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 چکيده : 

يکي از مهمترين سموم علفکش براي بررسي مکانيزم عمل و مطالعات 

دي کلرو فنوکسي استيک اسيد مي  ۴و  ٢متابوليسم گياهي، ترکيب 

تواند  مي ١۴-ن ترکيب با کربنيباشد. در اين راستا نشاندار کردن ا

خص نمايد. گياه و عملکرد تخريب علفها را مش توسطمکانيزم جذب آن 

کربنات با استفاده از پتاسيم  ] C14 [در اين مقاله ابتدا باريم 

سيانيد تبديل گرديد و سپس با  ] C14 [آزيد و حرارت به پتاسيم 

دي کلرو فنوکسي متيل يديد از  ۴و٢انجام چند مرحله سنتز ترکيب 

بدست آمد. در مرحله نهائي نيز از  فنولدي کلرو  ۴و٢ماده اوليه 

دي کلرو فنوکسي متيل يديد و  ۴و٢راکمي ترکيب سنتز شده واکنش ت

سيانيد و سپس هيدروليز قليائي محصول واکنش ، ترکيب  ] C14 [پتاسيم 

سنتز  ] C14کربوکسي   [دي کلرو فنوکسي استيک اسيد   ۴و٢سم علفکش 

 گرديد.

دي کلرو فنوکسي استيک  ۴و٢، علفکش، ١۴ –کربن  واژه هاي کليدي :
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Abstract :  

One of the important herbicide , for investigation of practical mechanism and studies of 

metabolism function of different plant, is the 2,4 dichlorophenoxy acetic acid compound .In 

this article, the production method of its labeled the title compound is explained.  
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In the first step barium [ 14C]carbonate  is converted into potassium [ 14C]cyanide, by 

using potassium azid at reasonable temperature.  

Then , after a few synthsis reaction, the compound “ 2,4 dichlorophenoxy methyl iodide 

is produced via 2,4 dichlorophenoxy, as a starting material.  

In the next step, the real material as a herbicide: 2,4 dichlorophenoxy acetic acid 

[carboxy- 14C] is prepared and produced, by coupling reaction  between 2,4 

dichlorophenoxy methyl iodide and potassium [ 14C]cyanide , and then hydrolized the 

resulting nitrile. 
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 مقدمه: 

همزمان با رشد روزافزون جمعيت جهان ، نياز به مواد غذائي ، 

اي پاسخگوئي به اين خصوصاً محصولات کشاورزي افزايش يافته است، بر

نياز جهاني، افزايش بازده توليد از طريق بهينه سازي روش هاي کشت 

اي  و برداشت و مبارزه با آفات محصولات کشاورزي از اهميت ويژه

 . آفات محصولات کشاورزي در چهار دسته : ]١[برخوردار گرديده است

 علفهاي هرز )١

 قارچ ها  )٢

 حشرات  )٣

 جوندگان  )٤

 به مواد شيميائي مورد استفاده براي مقابلهطبقه بندي گرديده و 

 . ]٢[اين آفات " آفتکش " اطلاق مي گردد با

در ميان آفات ذکر شده، کنترل رشد علف هاي هرز، سهم قابل ملاحظه 

 اي را در افزايش بازده محصولات کشاورزي دارا مي باشد.

يک علفکش پس از جذب وارد پروتوپلاسم سلول گياه شده و در تمام 

کنش هاي بيوشيميائي متابوليسم گياهي شرکت مي نمايند. علفکش با وا

قطع هر يک از واکنش هاي بيوشيميائي، سبب اختلال در متابوليسم 

گياهي شده و در نتيجه سبب نابودي علف هاي هرز مي گردد. تعيين 

مکانيزم عمل علفکش ها در بخش هاي مختلف گياه مشکل و پيچيده مي 

. لذا ]۴و٣[مل آن تاکنون ميسر نگرديده استباشد. لذا شناخت کا

براي بررسي مکانيزم عمل و متابوليسم گياهي اين آفات کش ها، بر 

ل مناسب با محروي گياهان، نشاندار نمودن اين ترکيبات در يک 
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 .]۵[راديوايزوتوپهاي متداول يک نياز اساسي مي باشد

  

 ياندازه گير يمواد اوليه و دستگاههابخش تجربي : 

کربنات از شرکت آمرشام خريداري گرديده است. طيف  ] C14 [اريم  ب

و طيف هاي  Bruker FT-IR Vector 22توسط دستگاه  IRهاي مادون قرمز 

 Bruker DRX500) توسط دستگاهNMR-H1رزونانس مغناطيسي پروتون (

(500MHZ) تهيه گرديده است. راديواکتيويته  شده از نمونه هاي سنتز

مورد  Liquid Scintilation LS6500محصولات نيز توسط دستگاه مواد اوليه و 

 سنجش قرار گرفته است. 

 ١۴ –يد نشاندار شده با کربن سدي کلرو فنوکسي استيک ا ۴و٢سنتز 

 : 

) ١براي سنتز اين ترکيب نشاندار از مراحل سنتزي که در شماي (

 نمايش داده شده، استفاده گرديده است. ابتدا جهت بهينه سازي،

باريم مراحل سنتزي اين ماده بصورت غير راديواکتيو با استفاده از 

 ] C14 [و سپس با جايگزيني باريم  کربنات معمولي انجام گرديد

 ١۴ –ترکيب نشاندار با کربن  توليد ،کربنات در مراحل سنتزي 

 .]۶[انجام پذيرفت 
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Scheme 1 

a) NaOCH3 / CH3OH / CH3I , b) PCl5, heat, c) KI / acetone, d) KN3 / K / heat, 

e) acetone, f) NaOH(aq) 

فوق مشخص گرديده جهت سنتز ترکيب علفکش  يهمانطوريکه در شما
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انجام پذيرد. ذيلاً  متواليبايد به طور  يمراحل مختلف ،مورد نظر

 اين ترکيب تشريح مي گردد.مراحل مختلف سنتز 

   ۵دي کلرو آنيزول  ۴و٢سنتز مرحله اول: 

سي سي متانل اضافه  ٨٧به يک بالن دو دهانه مجهز به مبرد، 

گرم از فلز سديم را تحت شرايط گاز ازت به  ٠٢/۴نموده و سپس 

پس از انجام واکنش کامل فلز سديم با  افزوده وآرامي به متانول 

 ۴و٢گرم از ماده  ۵/٢٨  دقيقه ٣٠پس از  د)،متانل ( سديم متوکساي

به آرامي به بالون  راسي سي متانل  ١٧در محلول  ۴ فنولدي کلرو 

رسانده و در  ۴٠-Co۵٠مي نمائيم. دماي مخلوط واکنش را به  اضافه

(  TLCنقطه پايان واکنش توسط  داده واين دما واکنش را ادامه 

. سپس الکل را از مخلوط کروماتوگرافي صفحه نازک) تعيين مي گردد

سي سي دي  ١۵واکنش تحت خلاء تقطير نموده و به باقي مانده تقطير، 

سپس فاز آلي را چند بار با  افزوده وسي سي آب  ١۵کلرو متان و 

 از آن و بر روي سولفات سديم انيدر، شو دادهدرصد و آب شست ١٠سود 

 ۵يزول نآ-رودي کل ۴و٢. پس از تقطير تحت خلاء ماده شودآبگيري مي 

 ) %٧٠گرم بدست مي آيد. ( راندمان  ٧/٢١بصورت خالص به ميزان 

1H-NMR: ( CDCl3): δ7.3 (d,1H) , δ 7.18( dd,1H) , δ 6.83 (d,1H), δ 3.87 ( S,3H) 

  ۶متيل کلرايد  –فنوکسي  –دي کلرو  – ۴و٢سنتز مرحله دوم: 

 ۵/٢۵و  ۵گرم از محصول  ٧/٢١در يک بالن مجهز به سيستم تقطير، 

دما را به آرامي افزايش داده  داده وگرم فسفر پنتا کلرايد قرار 

برسد. در اين دما واکنش آغاز مي گردد . با افزايش دما Co١٢٠تا به 

در طي دو ساعت ، انجام واکنش تسريع ميگردد.  ١۶٠ Coو سپس   Co١۴٠ به

و  ضمناً در اين دما فسفر تري کلرايد حاصل از واکنش تقطير مي شود

از محيط واکنش خارج مي گردد. پس از پايان خروج گاز از مخلوط  

 داده وحرارت  ١٧۵ Coواکنش ، مخلوط واکنش را براي مدت کوتاهي در  

ابتدا مخلوط  ,براي خارج شدن باقي مانده فسفر تري کلرايد از محيط

سي سي اتيل استات  ١۵نموده و سپس به آن تقطير واکنش را تحت خلاء 

پس از عبور فاز آلي را جدا نموده و  افزوده, و سپسسي آب  سي ١۵و 

هگزان خالص -nستون کروماتوگرافي سيليکاژل با حلال شوينده  آن از

( راندمان .  بدست آمدگرم  ۵/٢٠، ۶، ميزان محصول می شودسازي 

٧٩%( 

1H-NMR: ( CDCl3): δ7.45 (d,1H) , δ 7.26( dd,1H) , δ 7.19 (d,1H), δ 5.89 ( S,2H) 
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 ٧دي کلرو فنوکسي متيل يدايد  ۴و٢سنتز مرحله سوم: 

سي  ١٢در  ۶دي کلرو فنوکسي متيل کلرايد  ۴و٢گرم  ٣/۵محلولي از 

سي سي  ٢٠گرم پتاسيم يديد در  ٧/۴با محلولي از را سي استون 

 زده ,دقيقه بهم  ١۵استون مخلوط نموده و محتوي بالن را به مدت 

جامد را از پتروليوم فاز نموده و سپس با مقدار زيادي آب مخلوط 

. ( گرم بدست آمد ۵به ميزان   ٧ و محصول نمودهاتر سبک کريستاله 

 )%۶٨راندمان 

 مرحله چهارم: تهيه پتاسيم آزيد

سي سي آب  ١۵٠گرم سديم هيدروکسيد را به  ۵گرم سديم آزيد و  ١۵

همزن کمک مخلوط را با و  افزودهسي سي  ۵٠٠مقطر در داخل يک بالون 

سپس بالون را به يک قيف قطره چکان و سيستم  ,نموديمکاملا" حل 

جوش  يحرارت داديم. در دماآنراتقطير متصل نموده و تا دماي جوش 

) توسط قيف قطره اي %۴٠سي سي اسيد سولفوريک (  ٩٠بالون واکنش به 

و تقطير را تا زماني که حجم محلول در  هاضافه نمود یآرامبه 

محصول تقطير  .سي سي کاهش يافت، ادامه داديم ۵٠ه بالون واکنش ب

در پايان تقطير،  سي سي آب جمع آوري گرديد. ١٠٠ن محتوي ودر بال

) حاصل گرديد. سپس %٣محلول اسيد هيدروآزوئيک به غلظت حدود (

محلول هيدروآزوئيک اسيد را توسط محلول آبي پتاسيم هيدروکسايد تا 

حاصله را بر روي حمام آبي تا ظهور اکي والان خنثي نموديم و محلول 

دو برابر حجمي به آن اتانول اضافه و  نموده, سپسکريستال تغليظ 

در يخچال سرد نموديم، سپس رسوب سفيد پتاسيم آزيد را صاف نموده و 

. ( گرديدتحت خلاء خشک محصول و  دادهبا الکل سرد و اتر شستشو 

 ) %٩٠راندمان 

 ٣سيانيد   ] C14 [سنتز پتاسيم مرحله پنجم: 

پتاسيم  ٣٠٠ mg) و ciμ١۶۵، mg١٠٠(  ٢ يک مخلوطي از باريم کربنات

و  هآزيد را در يک هاون تا حصول يک مخلوط کاملاً همگن آسياب نمود

سانتي متر  ۵/١سانتي متر و قطر  ١٨يک لوله پريکس به طول  بهآنرا 

تله که از  یسپس لوله فوق را تحت گاز نيتروژن خالص ه,انتقال داد

هاي حاوي پيروگالل و اسيد سولفوريک غليظ عبور نموده، قرار 

توسط  ،ابتداهگرم فلز پتاسيم به مخلوط اضافه نمود ١سپس داديم. 

پس نمونه را سحرارت داده تا فلز پتاسيم ذوب گردد.  آنرا کمیشعله 

 ٣و سپس بمدت  ه,قرار داد ٣٠٠-Co۴٠٠دقيقه تحت دماي  ۵دت مبه 

سپس نمونه را تا دماي  نگاه داشته, ٧۵٠-oC٧٨٠دقيقه تحت دماي  
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صاف پس از  ,محيط سرد نموده و تحت نيتروژن با آب خنثي نموديم

پس از افزودن  ه, و، تمام آب را توسط خلاء تقطير نمود نمودن آن

  ] C14 [اسيد فسفريک غليظ به مخلوط، توسط سيستم خلاء گاز ئيدروژن  

خالص در محلول پتاسيم هيدروکسايد سيانيد را تقطير نموده و بصورت 

برابر  شده توليد ٣سيانيد   ] C14 [جمع آوري نموديم. ميزان پتاسيم 

 )mg٣٠ ،μci١۵گرديد.٠  (  

 ) %٩٠( راندمان 

 C14-وسيان [نيتريل  ودي کلرو فنوکسي) است ۴و٢سنتز ( مرحله ششم: 

[  ٨ 

سي  ٣ ) درmg٣٠٣(  ٧دي کلرو فنوکسي متيل يدايد  ۴و٢محلولي از 

  ] C14 [ساعت به مخلوطي حاوي پتاسيم  ۵/١سي استون در طي زمان 

سي سي آب در  ٣/٠سي سي استون و  ٣/٠و ) ciμ١۵٠، mg٣٠(  ٣سيانيد

مخلوط قهوه اي تيره حاصله را بمدت يکساعت  ه,اضافه نمود Co۶۵دماي 

سي سي ) و  ۵/١ه داشته و سپس در مخلوطي از آب و يخ ( گن ٨٠ Coدر 

سي سي ) ريخته و پس از استخراج توسط حلال، تحت خلاء  ٢۵/٠سود (

 کروماتوگرافيستون تقطير نموديم. باقي مانده تقطير را بر روي 

) خالـــص سازي ۵:١با حلال اتيل استات : هگزان ( سيليکاژل

 ) ciμ٩/٨٧( ميلــي گرم  ۵۵ به ميزان  ٨نموديــم. محصــول مورد نظر

 بدست آمد. 

IR (KBr): 3093, 2970, 2226, 1576, 1383 cm-1 
1H-NMR: ( CDCl3): δ7.43 (d,1H) , δ 7.3( dd,1H) , δ 7.04 (d,1H), δ 4.82 ( S,2H) 

 

کربوکسي  [دي کلرو فنوکسي  استيک اسيد  ۴و٢سنتز  مرحله نهايي : 

C14 [  ١ 

mg۵۵  )ciμ(  %٢۵را در محلول سود  ٨از محصول  )٩/٨٧cc٢) بمدت ١ 

پس از سرد کردن مخلوط واکنش و استخراج با  ه ومودساعت رفلاکس ن

خنثي  مولار ٢ کلروفرم، باقي مانده فاز آب را با اسيد کلريدريک

نموده و با حلال کلروفرم استخراج نموديم. سپس فاز آلي را تحت خلا 

 ١ ل. ميزان محصوشدتقطير نموده و محصول را بصورت خالص جداسازي 

 )   %٠٧/۶٣اشد.  ( راندمان مي ب )μci۴/۵۵ ( mg٣٨برابر 

IR (KBr): 3000 - 3250, 1750, 1250cm-1, 750cm-1 
1H-NMR: ( CDCl3): δ 10(bs,1H), δ8.2 (d,1H) , δ 8.0( dd,1H) , δ 7.7 (d,1H), δ 4.8 ( S,2H) 
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 يبحث و نتيجه گير

ه د نشــاندار شــديک اسياست يکلرو فنوکس يد-۴و٢ب يسنتز ترک يبرا

زول يــکلرو آن يد-۴و٢)، ابتدا ماده ١( يبق شمابا کربن چهارده مطا

، با عامــل يباز -يط الکليتحت شرا ۴کلرو فنول  يد-۴و٢از واکنش  ۵

ســپس  ].٧د[يــه گرديــد، با راندمان مناسب تهيديل يله کننده متيمت

د يــواکنش تحت حرارت با عامل کلره کننده پنتا کلردر اثر  ۵ب يترک

 يد-۴و٢د و محصــول يــکلــره گرد يدر شاخه جانب يفسفر بصورت انتخاب

ب يــدر مرحلــه بعــد ترک ].٨بدست آمــد[ ۶د يل کلرايمت يکلرو فنوکس

 يک واکنش هســته دوســتي يط ٧د يديل يمت يکلرو فنوکس يد-۴و٢ يديکل

د در اســتون، بــا يــديم يو محلول پتاســ ۶ب ين ترکيب SN2ک يفاتيآل

 کربنــات ] C14 [م يگر باريند ديک فرآيدر ]. ٩حاصل شد[ يراندمان خوب

م يدر اثر برهم کنش بــا نمــک پتاســبالا  يط کوره در دمايتحت شرا ٢

د يانيســ] C14 [م يم با رانــدمان مناســب بــه پتاســيد و فلز پتاسيآز

 ].١٠د[يل گرديتبد

 -۴و٢ب يــبــا ترک ٣د يانيس] C14 [م يدر مرحله بعد، از واکنش پتاس

کلرو  يد-۴و٢( ب يترکدر حلال استون،   ٧د يديل يمت يکلرو فنوکس يد

 يک واکــنش هســته دوســتيــ يطــ ٨  ]C14 -انويل [سيتري) استونيفنوکس

 ييو در مرحله نها ].١١د[يحاصل گرد يبا راندمان خوب SN2ک يفاتيآل

از  ١ ] C14 - يد [کربوکســيک اسياست يکلرو فنوکس يد-۴و٢ب هدف يترک

بــا رانــدمان مناســب ســنتز  ٨ل يــتريب نيــترک ييايــز قليدروليــه

محصــول  يکه در هر مرحله ســنتز است يادآوري]. لازم به ١٣و١٢د[يگرد

 يفهايتوسط ط، يتوسط ستون کروماتوگراف يبدست آمده پس از خالص ساز

IR  وNMR-H1 ده است ( يد گردييو ساختار آن تا ييدر هر مرحله شناسا

 .ده است)يارائه گرد يدر بخش تجرب يفيط يداده ها

  

 : يتشکر و قدردان

مهندس  يو آقا HNMR1 يجهت طيف سنج يرضا دولت آباددکتر  ياز آقا

علی مهندس  ينوربخش عليرضازاده جهت سنجش راديواکتيويته و آقا

کمال تشکر را  ينمونه هاي سنتز IR يجهت طيف سنج ييراقچاصغر 

 مينماييم.
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