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 ثنائي -1،4)  اصطناع مشتق سلفوني جديد لمركب الهيدروكينون
فتكرا -البنزين( وفق تفاعل فريدل فريدل هيدروكسي  

 
 

 **محمد كيشي، د. * فارس غالي
 

 

 الملخص

( متيل فينيل سلفونيل-4)-2جراء تفاعل اصطناع للحصول على مركب إتم في هذا البحث 
ضير المرحلة الأولى تح حيث تضمنت مرحلتين وفقهيدروكينون باستخدام شروط مدروسة ومناسبة، 

يليه المرحلة الثانية القائمة على مفاعلته مع  (PTSA) تولوين سلفونيكحمض بارا  الكاشف السلفوني
درجة مئوية،  100(، وذلك عند درجة حرارة  PTSA( )الهيدروكينون:2:1الهيدروكينون بنسبة مولية )

 .%65ساعة حيث تم الحصول على المركب المطلوب بانتقائية جيدة ومردود  15وزمن تفاعل قدره 

التفاعل، حيث بينت نتائج الدراسة  عند إجراء )HgCl3,FeCl3AlCl,2( لويستم دراسة حفازات 
 .الزئبقأفضلية حفاز كلوريد الألمنيوم على حفازات كلوريد الحديد وكلوريد 

وتم فصل الناتج بالاستخدام  TLC تتبع سير التفاعل باستخدام كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةتم 
 .سائل-سائل الاستخلاص

   NMR-H1و IR-FTتأكيد البنية الجزيئية للمركب الناتج باستخدام مطيافيتي تم 

 هيدروكينون، سلفون، فريدل كرافت، حفازات لويس. الكلمات المفتاحية:

 ا.سوري -حمص-حمصجامعة -كلية العلوم  -قسم الكيمياء )كيمياء عضوية(  ماجستير:*( طالب 
 وريا.س -حمص-حمصجامعة -كلية العلوم -قسم الكيمياء في الكيمياء العضوية:أستاذ مساعد **( 
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Synthesis of a new sulfone derivative of hydroquinone (1,4-

dihydroxybenzene) via the Friedel-Crafts reaction 

Fares Ghali *, Dr. Mohammad keshe ** 

 Abstract  

 

In this research, an interactive synthetic reaction was carried out to obtain 

the compound 2-(4-methylphenylsulfonyl) hydroquinone using well-studied 

and suitable conditions, based on two stages. In the first stage, the sulfonyl 

reagent PTSA was prepared, followed by the second stage based on its reaction 

with hydroquinone in a molar ratio of 

 (1:2) (hydroquinone:PTSA), at a temperature of 100°C and a reaction 

time of 15 hours, where the desired compound was obtained with good 

selectivity and an average yield of 65%.  

Various Lewis catalysts were studied in the reaction, and the results indicated 

the preference of aluminum chloride as a catalyst over iron chloride and other 

mercury chloride  catalysts.  

 The reaction progress was monitored using thin-layer chromatography 

(TLC), and the product was separated using liquid-liquid extraction.   

The molecular structure of the resulting compound was confirmed using FT-

IR and H1-NMR spectroscopy. 

Keywords: Hydroquinone, Sulfone, Friedel-Crafts, Lewis catalysts. 

*) Master Student: Department of chemistry (Organic Chemistry) - Faculty of 

science-homs university Homs - Syria  

**) Doctor of Organic Chemistry: Department of chemistry - Faculty of 

science- homs university Homs-Syria 

  (Introduction):المقدمة  .1

في  دامها يمكن استخاصطناع مشتقات جديدة في للباحثين  ا  كبير  ا  يشهد الزمن الحالي تسارع
 تمثل  التيون الكين مشتقاته المركبات هي ذومن أبرز ه وغيرهاالعديد من النواحي التطبيقية والدوائية 
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لمركبات  يعود الظهور الأولحيث ، على هيكل ثنائي كيتون الحاويةفئة من المركبات العضوية الحلقية 
بنزوكينون انطلاقا  من  -4,1الكينون الى أوائل القرن الثامن عشر عندما تم الحصول على مركب 

 .[3-1] االكين نبات أكسدة حمض الكينيك الذي تم عزله من

 وشوكيات الجلد ريا والمفصلياتيكتواسع في النباتات والفطريات والب تتوزع الكينونات على نطاق
 منها مضاد ،هامةالكينون بأدوار  هيكل وتتميز المركبات العضوية التي تحتوي في بنيتها على [1]

تتوزع الكينونات على أربع فئات كما ،  [4]  المثالعلى سبيل للأورام ومضاد للبكتيريا ومضاد للملاريا 
، بناء (PQكينون ) البولي (،AQراكينون )ت(، الأنNQكينون )ات(، النفBQالبنزوكينون )هي: أساسية 

دخال العديد من الزمر الوظيفية على بنية الكينونات حيث نذكر منها  على ما سبق تم اصطناع وا 
، و [10]السلفونية  ، و[9]الكلورية  ، و[8] ، و الإيثرية[7]التيولية ، و [6-5]المشتقات الأمينية  

شغلت زمرة  من جهة أخرى، [13]السلفونات  خيرا  مشتقاتأو  ،[12]السلفوناميدية ، و [11]الغولية 
بشكل كبير لما لها من أدوار هامة حيث تعمل بعض المركبات الحاوية  الباحثيناهتمام  -2SO-السلفون 

وكذلك الامر تدخل في  [15] بكتيرياالومضادات  [14]مضادات الالتهاب ا  كبيرا  كعلى هذه الزمرة دور 
 .[16]ين ر االإضافات الغذائية كالسك

مرة ز دخال إ و زمرة السلفون العضوية تم طرح فكرةأمن أهمية لمركبات الكينونات  انطلاقا  
تخدم هذا سفريدل كرافت حيث ي   ةليآمختلفة، نذكر منها  لياتآ وفقالمركبات الكينونية لى إ السلفون

العضوية انطلاقا  من المركب الحاوي على زمرة لمركبات ادخال زمرة السلفون الى إالتفاعل في 
 أو بلا ماء السلفونيك -Cl2SO أو على كلور السلفونيل H3SO-السلفونيك

 2SO-O-2SO- بوجود حفازات لويس 

حيث تم طرح العديد من الأوراق البحثية لهذه الالية وعن كيفية زيادة المردود فيها اعتمادا    -
 جازاي نيمك ، حيثأو دمج الحفاز مع مركبات أخرى لزيادة المردود ات الم ستخدمةعلى نسب الحفاز 

  :التالي (1) بالجدول الدراسات في  هذه 
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نطلاق. : اختلاف مردود تفاعل سلفنة فريدل كرافت باختلاف الحفاز(1)الجدول    المستخدم ومواد الا

 

 :Research Aim and importance)) هدف البحث وأهميته .2

ا كرافت من خلال الاعتماد على حفازات لويس لوحده -ية سلفنة فريدلآل تكمن أهمية البحث في تطوير
 يونية.ضوية الصلبة أو السوائل الألاعرات او المركبات اليدون استخدام حوامل من البوليم

  هذا البحث إلىيهدف: 
 الحفاز ونسبه(.نوع زمن و )  من شروط التفاعل السابق دراسة (1
ستخدام اوتوصيفه ب اعتمادا  على مرحلتينللهيدروكينون  اصطناع مشتق سلفوني كينوني  (2

 .NMR-H1 و IR -FT المناسبة المطيافيات
 القسم العملي: .3

 الحفاز الكاشف السلفوني الركازة
 الزمن

h 

 الحرارة

oC 

 المردود

% 
 المرجع

 

TsCL Fe3+-mont 6 120 85 
 

[17] 
Ts2O Fe3+-mont 6 120 92 

TsOH Fe3+-mont 24 138 63 

 

R1-C6H4-SO2Cl [bmim]Cl.FeCl3 2 30 89 [18] 

 
 

[BTBA]Cl.FeCl3 1 h 60 96 

 

 

[19] 

  

Ps-AlCl3 

and SiO2-AlCl3 

1.3 

h 
85 92 [20] 
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 الأجهزة والأدوات المستخدمة:: 3-1

 السويسرية Brukerمن شركة  MHZ 400الطنين النووي المغناطيسي بروتوني نموذج  مطياف -1
 الموجود في هيئة الطاقة الذرية.

جامعة  اليابانية Jascoومن شركة  FT-IR -4100تحت الأحمر ما  الأشعة مطيافيةجهاز  -2
 .دمشق

 × 20قياس   60F254بالسيليكاجل الطبقة الرقيقة من الألمنيوم مطلية  روماتوغرافياكصفائح  -3
 .الألمانية Merckمن شركة  20

 سخانة كهربائية مزودة بمحرك مغناطيسي. -4

 فرن تجفيف كهربائي. -5

 مضخة مائية موصولة بمكثف عكوس. -6

 mL 100 سعة  الفتحةحوجلة زجاجية ثنائية  -7

 mL 100قمع فصل زجاجي سعة  -8

 دين ستارك. -9

  0.0001grميزان تحليلي حساس بدقة تصل إلى  -10

 110mm (syringe بأبعاد  Macherey-Nagel/ Germanyورق ترشيح من شركة  -11

filter) يةبمسام ( 0.45تساويµm). 

 :المواد الكيميائية المستخدمة: 3-2

كلوريد ثنائي  ،ثلاثي كلوريد الألمنيوم، ثلاثي كلوريد الحديد، الكبريت المركز، حمض تولوين
 منجميعها  انولثمي، يلثيالإ ت، خلا، بروم البنزنهكسانون، حلقي هيدروكينون، نترو البنزن، الزئبق
 .Sigma Aldrichشركة  إنتاج
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 طريقة العمل: .4
المرحلة الأولى: اصطناع المركب العضوي الحاوي على زمرة السلفونيك )حمض بارا تولوين 

 :PTSAسلفونيك( 
 مصنفرة ثنائية الفتحة مزودة بمحرك مغناطيسي ومبرد عكوسيضاف الى حوجلة كروية 

يليه إضافة حمض الكبريت  (13.05gr,0.14mol) التولوين (Dean-Stark) ستاركدين  وجهاز
ثم ي حرك مزيج التفاعل في حمام زيتي  لمدة  (0,9:1)بنسبة مولية  (12.74gr,0.13mol) المركز

 الم نتجن م، وعند انتهاء التفاعل يتم التبريد للحصول على بلورات  Co 100ساعتين عند درجة حرارة 
 90درجة الى عملية التسخين ال تليهاالترشيح للتخلص من فائض التولوين وحمض الكبريت يتم ثم 

Co  بمردود  اءعلى شكل بلورات بيضصلب الحصول على منتج للتخلص من أثار الماء والتولوين ليتم
 . Co 103 انصهاروبدرجة  85%

 المرحلة الثانية:
 متيل فينيل سلفونيل( هيدروكينون:-4)-2اصطناع المشتق السلفوني الكينوني 

لى حوجلة كروية مصنفرة ثنائية الفتحة مزودة بمحرك مغناطيسي ومبرد عكوس إيضاف 
 من ناتج المرحلة الاولى يليها إضافة بلورات  (0.1gr,0.0009mol)بلورات الهيدروكينون

)mol,0,0018gr(0.345  3وحفاز  (2:1)بنسبة موليةAlCl  بالتدريج(0.483gr,0.0036 mol) 
ساعة عند درجة  15في مذيب نترو البنزن يستمر التفاعل لمدة  PTSAمن ال  mol 2بنسبة مولية 

باستخدام  "T.L.C" م مراقبة سير التفاعل بوساطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةتحيث ت Co 100رة حرا
تمت عملية فصل  ، حيث)25:%75%)بنسبة  انول(ثمييل : ثيخلات الإ(جملة جرف مكونة من 

وجود لفصل بستخلاص بقمع االاالتفاعل للتخلص من مذيب نترو البنزن يليه  مزيجتجفيف بالمنتج 
ريتات بكب تجفيفها الطبقة العضوية و فصلعدة مرات ومن ثم  (كلور الميتان ثنائي-ماء)جملة 

 للمنتج نصهاراودرجة  %65بمردود  تجفيفها للحصول على بلورات المنتج النقيو مائية لاالصوديوم ال
Co 210-209. 
 النتائج والمناقشة: .5
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 الأولى: المرحلة
لى إذلك  وي عزى  [21] %85أظهر تفاعل سلفنة التولوين في المرحلة الأولى مردودا  جيدا  وقدره   
، من جهة ميريا  مانحة ميزو ال المتيل زمرةلوجود  لكتروفيليتفاعلات الاستبدال الإفي  نالية التولويفع  

على الرغم من أن زمرة الميثيل توجه إلى كلا الموقعين أورثو وبارا، إلا أن الناتج الوحيد المعزول  أخرى
السلفونيك الساحبة ميزوميريا   حدوث استبدال لزمرةتم  :ي فسر ذلك بعاملين رئيسيين ،كان أيزومر بارا

في موقع بارا  ستبدلةلتفاعل للحصول على بلورات م  انتقائية إزيادة  لىإأدى  مما وينولبنية الت على 
ن كما أ ،الإعاقة الفراغية الحاصلة بين زمرة المتيل والسلفونيكوهو  الى ذلك خرآعامل  ضافي   ،فقط

بلورات  سهولة فصللى إؤدي يو مرة سلفونيك واحدة التولوين يساهم في استبدال ز من وجود فائض 
 ، إن  ةقطبيال ضعيفعتبر مذيب نحلة في مذيب التولوين الذي ي  المنتج كون هذه البلورات غير م  

 .في بحثنا هذا نسبيا  مرتفع لى تحقيق مردود إمجموع هذه العوامل أدى 

 
 ركز.حمض الكبريت الم  استخدام التولوين ب: تفاعل سلفنة (1)التفاعل 

عصابات لوحظ  حيث ،ينللمادة الأولية التولو [22]  (1)لالشك تم أخذ الطيف المرجعي
 :(2) الجدول وفق الامتصاص المميزة الخاصة بمركب التولوين
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  للمادة الاولية التولوين(: طيف الأشعة تحت الحمراء 1الشكل )
 التولوين" "شعة تحت الحمراء للأ: تفسير طيف ا(2)الجدول 

 cm-1العدد الموجي المجموعة الوظيفية 

C=C 1604 

(alkyl) 3
SPH-C 2847 

)aromatic( H-C 3026 

C-C stretch in the 

aromatic ring 
1495 

 

ة صابع يوضح وجودحيث لأشعة تحت الحمراء بمطيافية ا منتجتم توصيف المركب ال
لطيف المرجعي بأطوال موجية متوافقة مع ا   s=oو C-S وعصابة ل  -O-Hامتصاص واضحة ل 

  : (3) الجدول والموجودة فيونلاحظ عصابات الامتصاص المهمة   [23]في 
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 KBrفي   لحمض بارا تولوين سلفونيكالحمراء (: طيف الأشعة تحت 2الشكل )

 PTSA "شعة تحت الحمراء ل  " لأ: تفسير طيف ا(3)الجدول 
 

 cm-1 العدد الموجي المجموعة الوظيفية

C-S- 572 

-2SO- 
1128 

1180 

-O-H 3410 

نلاحظ ظهور عصابات الامتصاص  حيث تراكب طيف المادة الأولية مع طيف المنتج تم إجراء
زمرة الهيدروكسيل خاصة عصابة امتصاص زمرة السلفون وعصابة امتصاص  PTSAالمميزة ل 
 :(3)وذلك في الشكل زمرة السلفونيكبالخاصة 
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 PTSA(: طيف تراكب المادة الأولية مع المنتج 3الشكل )

 :ثانيةال المرحلة

ن إ ،وانتقاء الشروط الأفضل( 4) تم في المرحلة الثانية دراسة شروط التفاعل كما في الجدول
على الموقع  را  يتم حصزمرة السلفونيك نتيجة حمض لويس تنشيط الالكتروفيل الناتج عن  أيوندخول 

ري من زمر لكتروني الميزوميلكتروني الناتج عن المنح الإوجه الإالت   أن اعتبارعلى  في الحلقة ورتوأ
 ونأي لصعب حدوث استبدالمن ا خرآ نطاق  وعلى  ،الموقعي عطي أفضلية  لهذا الهيدروكسيل 

التي  -2SO- على زمرة السلفون حاويةعلى بنية الحلقة العطرية كونها م سبقا   مرة أخرى يةتروفيللكإ
مولية مضاعفة من المركب العضوي  نسبة استخدامتم في هذا التفاعل حيث  ميزوميريا   ساحبة تعد زمرة

ربط جزيئات الماء الناتجة عن التفاعل وبالتالي إزاحة التفاعل نحو ل وذلكالحاوي على السلفونيك 
 :التاليةالمعادلة فق الاتجاه المباشر و 

 

 : تفاعل سلفنة الهيدروكينون بمركب (2) التفاعل

PTSA 
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PTSA ( الشروط المدروسة على تفاعل نموذجي 4الجدول :)لهيدروكينون مع ال لPTSA 

 

 

 

نسبة 
الهيدروكينون 

(mol) 

 PTSA نسبة
(mol) 

 )النسبة المولية للحفاز
 ((PTSA إلى

 المردود المذيب

1 2 FeCl₃  %5< نترو البنزن (0.5) 

1 2 FeCl3 (1) 10< نترو البنزن% 

1 2 FeCl3 (2) 45 نترو البنزن% 

1 2 FeCl3 (4) 20< نترو البنزن% 

1 2 AlCl3 (0.5) 5< نترو البنزن% 

1 2 AlCl3 (1) 25 نترو البنزن% 

1 2 AlCl3 (2) 65 نترو البنزن% 

1 2 AlCl3(4) 20< نترو البنزن% 

2 1 AlCl3(2) 25 نترو البنزن% 

1 1 AlCl3 (2) 35 نترو البنزن% 

1 2 HgCl2(2) 10< نترو البنزن% 

1 2 AlCl3 (2) 
حلقي 
 الهكسانون

50% 

1 2 AlCl3 (2) 43 بروم البنزن% 
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الحفاز ونسبة الحفا باختلاف: اختلاف المردود (1)ط المخط

 
مع طيف  للمنتج بمقارنة الأطيافشعة تحت الحمراء المركب الناتج بمطيافية الأتم توصيف 

 نلاحظ انزياح واضح لعصابات الامتصاص للمنتج نحو الأعداد الموجية الأقل  نتيجة المادة الأولية
الحاوي على أهم  (5)دخولها في نظام ترافقي أكبر وتواجد الزمر المانحة ميزوميريا  وفيما يلي الجدول

 :عصبات الامتصاص للروابط

5%
10%

45%

20%

5%

25%

65%

20%

10%

FeCl3 
0.5 

بالنسبة 
كللسلفوني

FeCl3 
بالنسبة  1

كللسلفوني

FeCl3 
بالنسبة  2

ك للسلفوني

FeCl3 
بالنسبة  4

ك للسلفوني

AlCl3 
0.5 

بالنسبة 
ك  للسلفوني

AlCl3 
بالنسبة  1

كللسلفوني

AlCl3 
بالنسبة  2

كللسلفوني

AlCl3 
بالنسبة  4

كللسلفوني

HgCl2 
بالنسبة  2

كللسلفوني

y
ie

ld
s

Catalyst
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متيل فينيل سلفونيل( هيدروكينون " في -4)-2(: طيف الأشعة تحت الحمراء ل " 4الشكل )

KBr 

 "متيل فينيل سلفونيل( هيدروكينون-4)-2"شعة تحت الحمراء ل  لأ: تفسير طيف ا(5)الجدول 

 

 

 

 

 

الإنزياح الحاصل نحو الأعداد  المنتج، لوحظمع طيف  (PTSA)من طيف تراكب المادة الأولية 
 الموجية الأـقل نتيجة النظام الترافقي الجديد ووجود زمر مانحة: 

 cm-1 المنتج cm PTSA-1 طةبالرا

C-S- 572 509 

O-H 3410 3380 

-SO2- 
1180 

1219 

1010 

1090 
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 سلفونيل( هيدروكينونمتيل فينيل -4)-2(: طيف تراكب المادة الأولية مع المنتج 4الشكل )

ا توصيف البلورات الناتجة بمطيافية الطنين النووي البرتوني حيث نلاحظ قمم الهيدروكسيل  تم أيض 
لهيدروكسيل، دى زمر احإ متفرقة مما يثبت دخول زمرة السلفون الى جوار ،لكل منها تقريبا   بحصة برتون

 4.2ppmفي انزياح  متيل في بنية المركبووجود قمة أحادية بتكامل ثلاث برتونات يثبت وجود زمرة 
 :نتيجة لاتصالها المباشر بحلقة عطرية مرتبط فيها زمرة السلفون الساحبة ميزوميريا  
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 NMR-H, δTMS = 0 ppm) 3(400MHz, CDCl: طيف (5)الشكل 

مركب لالكيميائية في طيف الطنين المغناطيسي النووي البروتوني ل نزياحاتلإا ( 6) ر الجدولهظوي  
  الناتج

 .ناتجللنزياحات الكيميائية في طيف الطنين المغناطيسي النووي البروتوني ل قيم ا: (6)الجدول 

 

 نوع ذرة الهيدروجين الإنزياح الكيميائي رقم ذرة الهيدروجين الحصة

2.99 16 4.2 (S-3H) أليفاتية 

4.08 11,12,14,15, 8.27 (m-3H) عطرية 

3.21 1,2,4 8.31 (d-3H) عطرية 

1.06 8 8.6 (S-1H) برتون فينولي 

1 7 9.08 (S-1H) برتون فينولي 

 الاستنتاجات: .6
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على مرحلتين، حيث تضمنت المرحلة  65بمردود % تم اصطناع مشتق سلفوني للهيدروكينون -
مع  PTSAوفي المرحلة الثانية تفاعل   PTSAالأولى سلفنة التولوين للحصول على مركب 

حفاز لويس حيث تم توصيف المركبات الناتجة بالتقنيات الطيفية  بوجودمركب الهيدروكينون 
 الحديثة.

من  2تم التوصل الى أن استخدام مذيب نترو البنزن وحفاز كلوريد الألمنيوم بنسبة مولية  -
 ضل مردود وأفضل انتقائية.المشتق العضوي الحاوي على زمرة السلفونيك أعطى أف

 لوحدها في تفاعلات سلفنة فريدل كرافت.  محددةإمكانية استخدام حفازات تحديد تم  -
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