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 نامه رعایت می گردد.
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 شده است .اصول اخلاقی رعایت 

  در كلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی كه به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  ه ن ا ي را های  امه  رن ب  ، كتاب   ، مقالات مستخرج  ( ثر و محصولات آن  ا ين  ا معنوی  كلیه حقوق 

نشگاه صنعتی شاهرود می  ه دا ب متعلق   ) و تجهیزات ساخته شده است  ر ها  فزا ا رم  ن  ، ای 

مقتضی  نحو  ه  ب ايد  ب ين مطلب  ا  . مربوطه ذكر شود باشد  تولیدات علمی   .در 
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ی به ضد باكتر داروهای عنوان به اون-2- فلورن–آزا  ید ایت یدروكسیه یمشتقات د سنتز

سبز يی به عنوان يک روش شیمیایمیالكتروشروش   

 

 

 چكیده: 

عنوان یک روش مفید برای سنتز گزینشی تركیبات بیولوژیکی و های اخیر از الکتروسنتز به سالدر 

های دارویی استفاده شده است. از طرف دیگر واكنش افزایش مایکل به عنوان یک واكنش آلی ساختار

های قبلی انجام شده بر مفید اهمیت خود را در سال های اخیر نشان داده است.در این جا بر طبق كار

های متفاوت، ما اكسیداسیون الکتروشیمیایی ها در حضور نوكلئوفیلی كینونروی تولید الکتروشیمیای

تیوراسیل به عنوان یک -2پروپیل -4متوكسی كتکول را در حضور -3متیل كتکول و -3كتکول، 

( در محلول pH=6/8مولار،  91/0كنیم. مشتقات كتکول در بافر فسفاتی )غلظت نوكلئوفیل گزارش می

ای و پتانسیل و با استفاده از ولتامتری چرخه با افزایش مایکل در اثر اعمال DMFآب در  90به  10

دهد كه كتکول و های انجام گرفته نشان میبررسی دهند.كولومتری با پتانسیل كنترل شده، واكنش می



 خ
 

واكنش داده و منجر به تولید محصول   ECECتیوراسیل طی مکانیسم-2-پروپیل-4مشتقات آن در حضور 

 شد. شناسایینقطه ذوب  و IR ،HNMR1 ،CNMR13های طیف ,CLT گردند. محصول واكنش بوسیلهمی

 

كولومتری -كینون -كتکول -افزایش مایکل -الکتروسنتز: كلمات كلیدی  
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Electrochemical synthesis of some heterocyclic compounds using catechol derivatives and 

propylthiouracil(green chemistry method in Aqueous media) 
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Electrochemical oxidation Of 3,4-Dihydroxybenzoic acid  in the presence of thiouracil 

derivatives 
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 مقدمه 1-1

ویژگی بنیادی و كاربردی از شیمی ای با دو های اخیر، به عنوان شاخهرشد الکتروشیمی در سال

های آن بسیار سریع و گسترده بوده است . این امر از یک سو به تجزیه، در مقایسه با اكثر شاخه

-های علوم و فناوری، و از سوی دیگر به ویژگیای با دیگر رشتهشیمی تجزیهماهیت تلفیق پذیر الکترو

، سهولت اجرا، برگزیدگی، سرعت عمل و كم ها مانند دقت، حساسیت بالاهای كاربردی این روش

های الکتروشیمی، شود. یکی از پركاربردترین زمینهها، مربوط میهزینه بودن در مقایسه با دیگر روش

 پردازیم.های الکتروسنتز است كه در اینجا به بررسی آن میروش

 الکتروسنتز-1-2

های یی با استفاده از روشی الکتروسنتز به معنی سنتز تركیبات مختلف شیمیاكلمه

توان محصولات آلی متعددی بدست آورد. در واقع با اجرای الکتروسنتزها میباشد. الکتروشیمیایی می

هایی كه قادر به دریافت الکترون یا بسیار وسیع است. به طوركلی كلیه گونه ،دامنه كاربرد الکتروشیمی

باید آمادگی مشاركت در یک عمل الکترولیز را داشته باشند. به عبارت  ،از دست دادن الکترون باشند

های الکتروشیمیایی های اكسایش و كاهش مواد آلی به روش شیمیایی باید با روشتمام واكنش ،دیگر

 [1]. نیز امکان پذیر باشند 

 تاریخچه الکتروسنتز -1-2-1

فاراده تشکیل اتان را از اكسیداسیون  ،9834ای بسیار قدیمی دارد. در سال الکتروسنتز سابقه

 استات در محیط آبی را گزارش نمود.

 2CH3COO- - 2e-                    CO2 + C2H6  )1-1( 
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های كربوكسیلات را واكنش مشابه بر روی تعدادی از یون 9، كلب9814بلافاصله در سال 

 گزارش نمود.

 2RCO2- - 2e-              2CO2 + R-R )2-0( 

در ابتدای قرن بیستم نتایج تحقیقاتی در زمینه، تغییرات الکتروشیمیایی بسیاری از مواد آلی 

 دركتب و مجلات منتشر گردید كه برخی از این تحقیقات عبارتند از:

 ها.در مورد احیای نیتروبنزن 4و گترمن 3بومبرگر، 2. تحقیقات هابر9

 و آلدئیدها. هاكتوناجرای كاهش كاتدی در  1. تحقیقات تافل2

 در موضوع اكسیداسیون هیدروكربورهای آروماتیک. 6. تحقیقات فیشر3

با این وجود الکتروشیمی به عنوان یک روش متداول در سنتز مواد آلی به كار گرفته نشد و 

    .[1]در ابتدا الکتروسنتز توسعه چندانی پیدا نکرد 

 علل عدم توجه اولیه به توسعه الکتروسنتز -1-2-2

باشد. به علل عدم توجه اولیه به الکتروسنتز در صنعت شامل دلایل تکنیکی و نظری می

پذیرفت. بدین معنی تحقیقات اولیه در زمینه الکتروسنتز با امکانات ناقص صورت می عنوان مثال،

ساختند و الکترودها به یک ور میاد آلی غوطهكه الکتردها را در یک محلول الکترولیت شامل مو

با راندمان كم حاصل  ،در اكثر موارد مخلوطی از چند جسم ،در نتیجه. شدندباطری متصل می

 9100در سال  ،گشت. ضرورت تحمیل یک پتانسیل معین به منظور اجرای یک واكنش خاصمی

                                                           
1-kolbe 
2-Haber 

3-bomberger 

4-gattermann 

5-Tafel 

6-Fischer 
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ر مطالعات تجربی فقط به صورت توسط هابر اعلام گردید ولی به علت فقدان تجهیزات به ناچا

( به منزله روح تازه در 9122 ،پذیرفت تا آنکه توسعه پلاروگرافی )هیروسکیای صورت میمقایسه

با  ،به بعد الکتروشیمی آلی 9110الکتروسنتز مواد آلی آشکار گردید. با این وجود تنها در سال 

امکان الکترولیز را در هر پتانسیل ها كه واسطه توسعه وسایل الکترونی و ظهور پتانسیواستات

 ای را آغاز نمود.پیشرفت چشمگیر و پر دامنه ،كننددلخواهی را فراهم می

های انجام یافته در الکتردها از طرف دیگر توجیه نظری چگونگی سرعت و مکانیسم واكنش 

سم معمول گردید و مطالعه سیستماتیک در خصوص مکانی 9130و از ابتدای سال  ،با تاخیر

 توسعه یافت. 9110های آلی از سال واكنش

توان می ،یابدبا توجه به مجلات وكتب گوناگونی كه در زمینه الکتروشیمی آلی انتشار می

باشد. با این وجود برای در حال حاضر در آستانه شکوفایی می ،اظهار داشت كه  الکتروشیمی آلی

زییات امر وارد شویم به اختصار مزایا و تری داشته باشیم بدون آنکه در جآنکه قضاوت دقیق

 .[1]شویم مشکلات پیشرفت و توسعه الکتروشیمی آلی را یادآور می

 آلیسنتز مواد مزایای الکترو-1-2-3

آنچه كه امروزه باعث ترویج و افزایش كاربرد الکتروسنتز در علم شیمی شده است مزایای 

 :باشد. این مزایا عبارتند ازها میزیاد این روش

شود. نقش سرعت یک واكنش الکتروشیمی به پتانسیلی بستگی دارد كه الکترون مبادله می -9

های شیمیایی در فاز یکنواخت تلقی تواند معادل عملکرد درجه حرارت در واكنشپتانسیل می

شود. به عبارت دیگر برای افزایش سرعت یک واكنش الکتروشیمی به جای بالا بردن درجه حرارت 

های كاتدی كاهش ها افزایش و در واكنشت كه پتانسیل اعمال شده را در اكسیداسیونكافی اس

 داد.
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تواند انتخابی باشد. هنگامی كه یک مولکول دارای یک یا چند عامل یک روش الکتروشیمی می -2

باشد شوند در این حالت بسیار مشکل می احیاءتوانند در مراحل مختلف اكسید یا باشد كه میمی

بتوان یک اكسید كننده یا كاهنده شیمیایی را پیدا نمود تا آنکه دارای نقش انتخابی باشد كه 

تنها تا مرحله دلخواهی پیشرفت داد.  ،یعنی به كمک آن بتوان واكنش اكسیداسیون و یا احیاء را

توان واكنش  اما در الکتروشیمی با تحمیل یک مقدار پتانسیل معین به الکترود مورد نظر می

سیداسیون و یا احیا را تا مرحله مورد نظر پیشرفت داد و بدین ترتیب موادی را به دست آورد اك

 باشد.های دیگر امکان پذیر نمیكه تهیه آنها بسیار مشکل و یا حتی به روش

ولت نسبت به الکترود  21/0( را با اعمال پتانسیل 3-9توان واكنش )به عنوان مثال می

حیط اسیدی در سطح كاتد جیوه عملی ساخت در حالی كه اگر كاهش در م ،استاندارد كالومل

 باشد.محصول واكنش عملا آنیلین می ،نیترو بنزن به طریق شیمیایی انجام شود

 C6H5NO2 + 4e- + 4H+                   C6H5NHOH + H2O )3-9( 

در پتانسیل توان یک دی نیتروبنزن را به روش الکتروشیمی بصورت انتخابی یا اینکه می

در محیط اتانول/اسید سولفوریک به نسبت  ،نسبت به الکترود استاندارد كالوملولت  -08/0

(. در حالی كه كاهش شیمیایی دی 9-4در سطح كاتد جیوه احیاء نمود، واكنش ) 9به  3حجمی

 .گردددی آمین و محصولات دیگر می-ننیتروبنزن منجر به ایجاد فنیل

 NO2C4H6NO2 + 4e- + 4H+               NO2C6H4NHOH + H2O )4-9( 

  

باشد زیرا به معمولا جداسازی و تخلیص محصولات واكنش پس از اجرای الکترولیز آسان می -3

شود و به علاوه از مواد شیمیایی دیگر استفاده نمی ،منظور اجرای واكنش اكسیداسیون یا كاهش
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باشد زیرا به منظور های شیمیایی میتر از روشغالبا راه اندازی یک روش الکتروشیمی ارزان

 .ها نیاز داریمها یا اكسید كنندهای شیمیایی به كاهندهاجرای واكنش

-های انتخابی در مطالعه مکانیسم واكنشباعث انجام روش ،های الکتروشیمیكاربرد تکنیک -4

اهمیت فراوانی  ،شود. در این خصوص كاربردهای الکتروشیمییداسیون و یا كاهش میهای اكس

دهد كه این امکان را می ،های انجام یافته در مراحل مختلفدارد. شناخت تعداد و ماهیت واكنش

نقش انتخابی یک مرحله را مشخص و در نتیجه بهره واكنش اكسیداسیون و یا كاهش را در مرحله 

 .ر صورت امکان بالا بردمورد نظر، د

های خنثی یا تواند مواد خیلی فعال نظیر رادیکالالکترولیز تکنیکی است كه به نحو بهتری می -1

 ها را تولید سازد.ها وكربوآنیونكربوكاتیون ،های دارای باررادیکال

باشد میتر از روش شیمیایی در الکتروشیمی انتخاب محیط برای اجرای الکترولیز خیلی آسان -6

شود تا قابلیت انحلال آنها مطرح ای به عنوان معرف به كار برده نمیزیرا اكسید كننده و یا كاهنده

 .باشد

توانند خاصیت شوند احتمالا میهای الکتروشیمی كه در سطح الکترود عملی میواكنش -7

 ،های الکتروشیمیروش ،انتخابی فضایی مغایر نسبت به فاز یکنواخت داشته باشد كه بطور خلاصه

 .[1]تمیز و مطلوب هستند  ،تکنیک هایی انتخابی
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  آلیسنتز مواد الکترو نارسایی های-1-2-4

 :باشند، كه عبارتند ازهای الکتروسنتز با دارا بودن مزایای بسیار دارای معایبی نیز میروش

مبادله الکترون در  شود یعنی در الکتروشیمیانتقال الکترون در تماس با الکترود اجرا می -9

های شیمیایی در فاز گردد و حال آنکه در مورد واكنشسطح و به صورت دو بعدی عمل می

های پذیرد.در نتیجه سرعت واكنشصورت می ،یکنواخت یعنی در فضا و به صورت سه بعدی

ی الکتروشیمی باید كمتر از فاز یکنواخت و در ظرف اجرای واكنش باشد. البته این مشکل را م

كه دارای وسعتی به مراتب خیلی بیشتر از الکترودهای ،توان با استفاده از الکترودهای متخلخل

 مسطح صاف هستند، در بسیاری از موارد برطرف ساخت.

+ ولت نسبت به 3تا  -3های موجود عملا محدود بهدامنه پتانسیل قابل دسترس در حلال -2

 کان تغییر ماهیت مواد تا همین مقدار محدود می شود.بنابراین ام ،الکترود استاندارد كالومل است

های كنترل شده به یک دستگاه برای اجرای پتانسیل ،وسایل مورد احتیاج گران قیمت هستند -3

باشند. علاوه بر این ظرف باشد كه در زمره گرانترین وسایل الکتروشیمی میپتانسیواستات نیاز می

بر حسب نیاز  ،قابل استفاده باشد، وجود ندارد و در هر مورد الکترولیز به نحوی كه در همه موارد

باید ظرف الکترولیز خاص ساخته شود و بالاخره برای آنکه محصولات به دست آمده توسط 

تغییر شکل و ماهیت پیدا نکند در اكثر موارد لازم است  ،الکترود كار در سطح الکترود دیگر

 جدا نمود.  مناطق كاتدی و آندی را توسط جدار مناسب

بیشتر متوجه حلال  ،محلول الکترولیت باید هدایت الکتریکی داشته باشد. در انتخاب حلال -4

باشند. لذا امکان استفاده از غشاهای ها میشوند كه قادر به انحلال الکترولیتهای قطبی می
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الکتریکی اندک و در های با قابلیت هدایت دهند تا الکترولیز را در محیطتعویض یون فرصت می

 .[1]های غیر قطبی  نیز عملی ساخت نتیجه در حلال

 روش های متداول الکتروشیمی درسنتز ترکیبات آلی -1-2-5

های ها كاربردباشد كه هر كدام از این تکنیکهای متفاوتی میالکتروشیمی شامل تکنیک

كولومتری، ولتامتری، های پتانسیومتری، آمپرومتری، باشند. تکنیکخاصی را دارا می

هایی هستند كه در علم كرونوپتانسیومتری، كرونوآمپرومتری و الکترولیز از جمله مهمترین روش

های باشند. تکنیکها دارا میتری را نسبت به سایر روشهای گستردهالکتروشیمی كاربرد

لتامتری، الکترولیز و الکتروشیمیایی كه در الکتروسنتز تركیبات آلی كاربرد بیشتری دارند شامل و

 پردازیم.باشند كه به همین منظور به توضیح این سه تکنیک یاد شده میكولومتری می

 ولتامتری-1-2-5-1

ای است كه اطلاعات مربوط به های الکتروشمیایی تجزیهولتامتری شامل گروهی از روش

شده، تحت شرایطی كه گیری جریان به صورت تابعی از پتانسیل اعمال آنالیت از طریق اندازه

-آید. یکی از پركاربردترین روشكند به دست مییا كار را ترغیب می 9دهندهقطبش الکترود نشان

 .باشدمی 2ایهای ولتامتری در الکتروسنتز تركیبات آلی ولتامتری چرخه

 

 

 

 

                                                           
1- Indicator electrode 
2- Cyclic voltammetry 
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 ایولتامتری چرخه-1-2-5-1-1

ها بر زمینه بررسی مکانیسم واكنشها در ای، یکی از بهترین شیوهولتامتری چرخه روش

ها تقریباً همیشه به عنوان یک ای به دلیل این قابلیتاست. ولتامتری چرخه 9پایه روبش پتانسیل

  ].2[ شودمی كار بردهشوند، بههایی كه اولین بار مطالعه میروش مفید برای سیستم

شود و سپس روبش می 2Eبه  1Eی ای پتانسیل از مقدار اولیهدر روش ولتامتری چرخه

شود. پاسخ ولتامتری عکس می 3Eیا  1E ( جهت اعمال پتانسیل تا مقدار9-1مطابق شکل )

 ].2[ ( نشان داده شده است2-1پذیر در شکل )ای برای یک زوج برگشتچرخه

 

 

 

 

 

 

 [3] ایزمان برای ولتامتری چرخه-های پتانسیل( پروفیل9-1شکل )

 

 [3] پذیرای برای فرایند برگشتولتاموگرام چرخه( 2-1شکل)

                                                           
1- Potential sweep 
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ها، محدوده روبش پتانسیل و نیز جهت و سرعت در این روش، برای تعیین مکانیسم واكنش

های وابسته به آن، به مکانیزم و پارامتر 9دهند و از روی تاثیر آن بر شکل ولتاموگرامآن را تغییر می

 .[2]برند فرایند الکترودی پی می

 الکترولیز -1-2-5-2

نامند. در جریان الکترولیز های الکتروشیمایی در مقیاس وسیع را الکترولیز میانجام واكنش

غلظت تركیب الکترولیز شونده با گذشت زمان كاهش یافته، بر مقدار محصول واكنش الکترودی 

  .هد داشتشود و الکترولیز تا مصرف كامل تركیب الکترولیز شونده ادامه خواافزوده می

 واكنش محصول تولید یا محیط از شونده الکترولیز گونة جداسازی الکترولیز، از هدف چنانچه

 كافی تنها و نیست الکترولیز جریان در شده مصرف الکتریسیتة مقدار از آگاهی به نیازی باشد،

 از قبولی قابل بخش آن در و است معروف الکترولیز پایان به كه ایلحظه در را فرایند كه است

 .[3]گردد  قطع است، شده تولید واكنش محصول از یا و الکترولیز نظر مورد گونة

 کولومتری-1-2-5-3

 آن گیری اندازه با و بوده مهم الکتروسیته گیریاندازه آن در كه الکترولیز هایروش از یکی

 مشخص واكنش محصول یا و شونده الکترولیز گونة غلظت و فرایند در درگیر هایالکترون تعداد

 دو به را كولومتری هایروش اجرایی، نظر از. شودمی گفته كولومتری یا سنجی كولن شود،می

 الکترود پتانسیل ثابت، پتانسیل روش در. داد انجام توانمی ثابت جریان و ثابت پتانسیل صورت

 شدت از ثابت جریان روش در. كنندمی تثبیت معین مقداری در مرجع الکترود به نسبت را كار

 پتانسیل در كولومتری انجام برای. گیرندمی بهره الکترودی هایواكنش انجام برای ثابت جریان

 شدت با كولومتری روش در. شودمی استفاده مرجع و كمکی كار، الکترود سه از شده، كنترل

                                                           
1-Voltamogram 
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 كنندمی قرار بر آنها بین ثابتی جریان و كرده استفاده كمکی و كار الکترود دو از ثابت، جریان

[3.] 

توان مقدار الکتریسیته مصرفی با استفاده از منحنی جریان بر حسب زمان در كولومتری می

های مبادله شده توسط توان تعداد الکترون( می1-9را بدست آورد و سپس با استفاده از رابطه )

ها و ای بدست آوردن تعداد الکترونیک مول ازگونه الکترواكتیو را تعیین نمود. در این پایان نامه بر

 اثبات مکانیسم مورد نظر از این روش استفاده شده است. 

(9-1) 𝑁 = 𝑄 ÷ [𝐹 × 𝐶] 

C :         مقدار مول ماده الکترواكتیو 

N : تعداد الکترون 

Q : كل بار مصرفی واكنش           

F :  16467عدد فاراد 

 های همگن همراهواکنش-1-2-6

تشکیل شده به وسیلة انتقال الکترون ممکن است در محیط الکترولیز پایدار های گونه

این   شوند.نباشند و فقط حد واسطی باشند كه با تغییر شیمیایی به محصول نهایی تبدیل می

های همراه میتوانند همگن و یا غیر همگن باشند.  یک واكنش شیمیایی به طور كلی وقتی واكنش

در حالت احیا( از سطح الکترود دور شود و  Rصل از انتقال الکترون، )همگن است كه محصول حا

 به سطح الکترود جذب سطحی شود فرایند غیر همگن است. Rاگر گونة 
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های شیمیایی همراه باشد. برای ترین روش برای بررسی واكنشای شاید قویولتامتری چرخه

ای های واكنش، ولتامتری چرخهطمطالعات اولیة مکانیسمی مانند تشخیص و شناسایی حد واس

 .[3]نیز مطلوب است 

های مختلفی تواند با مکانیسمهمراه شدن یک واكنش شیمیایی با یک واكنش الکتروشیمیایی می

نماد واكنش   Eخواهیم پرداخت.  ECEو  ECانجام شود. ما در اینجا به شرح دو مکانیسم 

 نماد واكنش شیمیایی است.  Cالکتروشیمیایی و 

 EC مکانیسم-1-2-6-1

( 7-9( و)6-9كه مکانیسم بسیار متداول در الکتروشیمی آلی است كه با معادلات ) ECطرح 

های نسبی دو مرحله دارد. ای مشاهده شده بستگی به سرعتشود. ولتاموگرام چرخهتوصیف می

ساده ترین حالت آن است كه انتقال الکترون كاملا برگشت ناپذیر باشد. در این حالت حضور 

واكنش شیمیایی اثری بر ولتاموگرام حاصل ندارد و هیچ داده سینتیکی مربوط به واكنش 

واكنش شیمیایی  در kگیریم كه مقدار حالتی را در نظر میشیمیایی را نمی توان به دست آورد. 

های بسیار كوچک باشد. در این حالت نیز واكنش شیمیایی تاثیر چندانی روی شکل ولتاموگرام

ها ای نخواهد داشت. البته در این حالت بسته به نوع واكنش الکترودی شکل این ولتاموگرامچرخه

 .[2]تغییر خواهد كرد 

1)-(6                                  R           -O + ne 

R      k           Y                                         (7-1) 

خیلی بزرگ باشد، در این k واكنش شیمیایی یک واكنش برگشت ناپذیر با یک  ،حالت دیگر

ما پیک حالت واكنش الکترودی به هر شکلی چه برگشت پذیر باشد چه برگشت ناپذیر باشد 

شود چون تبدیل می Rبه گونه  O برگشت را مشاهده نخواهیم كرد. در این حالت وقتی كه گونه

  Yشود كه گونهتبدیل می Yفرصتی برای انجام واكنش برگشت ندارد و سریعاً به گونه  Rگونه 
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حیه یک گونه الکترواكتیو نیست، بنابراین این حالت از ناحیه انتشاری دور و پیک برگشت در نا

نه خیلی بزرگ باشد و نه خیلی  kو حالت دیگری كه ممکن است، مقدار  شود.سینتیکی وارد می

ای است. اگر های چرخهكوچک. در اینجا نیز سرعت روبش پتانسیل كاملاً موثر بر شکل ولتاموگرام

 فرصت كافی برای شركت در واكنش شیمیایی را Rسرعت روبش پتانسیل كم باشد در اینجا گونه 

شود. اگر سرعت روبش پتانسیل را افزایش خواهد داشت، لذا در این حالت پیک برگشت دیده نمی

خواهد شد و مقداری نیز در واكنش برگشت الکترودی  Yتبدیل به گونه  Rدهیم مقداری ازگونه 

های قبلی ای با حالتهای چرخهشركت خواهد كرد، كه دیگر در این حالت شکل ولتاموگرام

متفاوت خواهد بود و پیک برگشت كاملاً حذف نخواهد شد ولی نسبت شدت جریان پیک رفت به 

شدت جریان پیک برگشت دیگر برابر یک نخواهد شد. در این حالت پیک برگشت كاهش یافته و 

-از یک كوچکتر است. وقتی سرعت روبش پتانسیل را به مقدار زیادی افزایش می P(c)/IP(a)Iنسبت 

فرصت شركت در انجام واكنش R هیم به طوری كه این افزایش سرعت به مقداری باشد كه گونه د

-برابر یک بدست می P(c)I/P(a)Iای دارای نسبت شیمیایی را نداشته باشد، یک ولتاموگرام چرخه

های . آزمون]4[آید. البته شرط این حالت، برگشت پذیر بودن واكنش الکترودی خواهد بود 

 ( آورده شده است.1-9در جدول ) ECهای ای واكنشتشخیص بر

 .]EC ]2های های تشخیصی برای واكنش( آزمون1-9جدول )

1 |  𝐈𝐏
𝐂  𝐈𝐏

𝐀|  كمتر از يک است، اما با افزايش كند.به يک میل می 

2 |  /𝟏/𝟐 𝐈𝐏
𝐂|   با افزايش يابد. اندكی كاهش می 

𝐄𝐏مقدار   3
𝐂 تر است.پذير مثبتنسبت به حالت برگشت 

4 
𝐄𝐏

𝐜  با افزايششود و در ناحیۀ سینتیكی ، در جهت منفی جا به جا می

 شود.میلی ولت جا به جا می n/01به اندازۀ  برابر افزايش  11محض به ازای 
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 ECEمکانیسم  -1-2-6-2

باشد. ابتدا یک شیمیایی میاین مکانیسم شامل دو مرحله الکتروشیمیایی ویک مرحله 

شود كه در یک فرآیند شیمیایی می (R)شود  كه منجر به تولید گونة واكنش الکترودی انجام می

باشد كه در یک واكنش یک گونه الکترواكتیو دیگر می (ʹO)شود. می (ʹO)تبدیل به گونه دیگری 

 كند. الکترودی دیگر  شركت می

 (1-8)                                                                                R     - e1O + n 

 (1-9                                                         )                                R 
𝑘
→ Oʹ  

(1-10 )                                                                         ʹR    -e2n  Oʹ+ 

دراین حالت دو پتانسیل وجود دارد كه یکی مربوط به واكنش الکترودی اول و دیگری   

ها و نوع واكنش باشد كه با توجه به مقدار این پتانسیلمربوط به واكنش الکترودی دوم می

-داشت. در یک دسته از این واكنشهای مختلفی خواهند ای شکلهای چرخهشیمیایی ولتاموگرام

شود. در این شرایط شکل تر از واكنش الکترودی دوم انجام میها، واكنش الکترودی اول راحت

-ندارد فقط یک گونه الکترواكتیو دیگر تولید می ECای هیچ تفاوتی با مکانیسم ولتاموگرام چرخه

 واقع در این حالت یک مکانیسم باشد. درشود كه شکل آن وابسته به نوع واكنش الکترودی می

EC یاEC   همراه با یک مکانیسمE گردد. ایجاد می 

ها، آنهایی هستند كه واكنش الکترودی دوم راحت تر از واكنش دسته دیگر از این واكنش  

هایی وجود دارند. در حالت شود. در این جا نسبت به حالت قبلی تفاوتالکترودی اول انجام می

-شود اما در حالت برگشت دو پیک مشاهده میچرخه اول یک پیک مشاهده میرفت مربوط به 

شود، كه پیک رفت در چرخه اول و پیک برگشتی كه دارای پتانسیل نزدیک به همان پیک رفت 

باشد. حال اگر های درگیر در واكنش الکترودی اول میباشد مربوط به گونهدر چرخه اول می
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رخه اول روبش را انجام دهد، در حالت رفت یک پیک دیگر ظاهر چرخه دوم به صورت متوالی با چ

های درگیر در واكنش خواهد شد كه این پیک با پیک برگشت نزدیک به آن مربوط به گونه

باشد. در این مکانیسم با كاهش سرعت روبش پتانسیل جریان پیک آندی اول الکترودی دوم می

لی جریان پیک آندی دوم در واكنش الکترودی دوم كند ودر واكنش الکترودی اول كاهش پیدا می

شود تا این كه كند. هر چقدر سرعت روبش كاهش یابد این اختلاف بیشتر میافزایش پیدا می

شود یعنی با كاهش سرعت، ورود به ناحیه سینتیکی حذف میجریان پیک واكنش اول كاملاً 

 ( آورده شده است.2-9در جدول ) ECEهای های تشخیص برای واكنشآزمون [4].افتداتفاق می

 

 ECE  [2.]های های تشخیصی برای واكنش( آزمون2-9جدول )

1 

 

|𝐈𝐏
𝐂 /𝟏/𝟐 |  كند اما ممكن است در سرعتبا سرعت روبش تغییر می-

 های روبش زياد يا كم به مقادير حد برسد.

                        |𝐈𝐏
𝐂 /𝟏/𝟐 | )كم (      |𝐈𝐏

𝐂 /𝟏/𝟐 | ) زياد (    

2 
|  𝐈𝐏

𝐂  𝐈𝐏
𝐀| های روبش زياد شود و در سرعتبا سرعت روبش زياد می

 كند. به يک میل می

 

  مروری بر مهمترین الکتروسنتز ترکیبات آلی بر پایه کتکول -1-2-7

های مختلف در این گزارش رفتار الکتروشیمیایی مشتقات كتکول در حضور نوكلئوفیل

بررسی شده است. بر اساس مطالعات انجام شده، اكسیداسیون كتکول در ابتدا منجر به تشکیل 

گیرد. اگر در محیط نوكلئوفیل قوی تر از آب شود كه مورد حمله نوكلئوفیل قرار میارتوكینون می

-وجود نداشته باشد، آب یا یون هیدروكسید، كینون تولید شده را مورد حمله نوكلئوفیل قرار می

 دهد.

-دهند كه البته این رفتار در محیطها رفتاری كاملاً شبه برگشت پذیر را از خود نشان میكتکول

ها امکان دیمر شدن و های بازی كتکولگردد زیرا در محیطهای خنثی و اسیدی مشاهده می
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های مختلف از جمله ها تحت مکانیسمهای اخیر كتکولدر سال ].1[باشند پلیمر شدن را دارا می

EC  ،ECE ،ECEC  وECECEC [ و محصولات 6اند ]های مختلف وارد واكنش شدهبا نوكلئوفیل

 ها اشاره شده است.های آن( به تعدادی از مهمترین3-9مختلفی سنتر شده است كه در جدول )

 

 های اخیرهای انجام شده در سال( مهمترین الکتروسنتز3-9جدول )

 مكانیسم نوكلئوفیل محصول

 

 

 

 

 
ECE 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
ECE 

 

 

 

 

 

 

 
ECE 

 

 

 

 
 

 

 
ECECE 

   

[6]  

[7]  

[8]  

[6] , [9], [10] 
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ECEC 

 

[13] 

[6]  

[6]  

[6]  

[12] 

[6]  

[6], [22] 
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[15] 

[6]  

[14] 
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EC 

 

 
CN 

 

 

 

EC 

 

اون در محیط آبی و به روش الکتروشیمی به -2-فلورن-سنتز مشتقات دی هیدروكسی تیا دی آزا

رفتار عنوان یک روش شیمی سبز تا كنون گزارش نشده است. در این كار تحقیقاتی 

[6]  

[6]  

[18] 

[20] 

[19] 

[6]  

[21] 

[6]  

[6]  
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تیوراسیل به منظور سنتز این -2-پروپیل-4الکتروشیمیایی مشتقات كتکول در حضور نوكلئوفیل، 

این تحقیق اولین گزارش در زمینه بکارگیری الکتروشیمی در سنتز  مشتقات بررسی شده است.

موجود در سنتز داروها كه  یطیمح ستیمشکلات زباشد. این روش مشتقات ذكر شده در دنیا می

 .كندرا حذف می وجود دارند یمعمول یهادر روش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل دوم

 

 بخش تجربی
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 بخش تجربی-2

 كه است آن بیانگر آن مشتقات و كتکول الکتروشیمیایی اكسایش خصوص در شده انجام مطالعات

 تحت مایکل پذیرنده عنوان به تواندمی و بوده ناپایداری تركیب هاكتکول اكسایش از حاصل ارتوكینون

 به مایکل 4 و1 افزایشی  واكنش غالب در و گرفته قرار افزودنی مواد و حامل الکترولیت حلال، تاثیر

تقات الکتروشیمیایی مش اكسایش نامه،پایان این در اساس این بر .[23] دگرد تبدیل مختلفی تركیبات

در این بخش به روند  .گرفت قرار بررسی مورد تیوراسیل-2-پروپیل-4در حضور نوكلئوفیل  كتکول

اون با استفاده از -2-فلورن-مشتقات دی هیدروكسی تیا دی آزاها جهت سنتز كلی انجام آزمایش

 پردازیم.تیوراسیل می-2-پروپیل-4اكسیداسیون الکتروشیمیایی مشتقات كتکول در حضور نوكلئوفیل 

 های مورد استفادهمواد و دستگاه-2-1

  ( و 9-2) جدول های این پروژه دراستفاده جهت انجام آزمایش شیمیایی مورد مواد و هادستگاه 

 هانمونه كردن خشک جهت آون گاززدائی، جهت نیتروژن گاز از همچنین .است ذكر گردیده( 2-2)

ای معمولی بدون جدار سل الکتروشیمیایی مورد استفاده، یک سل شیشه استفاده شده است.

 باشد.های آندی و كاتدی میجداسازی خانه
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 آزمایشات در استفاده مورد های (  دستگاه9-2جدول )

 كشور سازنده مدل شركت سازنده دستگاه شماره

استاتپتانسیواستات/گالوانو 9  ایران     2063 9بهپژوه 

2 pHسوئیس     780 2متراهم متر 

 آلمان     MR3001K 3هیدولف مغناطیسی مزنھ 3

 ایران -------- آذرالکترود GCالکترود  4

 ایران -------- آذرالکترود الکترود پلاتین 1

 ایران -------- آذرالکترود Ag/Agcl الکترود 6

 ایران                  ------- آذرالکترود ایالکترود گرافیت میله 7

 سوئیس 746 متراهم دستگاه الکتروشیمی متراهم 8

 

( مواد شیمیایی استفاده شده در آزمایشات2-2جدول )  

ماده كاربرد فرمول شیمیايی نام ماده شماره  شركت تولیدكننده 

 4مرک سوبسترا C6H6O2 كتکول 9

متیل كتکول -3 2  C7H8O2 مرک سوبسترا 

متوكسی كتکول -3 3  C7H8O3 مرک سوبسترا 

تیوراسیل-2-پروپیل-4 4  C7 H10 N2 O S مرک نوكلئوفیل 

 مرک پودر پولیش Al2O3 پودر آلومینا 1

 مرک حلال C3H7NO دی متیل فرمامید 6

 مرک حلال تبلور مجدد C3H6O استن 7

 مرک ساخت بافر NaH2po4 سدیم دی هیدروژن فسفات 8

 مرک ساخت بافر Na2Hpo4 سدیم هیدروژن فسفات 1

 مرک ساخت بافر NaoH سدیم هیدروكسید 11

 مرک ساخت بافر 2O4H2C استیک اسید 11

 

 هاتهیه محلول-2-2

                                                           
1 -Behpajooh 
2 - Metrohm 

3 - Hidolph 

4 -Merck 
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به عنوان الکترولیت حامل و تنظیم كننده بافر فسفاتی،  محلول در هابررسی و هاواكنش تمامی

pH جهت كار محیط( در pH كنترل ،)ها از آب مقطر تمام محلول برای تهیه .گردید انجام شده

 استفاده گردید.

 

 های ساخته شده عبارتند از:محلول

گرم كتکول در بافر در یک بالن  0220/0مولار كتکول از حل كردن  0/2×90-2مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیهّ میمیلیحجمی ده 

متیل كتکول در بافر -3گرم  0248/0متیل كتکول از حل كردن -3مولار  0/2×90-2مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیهّ میدر یک بالن حجمی ده میلی

تکول متوكسی ك-3گرم  0280/0متوكسی كتکول از حل كردن -3مولار  0/2×90-2مادر محلول 

 گردید.لیتری به طور روزانه تهیّه میدر بافر در یک بالن حجمی ده میلی

-هیدروژندیفسفات و پتاسیمسدیم هیدروژناز طریق انحلال دی 1های بافر فسفاتیمحلول

 .[24]مولار در آب مقطر تهیه گردید  067/0فسفات، هر كدام با غلظت 

ستیک اسید یک مولار و محلول سدیم از مخلوط كردن محلول ا 2محلول بافر استاتی

 [24].هیدروكسید با غلظت یک مولار تهیه گردید 

 pHهای مادر مشتقات كتکول در بافر با ، محلولpHسازی لازم به ذكر است كه پس از بهینه

 گردید.بهینه تهیه می

 

                                                           
1 Phosphate buffer 
2 Acetate buffer 
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 سیستم الکتروشیمیایی بکار گرفته شده-2-3

 هك دهدمی نشان آن مشتقات و تکولك سیداسیونكالکتروا با ارتباط در یافته انجام هایبررسی

 پذیرنده یک عنوان به تواندمی و است ناپایداری یبكتر هاتکولك سیداسیونكا از حاصل ینونكارتو

 و  1افزایشی نشكوا چوبچار در و گیرد قرار هاافزودنی و حامل الکترولیت ،حلال تأثیر تحت 9مایکل

 تحقیقاتی ارك این در اساس این بر .[23]د گرد تبدیل مختلفی یباتكتر به مایکل 4

 حضور در تکولك متوكسی-3  ل وتکوك متیل-3 همچون آن از مشتقاتی و تکولك سیداسیونكالکتروا

تیوراسیل به عنوان نوكلئوفیل، مورد بررسی قرار گرفت. واكنش كلی در معادله شیمیایی -2-پروپیل-4

 ( را نشان داده شده است:2-9)

 

R= H , Me, OMe                   

 بررسی و بهینه سازی شرایط واکنش -2-4

ی مؤثر بر پذیری و در نتیجه بیشترین بازده، متغیرهابه منظور فراهم نمودن بهترین واكنش

سازی یک متغیر در یک مؤثر، از روش بهینهبررسی متغیرهای در . سنتز مورد بررسی قرار گرفتند

الکتروشیمیایی مشابهی دارند، لذا  زمان استفاده گردید. با توجه به این كه كتکول و مشتقات آن رفتار

برای كتکول انجام شده و شرایط بدست آمده برای سایر مشتقات هم استفاده گردید. سازی فقط بهینه

 ،pHاند از: غلظت محلول الکترولیت، اند عبارتررسی قرار گرفتهاین پروژه مورد ب پارامترهایی كه در

 و زمان اضافه كردن نوكلئوفیل. پتانسیل الکترود

                                                           
1 Michael acceptor 

 تیوراسیل -2-پروپیل-4

 

   كتکولمشتقات 

 

(2-1)  
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 در حضور و عدم حضور نوکلئوفیل pHبهینه سازی -2-4-1

 هك دهدمی نشان آن مشتقات و تکولك سیداسیونكالکتروا با ارتباط در یافته انجام هایبررسی

-كه ناشی از رفتار شبه برگشت است ناپایداری یبكتر هاتکولك سیداسیونكا از حاصل ینونكارتو

همراه است و همچنین  H+ها با از دست دادن از طرفی اكسیداسیون كتکول .باشدپذیری كتکول می

هایی از قبیل پلیمریزاسیون و واكنش با آب شركت كنند توانند در واكنشهای بالا میpHها در كتکول

تیوراسیل به عنوان نوكلئوفیل، نشان -2-پروپیل-4. حذف شدن پیک كاتدی كتکول در حضور [5]

باشد. میزان كاهش پیک كاتدی نشان دهنده و نوكلئوفیل می ینونكارتودهنده واكنش شیمیایی بین 

ای كه در آن كتکول بیشترین رفتار pHاز طرف دیگر، باشد. پذیری نوكلئوفیل میمیزان واكنش

باشد. لذا لازم است دهد، مورد توجه میپذیری را از خود نشان میو بیشترین واكنش پذیریبرگشت

   .در فرایند الکتروسنتز مورد بررسی قرار گیرد pHاثر 

-2-پروپیل-4رفتار الکتروشیمیایی كتکول در حضور و عدم حضور  pHبه منظور بررسی 

برای انحلال  DMFكمترین نسبت بافر/ ) 90به  10با نسبت  DMFبافر/   تیوراسیل در محلول

های ناحیه pHمورد بررسی قرار گرفت. برای تهیه  0/8و  0/7، 0/6، 0/1، 0/4های pHنوكلئوفیل( در 

مولار استفاده  91/0های ناحیه اسیدی از بافر فسفاتی در قدرت یونی pHبازی از بافر استاتی و برای 

 گردید.
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میلی مولار كتکول در  0/2ای برای غلظت ولتاموگرام چرخهكار به این صورت بود كه، روش

به  10با نسبت  DMFتیوراسیل در محلول بافر/ -2-پروپیل-4میلی مولار  0/2حضور و عدم حضور 

ولت نسبت به الکترود استاندارد  0/9تا  -30/0در محدوده  0/8و  0/7، 0/6، 0/1، 0/4های pHدر   90

میلی  0/2ای برای غلظت ثبت گردید. ولتاموگرام چرخه mV/sec900 شروببا سرعت  نقره/نقره كلرید 

( 9-2در شکل )  0/8و  0/7، 0/6، 0/1، 0/4های pHتیوراسیل در -2-پروپیل-4مولار كتکول در غیاب 

 نشان داده شده است.

  

 0/8، ج(0/7، پ(0/6، ت(0/1، ب(0/4الف(های pHمیلی مولار كتکول در غیاب نوكلئوفیل در  0/2( 9-2شکل )

 

پذیری را داراست، ی كه در آن كتکول بیشترین رفتار برگشتpH به منظور بدست آوردن سپس

نسبت به  Ipc/Ipaاستخراج شد و  نمودار  pHهای آندی و كاتدی هر ولتاموگرام در هر شدت جریان

pH ( نشان داده شده است.2-2رسم شد. كه نمودار حاصل در شکل) 
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 های مختلفpHمیلی مولار كتکول در غیاب نوكلئوفیل در  0/2( غلظت 2-2شکل )

 

  Ipc/Ipaهای اسیدی و خنثی میزان شود در محیط( مشاهده می2-2همانطور كه در شکل )

از  pH رفتار برگشت پذیری بیشتری در این ناحیهها باشد، كتکولهای بازی بیشتر مینسبت به محیط

 دهند. خود نشان می

دهد، شدت پذیری را نشان میای كه در آن كتکول بیشترین واكنشpH آوردن به منظور بدست

میلی مولار  0/2میلی مولار كتکول در حضور  0/2های های آندی و كاتدی از ولتاموگرامجریان

رسم شد. كه نمودار حاصل در  pHنسبت به  Ipc/Ipaاستخراج گردید و  نمودار  pHنوكلئوفیل در هر 

 ( نشان داده شده است.3-2شکل )

 

 

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5

0/6

0/7

0/8

2 4 6 8 10

Ip
c/

Ip
a

pH



 

29 
 

 

 های مختلفpHمیلی مولار نوكلئوفیل در  2میلی مولار كتکول در حضور  0/2( غلظت 3-2شکل )

رسم گردید و (  4-2( منحنی برآیند، شکل )3-2( و )2-2های )پس از رسم دو منحنی، شکل 

تر است كه در آن كتکول ای مناسبpHبرای سنتز انتخاب شد، به این ترتیب كه  pHترین مناسب

و  Ipc /Ipaبرگشت پذیری در غیاب نوكلئوفیل، یعنی بیشترین مقدار دارای بیشترین رفتار شبه

 Ipcتیوراسیل، یعنی كمترین مقدار -2-پروپیل-4پذیری كتکول در حضور همچنین بیشترین واكنش

/Ipa باشد به عبارت دیگر اختلاف میIpc /Ipa  2-پروپیل-4در دو حالت حضور و عدم حضور-

گویند. در در دو حالت را منحنی برآیند  Ipc /Ipaتیوراسیل بیشترین مقدار باشد. منحنی اختلاف 

منحنی )ج( در حضور نوكلئوفیل و  (، منحنی )ب( مربوط به كتکول در غیاب نوكلئوفیل،4-2شکل )

 منحنی )الف( برآیند دو منحنی )ب( و )ج( نشان داده شده است.
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 تیوراسیل.-2-پروپیل-4های ب( كتکول و ج( كتکول در حضور (  الف( برآیند منحنی4-2شکل )

 

تیوراسیل -2-پروپیل-4( بیانگر آن است كه كتکول در غیاب 4-2شکل ) نتایج حاصل از نمودار

دهد، ولی در های نسبتاًًً اسیدی و خنثی بیشترین رفتار برگشت پذیری را از خود نشان میPHدر 

PHهای دیمریزاسیون و پلیمریزاسیون كتکول رفتار برگشت پذیری های قلیایی به دلیل انجام واكنش

بهترین نتایج حاصل گردید، زیرا كتکول به تنهایی رفتار  PH=8/6. در ]1[ شودكمتر مشاهده می

تیوراسیل پیک كاتدی برگشت به -2-پروپیل-4برگشت پذیری خود را حفظ كرده و در حضور شبه

تیوراسیل با -2-پروپیل-4یابد كه این امر تأیید كننده مداخله واكنش میزان زیادی تقلیل می

های بعدی انتخاب برای بررسی pH=8/6مولار با  91/0لذا بافر فسفاتی با غلظت  باشد.ارتوكینون می

 گردید.

 

 بهینه سازی غلظت محلول الکترولیت مورد استفاده-2-4-2

با توجه به اینکه حضور الکترولیت حامل در محلول، باعث تثبیت قدرت یونی و هدایت الکتریکی 

های الکتروسنتز آلی تاثیر داشته تواند در انجام واكنشمیگردد و از طرف دیگر قدرت یونی محلول می
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باشد، لذا لازم است اثر غلظت الکترولیت حامل در فرایند الکتروسنتز مورد بررسی قرار گیرد. به این 

  .بر واكنش مورد بررسی قرار گرفت pH=8/6 بافر فسفاتی، 20/0و  91/0، 90/0های اثر غلظتمنظور 

-4ای كتکول به تنهایی و در حضور های چرخهبود كه، ولتاموگرام كار به این صورتروش

تیوراسیل -2-پروپیل-4باشد، مولار می 0/2×90-3غلظت  كه نسبت به هركدام باتیوراسیل -2-پروپیل

حل گردید، این  90به  10به نسبت   DMFبه علت عدم امتزاج پذیری با آب در محلول بافر فسفات / 

 باشد.لازم برای حل كردن نوكلئوفیل می DMFنسبت حداقل میزان 

تا  -30/0در محدوده  ،pH=6/8مولار( با  20/0و  91/0، 90/0های متفاوت از بافر )در غلظت 

ثبت گردید.  mV/sec900  روبشبا سرعت  نقره/نقره كلریدولت نسبت به الکترود استاندارد  0/9

رولیت حامل كتکول در غیاب نوكلئوفیل، های متفاوت از الکتهای ثبت شده در غلظتولتاموگرام

پذیری كتکول در نسبت جریان پیک كاتدی به آندی مشابهی را نشان داد. در نتیجه رفتار شبه برگشت

های متفاوت های ثبت شده در غلظتباشد. ولتاموگرامهای متفاوت از الکترولیت حامل ثابت میغلظت

پیک آندی به كاتدی مشابهی را نشان  ، نسبت جریاناز الکترولیت حامل كتکول در حضور نوكلئوفیل

های متفاوت از الکترولیت حامل پذیری كتکول در حضور نوكلئوفیل در غلظتداد. در نتیجه واكنش

 ( خلاصه شده است. 3-2باشد، نتایج در جدول )یکسان می

 

 غلظت الکترولیت حامل در فرایند الکتروسنتز( بررسی اثر 3-2جدول )

 غلظت الکترولیت حامل )مولار( 90/0 91/0 20/0

708/0 790/0 701/0 Ipc/Ipa، 3-90×0/2 مولار كتکول 

00179/0 00168/0 00166/0 

 

Ipc/Ipa  ، تیوراسیل با -2-پروپیل-4كتکول درحضور

 مولار نسبت به هركدام 0/2×90-3غلظت 
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تاثیر چندانی بر روی سنتز  pH=6/8های متفاوت بافر فسفاتی با دهد كه غلظتنتایج نشان می

 های بعدی انتخاب گردید. مولار به محیط واكنش در بررسی 91/0ندارد. لذا بافر فسفاتی با غلظت 

 بهینه سازی پتانسیل الکترود کار-2-4-3

شود، لازم است شده انجام می كنترل پتانسیل با توجه به این كه، سنتز طی فرایند الکترولیز با

ت اعمال به الکترود كار انتخاب گردد. در این پتانسیل باید كتکول اكسید و به پتانسیل مناسب جه

شود، در حالی كه اعمال این پتانسیل نباید باعث اكسایش یا كاهش فرم فعال كینونی تبدیل 

 نوكلئوفیل گردد.

و  میلی مولار كتکول در حضور 0/2به منظور بررسی پتانسیل الکترود كار، رفتار الکتروشیمیایی 

بافر  تیوراسیل( و نوكلئوفیل به تنهایی در محلول-2-پروپیل-4میلی مولار نوكلئوفیل ) 0/2عدم حضور 

 0/9تا  -30/0در محدوده ای بهینه توسط ولتامتری چرخه pHدر 90به  10با نسبت  DMFفسفاتی / 

بررسی قرار مورد  mV/sec900  نقره/نقره كلرید با سرعت روبش به الکترود استانداردولت نسبت 

 ( نشان داده شده است.1-2های ثبت شده در شکل )گرفت. ولتاموگرام

 

-4میلی مولار  0/2میلی مولار كتکول در حضور 0/2میلی مولار كتکول، ب(  غلظت  2( الف( غلظت 1-2شکل )

 91/0و  pH=8/6تیوراسیل در محلول بافر فسفات )-2-پروپیل-4میلی مولار  0/2تیوراسیل و ج( غلظت -2-پروپیل

 میلی ولت بر ثانیه 900باسرعت اسکن  10/90به نسبت  DMFمولار( در آب/
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ولت و  28/0شود، پیک اكسایش كتکول در پتانسیل ( مشاهده می1-2همانطور كه در شکل )

شود. در حضور نوكلئوفیل پیک برگشت كتکول به میزان زیادی برای نوكلئوفیل پیکی مشاهده نمی

باشد. در با كتکول می تیوراسیل-2-پروپیل-4خود نشان از واكنش پذیری بالای كاهش یافته كه این 

ولت اعمال شود، كه برای مرحله الکترولیز  28/0تر از نتیجه برای اكسایش كتکول باید پتانسیل مثبت

ولت انتخاب شد. پتانسیل تعیین شده برای سایر مشتقات كتکول هم به علت رفتار  41/0پتانسیل 

 باشد.ولت می 41/0میایی مشابه با كتکول الکتروشی

 تعیین زمان افزودن نوکلئوفیل-2-4-4

برای انجام سنتز مورد نظر باید كتکول ابتدا اكسید شود و به فرم كینونی تبدیل شود، سپس 

كه پس تواند در محیط وجود داشته باشد یا اینتوسط نوكلئوفیل مورد حمله قرار بگیرد، نوكلئوفیل می

اكسید شدن كتکول به محیط اضافه گردد. به منظور بررسی تعیین زمان افزودن نوكلئوفیل به از 

میلی مولار كتکول در غیاب نوكلئوفیل در شرایط بهینه تحت الکترولیز با  0/2محیط واكنش، غلظت 

دقیقه الکترولیز،  90ولت قرار داده شد. قبل از شروع الکترولیز و پس از  41/0پتانسیل ثابت 

  روبشبا سرعت كلرید نقره/نقره ولت نسبت به الکترود استاندارد 0/9تا  -30/0در محدوده ولتاموگرام 

mV/sec900 (. ولتاموگرام )الف( قبل از شروع الکترولیز و ولتاموگرام )ب( پس 6-2)ثبت گردید، شکل

 باشد.ولت می 41/0دقیقه الکترولیز تحت پتانسیل  90از 
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و  pH=8/6)تیوراسیل در محلول بافر فسفات -2-پروپیل-4میلی مولار كتکول در غیاب  0/2(  غلظت 6-2شکل )

 دقیقه 90مولار(  الف(زمان صفر ب( بعد از  91/0

دهد. دقیقه الکترولیز، واكنش جانبی یا حمله به خود كتکول را نشان می 90كاهش جریان طی 

جانبی، اضافه شدن نوكلئوفیل  توجه به سرعت بالای واكنش نوكلئوفیل با كتکول نسبت به واكنشبا 

گردد. در نتیجه در سنتز، جانبی می بصورت همزمان با كتکول به محیط واكنش باعث حذف واكنش

 نوكلئوفیل و مشتقات كتکول بصورت همزمان به محیط واكنش اضافه گردید.

 برگشت پذیری کتکول و مشتقات آن در شرایط بهینهبررسی رفتار شبه -2-5

متوكسی كتکول در شرایط بهینه توسط -3متیل كتکول و -3رفتار شبه برگشت پذیری كتکول، 

 ای مورد بررسی قرار گرفت.ولتامتری چرخه

های مشتقات كتکول در به منظور بررسی رفتار شبه برگشت پذیری مشتقات كتکول، ولتاموگرام

( 1-2( و )8-2(، )7-2های )های ثبت شده در شکلثبت گردید. ولتاموگرامبش مختلف های روسرعت

 نشان داده شده است.

 الف
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 900،پ(  10،ب(  21های الف(میلی مولار كتکول در غیاب نوكلئوفیل با سرعت اسکن 0/2غلظت  (7-2شکل )

 .9000، د(100، ج(200ت(

 

،پ(  10،ب(  21های الف(متیل كتکول در غیاب نوكلئوفیل با سرعت اسکن-3میلی مولار  0/2غلظت  (8-2شکل )

 .9000، د(100، ج(200ت( 900

 

 الف

 

 د
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 د
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،پ(  10،ب(  21های الف(متوكسی كتکول در غیاب نوكلئوفیل با سرعت اسکن-3میلی مولار  0/2غلظت  (1-2شکل )

 100، ج(200ت( 900

و یک ( 1A)ها دارای یک دماغه آندی ولتاموگرام (1-2( و )8-2(، )7-2)های با توجه به شکل

باشند، اختلاف پتانسیل بین دو نزدیک به یک می (Ipa1Ipc/1) با نسبت جریان (1C)دماغه كاتدی 

افزایش سرعت اسکن باعث باشد و ولت می n/110/0بزرگتر از  C)1)و كاهش  A1))پیک اكسایش 

برگشت پذیری مربوط به زوج ردوكس مشتقات ی رفتار شبهگردد كه در نتیجهافزایش این مقدار می

باشد. به عبارت دیگر به علت كند بودن سرعت واكنش دیمریزاسیون و كتکول / ارتوكینون می

شود. ها دیده نمیكنشمورد استفاده اثری از این وا pHها در پلیمریزاسیون و جفت شدن كتکول

های متیل و متوكسی در موقعیت سه حلقه كتکول های الکترون دهنده مانند گروهوجود استخلاف

موجب بروز رفتار بهتر برگشت پذیری نسبت به كتکول و همچنین كاهش سرعت واكنش افزایش 

 شود. مایکل می
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 ج
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C1 
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 روش عمومی سنتز و جداسازی و خالص سازی محصول مورد نظر-2-6

 كار كلی زیر برای سنتز تركیبات ارائه گردید.با توجه به نتایج حاصل از بهینه سازی شرایط، روش

 میلی لیتر محلول بافر فسفاتی 72های آندی و كاتدی، در یک سل بدون جدار جداكننده محفظه

 41/0ثانیه بافر تحت پتانسیل سنتز  800منتقل گردید. سپس به مدت  (pH=8/6با  مولار 91/0)

ولت نسبت به نقره/نقره كلرید تا رسیدن به جریان ثابت، پیش الکترولیز گردید. عمل پیش الکترولیز 

میلی مول  0/9گیرد. پس از پیش الکترولیز مقدار ها صورت میبه منظور اكسید و احیا ناخالصی

میلی  8كه در  تیوراسیل-2-پروپیل-4میلی مول  0/9كتکول و یا هر یک از مشتقات آن را به همراه 

حل شده است، به بافر اضافه گردید. محلول توسط همزن مغناطیسی یکنواخت و الکترولیز  DMFلیتر 

ولت آغاز گردید. در تمام مدت انجام الکترولیز محلول توسط همزن  41/0پتانسیل ثابت  تحت

یب محصول در مغناطیسی همزده شد تا همگن سازی در داخل محلول صورت بپذیرد. از آنجائیکه ترس

شود، لازم است كه در طول های كربن باعث كاهش كارایی آن میطی انجام واكنش در سطح الکترود

. ]21[ها فعال شود الکترولیز چندین بار الکترودها به كمک استون شستشو داده شوند، تا سطح آن

 1تا  4فرایند در حدود  درصد كاهش یافته و این 11پایان سنتز، زمانی است كه جریان اولیه به مقدار 

 انجامد.ساعت به طول می

پس از اتمام واكنش، محلول سل را به منظور كریستاله شدن به یک ظرف منتقل و به مدت یک 

شبانه روز در یخچال نگهداری شد. سپس رسوب بر روی كاغذ صافی جمع آوری گردید و چندین بار 

وب، از مخلوط استون/ متانول برای خالص توسط آب مقطر شستشو داده شد. پس از خشک كردن رس

های تعیین سازی با استفاده از روشسازی به روش تبلور مجدد استفاده گردید. تركیبات پس از خالص

 شناسایی شدند.    CNMR13و  TLC، IR ،HNMR1 نقطه ذوب،

 



 

38 
 

 شواهد طیفی-2-7

-2-پروپیل-4شواهد طیفی مربوط به سنتز محصول واکنش کتکول با -2-7-1

 تیوراسیل 

پس از اتمام واكنش، رسوب بر روی كاغذ صافی جمع آوری گردید و چندین بار با آب مقطر 

شسته شد و پس از خشک كردن رسوب، برای خالص سازی از مخلوط استون/ متانول به منظور تبلور 

، IR، TLCهای سپس محصول واكنش با استفاده از تعیین نقطه ذوب، طیفمجدد استفاده گردید. 

HNMR1  وCNMR13 های شناسایی گردید. طیفIR ،HNMR1  وCNMR13  محصول واكنش در

 ( نشان داده شده است. 92-2( و )99-2(، )90-2های )شکل
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4مربوط به محصول واكنش كتکول با   FT-IR( طیف 90-2شکل )
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4مربوط به محصول واكنش كتکول با  HNMR1( طیف 99-2شکل )
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4مربوط به محصول واكنش كتکول با  CNMR13( طیف 92-2شکل )
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cm-ناحیهدر  پهنپیک ( 90-2)، شکل گرفته شده است KBrكه به صورت قرص  IRدر طیف 

-وجود گروه كربونیل را تائید می cm9660-1نشان دهنده گروه هیدروكسی و پیک در ناحیه  13200

 كند.

های گروه پروتون ).(99-2شکل )(گرفته شده است 6d-DMSO  در حلال كه HNMR1 در طیف

های گروه متیلن با سطح زیر پیک دو پروتون پروتونبا سطح زیر پیک سه پروتون،  ppm1/0 متیل در

های گروه متیلن متصل به حلقه پیریمیدین با سطح زیر پیک دو پروتون ، پروتونppm 2/9 در ناحیه

شوند. همچنین در این طیف پروتون روی حلقه پیریمیدین با سطح زیر مشاهده می ppm6/9در ناحیه 

 ppm  و ppm32/7  هایهای روی حلقه بنزن در ناحیهپروتون، ppm98/6 پیک یک پروتون در ناحیه

های دو گروه هیدروكسی با با سطح زیر پیک یک پروتون برای هر كدام و در نهایت پروتون 46/8

شوند مشاهده می ppm 22/90 و  ppm 07/1 هایسطح زیر پیک یک پروتون برای هر گروه در ناحیه

 باشد.می (4-2جدول ) در (A)كه نشان دهنده سنتز تركیب 

 كربن مربوط به ).(12-2شکل )(گرفته شده است 6d-DMSO  كه در حلال CNMR13 در طیف

های هیدروكسی حلقه بنزن های متصل به گروهكربن و ppm 165 گروه كربونیل حلقه پیریمیدین در

 شود.می مشاهده ppm941 و944 در

 ( نشان داده شده است. 4-2های دیگر در جدول )نتایج بررسی

 ( مشخصات محصول4-2جدول )

 تجزیه شد. 320تا  280 دمای ذوب 

 

 قهوه ای روشن  رنگ

 %80 بازده

 

(A)  
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-4متیل کتکول با -3شواهد طیفی مربوط به سنتز محصول واکنش -2-7-2

 تیوراسیل -2-پروپیل

صافی جمع آوری گردید و چندین بار با آب مقطر شسته شد پس از اتمام واكنش رسوب بر روی كاغذ 

و پس از خشک كردن رسوب، برای خالص سازی از مخلوط استون/ متانول به منظور تبلور مجدد 

 IR ،TLC ،HNMR1های استفاده گردید. سپس محصول واكنش با استفاده از تعین نقطه ذوب، طیف

های محصول واكنش در شکل CNMR13و  IR ،HNMR1های شناسایی گردید. طیف CNMR13و 

 ( نشان داده شده است.91-2( و )2-94(، )2-93)
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4متیل كتکول با -3مربوط به محصول واكنش   FT-IR( طیف 93-2شکل )
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4متیل كتکول با -3مربوط به محصول واكنش  HNMR1( طیف 94-2شکل )
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4متیل كتکول با -3مربوط به محصول واكنش  CNMR13( طیف 91-2شکل ) 
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cm-ناحیهدر  پهنپیک ( 93-2)گرفته شده است، شکل  KBrكه به صورت قرص  IRدر طیف 

-تائید می وجود گروه كربونیل را cm9660-1نشان دهنده گروه هیدروكسی و پیک در ناحیه  13210

 كند.

های گروه پروتون .(94-2گرفته شده است، شکل ) 6d-DMSO  كه در حلال HNMR1 در طیف

های گروه متیلن با سطح زیر پیک دو با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ppm12/0  متیل در

های گروه متیلن متصل به حلقه پیریمیدین با سطح زیر پیک دو ، پروتونppm 64/9 پروتون در ناحیه

های گروه متیل متصل به حلقه بنزنی با سطح زیر پیک سه پروتون، ppm21/2پروتون در ناحیه 

شوند. همچنین در این طیف پروتون روی حلقه پیریمیدین با سطح مشاهده می  ppm41/2 پروتون در

با سطح زیر  ppm2/7  ، پروتون روی حلقه بنزن در ناحیهppm90/6 زیر پیک یک پروتون در ناحیه

های دو گروه هیدروكسی با سطح زیر پیک یک پروتون برای هر پیک یک پروتون، در نهایت پروتون

در  (B)شوند كه نشان دهنده سنتز تركیب مشاهده می ppm 92/90و  ppm 86/8 هایگروه در ناحیه

 باشد.( می5-2جدول )

 كربن مربوط به ).(15-2شکل )(گرفته شده است 6d-DMSO  كه در حلال CNMR13 در طیف

های هیدروكسی حلقه بنزن های متصل به گروهكربن و ppm 164 گروه كربونیل حلقه پیریمیدین در

 شود.مشاهده می ppm941 و 143  در

 ( نشان داده شده است.5-2های دیگر در جدول )نتایج بررسی

 محصول( مشخصات 5-2جدول )

 تجزیه شد. 300تا  280 دمای ذوب 

 

 قهوه ای   رنگ

 %71 بازده

 

(B) 
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متوکسی کتکول با -3شواهد طیفی مربوط به سنتز محصول واکنش -2-7-3

 تیوراسیل-2-پروپیل-4

پس از اتمام واكنش رسوب بر روی كاغذ صافی جمع آوری گردید و چندین بار با آب مقطر 

از مخلوط استون/ متانول به منظور تبلور   برای خالص سازی، كردن رسوبشسته شد و پس از خشک 

 HNMR1و  IRمجدد استفاده گردید. سپس محصول واكنش با استفاده از تعیین نقطه ذوب، 

(  نشان داده شده 97-2( و )96-2محصول در شکل های ) HNMR1و  IRهای شناسایی گردید. طیف

 است. 
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4متوكسی كتکول با -3مربوط به محصول واكنش   FT-IR( طیف 96-2شکل )
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-2-پروپیل-4متوكسی كتکول با -3مربوط به محصول واكنش  )HNMR1 MHz) 80( طیف 97-2شکل )

 تیوراسیل

 

-2-پروپیل-4متوكسی كتکول با -3مربوط به محصول واكنش  )HNMR 1 MHz)400( طیف 98-2شکل )

 تیوراسیل
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cm-ناحیهدر  پهنپیک ( 96-2)گرفته شده است، شکل  KBrكه به صورت قرص  IRدر طیف 

-وجود گروه كربونیل را تائید می cm9660-1نشان دهنده گروه هیدروكسی و پیک در ناحیه  13300

 كند.

 ).(98-2( و )97-2های )شکل(گرفته شده است،  6d-DMSO  در حلال كه HNMR1 در طیف

های گروه متیلن با سطح زیر با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ppm1/0 های گروه متیل درپروتون

های گروه متیلن متصل به حلقه پیریمیدین با سطح زیر ، پروتونppm 2/9 پیک دو پروتون در ناحیه

های گروه متیل گروه متوكسی متصل به حلقه بنزنی با ون، پروتppm 2/2پیک دو پروتون در ناحیه 

شوند. همچنین در این طیف پروتون روی حلقه مشاهده می ppm70/3 سطح زیر پیک سه پروتون در

  روی حلقه بنزن در ناحیه پروتون، ppm90/6 پیریمیدین با سطح زیر پیک یک پروتون در ناحیه

ppm2/7 هایهای دو گروه هیدروكسی در ناحیههایت پروتونبا سطح زیر پیک یک پروتون، در ن ppm 

 باشد.  می (6-2جدول ) در (c)شوند كه نشان دهنده سنتز تركیب مشاهده می ppm 90و  1

 ( نشان داده شده است.6-2های دیگر در جدول )نتایج بررسی

 ( مشخصات محصول6-2جدول )

 تجزیه شد. 390تا  280 دمای ذوب 

 

 قهوه ای تیره  رنگ

 %14 بازده

 

 

 

(C) 
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 فصل سوم
 

 

 بحث و نتیجه گیری
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-ها جهت سنتز مشتقات دی هیدروكسی تیا دی آزادر این فصل به روند كلی انجام آزمایش

متیل كتکول و -3اون در شرایط بهینه با استفاده از اكسیداسیون الکتروشیمیایی كتکول، -2-فلورن

 پردازیم.تیوراسیل می-2-پروپیل-4حضور نوكلئوفیل متوكسی كتکول در -3

 

 تیوراسیل-2-پروپیل -4بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول در حضور -3-1

 تیوراسیل-2-پروپیل -4ای کتکول در حضور بررسی ولتامتری چرخه-3-1-1

 تیوراسیل با نسبت غلظتی یک به یک در-2-پروپیل-4رفتار الکتروشیمیایی كتکول در حضور 

ای ای مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور  ولتاموگرام چرخهشرایط بهینه توسط ولتامتری چرخه

-2-پروپیل-4میلی مولار نوكلئوفیل ) 0/2میلی مولار كتکول در حضور و عدم حضور  0/2برای غلظت 

با نسبت  DMF( / pH=8/6مولار با  91/0بافر فسفاتی )  تیوراسیل( و نوكلئوفیل به تنهایی در محلول

  نقره/نقره كلرید با سرعت روبش ولت نسبت به الکترود استاندارد 0/9تا  -30/0در محدوده  90به  10

mV/sec900 ( نشان داده شده است.9-3های ثبت شده در شکل )ثبت گردید. ولتاموگرام 
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میلی مولار  0/2ب(  درحضور  تیوراسیل ،-2-پروپیل-4میلی مولار كتکول در الف( درغیاب  0/2( غلظت 9-3شکل )

میلی ولت بر  900تیوراسیل در محیط بهینه با سرعت اسکن -2-پروپیل-4میلی مولار  2تیوراسیل و ج( -2-پروپیل-4

 ثانیه

 

شود، كتکول پس از اكسید شدن و تبدیل به فرم ( مشاهده می9-3همانطور كه در شکل )

شود و پیک برگشت كتکول به مقدار زیادی كاهش راسیل وارد واكنش میتیو-2-پروپیل-4كینونی با 

باشد. برای یابد. كاهش در پیک برگشت كتکول نشان دهنده انجام یک واكنش همراه میمی

 شود.نوكلئوفیل پیکی در این محدوده از پتانسیل مشاهده نمی

-2-پروپیل-4میلی مولار  0/2میلی مولار كتکول در حضور  0/2ای ولتاموگرام چند چرخه

( نشان داده 2-3ثبت شده در شکل ) تیوراسیل در محیط بهینه  مورد بررسی قرار گرفت. ولتاموگرام

 شده است.

 

 

 الف

 ج

 ب
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تیوراسیل در -2-پروپیل-4میلی مولار  0/2میلی مولار كتکول در حضور  0/2( ولتاموگرام چند چرخه ای 2-3شکل )

 محیط بهینه

های دوم و سوم به علت ترسیب محصول در شود، سیکل( مشاهده می2-3)همانطور كه در شکل 

سطح الکترود، جریان به مقدار زیادی كاهش یافته و پتانسیل اكسایش و كاهش نیز به سمت مقادیر 

های دوم و شوند. با توجه به عدم مشاهده پیک اكسایش جدید در سیکلجا میبهمثبت و منفی جا

 .[6]یابد كنش كاهش میبودن وا ECEسوم امکان 

( نشان دهنده واكنش شیمیایی فرم كینونی كتکول با 9-3شکل ) هاینتایج حاصل از ولتاموگرام

همچنین جابجایی مشاهده شده در پتانسیل دماغه آندی كتکول در  باشد.تیوراسیل می-2-پروپیل-4

كارایی الکترود نسبت  تیوراسیل را به ترسیب محصول در سطح الکترود و كاهش-2-پروپیل-4حضور

 شود.داده می
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4بررسی کولومتری واکنش کتکول با -3-1-2

های مبادله شده در الکترو اكسیداسیون كتکول در حضور به منظور بدست آوردن تعداد الکترون

به نسبت  DMF(/ pH=8/6مولار با  91/0میلی لیتر محلول بافر فسفاتی ) 80تیوراسیل، -2-پروپیل-4

ولت )نسبت به نقره/نقره كلرید( پیش الکترولیز شد، تا جریان به  41/0را با اعمال پتانسیل  90به  10

میلی مولار  1/3تیوراسیل -2-پروپیل-4مقدار ثابتی كاهش یابد. سپس محلول نسبت به كتکول و 

شد. برای بدست آوردن ولت )نسبت به نقره/نقره كلرید( آغاز  41/0گردید و الکترولیز در پتانسیل 

ای این محلول در طی كولومتری ثبت گردید، اطلاعات در مورد محصول تولید شده ولتاموگرام چرخه

 ( نشان داده شده است.3-3كه در شکل )

 

میلی مولار كتکول  1/3ولت، غلظت  41/0های مربوط به كولومتری تحت پتانسیل ثابت ولتاموگرام ( نمایش 3-3شکل)

كولن  80و  10و  30و 20و  0در محیط بهینه پس از مصرف  تیوراسیل-2-پروپیل-4میلی مولار  1/3در حضور 

 الکتریسیته
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شود با گذشت زمان در طول الکترولیز میزان پیک ( ملاحظه می3-3) همانطور كه در شکل

باشد. مییابد كه این نشان دهنده میزان كتکول مصرف شده در طی الکترولیز آندی كتکول كاهش می

یابی این نمودار میزان كل كولن از رسم نمودار جریان آندی كتکول بر حسب كولن مصرفی و برون

( تعداد الکترون مبادله شده برای یک 1-9(. و با استفاده از معادله )4-3آید شکل )مصرفی بدست می

مصرفی، توسط ها كولن كل اید. به علت صد در صد نبودن راندمان واكنشمول كتکول بدست می

باشد، پیک برگشت كتکول نیز قابل مشاهده می هاولتاموگرامآید. همانطور كه در یابی بدست میبرون

 به صورت كامل حذف نشده لذا مقداری از كتکول به صورت واكنش نداده باقی خواهد ماند.

 

 

 ( نمودار جریان آندی بر حسب كولن مصرفی4-3شکل)

0 = −8/0602𝑋 + 777/97 

𝑋 = 96.52 

𝑁 = 96/52 ÷ [96467 × 0/00028] 

𝑁 ≅ 4 

 

y = -8/0602x + 777/97

R² = 0/9993
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( تعداد الکترون مبادله شده توسط  یک مول كتکول، چهار الکترون بدست 4-3با توجه به شکل )

 باشد.آید كه خود نشان دهنده چهار الکترونی بودن مکانیسم واكنش میمی

 

 مکانیسم پیشنهادی-3-1-3

تواند شود، كه میچهار الکترونی پیش بینی می( مکانیسم واكنش 4-3با توجه به شکل )

-2-پروپیل-4باشد. در بررسی الکتروشیمیایی كتکول در حضور  ECECیا   ECEمکانیسم واكنش

( پیک آندی جدیدی در چرخه دوم به بعد 2-3ای، در شکل )تیوراسیل در ولتاموگرام چند چرخه

 HNMR1و  IRهای بررسی طیف [6].كند را رد می ECEمشاهده نگردید كه وجود مکانیسم 

دهد كه های هیدروكسی را در محصول نشان می( وجود گروه99-2( و )90-2های )محصول، شکل

-پیشنهاد  می ECEC باشد در نتیجه مکانیسم واكنش بصورت می ECECخود تائید كننده مکانیسم 

 ( نمایش داده شده است.1-3تیوراسیل در شکل )-2-پروپیل-4 و كتکول بین واكنش گردد. مکانیسم
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 تیوراسیل-2-پروپیل-4 و كتکول بین واكنش مکانیسم نمایش (1-3شکل )
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-2-پروپیل-4متیل کتکول در حضور -3بررسی رفتار الکتروشیمیایی -3-2

 تیوراسیل

-2-پروپیل -4متیل کتکول در حضور -3ای چرخهبررسی ولتامتری  -3-2-1

 تیوراسیل

تیوراسیل با نسبت غلظتی یک به -2-پروپیل-4متیل كتکول در حضور -3رفتار الکتروشیمیایی 

ای مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور ولتاموگرام یک در شرایط بهینه توسط ولتامتری چرخه

میلی مولار  0/2كتکول در حضور و عدم حضور  متیل-3میلی مولار  0/2ای برای غلظت چرخه

مولار با  91/0بافر فسفاتی )  تیوراسیل( و نوكلئوفیل به تنهایی در محلول-2-پروپیل-4نوكلئوفیل )

8/6=pH / )DMF  ولت نسبت به الکترود استاندارد 0/9تا  -30/0در محدوده  90به  10با نسبت 

( 6-3های ثبت شده در شکل )ثبت گردید. ولتاموگرام mV/sec900  نقره/نقره كلرید با سرعت روبش

 نشان داده شده است.
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 0/2ب( در حضور  تیوراسیل ،-2-پروپیل-4متیل كتکول در الف( در غیاب -3میلی مولار  0/2( غلظت 6-3شکل )

 900تیوراسیل در محیط بهینه با سرعت اسکن -2-پروپیل-4میلی مولار  0/2تیوراسیل و ج( -2-پروپیل-4میلی مولار 

 میلی ولت بر ثانیه

 

متیل كتکول پس از اكسید شدن و تبدیل به -3شود، ( مشاهده می6-3همانطور كه در شکل )

متیل كتکول به مقدار -3شود و پیک برگشت تیوراسیل وارد واكنش می-2-پروپیل-4فرم كینونی با 

متیل كتکول نشان دهنده انجام یک واكنش همراه -3اهش در پیک برگشت یابد. كزیادی كاهش می

 شود.باشد. برای نوكلئوفیل پیکی در این محدوده از پتانسیل مشاهده نمیمی

-پروپیل-4میلی مولار  0/2متیل كتکول در حضور -3میلی مولار  0/2ای ولتاموگرام چند چرخه

( نشان 7-3ثبت شده در شکل ) گرفت. ولتاموگرام تیوراسیل در محیط بهینه  مورد بررسی قرار-2

 داده شده است.

 ج

 الف
 ب
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-2-پروپیل-4میلی مولار  0/2متیل كتکول در حضور -3میلی مولار  0/2( ولتاموگرام چند چرخه ای 7-3شکل )

 تیوراسیل در محیط بهینه

 

های دوم و سوم به علت ترسیب محصول در شود، سیکل( مشاهده می7-3همانطور كه در شکل )

سطح الکترود، جریان به مقدار زیادی كاهش یافته و پتانسیل اكسایش و كاهش نیز به سمت مقادیر 

های دوم و شوند. با توجه به عدم مشاهده پیک اكسایش جدید در سیکلجا میبهمثبت و منفی جا

 .[6]یابد بودن واكنش كاهش می ECEسوم امکان 

متیل -3( نشان دهنده واكنش شیمیایی فرم كینونی 6-3شکل ) هایج حاصل از ولتاموگرامنتای

همچنین جابجایی مشاهده شده در پتانسیل دماغه آندی  باشد.تیوراسیل می-2-پروپیل-4كتکول با 

تیوراسیل را به ترسیب محصول در سطح الکترود و كاهش كارایی -2-پروپیل-4كتکول در حضور 

 شود.سبت داده میالکترود ن
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-2-پروپیل-4متیل کتکول در حضور -3بررسی کولومتری واکنش -3-2-2

 تیوراسیل:

متیل كتکول -3های مبادله شده در الکترو اكسیداسیون به منظور بدست آوردن تعداد الکترون

 DMF /(pH=8/6مولار با  91/0لیتر محلول بافر فسفاتی )میلی 80تیوراسیل، -2-پروپیل-4در حضور 

ولت )نسبت به نقره/نقره كلرید( پیش الکترولیز شد، تا  41/0را با اعمال پتانسیل  90به  10به نسبت 

تیوراسیل -2-پروپیل-4متیل كتکول و -3جریان به مقدار ثابتی كاهش یابد. سپس محلول نسبت به 

رید( آغاز شد. برای ولت )نسبت به نقره/نقره كل 41/0میلی مولار گردید و الکترولیز در پتانسیل  1/3

ای این محلول در طی كولومتری بدست آوردن اطلاعات در مورد محصول تولید شده ولتاموگرام چرخه

 ( نشان داده شده است.8-3ثبت گردید، كه در شکل )

 

-3میلی مولار  1/3ولت، غلظت  41/0های مربوط به كولومتری تحت پتانسیل ثابت ولتاموگرام ( نمایش 8-3شکل)

و  30و  20و 90و  0در محیط بهینه پس از مصرف  تیوراسیل-2-پروپیل-4میلی مولار  1/3كتکول در حضور  متیل

 كولن الکتریسیته 10
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شود با گذشت زمان در طول الکترولیز میزان پیک آندی ( ملاحظه می8-3همانطور كه در شکل)

ول مصرف شده در طی متیل كتک-3یابد كه این نشان دهنده میزان متیل كتکول كاهش می-3

یابی متیل كتکول بر حسب كولن مصرفی و برون-3باشد. از رسم نمودار جریان آندی الکترولیز  می

( تعداد 1-9(. و با استفاده از معادله )1-3آید شکل )این نمودار میزان كل كولن مصرفی بدست می

لت صد در صد نبودن راندمان اید. به عمتیل كتکول بدست می-3الکترون مبادله شده برای یک مول 

نیز قابل  هاولتاموگرامآید. همانطور كه در یابی بدست میها  كولن كل مصرفی، توسط برونواكنش

متیل -3متیل كتکول به صورت كامل حذف نشده لذا مقداری از -3باشد، پیک برگشت مشاهده می

 كتکول به صورت واكنش نداده باقی خواهد ماند.

 

 نمودار جریان آندی بر حسب كولن مصرفی( 1-3شکل)

0 = −6/2176𝑋 + 591/99 

𝑋 = 95/21 

𝑁 = 95/21 ÷ [96467 × 0/00028] 

𝑁 ≅ 4 

متیل كتکول، چهار -3( تعداد الکترون مبادله شده توسط  یک مول 1-3با توجه به شکل )

 باشد.آید كه خود نشان دهنده چهار الکترونی بودن مکانیسم واكنش میالکترون بدست می

y = -6/2176x + 591/99

R² = 0/9893
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 مکانیسم پیشنهادی-3-2-3

تواند شود، كه می( مکانیسم واكنش چهار الکترونی پیش بینی می1-3با توجه به شکل )

-4متیل كتکول در حضور -3باشد. در بررسی الکتروشیمیایی  ECECیا   ECEمکانیسم واكنش

رخه دوم ( پیک آندی جدیدی در چ7-3ای، در شکل )تیوراسیل در ولتاموگرام چند چرخه-2-پروپیل

 HNMR1و  IRهای بررسی طیف [6].كند را رد می ECEبه بعد مشاهده نگردید كه وجود مکانیسم 

دهد كه های هیدروكسی را در محصول نشان می( وجود گروه94-2( و )93-2های )محصول، شکل

پیشنهاد   ECEC باشد. در نتیجه مکانیسم واكنش بصورت می ECECخود تائید كننده مکانیسم 

( نمایش داده 90-3تیوراسیل در شکل )-2-پروپیل-4 و كتکول متیل-3بین واكنش گردد. مکانیسممی

 شده است.
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-پروپیل-4متوکسی کتکول در حضور -3بررسی رفتار الکتروشیمیایی -3-3

 تیوراسیل-2

-پروپیل-4متوکسی کتکول در حضور -3ای بررسی ولتامتری چرخه-3-3-1

 تیوراسیل-2

با نسبت غلظتی یک تیوراسیل -2-پروپیل-4متوكسی كتکول در حضور -3رفتار الکتروشیمیایی 

ای مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور ولتاموگرام به یک در شرایط بهینه توسط ولتامتری چرخه

میلی مولار  0/2متوكسی كتکول در حضور و عدم حضور -3میلی مولار  0/2ای برای غلظت چرخه

مولار با  91/0فسفاتی ) بافر  تیوراسیل( و نوكلئوفیل به تنهایی در محلول-2-پروپیل-4نوكلئوفیل )

8/6=pH / )DMF  ولت نسبت به الکترود استاندارد 0/9تا  -30/0در محدوده  90به  10با نسبت 

-3های ثبت شده در شکل )ثبت گردید. ولتاموگرام mV/sec900  نقره/نقره كلرید با سرعت روبش

 ( نشان داده شده است.99
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 0/2ب( در حضور  تیوراسیل ،-2-پروپیل-4متوكسی كتکول در الف( درغیاب -3میلی مولار  0/2( غلظت 99-3شکل )

 900تیوراسیل در محیط بهینه با سرعت اسکن -2-پروپیل-4میلی مولار  2تیوراسیل و ج( -2-پروپیل-4میلی مولار 

 میلی ولت بر ثانیه

پس از اكسید شدن و تبدیل متوكسی كتکول -3شود، ( مشاهده می99-3همانطور كه در شکل )

متوكسی كتکول به -3شود و پیک برگشت تیوراسیل وارد واكنش می-2-پروپیل-4به فرم كینونی با 

متوكسی كتکول نشان دهنده انجام یک -3یابد. كاهش در پیک برگشت مقدار زیادی كاهش می

 اهده نمی شود.باشد. برای نوكلئوفیل پیکی در این محدوده از پتانسیل مشواكنش همراه می

-4میلی مولار  0/2متوكسی كتکول در حضور -3میلی مولار  0/2ای ولتاموگرام چند چرخه

( 92-3ثبت شده در شکل ) تیوراسیل در محیط بهینه  مورد بررسی قرار گرفت. ولتاموگرام-2-پروپیل

 نشان داده شده است.

 الف

 ب

 ج
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-2-پروپیل-4میلی مولار  0/2وكسی كتکول در حضور مت-3میلی مولار  0/2( ولتاموگرام چند چرخه ای 92-3شکل )

 تیوراسیل در محیط بهینه

 

دوم به علت ترسیب محصول در سطح  شود، سیکل( مشاهده می92-3همانطور كه در شکل )

الکترود، جریان به مقدار زیادی كاهش یافته. با توجه به عدم مشاهده پیک اكسایش جدید در سیکل 

 .[6]یابد كنش كاهش میبودن وا ECEدوم و امکان 

-3( نشان دهنده واكنش شیمیایی فرم كینونی 99-3شکل ) هاینتایج حاصل از ولتاموگرام

 باشد.تیوراسیل می-2-پروپیل-4متوكسی كتکول با 

-2-پروپیل-4متوکسی کتکول با -3بررسی کولومتری واکنش -3-3-2

 تیوراسیل:

متوكسی -3شده در الکترو اكسیداسیون  های مبادلهبه منظور بدست آوردن تعداد الکترون

مولار با  91/0میلی لیتر محلول بافر فسفاتی ) 80تیوراسیل، -2-پروپیل-4كتکول در حضور 

8/6=pH)/ DMF  ولت )نسبت به نقره/نقره كلرید(  41/0را با اعمال پتانسیل  90به  10به نسبت

متوكسی كتکول و -3پیش الکترولیز شد، تا جریان به مقدار ثابتی كاهش یابد. سپس محلول نسبت به 
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ولت )نسبت به نقره/نقره  41/0میلی مولار گردید و الکترولیز در پتانسیل  1/3تیوراسیل -2-پروپیل-4

ای این ید( آغاز شد. برای بدست آوردن اطلاعات در مورد محصول تولید شده ولتاموگرام چرخهكلر

 ( نشان داده شده است.93-3محلول در طی كولومتری ثبت گردید، كه در شکل )

 

-3میلی مولار  1/3ولت، غلظت  41/0های مربوط به كولومتری تحت پتانسیل ثابت ولتاموگرام ( نمایش 93-3شکل)

و  41و  21و 90و  0در محیط بهینه پس از مصرف  تیوراسیل-2-پروپیل-4میلی مولار  1/3كسی كتکول در حضور متو

 كولن الکتریسیته 61

-3شود با گذشت زمان در طول الکترولیز میزان پیک آندی ( ملاحظه می93-3همانطور كه در شکل)

سی كتکول مصرف شده در طی متوك-3یابد كه این نشان دهنده میزان متوكسی كتکول كاهش می

یابی متوكسی كتکول بر حسب كولن مصرفی و برون-3باشد. از رسم نمودار جریان آندی الکترولیز  می

( تعداد 1-9(. و با استفاده از معادله )94-3آید شکل )این نمودار میزان كل كولن مصرفی بدست می

اید. به علت صد در صد نبودن میمتوكسی كتکول بدست -3الکترون مبادله شده برای یک مول 

نیز  هاولتاموگرامآید. همانطور كه در یابی بدست میها كولن كل مصرفی، توسط برونراندمان واكنش

-3متوكسی كتکول به صورت كامل حذف نشده لذا مقداری از -3باشد، پیک برگشت قابل مشاهده می

 متوكسی كتکول به صورت واكنش نداده باقی خواهد ماند.

-200

-100

0

100

200

300

400

500

600

-0/5 0 0/5 1 1/5

C
u
rr
e
n
t/

A
µ

Potential/V

0
10
25
45



 

71 
 

 

 ( نمودار جریان آندی بر حسب كولن مصرفی94-3شکل)

0 = −5/009𝑋 + 480/26 

𝑋 = 95/89 

𝑁 = 95/89 ÷ [96467 × 0/00028] 

𝑁 ≅ 4 

 

متوكسی كتکول، چهار -3( تعداد الکترون مبادله شده توسط  یک مول 94-3با توجه به شکل )

 باشد.واكنش میآید كه خود نشان دهنده چهار الکترونی بودن مکانیسم الکترون بدست می

  

 

 

 

 

 مکانیسم پیشنهادی-3-3-3
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تواند شود، كه می( مکانیسم واكنش چهار الکترونی پیش بینی می94-3با توجه به شکل )

-4متوكسی كتکول در حضور -3باشد. در بررسی الکتروشیمیایی  ECECیا   ECEمکانیسم واكنش

( پیک آندی جدیدی در چرخه 92-3ای، در شکل )تیوراسیل در ولتاموگرام چند چرخه-2-پروپیل

و  IRهای بررسی طیف [6].كند را رد می ECEدوم به بعد مشاهده نگردید كه وجود مکانیسم 

HNMR1 های هیدروكسی را در محصول نشان ( وجود گروه97-2( و )96-2های )_محصول، شکل

 ECEC مکانیسم واكنش بصورت  باشد. در نتیجهمی ECECدهد كه خود تائید كننده مکانیسم می

-3تیوراسیل در شکل )-2-پروپیل-4 و متوكسی كتکول-3بین  واكنش گردد. مکانیسمپیشنهاد  می

 ( نمایش داده شده است.91

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

73 
 

OH

OH

OMe

O

O

OMe

-2H
+
, -2e

-

NH

N
H

S

n-Pr

O

N

N
H

S
-

O

n-Pr

N

N
H

S
-

O

n-Pr

+

O

O

MeO

OH

OH

S

N

NH

O

n-Pr

OMe

S

N

NH

OH

OHO

n-Pr

MeO

-2H
+
, -2e

-

O

O

S

N

NH

n-Pr

O

MeO

O

O

S

N

NH

n-Pr

O

MeO

OH

OH

S

N

N

O

n-Pr
MeO

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تیوراسیل-2-پروپیل-4 و كتکول متوكسی-3بین  واكنش مکانیسم نمایش (91-3شکل )

 

E 

C 

E 

C 

-H+ 



 

74 
 

نگری:آینده  -3-2  

 استفاده از روش الکترو سنتز در شرایط  شیمی سبز برای سنتز تركیبات آلی دیگر.   -9

 زیست محیطی موجود در سنتز داروها كه در روشهای معمولی  وجود دارند. كاهش مشکلات -2

استفاده از محصول واكنش در ساخت سنسورهای الکتروشیمیایی به عنوان گونه حدواسط  -3

 جهت اندازه گیری داروها.

 استفاده از سوبستراهای جدید جهت الکتروسنتز تركیبات آلی. -4

 ر مشتقات كتکول.های جدید در حضواستفاده از نوكلئوفیل -1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

75 
 

 

 

 

 

 

 

 منابع

 

 

 

 

 

 

 



 

76 
 

 چاپ هفتم. ، (8311". )الكتروشیمی صنعتی " ، جمشید مفیدی ]9[

 (، انتشارات دانشگاه تربیت مدرس.9376) ."های دستگاهی در الكتروشیمیروش"كنان.  م. موسوی كوزه ]2[

 چاپ چهارم، انتشارات ستوده.  "ای بر الكتروشیمی تجزيهمقدمه"( 9387). م. گلابی ]3[

[4] A. J. Bard, L. R. Faulkner. (2001). "Electrochemical Methods, Fundamentals and 

applications", John Wiley & Sons. New York. 

[5] D. Nematollahi, M. Malekzadeh,  lEremeheortcelE oxidation of quercetin in the 

presence of benzensulfinic acids, Electro. Anal. Chem., 547 (2003) 191-195. 

[6] D. Nematollahi, M. Rafiee, L. Fotouhi, Mechanistic Study of Homogeneous 

Reactions Coupled with Electrochemical Oxidation of Catechols, J. Iran. Chem. Soc., 6 

(2009) 448-476. 

[7] D. Nematollahi, E. Tammari, S. Sharifi, M. Kazemi, Mechanistic study of the 

oxidation of catechol in the presence of secondary amines by digital simulation of cyclic 

voltammograms, Electrochim. Acta, 49 (2004) 591–595. 

[8] D. Nematollahi, M. Hesari, Electrochemical synthesis of amino-substituted  1,2-

benzoquinone derivatives,  J. Electroanal. Chem., 577 (2005) 197–203. 

[9] D. Habibi, D. Nematollahi, Z. Seyyed Al-Hoseini, S. Dehdashtian, A facile 

galvanostatic method for the synthesis of quinoxalinediones, Electrochim. Acta, 52 

(2006) 1234–1239. 

[10] D. Habibi, D. Nematollahi, S. Azimi, Chemical and electrochemical procedures for 

the synthesis of diisopropyltetrahydroquinoxalinedione derivatives, Tetrahedron Lett., 

49 (2008) 5043–5046. 

[11] D. Nematollahi, B. Dadpou, A promising green method in cyclization reaction. 

Oxidation of 3-methylcatechol in the presence of 1,10-phenanthroline, Chin. Chem. 

Lett., 22 (2011) 1067–1070. 

[12] S. Shahrokhian, A. Hamzehloei, Electrochemical oxidation of catechol in the 

presence 

of 2-thiouracil: application to electro-organic synthesis,  Electro. Commun., 5 (2003) 

706–710. 

[13] L. Fotouhi, M. Mosavi, M. M. Heravia, D. Nematollahib, Efficient electrosynthesis 

of 

1,2,4-triazino[3,4-b]-1,3,4-thiadiazine derivatives, Tetrahedron Lett., 47 (2006) 8553–

8557. 

[14] A. R.  Fakhari, D. Nematollahi, A. Bayandori Moghaddam, Electrochemical study 

of catechols in the presence of 4,6-dihydroxy-2-methylpyrimidine,  J. Electroanal. 

Chem., 577 (2005) 205–210. 

[16] M. Rafiee, D. Nematollahi, Electrochemical oxidation of catechols in the presence 

of cyanoacetone and methyl cyanoacetate, J. Electroaanal. Chem., 626 (2009) 36–41. 

[17] D. Nematollahi, R.A. Rahchamani, Electro-oxidation of catechols in the presence 

of benzenesulfinic acid. Application to electro-organic synthesis of new sulfone 

derivatives, J. Electroanal. Chem., 520 (2002) 145–149. 



 

77 
 

[18] S.S. Hosseiny Davarani, N. Sheijooni Fumani, H. Arvin-Nezhad, F. Moradi, 

Electrochemical synthesis of 6-amino-5-(3,4-dihydroxyphenyl) Pyrimidine, 

Tetrahedron Lett., 49 (2008) 710–714. 

[19] E. Tammari, N. Mirazi, D. Nematollahi, Synthesis of catecholthioethers by the 

selective oxidation of catechols in competition with 2-mercaptobenzoxazole, 
Mendeleev Commun., 16 (2006), 285–286. 

[20] M. Shamsipur, S.S. Hosseiny Davarani, M. Nasiri-Aghdam, D. Nematollahi, A 

new facile electrochemical method for the synthesis of 4-(pyridine-2-ylthio)benzene-l,2-

diols, Electrochim. Acta, 51 (2006) 3327–3331. 

[21] D. Nematollahi, M. Alimoradi, S. Waqif Husain, Electrochemical synthesis of new 

catechol derivatives, Electrochim. Acta, 51 (2006) 2620–2624. 

[22] L. Fotouhi, D. Nematollahi, M. M. Heravia, E. Tammari, An efficient 

electrochemical method for a unique synthesis of new derivatives of 7H-thiazolo[3,2-b]-

1,2,4-triazin-7-one, Tetrahedron Lett., 47 (2006) 1713–1716. 

[23] D. Nematollahi, H. Goodarzi, Electrochemical study of 4-tert-butylcatechol in the 

presence of 1,3-dimethylbarbituric acid and 1,3-diethyl-2-thiobarbituric acid. 

Application to the electro-organic synthesis of new corresponding spiropyrimidine 

derivatives, J. Electroanal. Chem., 517 (2001) 121–125. 

[24] J. Lurie. (1975) "Handbook of Analytical chemistry", English translation. MIR 

Publishers. Moscow. 

[25] D. Nematollahi,  Z. Forooghi, ECEC and ECE-Type Mechanisms in 

Electrochemical Oxidation of 4-Substituted Catechols in the Presence of 4-Hydroxy-6-

methyl-2- Pyrone, Electro. Ana. 15 (2003) 1639-1644. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 



 

78 
 

Synthesis of dihydroxy-thia-diazafluoren-2-one as antibacterial agents based on 

electrosynthesis methods as a green chemistry method 

 

 

 

Abstract 

In recent years it has been proved that electro-synthesis is an efficient reagent-free 

method for selective synthesis of biological and pharmaceutical compounds. On the 

other hand, Michael addition reaction, as one of the effective organic reactions, has been 

shown its importance during last years. Herein, following on the previous works on 

electrochemical generation of quinones in the presence of various nucleophiles, we 

report the electrochemically oxidation of catechol, 3-Methoxycatechol and 3-

Methylcatechol in the presence of 4-propyl-2-thiouracil as a possible nucleophile.the 

catechol derivatives react with through Michael addition reaction by applying potential 

at buaffer (0/15 M, PH=6/8), water / FMD (90/10) solution and using cyclic 

voltammetry and controlled-potential coulometry. The results indicate that catechol and 

its derivatives react with 4-propyl-2-thiouracil under ECEC mechanism and give 

products. The product has been characterized by IR, 13CNMR, 1HNMR and TLC and 

melting point. 

 

Keywords: electro-synthesis, Michael addition, quinine, catechol, coulometery 
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