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 فصل اول

 پیشینه تحقیقکلیات و 
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 الف. کلیات پژوهش

 . مقدمه1-الف

میلادی جمعیت جهان دارای شیب  2000تا  1950سال های پس از پایان جنگ جهانی دوم و در 

قابل توجهی در رشد جمعیت شد؛ در این راستا و با توجه به نیاز مبرم نیاز انسان به محصولات کشاورزی، 

هایی در روند افزایش با هدف افزایش کیفیت و ایمنی غذا و نیز کنترل آفات مداوم در محیط زیست تلاش

ت عملکرد محصولا شیبا هدف افزا ییایمیش ترکیبات، اخیرچند دهه تولید به کار گرفته شد. تا جایی که در 

 (1)شدند یدر برابر آفات معرف هاآناز  محافظتکشاورزی و 

همچنین در تمامی ادوار، کشورها و جوامع بشری به دنبال رفع نیازهای کشاورزی و امنیت غذای 

چه بسا تا جای ممکن بتوانند  ها متحمل شوند.ها و جنگرا از رهگذر تحریماند، تا کمترین آسیب خود بوده

های مرتبط ،کسب درآمد کنند و از کشاز راه فروش مازاد محصولات کشاورزی و همین طور سموم و آفت

 طریق ثروتمندتر کردن کشور خود در مجامع بین المللی، تاثیر گذارتر باشند. 

از آنجا  و رودیشمار م کشورها بهصنعتی ارکان  نیتراز مهم یکین به عنوا شهیهم یصنعت کشاورز

حائز  اریبس شود،یگرفته م نهیزم نیکه در ا یماتیتصم با خوراک افراد دارد، میصنعت ارتباط مستق نیکه ا

افزایش تولید و  سریع جمعیت، علم کشاورزی در راستای پس از جنگ جهانی دوم با رشد است. تیاهم

 .(2)استفاده از سموم دفع آفات شدحفاظت از محصولات خود، ملزم به 

علاوه بر کاهش درآمد کشاورزان، باعث کاهش  ها،یماریاز آفات و ب یناش یفیو ک یخسارات کم

به خطر افتادن  ثباع اًتیمحصولات در جامعه و نها نیبه ا یدسترس تیو محدود یکشاورز داتیسطح تول

 یضرور یهرز، امر یهاو علف هایماریدر مقابل آفات، ب اهانیمحافظت از گ لذا شودیکشور م ییغذا تیامن

 .شودیمحسوب م یدر صنعت کشاورز
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قابل توجه  یمنجر به توسعه اقتصاد ،در نیمه دوم قرن بیستم یعلم و فناور عیپیشرفت سراز طرفی 

حال، چنین توسعه در عین مختلف جهان شده است.  یهاسطح زندگی در بخش یاستانداردها شیو افزا

 ستیقابل توجهی در محیط ز بیتخرهای بسیاری مواجه کرده است و موجب جهان را با چالش ی،اقتصاد

لذا  .(3)است گشته کره زمیندر تمام نقاط  هاندهیآلا شدن و انباشته ییاز جمله تغییرات واضح آب و هوا

ورها نیاز به محققین و پژوهشگرانی با توجه به فشاری که بشر به این سیاره وارد ساخته، در حال حاضر، کش

های نوین دارند تا بتوانند به سهم خود، با به حداقل رساندن مشکلات زیست جهت توسعه و اجرای شیوه

 .(4)تر ایجاد کنندمحیطی و صنایع شیمیایی نگرشی نو در جهت ساختن زندگی ایمن

 نیست؛ بلکه طبیعت و پیرامون هایپدیده بهتر ادراک و فهم برای علمی انحصاراً شیمی دیگر امروزه

 ابداعات، از کند. بسیاریمی ایجاد بالا افزوده ارزش با اجسامی و مواد که است تولیدکننده خلاق و علم یك

 تاثیر که است گرفته صورت شیمیایی سنتزهای در توسعه دنبال به علمی فناوری هایآفرینش اختراعات و

 اصول اساس بر موارد این اکثر جنبه علمی که طوری اند؛ بهگذاشته بشری تمدن و زندگی بر شگرفی

 در پیدایش تجدد، شیمی علم حیاتی نقش وجود رغمعلی طرفی از .است گردیده استوار فیزیکی و شیمیایی

 تهدید را زیست محیط و انسان سلامت شیمیایی فرآیندهای و محصولات جانب از نیز زیادی خطرات

 .(5)کندمی

 فرآیندهای طی که هستند باارزشی کشاورزی از جمله مواد شیمیایی هایکششیمیایی وآفت سموم

 ساخت برای شیمیایی که فرآیندهای این از برخی اما .شوندمی تولید شیمیایی کارخانجات در و شیمیایی

  .(5)کنندصدمه وارد می هاانسان سلامت و زیست محیط به شوندمی استفاده ها آن

دانان ها در این معضل، شیمیدانهای شیمیایی و شیمیمحیطی و سهم واکنشهای زیست آلودگی

هایی با کمترین مقدار آلودگی باشند. با توجه به این مطلب، این را برآن ساخت تا به دنبال طراحی روش

های قبلی زندگی دانان در دنیای متفاوتی از نسلاجتناب ناپذیر است که نسل بعدی شیمییك واقعیت 

 های نوین، نقش خود را در این مهم، ایفا خواهند کرد.( و با به کارگیری ایده2کرده )
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 یعمل ،یو در عرصه زندگ مورد قبول یو تئور یاز لحاظ علم دیبا یی طراحی شده،ایمیش یندهاآیفر

 كی یروش برا كیو مقرون به صرفه بودن  یاقتصاد گریامروزه دشایان توجه است،  .باشند آمدو کار

خطر بودن یها و ببودن روش سازگار ستیو ز هیمواد اول افتیباز تیقابل نیست؛ بلکه یکاف دانیمیش

 ردیگبنظر  در ندآیفری اقتصاد هجیدر کنار تو دیبا دانیمیش كیهستند که  یابعاد مهم گریمحصولات، از د

از  یسبز تلاش بر آن است که آلودگ یمیگردند. در شیم فیسبز تعر یمیدر ش فاکتورها نیا تمامی که

احتمالی  خطرات از کافی اطلاع با آگاه دانیمیش كی نی. بنابراابدیآن، کاهش  جادیاز ا جلوگیری قیطر

 .(5)کندمی طراحی را شیمیایی فرآیند یك زیست، محیط و انسان برای سلامتی شیمیایی ماده یك

 حذف و خام مواد از کارآمد استفاده مشکل به در وهله نخست است؛ اصلی جزء دو مظهر سبز شیمی

 دفع و استفاده تولید، با مرتبط محیطی زیست و ایمنی بهداشتی، و دوم با مسائل پردازدمی زباله همزمان

 و ترین اساسی از یکی دارد؛ به تعریف دیگر، شیمی سبز سروکار شیمیایی مواد از مجدد استفاده یا

 کاهش هدف با هاروش و اصول از ایپایداری و مجموعه مسیر در استفاده مورد ابزارهای قدرتمندترین

 پایدار، زیست محیط گانه سه با اهداف متناسب شیمیایی فرآیندهای در مواد خطرناک تولید و استفاده

 .(6)پایدار است جامعه و پایدار اقتصاد

هزار تن  30تا  25، سالانه ونت بازرگانی وزارت جهاد کشاورزیطبق اعلام سازمان حفظ نباتات و معا

های کشرسد؛ نظر به این مطلب، استفاده صحیح از سموم و آفتسم کشاورزی در کشور به مصرف می

زای تولید، از وظایف غیر قابل تفکیك مدیریت بخش غیرشیمیایی برای کنترل عوامل خسارتشیمیایی و 

کشاورزی است که سازمان حفظ نباتات به عنوان آخرین عامل مدیریت خسارات بخش کشاورزی، بر آن 

 متمرکز است. 

تر و مراتب مهم، به در کشورما جانبههمه یهامیاز تحر یناش یکنون طیموضوع در شرا نیا تیاهم

های گذشته، سموم مصرفی در کشور وارداتی است که طبق آمار سال %90؛ چرا که بیش از است تریاتیح

 است.  (بوط به سم تکنیکال )ماده موثره% آن مر 75% از این مقدار واردات مربوط به سم آماده مصرف و  25
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عه فناوری دفتر توساعلام شده توسط اولویت های  اعلام نیاز تکنیکال آفت کش فنیتروتیون در لیست

تات، میزان گردیده است و بر اساس اظهار معاونت دفتر آفت کش ها سازمان حفظ نبا اظهاروزارت بهداشت 

که شد؛ می باهزار لیتر سم فرموله شده  450هر ساله در حدود واردات در خصوص آفت کش فنیتروتیون، 

باتات و ی با تلاش و صدور مجوز واردات سموم، از سوی سازمان حفظ نها و مسائل ارزبا وجود تحریم

 همکاری معاونت بازرگانی وزارت جهاد کشاورزی این میزان سم وارد کشور شده است. 

باشد، یماز اهداف کشورمان  داخلی های کشاورزیفرآورده تولیدازآنجایی که خودکفایی و توسعه 

و شکوفایی  ، نقش بسزایی در جهت رشدتولید صنعتی تکنیکال فنیتروتیونبالطبع استانداردکردن تحقیق و 

ای اهمیت ویژه تر شدن میهنمان خواهد داشت. لذا بومی سازی این مهم، ازاین صنعت و قدرتمندتر و بالنده

های آن ارزش ای به این اندازه، به ویژه در جوامع در حال توسعه، در تحکیمبرخوردار است و هیچ وظیفه

 .(4)جامعه، انتقال دانش و تکنولوژی و افزایش توان تولیدی آن، نقش اساسی ندارد

 ستیزنبوده و  یکافمحصول  كتولید یو مقرون بصرفه بودن  یاقتصادصرفا  در عصر حاضر از طرفی،

پذیری  هجیهستند که در کنار تو یابعاد مهم گری، از دترکیبات کاربردیخطر بودن یبودن روشها و ب سازگار

در علم شیمی انقلاب سبزی شکل گرفت که از آن با  گرفته میشود. از اینرو،در نظر  ی محصولاقتصاد

جمله استوکیومتری، اسیدها و بازها،  ازتمام مفاهیم اساسی شیمی، یاد شده و  "1شیمی سبز"عنوان 

شیمی سبز شامل روشی برای سنتز، پردازش و استفاده  .(4)دهدمیها و... را پوشش آنتالپی، سرعت واکنش

؛ جنبه دیگر (6)متی و محیط زیست را کاهش دهد های جانبی شیمیایی است تا تهدیدهای سلااز فرآورده

ریف نیز، در کاربرد و تولید نهفته است که علی رغم تمرکز روی مواد نامطلوب یك فرآیند، به تمام این تع

 (4)های شیمیایی متمرکز استمواد شرکت کننده درآن فرآیند و چرخه تولید تمامی فرآورده

                                                           

1- Green chemistry  
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تر و افزایش استفاده هایی ایمنزتر، فرآوردهشیمی سبز برای رسیدن به اهدافی مانند فرآیندهای تمی

و در جهت کاهش تعداد مراحل فرآیندها، افزایش  (3)از منابع تجدیدپذیر به جای منابع فسیلی پیشنهاد شد

خطر پای به عرصه ده فرآیندهای شیمیایی و استفاده از مواد اولیه کمبازده انرژی، افزایش راندمان یا باز

 .(5)تولیدات نهاد

استفاده گسترده از دستاوردهای شیمی سبز، ما را قادر خواهد ساخت تا تعادلی میان جامعه، اقتصاد 

هایی که مواد خام طبیعی زیست برقرار سازیم. برنامه شیمی سبز باید با طراحی و استفاده از روشو محیط

های گازی، مایع و جامد و شوند، استفاده منطقی از منابع انرژی، حذف زبالهبه طور اختصاصی پردازش می

 .(6)های ایمن برای انسان، به پایداری منجر شودنیز معرفی فرآورده

 از مقالاتی برخیرفت؛ اما شیمی پایدار به کار می اصطلاحشیمی سبز معادل با  90اوایل دهه  در

 پایدار شیمی برای علمی ابزار ارائه جهت مسیری سبز به عنوان است، شیمی شده منتشر تازگیبه که

 اجتماعی، ملاحظات تا شناخته شد سبز توسعه بخش شیمی شیمی پایدار است؛ به عبارتی، شده توصیف

 "توسعه پایدار"عنوان در این راستا، طی فرآیندی تحت  .(3)بگیرد بر در نیز را محیطیزیست و اقتصادی

محیطی برقرار منافع اقتصادی، اجتماعی و زیستتوازن میان های توسعه اجرا شده و ها و سیاستبرنامه

 توانند بدون توجه به مسائل توسعهآن است که کشورها نمی جهان، حاکی از امروزهای واقعیت. (6)شودمی

همین دلیل  به؛ ا نیز از این قاعده مستثنی نیستکشور م .بهینه خود ادامه دهند پایدار به حیات سالم و

با سمت توسعه پایدار و مقابله  المللی برای حرکت بهدهه اخیر و در سطح بین های زیادی در چندتلاش

 .(6)انجام شده و این اقدامات همچنان ادامه دارند های موجود و پیش روچالش

های سبز، با ایجاد کمترین مشکلات زیست گیری از روشلذا در این پروژه برآن شدیم تا با بهره

ها و البته توسعه دانش کشمحیطی و صنعتی با هدف بومی سازی و گسترش تولید ترکیبی در زمره آفت

شیمیایی گام برداریم. امید که این پروژه، فرصتی خواهد بود تا بتوانیم به تجزیه و تحلیل فرآیندهای 
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وری ها، افزایش بهرهشیمیایی پرداخته و به کسب قدرت قضاوت در رابطه با انتخاب مواد اولیه، نوع واکنش

 و حفاظت از محیط زیست نائل شویم.

 مسئلهب. بیان 

میلادی جمعیت جهان دارای شیب  2000تا  1950پس از پایان جنگ جهانی دوم و در سال های 

قابل توجهی در رشد جمعیت شد؛ در این راستا و با توجه به نیاز مبرم نیاز انسان به محصولات کشاورزی، 

یی در روند افزایش هابا هدف افزایش کیفیت و ایمنی غذا و نیز کنترل آفات مداوم در محیط زیست تلاش

ت عملکرد محصولا شیبا هدف افزا ییایمیش ترکیبات، اخیرچند دهه تولید به کار گرفته شد. تا جایی که در 

 .(1)شدند یدر برابر آفات معرف هاآناز  محافظتکشاورزی و 

 :هاکشآفت. 1-ب

کشاورزان  افزایش جمعیت و محدودیت افزایش سطح اراضی قابل کشت،همان طور که اشاره شد، 

 . (7)افزایش عملکرد نمود جهت ییبه ویژه سموم شیمیا ،ی کشاورزیاهاستفاده از نهادهرا ناچار به 

، سموم دفع آفاتشود. تعریف می "آفت"تحت عنوان  ،شود یاهیگ یهایماریکه باعث ب یهر موجود

 کاهش هرگونه آفت در نظر ای، دفع بی، تخریریجلوگ به منظورکه  هستند یاز مواد یمخلوط ایهر ماده 

هستند که توسط  ییایمیآن دسته از مواد شها کشو آفت یسموم کشاورزشوند؛ به عبارتی میگرفته 

بر اساس  و (8)شدهاستفاده  یکشاورزمحصولات  یورآفات بر رشد و بهره ریاز تأث یریجلوگ یکشاورزان برا

-ها، موشکشها، قارچها، نماتدکشکشها، کنهکشاعم از حشره ارگانیسم مورد نظر، شامل انواع مختلفی

 .(10, 9)باشندها و... میکش

گردد. در گذشته، برای مبارزه با آفات ها به صدها سال پیش باز میکشتاریخچه استفاده از آفت

شد؛ تا جایی که در اوایل قرن عناصری چون سولفور، آرسنیك، جیوه، سرب و... استفاده می گیاهی از
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هجدهم میلادی، نیکوتین سولفات استخراج شده از برگ گیاه تنباکو، توانست جایگزین عناصر سمی یاد 

 شده گردد. 

 رزی شکلبه دنبال پیشرفت تکنولوژی، مسیر هموارتری جهت ورود ترکیبات آلی به حیطه کشاو

روی کار آمدند که از " 1هااُرگانوکلرین"تحت عنوان  )Cl(گرفت؛ در بدو ورود، ترکیبات آلی حاوی اتم کلر 

ها شناخته شد. از ها بر اساس تجمع زیستی آنطریق تماسی برای انسان کم خطر بودند؛ اما خطر مهم آن

ها در بافت چربی و در مقابل حلالیت ذخیره آناین جهت که وارد زنجیره غذایی شده و به واسطه انحلال و 

شدند و در اکوسیستم ها در محیط آبی، دفع مشکلی داشته و به راحتی از طبیعت خارج نمیبسیار کم آن

 ای داشتند. ها متابولیسم آهستهتوان گفت که ارگانوکلرینماندند؛ به عبارتی میباقی می

بود که به دلیل هزینه تولید بسیار  2DDTمعروف  کش مربوط این دسته، ترکیبترین آفتمهم

گذاشت در سطح جهانی مورد توجه قرار گرفت؛ اما به تدریج و با پایین و اثرات خوبی که روی آفات می

میلادی در مناطق مختلف  1972آشکار شدن اثرات مخرب زیست محیطی حاصل از آن، به تدریج از سال 

  .(12, 11, 9, 8)دسترس خارج شده استجایی که امروزه به طور کامل از  ممنوع شد تا

 های اُرگانوفسفرهکشآفت. 1-1-ب

ترین سموم دفع آفات در عصر حاضر، ترکیبات ارگانوفسفره هستند که با افزایش محدودیت معمول 

مورد پذیرش جهانی قرار گرفتند های آزمایشگاهی انجام شده، ها روی کار آمدند و با بررسیارگانوکلرین

 .(13)گرددبه صورت زیر معرفی می هاترکیب کلی آن که

X= a good leaving group (e.g. thiomalate, p-nitrophenyl) 

                        R1 & R2 = straight alkoxy 

 

                                                           

1- Organochlorine 

2- [2,2-bis(4-chlorophenyl)-1,1,1-trichloroethane] 
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 مزیت داشتند؛ 3این ترکیبات فسفردار در مقایسه با ترکیبات ارگانوکلرین 

 قدرت اثر بالاتر - 1

 های غیر هدفایجاد سمیت کمتر روی ارگان - 2

 (14)تردگرگونی زیستی سریع - 3

-های مهم حشرهیکی از گروههمین موضوع هم سبب شد تا خیلی سریع مورد توجه قرار بگیرند و 

 اند. های ارزان قیمت شدهینکه در بسیاری از کاربردهای زراعی، جایگزین ارگانوکلرهستند  هاکش

طول ؛ تحت شرایط آب و هوایی معتدل کمترین دوام را در خاک دارند ارگانوفسفرههای شکآفت

مشکل انباشتگی که باعث شد تا شیمیایی و بیولوژیکی است،  تجزیهکه ناشی از ک ها در خاعمر کوتاه آن

در واقع این ترکیبات تمایل زیادی برای جذب شدن در خاک  وجود داشت، از بین برود. هاکشآفتدر سایر 

 در خاک از استعمال پسها آن کتحرها، اما به دلیل حلالیت بیشتر در آب نسبت به ارگانوکلرین ؛دارند

 آبیها که به دنبال کاربرد زراعی در محیط کشرود، مقادیر این آفتبنابراین انتظار می شود.محدود می

های فسفردار کشمانده آفتمیزان باقیبنابراین کمتر باشد.  هاارگانوکلریندر مقایسه با  شوند،شسته می

البته ناگفته نماند که سرعت هیدرولیز این  .شوندهای معدنی انباشته نمیمعمولاً کم است و در خاک

های متصل به اتم های عاملی متصل به اتم فسفر بستگی دارد؛ هرچه گروهترکیبات تا حد زیادی به گروه

 تریکوتاه )2R , 1R(های کربنی تر باشد یا زنجیرهکشندهدر ساختار کلی این ترکیبات، الکترون  )X(فسفر 

 (9)شد. به آن متصل شده باشد، عمل هیدرولیز با سرعت کمتری انجام خواهد

 فنیتروتیونمعرفی ترکیب . 2-ب

کش یك آفت O,O-dimethyl O-(4-nitro-m-tolyl) phosphorothioateفنیتروتیون با نام آیوپاک 

  .(15)هاستخانواده ارگانوفسفرهشده از  شناخته
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 ساختار فنیتروتیون .1-1شكل 

شده از خانواده  )ترکیب شناخته پاراتیوناین ترکیب به عنوان مشتق آلکیله از ترکیب متیل

حاوی گروه متیل بوده و به واسطه  Oنسبت به اتم  3معرفی شد؛ با این تفاوت که در موقعیت  ارگانوفسفره(

برد( آن از های مورد آزمایش را از بین میاز نمونه %50)یعنی مقداری از ترکیب که  50LDهمین گروه، 

mg/kg bw 4(16) ه بmg/kg bw 1700-1720(17) سمیت به همان نسبت،  تاًافزایش یافته و طبیع

 .(18)یابداثرات جانبی حاصل از آن روی جانداران به طور چشمگیری کاهش میو 

توان اشاره داشت که این ترکیب، نسبت به سایر در خصوص خواص فیزیکوشیمیایی فنیتروتیون، می 

شود. های آلی به خوبی حل میاما درحلال (mg/kg 30) تر استمحلول درآب کم ترکیبات ارگانوفسفره،

گردد و نیز همچنین درآب مقطر و محیط اسیدی بسیار پایدار و در شرایط قلیایی به راحتی هیدرولیز می

 .(19)شودناپایدار بوده و تجزیه )فتولیز( می UVدر برابر نور خورشید و پرتو 

، Sکترونگاتیوی کم در ساختار فنیتروتیون و ال (P=S) در ابتدا، به واسطه وجود گروه تیوفسفریل

عکس آن را  in-vivoرفت که قدرت اثر کمی داشته باشد؛ ولی مطالعات انجام شده در سطح انتظار می

اکسید شده و  450CYPهای مونواکسیژنازی اثبات کرد؛ چرا که فنیتروتیون در بدن آفات با دخالت آنزیم

محصول  "فنیتروکسون"یا اصطلاحاً  "فنیتروتیون اکسون"شود. بنابراین به فرم اکسون تبدیل می

قطبیت و قدرت اثر  (P=O) بود که به واسطه داشتن گروه فسفریل اکسیداسیون فنیتروتیون خواهد

 .(21, 20)شودها میبیشتری اعمال کرده و موجب مرگ آن
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 ساختار فنیتروکسون .2-1شكل                                      

شود عرضه میهای مختلفی در فرمولاسیون وSumithion سم فنیتروتیون در بازار با نام تجاری 

باشد. فرم امولسیون  های امولسیونی، گرانولی و میکروکپسولی میها در ایران شامل فرمترین آنکه مطرح

(EC 50%) به علاوه این  (20)ها داردهاست که توزیع بهتری نسبت به سایر فرمولاسیونپرکاربردترین آن

های زیان آور غلات و پسته و ملخ غلات قابل استفاده فرم امولسیونی در فصول گرم هم علیه سنمزیت که، 

 .(22)است

-ها و آزاد شدن ماده موثره آفتتوان گفت، شکفته شدن گرانولدر رابطه با فرمولاسیون گرانولی می

گردد؛ لذا فرمولاسیون کش به رطوبت مناسبی در خاک نیاز دارد که این رطوبت در اوایل فصل بهار تامین می

گزینه مناسبی در سمپاشی فصل بهار خواهد بود. همچنین به دلیل عدم امکان بادبردگی  (G 5%)گرانولی 

سم گرانولی، امکان انجام عملیات سمپاشی هوایی، جهت توزیع بهتر و ایمنی بیشتر، با این فرمولاسیون 

ادر، اثرات لازم به ذکر است که فرمولاسیون گرانولی و امولسیونی از نظر تلفات روی سن م گردد.حاصل می

کنند.؛ اما از نظر زیست محیطی، تلفات حشرات مفید گرده افشان، زنبورها و مشابهی را ایجاد می

 پاشی نزدیك به صفر است. ها در روش گرانولکفشدوزک

ساعت پس از سمپاشی رخ دهد، میزان کارایی  24متر در کمتر از میلی 30چنانچه میزان بارندگی 

لاسیون میکروکپسولی به خاطر دوام بیشتر در محیط و مقاوم بودن به شست و رسد. فرموسم به صفر می

فرمولاسیون مناسبی برای کنترل سن مادر در مناطق پربارش باشد؛ که  تواندشوی ناشی از بارندگی، می

 ها روی محصولات و ایجاد خطر برای اکوسیستم نخواهد بود.البته این ادعا مصداقی برای تجمع بیشتر آن
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ها باعث ترسیب و تجمع سموم روی محصولات ه کارگیری نامناسب هرکدام از این فرمولاسیونب

ها بین محصولات، با کنترل جدی همراه رو میزان توزیع آنکند. ازاینشود و برای محیط ایجاد خطر میمی

موتوری ها توسط سمپاش پشتی ها و میکروکپسولخواهد بود. نظر به این مطلب، سمپاشی امولسیون

 .(22)گیردمهپاش )اتمایزر( و دانه )گرانول( پاشی به صورت دستی یا هوایی صورت می

 مكانیسم فنیتروتیون .1-2-ب

 کولیناستیل میآنز ون،یلاسیاست و با فعال کردن فسفر کنتینوروتوکس كی ونیتروتیفن بیترک

مهرگان، در هیدرولیز کردن داران و بیبدن مهرهکه وجود این آنزیم در جاییکند؛ از آناستراز را مهار می

کولین افزایش یافته و موجب اختلال کولین نقش دارد، بنابراین با مهار آن مقدار استیلناقل عصبی استیل

 .(14)عضلانی خواهد شد -در عملکردهای عصبی و عصبی

کولین، یك ناقل عصبی در کش، باید یادآور شد که استیلدر راستای توضیح مکانیسم عمل این آفت

کند و پس از قرار سیستم عصبی اتونوم است که بخش عمده آن در پاراسمپاتیك )کولینرژیك( فعالیت می

خاتمه پیدا  "استرازکولیناستیل"زیم کولین روی گیرنده و اعمال اثر خود، اثر آن توسط آنگرفتن استیل

 .(13)کندمی

 

 

 کولینساختار استیل .3-1شكل 

استراز، کولینکولین بدیهی است که آنزیم هیدرولیزکننده آن یعنی استیلبا توجه به ساختار استیل

ز بایست در یکی اسایت فعال آنیونی و استراتیك باشد. لذا هر ترکیب مهارکننده این آنزیم میدارای دو 

چون هایی  استراز، اسیدآمینهکولیندر سایت استراتیك آنزیم استیل. (13)این جایگاه ها قرار بگیرد

 برند.وجود دارند که مکانیسم مهاری را پیش می "سرین"و  "هیستیدین"
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 اسید آمینه سرين .5-1شكل                                            اسیدآمینه هیستیدين     .4-1شكل 

بازی  که اسیدآمینه هیستیدین به واسطه داشتن گروه ایمیدازول در ساختار خود، خصلتجاییاز آن

مطابق  شود و مکانیسم مهاریکولین در جایگاه فعال، آنزیم فعال میدارد؛ لذا به محض قرار گرفتن استیل

  .(23)شودانجام می (6-1تصویر شماره )

 استرازکولینمكانیسم عمل آنزيم استیل . 6-1شكل 
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گرفته و به فرم فعال  اکسیداسیون قرارشوند در معرض ها وقتی وارد بدن آفات میکشآفت

استراز به صورت کولینهای آنزیم استیلشوند و در این حالت، به عنوان مهارکنندهفنیتروکسون تبدیل می

های آلکوکسی الکترون کشنده در گیرند. در این ترکیبات، وجود گروهرقابتی در جایگاه فعال آنزیم قرار می

در  Oآورند. لذا زوج الکترون اتم را فراهم می P، موجبات افزایش خاصیت الکتروفیلی اتم Pمجاورت 

کند و مطابق تصویر زیر، حمله می Pاسیدآمینه سرین به دلیل الکتروفیلیسیته بالاتر در این ترکیبات، به 

 .(23)شود آنزیم مذکور غیرفعال می

 استرازکولینهای استیلمكانسیم عمل مهارکننده .7-1شكل 

متصل  ORگروه  3( و P=Sنیز اشاره شد، فنیتروتیون به واسطه گروه تیوفسفریل ) قبلاً همانطور که 

یابد خاصیت، روی ساختار لیپیدی غشاء سلول مورد نظر تجمع می و بنابرهمین (24)گریز است ، آببه آن

شود، ها ایجاد میکشاین آفتاختلالی که توسط  شود.و موجب اختلال در خواص فیزیکوشیمیایی سلول می

که هر چه مقدار کلسترول در سلول ارگانیسم بستگی به میزان کلسترول موجود در غشاء دارد؛ به طوری

 .(25)کش کمرنگ خواهدشدهدف بیشتر باشد، تجمع این ترکیب روی غشاء سلول کمتر و بنابراین اثر آفت

باشد، یعنی اثر مهاری آن با تغییر دوز، تغییر ها، اثر حاصل از فنیتروتیون وابسته به دوز میمطابق بررسی

 .(14)البته مقدار آن برای انواع آفات متفاوت خواهد بودخواهد کرد؛ که 

 کاربرد فنیتروتیون .2-2-ب

برای کنترل آفات کشاورزی نظیر مگس، پشه و سوسك  1959نخستین بار در سال  سم فنیتروتیون

ها به میلادی، در استرالیا برای کنترل ملخ 70دهه  طور در اواسطو همین (15)مورد استفاده قرار گرفت 

کار گرفته شد تا جایی که امروزه یکی از مقرون به صرفه ترین سموم شیمیایی مورد استفاده در کشاورزی 
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و در طیف عظیمی از محصولات کشاورزی اعم از برنج، غلات، میوه و سبزیجات،  (14)شود محسوب می

 شود.به کار گرفته می "1سن گندم"شود؛ اما به صورت عمده در مبارزه با پنبه، توتون و ... استفاده می

صنورت یك سنن گندم آفت بزرگ غلات من جمله گندم و جو اسنت. این نوع آفت، زمسنتان را به 

گویند؛ ان میبرد که اصطلاحاً به آن مناطق زمستان گذر)سن مادر(، در مزارع گندم به سر می حشره بالغ

ستان گذران مهاج سن مادر از مناطق زم ستان و اوایل بهار با افزایش دما،  رت کرده و دوره اما در اواخر زم

سنریزی خود را آغاز میتخم سم فنیتروتیون برای  ستان گذران به طور موهای بکند.  ثرتری عمل الغ زم

های سن گندم رهها برای کنترل پواما به کارگیری آن (20) گذاردکند و اثر بسزایی از خود به جای میمی

ای د دریچهگویندکه درون تخم است و به محض بالغ شدن از طریق ایجاپوره مینوزاد نارس سن گندم را )

میزان  .(22)نیازمند شرایط ویژه آب و هوایی و انتخاب زمان مناسب استشود( دایره شکل از آن خارج می

 میلی لیتر برای هر هکتار است. 1000-800مصرف فنیتروتیون برای این نوع آفت، در حدود 

 متابولیسم فنیتروتیون .3-2-ب

های بدن موجود زنده، نوعی تغییر شیمیایی است که به کمك آنزیم 2یا دگرگونی زیستی متابولیسم

ها در قالب متابولیسم یا کششود. این فرآیند در عمده حشرهروی یك ترکیب شیمیایی انجام می

شود و به عبارتی، تغییر شیمیایی م انجام مینوعی تغییر شیمیایی که در حضور منبع کربنی دوکومتابولیسم )

گیرد و شامل تغییراتی چون اکسیداسیون، ( صورت میترکیب وابسته به حضور یك ترکیب ثانویه است

 شود.انجام می خود محصولهای توسط آنزیماغلب احیا، هیدرولیز و مزدوج شدن با سایر ترکیبات است که 

(12) 

                                                           

1- Eurygaster integriceps put.    

2- Biotransformation 
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و کارآمد  منیتوسعه ا یاصلکلید  كی هاسمیکروارگانیو م اهانیها در گکشآفت سمیدرک متابول

( و ی و جانورانزراع اهانیهدف )گریغ یهاسموم دفع آفات در گونه یانتخاب سمیمتابول؛ چرا که است

 ییایمیزا(، اساس کنترل آفات ش یماریهرز، حشرات و آفات ب یهاهدف )علف یهادر گونهها آن تیحساس

ها، در کش رایج در خانواده ارگانوفسفرهروتیون نیز به عنوان یك آفتمسیر متابولیسمی فنیت .(12)است

های غیرهدف، گیرد که مسیر آن در ارگانیسمهای هدف و البته غیرهدف مورد بررسی قرار میبدن گونه

تری خواهد داشت و همین موضوع سمیت کمتری را برای آن رقم یحتمل مراحل بیشتر و چه بسا سریع

نمایش داده  ای فنیتروتیون در نظر گرفته شده،در ادامه مسیر عمده متابولیسمی که بر (24, 12)  زند؛می

 . (23)استشده 

 متابولیسم فنیتروتیون .8-1شكل 
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است، در فرآیند بخش آن  پایدارترین در ساختار فنیتروتیون که" نیتروفنول-4-متیل-3"ترکیب

و طی انجام چندین پروسه در بدن، وارد چرخه  (24)شودشونده آزاد میمتابولیسم به عنوان گروه ترک

های حاصل از این ترکیب که در بدن انسان و سایر پستانداران سایر متابولیت. (26)شد خواهد 1کربس

باشند )متابولیت اول تنها می "متیل فنیتروتیون-S"و همچنین"آمینوفنیتروتیون"شامل؛  اند،شناسایی شده

-است( که وارد چرخه دفع میدر بدن انسان مشاهده نشدهشود و وجود آن در بدن جانوران تشکیل می

 .(27)شوند

رسد. می نیز به گیاهان و خاک کشمیان، طبیعتاً بخش مهمی از آفتشایان توجه است که در این 

های وارگانیسمتجزیه و تخریب این ترکیبات در گیاهان به عهده آنزیم های گیاهی و در خاک، بر عهده میکر

 .(12)ذیرد. پموجود در خاک است و از طریق متابولیسم و نیز فرآیندی تحت عنوان کومتابولیسم انجام می

تیك، های هیدرولیها در گیاهان، به کمك آنزیمکشکومتابولیسم آفتفرآیندهای متابولیسم و 

یل ترکیبات سمی ها با تبدگیرد. این فرآیندها در میکروارگانیسماکسیدوردوکتازها و ترانسفرازها صورت می

معدنی " رسند که از آن به عنوان، نیتروژن معدنی و سایر ترکیبات غیرآلی به پایان می2CO ،O2Hبه 

های رچها و قاشود. فرآیند مذکور عمدتاً مختص باکترییاد می Minaralizationیا اصطلاحاً  "شدن

 .(12)شودموجود در خاک است و به ندرت در گیاهان دیده می

صل از ها، سمیت حاکشدر صورت بروز هر گونه اختلال در متابولیسم و تجزیه و تخریب این آفت

 پردازیم.عوارض میکند که در ادامه به بررسی این ها نمود پیدا میآن

 عوارض و سمیت فنیتروتیون .4-2-ب

                                                           

1- TCA cycle 
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خشی از حال، ب نیبا ا ی،کشاورز تیفیو ک دیتول شیافزا در کنار مزایای سموم دفع آفات از جهت

نمود اک ، آب و خییغذا یسموم در کالاها یایو بقا شوندینم بیتخر ی با موفقیتعیطب طیدر مح هاآن

 .(28)کنندمی جادیارا  ییمواد غذا یمنیو ا یطیمح ستیاز مشکلات ز یاریبس پیدا کرده و

شود نیز، از این قاعده در این خصوص، ترکیب فنیتروتیون که بطور گسترده در کشاورزی استفاده می

های غیرهدف برجای بگذارد. اثرات تواند اثرات نامطلوبی روی ارگانیسممستثنی نبوده و به موازات آن می

شود؛ بنابراین تماس بیش از حد با این ها به صورت تماسی ظاهر میسوء این ترکیب، برخلاف ارگانوکلرین

گرم سم بر میلی 0,005تواند برای انسان مضر واقع شود. حداکثر مقدار مجاز تماس روزانه آن ترکیب می

علائم مسمومیت حاصل از آن پدیدار  است و در صورت تماس با بیشتر از این مقدار دوز، کیلوگرم وزن بدن

-کند( در منحنی دوزای ایجاد نمی)مقدار دوزی که هیچگونه اثر قابل مشاهده  NOAEL1شود. نقطه می

که البته با توجه به مدت  در نظر گرفته شده است سم بر کیلوگرم وزن بدن گرممیلی 0,5 مقدارپاسخ، به 

 .(19)متغیر خواهد بود با سم 2زمان مواجهه

ست؛ لذا در ا استرازکولیناستیل آنزیم ارگانوفسفره، مهار ترکیبات سمیت جایی که مکانیسماز آن

 ولین درکشود که در این حالت، استیلمی آنزیم غیرفعال صورت ایجاد مسمومیت، مقدار زیادی از این

ومیت با از علائم بالینی مسم .(29)یابدادامه می تحریکات عصبی یافته و به تبع تجمع عصبی سیستم

و ضعف  توان به سردرد، تاری دید، گرفتگی عضلاتهای ارگانوفسفره از جمله فنیتروتیون میکشآفت

 اینچنین هم. (29)اختیاری ادرار اشاره کردای، ریزش اشك، ترشح بزاق، رعشه، تنگی نفس و بیماهیچه

واهد لازم به ذکر است، بر اساس ش (2)شودترکیب باعث اختلال در رشد جنین و کاهش گردش خون می

 .(29)زایی مشاهده نشده استو سرطانزایی ، در مسمومیت با فنیتروتیون، هیچگونه اثر جهشموجود

                                                           

1- No Observed Adverse Effect Level 

2- Exposure 
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 سنتز فنیتروتیون .3-ب

سنتز فنیتروتیون در مقیاس آزمایشگاهی و بالاتر به روش کلاسیك قابل انجام بوده و مسیر واکنش 

اثبات گردیده است؛ همچنین در راستای اهداف حفاظت  دار کردن کربن کنترل وآن با استفاده از نشان

محیطی مسیر سنتزی به روش شیمی سبز برای آن طراحی شده است که در ادامه به بررسی هر یك زیست

 شود.ها پرداخته میاز آن

 مسیر سنتز فنیتروتیون به روش کلاسیک .1-3-ب

آن، مایعی  کند که طی انجامی می( پیرو9-1)شکل  روش کلاسیك سنتز فنیتروتیون، از مسیر زیر

  .(31, 30)شدای مایل به زرد ایجاد خواهد قهوه به رنگ

 سنتز فنیتروتیون به روش کلاسیک . 9-1شكل 
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 مسیر سنتز فنیتروتیون به روش شیمی سبز. 2-3-ب

 سبزشیمی جدید، در دنیای متفاوت از شیمی کلاسیك با تغییر و تحولی مطابق اصول شیمی 

. سنتز فنیتروتیون به ها توجه به مسایل زیست محیطی استکنند و عمده هدف آنفرآیندها را بهینه می

روش شیمی سبز نیز در چندین مرحله واکنش سبز طراحی شده است که به شرح زیر خلاصه می گردد 

 (.10-1)شکل 

 سنتز فنیتروتیون به روش شیمی سبز . 10-1شكل

 معرفی شیمی سبز. 4-ب

محیطی و نیاز به تغییر در رویکرد سنتز و تجدد در پروسه های زیستبا توجه به افزایش آلودگی

کنند. یاد می "شیمی سبز"تولید ترکیبات شیمیایی، تحولی در علم شیمی ایجاد شد که از آن به عنوان 

یا حذف موادی کارگیری فرآیندها و محصولات برای کاهش شیمی سبز عبارت است از طراحی، توسعه و به
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سبز راهی بود برای بحث درباره  و به عبارتی شیمی (5)خطرناک هستندزیست که برای انسان یا محیط

 .(4)هاجای چگونگی و شرایط کاربرد آن خطر و پیشگیری از آلودگی و معرفی خطرات ذاتی مواد به

یاد  "شیمی پایدار"و یا  "شیمی پاک"به طورکلی شیمی سبز که در برخی مقالات از آن به عنوان 

کنند؛ به معنی اختراع، طراحی و کاربرد فرآیندهای شیمیایی به منظور کاهش یا حذف استفاده و تولید می

    سال در بار نخستین آن اصطلاحکه  (4)شودهای شیمیایی در نظر گرفته میمواد خطرناک در فرآورده

 .(6)گرفت قرار استفاده مورد "آناستاس پائول" توسط  1991

زیست، جلوگیری از تخریب منابع طبیعی و ایجاد د شیمی سبز برای حفظ محیطنظر به اهمیت زیا

یك زندگی سالم و طبیعی، در طی چندین دهه گذشته شیمی سبز به عنوان جزئی مهم در علم شیمی 

در پی المللی در مجامع بینهای شیمی سبز دانیشیم. (3)ظهور یافته و به سرعت در حال گسترش است

ایگزین کردن مواد ج ایگزین روندهای کنونی کنند یا باجتری را المآن هستند که روندهای شیمیایی س

 امعه هدیه دهند.جتری را به های سالموردهآتر، فرها در شرایط ایمنتر یا انجام دادن واکنشاولیه سالم

در راستای سالم کردن  ای خواهد بود تاهای تازهها و روندهای شیمیایی فرصتبازطراحی واکنش

 نیز شد وها به کار گرفته میهای دانشگاهآزمایشگاه ها یاها در کارخانهلای که ساشناخته شده هایواکنش

در تاریخ شیمی به یادگار با ویرایش آنچه  پرداخته شود وافزایش کارآمدی و بازده،  ها وکاهش هزینه

 . اشته شودای گذجآیندگان بر تری برای، یادگارهای سالمشده گذاشته

 اصول دوازده گانه شیمی سبز. 1-4-ب

پیشنهاد  "وارنر"و  "آناستاس"گانه که توسط  12ای از اصول شیمی سبز معمولاً به صورت مجموعه

های ای، هنگام کار با ترکیبهای حرفههایی برای شیمیدانگردد. این اصول شامل دستورالعملشد، ارائه می

 باشد.شیمیایی جدید، سنتز مواد و فرآیندهای نو می
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شوند؛ اولین اصل، ایده دوازده اصل شیمی سبز، پیکره اصلی در آموزش شیمی سبز محسوب می

کند. دیگر اصول بر مسائلی چون اقتصاد اتمی، زیست را بیان میبنیادی شیمی سبز یعنی حفاظت از محیط

ای و تجزیه فرآوردههای مصرف انرژی، کاربرد مواد اولیه از منابع تجدیدپذیر سمیت، حلال و سایر حوزه

زیست هستند، متمرکز گردیده است که در ادامه تر و غیرسمی که دوستدار محیطشیمیایی به مواد ساده

 ها خواهیم پرداخت.به تفصیل به آن

  بیهوده: هایفرآورده تولید از پیشگیری -اصل اول 

 تولید، از پس تا شود جلوگیری سمی مواد و زباله تولید و ساخت از است بهتر اصل این مطابق

 نباشیم. ضرر نمودن پسماندهای سمیها و بیآن از کردن محیطزیست پاک برای حلیراه یافتن به مجبور

 ، بنا شده است."است درمان از بهتر پیشگیری" قدیمی و معروف مثل بر پایه اصل این واقع در

  وری از اتم(:اقتصاد اتمی )افزايش بهره -اصل دوم 

 هاواکنش از دسته آن طراحی یعنی است شیمیایی هایواکنش بازده افزایش معنای به اتمی اقتصاد

 میزان کاهش با که بتوانباشند. به طوری را داشته ممکن بازده و بیشترین مقدار فرآورده نهایی بالاترین که

 .داد افزایش را هاواکنش بازده مازاد، و بیهوده هایفرآورده تولید

 

 وری اتم(اقتصاد اتمی )افزايش بهره . 11-1 شكل
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شود که تر، مفهوم اقتصاد اتمی این است که به تمام مواد اولیه با این دید نگاه میبه عبارت صحیح

کند؛ بنابراین اگر تمام مواد اولیه به محصولات نهایی ها در تبدیل به محصولات دخالت میای از آنچه درجه

 انجام یافته است. %100نظر اقتصاد اتمی واکنش شود از تبدیل شوند، گفته می

  تر و کم خطرتر:طراحی فرآيندهای شیمیايی ايمن -اصل سوم 

های تولیدی به نحوی طراحی شوند تا مواد تولید شده و یا مورد بر اساس این اصل، لازم است روش

برای محیط زیست و  استفاده از جمله واکنش دهنده، حلال و مواد آغازی، دارای حداقل سمیت و ضرر

 اولیه مواد شیمیایی واکنش یك برای سلامت بشر و یا حدالامکان فاقد آن باشند. در این زمینه، اغلب

 برگزید. را ترینمناسب توان ها میآن میان از که دارد وجود گوناگونی

  تر:سالم شیمیايی هایفرآورده و مواد طراحی -اصل چهارم 

کند، مواد شیمیایی باید طوری طراحی شوند که ضمن داشتن عملکرد مثبت، این اصل بیان می

 فرآیند در لازم سمیت، بتوانند تاثیر خطر کاهشسمیت پایینی داشته باشند. به عبارتی لازم است با وجود 

 را ایجاد کنند.

  کمكی: مواد و هاحلال از استفاده رساندن حداقل به -اصل پنجم 

 هایعامل و هاحلال )مانند موادکمکی از گیریبایست بهرهشیمی سبز، می مطابق این اصل از اصول

 رسانآسیب کم هایگونه از کارگیری نیز،در زمان به و برسد اندازه کمترین به حد امکان تا جداکننده(

 باشند.

 هایواکنش از بسیاری سنتزی دارند و هایواکنش در ایگسترده استفاده ها، بدیهی است که حلال

باشند می آلی هایحلال های مورد استفاده نیز غالباً حلال شوند.می انجام حلال یك حضور در شیمیایی

 سازیخالص در زیادی حلال هستند. همچنین مقادیر سمی شدت به در برداشته و بسیاری خطرات که
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 برای انسان تواندمی و افزوده آلودگی بر که گیردمی قرار استفاده مورد کروماتوگرافی در مثال برای مواد

 مطلوب، و آلایده سبز حلال دارد. حلال نقش برای نو تعریفی سبز شیمی توسعه باشد. اما خطرناک بسیار

های آبی به دلیل موثر بودن و باشد؛ که در این راستا سیستم دسترس در و ارزان غیرسمی، طبیعی، باید

 اند.های اخیر مورد توجه قرار گرفتهانتخابگری، درسال

  طراحی برای افزايش بازده انرژی: -اصل ششم 

 دامن جهانی گرمایش چون محیطی زیست مشکلات به افزایش انرژی تولید کلاسیك های روش

 .است انرژی پایستگی و تجدیدپذیر های بر انرژی تمرکز امروزه بردارند. در نیز زیادی های هزینه و زنندمی

نیاز به انرژی در فرآیندهای شیمیایی را باید بر اساس تاثیرات محیطی  مقصود از این اصل آن است کهلذا 

ها را به حداقل رسانده و در انتهای واکنش به انرژی بیشتری و اقتصادی تشخیص داد تا در صورت امکان آن

 دست یافت؛ سپس در صورت امکان سنتز مواد را باید در دما و فشار محدود اجرا کرد.

  پذير:برگشت خام مواد از استفاده -اصل هفتم 

دارند،  بازگردانی ای که قابلیتاولیه مواد از تا شوند طراحی ای گونه به باید شیمیایی های واکنش

به محیطی و اقتصادی هستند. . مواد خام و بیولوژیکی در ارتباط تنگاتنگ با رفتار زیستبهره گرفته شود

تجدیدپذیر  مواد از محصولاتی تهیه و منابع نفتی به ما وابستگی تغییر دنبال به اصل این همین منظور،

 .اشاره دارد

  کاهش مواد غیرضروری و مشتقات شیمیايی: -اصل هشتم 

از  یریگمشتق گرفتن مانند بهرهکند که اصل هشتم در رابطه با مشتقات شیمیایی است و بیان می

به حداقل برسند و یا در صورت امکان از  گذرا یکیزیو ف ییایمیش یهارییتغ ایمحدودکننده  یهاگروه

-وردهآتوانند فریدارند که م ازین یاضاف یبه واکنشگرها ییهامرحله نینچ رایز ها پرهیز شود؛کارگیری آنبه

 .کنند دیتول هودهیب یها
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  کاتالیزگرها: از استفاده -اصل نهم 

 کاتالیزگرها شود. چرا کهداده میهای استوکیومتری ترجیح استفاده از کاتالیزگرها نسبت به معرف

 کمترین به را جانبی هایواکنش دهند،می کاهش را نیاز مورد و دمای افزایش را واکنش یك بودن گزینشی

سرعت فرآیندها را بالا  نهایی، هایفرآورده واکنشگرها به تبدیل علاوه بر افزایش میزان و رسانندمی اندازه

 بیوکاتالیست هایواکنش امروزه از کاتالیزگرهای زیستی هستند و انگیزیشگفت هایمثال هابرند. آنزیممی

  .اندگرفته قرار ایتوجه ویژه مورد آبی محیط در عمل به دلیل شده،

  پذير:تخريب زيست هایفرآورده طراحی برای -اصل دهم 

-تخریب زیست که کرد طوری طراحی باید شیمیایی را هایاین اصل تاکید بر این دارد که فرآورده

 محیطزیست در ضرری تجزیه شوند ودر انتهای عملکرد خود سریعاً به محصولات تخریبی بی بوده پذیر

 نمانند. پایدار

  يک واکنش: واقعی زمان تخمین -اصل يازدهم 

واکنش، بسیار حائز اهمیت است؛  شدن کامل زمان به توجه و شیمیایی فرآیند یك پیشرفت پیگیری

بنابراین با . شوندمی تولید جانبی ناخواسته هایفرآورده شیمیایی واکنش شدن یك کامل از چرا که پس

 کرد. ها پیشگیریتولید این فرآورده از توانتشخیص زمان تکمیل واکنش، می

  ناگوار: رويدادهای کاهش احتمالی -اصل دوازدهم 

دارد: در انجام ناگوار بیان میآخرین اصل از اصول شیمی سبز در رابطه با جلوگیری از وقوع حوادث 

سوزی و رها هایی بهره گرفته شود که احتمال انفجار و آتشفرآیندهای شیمیایی، لازم است از گرما و حلال

های مرتبط به این رویدادها را شدن ناخواسته مواد شیمیایی را به حداقل برساند که در همین راستا آسیب

 (6-4))جامد، مایع، گاز( یا ترکیب واکنشگرها کاهش داد دادن حالت فیزیکیتوان به تغییر می
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 سنجی طرح نیمه صنعتی . مطالعات امكان5-ب

 سنتز آزمایشگاهی اولیه، مراحل زیر به ترتیب طی می شوند:از دیدگاه کلی، برای توسعه یك فرآیند 

 :شود که دارای مقیاس بسیار به سیستمی اطلاق می مقیاس تست های رآکتور آزمایشگاهی کوچك

 گرم بوده و عمدتاً جهت تعیین سینتیك ذاتی فرآیند استفاده می شود. 220کوچك و کمتر از 

 :که در آن با کم کردن محدودیت های آزمایشگاهی،  شودبه مقیاسی گفته می مقیاس پایلوت کوچك

 تلاش می شود که سینتیك واقعی واکنش در سیستم تعیین گردد.

  :شود که دارای واحد پیشتاز به واحدی گفته میمقیاس تست های فرآیندی در ظرفیت واحد پیشتاز

خش واکنش ظرفیت بیشتر از مقیاسهای آزمایشگاهی و پایلوت کوچك بوده و شرایط عملکردی ب

 های آن، کاملا مشابه شرایط فرآیند صنعتی باشد.

  مقیاس تست های فرآیندی و بهینه سازی در مقیاس نیمه صنعتی: واحد نیمه صنعتی از نظر نوع

در بهره برداری از  و تعداد تجهیزات ساختار فرآیند و فلسفه کنترل مشابه فرآیند اصلی می باشد.

ت که جمع آوری مطالعات به منظور بهینه سازی نهایی جنبه واحد نیمه صنعتی، سعی بر این اس

 های فرآیندی طرح نهایی انجام گردد.

  :ترین مقیاس مواد شیمیایی تولید شده و اساسی ترین بخش تجاری سازی بزرگمقیاس صنعتی

 است. 

صرفا به تهیه چند صد گرم و حتی چند گرم از ماده نیاز باشد؛ که  در تهیه آزمایشگاهی ممکن است

در این مرحله معمولا قیمت تمام شده محصول اهمیت کمتری نسبت به زمان صرف شده جهت تهیه آن 

دارد. اما یك منبع صنعتی و حتی نیمه صنعتی، باید مقدار زیادی از ماده مورد نظر را با کمترین قیمت 

گذارد؛ لذا قیمت تمام شده در تولید محصولات در مقیاس نیمه صنعتی کمتر و در مقابل ممکن در اختیار ب

زمان بیشتری صرف خواهد شد. لازم به ذکر است در مقیاس های بالاتر از مقیاس آزمایشگاهی، امکان خارج 
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تخلیص  کردن بعضی از ترکیبات جانبی از محصول اصلی از دست خواهد رفت؛ بنابراین با افزایش مقیاس،

 کاهش یافته و با افت درصد خلوص مواجه خواهیم بود.

تحقیق به عمل آمده در این مطالعه ابتدا از نوع تجربی )آزمایشگاهی( بوده و ترکیب فنیتروتیون با 

ای سنتز گردید و نیز درخصوص جایگزینی مراحل واکنش سنتز، امکان های چند مرحلهاستفاده از واکنش

های حاصله در سنتز تبدیل موفقیت سنجیضمن اینکه امکانی سبز بررسی شد؛ انجام آن به روش شیم

 صنعتی مورد مطالعه قرار گرفت.سبز فنیتروتیون به اشل نیمه صنعتی و 

 . پیشینه پژوهشج

 پیشینه فارسیبررسی . 1-ج

 های اطلاعاتی انجام گرفته است، تاکنونبا توجه به جستجوهایی که در مراکز استنادی و بانك

صنعتی سم فنیتروتیون  سنجی سنتز آزمایشگاهی و نیمهتحقیقات مشابهی در ایران، به منظور بررسی امکان

 به روش شیمی سبز صورت نگرفته است.

 خارجیپیشینه . بررسی 2-ج

نظر به مطالعات صورت گرفته در پایگاه های اطلاعاتی، تعدادی از منابع لاتین در دسترس قرار گرفت 

 پردازیم:می از آنهابه بررسی برخی در ادامه که 

در حالی که با نشاندار کردن کربن، کنترل مسیر واکنش را در    M.Farghaly، 2008در سال 

تانول و تیوفسفریل که در حضور م ای سنتز فنیتروتیون در نظر گرفتیك مسیر پیشنهادی بر دست داشت،

نیتروفنولات، ترکیب مورد نظر به صورت مایعی با ظاهر قهوه ای -4متیل-3و در ترکیب با  کلراید آغاز شد

 (12-1)شکل  .(30). دشزرد حاصل مایل به 
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  سنتز فنیتروتیون  کلاسیک مسیر . 12-1شكل 

دانان به شیمی سبز و امید به کاربردهای مختلف آن در آینده نزدیك، با در نظر گرفتن توجه شیمی

است که در ادامه  های تولید در مسیر شیمی سبز اختصاص داده شدههای تحقیقاتی زیادی به روشتلاش

 .(6-3)به معرفی تعدادی از آنها می پردازیم

G.Aridoss  نیتراتآمونیوم، از اتیل2011و همکاران در سال )EAN(  وO2Tf ن برای نیتراسیو

رود کننده قوی به شمار میامل مونونیتراتهنیترات مایع یونی و یك عآمونیومبنزالدهید استفاده کردند. اتیل

. (32)تر و در زمان کمتر فراهم کردسریعنیتراسیون را به صورت امکان انجام واکنش  O2Tfحضور  که در

 (13-1)شکل 

 

 O2Tfو  EANنیتراسیون بنزالدهید در حضور مايع يونی  . 13-1شكل 

 (CAN)و همکارانش از مایع یونی سننریك آمونیوم نیترات  K.deleersnyder، 2009در سننال 

ضور مایع یونی  سیون نفتالن ( [OTf][C2mim]) ایمیدازولیوم تری فلاتمتیل  -3اتیل -1در ح برای نیترا

-3اتیل -1مایع یونی  وسریك آمونیوم نیترات به عنوان عامل نیتره کننده استفاده کردند؛ در این واکنش 

 (14-1. )شکل به عنوان حلال به کار رفتندمتیل ایمیدازولیوم تری فلات 

 

 

  ([OTf][C2mim]) و CANدر حضور مايع يونی  . نیتراسیون نفتالن14-1شكل 
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، 2014و همکارانش در سال  M.Ageeکیشنر در سنتز ترکیبات،  -نظر به اهمیت واکنش وولف 

گلیکول را ها سیستم حلال پروپیلش کردند. آندر جهت هدایت این واکنش در مسیر شیمی سبز تلا

انرژی، از رآکتورهای خورشیدی برای تامین انرژی گلیکول کرده و جهت کاهش مصرف جایگزین دی اتیلن

  (15-1. )شکل (33)مورد نیاز واکنش استفاده کردند

 

 

 با استفاده از انرژی خورشیدی کیشنر-. احیای وولف15-1شكل 

اند که ات، سعی بر این داشتهبا همکارخود در زمینه کاهش مصرف فلز F.Nemati 2012در سال 

اسید از سلولوزسولفوریكام دهند. در این واکنش و حلال انج Cuرا بدون حضور فلز  "مایرسند"واکنش 

(CSA)  (34)دقیقه انجام گرفت 10به عنوان کاتالیست زیستی استفاده شد و واکنش در زمان کمتر از .

 (16-1)شکل 

 

  CSA  با استفاده از کاتالیزور تولوئیدين -يددار کردن متا .16-1شكل 

 سلولوز از بهشتی، شهید دانشگاه در اشتحقیقاتی گروه همراه به A.Shaabani راستا همین در

 .(35)( 17-1)شکل  کرد استفاده کینولئین سنتز در کارآمد کاتالیست یك عنوان به سولفوریك اسید

 

 

 CSAسنتز کینولئین با استفاده از کاتالیزور  .17-1شكل 
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 تحت را ها()کرزول آن مشتقات و نیتراسیون فنول همکارش با R.Rajagopal 2002 در سال 

)اثر  سرعت افزایش مصرف حلال و منظورکاهش به و بخشید قدرت پارا موقعیت به سمت فراصوت امواج

 مدت ترتیب شد؛ بدین انجام آمونیوم نیتراتاتیل یونی مایع در واکنش ،کاویتاسیون امواج اولتراسونیك(

 پیدا درصدی افزایش بازده واکنش نیز و یافت کاهش دقیقه 45 به ساعت 5 - 15 از واکنش انجام زمان

 (18-1. )شکل (36)کرد

 

 ، فريک نیترات و امواج اولتراسونیکEANدر حضور  کرزول-نیتراسیون متا .18-1شكل 

همچنین سایر منابعی که در زمینه مطالعه کاربرد، سمیت، متابولیسم و سایر خواص فنیتروتیون به 

 دست آمد، به شرح زیر معرفی می گردند:

 محصولات کشاورزی در فنیتروتیون هایکاربرد فرمولاسیون کشورها، محققین توسط مقالاتی در

 پشه، مگس، نظیر کنترل آفات کشاورزی در و گندمسن و توتون پنبه، و سبزیجات، میوه برنج، غلات، مثل

 . (22, 20, 15, 14)استشده گزارش ملخ و سوسك

های کشحشره از های حاصلسمیت بررسی مضمون در Y.Bai و G.Costa چون افرادی تحقیقات

, 8)انجامید هاکشحشره از دسته این محدودیت به ها،آن اکوسیستمیك اثرات سوء و ارگانوکلرین معدنی و

 هایکشحشره برتری G.Story و  R.Richardson چون دانشمندانی مقالات طی اما ؛(37, 12, 11

 هدف با راستا تحقیقاتی همین در و (38, 14, 9)گردیدند هاارگانوکلرین جانشین و شده اثبات ارگانوفسفره

 .(29, 28, 19, 15, 2)صورت گرفت نیز ارگانوفسفره سمیت ترکیبات بررسی
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 M.R.Gonazalez-Baroگریزآب نتیجه را اثر این کرد، ارائه 2000 سال در که ایپروژه طی 

خواص  در اختلال موجب و کندمی کمك غشاء ساختار لیپید رو آن تجمع به که دانست فنیتروتیونبودن 

 . (24)شودمی فیزیکوشیمیایی

های حاصل موجودیت و ثبات متابولیت 1989در سال  T.Kojimaت افرادی چون مطابق تحقیقا

های و همچنین تحقیقاتی در رابطه با تجزیه بخش (27)از فنیتروتیون در بدن انسان و جانوران بررسی گردید

 . (26, 25)مختلف این ترکیب در بدن موجودات انجام شد

 . جمع بندی پیشینه3-ج

امکان سنتز سبز ترکیب فنیتروتیون اطلاعات حاصل از منابع معتبر،  مطالعات انجام شده و براساس

در توسعه  طراحی گردید. مسیر مورد نظر از لحاظ فنی میسر دانسته شده و بدین منظور N-4از مرحله 

اصل شیمی سبز به عنوان چهار چوب اصلی حرکت در این  12فناوری شیمیایی سبز، ملاحظه و عمل به 

 مسیر مد نظر قرار گرفت.

 طراحی روش سنتز در تحقیق حاضر عبارتند از: فاکتورهای مورد مطالعه در

  جایگزینی ترکیبات شیمیایی سمی و خطرناک با ترکیبات ایمن تر که ضمن داشتن عملکرد

 مثبت، سمیت کمتری داشته باشند.

 حذف و یا به حداقل رساندن حلال های شیمیایی و جایگزینی آنها با مایعات یونی 

   تمرکز بر اصل پایستگی انرژی و استفاده از امواج اولتراسونیك جهت پیشبرد واکنش بجای

 رفلاکس های چند ساعته، برای افزایش راندمان در دما و فشار محدود

 به حداقل رساندن واکنشگرهای اضافی جهت پیشگیری از فرآورده های جانبی بیهوده 

 تاه ترکاهش مراحل سنتز و انجام واکنش در زمان کو 
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 اهداف و فرضیات .د

 پژوهشهدف اصلی  .1-د

 های کلاسیك و شیمی سبزامکان سنجی سنتز آزمایشگاهی و نیمه صنعتی فنیتروتیون به روش 

 پژوهشاهداف ويژه  .2-د

 های کلاسیكبهینه سازی سنتز آزمایشگاهی فنیتروتیون به روش 

 سازی و آنالیز فیتروتیون سنتز شده به روش کلاسیك خالص 

 های سبزبهینه سازی سنتز آزمایشگاهی فنیتروتیون به روش 

  سازی و آنالیز فیتروتیون سنتز شده به روش سبزخالص 

 ساس راندمان و مقایسه محصول و روش های آزمایشگاهی کلاسیك و سبز سنتز فنیتروتیون بر ا

 درجه خلوص

 نیمه صنعتیسنجی تبدیل سنتز کلاسیك آزمایشگاهی فنیتروتیون به مقیاس امکان 

 سنجی تبدیل سنتز سبز آزمایشگاهی فنیتروتیون به مقیاس نیمه صنعتی امکان 

 فرضیات يا سوالات پژوهش .ه

 های کلاسیك عملی است؟ و راندمان مطلوبی دارد؟سنتز آزمایشگاهی فنیتروتیون به روش 

 باشد؟فیتروتیون سنتز شده به روش کلاسیك قابل خالص سازی می                                                                 

 شگاهی فنیتروتیون به روش سنتز آزمای سبز امکانچند مرحله از  ست؟ و راندمانهای  های پذیر ا

 آنها چگونه است؟

 فیتروتیون سنتز شده به روش سبز قابل خالص سازی است؟ 
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 ساس راندمان و بررسی محصول و روش سنتز فنیتروتیون بر ا سبز  شگاهی کلاسیك و  های آزمای

 درجه خلوص چه نتایجی به همراه دارد؟ 

 پذیر است؟تبدیل سنتز کلاسیك آزمایشگاهی فنیتروتیون به مقیاس نیمه صنعتی امکان 

 پذیر است؟ تبدیل سنتز سبز آزمایشگاهی فنیتروتیون به مقیاس نیمه صنعتی امکان 
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 ومفصل د

  کارمواد و روش 

 



 کلیات و پیشینه تحقیق  –فصل اول 
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 الف. جامعه مورد مطالعه، نمونه گیری و طرح پژوهش

-این رساله، مطالعات جامع و گردآوری اطلاعات لازم در خصوص کار، با استفاده از پایگاه برای انجام

است. نوع و روش تحقیق به عمل آمده در این مطالعه ابتدا های اینترنتی و مقالات علمی معتبر انجام شده 

شده ای سنتز مرحله های چنداز نوع تجربی )آزمایشگاهی( بوده و ترکیب فنیتروتیون با استفاده از واکنش

؛ های اسپکتروسکوپی سنجیده و ارزیابی میگردندنقطه ذوب و روشگیری اندازهنمونه ها با و در نهایت 

؛ میشوددرخصوص جایگزینی مراحل واکنش سنتز، امکان انجام آن به روش شیمی سبز بررسی  همچنین

یتروتیون به اشل نیمه صنعتی و های حاصله در سنتز سبز فنپذیری تبدیل موفقیتضمن اینکه امکان

 صنعتی مورد مطالعه قرار گرفت. 

 ب. مكان و زمان انجام مطالعه

انجام این پروژه در گروه شیمی دارویی دانشکده داروسازی دانشگاه علوم پزشکی جندی شاپور اهواز 

 دنبال شد. 1399و در نیمه دوم سال 

 . روش کارج

نمایش داده شده  (10-1سبز در شکل ) روش به(، سنتز مراحل تمام بر)مشتمل  ی واکنشکل یشما

های مختلف در جهت دست یافتن به ترکیب فنیتروتیون  های سنتز حد واسطدر ادامه به ارائه روش؛ است

 پرداخته خواهد شد.

 با حلال ايمن نیتروبنزالدهید -3تولوئیدين از-سنتز سبز متا .1-ج

گرم( و هیدرازین  1,51مول، میلی 10نیتروبنزالدهید ) -3به منظور سنتز این ترکیب، مخلوطی از 

گراد تحت رفلاکس قرار درجه سانتی 140دقیقه و در دمای  25لیتر( به مدت میلی 1,24مول، میلی 40)

اتیل اتر دهنده حدواسط هیدرازون بود، صاف و سپس با دیگرفتند. رسوب نارنجی رنگ حاصل که نشان
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گرم( و پروپیلن  1,4مول، میلی 25امل، به مخلوط پتاسیم هیدروکسید )شسته شد و پس از خشك شدن ک

لیتر( که با حرارت در هم حل شده و سرد شدند، افزوده گردید و جهت تکمیل واکنش میلی 6,6گلیکول )

که انجام واکنش  خارج شدنداز دهانه بالن  2Nبه محض افزودن رسوب، گازهای  سیستم رفلاکس بسته شد.

ساعت به طول انجامید و در طول این مدت پیشرفت واکنش با  5کرد. انجام رفلاکس به مدت را تایید می

TLC ( 1-2 ( بررسی شد. )شکل1:1و با فاز متحرک اتیل استات و کلروفرم) 

ملیات ع با افزودن دی اتیل اتر، محلول دوفازی خواهیم داشت. فاز آلی را جدا کرده و در نهایت،

نظر به وسیله اسید به صورت نمك درآمده  محصول مورد ؛آغاز شد HCl 5% (w/w)آپ اسیدی با ورک

 واردخنثی شد و  NaOHو وارد فاز آبی شد. فاز آبی استخراج شده حاوی نمك )نمك اسیدی(، با افزودن 

؛ پس از حذف حلال اتری، با استفاده از گردیدآوری اتر جمعاتیلبا حلال آلی دی میشود کهفاز آلی 

 )fR =0.75(( خالص سازی شده 1:1کروماتوگرافی کاغذی سیلیکاژل و فاز متحرک اتیل استات و کلروفرم )

بررسی تایید محاسبه گردید.  %52راندمان واکنش در این مرحله و در نهایت مایع زرد رنگی حاصل گشت. 

 انجام گرفت.( 1-3)شکل  -IR FTساختار ترکیب نیز با اسپکتروسکوپی 

 

 تولوئیدين -متاسبز سنتز  .  شمای واکنش1-2شكل 

 (CSA)تهیه کاتالیزور سلولز سولفوريک اسید  .2-ج

مول، میلی 9اسید )به منظور تهیه کاتالیزور سلولز سولفوریك اسید، مقدار مشخصی کلروسولفونیك

لیتر(، میلی 20گرم( و کلروفرم ) 4,8مول، میلی 14)لیتر( به صورت قطره قطره به مخلوط سلولز میلی 0,6

نشان از انجام شدن واکنش دارد، لذا  HClگراد اضافه شد. از آنجا که خروج گاز درجه سانتی 0در دمای 
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در دهانه ظرف دنبال pH مادامی که روی استیرر قرار گرفته بود، پیشرفت واکنش با قرار دادن کاغذ 

 (2-2 . )شکل(35)گردید

پس از اتمام واکنش، محلول حاصل با متانول شسته و صاف گردید. در نهایت برای حصول اطمینان 

 به طور کیفی انجام گرفت.  Sاز صحت انجام واکنش و تشکیل کاتالیست مورد نظر، آنالیز عنصری برای اتم 

  CSAتهیه کاتالیزور شمای واکنش  .2-2 شكل

 تولوئیدين در شرايط بدون حلال -يدوتولوئن از متا-3 سبز سنتز .3-ج

تهیه  1-جستورکار مذکور در بخش تولوئیدین واکنشگر اصلی این واکنش، مطابق د -ترکیب متا 

آب مقطر  مقدار کمیو  CSAگرم از کاتالیزور  1,5مول( از آن، مقدار میلی 2گرم ) 0,2گردید و برای 

تا حصول خمیر همگن شیری رنگ، سایش انجام گرفت. سپس جهت لیتر( به آن افزوده و میلی 0,5)

گرم( به آن اضافه شده و مجدداً سایش ادامه پیدا کرد  0,138مول، میلی 4نیتریت ) آزوتاسیون، سدیمدی

گرم( و سایش مداوم  0,41مول، میلی 5بالاخره با افزودن پتاسیم یدید ) وتا خمیر نارنجی رنگی حاصل شد 

 (3-2 . )شکل(34)ای متمایل گشتیددار کردن، رنگ خمیر به قهوهآن جهت 

( ترلییلیم10مرتبه، هر مرتبه  3استات ) لیحاصل با افزودن ات ریخماستخراج محصول،  یدر ادامه برا

 15صافی  ریموجود، به محلول ز یاحتمال های یحذف ناخالص گردید. همچنین جهت شده و صاف قیرق

اضافه کرده و فاز آلی جداسازی شد. به منظور آبگیری نهایی  (v/w) %10لیتر محلول سدیم سولفیت میلی

از محلول نیز، کمی سدیم سولفات به آن اضافه کرده و پس از دکانته کردن محلول رویی، حلال اتیل استات 

و ؛ جهت خالص سازی محصول نیز از کروماتوگرافی کاغذی سیلیکاژل گردیدبا روش تقطیر در خلاء حذف 

هایت محلول شفاف زرد رنگی که در ن )fR  =0.8( شد( استفاده 1:1) ستات و کلروفرمفاز متحرک اتیل ا

  تایید شد.( 2-3)شکل  FT-IRکه ساختار نهایی آن، به وسیله تکنیك  بدست آمد %74با راندمان 
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 يدوتولوئن-3 سبز سنتزشمای واکنش  .3-2 شكل

 با حلال ايمن يدوتولوئن-3کرزول از  -متا سبز سنتز. 4-ج

به  3-جلیتر( حاصل از بخش میلی0,13مول، میلی 1یدوتولوئن )-3برای انجام این واکنش، ترکیب 

گرم( به مخلوط میلی 336مول، میلی 6( و پتاسیم هیدروکسید )درصد مولی 0,1همراه یدید مس )

PEG400 (2,4اضافه شده و در دمای 1:4لیتر( با نسبت )میلی0,6لیتر( و آب )میلی )گراد سانتیدرجه 100

و با فاز متحرک  TLCساعت تحت رفلاکس قرار گرفته و در طول این مدت پیشرفت واکنش با  5و به مدت 

 (4-2 . )شکل(36)( بررسی شد1:1) کلروفرماتیل استات و 

 pH=2لیتر( به میلی 2) HCl 1Nسپس بعد از سرد شدن و رسیدن به دمای اتاق با افزودن 

مرتبه( استخراج شده و پس از جدا کردن فاز 3استات )رسیدند. در ادامه محصول تشکیل شده بوسیله اتیل

( 1:1کروماتوگرافی کاغدی سیلیکاژل و فاز متحرک اتیل استات و کلروفرم )آلی، ترکیب باقی مانده به کمك 

تایید  حاصل گشت. %61با راندمان و نهایتا مایع زرد کمرنگ و ویسکوزی  )fR  =0.65(شد سازی خالص

 ( انجام گرفت.3-3)شکل  FT-IRساختار آن بوسیله اسپکترومتری 

 

 متاکرزولسبز سنتز شمای واکنش  .4-2 شكل

 نیتراتآمونیوم تهیه مايع يونی اتیل. 5-ج

قطره  بصورت قطره(w/w) %30اسید نیترات، مقداری از نیتریك آمونیومبرای تهیه مایع یونی اتیل

ضمن آمین افزوده و تیلا(w/w) %70لیتر از محلول آبی میلی10گراد به درجه سانتی10و در شرایط دمایی 
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 pH=7.3شد، افزودن اسید تا رسیدن محصول به میگیری متر اندازه  pHبا دستگاه  pHمقدار  اینکه

 (5-2 . )شکل(39)ادامه پیدا کرد

در شرایط خلاء خارج گشته دقیقه استیر شدن، آب اضافی محلول با روش تبخیر  30در ادامه پس از 

 . (40)حاصل شد (1پوز 0,28و محلولی به رنگ زرد شفاف، بدون بو و با ویسکوزیته نسبتا کم )

 

 

 تهیه مايع يونی اتیل آمونیوم نیتراتشمای واکنش  .5-2 شكل

 کرزول به روش اولتراسونیک -نیتروفنول از متا -4متیل  -3 سبز سنتز .6-ج

، به همراه 4-جمذکور در بخش  لیتر(میلی 0,21مول، میلی 2کرزول )-برای انجام این واکنش، متا

( در دمای درصد مولی 0,65فریك نیترات )( و مقدار معینی 5-جاز مایع یونی سنتز شده )بخش  گرم 2

  (6-2 . )شکل(39)دقیقه تحت امواج اولتراسونیك قرار گرفتند 30گراد و به مدت درجه سانتی 30

(، جهت 1:1) هگزان-nاستات و با فاز متحرک اتیل TLCپس از تایید انجام واکنش به وسیله 

ادامه،  یتر( اضافه کرده و صاف گردید؛ درلمیلی 2استخراج محصول، ابتدا به محلول حاصل کمی آب مقطر )

ف شده، استخراج شد؛ لیتر( به ترکیب صامیلی 5مرتبه، هر مرتبه  2استات )محصول نهایی با افزودن اتیل

 سازی ترکیب، روش کروماتوگرافی کاغذی بابه منظور خالص روش تقطیر در خلاء،پس از حذف حلال به 

 و در نهایت )fR  =0.85(( بکارگرفته شد 1:1استات و کلروفرم )فاز ساکن سیلیکاژل و فاز متحرک اتیل

 این ساختار حاصل شد. %84و با راندمان گراد درجه سانتی 127-125جامد نارنجی رنگی با نقطه ذوب 

                                                           

1- Poise 
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 ) :CO 126Reference melting point( ( تایید گردید.4-3)شکل  IR-FTکیب با استفاده از تکنیك تر

 

 

 EANبا استفاده از  نیتروفنول -4متیل  -3 سبز سنتزشمای واکنش  .6-2 شكل

 دی متیل کلروتیوفسفات  -OوOسنتز  .7-ج

 6,8لیتر( را به همراه متانول )میلی0,81مول، میلی 5,8آمین )اتیلجهت سنتز این ترکیب، تری

که  لیتر( حل کرده و مادامیمیلی 4لیتر( در مقدار مناسبی از حلال تولوئن )حدود میلی0,28مول، میلی

مول، میلی 3,1کلراید )شد، تیوفسفریلگراد نگه داشته میدرجه سانتی 10دمای محیط واکنش در کمتر از 

را سبب  HClکلراید آزاد شدن ناگهانی گازهای فزودن تیوفسفریللیتر( به آن افزوده شد. امیلی 0,315

رو سیستم واکنش به نحوی بسته شد که گازهای خروجی حدالامکان به صورت محبوس ؛ از اینخواهدشد

 .(30)آمین را از محیط واکنش خارج کنداتیلدر محیط واکنش باقی مانده و تری

کلراید به صورت رسوب آمونیوماتیلدقیقه روی استیرر قرار گرفته و نهایتاً تری 30در ادامه به مدت 

سفیدرنگی از محیط واکنش جداسازی شد و مایع زیرصافی به کمك کروماتوگرافی کاغذی سیلیکاژل و فاز 

 (.7-2 ول نهایی تایید گردید. )شکل( به عنوان محص1:1استات و کلروفرم )اتیلمتحرک 

 

 دی متیل کلرو تیوفسفات -OوOسنتز  . شمای واکنش7-2 شكل
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انجام گرفت، تلاش برای جایگزینی  لازم به ذکر است از جمله اقداماتی که در راستای اصلاح این روش

لاکتات  هگزان، سیکلوهگزان، اتیل-nکلرومتان، هایی چون دیحلال تولوئن بود؛ انجام این واکنش در حلال

 ای حاصل نشد. متیل ایمیدازولیوم تترافلوئوروبورات تست شد؛ اما نتیجه -3بوتیل  -1و نیز مایع یونی 

یلدی -OوOسنننتز  .8-ج یل-O- (3مت با  -4مت ئات )فنیتروتیون(  یل( فسننفروتیو نیتروفن

 نیتروفنول-4متیل-3استفاده از واکنشگر 

سنتز گرم( 0,382مول، میلی 2,5نیتروفنول ) -4متیل -3منظور سنتز ترکیب فنیتروتیون، ترکیب  به

-میلی 2,5) 7-جل کلروتیوفسفات حاصل از بخش ، به همراه دی متی6-جشده مطابق دستورالعمل بخش 

دقیقه استیر شده و سپس در 30صورت محلول در مقداری تولوئن، ابتدا به مدت لیتر( بهمیلی0,3مول، 

 (8-2 ار گرفت. )شکلساعت تحت رفلاکس قر 3گراد به مدت درجه سانتی 70دمای 

کاژل ، از کروماتوگرافی کاغذی با فاز ساکن سیلیخالص سازی فنیتروتیونپس از انجام واکنش برای 

و در  )fR  =50.7(( استفاده شد 1:1) هگزان -nاستات و متر و فاز متحرک اتیلمیلی 0,5به ضخامت 

ساختار نهایی آن به وسیله تایید بدست آمد که  %73با راندمان حدود نهایت محلول شفاف زرد رنگی 

ساختار محصول . همچنین پارامتر دیگری که جهت بررسی تایید شد انجام (5-3)شکلFT-IR  تکنیك

   .اندازه گیری شد 1,5212در نظر گرفته شد، ضریب شکست نور بود که با دستگاه رفراکتومتر به مقدار 

) 1.5528: 25
DReference Reflactive index n((30).  

 نیتروفنول-4-متیل-3با استفاده از واکنشگر  سنتز فنیتروتیون. شمای واکنش 8-2 شكل

ای پیشنهاد شده و انجام ، مسیر تازههای آزمایشگاهیبر اساس فعالیتضمن بررسی نتایج حاصله 

به عنوان محصول جانبی حاصل از واکنش بخش  ،"کلرایدآمونیوماتیلتری"گرفت. در این روش پیشنهادی، 
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به کارگرفته شد؛ که خود این مایع  "آمونیوم نیتراتاتیلیتر"شده و جهت تولید مایع یونی ، حفظ 7-ج

روش  2به  "آمونیوم نیتراتاتیلتری"تولید مایع یونی . کرزول مفید واقع گردید-نیتراسیون متایونی در 

 به شرح آنها پرداخته می شود.  10-جو  9-جقابل انجام خواهد بود که در بخش های 

 نیترات با استفاده از نیترات نقرهآمونیوم اتیلتهیه مايع يونی تری .9-ج

را در مقداری از آب  7-جگرم( حاصل از بخش  0,137مول، میلی 1کلراید )آمونیوماتیلتری ابتدا

. گردیدگرم( وارد واکنش  0,17مول، میلی1نیترات ) با نقرهبه طور کامل حل کرده و سپس لیتر( میلی 6-5)

تشکیل شد که در ادامه آن را صاف کرده و  AgClبه محض افزودن نقره نیترات، رسوبات سفید رنگ 

آب، حذف کامل  پس ازسپس آب اضافی موجود در مایع زیرصافی، به روش تقطیر در خلاء خارج گشت. 

 (9-2 بود. )شکل 7,1آن برابر   pHرنگ و بی بویی حاصل گردید ومایع ویسکوز، بی

 

 

 

  آمونیوم نیترات با استفاده از نقره نیتراتاتیلهیه مايع يونی تری. شمای واکنش ت9-2 شكل

 نیترات با استفاده از نیترات سديمآمونیوم اتیلتهیه مايع يونی تری .10-ج

 5کلراید )آمونیوماتیلآمونیوم نیترات به این روش، در ابتدا نمك تریاتیلیونی تریجهت سنتز مایع 

گراد درجه سانتی 55لیتر( حل کرده و سپس تا دمای میلی 5-6گرم( را در مقداری اتانول )0,688مول، میلی

به دمای پس از رسیدن به این دما، حرارت دهی متوقف شده و در طول مدت رسیدن  حرارت داده شد.

گرم( ذره ذره و در حین استیر شدن به آن اضافه شد. پس از 0,425مول، میلی 5اتاق، سدیم نیترات )

که جهت خروج کامل آن از محیط واکنش، ظاهر گردید   NaClافزودن سدیم نیترات، رسوبات سفیدرنگ 

تانول اضافی موجود در گراد کاهش یافت. در ادامه آن را صاف کرده و ادرجه سانتی 10دمای محلول تا 
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بی پس از حذف کامل حلال، مایع ویسکوز، مایع زیرصافی به روش تقطیر در خلاء خارج گردید. در نهایت 

 (10-2 . )شکل(41)رنگ و بی بویی حاصل شد

 

 آمونیوم نیترات با استفاده از سديم نیتراتاتیلتهیه مايع يونی تری. شمای واکنش 10-2 شكل

-اتینلکنرزول بنا اسنتفاده از منايع ينونی تنری-نیتروفنول از متنا -4متیل -3سنتز  .11-ج

 آمونیوم نیترات

میلی  12) گرم 2لیتر( به همراه میلی0,21مول، میلی 2کرزول )-به منظور سنتز این ترکیب، متا

( درصد مولی 0,65نیترات )و فریك  9-جسنتز شده در بخش  "آمونیوم نیتراتاتیلتری"از مایع یونی  مول(

 ( 11-2 ج اولتراسونیك قرار گرفتند. )شکلدقیقه تحت اموا 50گراد و به مدت درجه سانتی 30در دمای 

 هگزان-nاستات و وسیله کروماتوگرافی لایه نازک با فاز متحرک اتیلپس از تایید انجام واکنش به 

لیتر( اضافه کرده و صاف گردید. با توجه به حلالیت میلی  8-10(، به محلول حاصل کمی آب مقطر )1:1)

مرتبه، هر  2استات )اندک محصول در آب، علاوه بر محصول روی صافی، به محلول زیرصافی نیز کمی اتیل

 لیتر( افزوده و در هر دو مورد، فاز آلی خارج گردید.میلی 5مرتبه 

سازی ترکیب حاصل، استات با روش تقطیر در خلاء خارج شده و به منظور خالصدر ادامه حلال اتیل

( به کارگرفته 1:1استات و کلروفرم )روش کروماتوگرافی کاغذی با فاز ساکن سیلیکاژل و فاز متحرک اتیل

گراد حاصل گشت که درجه سانتی  126و در نهایت جامد نارنجی رنگی با نقطه ذوب  )f R =0.85(شد 

 مطابقت داشت.عینا با نقطه ذوب گزارش شده در مراجع 
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 TEANبا استفاده از  نیتروفنول -4-متیل -3 سبز سنتزشمای واکنش  .11-2 شكل

ترکیب  قیمت بالای ترکیبات شیمیایی وه از های اقتصادی صورت گرفته در استفادبا توجه به ارزیابی

گردید که در آن با  مورد قبول واقعاین مایع یونی تهیه جهت  10-جکلراید، متد بیان شده در بخش نقره

 ن به این مایع یونی دست پیدا کرد.نیترات می توا تری چون سدیماستفاده از ترکیب ارزان

 . بازيابی مايع يونی تری اتیل آمونیوم نیترات 12-ج

بازیابی مایع یونی استفاده شده در مرحله قبل، آب موجود در محلول زیر صافی )ذکر شده  به منظور

( به روش تقطیر در خلا خارج شد و به دنبال آن، با افزودن مجدد واکنشگرها آزمایش مذکور 6-ج در بخش

در  (،1:1) هگزان-nاستات و با فاز متحرک اتیل TLCوسیله ب انجام واکنش تکرار گردید. طبق روال قبل

هر بار تایید شد و محصول نهایی استخراج گردید. بازده حاصل از واکنش، پس از هر مرحله بازیابی محاسبه 

 تنظیم شد. 1-2شده و بر اساس آن، نمودار 

 آمونیوم نیتراتاتیلبازيابی مايع يونی تری .1-2نمودار 

86.4
81.25

77.5

68.9

46.5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1 2 3 4 5

)%
(

ش 
کن

 وا
ده

باز

تعداد مراحل بازیابی



 

45 

 

رام زیر ابق دیاگمط 12-جو  11-ج، 10-ج، 8-جهای مسیر پیشنهاد شده با توجه به بخشبطور خلاصه 

  .( بیان میشود12-2)شکل 

 نیتروفنول -4متیل -3دياگرام سنتز سبز فنیتروتیون با استفاده از واکنشگر  .12-2شكل 

ای طراحی و انجام گرفت که به تازه واکنش، های آزمایشگاهیفعالیتو  مطالعات امتداد با توجه به

به  13-جبخش تری جایگزین گردید. در سازی کاهش یافته و واکنشگر ارزانموجب آن، یك مرحله خالص

 شود.پرداخته می روش کلاسیك و شیمی سبز 2به  مذکور واکنشبررسی 

یک  .13-ج یل دی-OوOسنننتز کلاسنن یل-O- (3مت ئات  -4مت یل( فسننفروتیو نیتروفن

 کرزول -با استفاده از واکنشگر متا )فنیتروتیون(

متوکسی  دی"ترکیب بر اساس منابع مورد مطالعه جهت سنتز فنیتروتیون با این روش، ابتدا 

ساعت وارد واکنش شد  2به مدت  "کرزول-متا"ترکیب  به همراه 7-جسنتز شده از بخش  "تیوفسفاتکلرو

 (1:1استات و کلروفرم )که پس از گذشت آن زمان، با استفاده از کروماتوگرافی کاغذی با فاز متحرک اتیل

)550.=  fR(.از اتمام واکنش اطمینان حاصل گشت ، 
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در ادامه جهت نیتراسیون ترکیب حاصل، ابتدا مخلوط نیتریك اسید و سولفوریك اسید به نسبت 

 شد، تهیه گردید.گراد نگه داشته میدرجه سانتی 5-10لیتر( مادامی که در دمایمیلی 2هر کدام ( )از 1:1)

صورت قطره قطره )طوریکه دمای محلول از حد معین خارج لیتر از محلول حاصل شده، بمیلی 2سپس 

 ( 13-2.)شکل (42) در همین دما استیر شددقیقه  30سید اضافه شده و به مدت نشود( به مخلوط ا

سازی ترکیب حاصل، روش کروماتوگرافی کاغذی با فاز ساکن سیلیکاژل در نهایت به منظور خالص

. ترکیب خالص شده، مایع زرد )fR  =0.7( ( به کارگرفته شد1:1) هگزان-nاستات و و فاز متحرک اتیل

 انجام گرفت. FT-IRبود که تایید ساختار ترکیب آن با استفاده از تکنیك  %70با راندمان شفافی 

 کرزول-. شمای واکنش سنتز فنیتروتیون با استفاده از واکنشگر متا13-2شكل 

سبز  .14-ج سفروتیوئات )فنیتروتیون( با  -4متیل -3) -Oمتیلدی-OوOسنتز  نیتروفنیل( ف

 کرزول -استفاده از واکنشگر متا

متوکسی کلروتیوفسفات ترکیب دی ،13-جابه شرح کار مذکور در بخش در انجام این روش، ابتدا مش

ساعت در دمای  2کرزول وارد واکنش شد؛ بدین صورت که ترکیبات مذکور به مدت -به همراه ترکیب متا

شدند. ترکیب حاصل محلول زرد شفافی بود که تایید انجام واکنش به کمك کروماتوگرافی اتاق استیر 

 ( انجام گردید.1:1استات و کلروفرم )کاغذی و فاز متحرک اتیل

گرم( و  2) 10-جدر ادامه محصول به دست آمده، همراه با مایع یونی سنتز شده مطابق بخش 

اج گراد تحت امودرجه سانتی 30دقیقه در دمای  50به مدت  (درصد مولی 0,65)کاتالیزور فریك نیترات 

 ( 14-2 اولتراسونیك قرار گرفتند. )شکل
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استات و کلروفرم پس از تایید انجام واکنش به وسیله کروماتوگرافی لایه نازک با فاز متحرک اتیل

سپس به محلول لیتر( اضافه کرده و صاف شد؛ میلی  8-10(، به محلول حاصل کمی آب مقطر )1:1)

-لیتر( افزوده و فاز آلی خارج گردید. در ادامه حلال اتیلمیلی 5مرتبه، هر مرتبه  2استات )زیرصافی اتیل

سازی ترکیب حاصل، روش کروماتوگرافی استات به روش تقطیر در خلاء خارج شده و به منظور خالص

 به کارگرفته شد. )fR  =0.7( (1:1) زانهگ-nاستات و کاغذی با فاز ساکن سیلیکاژل و فاز متحرک اتیل

 کرزول-با استفاده از واکنشگر متافنیتروتیون سبز سنتز  . شمای واکنش14-2شمای 

جهت سنتز فنیتروتیون با استفاده از واکنشگر  14-جبیان شده در بخش مسیر کلی طراحی شده 

 گرفت.( انجام 15-2زیر )شکل کرزول، به طور خلاصه مطابق دیاگرام -متا

 کرزول-دياگرام سنتز سبز فنیتروتیون با استفاده از واکنشگر متا .15-2شكل 
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 آوری اطلاعات. ابزار جمعد

کلیه وسایل مورد استفاده در پژوهش و اطلاعات آنها اعم از کشور و شرکت سازنده به شرح زیر بوده و در 

 بیان می گردد. 1-2جدول 

 مورد استفاده در انجام پروژه هایدستگاه. 1-2جدول 

 کشور سازنده شرکت سازنده یا فروشنده دستگاه مورد استفاده

Heater stirrer Heidolph Germany 

UV-Visible device Unico 2100 USA 

Melting point measurement 

device 

IA9100Electrothermal England 

Rotary evaporator Heidolph Germany 

pH meter Sana Iran 

Ultrasonic processor Bandelin Germany 

FT-IR Bruker USA 

NMR 

GC-Mass 

Bruker 

Bruker 

USA 

USA 

 . مواد مورد استفادهه

 شرح داده میشوند. 2-2ات مربوط به مواد و وسایل مورد استفاده در انجام پروژه نیز در جدول اطلاع

 استفاده در انجام پروژه و وسايل مورد مواد شیمیايی .2-2جدول 

 کشور سازنده شرکت سازنده یا فروشنده مواد و وسایل

Ethyl amine Merck Germany 

Nitric acid 65% Merck Germany 

3-Nitrobenzaldehyde Merck Germany 

Potassium hydroxide Merck Germany 

Sodium hydroxide Merck Germany 
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 و وسايل مورد استفاده در انجام پروژه مواد شیمیايی .2-2ادامه جدول 

 کشور سازنده شرکت سازنده یا فروشنده مواد و وسایل

Potassium iodide Merck Germany 

Propylene glycol Merck Germany 

Hydrazine (Hydrazinium 

hydroxide) 

Merck Germany 

Hydrochloric acid 37% Merck Germany 

Methanol 98% Merck Germany 

Ethanol Merck Germany 

Cellulose  Merck Germany 

Chlorosulfunic acid Merck Germany 

Triethyl amine Merck Germany 

Sodium nitrite Merck Germany 

O2Ferric nitrate.9 H Merck Germany 

Sodium sulfite Merck Germany 

Sodium sulfate Merck Germany 

Toluene Merck Germany 

Ethyl acetate Barad chemical Iran 

n-Hexane Merck Germany 

Chloroform Merck Germany 

Acetone Merck Germany 

254Silicagel GF Merck Germany 

Thiophosphoryl Chloride 

TLC Paper 

Filter Paper 

Sigma Aldrich 

Merck 

Merck 

USA 

Germany 

Germany 

 . متغیرهای پژوهشو

به نام،  3-2متغیرهای پژوهش حاضر بر اساس اهداف مورد نظر پروژه تعریف شده اند که در جدول 

 نوع، مقیاس و واحد اندازه گیری تعدادی از آنها اشاره می شود.



 

50 

 

 . متغیرهای مورد نظر در پژوهش حاضر3-2جدول

 مقیاس کیفی کمی وابسته مستقل نام متغیر

 رتبه ای اسمی گسسته پیوسته

حلال پروپیلن 

 گلیکول

جایگزینی ترکیبات   *    *

 شیمیایی سمی

کاتالیزور 

CSA 

تغییر زمان واکنش،    *    *

 کاهش مصرف حلال

حلال 

PEG400 

جایگزینی ترکیبات   *    *

 شیمیایی سمی

مایع یونی 

EAN 

جایگزینی تغییر راندمان،   *    *

 های شیمیایی سمیحلال 

مایع یونی 

TEAN 

جایگزینی تغییر راندمان،   *    *

 حلال های شیمیایی سمی

امواج 

 اولتراسونیك

تغییر راندمان، تغییر زمان   *    *

واکنش، تغییر دمای 

 محیط واکنش

 سانتی گراد    * *  دمای واکنش

 دقیقه/ساعت    * *  زمان واکنش

 %    * *  گزینش پذیری

 %    * *  راندمان
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 . تجزيه تحلیل اطلاعاتز

شد ارزیابی سنتز ترکیبات  اشارههمانطور که  و اشتهدر واکنش های سنتزی روش های آماری معنا ند

 .اسپکتروسکوپی انجام میشودروش های نقطه ذوب و  استفاده از اندازه گیریبا 

 . رعايت مسائل اخلاقیح

 رعایت قوانین آزمایشگاه 
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 م فصل سو

 نتایج
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 الف. مقدمه

های سبز های مذکور در فصل قبل به روش ، مطابق دستورالعمل1-3ده در جدول ترکیبات نامبر

 باشند.سنتز گردیدند که به طور خلاصه به قرار زیر می

ترکیبات سنتز شده در پروژه حاضر .1-3جدول   

 ارزیابی و تایید متغیر ساختار ترکیب نام ترکیب

تولوئیدین -متا   

 

 FT-IR پروپیلن گلیکول

سلولوز سولفوریك اسید 

(CSA)  

 Sآنالیز عنصری  -

یدوتولوئن - متا  

 

 CSA   FT-IR کاتالیزور

کرزول - متا  

 

PEG400 FT-IR 

 اتیل آمونیوم نیترات

 
- TLC 

 نیترات  اتیل آمونیوم تری

 

 TLC سدیم نیترات
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 نیتروفنول -4متیل -3

 

 FT-IRنقطه ذوب،  مایع یونی

 دی متیل کلروتیوفسفات

 

حفظ فرآورده 

 جانبی
TLC 

 فنیتروتیون

 

 FT-IR تغییر واکنشگر

 

 يافته های پروژهب. 

تایید ساختار ترکیبات سنتز شده در بخش ج فصل قبل، به کمك تعیین نقطه ذوب و با استفاده از 

 گردد.در ادامه بررسی می FT-IR تکنیك
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 سبزشیمی  سنتز شده طبق اصول تولوئیدين -تايید ترکیب متا. 1-ب

تولوئیدین در ادامه ارائه شده است و صحت نتایج حاصل با  -به واکنش سنتز متااطلاعات مربوط 

 تایید گردید. FT-IRاستفاده از طیف 

IR(KBr): 3441 cm-1(67), 3328 cm-1(61), 3025 cm-1(71), 2931 cm-1 (73), 1483 cm-1 (53), 

1212 cm-1(65), 772 cm-1(54), 687 cm-1(56) 

 

 تولوئیدين -ترکیب متا IRطیف  .1-3شكل 
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 شیمی سبزطبق اصول سنتز شده  يدوتولوئن -تايید ترکیب متا .2-ب

یدوتولوئن حاصل شده، در ادامه ارائه شده که نتایج حاصل با استفاده  -به ترکیب متااطلاعات مربوط 

 تایید گردید. FT-IRاز تکنیك 

(75)1-(78), 648 cm1-(84), 1483 cm1-(87), 2952 cm1-IR(KBr): 3071 cm 

 يدوتولوئن -ترکیب متا IRطیف  .2-3شكل 
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 سنتز شده طبق اصول شیمی سبز کرزول -تايید ترکیب متا. 3-ب

کرزول، در ادامه ارائه شده که تایید نتایج حاصل  -حاصل شده از واکنش سنتز ترکیب متااطلاعات 

 با استفاده از طیف مادون قرمز انجام شد.

(69), 1-(73), 778 cm1-(68), 882 cm1-(71), 1189 cm1-(70), 1486 cm1-IR(KBr): 3303 cm

(72)1-cm 692 

  

کرزول -ترکیب متا  IR طیف  . 3-3شكل    
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 سنتز شده طبق اصول شیمی سبز نیتروفنول -4متیل  -3تايید ترکیب  .4-ب

اند، با نیتروفنول که در ادامه ارائه شده -4متیل -3حاصل شده از واکنش سنتز ترکیب اطلاعات 

 تایید گردید. FT-IRاستانداردهای موجود مطابقت داده شد و در نهایت با استفاده از اسپکتروسکوپی 

IR(KBr): 3303 cm-1(61), 1589 cm-1(44), 1317 cm-1(44), 1208 cm-1(43), 1076 cm-1 (43) 

 

 نیتروفنول -4متیل  -3ترکیب  IRطیف  .4-3شكل 
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 سنتز شده تايید ترکیب فنیتروتیون. 5-ب

اند که با استانداردهای حاصل از واکنش سنتز فنیتروتیون به قرار زیر نمایش داده شده هایداده

 تایید گردید. FT-IR موجود مطابقت داده شده و در نهایت با استفاده از تکنیك

IR(KBr): 2964 cm-1(61), 1589 cm-1(42), 1516 cm-1(38), 1317 cm-1(39), 1043 cm-1 (35), 982 

cm-1(37), 819 cm-1(37) 

 

 ترکیب فنیتروتیون IRطیف  .5-3شكل 
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 مفصل چهار

 گیريبحث و نتیجه
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 الف. مقدمه

فسفروتیوئات یك آفت فنیل(  نیترو -4متیل -3) - Oمتیلی د -OوO فنیتروتیون با نام آیوپاک

خطرترین ترکیبات این دسته از نظر ایجاد هاست و یکی از کمکش غیرسیستمیك از خانواده ارگانوفسفره

 )Sumithion®(شود. این ترکیب که با نام تجاری سومیتیون های حاد برای انسان محسوب میمسمومیت

خوار، حشرات های ساقهشه، مگس، کرم، سرخرطومیسوسك، پ چونشود، برای کنترل آفاتی شناخته می

های مختلف امولسیونی، گرانولی، غلات به فرمولاسیونسِن و  ، پسیل و شپشكمکنده نظیر شته، تریپس

و مانند سایر ترکیبات این دسته، اثر خود را از طریق مهار آنزیم استیل شود میکروکپسولی و... فرموله می

 کند.کولین استراز اعمال می

بهداشت، معرفی شده توسط وزارت فناوری دفتر توسعه و های این ترکیب به عنوان یکی از اولویت

طبق اعلام سازمان حفظ نباتات و معاونت . درمان و آموزش پزشکی گزینش شده و مورد ارزیابی قرار گرفت

هزار لیتر سم فرموله شده فنیتروتیون وارد کشور  450هر ساله در حدود  ،بازرگانی وزارت جهاد کشاورزی

با توجه به تحریم های ارزی و محدودیت،های همه  کنونی کشور واهمیت این موضوع در شرایط شود. می

بالطبع استانداردکردن تحقیق و تولید صنعتی ماده موثره لذا خواهد بود.  و حیاتی به مراتب مهمجانبه 

 های کشاورزی داخلی خواهد داشت.فنیتروتیون، نقش بسزایی در خودکفایی و توسعه تولید فرآورده

زیست افزایش به حفاظت از محیط نیاز آگاهی در مورد که ای گذشتههدر دههافزون بر این مطلب، 

اهمیت علمی و  رغمعلی. بنابراین شدمعطوف  "سبز"های به اصطلاح یافته است، توجه زیادی به فناوری

 از دیگر ابعاد مهمی هستند که خطر بودن محصولات،ها و بیاقتصادی کارکرد، زیست سازگار بودن روش

رود مواد شیمیایی جلوگیری یا کاهش واقتصادی فرآیند در نظر گرفته شد. نظر به این مهم، در کنار توجیه 

از دیگر اهدافی است که در سازگار  پذیر و زیستده از ترکیبات تجزیهزیست یا استفاخطرناک به محیط 

 ها توجه گردید.به آن های شیمی سبزطراحی روش
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اطلاعات لازم، امکان سنتز سبز ترکیب فنیتروتیون از مرحله  مطالعات انجام شده و گردآوری براساس

4-N در توسعه فناوری  طراحی گردید. مسیر مورد نظر از لحاظ فنی میسر دانسته شده و بدین منظور

مد  اصل شیمی سبز به عنوان چهار چوب اصلی حرکت در این مسیر 12شیمیایی سبز، ملاحظه و عمل به 

 که در ادامه به ارزیابی و شرح نتایج حاصل پرداخته خواهد شد.نظر قرار گرفت 

 ب. بحث

 ؛دیسنتز گردبه روش سبز  ایمرحله چند هایبا استفاده از واکنش ونیتروتیفن بیترکدر این پروژه، 

و  صنعتی نیمه اشل بهسنتز سبز فنیتروتیون حاصله در های پذیری تبدیل موفقیتضمن اینکه امکان

 شود.گرفت که در ادامه به تفسیر نتایج حاصل پرداخته میقرار  مطالعهمورد  صنعتی

 تولوئیدين-ارزيابی و شرح کلی سنتز سبز ترکیب متا .1-ب

اهمیت در سنتز ترکیبات آلی و دارویی، در  های پرکیشنر به عنوان یکی از واکنش-احیای وولف 

تحقیقات انجام گرفته  براساس شود.گلیکول انجام میاتیلندیروش کلاسیك با استفاده از سیستم حلال 

که ( 1-)بخش جگلیکول جایگزین گردید پیلن، در روش سبز حلال پروکولیگللنیاتدیو اثبات سمیت 

ایج حاصل به د. پس از انجام واکنش، نتتر بوتر و بصرفهنیز ارزان علاوه بر سمیت کمتر، از لحاظ اقتصادی

 شود.صورت زیر ارزیابی می

، عدم حضور پیك شاخص گروه کربونیل در 1-3بر اساس طیف مادون قرمز ارائه شده در شکل 

و   cm 3328-1 ، انجام واکنش را تایید کرد. همچنین وجود پیك دو گانه در ناحیهcm 1725-1حدود 

 1-cm 3441  گواهی بر احیای گروه نیترو و تشکیل گروه عاملی آمین نوع اول بود. سایر اطلاعات مشاهده

 ارائه شدند. 1-جتولوئیدین در بخش -شده در سنتز ترکیب متا

اصل های سوم و چهارم شیمی براساس  به منظور تلاش در جهت کاهش استفاده از حلالهای سمی

گلیکول با حلال پروپیلن گلیکول جایگزین گردید و بدین ترتیب اتیلنپرخطر دی ، حلال(23سبز )صفحه
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در لذا ؛ کندجلوگیری  به محیط زیست ترکیبات خطرناکتا حد زیادی از میزان استفاده و ورود توانست 

 ها و واکنشگرکیشنر با حلال-وولفی اصلاحی برای واکنش احیاکلاسیك و به بیان چندین روش  1-4جدول 

 ه میشود.تپرداختحت شرایط مختلف متفاوت 

 در شرايط مختلف کلاسیک و شیمی سبز تولوئیدين-سنتز متا .1-4جدول 

 ردیف شرایط واکنش  )Co(دما   (h) زمان  (%) راندمان  مرجع

(43) 50%~ 3 130-135 NH2NH2  / NaOEt in ethanol 1 

(44) 80%~ 3,5 155 NH2NH2 / KOH in diethylene glycol 2 
مطالعه 

 حاضر
40%~ 3,5 140 NH2NH2, KOH in propylene glycol 3 

مطالعه 

 حاضر
65%~ 3,5 140 NH2NH2 /KOH in propylene glycol 4 

کیشنر صورت -بیان شده است، اصلاحات زیادی در واکنش احیای وولف1-4همانطور که در جدول 

( به ترتیب جایگزین 2گلیکول و باز پتاسیم هیدروکسید )ردیف اتیلنگرفت؛ در یکی از این اقدامات حلال دی

 ( شدند که طی آن بازده واکنش تا حد زیادی افزایش یافت. 1حلال اتانولی و سدیم اتوکسید )ردیف 

تلقی شد که میتوانست در بدن به اگزالیك گلیکول ترکیبی سمی اتیلنطبق تحقیقات بعمل آمده دی

با یك حلال  با هدف جایگزینی آن کند. لذاامطلوب عصبی وکلیوی ایجاد رات ناث اسید تبدیل شده و

در بدن به پیرویك طی تغییراتی پروپیلن گلیکول گلیکول به کار گرفته شد.  پروپیلن خطرتر، ترکیبکم

رو هم سمیت شود که خود یك ترکیب حد واسط در پروسه متابولیسم قندهاست. از ایناسید تبدیل می

اما مطابق جدول فوق، در طی جایگزینی آن  تر است.صرفهتر و بهم از لحاظ اقتصادی، ارزان کمتری دارد و

( که در این راستا 3بعنوان حلال واکنش احیای دوگانه نیتروبنزالدهید، با کاهش بازده مواجه شدیم )ردیف 

 سازی واکنش انجام گرفت. اقداماتی در جهت بهینه

سازی این واکنش صورت گرفت، تولید حد واسط هیدرازون بهینه من جمله اقداماتی که در راستای

)مطابق اصل اول  بود که به منظور جلوگیری از احتمال تشکیل محصولات اسیدی و الکلی، ایجاد گردید
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. انجام این واکنش به استناد متدولوژی ((22)صفحه های بیهودهشیمی سبز: پیشگیری از تولید فرآورده

M.agee (34 یعنی ,) افزایش یکباره هیدرازین و پتاسیم هیدروکسید به محیط واکنش و انجام آن در یك

( که به واکنش کانیزارو معروف است، امکان تشکیل محصولات 1-4، بر اساس مکانیسم زیر )شکل مرحله

 الکلی و اسیدی را ایجاد میکرد.

 كیل محصولات جانبی الكلی و اسیدیمكانیسم تش .1-4شكل 

افزایش هیدرازین و تشکیل -1انجام گرفت:  دو مرحلهبه منظور رفع این مشکل، واکنش مذکور در 

های عاملی به دنبال افزودن پتاسیم هیدروکسید به ترکیب هیدرازونی و احیای گروه-2ترکیب هیدرازونی 

 .2N خروج گاز

الدهید ابتدا با هیدرازین نیتروبنز-3در مرحله اول کار، جهت تولید حد واسط هیدرازونی، واکنشگر 

گراد تحت رفلاکس قرار گرفت و در نهایت درجه سانتی 140دقیقه در دمای  20وارد واکنش شد و به مدت 

 گی حاصل گردید. گذشت این زمان رسوب نارنجی رن

تشکیل  ضمنهای آزینی میباشد که وجود احتمال تشکیل فرآورده ،در این مرحله مسئله حائز اهمیت

های آزینی میتوانستند فرآورده دمای اتاق قابل انجام است.پس از جداسازی و در  نیزدرازونی و ترکیب هی

 واکنش را به سمت تشکیل محصولات ،2-4طبق مکانیسم ذکر شده در شکل  با قرار گرفتن در محیط قلیایی

ی آزینی جلوگیری به هااز اینرو لازم به عمل آمد، حدالامکان از تشکیل فرآورده. هتروسیکلیك پیش ببرند

 .((22)صفحه )در راستای ملاحظه اصل اول شیمی سبز عمل آید
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 های آزينی. مكانیسم تشكیل فرآورده2-4شكل 

سازی این مرحله از واکنش در نظر گرفته شد، کوتاه کردن زمان  یکی از تمهیداتی که برای بهینه لذا

شد، بلافاصله پس از اتمام واکنشگر )پس از چك می TLCواکنش تا حد امکان بود. پیشرفت واکنش با 

یکی دیگر از اقداماتی که در این راستا انجام گرفت، این  دقیقه( حرارت دهی متوقف گردید و 20گذشت 

اتر شسته اتیلبود که در انتهای حرارت دهی، رسوب حاصل صاف شده و به طور کامل با حلال آپروتیکی دی

 وگیری به عمل آید. شد تا از تبادل یون هیدروژن، جل

تشکیل شده وارد واکنش با پتاسیم هیدروکسید شد که به  هیدرازونی در مرحله دوم کار، حد واسط

    .انجام واکنش را تایید کرد 2Nمحض افزودن، خروج گازهای 

های زیست محیطی به واسطه جایگزینی حلال پروپیلن با توجه به کاهش قابل توجهی از آلودگی

پوشی گلیکول قابل چشماتیلنراندمان واکنش حاضر در قیاس با شرایط مشابه با حلال دی ، کاهشگلیکول

توان در راستای افزایش راندمان واکنش، تمهیدات دیگری اندیشیده و به کار خواهد بود؛ هر چند که می

آروماتیك، کیشنر سایر ترکیبات -های واکنش مذکور در واکنش احیای وولفگرفت که در آن صورت، داده

 تا حد زیادی مفید واقع قرار خواهدگرفت.

 يدوتولوئن-ارزيابی و شرح کلی سنتز سبز ترکیب متا. 2-ب
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سلولوز سولفوریك کاتالیزور  در حضورصورت سایشی به این مرحله از واکنش در شرایط بدون حلال و 

ی بر به حداقل رساندن . )این مرحله از واکنش، بر اساس اصل پنجم شیمی سبز مبتنانجام گرفتاسید 

یك واکنش انجام با  ،انجام این واکنش بنابراین .((23)صفحهمصرف حلال و مواد کمکی، طراحی و انجام شد

یك منبع  (24)صفحه مطابق با اصل هفتم شیمی سبزجهت سنتز کاتالیست سلولوزی همراه بود که دیگر 

 می ساخت.نیاز حلال بی یر بوده و انجام واکنش را از حضورتجدیدپذ

 انجام شد KIواکنش یك منبع غیرفلزی بود و با استفاده از ه علاوه عامل یددار کردن در این ب 

بکارگیری مواد اولیه شیمیایی ایمن تر صورت ( که با تاکید بر اصل چهارم شیمی سبز، یعنی 3-)بخش ج

کاهش ورود مواد ل، کاهش مصرف حلا فاکتور اساسی 3داشتن  این واکنش با هدف به طور کلی .پذیرفت

نتایج ترکیب حاصل از آن  ید کهو البته استفاده از ترکیبات تجدیدپذیر طراحی گردزیست  زائد به محیط

 شوند. به قرار زیر بررسی می

، از بین رفتن پیك دوگانه در حدود 2-3ارائه شده در شکل  FT-IRبر اساس نتایج اسپکتروسکوپی 

نشانی از تشکیل  ،I-Cموید   cm 648-1 و مشخصی در ناحیه و تشکیل پیك قویcm 3400-1ناحیه 

الذکر، جهت انجام واکنش جایگزینی اتم ید با گروه عاملی با توجه به شرایط بسیار مطلوب فوق واکنش دارد.

های آلی ها، انجام این روش بسیار مفید واقع شده و از مصرف مقادیر بسیاری از حلالآمین در آروماتیك

 کاهد. خطرناک می

 در شرايط مختلف کلاسیک و شیمی سبز يدوتولوئن-سنتز متا. 2-4جدول 

  حلال کاتالیزور )Co(دما   (min) زمان  (%) راندمان

81-90 120 0-10 +Cu HCl روش کلاسیك 

 روش سبز - CSA دمای اتاق 15 74

ین روش، فاکتورهای تولید به ا ترپایین راندمانعلی رغم ، 2-4بر اساس اطلاعات مذکور در جدول 

ن انجام واکنش در دمای اتاق و عدم استفاده از کاتالیزورهای اکدیگری چون: زمان بسیار کم واکنش، ام

پایداری بسیار زیاد  ،توان به این واکنش دید مثبتی داشت. به علاوهفلزی از جمله دلایلی هستند که می
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امکان بازیابی آن را فراهم کرده و آن را به یك منبع های آلی، کاتالیزور سلولزی و عدم انحلال آن در حلال

 کند.تجدیدپذیر تبدیل می

 کرزول-ارزيابی و شرح کلی سنتز سبز ترکیب متا. 3-ب

به همراه آب  PEG400در این مرحله از واکنش، از حلال ذکر شد،  4-همان طور که در بخش ج

احی شوند تا به نحوی طر های تولیدروشز، بر اساس اصل سوم و البته چهارم شیمی سب د.وشمیاستفاده 

مورد استفاده از جمله واکنش دهنده، حلال و مواد آغازی، دارای حداقل سمیت و ضرر برای محیط مواد 

بعنوان یکی از  PEG400حلال  از اینرو،  .(23)صفحهزیست و سلامت بشر و یا حدالامکان فاقد آن باشند

های به سایر حلال های داروها و به موجب سمیت کمتری که داشت،های پرکاربرد در فرمولاسیونحلال

همچنین استفاده از این حلال، سنتز این محصول را در . شد مورد استفاده در این مرحله، ارجح دانسته آلی

، به عنوان کاتالیزور CuIتر و بازده بالاتری میسر ساخت. ناگفته نماند استفاده از ترکیب مدت زمان کوتاه

 در ادامه ،مشاهده شده از ترکیب حاصلطیفی گردید. اطلاعات  واقع، در سرعت بخشی به واکنش موثر نیز

 شوند.بررسی می

نمایش داده شده است، از بین رفتن پیك  3-3در طیف مادون قرمز ترکیب حاصل که در شکل 

، نشانی از حذف شدن گروه یدید و cm 3303-1 و همچنین حضور پیك پهن در ناحیه cm 648-1ناحیه 

   ، cm 692-1گانه در نواحی  های سهدارد. همچنین حضور پیك جانشینی گروه هیدروکسی در ترکیب

1-cm 778  1و-cm 882 باشد.نسبت به یکدیگر، میمِتا  دهنده دو استخلافی بودن ترکیب در موقعیتنشان 

 در شرايط مختلف کلاسیک و شیمی سبز کرزول-سنتز متا. 3-4جدول 

  حلال کاتالیزور )Co(دما   (hr) زمان  (%) راندمان

94 24 100 CuI DMSO روش کلاسیك 

61 5 100 CuI PEG-400 روش سبز 

، DMSOبه جای  PEG400نمایش داده شده است، جایگزینی حلال  3-4همانطور که در جدول 

تر بودن، زمان انجام واکنش را مقدار قابل توجهی کاهش داد. لذا جایگزینی گروه تر و ایمنعلاوه بر ارزان



 

68 

 

کمتر کاملا  راندمانهیدروکسی به جای گروه هالوژن در ترکیبات مختلف آروماتیکی به این روش، علی رغم 

 منطقی خواهد بود.

 نیتروفنول -4متیل -3ارزيابی و شرح کلی سنتز سبز ترکیب  .4-ب

رود ون یکی از واکنش های مهم و پرکاربرد درسنتز ترکیبات شیمیایی به شمار میواکنش نیتراسی

نیتروفنول  -4-متیل -3که در شیمی کلاسیك با استفاده عامل های نیتره کننده اسیدی انجام می گرفت. 

 به اهمیت کرزول به وجود می آید. نظر-حد واسط کلیدی در سنتز فنیتروتیون است که از نیتراسیون متا

ملزم دانست تا انجام این مرحله از واکنش با در نظر داشتن ویژه این ترکیب در سنتز آفت کش فنیتروتیون، 

 های لازم روی آن انجام گیرد.طراحی شده و ارزیابی اصول حاکم بر شیمی سبز

آمونیوم اتیل" مایع یونیدر حضور هر دو کرزول، -در روش سبز پیشنهادی، جهت نیتراسیون متا

غیر  کنندهبه عنوان حلال و از فریك نیترات به عنوان عامل نیتره "آمونیوم نیتراتاتیلتری" و "نیترات

اشاره گردید، در این روش سبز، مفصلا 11-و ج 6-در بخش جاستفاده شد؛ همچنین همانطور که  اسیدی

تفسیر نتایج  تند کهن رفلاکس در دمای بالا قرار گرفامواج اولتراسونیك جهت پیشبرد واکنش جایگزی

 روش به قرار خواهند بود. هر دوترکیب حاصل از انجام 

-، نشانcm 3303-1 ، وجود پیك پهن ناحیه4-3ارائه شده در شکل  IR-FTمطابق اسپکتروسکوپی 

cm-های موجود در نواحیکننده برای انجام واکنش، پیكهای تعیینباشد. پیكدهنده گروه هیدروکسی می

نمایند. همچنین هستند که موید گروه نیترو بوده و انجام واکنش را تایید می cm 1317-1 و  1589 1 

خواهد بود که تاییدی دیگر بر تشکیل  N-Cنشان از تشکیل پیوند  cm 1076-1 حضور پیك قوی در ناحیه 

 باشد.محصول می

همانطور که در  ری گردید؛گیاندازه در هر دو روش بعلاوه، نقطه ذوب جامد نارنجی رنگ حاصل،

ذوب گزارش  بدست آمد که با نقطه Co 127-512اشاره شد، نقطه ذوب ترکیب مذکور  11-و ج 6-بخش ج

 داشت. مطابقت (Co 126)شده در مراجع معتبر 
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در راستای وجود مشکلات فراوان در انجام این واکنش به روش کلاسیك، اعم از: تعداد مراحل زیاد، 

ی پذیری کم، پایین بودن بازده واکنش و نیز استفاده از ترکیبات شیمیایگزینشهای طولانی مدت، واکنش

به بیان چند روش نیتراسیون  4-4در جدول ی گردید؛ روش مذکور طراح و حلالهای پرخطر به مقدار زیاد

 شود.متاکرزول در شرایط دمایی و زمانی مختلف پرداخته می

 کرزول در شرايط مختلف کلاسیک و سبز-نیتراسیون متا .4-4جدول 

 بازده (%) مرجع
 زمان

(h) 

 دما

)Co( 

 شرایط واکنش
 ردیف

 
بازده 

 کل

سایر 

 محصولات

محصول دی 

 نیتره

 محصول مونونیتره

(4:2:6) 
   

 

(45) 100 6 43 51 (5:11:84) 1 5-0 
4SO2/H3HNO 

1 

(46) 100 6 19 75 (64:13:23) 1 25 /Silica gel3HNO 

2 

(47) 90 8 - 82 (41:23:28) 12 25 
/ 2/ NaNO3NaNO

4SO2H 

3 

(48) 91 5 - 87 (53:9:25) 10 25 HKSF-Mo-/Yb3HNO 
4 

(31) 85 - 5 80 (88:3:9) 30 ˂0 
/ 4SO2/ H3POCl

O2/H3HNO 

5 

(49) 54 - - 54 (67:0:33) 20 25 Ferric nitrate/ether 
6 

(39) 84 - - 84 (74:0:26) 0,5 30 
Ferric nitrate/EAN 

(sonicated) 

7 

مطالعه 

 حاضر
87 - - 87 (85:0:15) 0,75 30 

Ferric nitrate/TEAN 

(sonicated) 

8 

های کلاسیك، از اسیدنیتریك بعنوان عامل نیتره روش همانطور که در جدول فوق نیز بیان شد، در

ه عنوان عامل نیتراسیون )ردیف ( که با جایگزین کردن فریك نیترات ب5-1شود )ردیفکننده استفاده می

این جایگزینی موافق اصل سوم و چهارم شیمی  (، استفاده از حلالهای اسیدی و پرخطر حذف شدند.6-8

  خطرتر صورت گرفت.ستفاده از مواد اولیه کمو در راستای ا( 23)صفحهسبز 
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ره داشت؛ اشا 8و  7های با ردیف 6مذکور در ردیف  توان به قیاس روشهمچنین می، در این راستا

فزون بر ، ا(23)صفحه ی مطابق بر اصل پنجم شیمی سبزیهای شیمیاجایگزینی مایعات یونی به جای حلال

 زیست سازگاری و کم خطرتر بودن، توانست تا حد قابل قبولی موجب افزایش راندمان گردد. 

بخش ) از محصول جانبی واکنش دیگر با جایگزین کردن مایع یونی تولید شدهشایان ذکر است که 

زیست ه به محیطار زیادی از ورود ترکیبات شیمیایی اضافتا حد بسی( 8)ردیف (، بعنوان حلال 11-و ج 7-ج

 5مورد استفاده در این مرحله، و  تولید شدهمایع یونی ( 12-)بخش ج شودته شد. همچنین یادآور میکاس

نشان  4-4ل بعلاوه اینکه، اطلاعات اعلام شده در جدومرتبه بازیابی شده و مورد استفاده قرار گرفت. 

مان، درصد محصول علاوه بر افزایش جزئی در راندآمونیوم نیترات اتیلدهد، با بکارگیری مایع یونی تریمی

 موقعیت پارا نیز افزایش یافت.

مل نیتره های نیتراسیون با عاشود که در واکنشهای مختلف یاد شده در جدول مشاهده میدر روش

( و حتی 5-1نیتراسیون )ردیف کننده اسیدی، احتمال تولید محصولات جانبی بیشتر بوده و امکان پلی

با  نیتره و حتی کینونی هستیم که سیون وجود خواهد داشت و بنابراین شاهد محصولات دیاکسیدا

 (.8-6اسید، احتمال آن از بین خواهد رفت )ردیف جایگزین کردن فریك نیترات به جای نیتریك

نسبت به روشهای  نکته قابل توجه دیگر در رابطه با روش طراحی شده، سرعت بسیار بالای آن

( مشهود 6)ردیف  های نیتراسیون با فریك نیتراتباشد که حتی در مقایسه با روش( می5-1یفکلاسیك )رد

( امواج اولتراسونیك 1سازی )کاویتاسیوناست. انجام این واکنش در مدت زمان بسیار کوتاهتر، به اثر حباب

که با قدرت بالا به  کیلوهرتز هستند 20-40در محدوده  امواج اولتراسونیك امواجی باز میگردد. در واقع

ولید و فروپاشی این حبابها، با ت ای ناپایداری در سطح مایع میشوند؛مایع اعمال شده و موجب ساخت حبابه

کند. محیط ایجاد  های انرژی آزاد میشود که میتواند تغییرات فیزیکی و شیمیایی قابل توجهی را دربسته

                                                           

1-cavitation 
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م شیمی سبز مبنی بر لتراسونیك با توجه به اصل ششهای چند ساعته با امواج اولذا جایگزینی رفلاکس

 واکنش را در دما و زمان کمتر میسر ساخت. انجامبا موفقیت انجام گرفت و  (24 صفحه) پایستگی انرژی

خصیصه مهم دیگر واکنش طراحی شده، قدرت گزینش پذیری بسیار بالای آن است که به واسطه 

آمونیوم نیترات به عنوان اتیلآمونیوم نیترات سبب میشود. تریاتیلانجام واکنش در حضور مایع یونی تری

 (.1-4شکل کند )روژنی در محیط را فراهم مییك مایع یونی پروتیك، امکان تشکیل پیوند هید

 

 آمونیوم نیتراتاتیلتشكیل پیوند هیدروژنی مايع يونی تری. 3-4شكل 

با آمونیوم نیترات اتیلتری، تشکیل پیوند هیدروژنی نیز نمایان است 3-4انطور که در شکل هم

را  ارتوتا حد زیادی موقعیت شود و ایجاد نوعی مزاحمت فضایی را سبب میکرزول، -هیدروژن فنولی متا

هدایت  پارامسدود کرده و در نتیجه وجود ازدحام فضایی در این موقعیت، واکنش را به سمت موقعیت 

این مسئله، موید تفاوت  خواهد بود. 4عمده واکنش نیتراسیون در موقعیت  میکند و بدین ترتیب، محصول

گمان میدارد، شاخه دار باشد؛ بر اساس فرض می 4-4جدول  8و  7میان دو مایع یونی مذکور در ردیف 

آلی مایعات یونی مورد استفاده، رابطه مستقیمی با هدایت کنندگی آنها در این واکنش داشته بودن بخش 

 است.

ها، بالاترین نسبت روش برخیکمتر نسبت به  راندمانداشتن  علی رغمشاره میشود که روش حاضر، ا

که این مسئله، خود برای تحقق هدف انجام این واکنش  ایزومری به سایر محصولات را داراست-4محصول 

 بخوبی پاسخگو خواهد بود. 
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سبز با داشتن مزایایی چون: بکارگیری  شود که استفاده از روشبا توجه به اطلاعات فوق، مشاهده می

پذیری ، شرایط دمایی مطلوب و قابل کنترل و نیز گزینشترتر، زمان انجام کوتاهایمنو واکنشگرهای حلال 

را برای ترکیبات آروماتیك فنولی را به سهولت  4بیشتر، انجام نیتراسیون به صورت انتخابی و در موقعیت 

 سازد. ممکن می

 فسفرونیتروفنیل( -4-متیل-3) -Oمتیلید-OوO ترکیب و شرح کلی سنتز ارزيابی. 5-ب

 )فنیتروتیون( تیوئات

مسیر انجام  2 فنیتروتیون به روش شیمی سبز در سنتزهمانطور که در فصل دوم شرح داده شد، 

 گرفت؛

  (8-جنیتروفنول )بخش  -4-متیل -3سنتز با واکنشگر اصلی 

 (؛13-جکرزول )بخش -سنتز با واکنشگر اصلی متا  

)به  مسیر دوم در مرحله دوم انجام شدبا این تفاوت که انجام نیتراسیون در مسیر اول در مرحله اول و در 

بر اساس آنالیزهای انجام و  شود(عبارتی تفاوت دو روش بر اساس تقدم و تاخر واکنش نیتراسیون تعریف می

 ز هر دو مسیر مورد قبول واقع گردید.گرفته، نتایج حاصل ا

، شاخص مهم تاییدکننده انجام واکنش 5-3طیف مادون قرمز نمایش داده شده در شکل  براساس

 cm 1589-1 های های دوگانه در ناحیهباشد. پیكمی cm 3400-1 در حدود ناحیه  H-Oنبود پیك پهن 

هستند.  O-Cنمایانگر پیوند  cm 1043-1 ناحیهدهنده گروه عاملی نیترو و پیك قوی نشان cm 1317-1 و

هست که  Ar-O-Pمربوط به ارتعاشات کششی  cm 982-1 همچنین وجود پیك نسبتاً قوی در ناحیه 

نیز حاکی از  cm 819-1 باشد. پیك حاضر در ناحیه پنج ظرفیتی می Pحضور آن در این منطقه موید اتم 

 ست.آلیفاتیك ا P-O-Cارتعاشات کششی مربوط به 
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اطلاعات مربوط روش شیمی کلاسیك و شیمی سبز، هر دو با توجه به انجام هر دو واکنش مذکور به 

 شود.بیان شده و به تفصیل به آنها پرداخته می 5-4ها در جدول به آن

 در شرايط مختلف کلاسیک و شیمی سبز سنتز فنیتروتیون .5-4جدول 

 ردیف نوع واکنش  (%) بازده مرجع

 1 نیتروفنول -4متیل -3اصلی سنتز کلاسیك با واکنشگر  64 (31)

 2 نیتروفنول -4متیل -3سنتز سبز با واکنشگر اصلی  75 مطالعه حاضر

 3 کرزول-سنتز کلاسیك با واکنشگر اصلی متا 43 مطالعه حاضر

 4 کرزول-سنتز سبز با واکنشگر اصلی متا 70 مطالعه حاضر

را در اختیار قرار  5-4نمایان شده در جدول  راندمانانجام هر دو مسیر به دو روش کلاسیك و سبز، 

. اسیدی انجام گرفت کرزول با استفاده از عوامل نیتره کننده-، نیتراسیون متا1ر ردیف در متد مذکور د داد.

همانطور که قبلا اشاره شد، انجام واکنش نیتراسیون به این روش، تشکیل مواد جانبی زیادی را باعث میشد. 

که در آن فریك نیترات جایگزین ( 2)ردیف روش سبزی طراحی گردید 12-2ل لذا واکنش مطابق شک

عوامل نیتره کننده اسیدی، مایع یونی جایگزین حلال های اسیدی و پرخطر و امواج اولتراسونیك جایگزین 

ها، افزایش سرعت واکنش، افزایش راندمان، کاهش رفلاکس های چند ساعته شدند. نتیجه این جایگزینی

های جانبی و کاهش مصرف حلال ها و ترکیبات شیمیایی سمی بود. افزون بر اینکه مایع رآوردهتولید ف

 یونی مورد استفاده در این مرحله از خود واکنش اصلی تولید شده و بارها قابل بازیابی و استفاده خواهد بود.

برای سنتز این  حدود نبود؛ مسیر دیگریاز طرفی، سنتز کلاسیك فنیتروتیون تنها به مسیر اول م

( )در فصل دوم، در بخش 4گرفت )ردیف کرزول انجام می-که با استفاده از واکنشگر متا ترکیب طراحی شد

هایی داشت. از جمله اینکه، انجام این مسیر نسبت به مسیر قبل مزیتبه تفصیل بیان شده است(  14-ج

سازی باعث کاهش یك مرحله خالص خود علی رغم راندمان کمتر واکنش، شرایطی را فراهم می کرد که

 شد. 
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در  محصول ، مادامی کهکلروتیوفسفاتکرزول و دی متوکسی-در این روش، پس از انجام واکنش متا

شد؛ در واقع نیازی به خالص سازی ترکیب حاصل نبود که قرار داشت وارد مرحله نیتراسیون  حلال تولوئن

 Oفریك نیترات در حضور اتم  با فریك نیترات بازمیگردد.نیتراسیون رادیکالی مکانیسم  علت این امر به

شود و بموجب آن نیتراسیون رادیکالی تشکیل می 2NOگروه عاملی هیدروکسی، تشکیل کمپلکس داده و  

این  نخواهیم بود. Oپیش خواهد رفت. بنابراین نگران انجام نیتراسیون در ترکیب تولوئن به دلیل نبود اتم 

 (multi-component)را به صورت واکنش چندجزئی  ز فنیتروتیونیی امکان سنتمسئله خود به تنها

 فراهم کرد.

(، 3ن )ردیف این در حالی بود که انجام نیتراسیون به روش کلاسیك در روش دوم سنتز فنیتروتیو

 برد و نیز امکان نیتراسیون حلال نیز وجود داشت.نیتراسیون پیش میواکنش را به سمت پلی

 گیرینتیجه -ج

سه تولید این محصول از لحاظ پروسنجی سنتز در اشل بالاتر، حول امکاننتایج حاصله  ارزیابیضمن 

مسیر سبز )شکل  2در دستور کار قرار گرفت.  N-1؛ لذا تولید تکنیکال فنیتروتیون از مرحله بودمیسر فنی 

 :اجراطی ؛ ( طراحی و اجرا گردید15-2و  2-12

 یافت.افزایش راندمان واکنش  -1

 تری انجام گرفت.واکنش در زمان کوتاه -2

 های شیمیایی به حداقل مقدار رسیدند.مصرف حلال -3

 های جانبی تا حد زیادی جلوگیری شد.از تشکیل فرآورده -4

جلوگیری  ها به محیط زیست حدالامکانامکان بازیابی مجدد ترکیبات فراهم شده و از ورود آن -5

 شد.

 ر و البته تخریب پذیر جایگزین واکنشگرهای پرخطر شدند.مواد زیست سازگا -6

 های شیمیایی افزایش یافتگزینش پذیری واکنش -7
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Laboratory synthesis and Feasibility study of semi-industrial synthesis of 

fenitrothion by classical methods and green chemistry 

Abstract 

Introduction: Fenitrothion is an organophosphotous pesticide that especially used for 

Eurygaster integriceps control. Technical Fenitrothion is on the list of priorities announced 

by the Ministry of health and medical education. 450,000 liters of formulated fenitrothion 

are imported annually. The biocompatibility of synthetic pathway and utilized chemical are 

other important dimensions that are considered along with the production. 

Materials & Methods: In this project, the synthetic pathway of fenitrothion was done based 

on fundamentals of green chemistry; in this way, minimizing enegy consumption with less 

hazardous chemical as a goal of green chemistry is one of the most essential terms in 

establishing new techniques that include sonochemical synthesis in precense of ionic 

liquids.Finally, the reaction product was identified and approved using FT-IR technique, 

melting point measurement and other tests in accordance with WHO and FAO standards 

Results: In the process of production of fenitrothion from N-1 step, the green path was 

designed. The developed process provided TEAN ionic liquid preparation from byproducts 

and the possibility of recycling the ionic liquid in 5 times observed, Ferric nitrate was used 

as a non-acidic nitrating agent and ultrasonic waves were used to advance the reaction. 

Conclusion: To summarize, we have developed a green, beneficial and practical procedure, 

which provides several ascendancies, including enhancement in the rates of reaction, yield 

and para selectivity. also recovering of ionic liquid, avoiding the use of harmful acids, and 

hazardous solvents shows the method’s importance. 

Keywords: technical fenitrothion, green chemistry, ionic liquid, ultrasonic irradiation 
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