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 چکیده

عات انجام شده در خصوص اکسایش الکتروشیمیایی کتکول و مشتقات آن بیانگر آن است  کت  مطال  

تواند ب  عنوان پذیرنده مایکل تح  ها ترکیب ناپایداری بوده و میارتوکینون حاصل از اکسایش کتکول

ل بت  مایکت 4و1تاثیر حلال، الکترولی  حامل و مواد افزودنی قرار گرفت  و در غالب واکتنش افزایشتی 

نام ، ابتدا اکسایش الکتروشتیمیایی کتکتول، بر این اساس در این پایان ترکیبات مختلفی تبدیل گردد.

متیتل کتکتول در محتیب آبتی متورد بررستی قترار گرفت . ست   رفتتار  -3متوکسی کتکول و  -3

یب استتیل گامتا بوتیروتکتتون در شترا -2های ذکر شده در حضور نوکلئوفیل الکتروشیمیایی کتکول

هتای ذکتر شتده متی های انجام گرفت  نشان داد ک  کتکولمناسب در هر مورد ارزیابی گردید. بررسی

در آب/  pH=8/6متوتر بتا  11/0استیل گاما بوتیروتکتون در محلول بافر فسفات  -2توانند در حضور 

در تمتامی هتا را تولیتد کننتد. مشتقات جدیدی از تکتتون ECطی مکانیسم  00/10اتانول ب  نسب  

ای و کولتومتری در مراحل برای بهین  سازی شرایب الکترولیز و تعیین مکانیسم، از ولتتامتری ررخت 

هتای مختلفتی محصوتت نهایی پت  از جداستازی، بوستیل  رو  پتانسیل کنترل شده، استفاده شد.

 مورد شناسایی قرار گرفتند.  TLC، نقط  ذوب و HNMR ،IRهمچون 

 ایچرخهولتامتری  -افزایش مایکل -نوکلئوفیل -کلمات کلیدی: کتکول
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 :0الکتروشیمی -0-0

کند. بخش ای از علم شیمی ک  ارتباط  بین تاثیرات الکتریکی و شیمیایی مواد را بررسی میشاخ   

های الکتریکی و یا بدس  آمدن انرژی ت بوجود آمده ب  وسیل  شاخصازمین  ب  تغییربزرگ این 

ی های مختلفپردازد. در حقیق  الکتروشیمی شامل پدیدههای شیمیایی میل  واکنشیالکتریکی بوس

-گیری الکتروشیمیایی مختلفی بسازند. آنها توانست های اندازهاس  ک  باعث شده دانشمندان سیستم

ها ر  ب  لحاظ کمی این واکنشعات زیادی در مورد رگونگی انجام گیریها ب  اطلابوسیل  این اندازه اند

های گون گیری فلزات،و ر  ب  لحاظ کیفی دس  یابند. همچنین با استفاده از این روشها ب  اندازه

 اند. های آلی پرداخت معدنی و یا گون 

های   از علم شیمی توانست  اس  خود را در تمامی گرایشعنوان یک شاخب  امروزه الکتروشیمی   

ای ب  ررخ شیمی تجزی  و شیمی فیزیک ب  خوبی نشان دهد. همچنین ولتامتری این علم ب  ویژه 

دانشمندان ب  کار برده شده های شیمی آلی و معدنی توسب عنوان ابزاری قدرتمند در بررسی واکنش

قابل  پیشرف آلی و معدنی   مناسب و تمیز برای سنتز ترکیبات اس  و الکتروسنتز ب  عنوان یک رو

 ].1[ای داشت  اس ملاحظ 

 های الکتروشیمیاییواکنش -0-0-0

د ک  در نشومی گفت ی الکترون یندهای مبادل ای از فرآعمده های الکتروشیمیایی ب  بخشواکنش  

رسانایی هستند ک  نقش دهنده یا  یزااجگیرد. الکترودها، سطح مشترك الکترود و محلول انجام می

هر الکترودی ک  بتواند در نقش  .کنندهای الکتروشیمیایی ایفا میگیرنده الکترون را در جریان واکنش

گیرد. رنین الکترودی را بنا ب  یا کاهش انجام می ءدهنده الکترون عمل کند در سطح آن واکنش احیا

ی الکترون را ایفا کند جایگاه واکنش ی ک  بتواند نقش گیرندهنامند. بر عک  الکترودقرارداد کاتد می

 نام دارد.  ندو آ اکسیداسیون یا اکسایش بوده

                                                           
1.Eectrochimestry 
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(1-1 )     11 Re dneOx   

(1-2 )      
 neOxd 22Re  

 

(1-3) 

یند آغالباً همین فردهد. اکسیدی و احیایی را نشان می هایفرمب  ترتیب  Red وOx در معادتت بات   

های گیرد. با توج  ب  مفهوم واکنشای ب  خود میاساسی توسب سایر تغییرات شیمیایی شکل پیچیده

ی واکنش مبادل  ش الکتروشیمیایی را همانند یک نیماکنتوان هر ومی ،ی الکترون شیمیاییمبادل 

وشیمیایی مناسب، یک الکتر شیمیایی در نظر گرف . بطوری ک  از جمع کردن دو واکنشالکترون 

آید. بدیهی اس  یکی از این دو واکنش الکترون شیمیایی کامل بوجود می واکنش مبادل 

 الکتروشیمیایی آندی و دیگری کاتدی خواهد بود.  

شود ک  انتقال ب  این واقعی  مربوط می در مفهوم حاضر، ءاهمی  یک واکنش اکسیداسیون و احیا  

جریان  عتوان با ارتباط دو الکترود ب  یک منبکننده ب  اکسید کننده را می ءالکترون ها از احیا

نموده، کننده یک یا رند الکترون ب  الکترود فلزی منتقل  ء)آند(، احیا ی ب  وجود آوردجالکتریکی خار

ترك ها باید الکترود را ونردر صورتی ک  برای حفظ موازن  الکتریکی در مجموع، تعداد برابری از الکت

ها را ب  اکسید بطور هم زمان کاتد نیز تعداد مشابهی از الکترون. ن مدار خارجی بگذرندرواز د کنند و

آورند و وسع  فرآیند اکسایش کند. هم  اینها، یک مدار الکتریکی کامل را بوجود میکننده واگذار می

یا محدود  و گستر  دادهتوان ب  کمک عملیات الکترونیکی در قسم  بیرونی مدار، و کاهش را می

 یاهمیتباعث ایجاد امکان کنترل وسع  و جه  یک واکنش با استفاده از وسایل الکتریکی  لذا کرد

تزم اس  ک  از ارتباط  بررسی یک واکنش، . ب  منظورشده اس  الکتروشیمیبرای منحصر ب  فرد 

ظرف  استفاده از ن منظورکننده با یکدیگر جلوگیری شود برای ای ءمستقیم اکسیدکننده و احیا

 .ضروری می باشد باشد،ب  یک غشا یا دیواره  مخصوصی ک  مجهز

1221 ReRe dOxdOx 
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های . در واکنشباشدها میایی در منابع مختلف الکترونیمایی و الکتروشییهای شیمتفاوت واکنش  

از ایی الکترون یهای الکتروشیمشباشد ولی در واکنرون ترکیب اکسید شونده میتایی منبع الکیشیم

 .گرددیک منبع خارجی مانند پیل تامین می

 های درگیر در یک واکنش الکتروشیمیاییفرآیند -0-0-2

شامل انتقال تواند میباشند ک  های مختلفی درگیر میفرآیند در یک واکنش الکتروشیمیایی ساده

  باشد. 1الکترون و انتقال جرم

  یندهای انتقال جرمآفر -0-0-2-0

ای از محلول ک  بسیار نزدیک ب  های مبادل  الکترون در الکترودها اصوت با تی در بررسی واکنش  

کننده و یا احیاء کننده در باید توج  داش  ک  یک اکسید  .باشد سروکارداریمسطح الکترود می

مجبور اس  ب  هر طریقی  خود را ب  نزدیکی الکترود برساند.  انتقال الکترونانجام  منظور ب  محلول

  .ین کار وجود داردبرای انجام ا 4و انتشار 3، همرف 2از جمل  مهاجرتمتعددی های اهر

 مهاجرت  -0-0-2-0-0 

 ،میزان انتقال مواد ب  طریق مهاجرت .باشدمی حرک  اجسام باردار تح  میدان الکتریکی ،مهاجرت  

یب قابل ملاحظ  سم تبدیل شونده دارای بار الکتریکی باشد ممکن اس  در بعضی شراجگراحتی 

 نباشد.

 

 

 
                                                           
1 -Mass transfer 
2 -Migration  
3 -Convection 
4 -Diffusion 
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 همرفت  -0-0-2-0-2

زمانی ک  محلول توسب یک همزن ب  هم  و اس  انتقال مواد تح  تاثیر نیروهای مکانیکی همرف ،  

 .گرددایجاد می شودالکترولیز عبور داده می ظرف شود و یا محلول الکترولی  از درونزده می

 ]9و2[انتشار  -0-0-2-0-9

حرک ، موجب اتمام یکی از تشکیل در سطح الکترود در یک محلول بیاحیاء  -سیوناکسیدافرآیند   

تواند برای در نتیج  انتشار می گردد.می Redو تراکم غلظ  گون   Oxهای محلول مثلاً گون  دهنده

نیروی  از سطح الکترود ب  سم  محلول ب  کار برود. Redب  سوی الکترود و گون   Oxانتقال گون  

در شکل های محلول و سطح الکترود اس . رنین وضعیتی انتشار اختلاف موجود بین غلظ  محرک 

 .]4[( نمایش داده شده اس 1-1)

 

 1هایپروفایلباپیشرف  زمان، از شیب  .]4[در سطح الکترود بر حسب زمان xOرگونگی تغییرات گون   (1-1)شکل

 دهد.خود قرار می شود و این سرع  انتشار را تح  تاثیرغلظتی کاست  می

                                  ]1و6[با گرادیان غلظ  متناسب اس   ، شار ماده مستقیما2ًبراساس قانون فیک

(1-4) 

 Cاکی واتن بر مول و  n، سطح الکترودA عدد فاراد،  Fجریان،  i، ضریب انتشار Doدر این رابط  

 باشد.صادق می Redبرای گون  این رابط  همچنین  باشد.می Oxغلظ  گون  

                                                           
1 -Concentration profiles 
2-Fick low  

0

),()(

















x
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شود ک  شار هنگامی ک  تبعی  شار انتشار از گرادیان غلظ  را ب  حساب آوریم، ملاحظ  می  

در شرایطی  یعنی1یابد. با استفاده از آن می توان جریان رادر شرایب کاترلیمتناسب با زمان کاهش می

ب  دس   ،فقب تابع انتشار اس آن  برعک  انتقال ماده از سطح الکترود ب  داخل محلول و ک 

 .]4[آورد

(1-1) 

 های انتقال الکترونفرآیند -0-0-2-2

(1-6) 

ب  یکدیگر در سطح الکترود  Ox  ،Redهای ترین واکنش الکترودی تبدیل گون ساده( 6-1)معادل    

  عبور کند. برای گر باید از رندین مرحلواکنش دی فوق انجام گیرد،باشد. برای آنک  واکنش الکترومی

ول ب  انتقال الکترون صورت گیرد و س   محص رسیده وگر ب  سطح الکترود ایجاد جریان باید واکنش

دی عمدتاً ساده نیستند و ضمن انتقال رندین الکترون روهای الکتواکنشتوده محلول باز گردد. 

 ممکن اس  حداقل شامل س  مرحل  اساسی دیگر نیز باشد:

های تشکیل شده ب  وسیل  انتقال الکترون ممکن اس  در گون  2:شیمایی همراه هایالف( واکنش

د ک  با تغییر شیمیایی ب  محصول نهایی تبدیل نمحیب الکترولیز پایدار نباشند و فقب حد واسطی باش

 د. نشومی

جذب سطحی نقش مهمی در الکتروشیمی صنعتی دارد و ممکن اس  برای  ب( جذب سطحی:

های محصوتت روی سطح الکترود جذب حد واسب ،هاگرتزم باشد ک  واکنش پیشرف  واکنش

 آورد. سطحی شوند. زیرا حضور آنها در سطح الکترود مسیر دیگری با انرژی کمتر را بوجود می

واکنش الکترودی ممکن اس  شامل تشکیل فاز جدید باشد. تشکیل فاز جدید شامل  ج(تشکیل فاز:

 ست  زایی و رشد اس . ای هیند رند مرحل آفر

                                                           
1-Catrel condition  
2.Coupled chemical reaction 

2/12/1

*

0

2/1

0)()(
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 هامعرفی انواع مکانیسم -0-2

 الکتروشیمیایی هایهای شیمیایی همراه ک  قبل و یا بعد از واکنشهمانطور ک  گفت  شد واکنش  

ها عبارتند ک  این مکانیسمگردند ها میمی توانند انجام بگیرند باعث ایجاد انواع مختلفی از مکانیسم

های های یاد شده نسب  ب  بقی  کاربردنیسمک  مکا  EC , CE , ECE , ECEC , ECECE ,..…… از:

 .پردازیمها میبرخی از آنبیان   ما بباشند ک  در اینجا را دارا میبیشتری 

 ECمکانیسم 

شود ک  محسوب می اییلکتروشیمیهای اهای بسیار مهم در سنتزده یکی از مکانیسممکانیسم یاد ش  

 Eحرف پذیرد ک  رون صورت میالکتروشیمیایی شامل انتقال الکتواکنش  ا یکابتداین مکانیسم  در

گردد ک  این ایی حد واسطی تولید می  از انجام واکنش الکتروشیمی. پباشدمینشانگر همین واکنش 

 Cحرف  کند.میگیرد و ایجاد محصول میتح  تأثیر یک واکنش شیمیایی همراه قرار  حد واسب

  باشد.میایی همراه نشانگر واکنش شیمی

 ECE مکانیسم

ر د گردد.محسوب میهای الکتروشیمیایی های مهم در رو نیز یکی از مکانیسماین نوع مکانیسم   

و  انجام شدهواکنش شیمیایی همراه ک ی، . پ  از تشکیل حدواسبوجود داردنتقال بار یک ااینجا 

مرحل  س  ب  این ترتیب این واکنش طی  دهد.مین مجدداً یک واکنش انتقال الکترون رخ پ  از آ

 پذیرد.انجام می

 CE مکانیسم

ابتدا یک در این نوع مکانیسم باشد. می CE شودک  در اینجا ب  آن اشاره میآخرین مکانیسمی   

-الکترون صورت می ب  دنبال آن یک واکنش شامل انتقالو س    شودانجام میواکنش شیمیایی 

در ترتیب رخ دادن واکنش شیمیایی و واکنش  ECکانیسم سم با مپذیرد. تفاوت این مکانی

  باشد.می الکتروشیمیایی
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 اییهای مختلف الکتروشیمیکنیکت -0-9

های خاصی کاربردها های متفاوتی سروکار داریم ک  هر کدام از این تکنیکیمی با تکنیکدر الکتروش  

، ولتامتری، کرونوپتانسیومتری، ری، کولومتریتانسیومتری، آم رومتپ هایباشند. تکنیکرا دارا می

های کاربردهایی هستند ک  در علم الکتروشیمی از جمل  مهمترین رو  الکترولیز و کرونوآم رومتری

نام  ایاندر این پ های مورد استفاده. تکنیکباشندیمها دارا تری را نسب  ب  سایر رو گسترده

  توضیح این س  تکنیک یاد شده ولتامتری ک  ب  همین منظور بعبارتند از الکترولیز، کولومتری و 

 .شودبسنده می

 الکترولیز  -0-9-0

را  ژی از یک منبع خارجیبا بکارگیری انر های الکتروشیمایی در مقیاس وسیعانجام واکنش  

بر  ولیز شونده با گذش  زمان کاهش رونامند. در جریان الکترولیز غلظ  ترکیب الکتالکترولیز می

شونده ول واکنش الکترودی افزوده می شود و الکترولیز تا مصرف کامل ترکیب الکترولیز مقدار محص

 ادام  خواهد داش .

 های الکترولیز روش -0-9-0-0

 لیز عمدتاً ب  س  طریق انجام می شود:روالکت  

( در این رگالی جریان معیاری از سرع  الکترولیز اس  جریان ثاب  )ک  یلیز در رگالروالکت -

 گیرند. های الکترودی بهره میرو  از شدت جریان ثاب  برای انجام واکنش

طی الکترولیز پتانسیل اعمال شده بر سیستم در در این رو   :ثاب  لیز در پتانسیلالکترو -

 شود.مقدار مشخص ثاب  نگ  داشت  می

سب  ب  الکترود مرجع   پتانسیل الکترود کار ندر این رو :پتانسیل کنترل شده الکترولیز در -

گیری می شود. ک  در این صورت پتانسیل اعمال ک  در آن محلول معلوم و ثاب  اس ، اندازه

توان تنظیم کرد ک  پتانسیل مورد نظر شده بین الکترود کار و الکترود مقابل آن را طوری می
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ترولیز در جریان را ب  کاتد)یا آند( نسب  ب  الکترود مرجع بدهد. تا رندی پیش منحصراً الک

شود و برای این کار شد. در این رو  جریان ثابتی برقرار میثاب  ب  دلیل سادگی استفاده می

گردد. در رو  استفاده می ،شودمتغیر ک  با سل موردنظر سری میژ از یک منبع تغذی  با ولتا

شود و می پتانسیل ثاب ، پتانسیل اعمال شده ب  سیستم در مقدار مشخص ثاب  نگ  داشت 

یابد و در پایان الکترولیز جریان ب  حدود صفر جریان با تولید محصول ب  تدریج کاهش می

رسد. هم رنین با کاهش جریان ک  ب  صورت نمایی می باشد میزان انجام واکنش می

 گردد.می ترنیزکمتر شده و در نتیج  زمان انجام الکترولیز طوتنی

 کولومتری -0-9-2 

یندهای الکترودی و آتوان اطلاعات زیادی درباره فرروشی اس  ک  با استفاده از آن میکولومتری   

های درگیر در واکنش مورد توان غلظ  و یا تعداد الکترونمثلاً می .همراه با هم بدس  آورد ،شیمیایی

  .]7[دی را با استفاده از آن تعیین نمودترویندهای الکآر را بدس  آورد یا اینک  مکانیسم فرظن

شود ک  هر کدام کارایی های مختلفی رسم میدر این رو  با استفاده از مقدار کولن مصرفی منحنی  

توان مقدار منحنی جریان بر حسب زمان در کولومتری می زخاص خود را داراس . با استفاده ا

 تعیین نمود توان غلظ  رابا استفاده از یک سری روابب می س  و ت  مصرفی را بدس  آوردیالکتریس

ها و اثبات مکانیسم مورد نظر با تعداد الکترونآوردن نام  هدف بیشتر ب  دس   پایان این ولی در

 استفاده از این رو  اس .

 ومتریهای کولمزایای روش -0-9-2-0

 حجمی اس   و وزنی هایرو  ب  اندازه صح  غالباً ومتریهای کولصح  رو  (1

 حجمی اس   و های وزنیتر و راحتر از رو سریع معموتً ومتریهای کولرو  (2

 توان با دستگاه خودکار انجام داد.را ب  سهول  می ومتریرو  کول (3
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 ومتریهای کولانواع روش -0-9-2-2

 شوند :زیر انجام می رو ب  یکی از دو  ومتریهای کولتجزی 

پتانسیل پای اس  ب  اول شامل نگاه داشتن پتانسیل الکترود کار در سطحی ثاب  توسب یک  رو ( 1

های کمتر واکنش پذیر موجود در نمون  نحوی ک  اکسایش یا کاهش کمی آنالی  بدون درگیری گون 

-آنالی  از محلول خارج می ک  حلال صورت گیرد. در این حال  جریان در آغاز زیاد اس  و همچنان

گیری رد نیاز بوسیل  انتگرالرسد. مقدار الکتریسیت  موشود و ب  صفر میجریان ب  سرع  کم می شود

 شود .گیری میزمان اندازه –از منحنی جریان 

یابد ک  یک شناساگر زمانی ادام  می تا الکترولیزشود و دوم از یک جریان ثاب  استفاده می رو ( 2

ی پایانی را برای رسیدن ب  نقط  زس   مقدار الکتریسیتی  مورد نیادهد.  نشانکامل شدن واکنش را 

آوریم. رو  اخیر کاربرد وسیعتری از رو  قبلی دارد و روی جریان و زمان انجام بدس  می از

های مورد این اس  ک  گون ومتری های کولشود. تزم  تمام رو نامیده میومتری تیتراسیون کول

میایی واکنش بدهند، یعنی هر فاراد الکتریسیت  باید یک تغییر شی %100گیری باید با راندمان اندازه

مطابق با یک هم ارز آنالی  را ب  وجود آورد. البت  این شرط دتل  بر این ندارد ک  آنالی  باید لزوماً 

 ب  طور مستقیم در فرآیند انتقال الکترون در سطح الکترود شرک  کند.

  0ولتامتری -0-9-9

ت جریان در حین گیری شدک  همان اندازه باشدمیهای اعمال پتانسیل ولتامتری یکی از رو   

پتانسیل الکترود در محدوده  این اس  ک  برای انجام ولتامتری شرایب تزم. اس تغییر پتانسیل 

لول ب  سطح الکترود انتقال یابد. ماده از درون محمناسب اعمال شود و همچنین ب  طور مداوم 

رو   .شودانجام می ش پتانسیلبب  سرع  رو ناوابست و یا  وابست  هایرو ولتامتری ب  دو صورت 

هایی اس  ک  جریان ب  ی رو دست  ازاس  ک   2ایولتامتری ررخ  نام ایاندر این پ مطالع  وردم

                                                           
1-Voltammetry  
2 -Cyclic voltammetry 
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از این رو  توانایی باتی آن در عل  استفاده  باشد.ش پتانسیل  میبدس  آمده وابست  ب  سرع  رو

ولتامتری  بیشتر رو  توضیحب  باشد ک  در ادام  واکنش مورد نظر می تعیین و بررسی مکانیسم

کنترل شده های پتانسیل رد نیاز برای آزمایشهای اساسی مودستگاه .شودپرداخت  میای ررخ 

باشند. نیازهای اساسی شامل یک ظرف در دسترس می ب  طور تجاری کاملاً و ارزان بوده نسبتاً

و  ری ک  شامل یک پتانسیل پایولتامتی یک تجزی  کننده ،آزمایشی )با یک سیستم س  الکترودی(

 .باشدمییک ثبات 

 سیستم سه الکترودی -0-9-9-0

 0الکترودهای کار -0-0-9-9-0

های مربوط ب  مطالع  در آزمایش هاآنترین متداول ک  های گوناگونی دارندالکترودهای کار طرح  

قرص کورک یا میل  شامل الکترود کار ب  صورت کره کورک،  ،مکانیسم و سینتیک در آزمایشگاه

های ترود نباید ب  طور شیمیایی با حلال یا تشکیل دهندهکنکت  مهم این اس  ک  ال. کوتاه اس 

تعیین محدوده کاری مفید دشوار اس  زیرا این محدوده از از طرفی محتوی وارد واکنش شود. 

و یا تخریب حلال و تولید هیدروژن یا اکسیژن  ،یندهای مختلفی مانند تشکیل اکسید یا کم لک آفر

توانند بزرگ یا الکترودها می اصوتً شود.گرها و محصوتت سیستم مورد مطالع  متاثر مینیز از واکنش

سانتی متر  21/0کورک ) ب  دلیل تجربی مساح  الکترودها باید نسبتاً کورک باشند ولی عموماً

هندسی و انتقال ماده بهتر توصیف ظر صاف باشد زیرا در این صورت از ن ( و سطح آن باید ترجیحاًمربع

ترین الکترودهای رود ولی متداولگستره وسیعی از مواد جامد ب  منزل  الکترود ب  کار می. شوندمی

 .باشدمیپلاتین و  ای، طلاجامد بی اثر شامل سرب، کربن شیش 

 

 

                                                           
1 -Working electrode 
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  0مخالف الکترود -2-0-9-9-0

ک  پاسخ دون آنان مورد نیاز برای الکترود کار اس  بفراهم ساختن جری ،استفاده از الکترود مخالف  

یند سنتز الکتروشیمیایی باید ب  محصوتت آبرای یک فر .گیری شده سل را درار محدودی  کنداندازه

واکنش الکترود مخالف همیش  توج  کرد زیرا نباید با واکنش مورد مطالع  تداخل نماید. این امر ب  

ب   ها واکنش الکترود مخالف غالباًون مسئل  دشواری اس  ک  در آنویژه در محیب های بدون پروت

عمل رنین تداخلی در  .شودها در محلول منجر میای از گون تخریب حلال و پیدایش مخلوط پیچیده

خوبی   یون ب یکننده شاید با جداسازی آنولی  و کاتولی  با یک شیش  گداخت  یا غشای مبادل 

-لی از اختلاط محلولهای مربوط جلوگیری میوشود تیب هدای  یونی حفظ میتقلیل یابد. بدین تر

های اندازه گردد. رنان ک  در بات یادآوری شد الکترود مخالف هیچ گون  تاثیری را نباید روی داده

گیری شده اعمال کند و در نتیج  باید مساح  بزرگی در مقایس  با الکترود کار داشت  باشد. همچنین 

کار دارای یک سطح هم کند ک  الکترود ها معین میا اینر  اس  زییوقعی  آن نیز حائز اهمشکل و م

 . پتانسیل اس 

 الکترودهای شاهد یا مرجع -9-0-9-9-0

اهد الکترود شثابتی اس  ک  در طول آمایش تغییر نکند. نقش الکترود شاهد فراهم ساختن پتانسیل   

ترمودینامیکی و نیز جداسازی الکترود کار ب  عنوان سیستم  یند ساختن یک مرجعآفربرای دو منظور 

ور دهد بگیری باید جریان را از خود ع. با این حال در عمل هر وسیل  اندازهرودب  کار می تح  بررسی

حتی در  گیری کند. بنابراین یک الکترود شاهد خوب باید قادر باشد پتانسیل ثاب  راتا بتواند اندازه

 میکروآم ر جریان از خلال سطح آن حفظ نماید. صورت عبور رند

 

 

                                                           
1 -Counter electrode 
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 ایمتری چرخهولتا -0-9-9-2

آن یابد ک  در ای خاص پتانسیل با زمان افزایش یا کاهش میطبق برنام 1ش خطیبمتری رودر ولتا  

شدت جریان شدن،  و همزمان با این اکسید و احیاء شوندمی ءهای خاص اکسید یا احیاگون  یا گون 

رسد ک  ب  کند  تا این ک  جریان ب  یک مقدار ماکسیمم مییابد و این روند ادام  پیدا میش میافزای

شود و ب  پتانسل در این نقط  نشان داده می PIک  با  شودگفت  می 2جریان در این نقط  جریان پیک

ن کاهش پیدا و پ  از آن دوباره شدت جریا شودنشان داده می PEک  با  شودگفت  می پتانسیل پیک

 (.2-1کند شکل )می

 

( منحنی جریان بر حسب ب.)منحنی پتانسیل بر حسب زمان برای انجام فرآیند مورد نظر(الف) (2-1)شکل

 ]4[های غلظتی برای فرآیند مورد نظر(رگونگی تغییر پروفایلجپتانسیل)

اگر  .آیدبرگش  ب  دس  میحال با سوئیچ کردن پتانسیل در پتانسیل انتهایی ولتاموگرام روبش خطی 

مشاب  حال  رف  بوجود خواهد آمد ک  واکنش برگش  پذیر باشد ولتاموگرام روبش خطی تقریباً 

 .( آمده اس 3-1ای از آن در شکل )نمون 

                                                           
1- Linear sweep voltammetry  
2 -Pick current 

A0 

 ج ب الف
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 –ک  دارای یک واکنش اکسیداسیون  Aای برای گون  (ولتاموگرام ررخ ب) زمان. -منحنی پتانسیل(الف)( 3-1) شکل

 .]4[باشدبرگش  پذیر می اء کاملاً احی

با ر  پتانسیل کند ک  بیان می وجود دارد پتانسیل1در ولتامتری پارامتری ب  نام سرع  روبش  

ملاحظ  ( 4-1  در شکل )شود. همان طور کاز پتانسیل اولی  ب  پتانسیل انتهایی روبش میسرعتی 

ک  شیب این خب بیانگر سرع  روبش  شود یک رابط  خطی بین پتانسیل و زمان برقرار اس می

 باشد.پتانسیل می

 (1-8) 

 

 ]4[سرع  روبش مختلف2در  منحنی پتانسیل بر حسب زمان برای نمایش سرع  روبش پتانسیل (4-1)شکل

 

                                                           
1.Scan rate 

vtEtE i )(

 ب الف
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با تغییر سرع  روبش پتانسیل س  تغییر مشاهده خواهیم کرد، حال اگر این تغییرات در راستای 

 باشد: پتانسیل روبش افزایش سرع 

  شود. یابد رون سرع  تغییر پتانسیل نسب  ب  زمان بیشتر میای افزایش میجریان زمین 

 ریان پیک یا جpI کند و این افزایش متناسب اس  با جذر سرع  روبش افزایش پیدا می

 اس .پتانسیل 

  کند. کاهش پیدا میسرع  انجام واکنش شیمیایی همراه 

 کنید . لاحظ  می( م1-1این س  مورد را در شکل )

 

سرع   با  pH=7با موتر  11/0کتکول در بافر فسفاتی میلی موتر یک  غلظ  ایهای ررخ ولتاموگرام (1-1)شکل 

 های مختلفروبش
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 ایتاموگرام چند چرخهلو -0-9-9-9

ن شود ممکن اس  بعضی از رویدادها در همااول ترسیم می در بعضی حاتت هنگامی ک  ررخ   

ای رخ نداده اس  و یا ک  یا پدیده شودهای بعدی اثبات ررخ  اول مشخص نشود و با زدن سیکل

-ها کمک شایانی میک  این شیوه در اثبات بعضی مکانیسم شودظ  میحملا یاینک  رخدادهای جدید

 .کند

د یک ورار ششود و این کار دوباره تکش میبرو iEب   fEو از  fEب   iEهنگامی ک  پتانسیل از   

 .شوداین پتانسیل مشاهده می ( نحوه پیمایش6-1. در شکل )شودمی ایجادای ولتاموگرام دو ررخ 

 

 

 

 

 

 

 ]8[اینحوه پیمایش پتانسیل برای یک ولتاموگرام دو ررخ  (6-1)شکل
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 ایولتامتری چرخهتکنیک با  2و برگشت ناپذیری 0بررسی برگشت پذیری -0-4

 ای برگشت پذیر سیستم ه -0-4-0

شود ما دو جریان پیک موازی داریم ک  ( ملاحظ  می1-1گون  ک  در شکل)ها هماندر این سیستم  

باشند. فاصل  برابر با یک می مقدار جریان در این دو پیک تقریباً برابر با هم و دارای نسب  حدوداً 

باشد و جریان پیک در می میلی ول  n /60ابر با ها برای این دو تقریباً برپتانسیل پیک ها یعنی 

 .]4[شودبیان می 3سریک -یک سیستم برگش  پذیر با استفاده از معادل  راندل 

(1-0) 

ضریب  D ,(3mo1/cm)غلظ   C ,(cm)2مساح  سطح الکترود  Aتعداد الکترون ها،  nک  در آن 

براساس این معادل  ملاحظ  می شود شدت  .باشدمی (v/s)ش پتانسیل بسرع  رو ν و (s2cm/)انتشار 

 س .امتناسب  و جذر سرع  روبش با غلظ  جریان مستقیماً

 4های برگشت ناپذیر و شبه برگشت پذیرسیستم -0-4-2

و در این سیستم ها واکنش مبادل  الکترون  شوددیده نمیبرگش   PIهای برگش  ناپذیر در سیستم  

 ].4[شودبق رابط  زیر محاسب  میمطا pIجریان پیک یا  وشود کند می

(1-10) 

 باشد.تعداد الکترون های شرک  کننده در مرحل  کند می n ،ضریب انتقال αک  در آن 

دیگر نسب  دو  شود ومشاهده میهای شب  برگش  پذیر حالتی مابین دو حال  قبلی در سیستم  

گیرند و اختلاف آنها بیشتر از فاصل  می ها از همدیگریک نخواهد بود و پتانسیل پیک جریان پیک برابر

n/60 توان ب  شکلی ک  در سیستم ها را نمیها مقدار الکترونسیستم این ول  خواهد بود. در میلی

                                                           
1 - Reversible systeme 
2 - Ireversible system 
3 -Randels-serick  
4 -Quasireversible system 

2/1*2/12/35 )1069.2( vCADni oop 

2/12/1*2/15 )()1099.2( vDACnni oOap 
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های برگش  پذیر بود محاسب  کرد. در این سیستم افزایش سرع  رویش پتانسیل علاوه براینک  زیاد 

 .کندا میشود قدر مطلق پتانسیل نیز افزایش پیدمی

ش پتانسیل برای س  حال  برگش  پذیر برگش  بحال اگر جریان پیک را برحسب جذر سرع  رو  

ک  در حال  برگش  پذیر شیب آن زیاد و در حال   شودشاهده میم شودناپذیر و برگش  پذیر رسم 

 برگش  ناپذیر شیب آن کم و در شب  برگش  پذیر شیب مابین دو حال  برگش  پذیر و برگش 

 ناپذیر اس .

 ایبا استفاده از ولتامتری چرخه های الکترودیواکنش مکانیسم بررسی -0-5

پردازیم ک  یک واکنش شیمیایی با یک واکنش ی مییهادر این قسم  ما ب  توجی  مکانیسم  

شوند ها تح  ر  شرایطی انجام میاس  بست  ب  اینک  این واکنش احیاء همراه شده –اکسیداسیون 

 .ها خواهیم پرداخ های متفاوتی خواهیم داش  ک  ب  شرح تعدادی از این مکانیسمنیسممکا

 CEمکانیسم  -0-5-0

شود ک  منجر ب  تولید یک گون  الکترواکتیو ین مکانیسم ابتدا یک واکنش شیمیایی انجام میادر  

خواهد کرد. با  احیاء شرک  –این گون  در مرحل  بعد در یک واکنش اکسیداسیون  و س   شودمی

های متفاوتی حال شوند ها ر  الکترودی و ر  شیمیایی رگون  انجام میتوج  ب  اینک  این واکنش

 کنیم .ک  در اینجا ب  رند مورد از آنها اشاره می وجود دارد

(1-11 )                                                                                         

 (1-12)                                                                                   RneO  

در آن خیلی بزرگ باشد یعنی واکنش شیمیایی تمایل ب   kاگر یک واکنش داشت  باشیم ک  مقدار 

حال با توج  ب  برگش   ،بود داد خواهزی Oدر نتیج  مقدار تولید گون  ، داشت  باشد Oتولید گون  

ای های ررخ پذیر یا برگش  ناپذیر بودن یا شب  برگش  پذیر بودن واکنش الکترودی ولتاموگرام

ای ب  دس  آمده مستقل از واکنش ررخ  ولتاموگرام قع در اینجا شکل. در واوجود داردمتفاوتی 

OY k
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( 7-1) در شکل 1 شماره ولتاموگرام باشد.یتح  تاثیر واکنش الکترودی م شیمیایی بوده و کاملاً

 نشانگر این حال  می باشد.

زیاد نخواهد بود.  Oدر واکنش شیمیایی کورک باشد در نتیج  مقدار تولید گون   kحال اگر مقدار   

ای رف  ب  جای اینک  یک پیک ببینیم یک سکو مشاهده خواهیم ولتاموگرام ررخ در این حال  در 

کنیم و یک پیک انتشاری طبیعی خواهیم دید. برگش  ما هیچ تغییری مشاهده نمی کرد. اما در پیک

( 7-1در شکل ) 4ولتاموگرام شماره  در حال  رف  جریان تابع سینتیک واکنش شیمیایی اس .

 باشد.نشانگر این حال  می

ای ام ررخ ن  خیلی بزرگ و ن  خیلی کورک باشد. در این حال  شکل ولتاموگر kحال  دیگر مقدار   

ش پتانسیل کم باشد یعنی ب  واکنش بش پتانسیل اس . اگر سرع  روبهای رووابست  ب  سرع  کاملاً

ب  مقدار کافی تولید شده اس  در این حال  با  Oو گون   شده شیمیایی فرص  کافی برای انجام داده

اما اگر سرع   م دید.ای متفاوتی خواهیهای ررخ توج  ب  مکانیسم واکنش الکترودی ولتاموگرام

س  اشبی  حالتی  ،ش پتانسیل زیاد باشد واکنش شیمیایی فرص  کافی برای انجام نخواهد داش برو

و در این حال  ب  جای  شدکم خواهد  Oدر نتیج  مقدار تو لید گون   ،بودهکورک  kمقدار  در آن ک 

های مفیدی درباره توان دادهمی . با استفاده از همین تغییراتشودمشاهده میهم سکو پیک رف  باز 

 ]. 4[این واکنش ب  دس  آورد

ش ببا افزایش سرع  رو توانمی دهد ک ش پتانسیل نشان میبنسب  ب  سرع  رو C(P/I)A(PI( بررسی

 .نزدیک شدپتانسیل از ناحی  انتشاری دور و ب  ناحی   سینتیکی 
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 kمربوط ب  حالتی ک  مقدار  1ولتاموگرام ررخ  ای شماره CE. ولتاموگرام ررخ  ای مربوط ب  مکانیسم  (7-1)شکل 

 kمربوط ب  حالتی اس  ک  مقدار  4ش پتانسیل پایین بوده اس . ولتاموگرام شماره ببزرگ بوده و یا اینک  سرع  رو

 .]4[ش پتانسیل زیاد باشدبکورک بوده و یا سرع  رو

 ECمکانیسم  -0-5-2

                                                                   (1-13  )                            RneO              

                                                                           (1-14)              YR k              

ک  منجر ب  تولید یک گون   شودانجام میاحیاء  –یک واکنش اکسیداسیون در این مکانیسم ابتدا 

-در اینجا نیز واکنش شیمیایی می. کنددر یک واکنش شیمیایی شرک   تواندک  میخواهد شد فعال 

پذیر یا برگش  ناپذیر و تواند برگش  می واکنش شیمیایی. های مختلفی انجام شودتواند ب  شکل

ترین  ف باشد ک  برای هر کدام از این حاتت توجیهی خاص وجود دارد. سادهدارای درجات مختل

  ک  در آن واکنش الکترودی برگش  ناپذیر باشد در این حال  انجام یا عدم انجام سحالتی ا، حال 

های ای نخواهد داش . حال ب  بررسی حال ایی هیچ تاثیری در شکل ولتاموگرام ررخ یواکنش شیم

 زیم.پرداحدی می
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در این حال  نیز  .درواکنش شیمیایی بسیار کورک باشد kگیریم ک  مقدار نظر می در راابتدا حالتی   

ای نخواهد داش . البت  در این حال  های ررخ یمیایی تاثیر رندانی روی شکل ولتاموگرامشواکنش 

واکنش  دومحال  ها تغییر خواهد کرد. در گرامموبست  ب  نوع واکنش الکترودی شکل این ولتا

در این حال  واکنش الکترودی ب  هر  ،خیلی بزرگ باشدk شیمیایی یک واکنش برگش  ناپذیر با یک 

در  .باشد ما پیک برگش  را مشاهده نخواهیم کرد ،شکلی ر  برگش  پذیر باشد ر  برگش  ناپذیر

انجام واکنش برگش  فرصتی برای  Rشود رون گون  تبدیل می Rب  گون  O این حال  وقتی ک  گون  

بنابراین این حال  از  ،یک گون  الکترواکتیو نیس   Yشود ک  گون می Yندارد و سریعاً تبدیل ب  گون  

ن  خیلی  kمقدار  سومدر حال  شود. ناحی  انتشاری دور و پیک برگش  در ناحی  سینتیکی وارد می

های ل کاملاً موثر بر شکل ولتاموگرامش پتانسیببزرگ باشد و ن  خیلی کورک. در اینجا نیز سرع  رو

فرص  کافی برای شرک  در  Rش پتانسیل کم باشد در اینجا گون  بای اس . اگر سرع  روررخ 

ش یاگر سرع  رو شود.لذا در این حال  پیک برگش  دیده نمی ،واکنش شیمیایی را خواهد داش 

خواهد شد و مقداری نیز در واکنش  Yگون  تبدیل ب   Rپتانسیل را افزایش دهیم مقداری ازگون  

-ای با حال های ررخ ولتاموگرام لک  دیگر در این حال  شک ،برگش  الکترودی شرک  خواهد کرد

قبلی متفاوت خواهد بود و پیک برگش  کاملاً حذف نخواهد شد ولی نسب  جریان پیک رف  و های 

ک برگش  کاهش یافت  و نسب  جریان پیک برگش  دیگر برابر یک نخواهد شد. در این حال  پی

)c(P/I)a(PI دهیم این از یک کورکتر اس . وقتی سرع  روبش پتانسیل را ب  مقدار زیادی افزایش می

 ،شرک  در انجام واکنش شیمیایی را نداشت  باشد فرص R افزایش سرع  ب  مقداری باشد ک  گون  

نسب   ی برابر ک  دارالاًبرگش  کام ای خواهیم داد ک  دارای یک پیک رف  ویک ولتاموگرام ررخ 

برگش  پذیر بودن واکنش الکترودی خواهد بود  ،آید. البت  شرط این حال بدس  می ،باشندیک می

 (.(8-1شکل ))
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 ]4[های متفاوتشبدر سرع  رو ECای برای مکانیسم های ررخ ولتاموگرام (8-1)شکل

 ECE مکانیسم -0-5-9

(0-11) 0

1E         

(0-16                                                                                                           )
 

21 OR z  

(1-17) 0

2E   

شود ک  آن گون  می کشود ک  منجر ب  تولید یدر این مکانیسم ابتدا یک واکنش الکترودی انجام می

شود ک  این گون  جدید یک گون  الکترواکتییو یند شیمیایی تبدیل ب  گون  دیگر میآگون  در یک فر

 کند. باشد ک  در یک واکنش الکترودی دیگر شرک  میدیگر می

یکی مربوط ب  واکنش الکترودی اول و دیگری مربوط ب   وجود دارد ک دراین حال  دو پتانسیل   

-ها و نوع واکنش شیمیایی ولتاموگرامک  با توج  ب  مقدار این پتانسیل باشدمی ش الکترودی دومواکن

111 RenO 

222 RenO 

 ب الف

 د ج
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ها واکنش الکترودی اول در یک دست  از این واکنش های مختلفی خواهند داش .ای شکلهای ررخ 

ب  واکنش تر نسب  واکنش اول بزرگتر یا مثب شود یعنی تر از واکنش الکترودی دوم انجام میراح 

ندارد فقب  ECای هیچ تفاوتی با مکانیسم گرام ررخ موولتا لالکترودی دوم اس . در این شرایب شک

در  .باشدآن وابست  ب  نوع واکنش الکترودی می لشود ک  شکیک گون  الکترواکتیو دیگر تولید می

 . رددگایجاد می Eهمراه با یک مکانیسم   ECیاEC حال  یک مکانیسم  در اینواقع 

آنهایی هستند ک  واکنش الکترودی دوم راح  تر از واکنش الکترودی  ،هادست  دیگر از این واکنش  

در حال  رف  مربوط ب   .وجود دارندی یهادر این جا نسب  ب  حال  قبلی تفاوت .شوداول انجام می

ک  پیک رف  در  ،شودمی مشاهدهاما در حال  برگش  دو پیک شود مشاهده میررخ  اول یک پیک 

مربوط  باشدمیدیک ب  همان پیک رف  در ررخ  اول زررخ  اول و پیک برگشتی ک  دارای پتانسیل ن

با ررخ  ب  صورت متوالی حال اگر ررخ  دوم  .باشدهای درگیر در واکنش الکترودی اول میب  گون 

ن پیک با پیک برگش  در حال  رف  یک پیک دیگر ظاهر خواهد شد ک  ای ،روبش را انجام دهداول 

باشد. در این مکانیسم با کاهش های درگیر در واکنش الکترودی دوم مینزدیک ب  آن مربوط ب  گون 

کند ولی جریان سرع  روبش پتانسیل جریان پیک آندی اول در واکنش الکترودی اول کاهش پیدا می

کاهش یابد این  روبش ر سرع هر رقد .کندپیک آندی دوم در واکنش الکترودی دوم افزایش پیدا می

شود یعنی با حذف می در یک سرعتی جریان پیک واکنش اول کاملاًاین ک  شود تا اختلاف بیشتر می

 . شود( مشاهده می0-1ک  در شکل ) افتداتفاق می ب  ناحی  سینتیکیورود کاهش سرع  
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 ]ECE  ]4ای برای مکانیسمهای ررخ ولتاموگرام (0-1)شکل
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 الکتروسنتز تاریخچه -0-6

های الکتروشیمیایی مختلف شیمیایی با استفاده از رو الکتروسنتز ب  معنی سنتز ترکیبات  عبارت  

واکنش  بررسی شد. 1لبوتوسب ک 1843ترکیبات آلی در سال اولین واکنش الکتروسنتز  باشد.می

 مید با آندی از جن  پلاتین بود.متیل فرما دی ها در حلالاکسیداسیون کربوکسیلیک اسید شامل

های مهمی در ارتباط با سنتز اطلاعات 2شده توسب فیچردر یک بررسی انجام  1040در سال   

معرفی  های زیادی جه ، تلا 1011-1061های در طی سالمیایی ارائ  شده اس . الکتروشی

 1060در سال  ل آمده اس .ب  عم شهمکارانو 3زرتوسب بایمواد آلی  سنتزمفاهیم الکتروشیمی برای 

گیری ثاب  هزب  انداب  وجود آمد ک  های مهمی در تئوری واکنش های الکتروارگانیکی پیشرف نیز 

 گردید.های الکتروارگانیک منجر واکنشترکیبات آلی و تعیین مکانیسم  های الکتروشیمیایی

 . ازهای آلی ب  وجود آمدزسنتدر زمین  های جدید دیگری و مفاهیم و ر 1070در سال همچنین   

بسیاری از  در ،های الکتروشیمیایی در سنتز ترکیبات آلیکارایی رو با روشن شدن  1080سال 

فن آوری شد. پیشرف  در از حاملین الکترون استفاده های شیمیایی مستقیم یا غیر مستقیم رو 

های اجرائی ها و رو تلف سلب  وجود آمدن انواع مخباعث های ن  رندان دور الکترولیز در سال

  سازد.اس  ک  سنتز الکتروشیمیایی ترکیبات آلی پیچیده را ممکن می شده گوناگون

مزایای زیاد این زه باعث ترویج و افزایش کاربرد الکتروسنتز در علم شیمی شده اس  آنچ  ک  امرو  

 از:. این مزایا عبارتند اس ها رو 

 های آلیاز حلالاستفاده از کمترین مقدار  -الف

 عدم نیاز ب  حرارت -ب

 های الکتروشیمیاییرو گزینشی بودن  -ج

 محصوتت یبازده بات -د

                                                           
1 -Kolbe 
2 -Fichter 
3 -Baizer 
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 واکنش آسان بودن انتخاب محیب -ه

 محصوتت پ  از پایان الکتروسنتزآسان بودن جداسازی  -و

 سنتزالکترو جداسازی محصولیص مکانیسم واکنش قبل از امکان تشخ -ی

ک  نسب  ب  مزایای آن کمترند. این معایب باشند لکتروسنتز دارای معایبی نیز میهای االبت  رو 

 عبارتند از:

 های الکتروشیمیاییهای شیمیایی نسب  ب  سنتزبودن سرع  واکنش سنتز بیشتر -الف

 الکتروشیمیاییهای دستگاه وابزار گران قیم  بودن  -ب

لذا ممکن اس  خیلی از مواد در این محدوده قرار ، محدود بودن دامن  پتانسیل مورد استفاده -ج

 نگیرند

 اساسی در الکتروسنتز فعالعوامل الکترو  -0-6-0

 های فعالواسط  -1

 عوامل کاهش پذیر -2

 عوامل اکسید شونده -3
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 :های فعالواسطه

 رادیکال. نش شوندوارد واکتوانند ونی ک  مییهای آنیونی یا کاتادیکالفعال عبارتند از رهای واسط   

 گرددهای زیر ایجاد میهای آنیونی طی واکنش

 در یک مولکول

       در یک کاتیون 
 ''' RRR ee     

های در محیبدریاف  کنند، بدین ترتیب د پروتون نتوانآنیونی خاصی  بازی داشت  و می ترکیبات

 Xیک واکنش استخلافی را دارند مثلاً یک ام هیدروژن دار شوند و نیز امکان انجپروتیک امکان دارد 

 .را جایگزین کنند Hرا برداشت  و یک 

 

های ها این امکان وجود دارد تا در محیببرای آنباشند و لذا نوکلئوفیل نیز می ترکیبات آنیونی

 شرک  نمایندافزایشی با مواد الکتروفیل های آپروتیک در واکنش

ERER ''   

 شوندهای زیر تهی  میک  طبق مکانیسم داشت های کاتیونی نیز وجود انطور ک  گفت  شد واسط هم

 در یک مولکول

 در یک آنیون

  .توانند پروتون از دس  بدهندو می داشت خاصی  اسیدی های کاتیونی واسط 

  HReRH 222 

های استخلافی و یا افزایشی با واکنشتوانند در و می بودهالکتروفیل  هاواسط همچنین این 

 ها شرک  کنندنوکلئوفیل

22 RNuNuR   

  yRNueNuRy 2 

 
 2RRR ee

  XRHeHRX 2

 
 2RRR ee




 ''' RRR ee
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 عوامل کاهش پذیر

های دیگر  یا رو توانند با استفاده از اعمال پتانسیل ک  میاین گون  عوامل عبارتند از ترکیباتی   

فعال در آمده ک  امکان انجام های گون صورت و پ  از کاهش ب   یافت کاهش الکتروشیمیایی 

-ها، نیتروبنزن: استرتوان ب  میترکیبات . از جمل  این کنندفراهم می های شیمیایی مختلف راواکنش

 . برای مثال اشاره نمود هاها و آلکیل یدیدآلکیل برمیدها، 

  IRHeHRI 2 

 ذیرعوامل اکسید پ

های و از اعمال پتانسیل یا سایر رتوانند با استفاده ند از ترکیباتی ک  میاین گون  عوامل عبارت  

های شیمیایی مختلف قرار تح  واکنشتوانند و پ  از اکسایش می شدهالکتروشیمیایی اکسید 

ها اشاره ها و کتکولتیواترهای کربوکسیلیک، ها، اسیدتوان ب  فنلن ترکیبات میبگیرند. از جمل  ای

 ایی کتکول عبارت اس  ازرای مثال اکسایش الکتروشیمیب نمود.

 

 
 ]10[ ( اکسایش کتکول10-1کل)ش                                           

ترونی اکسید شده و ها طی یک فرآیند الکتروشیمیایی دو الکشود کتکولمانطور ک  ملاحظ  میه

در این  ک  مایکل هستند 4و  1افزایش  ار خوبهای بسیدهند ک  پذیرندهها را میتشکیل ارتوکینون

حضور یک نوکلئوفیل ها و مشتقات آن در لکتروشیمیایی کتکولپایان نام  ب  بررسی اکسیداسیون ا

 پردازیم.می
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 های اخیردر سالگرفته  انجامهای سنتزالکترو مهمترینمروری بر  -0-6-9

برای انجام الکتروسنتز  عامل اکسید شوندهیک ن ب  عنوا و مشتقات آن اخیر از کتکولهای در سال  

و آل کتکول خصل  الکتروشیمیایی ایدهعل  این امر فاده شده اس  ک  استبسیار  ،آلیترکیبات 

دهند ک  البت  این از خود نشان میرا برگش  پذیر شب  کاملاً ها رفتاری . کتکولباشدمیمشتقات آن 

امکان دیمر ها های بازی کتکولزیرا در محیب گرددهده میمشاخنثی و اسیدی های رفتار در محیب

ف از های مختلها تح  مکانیسمهای اخیر کتکولدر سال ].0[باشندشدن و پلیمر شدن را دارا می

و  ]10[اندهواکنش شدهای مختلف وارد با نوکلئوفیل ECECEC و EC  ،ECE ،ECECجمل  

سال شده در  رائ های ا(، مهمترین الکتروسنتز1-1در جدول ).محصوتت مختلفی سنتر شده اس 

 اند.کتکول خلاص  شدههای اخیر با استفاده از گون  اکسید پذیر 
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 ]10[نجام شده در سال های اخیر امهمترین الکتروسنتز های ( 1-1جدول )

 نوکلئوفیل محصول مکانیسم

EC 

 

 

EC 

 

 

EC 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

CN 
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EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

EC 

 

 

 

 

EC 

 

 

EC 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

(1-1ادام  جدول )  
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ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 

(1-1م  جدول )ادا  
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ECEC 

 

 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

ECEC 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

    (1-1ادام  جدول )
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ECEC 

 

 

 

ECECE 

 

 

 

 

ECE 

 

 

 

 

ECE 

 

 

 

 

ECE 

 

 

ECECE 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

  (1-1ادام  جدول )
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 فصل دوم

 

 کار تجربی
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 بخش تجربی -2-0

 هایمیایی و دستگاهمواد ش -2-0-0

های ، همگی ساخ  شرک باشدیمیایی مورد استفاده ک  شامل کتکول و مشتقات آن میمواد ش  

استیل گاما بوتیرو  -2 همچنین و بدون خالص سازی استفاده شده اس .بوده  2و آلفا ایسر 1مرك

 (GC) 3د کربن شیش الکتروو پودر آلومینا برای پولیش  های فسفات برای تهی  بافرو نمکتکتون 

 د.نباشهمگی ساخ  شرک  مرك می

مدل  4به ژوه پتانسیواستات/گالوانواستاتولتامتری وکولومتری از دستگاه های برای انجام بررسی  

، الکترود مخالف از جن  پلاتین و الکترود GCدر ولتامتری الکترود کار  استفاده شده اس . 2063

 6طر متر و قسانتی 4ای ب  طول های گرافی  میل تری الکتروددر کولومباشد و می Ag/Agclشاهد 

عمولی ای مهمچنین سل الکتروشیمیایی مورد استفاده یک سل شیش  متر استفاده شده اس .میلی

 باشد.های آندی و کاتدی مین جداسازی خان وبد

 هاتهیه محلول -2-0-2

و  بافر فسفاتی صورت گرفت  اس موتر  11/0 در محلول با قدرت یونیها ها و بررسیواکنش یتمام  

محلول با  pHباخ محاسب  شده و س    -هسل -از رابط  هندرسن pH، کنترل شده pHبرای کار در 

pH  کنترل شده اس متر. 

 

 

 

                                                           
1 -Merck 
2 -Alfa accer 
3 -Glassy carbon electrode 
4 -Behpajooh 
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                                                                 هواکنش کلی الکتروسنتز انجام شد -2-2

           
  He 2,2           +                                                                                                                                                                                                   

R= H , Me , OMe 

طی  استیل گاما بوتیروتکتون -2در حضور کتکول و مشتقات آن  اکسایش الکتروشیمیاییدر اثر

نوع محصول، دمای ذوب و راندمان تشکیل هر یک از آید ک  س  محصول بدس  می ECمکانیسم 

   .شود( مشاهده می1-2در جدول )محصوتت 

 کتکول ومشتقات آن در حضور تکتون یش الکتروشیمیاییااکساز  بدس  آمدهنتایج  (1-2جدول )

مکانیسم 

 سنتزالکترو

بر حسب دمای ذوب )

 سانتی گراد(

 واکنش محصول راندمان

 

EC 

 

086 

 

81% 

 

 

EC 

 

048 

 

22% 

 

 

EC 

 

026 

 

52% 

 

 

و مشتقات    کتکول تونبوتیرولاک گاما استیل -2   
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 بررسی و بهینه سازی شرایط واکنش -2-9

 الکترولیت مورد استفاده محلول بهینه سازی -2-9-0

ای بافر فسفاتی غلظ باشد. های الکتروشیمیایی انتقال بار میی الکترولی  در سنتزتفادهاز اس دفه  

سنتز در  ،باشد. ب  منظور بهین  سازی قدرت یونیموتر می 11/0 شدهدر این الکتروسنتز استفاده ک  

غلظ  قدرت یونی ) ک  شد و نتایج نشان دادانجام موتر  2/0و  11/0و  1/0س  قدرت یونی متفاوت 

ب  عنوان محلول  موتر 11/0لذا قدرت یونی  کند.میمحصول تغییری ایجاد ندر سنتز و بازده  (بافر

 .الکترولی  استفاده گردید

با آب در باشد ب  عل  عدم امتزاج پذیری ک  همان نوکلئوفیل میاستیل گاما بوتیروتکتون  -2  

این ک   گردیدحل  10ب   00ب  نسب  ن ( در آب / اتانول بهی pHموتر و  11/0فر فسفات )بامحلول 

 80حجم محلول الکترولی  نیز  باشد.میزان اتانول تزم برای حل کردن نوکلئوفیل می نسب  حداقل

ای در داخل های میل کار یعنی گرافی های اینک  تمام سطح الکترود گردید تاانتخاب میلی لیتر 

 محلول قرار بگیرند.

  pH هینه سازیب -2-9-2

در محیب  الکتروسنتزابتدا  ،مناسب برای انجام الکتروسنتز pHب  و دس  یابی  pH  منظور بررسی ب  

و  7های pHاول توسب بافر استاتی و  pHس   انجام شد. 1/8و  7 ،1/1 ،1/4 ،1/3 هایpH بافری با

و برابر  قدرت یونی یکسان رایهای الکتروسنتز داتمامی محیب .ساخت  شدندتوسب بافر فسفاتی  1/8

 بودند. 10ب   00اتانول با نسب  حجمی  آب/ ب  صورت مخلوطموتر  11/0 با

کتکول میلی موتر  2محلول  ای های ررخ ولتاموگرام ،های ذکر شدهمحلول پ  از فراهم ساختن  

ثب   ر ثانی میلی ول  ب 100 روبشبا سرع   ذکر شدهی هاpHفیل در هر یک از در غیاب نوکلئو

  pa/IpcI یزانهای اسیدی و خنثی مدر محیبشود مشاهده می (1-2شکل )همانطور ک  در  .گردید
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ها رفتار های اسیدی و خنثی کتکولمحیبلذا در  باشد.میبازی های محیب از مقدار آن دربیشتر 

                                                                                        س .ک  برای الکتروسنتز مناسب تر ادهند میبرگش  پذیری بیشتری را از خود نشان 

                              

های  pH میلی موتر کتکول در غیاب نوکلئوفیل در2نسب  جریان کاتدی ب  جریان آندی برای غلظ  ( 1-2شکل )

 مختلف

 روبشبا سرع   (استیل گاما بوتیروتکتون -2)کلئوفیل مربوط  های کتکول را در حضور نوCV   س

های بازی شود در محیبمشاهده می. همانطور ک  ثب  گردید میلی ول  بر ثانی  100با و برابر یکسان 

apI/ cpI  این نتایج را نشان می( 2-2. شکل )باشدمی اسیدی خنثی و هایمحیب از مقدار آن درکمتر-

 دهد.

                             

میلی موتر نوکلئوفیل  2میلی موتر کتکول در حضور 2غلظ   نسب  جریان کاتدی ب  جریان آندی برای (2-2شکل )

 های مختلف PHدر 

 الف

 ب
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بهین   pHب  کمک آن و  گردیدنیز رسم منحنی برآیند این دو شکل  ،پ  از رسم دو منحنی بات  

کتکول برگش  پذیری رفتار تر اس  ک  دارای بیشترین ناسبای مpHب  این ترتیب ک   شد.انتخاب 

کمترین رفتار برگش  پذیری کتکول در و همچنین  pa/I pcIدر غیاب نوکلئوفیل، یعنی بیشترین مقدار 

در دو حال   pa/I pcIب  عبارت دیگر اختلاف  .باشد pa/I pcIحضور نوکلئوفیل، یعنی کمترین مقدار 

شود، اختلاف ( مشاهده می3-2همانطور ک  در شکل ). یشترین مقدار باشدحضور و غیاب نوکلئوفیل ب

Pa/IpcI  8/6نمایش داده شده اس  ک  در  (ج)با منحنی  ،نوکلئوفیلدر دو حال  حضور و غیاب=pH 

  انتخاب گردید. pH=8/6 ،های دیگربرای انجام الکتروسنتز و بررسیباشد لذا مقدار آن حداکثر می

 

 باشدمی ب والف های منحنی برآیند جحنی ( من3-2شکل )

 بهینه سازی پتانسیل الکترود کار -2-9-9

 هاواکنشگرهر یک از  ایولتاموگرام ررخ  بهین  pHکار باید در پتانسیل الکترود  ب  منظور تعیین  

 ب  همین منظور .ثب  گردددر غیاب و در حضور هم  استیل گاما بوتیروتکتون -2یعنی کتکول و 

در محلول بافر استیل گاما بوتیروتکتون، -2در غیاب کتکول میلی موتر  2 غلظ  ایلتاموگرام ررخ و

میلی ول  بر  100 روبشو با سرع   00/10در آب/اتانول ب  نسب  موتر(  11/0و  pH=8/6)فسفات 

( 4-2همانطور ک  در شکل ) ( آمده اس .4-2و نتایج حاصل از آن در شکل )ثانی  ثب  گردید 
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و دارای پیک  دهدرفتار شب  برگش  پذیر از خود نشان می pH=8/6شود کتکول در شاهده میم

   باشد.ول  می 21/0در پتانسیل  1Aاکسایش 

     

 11/0و  pH=8/6)میلی موتر کتکول در محلول بافر فسفات  2غلظ  ای مربوط ب  ولتاموگرام ررخ ( 4-2شکل )

 .میلی ول  بر ثانی  100 روبشسرع  با  درغیاب تکتون 00/10ب  آب/اتانول ب  نسموتر( در 

-2میلی موتر  2غلظ   ای مربوط ب ولتاموگرام ررخ  ،تاموگرام مربوط ب  کتکولپ  از ثب  ول  

(در موتر 11/0و  pH= 8/6بافر فسفات ) در محلول ،در غیاب کتکولاستیل گاما بوتیروتکتون 

پیک  شود( مشاهده می1-2همانطور ک  در شکل ) .ز ثب  گردیدنی 00/10آب/اتانول ب  نسب  

   .ول  قرار دارد 72/0در پتانسیل  اکسایش تکتون

 

در محلول بافر فسفات  استیل گاما بوتیروتکتون -2میلی موتر  2غلظ  ای مربوط ب  ولتاموگرام ررخ ( 1-2شکل )

(8/6=PH  در آب/ 11/0و )میلی ول  بر ثانی  100 روبشبا  در غیاب کتکول 10 /00ب  نسب   اتانولموتر. 

ب  منظور تعیین پتانسیل ، پ  از مشخص شدن پیک اکسایش کتکول و تکتوندر مرحل  آخر   

میلی  2غلظ  میلی موتر کتکول در حضور  2غلظ   ای مربوط ب  ولتاموگرام ررخ  ،الکترود کار

C1 

A1 
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ب   موتر( در آب/اتانول 11/0و  pH=8/6فر فسفات )در محلول بااستیل گاما بوتیروتکتون  -2موتر 

  .آمده اس ( 6-2نیز ثب  گردید ک  نتایج حاصل از آن در شکل ) 00/10نسب  

 

استیل گاما  -2موتر  میلی 2کتکول در حضور  میلی موتر 2غلظ  ای مربوط ب  ولتاموگرام ررخ ( 6-2شکل )

میلی ول   100 روبشبا  10 /00ب  نسب   اتانولموتر( در آب/ 11/0و  PH=8/6در محلول بافر فسفات ) بوتیروتکتون

 .بر ثانی 

تکتون پیک برگش  کتکول ب  میزان زیادی ر وحضشود در مشاهده می (2-6در شکل )همانطور ک    

( حضور 6-2شکل ) واکنش پذیری باتی تکتون با کتکول دارد. از کاهش یافت  ک  این خود نشان

این شکل پیک اکسایش تکتون رون دارای دهد. در نشان می 1ب   1تون را با نسب  کتکول و تک

خص شدن باشد ب  طور کامل نمایان نشده اس  لذا برای بهتر مشکتکول میجریان کمتری نسب  ب  

غلظتی  2ب   1کتکول و تکتون با نسب   ای مخلوطولتاموگرام ررخ  ،آن و تعیین پتانسیل الکترود

کامل آمده اس . در این شکل با تفکیک شدن  (7-2) شکل درنتایج آن  ک  ثب  گردیدهم در حضور 

 توان پتانسیل الکترود کار را تعیین کرد. دو پیک ب  راحتی می

C1 
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استیل گاما  -2موتر  میلی 4کتکول در حضور  میلی موتر 2غلظ  ای مربوط ب  ولتاموگرام ررخ ( 7-2شکل )

میلی ول   100 روبشبا  10 /00ب  نسب   اتانولموتر( در آب/ 11/0و  PH=8/6بافر فسفات ) در محلول بوتیروتکتون

 .بر ثانی 

، و قبل (1Aکول )پتانسیل الکترود کار بعد از پیک اکسایش کت( 7-2حاصل از شکل )با توج  ب  نتایج 

نجام شود. پتانسیل ول  قرار داده شد تا واکنش مورد نظر ا 4/0(، یعنی 2Aاز پیک اکسایش تکتون )

ول  در  4/0تعیین شده برای سایر مشتقات کتکول هم ب  عل  رفتار الکتروشیمیایی مشاب  با کتکول 

 نظر گرفت  شد.

 لأخر افزودن نوکلئوفیت و تعیین تقدم -2-9-4

توسب و ب  فرم کینونی تبدیل شود و س    اکسید باید کتکولای انجام الکتروسنتز مورد نظر بر  

افزودن  رو  اول .دو رو  برای افزودن نوکلئوفیل وجود دارد .فیل مورد حمل  قرار بگیردنوکلئو

 الکترولی  بهین  و س   آغاز اکسایش الکتروشیمیایی لولحهمزمان نوکلئوفیل و کتکول ب  داخل م

در داخل اکسایش الکتروشیمیایی کتکول باشد و رو  دوم میول   4/0توسب اعمال پتانسیل کتکول 

نوکلئوفیل ب  داخل محلول و س   افزودن ول   4/0تح  اعمال پتانسیل لول الکترولی  بهین  مح

کتکول در داخل محلول الکترولی   از میلی موتر 4غلظ   ،باشد. ب  منظور تعیین رو  مناسب ترمی

 (الف)ام ولتاموگرک  همان  ای آن ثب  گردیدتانسیل ولتاموگرام ررخ بهین  فراهم شد قبل از اعمال پ

 .باشدمی( 8-2در شکل )
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میلی موتر  4ظ  غلعمل اکسایش الکتروشیمیایی دقیق   10)الف(، ب  مدت پ  از ثب  ولتاموگرام   

پتانسیل اعمالی قطع، مجدداً و  انجام شددر محلول بهین   ول  4/0تح  پتانسیل ثاب   کتکول

برای هر دو  روبشسرع   باشد.میک  همان ولتاموگرام )ب(  ای ثب  گردیدولتاموگرام ررخ 

 .باشدمیلی ول  بر ثانی  می 100برابر با   ای )الف( و )ب(ولتاموگرام ررخ 
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 اعمال پتانسیلقبل و بعد از  در الکترولی  بهین  کتکولمیلی موتر  4ای غلظ  ررخ ولتاموگرام  (8-2شکل)

کاهش جریان آندی و کاتدی واهد شد ک  این نتیج  حاصل خهای )الف( و )ب( با بررسی ولتاموگرام

-داخل محلول الکترولی  میی کاهش غلظ  کتکول در )الف(، ب  منزل در ولتاموگرام )ب( نسب  ب  

جانبی مانند پلیمریزاسیون، این طور نتیج  گرف  ک  کتکول تح  یک واکنش توان می و باشد

جلوگیری از تشکیل محصوتت جانبی  فت  اس  لذا برایهیدروکسیلاسیون قرار گر و ریزاسیوندیم

عمل اکسایش ب  صورت همزمان ب  داخل الکترولی  ریخت  شده و س   باید نوکلئوفیل و کتکول 

 الکتروشیمیایی کتکول صورت گیرد.

 روش سنتز و جداسازی محصول مورد نظر -2-4

 / موتر( در آب 11/0 و PH=8/6محلول بافر فسفات )  میلی لیتر 80ابتدا مقدار  ،برای انجام سنتز  

بافر ثانی  محلول  800. س   ب  مدت شد ریخت  را در داخل سل الکتروشیمی 00/10اتانول ب  نسب  

عمل پیش الکترولیز ب  منظور اکسید و احیا شدن . گردیدول  پیش الکترولیز  4/0 پتانسیلتح  

ل کتکول و یا هر یک از میلی مو 0/1پ  از پیش الکترولیز مقدار گیرد. ها صورت میناخالصی

 الف

 ب
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 نیزهمزن  شد وب  داخل بافر اضاف  استیل گاما بوتیروتکتون -2میلی مول  0/1آن ب  همراه مشتقات 

در تمام شود و ول  آغاز می 4/0نسیل ثاب  اکولومتری تح  پتپ  از آن الکترولیز و  گردید.روشن 

کولومتری آنقدر . باشدروشن میول همگن سازی در داخل محل ب  منظوری همزن رمدت انجام کولومت

 1تا  4 حدود در این عمل ب  زمانی .ش یابدکاهمقدار اولی  درصد  01تا جریان ب  میزان  ف یاادام  

تا  شدشست  میکار با استون های الکترود در فواصل معیننیز . در طی انجام واکنش نیاز داردساع  

 دنبال گردید. TLCتشکیل محصول با  و ف  واکنش، پیشرتر شود. در حین واکنشفعالها سطح آن

. س   رسوب ایجاد یابدحجم محلول ب  نصف کاهش حلال را تبخیر کرده تا پ  از اتمام واکنش، 

  از شستشو با آب خشک گردید.شده صاف و پ  

 و مشتقات آن کتکول شبه برگشت پذیری فتاربررسی ر -2-5

میلی  2از غلظ   ،متوکسی کتکول -3متیل کتکول و  -3 ،کتکولالکتروشیمیایی برای بررسی رفتار   

گرفت  شد ک  ولتاموگرام  CV مختلف روبشهای بافری بهین  شده با سرع حیب مدر ها آنموتر 

 ( آمده اس .11-2( تا )0-2های )حاصل در شکلای ررخ های 
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، 10(الف های روبشدر غیاب نوکلئوفیل با سرع  میلی موتر کتکول 2غلظ  ای ولتاموگرام های ررخ ( 0-2شکل)

 میلی ول  بر ثانی  1000و ه( 400د(، 200، ج(100(ب

یا اختلاف پتانسیل بین دو پیک  E∆این اس  شرط اول شب  برگش  پذیری  می دانیمهمانطور ک    

          .یش یابداین مقدار افزا روبشو با افزایش سرع  باشد  ول  n010/0 / بزرگتر از احیاء  اکسید و

نسب  شرط دوم این اس  ک   .باشدشود این شرط برقرار میملاحظ  می( 0-2) در شکلهمانطور ک  

a/ Ip cIp  شرط سوم افزایش  اس . شدهک  این شرط نیز رعای  برابر با یک نباشدIp ( با )جریان پیک

از  روبشبا افزایش سرع   و اس  شدهرعای   هم باشد ک  این شرطمی روبشافزایش مجذور سرع  

A   بE رفتار شب  کتکول در شرایب آزمایش،  ید و احیاءلذا اکس فت  اس .جریان نیز افزایش یا

 برگش  پذیر دارد.

-را نشان میمختلف های روبشای مشتقات کتکول در سرع  هCV( 11-2( و )10-2) هایشکل  

متوکسی  -3متیل کتکول و  -3روشیمیایی شب  برگش  پذیر بودن رفتار الکتک  خود گواهی بر  دهد

 .کندهای یاد شده برای کتکول و مشتقات آن صدق می. شرطباشدکتکول می

 ه 

 

 

 الف

 

 

 ه  

 

  

 الف

A1 

C1 
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 یهاروبشکتکول در غیاب نوکلئوفیل با سرع   متیل -3 میلی موتر 2غلظ  ای ولتاموگرام های ررخ ( 10-2شکل)

   بر ثانی میلی ول 1000و ه( 100(، د200، ج(100، ب(21الف(
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-روبشکتکول در غیاب نوکلئوفیل با سرع   متوکسی -3 میلی موتر 2غلظ  ای ولتاموگرام های ررخ ( 11-2شکل)

 میلی ول  بر ثانی  1000( هو  100د( ،200، ج(100ب( ،10(الف یها

 ه  

 

 

 الف

 ه  

 

  

 الف

 الف

 

 ه 

 الف 

 

 ه   

C1 

A1 

A1 

C1 
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استیل  -2کتکول و مشتقات آن در حضور  الکتروشیمیایی بررسی رفتار -2-6

 تونگاما بوتیرولاک

موتر کتکول در الکترولی  بهین  و  میلی 2ای غلظ  ولتاموگرام ررخ ابتدا  ،ب  منظور بررسی رفتار  

ولتاموگرام حاصل  میلی ول  بر ثانی  ثب  گردید. 100 روبش)تکتون(، با سرع   در غیاب نوکلئوفیل

  شود.ه میکتکول مشاهد ولتاموگرام پذیری در برگش  شب  و رفتار باشد( می12-2شکل )
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 میلی موتر کتکول در غیاب تکتون در محیب بهین  2غلظ  ای ( ولتاموگرام ررخ 12-2شکل )

، بترای بررستی رفتتار میلتی متوتر کتکتول در غیتاب نوکلئوفیتل 2پ  از ثب  ولتاموگرام غلظت    

 در حضتورتکول میلی موتر ک 2ولتاموگرام مربوط ب  غلظ   ،تکتونالکتروشیمیایی کتکول در حضور 

ثبت  میلی ول  بر ثانیت   100 روبشبا سرع  الکترولی  بهین  شده میلی موتر تکتون در  2غلظ  

  باشد.( قابل مشاهده می13-2گردید ک  در شکل )

C1 

A1 
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در  استیل گاما بوتیروتکتون -2میلی موتر  2کتکول در حضور میلی موتر  2غلظ  ای ولتاموگرام ررخ ( 13-2شکل)

  ب بهین محی

فرم کینونی با کتکول پ  از اکسید شدن و تبدیل ب   شودمشاهده می (13-2) همانطور ک  در شکل  

این کاهش  .یابدب  مقدار زیادی کاهش می (1C)شود و پیک برگش  کتکول تکتون وارد واکنش می

جام یک واکنش استیل گاما بوتیروتکتون(، نشانگر ان -2پیک برگش  کتکول در حضور نوکلئوفیل )

  پ  از الکترو اکسیداسیون کتکول می باشد.شیمیایی همراه 

  

 

میلی موتر تکتون در  2غلظ  حضور میلی موتر کتکول در 2غلظ  ب  مربوط ای ( ولتاموگرام رند ررخ 14-2شکل)

 محیب بهین 

Potential/v 

Current/µA 

A1 

C1 
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م و سوم ب  عل  های دوحاکی از آن اس  ک  در سیکل( 14-2در شکل )ای خ ولتاموگرام رند رر  

نیز ب  جریان ب  مقدار زیادی کاهش یافت  و پتانسیل اکسید و احیاء ترسیب محصول در سطح الکترود 

بودن واکنش با عدم مشاهده  ECEهمچنین امکان  و ،شوندسم  مقادیر مثب  و منفی جابجا می

 شود.دوم و سوم رد می سیکلپیک اکسید محصول در 

در در الکترولی  بهین  و متوکسی کتکول  -3میلی موتر  2وط ب  غلظ  مربای ررخ ولتاموگرام   

نشان دهنده رفتار شب  برگش  پذیر این میلی ول  بر ثانی ،  100 روبشغیاب تکتون با سرع  

 ( آمده اس .11-2ک  در شکل ) باشدکتکول میاز مشتق 
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 کتکول در غیاب تکتون در محیب بهین  متوکسی -3میلی موتر 2غلظ  ای ررخ  ولتاموگرام (11-2شکل)

 میلی موتر 2غلظ   در حضورمتوکسی کتکول  -3میلی موتر  2ای غلظ  ولتاموگرام ررخ ثب  با   

انجام واکنش شیمیایی همراه ، میلی ول  بر ثانی  100 روبش  تکتون در الکترولی  بهین  و با سرع

     شود.متوکسی کتکول نیز اثبات می -3برای 

A1 

C1 
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استیل  -2میلی موتر  2 غلظ  کتکول در حضورمتوکسی  -3میلی موتر  2غلظ  ای ولتاموگرام ررخ ( 16-2شکل)

  بهین  در محیب گاما بوتیروتکتون

در ( 1C)متوکسی کتکول  -3کاهش در پیک برگش  شود مشاهده می( 16-2همانطور ک  در شکل )  

-ی انجام واکنش شیمیایی همراه میروتکتون( نشان دهندهاستیل گاما بوتی -2حضور نوکلئوفیل )

   .باشد

میلی  2غلظ  ای ولتاموگرام ررخ ابتدا متیل کتکول،  -3ب  منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی   

و رفتار شب   ( آمده اس 17-2نتایج در شکل ) در محیب بهین  ثب  گردید. متیل کتکول -3موتر از 

 -3رفتار الکتروشیمیایی س   ب  منظور بررسی  .شودکتکول مشاهده می متیل -3برگش  پذیر 

متیل  -3میلی موتر  2ب  غلظ  مربوط ای ررخ متیل کتکول در حضور نوکلئوفیل، ولتاموگرام 

میلی ول   100 روبشاستیل گاما بوتیروتکتون با سرع   -2میلی موتر  2کتکول در حضور غلظ  

   شود.( مشاهده می18-2یج در شکل )نتا بر ثانی  ثب  گردید.

A1 

C1 
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 متیل کتکول در غیاب تکتون در محیب بهین   -3میلی موتر 2ای غلظ  ولتاموگرام ررخ ( 17-2شکل)

 

   .
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u
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t 
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A

  

استیل گاما  -2میلی موتر  2غلظ  کتکول در حضور متیل  -3میلی موتر  2غلظ   ایولتاموگرام ررخ  (18-2شکل)

 حیب بهین  در م بوتیروتکتون

در ( 1C)متیل کتکول  -3کاهش پیک برگش   ،شود( مشاهده می18-2همانطور ک  در شکل )  

متیل  -3شیمیایی همراه پ  از اکسایش الکتروشیمیایی واکنش یک شانگر انجام ن حضور تکتون

  باشد.کتکول می

A1 

C1 

A1 

C1 
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 سنتز هاتعیین مکانیسم  -2-2

 سرعت اسکن با استفاده از واکنش بررسی مکانیسم -2-2-0

کتکول و مشتقات آن میلی موتر  2غلظ  از الکتروسنتز مورد نظر تشخیص مکانیسم واکنش رای ب  

در محیب  های متفاوتروبشبا سرع   ،تکتوناستیل گاما بوتیرو-2میلی موتر  2غلظ  در حضور 

های روبشع  های بدس  آمده در سربا بررسی ولتاموگرام .گرفت  شد ایولتاموگرام ررخ بهین  

توان می ،هاو مقایس  نتایج با شروط تزم برای هر یک از مکانیسمهای مربوط  متفاوت و رسم منحنی

متیل  -3میلی موتر  2غلظ   ایررخ  ولتاموگرام ب  همین منظور مکانیسم واکنش را تشخیص داد.

 100و  10، 21های وبشرو با سرع  در محیب بهین  میلی موتر تکتون  2کتکول در حضور غلظ  

 شود.( مشاهده می10-2اصل شده در شکل )ح هایولتاموگرام ثب  گردید.میلی ول  بر ثانی  
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تکتون با  میلی موتر2 غلظ  متیل کتکول در حضور -3میلی موتر  2غلظ  ای های ررخ ولتاموگرام( 10-2شکل)

 در محیب بهین  شده های متفاوتروبشسرع  

 

100mv/s 

50mv/s 

25 mv/s 

 

25 

 

100 

10

0 

A1 

C1 
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 متیل کتکول -3میلی موتر  2 غلظ  برای روبشسرع  نسب  جریان کاتدی ب  آندی برحسب  ( نمودار20-2شکل)

 در محیب بهین  شده میلی موتر تکتون 2در حضور 

 ب  صورت غیر خطی روبشسرع  افزایش نسب  پیک کاتدی ب  آندی را با افزایش ( 20-2شکل)  

 باشد.متیل کتکول با تکتون می -3 واکنش مکانیسم بودن ECگواه بر  این امر دهد ک نشان می

ء ب  احیا پیک پتانسیل جابجایی و مثب ایش ب  سم  مقادیر پیک اکس پتانسیل همچنین جابجایی

 باشد.می مورد نظربودن مکانیسم  ECاز دتیل دیگر  ،روبشسم  مقادیر منفی در اثر افزایش سرع  

                            

میلی موتر  2 غلظ  برای روبشبرحسب سرع   را روبشب  مجذور سرع   آندین نمودار نسب  جریا( 21-2شکل)

 در محیب بهین  شده میلی موتر تکتون 2 غلظ  در حضور متیل کتکول -3

 کند.بودن مکانیسم را اثبات میEC ( 21-2) شکل منحنی دربا افزایش سرع  اسکن کاهش جزئی 
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 ،کتوناستیل گاما بوتیروت -2متوکسی کتکول با  -3واکنش بین کانیسم ب  منظور بررسی م  

میلی موتر تکتون  2حضور غلظ  در  متوکسی کتکول -3میلی موتر  2 ای غلظ ولتاموگرام ررخ 

ثب  گردید ک  در  میلی ول  بر ثانی  200و  100، 10، 21 هایروبشدر محیب بهین  و با سرع  

  شود.مشاهده می( 22-2شکل )
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تکتون  میلی موتر2 غلظ  کتکول در حضور متوکسی -3میلی موتر  2غلظ  ای های ررخ ولتاموگرام( 22-2شکل)

 در محیب بهین  های متفاوتروبشبا سرع  

پتانسیل پیک احیاء ب  سم   جابجایی ب  سم  مقادیر مثب  واکسایش  پیکپتانسیل جابجایی   

 وکسیمت -3بودن مکانیسم واکنش  ECیکی از دتیل  ،روبشفزایش سرع  ادر اثر منفی  مقادیر

 .باشدبا تکتون میکتکول 

200mv/s 

100mv/s 

50mv/s 

25mv/s 

  scan 

   25 

   

200 

2 

A1 

C1 
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 متوکسی -3میلی موتر  2 غلظ  برای روبش( نمودار نسب  جریان کاتدی ب  آندی برحسب سرع  23-2شکل)

 در محیب بهین  شده میلی موتر تکتون 2 غلظ  در حضور کتکول

 

 
میلی موتر  2غلظ  برای  روبشبرحسب سرع   را روبشب  مجذور سرع   آندین نسب  جریا نمودار( 24-2شکل)

 میلی موتر تکتون در محیب بهین  شده 2غلظ  در حضور  کتکول متوکسی -3

بودن  ECهای تزم برای شرطشود حظ  می( ملا24-2( و )23-2های )همانطور ک  در شکل  

استیل  -2و متوکسی کتکول  -3ت  شد در مورد واکنش بین قسم  قبل گفک  در  واکنش مکانیسم

 .کندتکتون هم صدق میگاما بوتیرو
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ابتدا ولتاموگرام مربوط ب   استیل گاما بوتیروتکتون -2برای تعیین مکانیسم واکنش بین کتکول و   

-روبش با سرع میلی موتر تکتون در محیب بهین  و  2غلظ  میلی موتر کتکول در حضور 2غلظ  

 آمده اس .( 21-2نتایج در شکل ) میلی ول  بر ثانی  ثب  گردید. 400و  200، 100، 10، 21های 
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با سرع  تکتون  میلی موتر2 غلظ  میلی موتر کتکول در حضور 2غلظ  ای های ررخ ولتاموگرام( 21-2شکل)

 .در محیب بهین های مختلف روبش

احیاء ب  سم  پتانسیل پیک جابجایی و  ب  سم  مقادیر مثب  ایشاکس شرط جابجایی پتانسیل پیک

 باشد.ده میدر مورد کتکول نیز ب  وضوح قابل مشاه ،روبشافزایش سرع   در اثرمقادیر منفی 

 
در حضور  میلی موتر کتکول 2 غلظ  برای روبش( نمودار نسب  جریان کاتدی ب  آندی برحسب سرع  26-2شکل)

 در محیب بهین  شدهمیلی موتر تکتون  2

 400 

  200 

 

  100 

  50 

  25 

   25 

  400 

A1 

C1 
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، برای کتکول روبشافزایش نسب  جریان کاتدی ب  جریان آندی با افزایش سرع  شرط دوم یعنی 

 .کندبودن مکانیسم واکنش را تأیید می ECتا حدودی اول و دوم وط رعای  شر واس  رعای  گشت  

 
میلی موتر  2غلظ  برای  روبشبرحسب سرع   روبشب  مجذور سرع   آندین نمودار نسب  جریا( 27-2شکل)

 میلی موتر تکتون در محیب بهین  شده 2غلظ  در حضور  کتکول

باشد نیز هش جزئی در نمودار بات میبودن واکنش بین کتکول و تکتون ک  کا ECشرط آخر مبنی بر 

 گردد.تأیید میبودن واکنش  ECلذا  رعای  گشت  اس 

 محصولات واکنشطیفی شناسایی و واکنش  کولومتریبررسی  -2-2-2

 استیل گاما بوتیرولاکتون -2واکنش کتکول با  -2-2-2-0

نام  تعداد در این پایان. دواکنش را بدس  آورتعداد الکترون مصرفی  توانمیبا استفاده از کولومتری   

استیل گاما بوتیروتکتون  -2 باهر یک از مشتقات کتکول کتکول و واکنش بین الکترون مصرفی برای 

  این صورت ک  نمودار جریان ب ه شد.با استفاده از کولومتری بدس  آورد ،1ب   1غلظتی با نسب  را 

کل بار مصرفی بر حسب  ،نمودار یابیو از روی برون  شد حسب کولن بار مصرفی رسمبر پیک آندی 

ن درگیر در تعداد الکترو د وقرار داده ش (1-2) در رابط  بدس  آمدهبار س    شد. بدس  آورده کولن

 د.مبدس  آواکنش 

                                                            
MolF

q
N

*
 (2-1)  
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 Mol        :  مقدار مول ماده اولی                                              N: تعداد الکترون                                   

 Q       : کل بار مصرفی واکنش                                               F :  06467عدد فاراد 
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میلی  1/3غلظ   ،ول  4/0تح  پتانسیل ثاب  مربوط ب  کولومتری  ایررخ  هایولتاموگرامنمایش  (28-2شکل)

، 17، 6، 0 پ  از مصرفدر محیب بهین   استیل گاما بوتیروتکتون -2میلی موتر  1/3 غلظ  حضور موتر کتکول در

 باشد.میلی ول  بر ثانی  می 100 روبش. سرع  کولن الکتریسیت  33و  27

الکتریسیت  و پیشرف  با گذش  زمان و مصرف شود ملاحظ  می (28-2)همانطور ک  در شکل  

شود ک  این نشانگر مصرف کتکول و انجام واکنش آندی کتکول کاست  میکولومتری از میزان پیک 

این نمودار  یابیاز رسم نمودار جریان آندی کتکول بر حسب کولن مصرفی و برون باشد.مورد نظر می

الکتریسیت  عل  انجام عمل برون یابی برای بدس  آوردن کل  .یدآبدس  می میزان کل کولن مصرفی

باشد. همانطور ک  در می های الکتروسنتزواکنش اینجا صد در صدی نبودن راندمانمصرفی در 

پیک برگش  کتکول ب  صورت کامل حذف نشده لذا مقداری باشد نیز قابل مشاهده می هاولتاموگرام

 ب  صورت واکنش نداده باقی خواهد ماند.از کتکول 

    0c 

     

   6c 

    

   17c 

     

    27c 

     

   33c 
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غلظ   1/3میلی موتر کتکول در حضور  1/3برای غلظ   جریان آندی بر حسب کولن مصرفی( نمودار 20-2شکل)

 میلی موتر تکتون در محیب بهین 

متورد نظتر متا مکانیستم هتای مبادلت  شتده در واکتنش برای تعتداد الکتترون 2عدد مدن با بدس  آ

شتمای  باشد.الکترونی می 2ها رون اکسایش کتکول ،باشدمی ECپیشنهادی برای انجام این واکنش 

کتنش در ایتن واو مکانیسم  (30-2در شکل ) استیل گاما بوتیروتکتون -2و واکنش بین کتکول کلی 

نش یاد شتده در مربوط ب  محصول واک HNMRو  IRهمچنین طیف  شود.ه میمشاهد (31-2شکل )

 آمده اس .( 33-2( و )32-2شکل های )

 

 

          
  He 2,2  +    

 
 استیل گاما بوتیروتکتون -2واکنش بین کتکول با ( شمای کلی 30-2) شکل

 

catechol 2-acetyl gama butyrolactone 3-acetyl-3-(3,4-

dihydroxyphenyl)dihydrofuran-

2(3H)-one 

2
00028/0*96467
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واکنش بین کتکول و تکتون نمایش مکانیسم( 31-2شکل )  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

-2e-, -2H+ 

-H+ 

    E 

+H+ 

     C 
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 OH     9451 cm-1 
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 CO        0215 cm-1  
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   استیل گاما بوتیرولاکتون -2متیل کتکول با  -9واکنش  -2-2-2-2

از روی الکترونی بودن سنتز را  2متیل کتکول نیز  -3 های صورت گرفت  در مورد مشتقبررسی

 -2با  کتکولمتیل  -3بین  بودن مکانیسم واکنش ECن دلیل محکمی بر ایند و کتأیید میومتری کول

  .باشدمیاستیل گاما بوتیروتکتون 
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میلی موتر  4ول ، غلظ   4/0مربوط ب  کولومتری تح  پتانسیل ثاب  ای ررخ های ولتاموگرامنمایش  (34-2شکل)

، 13، 0کتون در محیب بهین  پ  از مصرف استیل گاما بوتیروت -2موتر  میلی 4غلظ   متیل کتکول در حضور -3

 باشد.میلی ول  بر ثانی  می 100. سرع  اسکن کولن الکتریسیت  38و  33، 27

 -3مصرف کولن الکتریسیت  میزان جریان آندی مشاهده می شود با ( 34-2) همانطور ک  در شکل

یابی . از روی برونباشدواکنش دادن آن با تکتون می معنی ک  این ب  ،کتکول کاهش یافت متیل 

 و آندی جابجایی در پیک کاتدیمتیل کتکول  -3. در مورد یدآمصرفی بدس  می کولنمقدار کل 

( 31-2شکل ) د.باشی محلول میمربوط ب  ترسیب محصول در توده ،پ  از شروع واکنش مدتی

ک  از روی آن  دهدرا نشان می مورد نظر الکتروسنتزمیزان کل الکترسیت  مصرفی برای انجام واکنش 

  توان ب  تعداد الکترون مبادل  شده در واکنش پی برد.می

    0c 

 

    13c 

 

     27c 

     33c 

     38c 
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 4 غلظ  حضورمتیل کتکول در  -3 میلی موتر4غلظ   برای ( نمودار جریان آندی بر حسب کولن مصرفی31-2شکل)

 در محیب بهین  میلی موتر تکتون

2
00032/096467

52



N 

های مبادل  شده در واکنش مورد نظر مکانیستم پیشتنهادی برای تعداد الکترون 2عدد با بدس  آمدن 

 باشتد.الکترونتی متی 2 هاآنات قها و مشترون اکسایش کتکول ،باشدمی ECبرای انجام این واکنش 
انیسم ( و مک36-2استیل گاما بوتیروتکتون در شکل ) -2کتکول و متیل  -3شمای کلی واکنش بین 

مربتوط بت  محصتول  HNMRو  IRشود. همچنتین طیتف ( مشاهده می37-2این واکنش در شکل )

 ( آمده اس .30-2( و )38-2واکنش یاد شده در شکل های )

   
  He 2,2                                                 

                                  

 تکتونمتیل کتکول با  -3شمای کلی واکنش بین  (36-2شکل )

 

 

+ 

3-methyl 

catechol 

2-acetyl gama 

butyrolactone 

 

3-acetyl-3-(3,4dihydroxy-5-

methylphenyl)dihydrofuran-

2(3H)-one 
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 کتکول و تکتونمتیل  -3( نمایش مکانیسم واکنش بین 37-2شکل )
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 وناستیل گاما بوتیرولاکت -2کتکول با  وکسیمت -9واکنش  -2-2-2-9

کولومتری این  ک  ،باشدمتوکسی کتکول می -3ک  مورد بررسی قرار گرف  مشتق کتکول  اما آخرین

 EC ،الکترونی بودن این واکنش 2 استیل گاما بوتیروتکتون بررسی شد و -2ترکیب نیز در حضور 

  .باشدب  شرح زیر میکولومتری نتایج  و کنداین الکتروسنتز را اثبات می بودن
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میلی موتر  4ول ، غلظ   4/0مربوط ب  کولومتری تح  پتانسیل ثاب   ایررخ  هایولتاموگرامنمایش  (40-2شکل)

و  0از مصرف استیل گاما بوتیروتکتون در محیب بهین  پ   -2میلی موتر  4غلظ  کتکول در حضور  وکسیمت -3

 باشد.می میلی ول  بر ثانی  100. سرع  اسکن کولن الکتریسیت  38و  27و  13

 -3( مشاهده می شود با مصرف کولن الکتریسیت  میزان جریان آندی 40-2همانطور ک  در شکل )  

یابی باشد. از روی برونمتوکسی کتکول کاهش یافت ، ک  این ب  معنی واکنش دادن آن با تکتون می

پیک کاتدی و  جابجایی در نیز کتکول وکسیمت -3آید. در مورد مقدار کل کولن مصرفی بدس  می

 باشد.ی محلول میمحصول در توده شکیلمربوط ب  ت ،آندی مدتی پ  از شروع واکنش

دهد ( میزان کل الکترسیت  مصرفی برای انجام واکنش الکتروسنتز مورد نظر را نشان می41-2شکل )

 توان ب  تعداد الکترون مبادل  شده در واکنش پی برد. ک  از روی آن می

    0c 

 

    13c 

 

27c 

 

38c 

     

38c 
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 کتکول در حضور وکسیمت -3میلی موتر 4برای غلظ   ودار جریان آندی بر حسب کولن مصرفی( نم41-2شکل)

 میلی موتر تکتون در محیب بهین  4 غلظ 

 کولن بدس  آمد. 46 ،با انجام عمل برون یابی مقدار کل کولن مصرفی برای واکنش

2
00032/096467

46



N 

مبادل  شده در واکنش مورد نظر مکانیستم پیشتنهادی  هایبرای تعداد الکترون 2عدد با بدس  آمدن 

 باشد.الکترونی می 2ها ها و مشتقات آنباشد رون اکسایش کتکولمی EC نیز برای انجام این واکنش
( و 42-2استتیل گامتا بوتیروتکتتون در شتکل ) -2کتکتول و  وکستیمت -3شمای کلی واکنش بین 

مربتوط بت   HNMRو  IRشتود. همچنتین طیتف می ( مشاهده43-2مکانیسم این واکنش در شکل )

 ( آمده اس .41-2( و )44-2محصول واکنش یاد شده در شکل های )

       
  He 2,2             

                                                                                                              

                                                      

 کتکول با تکتون وکسیمت -3شمای کلی واکنش بین ( 42-2شکل )

+ 

3-methoxy 

catechol 

2-acetyl gama 

butyrolactone 

 

3-acetyl-3-(3,4dihydroxy-5-

methoxyphenyl)dihydrofuran

-2(3H)-one 
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 کتکول و تکتونمتوکسی  -3( نمایش مکانیسم واکنش بین 43-2شکل )

 

 

 

 

      E 
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 نتیجه گیری 
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استیل  -2نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول در حضور و غیاب  -9-0

 های مختلفpHدر  گاما بوتیرولاکتون

نسبتاًًً اسیدی و  هایpHکتکول در غیاب تکتون در ها بیانگر آن اس  ک  حاصل از ولتاموگرامنتایج   

انجام لیایی ب  دلیل قهای pHدهد ولی در بهترین رفتار برگش  پذیری را از خود نشان می خنثی

و  شودرفتار برگش  پذیری کمتر مشاهده می ]0[کتکول های دیمریزاسیون و پلیمریزاسیونواکنش

ها جف  شدن کتکولی سرع  باتی واکنش شود ک  نشان تر میپیک کاتدی در غیاب تکتون کوتاه

ی رفتار برگش  پذیری خود را آید، زیرا کتکول ب  تنهایبهترین نتایج بدس  می pH=8/6باشد. در می

ک  این امر  یابدو فقب در حضور تکتون پیک کاتدی برگش  ب  میزان زیادی تقلیل میحفظ کرده 

. لذا کلی  واکنش ها در ((6-2)شکل)باشد مداخل  واکنش تکتون با ارتوکینون میتأیید کننده 

8/6=pH  گشت  اس .انجام 

 -9متیل کتکول و  -9یی کتکول, نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیا -9-2

 لاکتونمتوکسی کتکول در غیاب 

( تقریباً 1paI/1pcI) جریان ( با نسب 1C) ( و دماغ  کاتدی1A) آندیها دارای یک دماغ  ولتاموگرام  

ی یک فرآیند ردوک  شب  برگش  پذیر مربوط ب  زوج ردوک  نشان دهندهو  باشندبرابر با یک می

ب  عل  کند بودن سرع  واکنش . ب  عبارت دیگر ((10-1شکل))باشد یکتکول / ارتوکینون م

ها دیده اثری از این واکنشمورد استفاده  pHا در هدیمریزاسیون و پلیمریزاسیون و جف  شدن کتکول

بر روی حلق  کتکول  OMeو  Meهای گروههای الکترون دهنده مانند وجود استخلاف شود.نمی

واکنش افزایش مچنین کاهش سرع  هرگش  پذیری نسب  ب  کتکول و بهتر بموجب بروز رفتار 

( بیانگر این قضی  11-2( و )10-2( و )0-2)های های شکلنتایج حاصل از ولتاموگرام شود.مایکل می

( 1C) های مختلف از یک سو از میزان جریان کاتدیبا افزایش زمان توقف در پتانسیلباشد ک  می

توان ب  تشکیل پلیمر در ک  نتایج مذکور را می ،افزوده شده اس  ∆pEگر بر کاست  شده و از طرف دی
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توانند ب  عنوان یک مینیز ها ا دی آنیونی کتکول. فرم آنیونی ی]0[ح الکترود مربوط دانس سط

 ئوفیل با ارتو کینون حاصل وارد واکنش شوند.نوکل

 -9تکول و متیل ک -9نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول,  -9-9

 لاکتوناستیل گاما بوتیرو -2حضور متوکسی کتکول در 

متوکسی  -3مربوط ب  کتکول، ( با ولتاموگرام های 18-2( و )16-2( و )13-2از مقایس  شکل های )  

کینونی بین تکتون با فرم  شیمیایی متوج  واکنش ،در غیاب تکتونمتیل کتکول  -3 و کتکول

وجود  .کاهش یافت  اس  (1C) ررا ک  در حضور تکتون دماغ  کاتدی شویم،کتکول و مشتقات آن می

بر روی حلق  کتکول موجب کند شدن واکنش  های الکترون دهنده همانند متیل و متوکسیاستخلاف

( قابل تشخیص می 1Cروی کاهش دماغ  کاتدی )و این کند شدن واکنش از شود همراه افزایشی می

 متوکسی -3متیل کتکول و  -3ل گاما بوتیروتکتون دماغ  کاتدی استی -2در حضور باشد ررا ک  

ها نسب  آنکمتر نی واکنش پذیری و این ب  مع یابدکتکول نسب  ب  خود کتکول کاهش کمتری می

کاهش رگالی بار مثب  در موقعی  مربوط ب  عل  این واکنش پذیری کمتر  باشد.ب  خود کتکول می

همچنین  باشد.می متر برای پذیر  نوکلئوفیل بر طبق افزایش مایکلآمادگی ک ورهارم حلق  کتکول 

را ب  کتکول و مشتقات آن در حضور تکتون ( 1Aجابجایی مشاهده شده در پتانسیل دماغ  آندی )

 .دهیمنسب  می الکترودترسیب محصول در سطح الکترود و کاهش کارایی 

استتیل گامتا  -2مشتتقات آن در حضتور و غیتاب ای کتکول و های ررخ از مقایس  بین ولتاموگرام  

از کتکتول و مشتتقات آن ب   ونتتکتوان این طور نتیج  گرف  ک  واکنش افزایشی میبوتیروتکتون 

برختوردار است . جتانبی هیدروکسیلاستیون و دیمریزاستیون سرع  بیشتری نسب  ب  واکنش هتای 

 افزایشغلظ  تکتون در محلول، سبب همچون کاهش سرع  روبش پتانسیل در شرایب اخیر  افزایش

 (. همچنتتین افتتزایش نستتب 21-2( و )22-2( و )10-2)هتتای شتتکل شتتودمتتی (1C)جریتتان دماغتت  

(a1pIc1/pI) تأییتد کننتده  (26-2( و )23-2( و )20-2هتای )شتکل ،با افزایش سرع  روبش پتانستیل
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ش سرع  روبش و در واقتع کتاهش با افزایباشد، ب  طوری ک  با تکتون میواکنش پذیری ارتوکینون 

از مایکل بین ارتوکینتون و تکتتون  4و1واکنش افزایشی زمانی روبش، فرص  تزم برای انجام   دریچ

در روبش وارون پتانسیل، دماغ  های باقی مانده در سطح الکترود رود و در نتیج  از ارتوکینونبین می

1C  ز طرف دیگتر رستم منحنتی آورند. ابوجود میرا  ارتوکینون ب  کتکول اس را ک  مربوط ب  احیای

( و 24-2( و )21-2هتای )شتکلسرع  روبتش بر حسب  روبشسرع   مجذور جریان آندی نسب  ب 

 ECک  رنین رفتاری معیتاری از مکانیستم دهد کاهشی را با افزایش سرع  روبش نشان می (2-27)

 .]4و11[باشدمی
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ABSTRACT 

 

 

Electrochemistry has emerged as a powerful tool for the synthesis of complex organic 

molecules. The investigation of electro-oxidation of catechol and its derivative show 

that the formed o-quinones are quite reactive. O-quinones can be attacked as the 

Michael acceptors by solvent, supporting electrolyte and additives to producing various 

compounds through the 1,4-addition Michael reaction. In this direction, the electro-

oxidation of catechol has been studied in the presence of 2-Acetyl-γ-butyrolactone at 

pH= 6.8 (0.15 M phosphate buffer) and in the presence of water:ethanol (90:10) as 

solvent. The results indicate that catechol and its derivatives react with 2-Acetyl-Gama-

butyrolacton under EC mechanism and give products. The cyclic voltammetry and 

controlled potential coulometry were selected as methods for electrochemical studies 

and synthesis. The product has been characterized by IR, HNMR, TLC and melting 

point. 

           
  He 2,2           +                                                                                                                                                                                                   

 R= H , Me , OMe 

 

                                                           lohcetaC – ncetocC  coehcaM - Cyclic Voltammetry  
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