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69 Verfahren zur Herstellung von Pyrazolinverbindungen und Verwendung der nach diesem Verfahren

hergestellten Verbindungen.

@ Pyrazolinverbindungen der Formel I werden herge-
stellt durch Umsetzung eines Phenylvinylketons der

Formel
RZ
/

\
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bzw. eines Dimethlyamino-propiophenon-hydrochlorids
der Formel
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mit einem Phenylhydrazin der Formel
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Die Bedeutung der einzelnen Symbole ist dem Anspruch 1
zu entnehmen. Die Verbindungen mit den genannten
Substituenten in 2',6'-Stellung undfoder in 2",6"-Stel-
lung haben folgende Eigenschaften: ungewdéhnlich gros-
se Stokes'sche Verschiebungen ohne Anderung des Fre-
quenzbereiches und der Intensitit der Fluoreszenzemis-
sion, hohe Emissions-Quantenausbeute und kein Uber-
lappen des Absorptionsbereiches und des Fluoreszenzbe-
reiches. Sie konnen verwendet werden fiir die Strahlen-
umwandlung, insbesondere fiir die optische Aufhellung

und die Szintillations-Messung.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolinverbindungen der Formel

worin

R, ein Wasserstoffatom oder ein Alkyl- oder ein Aryl-Ra-
dikal,

R ein Wasserstoffatom oder ein Hydroxyl-, Methyl-,
Athyl-, Isopropyl-, Methoxy- oder Athoxy-Radikal oder ein
Chlor- oder Brom-Atom,

R; ein Wasserstoffatom oder ein Hydroxyl-, Methyl-,
Athyl-, Isopropyl-, Methoxy-, Athoxy-, Phenoxy-, Naphth-
oxy-, SCH;-, SC¢H;-, CsHs-, NHCOCH;- Radikal oder ein
Chlor- oder Brom-Atom oder, ausschliesslich in 4'’- oder 5''-
Stellung ein CF;-Radikal,

R, ein Wasserstoffatom oder ein CN-, CONH,-, COCHj;-,
CF;-, SO,CH;-, COOCH;-, SO,NH,-, SO,N(CHj,),-Radikal
oder ein Fluor-, Chlor- oder Brom-Atom oder ein SO,-
(CH,),:-SO;H-~, SO,-NH-(CH,),-N*(CHj,), [CI™- oder
SO,-NH-(CH,),~N*(CHj;),] Br--Substituent, bei welchem n
eine der Zahlen 1, 2 oder 3 ist, bedeuten, mit der Massgabe,
dass die Reste R, entweder in 2’,6'-Stellung oder in 2'*,6"'-
Stellung oder aber in 2',6"-und 2'*,6"’-Stellung nicht Wasser-
stoffatome sind, dadurch gekennzeichnet, dass dquivalente
Mengen eines Phenylvinylketons der Formel

R;
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oder eines Dimethylamino-propiophenon-hydrochlorids der
Formel

R,
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K3

mit einem Phenylhydrazin der Formel

25

R2

30 worin Ry, Ry, R; und R, die oben angegebene Bedeutung ha-
ben, in einem Losungsmittel erhitzt werden und die hierbei
entstehende Verbindung nach dem Abkiihlenlassen der Reak-
tionslésung aus der Losung abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

35 dass Phenylvinylketone der Formel II oder Dimethylamino-

propiophenon-hydrochloride der Formel III mit Phenylhydra-

zinen der Formel IV zur Reaktion gebracht werden, bei denen
die Reste R, in 2"',6"'-Stellung nicht Wasserstoffatome und
die Reste R; in 2',6'-Stellung Wasserstoffatome sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Phenylvinylketone der Forme! II oder Dimethylamino-
propiophenon-hydrochloride der Formel III mit Phenythydra-
zinen der Formel IV zur Reaktion gebracht werden, bei denen
die Reste R, in 2"',6"'-Stellung Wasserstoffatome und die Re-
45 ste R, in 2',6’-Stellung nicht Wasserstoffatome sind.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Phenylvinylketone der Formel II oder Dimethylamino-
propiophenon-hydrochloride der Formel 111 mit Phenylhydra-
zinen der Formel IV zur Reaktion gebracht werden, bei denen

50 die Reste R, bzw. R in 2"',5""-Stellung und die Reste R, in

2',6"-Stellung nicht Wasserstoffatome sind.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reste R, bzw. R; in 2",5''-Stellung OCH;-Radikale
und die Reste R, in 2,6’-Stellung CH;-Radikale bedeuten.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reste R, in 2'',6''-Stellung CH;-Radikale, die Reste
R; in 4''-Stellung ein Chloratom und der Rest R, in 4'-Stel-
lung SO,NH, bedeuten.

7. Verwendung der nach dem Verfahren nach Patentan-

60 spruch 1 hergestellten Verbindungen als Strahlenumwandler-
Substanzen.

8. Verwendung gemiss Patentanspruch 7 als optische Auf-
heller.

9. Verwendung gemiss Patentanspruch 7 als Szintillator-

65 Substanzen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Pyrazolinverbindungen nach dem Oberbegriff des Patentan-
spruchs 1 und die Verwendung der nach diesem Verfahren
hergestellten Verbindungen.

1,3-Diphenyl-2-pyrazolin und bestimmte, von dieser Ver-
bindung abgeleitete Derivate sowie Verfahren zu deren Her-
stellung und die Verwendung solcher Verbindungen als Auf-
hellungsmittel fiir Fasern und seit langem bekannt.

In der DE-PS 919 411, ausgegeben am 21.10. 1954, ist
beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung von arylsubstitu-
ierten Pyrazolinverbindungen der allgemeinen Formel

N\

Ar N—Ar,

2
R1

‘in der Ar; ein aromatischer Rest, der eine Sulfonsiuregruppe
enthilt, Ar, ein aromatischer Rest und R, ein Wasserstoffatom
oder eine substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoff-
gruppe ist, offenbart. In dieser Patentschrift heisst es, dass Ar,
und Ar, z.B. Phenyl-, Diphenyl-, Diphenylither- oder Naph-
thalin- oder entsprechend substituierte Gruppen und R; eine
Alkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppe oder eine entsprechend sub-
stituierte Gruppe, z. B. Methyl-, Athyl- oder hohermolekulare
Alkyl-, Phenyl- oder Naphthyl- oder Benzylgruppe sein kén-
nen. Solche Verbindungen kénnen dadurch erhalten werden,
dass ein Keton der allgemeinen Formel

AR,COCH=CH(R,)

oder eine entsprechende Dialkylamin-Additionsverbindung
der allgemeinen Formel

e
A1'2CO CHz‘CH(Rl) . N\R
3

in der R, und R; Alkylgruppen sind, mit einer Arylhydrazin-
sulfonsidure kondensiert wird. Die Reaktion wird vorzugsweise
in wissriger alkalischer Losung ausgefiihrt, wobei mildes Alka-
Ii, z.B. Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, bevorzugt wird.

In der weiteren Beschreibung der DE-PS 919 411 werden
in den Beispielen 1,3-Diphenyl-2-pyrazoline

E

o
P
-
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genannt, die substituiert sind entweder in 5- und 4'-Stellung,
oder in 5- und 5'-Stellung, oder nur in 4'-Stellung, oder in 4’-
und 4''-Stellung, 5-, 4'- und 4'’-Stellung, 5-,5'- und 4''-Stel-
lung, 5-,4'- und 5’-Stellung, 5-,2'- und 4'-Stellung, 5-,2'-,4'-

5 und 5'-Stellung.

In der DE-PS 1 080 963, ausgegeben am 20.10.1960, ist
die Verwendung von 1,3-Diaryl- bzw. 1,3,5-Triaryl-pyrazoli-
nen, die mindestens eine Sulfonamidgruppe enthalten, als
Aufhellungsmittel, z. B. fiir Textilmaterialien, Papier, Leder,

10 Seifen, synthetische Fasern und in Kombination mit Waschmit-
teln, unter Schutz gestellt. Bevorzugt werden Pyrazolinverbin-
dungen, die eine Sulfonamidgruppe in p-Stellung des am Stick-
stoff gebundenen Arylrestes tragen. In den Beispielen werden
1,3-Diphenyl-2-pyrazoline genannt, die in 4’'- und 4’’-Stel-

15 lung, oder in 5- und 4'-Stellung, oder in 4''-,5''- und 4'-Stel-
lung substituiert sind.

In der Verdffentlichung von A. Wagner, C.-W. Schell-
hammer und S. Petersen «Aryl-4?-pyrazoline als optische
Authellungsmittel» (Angewandte Chemie, 78. Jahrgang 1966,

20 Nr. 16, Seiten 769 bis 774) werden Di- und Triaryl-4-pyrazo-
line und Derivate beschrieben und ihre Herstellung sowie
Verwendung als optische Aufhellungsmittel fiir synthetische
Fasern und Kunststoffe behandelt. Die Autoren stellen in ihrer
Arbeit fest, dass die zur Erzeugung der Fluoreszenz-Eigen-

25 schaft des Molekiils notwendigen aromatischen Ringe in 1-
und 3-Stellung tiber mesomere Grenzzustéinde miteinander in
Wechselwirkung treten. Die fiir die Fluoreszenz notwendige
ebene Einstellung des Molekiils, so heisst es, werde gestort,
wenn die Phenylreste der Arylpyrazoline grosse Substituenten

30 in o-Stellung tragen wiirden (Seite 772, linke Spalte oben).
Man beobachte in solchen Fillen einen starken Fluoreszenzab-
fall. Verbindungen, die ein Ringglied mehr besitzen, z.B.
1,3-Diphenyl-1,4,5,6-tetrahydro-1,2-diazin, wiirden keine
Fluoreszenz mehr aufweisen, weil sie nicht mehr eben gebaut

35 sind. — In einer Tabelle sind optische Eigenschaften von Pyra-
zolinverbindungen aufgefiihrt, die im 1stéindigen Phenylring in
p- oder in m- und p-Stellung substituiert sind und/oder im
3stédndigen Phenylring in p-Stellung substituiert sind.

Die Auffassung der Autoren, dass grosse Substituenten in

40 o-Stellung der Phenylreste einen starken Fluoreszenzabfall ge-
geniiber dem unsubstituierten Molekiil zur Folge haben wiir-
den, veranlasste wohl die Fachwelt auf ihrer Suche nach besse-
ren und kommerziell verwendbaren optischen Aufheller-Sub-
stanzen, keine in 0,0'-Stellung in ihren 1- und/oder 3stindigen

45 Phenylringen substituierten 1,3-Diphenyl-2-pyrazoline oder
1,3,5-Triphenyl-2-pyrazoline herzustellen und auf ihre
Brauchbarkeit als optische Aufheller zu untersuchen. Zwar
wurden in der DE-OS 2 429 168 unter einer grossen Anzahl
von Pyrazolinverbindungen Verbindungen mit einem o-stindi-

50 gen Substituenten an einem der Phenylreste, wie z.B.

oder
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oder

HCO
N_O— S0,CH,CH ZCOIJIIQ

$0;Na

aufgefiihrt, bzw. in der DE-OS 2 441 158 unter anderen, Pyrazolinverbindungen lediglich der allgemeinen Formel

—Q——<_< Qso -N-CIi- (CH, },-50,M
3 Z’ 2

worin Y Wasserstoff, Fluor oder Chlor, Y, Wasserstoff, Fluor
oder Chlor, R; Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, R, Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R; Wasserstoff, Fluor, Chlor,
Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen oder zusammen mit Z,
einen Athylenrest, Z, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder zusammen mit R; einen Athylenrest und
Z, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ge-
gebenenfalls mit Chlor, uws. darstellen. beansprucht; nir-
gendwo wurde jedoch eine Pyrazolinverbindung beschrieben,
bei welcher Substituenten in o- und o’-Stellung in einem oder
in beiden Phenylresten der 1- und 3sténdigen Phenylreste ein-
gefiihrt waren.

Alle bekannten Pyrazolinverbindungen weisen bei ihrer
Verwendung als optische Aufheller die nachfolgend beschrie-
benen Nachteile auf.

Durch den optischen Aufhelleffekt wird die grauliche Ei-
genfarbe oder die gelbliche Verfdrbung eines Substrats (Textil-
und Kunstfasern, Papier, Spinnmassen) durch die Fluoreszenz-
strahlung des optischen Aufhellers im blauen bis violetten Be-
reich kompensiert bzw. iiberkompensiert, so dass durch eine
Erhohung der gesamten Remission ein hoheres Weiss erzielt
wird. Um eine wiinschenswerte Fluoreszenzemission engban-
dig im Bereich zwischen 425 und 440 nm mit méglichst hoher
Fluoreszenzquantenausbeute zu erzielen, sind den UV-Ab-
sorptionseigenschaften der fluoreszierenden, als optische Auf-
heller eingesetzten organischen Molekiile notwendigerweise
durch die Gesetzmissigkeiten der Stokes’schen Verschiebung
enge Grenzen gesetzt, Das fiihrt dazu, dass die Mehrzahl der
optischen Aufheller zwischen 360370 nm ihre Absorptions-
maxima haben und deshalb bei den Anwendungskonzentratio-
nen von etwa 0,3 % dem aufzuhellenden Substrat die gelbliche
Eigenfarbe der optischen Aufheller verleiht.

Besonders bei der wiederholten Anwendung von aufhel-
lerhaltigen Waschmitteln in der Waschmaschine erfolgt ein
sich verstirkender Aufzieheffekt auf die Faser. Durch diese
zunehmende Aufhellerkonzentration auf der Faser tritt dessen
gelbe Eigenfarbe mehr und mehr in Erscheinung und eine un-
erwiinschte Farbtoninderung beim optischen Aufhelleffekt ist
die Folge. Dieser auch als «Vergriinung» bezeichnete Vorgang
der bathochromen Verschiebung des neutralen Weisstones
kann nur durch Verminderung der Aufhellerkonzentration
kompensiert werden. Die Konzentrationserniedrigung hat aber
zur Folge, dass mit diesen spezifischen Aufhellern kein besse-
rer Weisseffekt mehr erreichbar ist.

Bei der Verwendung der bekannten Pyrazolinverbindungen
als Szintillator-Substanzen tritt ein Uberlappen des Absorp-
tionsbereiches und des Fluoreszenzbereiches ein, d.h. es wird

20
ein Teil der emittierten Fluoreszenzquanten ebenfalls absorbiert
und so der Messung bzw. Registrierung entzogen. Die Zihl-
ausbeute wird hierdurch in unerwiinschtem Masse reduziert.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, Strahlen-

25 umwandler-Substanzen mit besseren physikalischen Eigen-
schaften bereitzustellen, das heisst, dass

A. fiir den Fall, dass die Strahlenumwandler-Substanzen
zur optischen Aufhellung verwendet werden, der Vergrii-
nungseffekt sowie eine Beschrinkung der Konzentration der

30 die optische Aufhellung bewirkenden Substanz, bezogen auf
das Gewicht des aufzuhellenden Substrats, vermieden werden,
wobei jedoch sowohl die Lage des Maximums der Fluores-
zenz-Emission als auch die hohe Emissions-Quantenausbeute
Qg innerhalb der fiir die optische Aufhellung gewiinschten Be-

3s reiche beibehalten werden,

B. fiir den Fall, dass die Strahlenumwandler-Substanzen
zur Szintillationsmessung verwendet werden, die Reabsorption
der Fluoreszenzquanten, die bei bekannten Szintillatoren
durch Uberlappen des Absorptionsbereiches und des Fluores-

40 zenzbereiches auftritt, vermieden wird, wobei jedoch die hohe
Fluoreszenzquantenausbeute Qg und damit die hohe Zhlaus-
beute innerhalb des fiir die Szintillationsmessung gewiinschten
Bereiches beibehalten werden,

sowie ein Verfahren zur Herstellung solcher Strahlenum-

45 wandler-Substanzen zu schaffen.

Die Herstellung solcher Strahlenumwandler-Substanzen
soll, im Vergleich zu der Herstellung der zum Stand der Tech-
nik gehorigen Substanzen, ohne grosseren Aufwand an Kosten
und Zeit durchfiihrbar sein.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass sich bei
den als erfolgreiche optische Aufheller eingesetzten Di- und
Triarylpyrazolinen durch Einbau geeigneter sterischer Grup-
pen zusammen mit ausgewihiten Substituenten ungewdhnlich
grosse Stokessche Verschiebungen erreichen lassen, ohne dass
ss sich der Frequenzbereich und die Intensitit der Fluoreszenz-
emission dndert.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiss durch das im kenn-
zeichnenden Teil des Patentanspruches 1 angegebene Verfah-
ren gelost.

Vorteilhafte Ausbildungen des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens sind in den Patentanspriichen 2 bis 6 angegeben.

Zur Herstellung einer erfindungsgeméssen Verbindung mit
einem Substituenten R, in 5-Stellung des Pyrazolin-Ringes
wird mit Vorteil ein Phenyl-vinylketon, bei welchem ein 8-

65 stindiges Wasserstoffatom der Vinylkette durch einen Substi- .
tuenten R; ersetzt ist, der die angegebene Bedeutung hat, oder
ein -Dimethylamino-propiophenon-hydrochlorid verwendet,
bei welchem in S-Stellung zur Ketogruppe ein Wasserstoff-

50
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atom durch einen Substituenten R, ersetzt ist, der die angege-
bene Bedeutung hat.

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten
Pyrazolin-Verbindungen sind als Strahlenumwandler, insbe-
sondere als optische Aufheller oder als Szintillator-Substanzen
verwendbar.

Durch die gezielte Einfiihrung der genannten Substituenten
in den Grundkdorper in der erfindungsgemaissen Art und Weise
werden fiir das Auge nahezu farblose optische Aufheller erhal-
ten. Eine Steigerung der Aufhellerkonzentration iiber den
Anwendungsbereich von 0,3 % oder Akkumulierung des opti-
schen Aufhellers durch wiederholtes Waschen fiihrt nicht mehr
zu einer sichtbaren Verstirkung der Eigenfarbe des optischen
Aufhellers.

Durch die Kombination geeigneter sterischer Gruppen in
die 2- und 6-Stellung der 1- und 3sténdigen Phenyl-Gruppen
in den 2-Pyrazolinen mit ausgewéhlten Substituenten in der p-
und m-Stellung der 1- und 3stindigen Phenylringe wird eine
vorbestimmte Lichtabsorption mit unverinderten Fluoreszenz-
eigenschaften gegeniiber dem Grundkérper der Di- und Tria-
ryl-2-pyrazoline erreicht.

Es wurde also festgestellt, dass, entgegen der bisherigen
Meinung der Fachwelt, die Fluoreszenzquantenausbeute Qg
nicht absinkt, wenn R,-Substituenten in 2',6'-Stellung
und/oder 2'',6''-Stellung des Grundkorpers 1,3-Diphenyl-2-
pyrazolin eingefithrt werden. Dagegen wird das Absorptions-
maximum, das bei bekannten optischen Aufhellern im Bereich
zwischen etwa 360 und etwa 370 nm liegt, z.B. bei 1,3-Diphe-

624 940

nyl-2-pyrazolin bei 363 nm, 1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin bei
362 nm, zu kiirzeren Wellenldngen hin verschoben, wihrend
das Maximum der emittierten Fluoreszenzquanten im Bereich
von 420 bis etwa 450 nm verbleibt (1,3-Diphenyl-2-pyrazolin

5 bei 443 nm, 1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin bei 445 nm).

Wurden mit Hilfe eines zum Stand der Technik gehdrigen
Verfahrens bisher bei einer bekannten optischen Aufhellersub-
stanz ein oder mehrere Substituenten eingefiihrt und wurde
hierdurch eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach

10 kiirzeren Wellenldngen (<360 nm) wie gewiinscht erreicht, so

wurde das Fluoreszenzmaximum in unerwiinschter Weise
gleichfalls zu kiirzeren Wellenldngen (<420 nm) verschoben
und/oder die Fluoreszenzquantenausbeute Qg merklich er-
niedrigt. Wéhrend somit bisher das Substituieren von Radika-

15 len, Restgruppen oder Atomen in bekannte Grundmolekiile

die Spanne fiir die Stokesshift 41 (das ist der Abstand des Ab-
sorptionsmaximums vom Fluoreszenzmaximum) praktisch un-
veridndert liess oder nur gering verdnderte, wie aus Tabelle 1
zu ersehen ist, erwirkte die erfindungsgemésse gezielte Einfiih-

20 rung der genannten Substituenten R, sowie gegebenenfalls zu-

sdtzlich R,, R; und/oder R4 zu den erfindungsgeméssen Ver-
bindungen eine Erweiterung von 44 um bis zu 75 %, bezogen
auf 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin.

In Tabelle 1 werden photophysikalische Daten der Absorp-

25 tion und Fluoreszenz einiger nicht zur Erfindung gehoriger

Verbindungen, die z.T. bekannte optische Aufheller sind, in
Benzol geldst und bei Raumtemperatur gemessen, aufgefiihrt.

Tabelle 1
Photophysikalische Daten von 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin und einiger seiner nicht zur Erfindung gehdrender
Derivate sowie von 1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin

Verbindung gelost in Benzol Absorpt.- Fluoresz.- Stokes- Quanten-
Max. Max.! shift! Ausbeute’-2
Aaymax. [BM]  Ag pax, [nm] A2 [nm] Qr
A 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin 363 443 80 0,92
OO
N
B 1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin 362 445 83 0,90
N
AN
OO
C 1-Phenyl-3-(2'’-methoxyphenyl)- 361 447 86 0,90
2-pyrazolin
0CH3 "
N _f>
D 1-Phenyl-3-(3''-methoxyphenyl)- 364 442 78 0,91
2-pyrazolin
. Hto
B N
E 1-Phenyl-3-(4'’-methoxyphenyl)- 358 437 79 0,93

2-pyrazolin

T N
wo—t Y7 N—d N
”3 \t’= - «
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Tabelle 1.(Fortsetzung)
Photophysikalische Daten von L,3-Diphenyl-2-pyrazolin und einiger seiner nicht zur Erfindung gehorender
Derivate sowie von 1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin
Verbindung gelost in Benzol Absorpt.- Fluoresz.- Stokes- Quanten-
Max. Max.! shift! Ausbeute’-?
Anwax. (0] Agaax [am] 47 fnm] Qr

F 1-Phenyl-3-(2'',4"'-dimethoxyphenyl)- 358 445 87 0,90
2-pyrazolin 00,

G 1-Phenyl-3-(2"',5"'-dimethoxyphenyl)- 368 450 82 0,91
2-pyrazolin

Py ceHy

Heol

H 1-Phenyl-3-(3"',4" -dimethoxyphenyl)- 360 437 77 0,90
2-pyrazolin

H3£p/ X
n\
H 3c0~®—< u—@
— _/

I 1-Phenyl-3-(3",4"",5""-trimethoxyphenyl)- 363 440 71 0,78

2-pyrazolin

! korrigierte, absolute Fluoreszenzdaten
? Fluoreszenzquantenausbeuten in sauerstofffreier Losung

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Beispiele zeigen, dass der
Effekt einer einzigen sterischen Gruppe in einer der ortho-
oder ortho’-sténdigen Positionen der Phenylgruppen den ge-
wiinschten Effekt der hypsochromen Verschiebung der Licht-
absorption nicht herbeifiihrt.

Erst die Einfiihrung von R,-Substituenten in 2,6'-Stellung
und/oder 2", 6"'-Stellung in das Grundmolekiil bringt eine
Verschiebung des Absorptionsmaximums bis knapp unter 300
nm mit sich. Durch Kombination mit R,-Resten mit Elektro-
nendonator-Wirkung in p- und/oder m-Stellung des 3-Phenyl-
ringes sowie mit Ry-Resten mit Elektronenacceptor-Wirkung
in p- und/oder m-Stellung des 1-Phenylringes wird vorbe-
stimmbar eine Verschiebung der Lichtabsorption in den Be-
reich von etwa 310 bis etwa 330 nm erreicht.

Diese im voraus erwogene Verschiebung der Lichtabsorp-
tion beriicksichtigt, dass der Lichtquantenstrom der Sonne im
unsichtbaren UV-Bereich unterhalb 330 nm stark abfillt. Da
die Absorptionsspektren der erfindungsgemissen Verbindun-
gen nur bis etwa 380 bis 400 nm auslaufen, kann durch Kon-
zentrationserhohung die gleiche effektive Lichtabsorption er-

zielt werden, ohne dass dem Substrat eine gelbe Eigenfarbe
40 vermittelt wird.

Wiihrend es zur Vermeidung einer Vergriinung wiin-
schenswert ist, dass das Absorptionsmaximum etwa in den Be-
reich von 320 bis 350 nm zu liegen kommt, so dass die Ver-
bindung die Eigenfarbe weiss zeigt, sollte das Fluoreszenzma-

45 ximum zwischen 420 und 440 nm liegen. Durch die Einfiih-
rung von Substituenten mit Elektronenacceptor-Wirkung R,
in den Isténdigen Phenylring eines mit R, in 2’,6’- und/oder
2" ,6" -Stellung zwei- oder vierfach substituierten 1,3-Diphe-
nyl-2-pyrazolins wird die Verschiebung des Absorptionsmaxi-

50 mums bis zu Wellenldngen von etwa 300 nm oder knapp dar-
unter in erwiinschter Weise abgeschwicht bzw. verringert. Die
Elektronenacceptor-Wirkung der verschiedenen Substituenten
nimmt in folgender Reihenfolge ab:
802CH3 >CN> SOzNHz oder

55 SOzN(CH:;)z > CF3 > COCH3 > COOCH3 > CONH2> Broder
Cloder F.

Im folgenden sind zur Erlduterung der Erfindung Beispicle
aufgefiihrt, die jedoch die Erfindung in keiner Weise be-
schrénken.
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Beispiele 1 bis 5
Tabelle 2
Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellte Pyrazolin-Verbindungen und deren
physikalische Daten der Absorption und Fluoreszenz. Die Verbindungen wurden in Benzol
gelost und bei Raumtemperatur gemessen.

Beispiel  Verbindungen Absorptions-  Fluoreszenz-  Stokes- Quanten- _
maximum maximum shift! ausbeute!: 2
}'A.max. [nm] ﬁE,max. [nm] 42 [nml QF
1 1-Phenyl-3-(2'',6''-dimethoxyphenyl )- 297 438 141 0,87
2-pyrazolin
cing
g ‘A -
4 7 Ni_f
Q’U -0
2 1-Phenyl-3-(2",4"",6"'-trimethylphenyl)- 295 425 130 0,88
2-pyrazolin
CH3
N Ay A
L0
CHa
3 1-(4’-Sulfonamidophenyl)-3-(2",6"'- 308 431 123 (nicht
dimethyl-4'’-chlorophenyl)-2-pyrazolin gemessen)
o8 . .
u—{}@—{:}—saznuz
{H, )
4 1-(2',6'-Dimethylphenyl)-3-(2",6"'- 284 431 147 (nicht
dimethoxyphenyt)-2-pyrazolin gemessen)
Hy H3t
7ONK
o
0CH;_HaC
5 1-(2',6'-Dimethylphenyl)-3-(2",5"’- 343 444 101 0,87

dimethoxyphenyl)-2-pyrazolin

D(N} NZ
<' §__< M
pHA g

! korrigierte, absolute Fluoreszenzdaten
2 Fluoreszenzquantenausbeuten in sauerstofffreier Losung

Beispiele 6 bis 9
Tabelle 3
Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestelite Pyrazolin-Verbindungen und deren Daten der
Absorption und Fluoreszenz. Die Verbindungen wurden in Iso-octan geldst und bei Raumtemperatur

gemessen.
Beispiel Verbindungen Absorptionsmaximum Fluoreszenzmaximum Stokesshift!
;vA. max. [nm] )-E.max. [nm] A;* [nm]
' tH 3
Es%“ @
CHy
6 R; = OCH,4 294 423 129
7 R; =CH; 297 425 128
8 R; = Br 306 432 126

9 Ry = @ 315 449 134

! korrigierte, absolute Fluoreszenzdaten
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Beispiel 10

Mir einigen nach dem erfindungsgemissen Verfahren her-
gestellten Pyrazolin-Verbindungen wurden direkt in “C-To-
luol (0,03 «Ci) Szintillationsmessungen durchgefiihrt. Die
1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-Derivate wurden dabei in 102 mo-
laren Konzentrationen angewendet. Gemessen wurden die
Abklingzeiten 7 der sauerstofffreien und der sauerstoffhaltigen
Lisungen, sowie die relativen Impulshéhen (RPH gegen den
internen Geritestandard und den Vergleichsszintillator, 102M
2,5-Diphenyloxazol (PPO) mit ca. 5-10~*M 1,4-Di-(5'-phe-
nyl-oxazolyl-2')-benzol (POPOP), bei Raumtemperatur. Die
RPH-Werte des kommerziellen Vergleichsszintillators (PPO
+ POPOP) wurden zu 10055 angesetzt und die RPH-Werte
der nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Py-
razolin-Verbindungen damit verglichen. Die Messwerte sind
in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabeile 4
Abklingzeiten in sauerstofffreier Losung 7,4 (nsec) und in
sauerstoffhaltiger Losung 7, (nsec), Verhiltniswerte
L, = 7o/r; und RPH-Werte von *C-Toluol-Ldsungen
von Pyrazolin-Verbindungen (102M).

Verbindungen 7o

nsec

T1 Lq
nsec

RPH

Yo

1-Phenyl-3-(2",6"'-di-
methoxy-phenyl)-
2-pyrazolin
1-Phenyl-3-(2'",4",6" -
trimethylphenyl)-
2-pyrazolin
1-(2',6’-Dimethyl-
phenyl)-3-(2"’,5""-
dimethoxyphenyl)-
2-pyrazolin
1-(2',6’-Dimethyl-
phenyl)-3-(2"',6"'-
dimethoxyphenyl)-
2-pyrazolin

2,55 2,28 1,12 96

3,01 2,64 1,14 100

3,31 2,95 1,12 98

1,87 1,66 1,13 91

Im Vergleich hierzu die entsprechenden Werte fiir 1,3-Di-

phenyl-2-pyrazolin
7,=325 7;,=2,58 L;=125 RPH=96%
nsec nsec
1,3,5-Triphenyl-2-pyrazolin
7,=3,68 7,=271 L,;=135 RPH=96%
nsec nsec

Die hohen Fluoreszenzquantenausbeuten, die kurzen Ab-
klingzeiten und die hohen relativen Impulsraten zeigen, dass
die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellten Pyr-
azolin-Verbindungen sehr gute organische Szintillatoren sind.
Die Verwendung von 1,3,5-Triaryl-2-pyrazolinen als organi-
sche Szintillatoren ist bereits seit langem bekannt (R. H. Wiley,
C.H. Jarboe, F.N. Hayes, E. Hansbury, J.T. Nielsen, P.X.
Callahan und M.C. Sellars, [J. Org. Chem. 23, 732 (1958));
S.R. Sandler und K. C. Tsou, [J. Chem. Phy. 39, 1062 (1963)].
Die gemiss der Erfindung hergestellten Szintillatoren zeichnen
sich durch die ungewdhnlich grosse Stokessche Verschiebung
aus. Dadurch ist im Bereich des O,0-Ubergangs keine Uber-
lappung von Absorption und Emission mehr vorhanden, so
dass eine Reabsorption der Szintillationsfluoreszenz nicht
mehr gegeben ist. Dies ist besonders fiir grossvolumige Szintil-
latorldsungen, z. B. bei Neutrinomessungen, wichtig, da die
Konzentration der gelosten Pyrazolin-Verbindungen gegen-
tiber den herkommlichen Szintillatoren ohne Nachteil der
Zihlwirksamkeit erh$ht werden kann.

Beispiel 11
0.05 Mol 2,4,6-Trimethylphenyl-vinylketon werden mit

0,05 Mol Phenylhydrazin in 50 cm® Athanol 2-3 Stunden am
Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Reaktions-

5 produkt aus. Nach dem Abfiltrieren, Waschen und Umkristal-
lisieren aus Athanol erhélt man das in organischen Losungs-
mitteln intensiv violett fluoreszierende 1-Phenyl-3-
(2",4",6"" -Trimethylphenyl)-2-pyrazolin in weissen Kristallen
vom Schmelzpunkt 95-96 °C. In Dimethylformamid ist die

10 Stokessche Verschiebung grésser als im unpolaren Benzol (s.
Tabelle 2). Das Absorptionsmaximum in Dimethylformamid
liegt bei 293 nm, das Maximum der Fluoreszenz bei 442 nm.
1 g dieser Verbindung wird mit 100 g Polystyrol gut gemischt
und unter Luftausschluss im Vakuumtrockenschrank bei

15 200 °C in einem Rohr von 1 cm Durchmesser geschmolzen.
Die erhaltene Polystyrolmasse zeigt gegeniiber der ohne Auf-
heller hergestellten Masse einen starken optischen Aufhell-
effekt.

Beispiel 12
Aquivalente Mengen (0,01 Mol) von 2,4,6-Trimethoxy-

phenyl-vinylketon und Phenylhydrazin werden in 50 ml
40%igem Athanol 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die
beim Abkiihlen auskristallisierte Masse wird nach dem Filtrie-
25 ren, Waschen und Umkristallisieren aus Athanol in reinen

weissen Kristallen vom Schmp. 149-150 °C erhalten. In orga-

nischen Losungsmitteln zeigt das 1-Phenyl-3-(2'',4",6"'-tri-

methoxyphenyl)-2-pyrazolin eine blauviolette Fluoreszenz. In

Benzol liegt das Absorptionsmaximum bei 300 nm, das Maxi-
30 mum der Fluoreszenz bei 430 nm. In Dimethylformamid lie-
gen die entsprechenden Werte bei 296 und 437 nm.

Beispiel 13
Aquivalente Mengen (0,05 Mol) von $-Dimethylamino-

35 2,6-dimethoxy-propiophenon-hydrochlorid werden mit Phe-
nylhydrazin in 30 ml Athanol und 45 ml Wasser, indem 1 g
NaOH gelost ist, 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Die aus der
erkalteten Losung auskristallisierte Masse wird aus verdiinn-
‘tem Athanol umkristallisiert. Das 1-Phenyl-3-(2'",6"'~-dimeth-

40 oxyphenyl-2-pyrazolin, Schmp. 130-131 °C, kristallisiert in
beige-weissen Nadeln. Thre organischen Lésungen zeigen noch
bei Konzentrationen von 0,1 Molaritit eine starke violette
Fluoreszenz.

1 g dieses optischen Aufhellers wird in 100 ml Dimethyl-

45 formamid geldst und 3 ml dieser Losung zu einer aufheller-

freien Waschlosung von 100 ml folgender Zusammensetzung

gegeben:

14 % Natriumalkylbenzolsulfonat
3,7% Talgseife (88 %ig)
1,1% Cocosseife (81%ig)
4,0% Talgfettalkohol

40,0% Natriumtripolyphosphat

18,0% Natriumperborat

4,0% Relatin 215 A
8,0% Natriumdisilikat
6,5% Natriumsulfat.

Die wissrige Dispersion mit dem optischen Aufheller wird
auf 60 °C erwdrmt. Danach wird bei dieser Temperatur ein ca.
3 g schweres Nylongewebe fiir eine Zeit von 20 Minuten hin-
60 eingegeben. Das Gewebe wird anschliessend 2 Minuten in kal-

tem Wasser gespiilt und danach bei 50 °C eine halbe Stunde
im Trockenschrank getrocknet. Das so behandelte Nylonge-
webe zeigt gegeniiber dem unbehandelten Gewebe einen deut-
lichen Aufhellungseffekt.

65

S0

55

Beispiel 14
Aquivalente Mengen (0,01 Mol) von 8-Dimethylamino-
2,5-dimethoxy-propiophenon-hydrochlorid werden mit 2,6-



Dimethylphenylhydrazin-hydrochlorid in 30 ml 50 %igem
Athanol 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Abdampfen
des Losungsmittels wird der Riickstand in Benzol an Alumi-
niumoxyd neutral chromatographiert.
Die erste stark fluoreszierende Fraktion enthilt das
1-(2",6'-Dimethylphenyl)-3-(2'',5'-dimethoxypheny})-
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2-pyrazolin,
das umkristallisiert aus Propanol bei 82 °C schmilzt.
Ein nach dem in Beispiel 13 beschriebenen Verfahren mit
diesem Aufheller behandeltes Gewebe zeigt gegeniiber dem in
5 derselben Waschlosung ohne diesen Aufheller behandelten
Vergleichsgewebe einen starken Aufhelleffekt.
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