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 المقدمة:

كيتون اروماتي يمثل اللبنة الأساسية لتشييد العديد من المركبات المهمة من الناحية  البيولوجية مثل الفلافونويدات  يعد الجالكون   

والانثوسيانيدات الموجودة في النبات، ان وجود حلقتين اروماتية مرتبطتين مع بعضهما عبر نظام ألفا، بيتا كاربونيل غير مشبع 

اجرى تجارب أولية في تحضير مركبات  إذ 1988عام  Kastaneckiالعالم  من قبل الذي حضرجالكون، يمثل الصيغة العامة لل

تدخل الجالكونات نوعين من التفاعلات الأساسية هي الإضافة الالكتروفيلية والنيوكليوفيلية  [،1] ملونة طبيعية ليصل الى تركيبه

 [.3،2والاصرة المزدوجة بشكل متجاور ] بسبب وجود مجموعتين وظيفيتين وهما الكاربونيل

شميدت التي تتم بين الكيتونات والالديهايدات في  -طريقة تكاثف كليزنهي  الطريقة المعتمدة الكلاسيكية لتحضير الجالكونات    

مع  وننر الجالكونات من تفاعل كميات متساوية من الاستيوفيحضو ،[4مائي او بوجود الحامض ] وسط قاعدي كحولي او

[، وبصورة عامة يمكن استخدام 8-5] وكذلك بطريقة المايكروويف الالديهايدات المعوضة في وجود القلويات الكحولية المائية

 .[9( % ]40تركيز )محلول مائي للقاعدة ب

وهي حلقة خماسية تحتوي ذرتي  الجالكون هي حلقة البايرازولينيمكن تحضيرها من ومن اهم الحلقات غير المتجانسة التي     

 . 1[، كما في الشكل 10لاث ذرات كاربون بشكل متجاورة ]نتروجين متجاورتين وث

 

 حلقة البايرازولين. :1الشكل 
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 [، 11كمذيب ] في وسط قاعدي قوي ل الجالكونات مع الهيدرازينحلقة البايرازولين من تفاعحضرت      

حلقات بايرازولين ر ض[، وح  12مع الهيدرازين وحامض الفورميك ]ر البايرازولين من مفاعلة الجالكون ضوفي دراسة اخرى ح  

[، كذلك 13كاربوكسيلك اسيد هايدرازين ]-4-بنزوداياوكسول مع بايردين-3،1من الغلق الحلقي للجالكونات المشتقة من حلقة 

بنزوداياوكسول مع ثايوسيمي كاربازايد بوجود -3،1قي للجالكونات الحاوية على حلقة حضرت حلقات بايرازولين من الغلق الحل

 [.14ساعد والايثانول كمذيب وتصعيد ]القاعدة كعامل م

ان الدافع الذي يشجع الباحثين على تحضير حلقات البايرازولين جديدة هو ما تتميز به من تطبيقات متنوعة خصوصاً في المجال    

، كذلك لها نشاط بايولوجي مضاد [15منع تكاثر الخلايا السرطانية ] اثبتت الدراسات ان لمشتقات البيرازولين القدرة على إذالطبي 

 [.16]للجراثيم ومضاد للفطريات 

 

مثيلين داي اوكسي اسيتوفينون بإتباع -4,3تحضير عدد من الجالكونات الجديدة من نواة لضوء ما جاء اعلاه هدف البحث  على   

 ي: تالهيدرازينات وكما بالمخطط الآ حلقات البايرازولينات بالغلق الحلقي للجالكونات مع وتحضيرشميدت  -طريقة تكاثف كليزن

 

 

 (H1-H15)المخطط العام لسير تفاعلات تحضير الجالكونات و البايرازولينات : 1مخطط 

 

 

 طريقة العمل:

 :(H1-H3)الجالكونات تحضير مركبات 

ايثانول، اضيف هذا المحلول  مل( 10) ماء ومزج مع مل( 15) من هيدروكسيد الصوديوم في غرام( 0.292مول ،  0.4) اذيب    

ايثانول مع التحريك لمدة  مل( 40) مثيلين داي اوكسي اسيتوفينون مذاب في-4,3من (gm, 1 mol 3)   غرام( 3مول ،  1) الى

داي ايثوكسي مثيل بنزالدهايد، -4فينوكسي بنزالديهايد، -4 من كل من  مول( 1) ، ثم اضيفoC 30دقيقة بدرجة حرارة  15

ساعة، ثم نقل التفاعل الى الثلاجة ليلة واحد،  2من الايثانول بالتدريج، استمر التفاعل بالتحريك لمدة   مل( 10) مذابة فيفورفورال 

يبين نسبة الناتج  1البلورة من الايثانول، والجدول  تديعأ  البارد ثم بالايثانول البارد،  رشح الناتج في قمع بخنر وغسل بالماء

 . (H1-H3)ونات وبعض الخصائص الفيزيائية لمركبات الجالك
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 (H1-H3)نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزيائية لمركبات الجالكونات : 1الجدول 

 النسبة

% 

درجة 

 الانصهار

رقم  التركيب اللون

 .المركب

 ابيض 133-136 82

 

H1 

اصفر  72-70 74

 فاتح

 

H2 

 اصفر 111-108 45

 

H3 

 

 :(H4-H15)تحضير مركبات البايرازولين 

  مل( 50) المطلق في دورق دائري سعة من الايثانول مل( 10) في (H1-H3)الجالكونات  من غرام( 0.5مول ،  1) اذيب    

هايدرازينوبنزوثايازول( -2هايدرازينوبريدين، -2هيدرازين، فنيل  ،%80مائي هيدرازين كل من ) من مول( 1) واضيف اليه

الذي  TLCالمطلق، ثم صعد التفاعل لفترات زمنية مختلفة، تم متابعة التفاعل باستخدام فحص  من الايثانول مل( 5) مذابة في

جة ليلة واحدة، المتبقي الى الثلااظهر اختفاء معظم المواد الأولية وتكون الناتج، بخر معظم المذيب بواسطة المبخر الدوار، نقل 

 يبين وقت التفاعل ونسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزيائية لمركبات 2والجدول بلورته باستخدام الايثانول،  ترشح الناتج واعيد

 يوضح المركبات المحضرة.  1والمخطط  (H4-H15) البايرازولين

 

 (H4-H15) البايرازولين ونسبة الناتج لمركباتوقت التفاعل وبعض الخصائص الفيزيائية : 2الجدول 

 النسبة

% 

درجة 

 الانصهار

رقم  وقت التفاعل التركيب اللون

 المركب

 بني فاتح 62-59 86

 

 H4 ساعة  1

 ابيض 129-257 65

 

 H5 ساعة  2

 بني 161-158 40

 

 H6 ساعة 2 
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اصفر  130-129 72

 فاتح

 

 H7 ساعة 4 

 بني 95-93 45

 

 H8 ساعة  1

 ابيض 296-294 76

 

 H9 ساعة  2

 بني 102-100 75

 

 H10 ساعة  2

 ابيض 170-167 90

 

 H11 ساعة  3

اصفر  97-95 33

 فاتح

 

 H12 ساعة  1

ابيض  87-85 68

 طافئ

 

 H13 ساعة  2

 غامقبني  140-139 77

 

 H14 ساعة  3
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 ابيض 195-192 58

 

 H15 ساعة  3

   

 النتائج والمناقشة

فينوكسي -4 مثيلين داي اوكسي اسيتوفينون مع مول من كل من-4,3 مول من 1من تفاعل  (H1-H3)ر جالكونات جديدة ضح      

تبدأ ميكانيكية تحضير  بوجود الايثانول كمذيب والقاعدة كعامل مساعد،داي ايثوكسي مثيل بنزالدهايد، فورفورال -4، بنزالديهايد

في الكيتون  3CHالجالكون بهجوم ايون الهيدروكسيل الذي توفره القاعدة المستخدمة في التفاعل على أحد بروتونات مجموعة 

ايون الكاربونيون السالب في الكيتون والذي يهاجم ذرة كاربون مجموعة كاربونيل المستخدم ليخرج بشكل جزيئة ماء، ويتكون 

الالديهايد، مما يؤدي الى تواجد الشحنة السالبة على اوكسجين مجموعة كاربونيل الالدهايد والتي تأخذ احد بروتونات مجموعة 

روكسيل الذي يعود الى تركيزه الأصلي في وسط المثيل المجاورة، ثم تخرج ذرة الاوكسجين مع البروتون بشكل ايون الاهيد

 :6ط وكما في المخط[، 17التفاعل، لينتج مركب الجالكون ]

 

 H1-H3ميكانيكية تحضير الجالكونات : 6مخطط 

ً بين اطياف المركبات الناتجة  (H1-H3)للجالكونات المحضرة FT-IR اطياف الأشعة تحت الحمراء  بينت     ً واضحا فرقا

-2700  في مركبات الالديهايدات المستخدمة والتي تظهر بين  C-Hاختفاء حزمة المط لمجموعة  أثناءالأولية، وذلك والمواد 
1-cm 2775 [18] 1ظهور حزمة عند التردد و-cm 1614-1587  تعود لأصرةC=C في قيمة  ملحوظ الاوليفينية مع انخفاض

وسبب انخفاضها مقارنة مع قيمة  cm 1656-1651-1اذ ظهرت بين مدى تردد  C=Oمط حزمة مجموعة الكاربونيل الكيتونية 

المزدوجة نتيجة تعاقب مجموعة مط مجموعة الكاربونيل في مركبات الكيتون الأخرى هو الانخفاض في ثابت القوة للأصرة 

في الحلقة  C=Cوتعود  لمجموعة  cm 1508-1481-1ظهور حزم عند التردد كذلك و [،18الكاربونيل مع الاصرة المزدوجة ]

 الأروماتية.

يبين قيم حزم امتصاص ترددات الأشعة تحت الحمراء من قبل المجاميع الوظيفية لمركبات الجالكون المحضرة  3والجدول      

(H1-H3) ، توضح الأطياف للجالكونات 3-1والأشكال (H1-H3) على التوالي. 

 (H1-H3)لمركبات با والخاصة تحت حمراءالقيم ترددات طيف الأشعة : 3جدول

  C-O  υ 
 

  C=C  υ 

aromatic 
  C=C  υ 
olefinc 

C=O  υ 

chalcone 

Compu . 

Num . 

1246 1504 
1489 

1591 1651 H1 

1255 1508 
1490 

1614 1656 H2 

1267 1506 
1481 

1608 1653 H3 
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 H1طيف الاشعة تحت الحمراء للمركب  :1شكل 

 

 

 H2طيف الاشعة تحت الحمراء للمركب  :2شكل 

 

 

 H3طيف الاشعة تحت الحمراء للمركب  :3شكل 

 

أظهرت أطياف  إذالمركبات المحضرة بالاعتماد على تقنية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والكاربون،  تصكذلك شخ   

NMR-1H  للجالكونات المحضرة)H3-H1(  عند  بيتا غير المشبعة –إشارات تعود الى بروتونات نوع الفاppm 7.9 التي و

نوع الفا  كاربونذرة إشارات تعود الى  للجالكونات المحضرة NMR-13Cأظهرت أطياف توجد في الجالكونات المحضرة، كذلك 

إشارات تعود الى كاربون مجموعة  أظهرتكذلك ، ppm 143إشارات ذرة كاربون نوع بيتا عند  أظهرتبينما  ppm 125عند 

  .9-14 والاشكال، 5وكما موضح بالجدول  ،والخاصة بمركبات الجالكون ppm 187عند  الكاربونيل المجاورة للأصرة المزدوجة
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 ،%80مائي هيدرازين مع الهيدرازينات ) (H1-H3)بالغلق الحلقي للجالكونات  (H4-H15)حضرت حلقات البايرازولين الجديدة 

والتصعيد لفترات زمنية مختلفة، وقد  بوجود الايثانول كمذيبهايدرازينوبنزوثايازول( -2هايدرازينوبريدين، -2فنيل هيدرازين، 

في  نوع بيتااتبعت ميكانيكية الاضافة النيوكلوفيلية للزوج الإلكتروني لذرة النتروجين في جزيئة الهايدرازين على ذرة كاربون 

ى على ذرة (، ثم يتم هجوم الزوج الإلكتروني الحر لذرة النيتروجين الأخر1,4جزيئة الجالكون اي ناتج الإضافة نوع مايكل )

[ وكما في 20،19( وبحذف جزيئة ماء ينتج مركب البايرازولين ]1,2الكاربون لمجموعة الكاربونيل اي ناتج الإضافة نوع كليزن )

 : 8المخطط 

 

 

 H4-H15ميكانيكية تحضير حلقات البايرازولينات : 8مخطط 

    

متصاص الاحزم*عدد من  بين لناتحت حمراء الذي الف اطيالا من (H4-H15)المحضرة  شخصت مركبات البايرازولين 

, مع اختفاء )H4, H8, H12(في حلقة البايرازولين للمركبات  H-Nصرة لامط تردد ال والعائدة cm 3412-3230-1)المدى بين

مط تردد ل والعائدة،  cm 1697-1597-1 المدى بينمتصاص الا حزمعدد من  كما بين لنا المط الخاص بمجموعة الكاربونيل،تردد 

لمركبات في ا N-Cالاصرة مط ل والعائدة cm 1037-1016-1المدى بينمتصاص الا حزمعدد من  وبين ايضا،  C=Nصرة لاا

(H4, H8, H12)  وهذ الانخفاض في قيمة التردد لكون ان ذرة النتروجين في هذه المركبات مرتبطة بذرة هيدروجين واحدة )امين

ذرة النتروجين لكون  cm 3821-1261-1عند المدى N-Cثانوي اليفاتي(، بيمنا ظهرت حزم الامتصاص لبقية المركبات للأصرة 

مط تردد ل والعائدة cm 6291- 1539-1ظهر حزم امتصاصٍ عند المدى او [،02في هذه المركبات نوع )امين ثالثي اروماتي( ]

  N-Nصرة ا بسبب وجود  cm 1213-1107-1عند  فضلاً عن ضهور حزمة امتصاصالخاصة بحلقة الفنيل  C=C صرةلاا

 .4-8،  والاشكال 4وكما موضح بالجدول 

 

 (H4-H15)قيم ترددات طيف الأشعة تحت الحمراء للمركبات : 4جدول 

N-N υ 

 

 C-O υ 

 
 C-N υ C=C υ 

aromatic 
 C=N υ 

 
 N-H υ 

 
Comp. 

No. 

1166 1242 1037 1589 1654 3412 H4 

1213 1244 1382 1597 1610 ---- H5 
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1203 1240 1288 1602 1672 ---- H6 

1112 1244 1280 1589 1651 ---- H7 

1107 1247 1037 1608 1697 3230 H8 

1130 1247 1380 1596 1650 ---- H9 

1136 1247 1350 1598 1653 ---- H10 

1111 1249 1280 1539 1670 ---- H11 

1111 1267 1016 1587 1653 3400 H12 

1109 1251 1319 1589 1654 ---- H13 

1126 1261 1261 1589 1650 ---- H14 

1115 1253 1280 1629 1668 ---- H15 

 

 

 

 تحت الحمراء بتقنية اشعاع  H4مركب طيف  :4شكل 

 

 

 تحت الحمراءبتقنية اشعاع  H5مركب طيف  :5شكل 
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 تحت الحمراءبتقنية اشعاع  H7مركب طيف  :6شكل 

 

 

 تحت الحمراءبتقنية اشعاع  H11مركب طيف  :7شكل 

 

 

 تحت الحمراءبتقنية اشعاع  H15مركب طيف  :8شكل 
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اختفاء الإشارات التي تعود الى  NMR-1Hأظهرت أطياف  إذ طيفيا )H15-H4(شخصت مركبات البايرازولين المحضرة 

أظهرت كذلك ، 2CHبروتونات الاصرة المزدوجة التي كانت موجود في مركبات الجالكون وظهور إشارات تعود الى مجموعة 

اختفاء إشارات ذرات كاربون مجموعة الكاربونيل وظهور إشارات تعود الى كاربون مجموعة الازوميثان  NMR-13Cأطياف 

وكما التي توجد في البايرازولات،  C-Nالبايرازولات وكذلك ظهور إشارات خاصة بذرة كاربون الاصرة الخاصة بمركبات 

 .11-24، والاشكال 5موضح بالجدول 

   لبعض المركبات المحضرة قيم ترددات طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والكاربون: 5جدول 

رقم 

 المركب

 قيم اطياف H1, C13-NMR تركيب

H1 

 

δ 6.1 (2H, s, O-CH2-O) , 7.0-7.8 

(12H, m, Ph-protons) , 7.9 ppm 

(2H, d, α β CH=CH). 
13C-NMR (DMSO-d6) : δ  102 (O-

CH2-O) , 108-131 (CHaromtic) , 130 

(CH=CH-Caromtic) , 132 (CO-

Caromtic) , 125,143 (α β CO-

CH=CH) , 148-159 (O-Caromtic) , 

187 ppm (C=O). 

---------------------------------------- 

H2 

 

δ 1.1 (6H, t, 2CH3) , 3.5 (4H, q, 

2O-CH2-C) , 5.5 (1H, s, O-CH-O) , 

6.1 (2H, s, O-CH2-O) , 7.0-7.8 (7H, 

m, Ph-protons) , 7.9 ppm (2H, d, α 

β CH=CH). 
13C-NMR (DMSO-d6) : δ 15 

(2CH3) , 61 (2O-CH2-CH3) 100 (O-

CH2-O) , 102 (O-CH-O) , 108-129 

(CHaromtic) , 125, 143  (α β CO-

CH=CH) , 132 (CO- Caromtic) , 

135 (CH=CH-Caromtic) , 141 (2O-

CH-Caromtic) ,  148, 152 (O-Caromtic) 

, 187 ppm (C=O). 

---------------------------------------- 

H4 

 

δ 3.1 (2H, d, CH2-CH-N) , 3.3 (1H, 

t, CH2-CH-N) , 6.1 (2H, s, O-CH2-

O) , 7.0-7.8 (7H, m, Ph-protons) , 

7.9 ppm (1H, d, N-NH). 

---------------------------------------- 

H5 

 

13C-NMR (DMSO-d6) : δ 43 (CH2-

CH-N) , 63 (CH-N-Ph) , 101 (O-

CH2-O) , 105-130 (CHaromtic) , 127 

(C-Caromtic) , 137 (CH-Caromtic) , 144 

(C=N) , 147 (N-Caromtic) ,148-156 

ppm (O-Caromtic).  

----------------------------------------- 
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H11 

 

13C-NMR (DMSO-d6) : δ 15 

(2CH3) , 43 (CH2-CH-N) , 61.1 

(2O-CH2-CH3) , 61.4 (Ph-CH-N) , 

101 (O-CH-O) , 102 (O-CH2-O) , 

107-128 (CHaromtic) , 131.4 (C-

Caromtic) , 131.8 (CH-Caromtic) , 138.7 

(2O-CH-Caromtic) , 141.5 (C=N) , 

148 (S-Caromtic) , 149.6 (N-Caromtic) , 

153 (2O-Caromtic) , 196 ppm (N=C-

S). 

---------------------------------------- 

H14 

 

δ 1.06 (1H, t, CH2-CH-N) , 3.7 (2H, 

d, CH2-CH-N) , 6.09 (2H, s, O-

CH2-O) , 6.2-8.07 ppm (10H, m, 

Ph-protons, furan-protons). 
13C-NMR (DMSO-d6) : δ 39 (CH2-

CH-N) , 55 (CH-N-Ph) , 101 (O-

CH2-O) , 105-147 (CHaromtic) , 126 

(C-Caromtic) , 148-150 (O-Caromtic) , 

154 (C=N) , 155 ppm (N-Caromtic). 

 

 

 

 H1طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب  :9شكل 
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 H1طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون للمركب  :10شكل 

 

 

 H1لمركب  DEPT-135لكاربون بتقنية ا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :11شكل 
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 H2لمركب  الهيدروجين لرنين نواة طيف المغناطيسيال :12شكل 

 

 

 H2لمركب لكاربون ا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :13شكل 
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 H2للمركب  DEPT-135طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون بتقنية  :14شكل 

 

 

 H4لمركب لبروتون ا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :15شكل 
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 H5لمركب لكاربون ا لرنين نواة المغناطيسيطيف ال :16شكل 

 

 

 H5لمركب  DEPT-135بتقنية لكاربون ا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :17شكل 
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 H11طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون للمركب  :18شكل 

 

 

 H11للمركب  DEPT-135طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون بتقنية  :19شكل 
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 H14مركب ل بروتونلا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :20شكل 

 

 

 H14لمركب   الكاربون لرنين نواة المغناطيسي طيفال :21شكل 
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 H14لمركب  DEPT-135بتقنية لكاربون ا لرنين نواة طيف المغناطيسيال :22شكل 

 

 

 الاستنتاجات 

بنزوداياوكسول واستخدامها كبادئات لتحضير واحدة من -3،1جديدة تتميز باحتوائها على نواة  تم بنجاح تحضير جالكونات   

بدون ح ضرت هذه الحلقات في وسط متعادل  إذالحلقات المهمة من الناحية الطبية وهي حلقة البايرازولين بتفاعلات الغلق الحلقي 

 الحاجة الى العامل المساعد وبنسبة منتوج جيدة.
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This research includes the preparation of new pyrazoline rings 

from chalcones of the 1,3-benzodiaoxolo ring with hydrazine and 

some of its derivatives, In the first step: new chalcones (H1-H3) 

were prepared from the reaction of 3,4-

methylenedioxyacetophenone with (4-phenoxybenzaldehyde, 4-

diethoxymethylbenzaldehyde, furfural) in the presence of base as 

a catalyst, in a second step: perform ring closure from the 

reaction of chalcones H1-H3 with each of (hydrazine hydrate, 

phenylhydrazine, 2-hydrazinopyridine, and 2-

hydrazinobenzothiazole), in the presence of ethanol as a solvent 

without a catalyst to obtain several new pyrazoline rings (H4-

H15), new compounds have been identified by spectroscopic 
methods, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, DEPT 135. 
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