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  الممخص

حضر حيث البايرازولينات  تم في هذا البحث تحضير عدد من المركبات الحمقية غير المتجانسة خماسية الحمقة    

( من خلال تفاعل الاستر 2الهيدرازيد ) إلى( من مفاعمة البنزوترايازول مع كموروخلات الاثيل ثم حول الاستر 1الاستر )

من وذلك  ل ,الدو اثفمن خلال تفاعل تك (9-3بنزلدين اسيتون )ثنائي  تحضير تمو ،  ( مع الهيدرازين المائي1)

 ، بعد ذلك تم ود هيدروكسيد الصوديوم كقاعدةسيتون مع مولين من بنزالديهايدات مختمفة بوجالامفاعمة مول واحد من 

دروكسيد هيدرازين خلات بوجود هي بنزوترايازول معبنزلدين اسيتون  ائينث من مفاعمة ولينحمقة البايراز تحضير 

 .وقد درست المركبات المحضرة وتم تشخيصها بالطرائق الفيزيائية والطيفية  (06-01الصوديوم )
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Abstract  

    In this paper , a number of heterocyclic compounds with five-memberd pyrazolines were 

prepared , the ester compound (1) was synthesized from the reaction of benzotriazole with 

ethyl chloroacetate , the hydrazide (2) was prepared from the reaction of ester (1) with 

hydrazine hydrate , benzelidene acetone (9-3) was prepared from the reaction of 

condensation aldol , from the reaction one mole from acetone with tow mole from different 

benzaldehyde in sodium hydroxide as alkalinity , after that pyrazolines ring was prepared 

from reaction with Di benzelidene acetone from benzotriazole hydrazine acetate in sodium 

hydroxide (16-10) , these compound were studied and identified by physical and spectral 

methods . 

Keywords : Pyrazolines , Benzotriazole , Dibenzelidene acetone , Benzotriazole hydrazine 

acetate 

 )Introduction)  المقدمة .0

خماسية والتي حمقية ازين ذات تركيبة  البايرازول من الحمقات العضوية غير المتجانسة ضمن سمسمة داي حمقة تعتبر    

البايرازول ومشتقاتيا طيف واسع  تمتمك معوضات ، [1]متجاورتيناليتروجين اربون وذرتين من الناك تذراثلاثة تحتوي عمى 

 ورامالأضد تكاثر و , [4]الأكسدةضد و ,  [3]يكروبات اوضد الم [2]حيث استخدمت ضد الفطريات يولوجية ,البمن الفعالية ا

حمقة البايرازول ىي حمقة . [7] مبيد ضد الاعشاب الضارةكو ,  [6]كمبيد لمحشراتو ,  [5]ضد الالتياباتو ,  [1]السرطانية

. وىذا يعطي لمحمقة بعض [8] ستةقتران بين الالكترونات باي  اروماتية نتيجة تركيبة المستوية لمحمقة ووجود حالة الا

 (1شكل )كما في [9]الخواص الميمة منيا وجود تراكيب التوتمرية مختمفة لمحمقة البايرازول 

mailto:Arsenal_m1987@yahoo.com
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ستخدام مركبات ( من خلال اKnorrتبين بان اول من حضر حمقة البايرازول كان من قبل ) ,من خلال المسح المكتبي    

 [11]كفؤه من خلال خطوه واحدة  ةقيوفي السنين الحديثة حضرة بطر   [10]ثنائي كيتون مع ىيدرازين معوض  -3,1

من خلال اضافة الحمقية بين ىيدرازين المناسب بطرق اخرى وقد تم تحضير حمقة البايرازول باستخدام نفس المواد الاولية . 

, حيث تعمل ىيدرازين كنيكميوفيل ذات ثنائي سن مع  3و 1ربون الكتروفيمي في موقعين مع مركب كاربونيمي ذات ثنائي كا

معوضات من حمقة البايرازول قد تم تحضيرىا من قبل . [12]اللاييايدات او كيتونات غير المشبعة –مركبات الفا , بيتا 

استخدام مركبات الجالكون  ذلككو  , [13]بيتا غير مشبعة كيتونية مع مادة ىيدرازين -كترازكي باستخدام مركبات الف

بطرق مختمفة منيا استخدام  بايرازولالجمب انتباه الباحثين لتحضير حمقة وبذلك  .[15,14]لتحضير حمقة البايرازول

 .[17.16]الييدرازين معوضات أوثنائي بنزلدين اسيتون مع  الييدرازين  باستخدام أوجالكونات 

  

 

 المستخدمة :ائية والمواد الكيميالأجهزة -0.2

عمى جياز  KBrباستخدام اقراص   cm-1( 4444-444ذات المدى ) (FTIRمطياف الاشعة تحت الحمراء ) -أ

(FTIR-8400S Schimadzu Spertrophotometerفي جامعة صلاح الدين)- اربيل, ومطياف الاشعة فوق

كمية -( في جامعة كركوكSturt SMP11كركوك, جياز قياس درجات الانصيار )–في شركة غاز الشمال   البنفسجية

( TMS( بوجود مادة قياسية)MHz Bruker Ultrashirld 300( باستخدام جياز )NMR,مطياف بروتون ) العموم

 .البيت الاردن-(  في جامعة الd6-DMSOواستخدام مذيب )

 , Aldrichالشركات )( تم تجييزىا من Reagent gradeمواد الكيميائية المستخدمة في البحث ىي من نوع )ال-ب

Fluka, Scharlau.) 

 )Experimental) الجزء العممي:.2

 حالات التوتمرية لحمقة البايرازول غير معوض (0)شكل 
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خلات الاثيل مع  غم( من كمورو 00.3مول،  0.0.غم( و ) 00.3مول،  0.0.يحرك مزيج من البنزوترايازول )    

تستخمص المادة  و( ساعة . ثم يبخر المذيب. 42مل( من الاسيتون لمدة ) .3غم( في ) 9كاربونات البوتاسيوم اللامائية )

 ° º(.)Cم 61-60( ودرجة انصياره )%90يبخر الايثر ليعطي مادة أبرية بيضاء المون، النسبة المئوية )بالايثر. 

..=]01[ Lit.) 

 

%( 84مل( من الييدرازين المائي ) 4.9مول،  4.14( مع )1غم( من الاستر ) 3مول،  4.414يصعد مزيج من )    

م يبرد المحمول ويبخر المذيب ، وتعاد بمورة الراسب المتكون من ( ساعة ، ث12مل( من الايثانول المطمق لمدة ) 25في )

].º( )C° 173-172= ]1م 172-173) الايثانول ليعطي راسبا ذا لون رمادي درجة انصياره 
 Lit. وبنسبة مئوية ، )

(95.)% 

 

رق التفاعل حجم دو  إلىمن الايثانول  (مل 54) %( مع14) من ىيدروكسيد الصوديوم ذات تركيز (مل 14) إضافة    

من  (مول 4,44) إضافة, بعدىا يتم  مزيج التفاعل إلىمن الاسيتون  (مول 4,42) إضافة, تحريك المزيج ثم  (مل 254)

بعد انتياء التفاعل يرشح الراسب المتكون ويغسل بالماء ،  دقيقة مع التحريك (15-14البنزالدييايد خلال ) معوضات

 . (2,1) الجداولوالطيفية في  الفيزيائية الخواص,ويجفف الراسب 

 

 (مل 254)   دورق التفاعل حجم  إلى%( 45من ىيدروكسيد الصوديوم ) (مل 5)ول مع نمن الايثا (مل 25) إضافة    

-34درجة حرارة ) إلىمزيج التفاعل مع التحريك ويسخن المزيج  إلى دىيدرازي يازولابنزوتر  من (مول 4,41)  إضافة, ثم 

,  (ساعة 2)دورق التفاعل ويحرك المزيج لمدة  إلى( 9-3من ثنائي بنزلدين اسيتون ) (مول 4,41) ف, ثم يضا (°م 44

 [18]  : (0) تحضير بنزوترايازول خلات  الاثيل -2.2

 [19]: تحضير بنزوترايازول هيدرازيد حامض الخميك -3.2

 [22,21,20](9-3تحضير معوضات ثنائي بنزلدين اسيتون ) -4.2

 

 (06-01) البايرازوليناتتحضير مركبات  -5.2



        Kirkuk University Journal /Scientific Studies (KUJSS)   
Volume 11, Issue 4, December 2016 , p.p(141-158) 

ISSN 1992 – 0849 

  

 
, kirkukjoursci@yahoo.comEmail:    www.kujss.comWeb Site:  

 kirkukjoursci@gmail.com   

 
141 

ص الفيزيائية كما مبين في الخوا،  وتعاد بمورتو باستخدام الايثانولبعد انتياء التفاعل يتم سحب المذيب ويجمع الراسب 

 . (1،2،3الجداول رقم )

 

 (NM1-NM2ات )الخواص الفيزيائية لممركب (0جدول )

Compound 

No. 
Strucure 

 

Name Colour 

Melting 

point 

C° 
Yield% 

NM1 

 

Ethyl 

Benzotriazole 

acetate 1.-.. أبيض  30 

NM2 

 

Benzotriazole 

acetic acid 

hydrazide 134-130 رمادي  95 

 

 

 

 

 

 

 

 (NM3-NM9الخواص الفيزيائية لممركبات ) (2جدول )
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Compund 

NO. 
Ar Name Coloure 

Melting 

point   C° 

Yield

% 

NM3 

 

1,5-diphenyl-1,4-
pentadiene-3-one 

 30 1.1-.11 أصفر

NM4  

1,5-Bis (2-hydroxy 
phenyl)-1,4-

pentadiene-3-one 
 .9 .19-194 أسود

NM5 

 

1, 5-Bis (4-
dimethylamine 
phenyl)-1,4-

pentadiene-3-one 

 .9 .13-131 أبيض

NM6 

 

1, 5Bis (4-methoxy 
phenyl)-1,4-

pentadiene-3-one 
 .9 149-.10 أصفر فاتح

NM7 
 

1,5-Bis (3-chloro 
phenyl)-1,4-

pentadiene-3-one 
 .3 .3-.3 أصفر

NM8  

1,5-Bis (3-hydroxy 
phenyl)-1,4-

pentadiene-3-one 
 19 ..-4. بني فاتح

NM9 

 

1,9-diphenylnona-
1,3,6,8-tetraen-5-

one 
 .. 31-. بني
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 (NM10-NM16اث المحضرة من البايرازوليناث المعوضت)الفيسيائيت للمركب خواصال (1)جدول

 

 

 

Compound  

No. 
Ar Name Colour 

Melting point 

C° 

Yield

% 

NM10 

 

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-phenyl-3-styryl-2,3-

dihydro-1H-pyrazol-1-
yl)ethanone 

 94 247 بيضأ

NM11 

 

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-(2-hyroxy phenyl-3-
(2-hydroxy styryl-2,3-dihydro-

1H-pyrazol-1-yl)ethanone 

 64 236 رمادي

NM12 

 

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-

yl)-1-(5-(4-dimethylamino 

phenyl-3-(4-dimethyl amino 

styryl-2,3-dihydro-1H-pyrazol-1-

yl)ethanone 

 64 262-264 بني

NM13 

 

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-(4-methoxy phenyl-3-
(4-methoxy styryl-2,3-dihydro-

1H-pyrazol-1-yl)ethanone 

 75 218-224 بني
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الحمقة غير المتجانسة خماسية معوضات مركبات  نواة لتحضير عدد منكتم استخدام البنزوترايازول  بحثا الفي ىذ    

 :الآتي (1المخطط رقم )كما وضح في  )البايرازولينات(

 رمادي 4.2-..4 31

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-(3-chloro phenyl-3-
(3-chloro styryl-2,3-dihydro-
1H-pyrazol-1-yl)ethanone 

 
NM14 

 أبيض 4.1-..4 13

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-(3-hyroxy phenyl-3-
(3-hyroxy styryl-2,3-dihydro-

1H-pyrazol-1-yl)ethanone 
 

NM15 

 

 أصفر 429-..4 .1

2-(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
yl)-1-(5-styryl-3-(4-phenyl 
buta-1,3-dien-1-yl) -2,3-

dihydro-1H-pyrazol-1-
yl)ethanone 

 

NM16 

 ) & discussion Result(  النتائج والمناقشة .3
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 : يمثل  تحضير الاستر والييدرازيد وتحضير معوضات البايرازولين (0المخطط رقم )

 

من تفاعل البنزوترايازول مع كمورو خلات الاثيل في الاسيتون في الوسط القاعدي، والتفاعل  (1) ترتم تحضير الاس    

، يتضمن الإزاحة النيوكموفيمية لمكمور من المركب الفا كمورو خلات الاثيل بواسطة مجموعة الامينو في الامين المستخدم 

أعطى كشف ىيدروكزامات الحديديك كشفاً موجباً مما يدل إذ  [14]شخص الاستر الناتج باستخدام الكشوفات الكيميائية

إذ أعطى الطيف تحت الحمراء ،  عمى وجود مجموعة الاستر ، كذلك شخص الاستر المحضر طيفياً باستخدام الأشعة

 ( اليفاتيC-Hل )( تعود لمط مجموعة الكاربونيل الاسترية وحزمة المط المتماثل وغير المتماثل 1_سم 1324حزمة عند )

   (4) تم تحضير الييدرازيد ( الاروماتيC-H( العائدة إلى )1_سم 0.91( وظيور حزمة عند )1_سم .491،  4900عند )
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من تفاعل الاستر مع الييدرازين المائي في الايثانول المطمق وشخص الييدرازيد الناتج بالطرائق الطيفية ، إذ اظير طيف 

( تعود لمجموعة الكاربونيل الاميدية ، ولوحظت حزمة مط أخرى عند 1_سم 4..1الأشعة تحت الحمراء حزمة مط عند )

يتم غمق  ( اروماتي .C-H( تعود إلى )1_سم 3060( وظيور حزمة عند )NH( تعزى إلى مط مجموعة )1_سم 0003)

 الحمقة لتكوين حمقة البايرازول , بمرحمتين :

( في جزيئة NH2ف النيكموفيمي من قبل ذرة النيتروجين)المرحمة الاولى يحدث من خلال ميكانيكية الاضافة والحذ    

او  CH=N-NH)قواعد شف ) مركبات لتكوينوبعدىا حذف جزيئة ماء  الكيتونات في الكاربونيل مجموعةىيدرازين عمى 

 intramolecler nucleophilic ringأيمين .المرحمة الثانية تحصل بميكانيكية ىجوم نيكموفيمي داخمي لغمق الحمقة )

closure( من قبل ذرة نيتروجين )-NH- التي تحتوي عمى زوج من الالكترونات الغير المشاركة عمى ذرة كاربون بيتا في )

كاربون الاصرة المزدوجة والمتصل بمجموعة أيمين ونتيجة الفرق في السالبية الكيربائية ونقص في –مجموعة كاربون 

(, ولستقرار المركب تنتقل بروتون zwitherionic intermediateشحنة )الكثافة الالكترونية تتكون مركب وسطي ثنائي ال

لتكوين مركب متعادل من حمقة البايرازول المشبع , ونتيجة وجود وسط قاعدة تفقد الحمقة جزيئة ماء مكونان حمقة 

 :المخطط التاليالتفاعل مبين في  ةوميكانيكي [23] البايرازولين.
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ومن  (2الجدول )( من خلال قياس درجة الانصيار فكانت كما موضحة في 9-3تم التأكد من صحة المركبات )    

لممركب  (C-O-C)( تعود لمط 1-سم 1466حيث أظيرت حزمة عند التردد ) (IR)قيم ترددات أشعة تحت الحمراء 

سم.1.0-1.11)( وحزمة تتراوح بين 6)
-1

سم2..1-.1.2)، وحزمة  (C=C)تعود لمط  (
-1

 (C=O)تعود لمط  )

سم4911-..49) وحزمتين تتراوح ما بين
-1

سم.0.3-.0.2)و  (
-1

 واروماتي عمى التوالي أليفاتي (C-H)تعود لمط  (

سم.022)النتائج حزمة عند التردد  وأظيرتكما 
-1

سم.022)و  (
-1

عمى التوالي ( 2،1)لممركبات  (OH)تعود لمط  (

سم311)وظيور حزمة عند التردد 
-1

 .( 4الجدول )( كما موضح في 7لممركب )( C-Cl)تعود لمجموعة  (

 (9-0)لممركبات  والأشعة فوق البنفسجية تحت الحمراء الأشعةطيف  : (4)رقم  جدولال

Comp. 

No. 

IR  cm
-1

 (KBr) UV 

(EtOH) 

max 

(nm) 

C=C C=O 
C-H 

aliphatic 

C-H 

Aromatic 
Others 

3 1600 1650 2988 3045 - 286 

4 1602 1664 2971 3070 3440 (OH) 300 

5 1618 1640 2970 3050 - 289 

6 16.1 1660 2977 3060 1066 (C-O-C) 290 

7 1610 1655 2980 3050 711 (C-Cl) 294 

8 16.. 1654 2839 2964 3446 (OH) 296 

9 16.5 1655 2960 3055 - 293 

 

تحت الحمراء  الأشعةقياس درجات الانصيار وقياس طيف ( المحضرة من خلال 16-14تم تشخيص المركبات )    

( , C-N)   تعود لمط  (1-سم1184-1497)( , وحزم C=Cتعود لمط ) (1-سم1635-1618)حزم  أظيرت, حيث 

نين النووي ر ( باستخدام طيف ال16-14لمركبات )كما شخصت ا (NHتعود لمط ) (1-سم3444-3446)وحزم 

الحمقات  CHتعود لـ  (ppm3-7.8المدى )امتصاص عند  فقد أعطى حزم (6جدول )الكما في  المغناطيسي لمبروتون

     التوالي ، ( عمى 11،15ين )( لممركبOH( تعود لـ )ppm2.9-4.7حزمة امتصاص عند ) وأعطىالاروماتية كما 
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( ppm0.2-3.5( ، وحزمة امتصاص عند المدى )NHتعود لـ ) (ppm4.3-2.7وحزمة امتصاص عند المدى )

 .( 6الجدول )كما موضح في  (CH2عود لـ )ت

 (.1-.1) لممركبات تحت الحمراء الأشعةطيف  : (1)رقم  جدول

Comp

. No. 

IR  cm
-1

 (KBr) 

C-N NH 
C-H 

aliphatic 

C-H 

aromatic 
C=O C=C Others 

10 1155 3444 2988 3045 1650 1610 - 

11 1168 3415 2980 3075 1654 1613 3446 (OH) 

12 1166 3410 2970 3050 1640 1618 - 

13 1170 3419 2977 3060 1660 1850 1028 (C-O-C) 

14 1097 3406 2980 3050 1655 1610 696 (C-Cl) 

15 1180 3420 2971 3070 1664 1898 3440 (OH) 

16 1180 3430 2960 3055 1655 1615 - 

 

 

max (nm) 

1
H-NMR  

(d6-DMSO) 

δ (ppm) 
Compound No. 

310 7-7.6(CH)aromatic ,2.4(NH),3.2(CH2) 10 

320 7-7.5(CH)aromatic ,2.3(NH),3.4(CH2),4.7(OH) 11 

322 7.1-7.1(CH)aromatic ,2.4(NH),3.45(CH2) 12 

315 7.2-7.6(CH)aromatic ,2.55(NH),3.5(CH2) 13 

302 7-7.4(CH)aromatic ,2.6(NH),3.44(CH2) 14 

313 
7.1-7.8(CH)aromatic 

,2.3(NH),3.2(CH2),4.9(OH) 
15 

326 7-7.3(CH)aromatic ,2.7(NH),3.3(CH2) 16 

 

 (01-01طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والاشعة فوق البنفسجية للمركبات ): (6جدول رقم )
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 (8لممركب رقم ) UVو IR: يمثل طيف الـ  (0الشكل رقم )
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 (15لممركب رقم ) UVو  IR: يمثل طيف الـ  (2الشكل رقم )
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NMR-Hغناطيسي لمبروتون : يمثل طيف الرنين النووي الم (3الشكل رقم )
لممركب رقم  1

(15)
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