانند سنتز  (.7د )شکل گردی دنبال ایچرخه هایولتاموگرام رسم از استفاده با کولومتری پیشرفت .گردید آغاز
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توسط روشهای سپس محصول سنتز شده، . سازی شد خالص در اتانول پس از تبلور مجدد 2P محصولمی باشد.  1Pمحصول 

FTIR، NMR C همچون اسپکتروسکوپی
13، NMR H

1، MS .2درطیف جرمی محصول  شناسایی شدP   773یک پیک در  m/e

 واکنش محصولات مشخصات. مطابقت دارد به دیمر کلومیپرامین DMBA مولکول یکمشاهده گردید که با ساختار اتصال  =

 (.11 تا 8 های شکل)  است آمده زیر در

 

 .میلی مول کلومیپرامین 4/0و  DMBAمیلی مول  4/0ای به دست آمده طی کولومتری از های چرخهولتاموگرام :(7شکل )

  2Pمشخصات طيفي محصول 4-2-1

M.p=163–165°C. IR(KBr)=3394, 2929, 2857, 1603, 1487, 1329, 1238, 1044cm-1. MS: m/z (relative 

intensity); 773 (M+, 5), 727 (5.3), 719 (4.6), 686 (6.2), 636 (43.4), 570 (6.5), 486 (18.8), 388 (21.3), 

249 (32.3), 193 (27.4), 58 (100).1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): dH (ppm) .091–2.69 (20H, m, 

10CH2), 2.91-3.89 (18H, m, CH3 and 1H, CH), 6.90-7.38 (11H, m, H-Ar). 13C NMR (100 MHz, DMSO-

d6): dC (ppm) 17.59, 29.21, 31.93, 32.04, 45.73, 55.45, 55.46, 64.41, 115.73, 116.01, 117.9, 118.4, 

120.26, 122.82, 126.80, 126.98, 130.22, 133.98, 134.18,  135.42, 136.32, 137.23, 148.72, 150.32, 

153.42, 164.45, 171.24 (C=O), 173.54 (2C, C=O). 

 

 .KBr در  2Pمحصول IR-FT طیف :(8شکل )
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   2P محصول جرمی طیف  (:9شکل )

 

 . 2Pمحصول   NMR H1  طیف  (:10شکل ) 
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 . 2Pمحصول  NMR C13   طیف  (:11شکل )

 نتیجه گیری -5

کاتیون  بهدر اثر اکسایش با از دست دادن یک الکترون  pH    00/2بافر فسفات   در کلومیپرامیننتایج این کار نشان می دهد، 

واکنش شیمیایی با یک مولکول  در یک، کاتیون رادیکال تولید شده، که یک حد واسط ناپایدار است رادیکال تبدیل می شود.

قسمت الف   1و طرح  ECEبر طبق مکانیسم که به صورت کاتیون رادیکال در آمده وارد واکنش می شود و  کلومیپرامیندیگر از 

  DMBAدیمر ایجاد می شود. دیمر اکسید شده گونه بسیار واکنش پذیری است و به عنوان یک پذیرنده مایکل با یک مولکول 

بر اساس طرح  شود. سنتز می 2Pکرده و محصول نهائی موجود در محیط به عنوان هسته دوست در یک واکنش افزایشی شرکت

همچنین داده های ولتامتری  .انجام می شود ECECاز طریق یک مکانیسم  DMBAبا  کلومیپرامینواکنش دیمر   قسمت ب 1

نتایج بدست  وجود دارد.  DMBAبا  کلومیپرامینبرای واکنش  ECECهمزمان با مکانیسم  ′ECکه یک مکانسم  دنشان می دهن

 آمده از ولتامتری چرخه ای، کولومتری و اطلاعات طیفی مکانیسم ارائه شده را تائید می کند.
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