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 در برخی یورازولهای اکسید شده  و تئوری هیدرولیزی تجربی مطالعه

 3پور، شادپور ملک2 شادی پذیرش، 1*هادی بیگی نژاد
 ، ملایر، ایراندانشکده علوم پایه، دانشگاه ملایر1

 خوارزمی، کرج، ایراندانشکده علوم پایه، دانشگاه 2
 دانشکده شیمی دانشگاه صنعتی اصفهان3

 19/10/99تاریخ پذیرش:           05/10/99تاریخ تصحيح:              05/02/99تاریخ دریافت: 

 چکيده

که  داد تجربی و تئوری مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج تحقیقات نشان صورتبه( 6-1ها )تحقیق اکسایش الکتروشیمیایی یک سری از یورازولدر این 

های اکسیدی تولید شده ناپایدار . گونهآینددر می (1ox-6oxبه حالت اکسیدی خود ) نیالکترو 2یورازولهای مورد مطالعه در طی یک فرایند اکسایش 

استخلاف متصل شده به ها با هم متفاوت بوده و وابسته به گونهکنند. سرعت هیدرولیز اینمربوطه طی واکنش هیدرولیز گسست پیدا می هایبوده و حلقه

باشد، با استفاده از محاسبات کامپیوتری می  1C-1Nباشد. از آنجا که سرعت هیدرولیز وابسته به بار اتم واکنش دهنده و قدرت پیوند ی یورازول میحلقه

بر روی این دو پارامتر سرعت دن رگذاراستخلافهای مختلف با اث که اثر این دو مورد بر روی سرعت هیدرولیز بررسی شد. نتایج حاصل شده نشان داد

بار کربن واکنش دهنده و قدرت پیوند برحسب سرعت هیدرولیز، نشان داده شد که وابستگی های منحنیدهند. پس از رسم هیدرولیز را تحت تأثیر قرار می

که نتایج  های یورازول دیگرین سرعت هیدرولیز برخی گونهدر تخم ،خوبی بین این دو پارامتر و سرعت هیدرولیز وجود دارد. در پایان از نتایج این تحقیق

 استفاده شد.     ها گزارش نشده است، تجربی آن

 . 1C-1N پیوند قدرت، دهنده واکنش کربن باراکسایش الکتروشیمیایی، سرعت هیدرولیز،  مشتقات یورازول، :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

ها ها یورازولیکی از انواع آمین. ]6-1[شوندشیمیایی، پزشکی و کشاورزی بکار برده میای در صنایع گسترده طورهها بآمین

. اکسایش الکتروشیمیایی یورازولها ]10-7[روی آنها انجام شده است  بر با توجه اهمیت دارویی آنها مطالعات زیادیهستند که 

ی سینتیکی راجع به آنها گزارش شده است. تحقیقات گذشتهدر شرایط مختلف مطالعه شده است و اطلاعات ترمودینامیکی و 

ها . در محیط آبی برخی آمین]13-11[های الکتروشیمیایی مفید است ما نشان داد مطالعات کامپیوتری برای تبیین مکانیسم

روی سرعت هیدرولیز ر ب. به منظور بررسی اثر عوامل مختلف ]16 -14[شوند شوند ناپایدار بوده و هیدرولیز میوقتی اکسید می

دهد عوامل مختلفی .  نتایج این مطالعات نشان می]19-17[اکسید شده از مطالعات کامپیوتری کمک گرفته شده است  هایآمین

محیط روی سرعت هیدرولیز  pH، استخلاف متصل شده به آمین و گسست شوندهچون بار روی اتم واکنش کننده، قدرت پیوند 

(، فنیل 1شامل سیکلو هگزیل یورازول )گونه یورازول  6در این تحقیق ابتدا اکسایش الکتروشیمیایی . ]19-17[مؤثر هستند 
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نیترو فنیل یورازول -4( و 5متوکسی فنیل یورازول )-4(، 4کلرو فنیل یورازول )دی-4و3(، 3کلرو فنیل یورازول )-4(، 2یورازول )

( با هم مقایسه گردید. برای پاسخ به این سؤال که 1ox-6oxمربوطه )های اکسیدی مطالعه شده و سرعت هیدرولیز گونه (6)

بر مبنای سرعت گسست شونده اثر بار روی اتم واکنش کننده و قدرت پیوند  ،با هم متفاوت است هاگونهچرا سرعت هیدرولیز این 

، گسست شوندهه و کاهش قدرت هیدرولیز سنجیده شد. نتایج حاصل نشان داد که با افزایش بار مثبت روی اتم واکنش کنند

دارند و اثر آنها با تفاوتی م اثرگذاریی فنیل مختلف روی حلقه هایاستخلافشود. با توجه به اینکه سرعت هیدرولیز بیشتر می

مقایسه گردید. نتایج  گسست شوندهبار روی اتم واکنش کننده و قدرت پیوند  ثابت هامت بر اثرشود، ثابت هامت سنجیده می

داری وجود دارد. به عبارت دیگر هر استخلاف با اثر بر روی نشان داد بین ثابت هامت و دو پارامتر ذکر شده ارتباط معنی حاصل

باشد. با توجه به اینکه ارتباط خوبی بین عوامل مطالعه شده در این تحقیق و می گذاراثراین دو پارامتر بر روی سرعت هیدرولیز 

(، متیل 7های یورازول )شامل یورازول )وجود دارد، نتایج حاصله در تخمین سرعت هیدرولیز برخی گونهها سرعت هیدرولیز گونه

(( که نتایج آزمایشگاهی برای آنها گزارش نشده است بکار برده 10آمینوفنیل یورازول )-4 ( و9(، ایزو پروپیل یورازول )8یورازول )

 روش از استفاده با  مورد مطالعه هایگونه برایای و نتایج تحقیقات کامپیوتری خهتجربی با استفاده از ولتامتری چر هایدادهشد. 

B3LYP 311-6 پایه وg(d,p) آمد بدست . 

 بخش تجربی-2

 و تجهيزاتمواد -1-2

 هایبررسی انجام برای .استهتهیه شد ]20[ در مرجع  دهاستفاده از روش گزارش شبا یورازولهای استفاده شده در این تحقیق 

( GC) ایشیشه کربن الکترود از ولتامتری هایبررسی در چنینهم. شد استفاده IVUM (model vertex) دستگاه از ولتامتری

 عنوان به متروهم کارخانه ساخت پلاتین سیم از کار، الکترود عنوان به الکترود آذر شرکت ساخت متر میلی 8/1 مقطع قطر با

 تهیه برای. شد استفاده شاهد الکترود عنوان به الکترود آذر شرکت ساخت( SCE)کالومل استاندارد  الکترود از و مخالف الکترود

 نظر مورد بافرهای pH ،1/0 دقت با متر pH توسط سپس و شد استفاده باخ هسل-هندرسن یرابطه از نظر مورد بافرهای

 های بافر شامل سدیم هیدروژن فسفات، سدیم دی هیدروژنمحلول یمواد مورد نیاز جهت تهیه .گردید تنظیم و گیریاندازه

  شرکت مرک آلمان تهیه و بدون خالص سازی استفاده گردید.، سدیم استات، استیک اسید، فسفریک اسید و سود از فسفات

 يوتريمحاسبات کامپ-2-2

چنین بدست آمد. هم 03با استفاده از نرم افزار گوسین  311g (d, p)-6و پایه  B3LYPهایها با روشی تمام گونهحالت بهینه

ها بدون داشتن فرکانس منفی بدست آمد. ساختارهای مولکولو های بیان شده ها نیز با روشهای ارتعاشی برای تمام گونهفرکانس

 برای گوسین استفاده شد. ها به عنوان فایل ورودی نرم افزاربهینه شده و سپس از آن  Hyperchem 5.02ابتدا با نرم افزار
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 Wiberg Bond و  Natural Bond Orbital (NBO)و قدرت پیوند با استفاده از روشها مطالعه بار روی اتم مورد هایگونه

Indices (WBIs)   بدست آمد شده ذکر دستور از استفاده باو. 
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 مطالعه شده در این تحقیق: ساختار مولکولی یورازولهای 1شکل 

 گیریبحث و نتیجه -3

نشان  =pH 0/3را در بافر فسفات  (1) سیکلو هگزیل یورازولمیلی مولار ترکیب  0/1ای محلول ولتاموگرام چرخه 1شکل 

 1شود. در روبش آندی ترکیب مشاهده می 1Cو در روبش منفی یک پیک کاتدی  1Aدهد. در روبش مثبت یک پیک آندی می

نزدیک به یک  )1pAI/1pCI(یابد. نسبت پیک کاتدی به آندی کاهش می 1به  ox1 و در روبش کاتدیشود اکسید می ox1به 

گروه آزو  مجاورتدر  لیدو گروه الکترون کشنده کربن وجود تولید شده در این شرایط پایدار است.  1oxدهدنشان میاست که 

داده شود  شیموضوع در شکل نما نی. اخواهد شد یگریدجانبی  یبه سرعت وارد واکنشهاشده و این گونه  1oxی داریناپاباعث 

یابد. این رفتار ( وابسته به سرعت روبش بوده و با کاهش آن کاهش می1pCIجریان پیک کاتدی ) در متن به آن اشاره شود. ایو 

شود و در نتیجه جریان کاتدی در واکنش جانبی فراهم می 1oxزمان کافی برای شرکت  ،دهد با کاهش سرعت روبشنشان می

 دهدمی نشان شده گزارش الکتروشیمیایی تحقیقات نتایج یابد.باشد کاهش میمی ox1که متناسب با غلظت  (1pCI) مربوطه
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نشان  1که در طرح   [22]شودمی انجام یورازول یحلقه گسست و کرده شرکت هیدرولیز واکنش در اکسایش از پس یورازولها

 . داده شده است

 
 50سرعت روبش  (pH  ، M2/0=c= 0/3)  در محلول بافر فسفات  (1)محلول یک میلی مولارسیکلو هگزیل یورازول ایچرخه: ولتاموگرام 2شکل 

 .)GC(ایشیشه کربن سطح الکترود میلی ولت بر ثانیه، در

 
سرعت ،  d )0/9و   a )0/3  ،b )5/5 ،c )0/7های مختلف  pHدر   (1)یک میلی مولارسیکلو هگزیل یورازولمحلول  ایچرخه: ولتاموگرام  3شکل

 .میلی ولت بر ثانیه 50روبش برابر با 
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های مختلف بدست آمد.  pHای آن در های چرخهولتاموگرام، 1 یرفتار الکتروشیمیایی گونه روی بر pHی اثر برای مطالعه

شود. تر میهای منفیها به سمت پتانسیلجایی ولتاموگرامموجب جابه pHافزایش  اولاا شود مشاهده می 3طور که در شکل همان

 در فرایند اکسایش الکتروشیمیایی شرکت دارد.  H+کاتیون  این تغییر مورد انتظار است چرا که

سرعت  pHی آن است که با افزایش دهندهیابد. این رفتار نشان( کاهش می1pCIجریان پیک کاتدی ) pHبه موازات افزایش  اا نیاث

 شود. بیشتر می 1oxسرعت هیدرولیز  pHدر واکنش جانبی بیشتر شده است. به عبارت دیگر با افزایش  1oxشرکت 

نمودار شود طور که مشاهده میدهد. همانآن را نشان می 4رسم شد که شکل  pHبر حسب  )1A(نمودار تغییرات پیک آندی 

 کنند.  یکدیگر را قطع می =92/5pHهای متفاوت است که در ناحیه خطی با شیب 2دارای 

 معادله و شیب خط عبارتند از: 92/5های کوچکتر از pHدر محلول با 

E = 0.76 – 0.062 pH,   Slope = - 62 mV/pH 

 

 و شیب خط عبارتند از : معادله خط 92/5بالاتر از  هایpHو در

E = 0.53 – 0.023 pH,   Slope = - 23 mV/pH 

  
 pHبر حسب  1A: نمودار تغییرات پتانسیل پیک آندی 4شکل 

 حالت خنثیبه سیکلو هگزیل یورازول  ، ترکیب9/5تر از های کوچکpH در  نتیجه گرفت که توانمی ها،شیب این اساس بر

شود. اما میتبدیل  (1ox)مربوطه  حالت اکسیدیدو الکترون و دو پروتون، به از دست دادن حضور دارد، و با  1یعنی به صورت 

در محیط وجود دارد، که با از دست دادن یک پروتون و دو الکترون به  1Aصورت آنیونی خود  به ،92/5های بالاتر از pH در 
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مکانیسم ارائه شده در طرح  بدست آمده برای تعادل اسید/ باز بر اساس aKp چنین،هم  شود.میتبدیل  ox1حالت اکسیدی 

  (.1)طرح  باشدمی 9/5برابر با 1
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 تولید شده.  1oxو همچنین مکانیسم پیشنهادی هیدرولیز  (1A) و آنیون مربوطه (1) : اکسایش الکتروشیمیایی سیکلوهگزیل یورازول1طرح 

دهد. نشان می =pH)0/3)بافر فسفات محلول در را  (2) فنیل یورازولمیلی مولار از  یکای محلول آبی چرخهوگرام ولتام 5شکل 

آندی حاصل روبش در  1A آندییک پیک  شود این ولتاموگرام، یک رفتار برگشت ناپذیر را نشان داده وهمانطور که مشاهده می

 دو پروتون -طی یک فرایند دو الکترون (2ox)به گونه اکسیدی مربوطه  (2) که مربوط است به اکسایش فنیل یورازولآید می

  92/5هاي بالاتر از  pHدر 

  92/5هاي کمتر از  pHدر 
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در شرایط کاری آزمایش ناپایدار بوده  2oxی تولیدی اکسیدی ی آن است که گونه. عدم وجود پیک برگشت نشان دهنده]21[

 گردد. باشد، مشاهده نمیمی 2به  2oxگردد، در نتیجه پیک برگشت که مربوط به کاهش و هیدرولیز می

 
میلی  50سرعت روبش  (pH  ، M2/0=c= 0/3)  در محلول بافر فسفات  (2)یورازولفنیل -4 ای محلول یک میلی مولار: ولتاموگرام چرخه5شکل 

 . ولت بر ثانیه

که مشاهده  طورهماندهد. مختلف نشان می هایسرعترا در   (2)های محلول یک میلی مولار فنیل یورازولولتاموگرام 6شکل 

یابد. دلیل این رفتار آن است آمده و جریان مربوط به آن افزایش می وجودهب 1Cپیک کاتدی شود با افزایش سرعت روبش، می

 گردد. و کمتر هیدرولیز میکند را پیدا می 2زمان کافی برای شرکت در واکنش کاهش به  2oxکه با افزایش سرعت روبش، گونه 

 
مختلف  روبش هایسرعتدر  (pH  ، M2/0=c= 0/3)  در محلول بافر فسفات  (2)یورازولفنیل  محلول یک میلی مولار ایچرخه: ولتاموگرام 6شکل

a )25  ،b )100 ، c) 250 ،d) 500  وe )1000 .میلی ولت بر ثانیه 
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ی دهد که سرعت هیدرولیز شدن گونه( نشان می2( و  فنیل یورازول )1مقایسه رفتارهای الکتروشیمیایی سیکلوهگزیل یورازول )

1ox  2نسبت به گونهox تفاوت در سرعت هیدرولیز وجود دارد مطالعه باشد. برای پاسخ به اینکه چرا این خیلی کمتر می

( صورت پذیرفت. این تحقیقات نشان داد که با تغییر استخلاف روی حلقه فنیل 6-3ولتامتری مشتقات دیگری از فنیل یورازول )

کلرو -4 ی بالا انجام شد، سه گونهگونه 2کند. مشابه آنچه برای تغییر می (3ox-6ox) سرعت هیدرولیز گونه اکسیدی تولیدی

( نیز مورد مطالعه 6) نیترو فنیل یورازول-4( و5) متوکسی فنیل یورازول-4(، 4کلرو فنیل یورازول )دی-4و3(، 3فنیل یورازول )

اکسید شده و محصولات اکسیدی تولید  یالکتروننیز طی یک فرایند دو  هاگونهقرار گرفتند. نتایج نشان داد که هر کدام از این 

. با استفاده از ولتاموگرامهای ]22[ باشدشوند، اما سرعت هیدرولیز هرکدام مخصوص به خود مینیز هیدرولیز می( 3ox-6oxشده )

. اما چرا این ]22[ محاسبه و گزارش شده است 2ox-6oxهای سرعت هیدرولیز برای هر کدام از گونه ،سازی شدهای شبیهچرخه

 ها دارای سرعت هیدرولیز متفاوت هستند؟ گونه

نشان داده شده است.  1که در طرح  شودمی بررسیی اکسیدی تولیدی مکانیسم هیدرولیز گونه ،الؤبرای پاسخ به این س

و سپس پیوند آن با اتم  گیردمورد حمله آب قرار می 1C ،در طی فرایند هیدرولیز ،طرح مشخص استاین گونه که در همان

سه عامل بر روی سرعت هیدرولیز اثر زیادی  کهدهد ی ما نشان میتحقیقات گذشتهنتایج . شود( گسسته می1N) 1نیتروژن 

 :]18و 17[ دارند

. باشدتر میتری باشد برای واکنش افزایش نوکلئوفیلی مناسبهر چه این اتم دارای بار مثبت. 1 ي( بار روي اتم کربن شمارهالف

آمده بیشتر خواهد  وجودبهی اکسیدی بیشتر باشد سرعت هیدرولیز گونهبه عبارت دیگر هرچه مقدار بار مثبت اتم کربن مذکور 

 بود. 

 ،باشد ترقویبنابراین هر چه پیوند  ،کندمیپیدا  طی فرایند هیدرولیز این پیوند گسست جاکهاز آن. 1C-1Nپيوند قدرتب( 

پیوند  ، آنپیوند بیشتر باشد یهکه هر چه مرتبقدرت پیوند است به طوری نمایانگر پیوند  یهمرتب شود.تر انجام میکند واکنش

 باشد.تر میتر و سرعت هیدرولیز کمپیوند بیشآن تر، قدرت بیشیک پیوند  WBIsتر است. به عبارت دیگر هرچه قوی

یابد آب افزایش میغلظت هیدروکسیل موجود در  pHبا افزایش . (OH−) ليبه عنوان نوکلئوف ليدروکسيه ونیغلظت  ج(

 افزایش یابد. نیز سرعت هیدرولیز pHبا افزایش ی دوم های مرتبهطبق سینتیک واکنشو 

ی فنیل با اثر گذاشتن بر روی حلقه هایخلافتاس)مانند حلقه سیکلوهگزان یا حلقه فنیل( و یا نیتروژن  های متصل به اتمگروه

توانند بر روی سرعت هیدرولیز می 1N−1Cو یا اثر بر روی قدرت پیوند  (1C) ی نوکلئوفیلروی مقدار بار روی کربن محل حمله

بدست آوردن قدرت پیوند و بار روی اتم کربن واکنش کننده استفاده شد. نظر به اینکه  برایاز محاسبات کامپیوتری  .مؤثر باشند

، از نتایج آن تحقیق استفاده ] 22[ سرعت هیدرولیز شدن برای تعدادی از مشتقات اکسیدی یورازول محاسبه و گزارش شده است
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تجربی گزارش شده در  هایدادهری بررسی گردد. کامپیوت از محاسبات حاصل شد تا ارتباط بین سرعت هیدرولیز شدن و نتایج

مختلف بدین  هایگونهبرای  1ی شود روند تغییرات بار مثبت اتم کربن شمارهآورده شده است. همانطور که مشاهده می 1جدول 

دارد که  هاگونه، که همخوانی مناسبی با روند تغییرات سرعت هیدرولیز 6ox < <4ox <3ox  5ox < 2oxباشد:  صورت می

دهد که با افزایش مقدار بار مثبت روی اتم ها نشان می.  مقایسه این داده 6ox < <4ox <3ox 5ox <2ox عبارت است از 

 یابد.نیز افزایش می هاگونهکربن، سرعت هیدرولیز 

 .C-Nهای برای پیوند WBIs و 1C: بار مثبت روی اتم  1جدول 

species Hammett 

substituent 

constants 

Hydrolysis rate 
  (22)بر اساس مرجع 

1CCharge of  WBI of 

1N-1C 

-1CWBI of 

2N 

1ox - - 0.7832 1.0663 0.9054 

2ox 0 0.22 0.7832 1.0328 0.9114 

3 ox 0.227 0.43 0.7834 1.0295 0.9130 

4 ox 0.6 1.03 0.7839 1.0255 0.9145 

5 ox -0.268 0.16 0.7822 1.0363 0.9102 

6 ox 0.778 2.56 0.7846 1.0212 0.9160 

 
 برحسب سرعت هیدرولیز. 1N-1Cمحاسبه شده برای پیوند  WBIs: روند تغییرات 8شکل 

های دهد. بر اساس دادهرا برحسب سرعت هیدرولیز نشان می 1N-1Cمحاسبه شده برای پیوند  WBIsروند تغییرات  8شکل 

ی روند این . مقایسهox5 < ox2< ox3<  ox4ox <6باشد: صورت میبدین 1N-1Cبرای پیوند  WBIsروند تغییرات  1جدول 

  بیشتر باشد سرعت هیدرولیز کمتر است.  WBIsدهد هرچه تغییرات با روند تغییرات سرعت هیدرولیز، نشان می

های کمتر از سایر گونه 1oxی برای گونه توان به این سؤال پاسخ داد که چرا سرعت هیدرولیزبا توجه به این نتایج اکنون می

کمتر از باقی  1oxبرای  1ی دهد که بار مثبت کربن شمارهنشان می 1جدول  هایدادهمقایسه  است. (2ox-6ox) مورد مطالعه

است. در نتیجه طبیعی است که سرعت  هاگونهنیز بیشتر از سایر  ox1برای  1N−1Cاست، و همچنین قدرت پیوند  هاگونه
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پذیری ولتاموگرام مربوطه بیشتر از وده و برگشت( کمتر ب2ox-6oxهای مورد مطالعه )در مقایسه با سایر گونه 1oxهیدرولیز 

 باشد.  هاگونهولتاموگرام باقی 

، ارتباط بین ثابت هامت )که به عنوان قدرت اثر گذاری سرعت هیدرولیزروی بر مختلف  هایاستخلافبررسی اثر  به منظور

 9 هایشکل. قرار گرفت بررسیمورد  1N−1C ( و قدرت پیوند1Cشود(، با بار کربن محل واکنش )در نظر گرفته می هااستخلاف

ها ترسیم شده است، در این شکلکه د. بر اساس آنچه ندهروند تغییرات این دو پارامتر را بر حسب ثابت هامت نشان می 10و 

افزایش یافته است. به عبارت  1N−1C کاهش یافته و قدرت پیوند 1Cتوان نتیجه گرفت که با افزایش مقدار ثابت هامت، بار اتم می

، سرعت گسست حلقه را  1N−1C( و قدرت پیوند 1Cگذاری بر روی بار کربن محل واکنش )توانند با اثرمی هااستخلافدیگر، 

 تغییر دهند. 

 
 .گونه آن 1 یبرحسب بار محاسبه شده برای کربن شماره( 2ox-6oxی )گونه 5برای هامت  : نمودار مقدار ثابت9شکل 
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 برای هر گونه. 1N-1C پیوندمربوط به  WBIsبرحسب  (ox6-ox2ی )گونه 5برای ثابت هامت مقدار : نمودار 10شکل 

در تخمین سرعت هیدرولیز  دتوانیمتحقیق  نیای که بین دو پارامتر گفته شده و سرعت هیدرولیز وجود دارد، روند منظمنظر به 

گونه از مشتقات  4های آزمایشگاهی برای آنها انجام شود. بدین منظور های مختلف یورازول مفید باشد، پیش از آنکه بررسیگونه

آورده شده است. براساس آنچه در این جدول نشان داده شده  2گرفت که نتایج آن در جدول ( مورد مطالعه قرار 9-7یورازول )

بیشترین سرعت هیدرولیز  6oxکمترین و  1oxتوان نتیجه گرفت که در بین ده گونه مختلف مطالعه شده در این تحقیق است می

 6ox < <4ox <3ox 8ox <2ox <7ox: واهد بودها بدین صورت خگونهو ترتیب سرعت هیدرولیز برای اینرا خواهند داشت. 

< <5ox <9ox 1ox . 

 .C-Nهای برای پیوند WBIs و 1C: بار مثبت روی اتم  2جدول 
species 1CCharge of  -1CWBI of 

1N 

WBI of 

2N-1C 

7ox 0.7830 1.0317 0.9121 

8 ox 0.7829 1.0346 0.9107 

9 ox 0.7818 1.0387 0.9091 

تواند گسسته شود و هم می 1N−1C. یعنی هم پیوند  IIیا  Iشود تواند از دو مسیر انجام ، هیدرولیز می2ی اساس طرح شمارهبر 

 پیشنهاد شده است؟ Iاما چرا در این تحقیق مسیر ، 2N−1Cپیوند 

دیگر توقع بر  گرفت. به عبارت مورد بررسی قرار با سرعت هیدرولیز 2N-1Cبرای پاسخ به این سؤال روند تغییرات قدرت پیوند 

ox2-) مورد مطالعه هایگونهبرای  کاهش یابد. نیز گونه سرعت هیدرولیز بیشتر باشد 2N-1Cاین است که هرچه قدرت پیوند 

ox6 )sWBI  2مربوط به پیوندN−1C 11ها رسم شد که شکل های مربوطه بر حسب سرعت هیدرولیز گونهمحاسبه و داده 

سرعت هیدرولیز  2N-1Cشود برخلاف انتظار، با افزایش قدرت پیوند منحنی مربوطه است. همانطور که مشاهده میی نشان دهنده
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بر مسیر   Iرسد مسیر گسست. در نتیجه به نظر می]18[ باشدیابد که این روند بر خلاف نتایج تجربی گزارش شده میافزایش می

II  .ارجحیت دارد 

N

NN

OO
NH

N
N

O

O

N

NH
N

OO

OH

OH

1

2

1

2

1
1

1
1

2

2ox

2a

2b

(I)

(II)

OH-/H2O

OH-/H2O

 

 .(2ox) اکسید شده فنیل یورازول یممکن برای هیدرولیز گونهدو مسیر : 2طرح 

 

 برحسب سرعت هیدرولیز.( ox6-ox2ی )گونه 5برای  2N-1Cمحاسبه شده برای پیوند  WBIs: روند تغییرات 11شکل 

 نتیجه گیری -4

کلرو فنیل -4(، 2(، فنیل یورازول )1)سیکلو هگزیل یورازول )های مختلف یورازول گونهدر این تحقیق اکسایش الکتروشیمیایی 

( انجام و سرعت (6) نیترو فنیل یورازول-4 ( و5) متوکسی فنیل یورازول-4(، 4کلرو فنیل یورازول )دی-4و3(، 3یورازول )

ای با هم مقایسه گردید. بار روی اتم واکنش کننده چرخه( با استفاده از ولتامتری 1ox-6oxهای اکسیدی مربوطه )هیدرولیز گونه



 1400 پایيز 60، شماره شانزدهمسال                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

151 

ه و اثر آنها بر روی سرعت هیدرولیز آمد بدست 311g(d,p)-6 پایه و B3LYP روش از استفاده با و قدرت پیوند واکنش کننده

قدرت پیوند  های حاصل نشان داده شد که با کاهش بار مثبت روی اتم واکنش کننده و افزایشسنجیده شد. بر اساس داده

بار روی اتم واکنش کننده و  همچنین مقدار ثابت هامت هر استخلاف بر اساس یابد.واکنش کننده، سرعت هیدرولیز کاهش می

وجود دارد.  داریمعنیقدرت پیوند واکنش کننده بررسی، و نتایج حاصل نشان داد بین ثابت هامت و دو پارامتر ذکر شده ارتباط 

متیل -4(، 7)فلورو فنیل یورازول -4های یورازول )شامل ، سرعت هیدرولیز برخی گونهبا توجه به نتایج حاصل در این تحقیق

 (( که نتایج آزمایشگاهی برای آنها گزارش نشده است تخمین زده شد.9آمینوفنیل یورازول )-4 ( و8)فنیل یورازول 
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