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69 Sterisch gehinderte 1 ,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate.

@ Beschrieben werden sterisch gehinderte 1,3-Diphenyl-
2-pyrazolin-Derivate der Formel

CH3 R2
N
CH3 R,

worin die Substituenten Ry einen Elektronendonator-Substi-
tuenten und Rz eine CHa- oder OCHas-Gruppe oder ein
H-Atom darstellen; ein Verfahren zur Herstellung der Deri-
vate sowie deren Verwendung. Diese Derivate eignen sich
in Lésung und in festen Polymeren als Szintillatorsubstan-
zen, also zur Verwendung beim Nachweis von Elementar-
teilchen und/oder ionisierender Strahlung.
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Beschreibung

Die Erfindung belrifft sterisch gehinderte 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate der allgemeinen Formel

R2

CH3 R2

worin die Substituenten R einen Elektronendonator-Substituenten und Rz eine CHs- oder OCH3-Grup-
pe oder ein H-Atom darstellen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung dieser
Derivate und hieraus bestehende Szintiltatoren.

1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate und ihre Verwendung als optische Autheller und Szintillatoren
sind aus der DE-OS 2 531 495 bekannt. Insbesondere sind aus dieser Offenlegungsschrift solche Deri-
vate bekannt, die in 3-Stellung des Pyrazolin-Rings eine Mesitylgruppe und in 1-Stellung des Pyrazolin-
Ringes eine substituierte Phenylgruppe tragen. Durch die Mesitylgruppe wird eine sterische Hinderung
im Molekl aufgebaut.

Die Phenylgruppe kann in den beiden ortho-Stellungen (2, 6°) entweder unsubstituiert sein oder einen
Methyl- oder Methoxysubstituenten enthalten. Ferner sind Phenylgruppen definiert, die in p-Stellung
(4) einen Elekironenakzeptorsubstituenten enthalten. Weiterhin umfasst die Definition solche Phenyl-
gruppen, die in ortho-Stellung (2'; 67 einen Methyl- oder Methoxysubstituenten und zusatzlich in 4--
und 5-Stellung einen Substituenten mit Elektronenakzeptorwirkung aufweisen.

Aus der eingangs genannten Offenlegungsschrift ist ausserdem ein Herstellungsverfahren bekannt,
bei dem &quivalente Mengen eines Phenylvinylketons und eines Phenylhydrazins umgesetzt werden.

Solche 1,3-Diphenylpyrazolin-Derivate zeigen eine verhaltnisméssig hohe Stokes'sche Verschie-
bung im Bereich von bis zu 130 nm. Als Stokes'sche Verschiebung Ax wird die Differenz des Fluores-
zenz-Maximums Ag,max und des Absorptions-Maximums Aa max angegeben.

Diese Derivate eignen sich in Losung und in festen Polymeren als Szintillatorsubstanzen, also zur
Verwendung beim Nachweis von Elementarteilchen und/oder ionisierender Strahlung, da hierbei Fluo-
reszenzstrahlung emittiert wird, deren Wellenlange sich von Strahlung derjenigen Wellenlinge, die von
der Substanz selbst absorbiert wird, deutlich unterscheidet.

Mit zunehmender Konzentration der Szintillationssubstanz in der Lsung verbreitern sich die Wellen-
langenbereiche, in denen einerseits Fluoreszenzstrahlung emittiert und andererseits Licht reabsorbiert
wird, so dass beide Bereiche sich zu iiberlappen beginnen. Hierdurch wird die Intensitat der Fluores-
zenzstrahlung geschwicht.

Fur empfindiiche Messungen der Elementarteilchen oder ionisierender Strahlung ist meist eine ver-
haltnisméssig hohe Konzentration der Szintillatorsubstanz (> 10-2 M) erforderlich, woraus sich der be-
schriebene Nachteil ergibt. .

Trotz der notwendig hohen Konzentration kann die Transparenz im Uberlappungsbereich von Absorp-
tions- und Fluoreszenzspektrum vergréssert werden, wenn die Stokes'sche Verschiebung des Szintilla-
tors grésser wird.

Aufgabe der Erfindung ist daher, 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate anzugeben, die im Vergleich zu
den bekannten Derivaten eine noch hohere Stokes'sche Verschiebung zeigen.

Demgeméss wurden die eingangs definierten Derivate gefunden.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass eine besonders hohe Stokes'sche Verschiebung erzielt
wird, wenn die 1,3-Diphenylpyrazolin-Derivate an ihrer 1-sténdigen Phenylgruppe in 4-Stellung nicht ei-
nen Substituenten mit Elektronenakzeptorwirkung, sondern einen solchen mit Elektronendonatorwirkung
enthalten.

Substituenten mit Elektronendonatorwirkung sind insbesondere die Gruppen
—N(CHa)z, -NH2, ~OH, -OCHs, —CHa und ~C(CHa)a.

Die héchsten Werte fiir die Stokes'sche Verschiebung erhilt man, wenn die 1-sténdige Phenylgruppe
zusétzlich in ihren ortho-Stellungen einen Methyl- oder Methoxysubstituenten enthalt. Diese Pyrazolin-
Verbindungen sind besonders stark sterisch gehindert.

Mit den erfindungsgeméssen 1,3-Diphenylpyrazolin-Derivaten werden die Wellenidngenbereiche der
Fluoreszenzemission und der Absorption noch weiter voneinander getrennt, so dass eine Uberlappung
nur noch bei sehr hohen Konzentrationen der Szintillatorsubstanz in der Lésung auftritt. Die Fluores-
zenz-Quantenausbeute und die Fluoreszenz-Abklingzeit bleiben dabei in den giinstigen Bereichen der
bekannten Derivate. Die erfindungsgeméssen Derivate sind daher in besonderem Masse als Szintillato-
ren, z.B. in grossvolumigen Kammern oder in polymeren Szintillationsfibern geeignet.

Erfindungsgeméss werden die eingangs definierten Derivate hergestellt, indem Mesitylvinylketon mit
einem Hydrazin-Derivat, das die gewlinschte 1-standige Phenylgruppe als Substituenten enthélt, umge-
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setzt wird. Dabei wird der Finfring des Pyrazolins aus der Vinylketon- und der Hydrazin-Gruppe aufge-
baut.

Die Synthese der erfindungsgeméssen Diphenylpyrazolin-Derivate kann wie folgt vorgenommen wer-
den.

0,3 Mol Mesitylvinylketon (Herstellung nach J. Amer. Chem. Soc. 62, 2088-91 (1940)) und 0,35 Mol
des entsprechenden Hydrazin-Hydrochlorids werden in einem Gemisch von 500 ml Ethanol und 100 ml
Wasser mit der dquivalenten Menge NaOH versetzt und vier bis sechs Stunden unter Riickfluss ge-
kocht. Der Umsatz wird durch Diinnschichtchromatographie kontrolliert. Beim Abkihlen des Ansatzes
kristalliert das Reaktionsprodukt meist aus und kann durch Filiration abgetrennt werden. Aus der Mut-
terlauge kann durch Eindampfen weiteres Reaktionsprodukt gewonnen werden. Die Produkte werden
zur Entfernung von NaCl mit Wasser gewaschen und danach durch zweimaliges Umkristallisieren aus
Ethanol, eventuell unter Verwendung von Aktivkohle, gereinigt. Die Kiristalle des Produkts sind schnee-
weiss bzw. farblos. Die Ausbeute betrégt 50 bis 60%.

In der Tabelle sind eine bekannte, eine neue und zwei der erfindungsgemassen 1-Phenyl-3-mesityl-2-
pyrazolin-Verbindungen einander gegeniibergestelit.

Die Verbindung | ist in der Tabelle 1 der eingangs genannten Offenlegungsschrift aufgefihrt. Verbin-
dung Il unterscheidet sich von Verbindung | durch einen Elektronenakzeptor in 4-Stellung. In den Ver-
bindungen Il und IV ist die 4*-Stellung erfindungsgemass durch einen Elekironendonator besetzt.

Die Quantenausbeute wird dabei auf eine sauerstoffhaltige Toluol-Losung bezogen. Die in der ein-
gangs genannten Offenlegungsschrift angegebenen Quantenausbeuten bezogen sich auf eine sauer-
stofffreie Lésung.
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In der Tabelle bedeuten:

Smp.: Schmelzpunkt in °C

AA,max: Absorptionsmaximum in Nanometern

AE,max: Fluoreszenzmaximum in Nanometern

Al: Stokes'sche Verschiebung in Nanometern

Qr: Quantenausbeute, bezogen auf eine sauerstoffhaltige Ldsung (dimensionslos)
. Fluoreszenz-Abklingzeit in Nanosekunden

Patentanspriiche

1. Sterisch gehinderte 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate der Formel

CH3 R2

H3C

CH3 R2

worin die Substituenten Ry einen Elektronendonator-Substituenten und Rz eine CHs- oder OCHs-Grup-
pe oder ein H-Atom darstellen.

2. Verfahren zur Herstellung der Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Mesityl-
vinylketon mit dem Hydrazin-Derivat der Formel

R2

Rz

umgesetzt wird.
3. Szintillatorsubstanz mit einem Diphenylpyrazolin-Derivat nach Anspruch 1.
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