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СИНТЕЗ  И  ИССЛЕДОВАНИЯ  B РЯДУ  
АЗОЛИЛИРОИЗВОДНЫ  Х  1 ;3,5-ТРИАРИЛИИРАЗОЛА  

Конденсацией  хлорангидрида  4- (3 ,5-дифенилпиразолил -1  ) бензойной  кисло - 
ты  c хлоргидратами  CU -аминометииари Lпкетоков  или  ароиигидразинами  и  последу -
ющей  циклизацией  лродиктов  конденсации  в  хлорокики  фосфора  получены  новые  
эффективные  люмип ;офоры . Строение  их  подтвёрнсдено  данными  ИК  и  ПМР  спек - 
т pоскопии . Исследовано  влияние  строения  молекул  на  спектрально -люминесцент - 
ные  характеристики . Высокий  кза iтговый  выход  фотолюмишесценции , люмише o- 
ценции  в  области  чувствительности  ФЭУ ,  повышенная  фотоустойчЕпюсть  и  хоро - 
шая  растворимость  в  ароматических  углеводородах  позволили  применить  
пол yченные  вещества  в  жидких  сцилтгилляторах . 

Многочисленные  исследования  [1-3] попззали , что  перспективньгми  
люминофорами  для  испотьзования  в  сцинтилляционной  и  лазерной  технике  
являются  соединения , в  состав  молекул  которых  входят  различные  
флуорооорные  группировки , разобщеннью  или  сопряженные  друг  с  друюм . 
B связи  с  этим  нами  синтезированы  со eдинения  I, II, содержащие  
группировки  1,3 ,5-триарю iпиразола  и  1, 3-бксазола  или  1,  З ,  4-оксадиазола , 
связанные  общим  фенипеновым  ядром . 

Для  их  получения  использован  метод , обычно  применяемый  при  сйнтезе  
диарилоксазолов  и  диарилоксадиазолов , заключающийся  в  конденсации  
хлорангидрида  4- (3 ,5-дифенилпиразолил —  1)  бензойной  кислоты  (III) с  
хлоргидратами  ш -аминометиларитпсетонов  (IV) или  моноароилгидразихами  
(V) c последующей  циклодегидратацией  образующихся  продуктов  (VI, VII) 
нагреванием  в  хлорокиси  фосфора . 
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I a— в  Х = CH,R = СбН S; a R 1 = C6I Is, 6 R1 = 4-C6I-I4-СЬН 5, в  R1= 4-С 6Н 4-OCIIз ; 
I I a—ж  Х = N, R = С 6Н 5, II г  X =\, R1 = 4-C6II4-ОСНЗ , з  R1 = 4-С 6Н 4-С 6Н 5: 

а 1  а  R  = С 6Н 5, 6 R = 4-С 6Н 4-C6fI_5 , в  R= I-C1oII7, г  R= 4-СЬН 4-0 СНз , д  R = 4-СЬН 4-N (СНз ) г , 
e R= 4-С 6Н 4-СООСНз , ж  А = 4-С 6Н 4-NО z 
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Соединения  I, II очищали  кристаллизацией  из  подходящего  растворителя  
и  последующей  хроматографией  на  силохроме  С -120 или  окиси  алюминия  
(элюент  - бензол , гексан , гептан , толуол ). 

Для  идентификации  были  измерены  ИК  и  ПМР  спектры  лгомияофоров  I, 
II и  промежуточных  продуктов  синтеза  VI, VII. Из  сопоставления  ИК  
спектров  видно , что  характеристическая  частота  NH-СО -группы , 
которая  y исходных  соединений  VI, VII проявляется  в  области  
3400...3500 см  1 , отсутствует  в  спектрах  люмннофоров  I, II, что  
свидетельствует  об . образовании  воторого  ядра  гетероцикла ., 

При  исследовании  спектров  ПМР  наблюдается  аналогичная  картина . 
Сигналы  в  области  4,97 и  9,55 м . д ., ' соответствующие  химическому  сдвигу  
протонов  -СН 2-NН - и  -NH-NH-группировок  y соединений  VI, VII, 
отсутствуют  y люминофоров  I, II. 

В  спектрах  ПМР  проявляются  сигналы  протона  метиновой  группы  
пиразольного  цикла  (аСн  = 6,.86 м : д .), мультиплет  фенильнъгх  протонов  в  
области  7,37...8, 15  м . д ., синглет  протонов  метоксильной  группы  для  
со eдинений  Is, IIr,e лежит  в  области  3,90, 3,86, 3,97 м . д . соответственно . 
Сихглет  протона  метсновой  группы  гксазольного  цикла  перекрывается  
поглощением  ароматических  протонов . 

Наличие  . объемных  фрагментов  в  молекулах  соединений  I, II вы  зывдет  
значительные  пространственные  затруднения . Как  показали  структурно -хи -
ыические  расчеты  метод oм  молекулярной  механики  [4],  минимизация  
пространственных  затруднений  осуществляется  путем  разворота  1-ф eниле - 
нового  радикала  относительно  пиразольното  цикла  на , ÿгол  -25', д  
5-фенильного  радикала  - на  угол  --43',. 	 . 

Спектры  поглощения  соединений  . I, II, измеренные . в  . толуоле , 
представляют  собой  бесструктурную  по  тосу  Она  имеет  общёмолекулярный  
характер  и  обусловлена  л  -л *-электронны  м  переходом  вдоль  всей  молекулы , 
что  следует , из  сравнения  спектральныхарактеристик . синтезированных  

. 	 Таблица  1 

Спектральпо -л tонинесцевтаые  , характеристики  
и  сци  ггплляцнонпая  эффективность  соеди iений  I, II 

Соедц - 
ненне 	

. .. 	. 

. 

IIоглон  ение  Пюмт  несцРицив  
Сцнтгп L*ляцнонная  э ]х jкхгивиость , 

о  

.. Атат , 
нлч  

£ -10-3 *та .к • 
н  лг  

y! 
в , г*ео ôeсмп cяоро -' 

п :енноч i 	* 

СУ -мепинас j.гплти i е  

в  оо eсuчслорожеи - 
 ном   

GY-метгинафгалине  

Ia 338 38,1 395 0,76 115 140 

16 348 49,5 410 0,93 120 144 
Iв  343 45,6 405 0,84 108 122 
IIa 320 36,9 375 0,79 92 , 	110 
116 32.8  53,5 385 0,99 108 125 
I1s 334 32,2 390 0 ,72 - - 

IIr 325 35,7 375 0,78 7.6 90 

IIд  350 46,0 410 0,77 80 94 

IIe 330 36,1 390 0,91 	. 126 132 
IIж  340 3 1 , 2 He люминесцирует  - - 

IIз  335 46,8 ' 395 0,69 - - 

1,3,5-Три - 
фенилпиразол  

285 19,0 370 0,18 - - 

РР O 307 35,8 365 0,50 110 - 

РРД  '282* 26,0 345 0,36 48 - 

° В  цгииогексане _ 
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веществ  и  соединений , представляющих  собой  структурные  фрагменты  
исследуемых  молекул  — 1,3 ,5-трифениллиразола , 2,5-дифенилоксазола  или  
2, 5-дифенилоксадиазола . Так , мак cим yмы  поглощения  простейших  соедине -
ний  (Ia., IIa) смещены  в  длинноволновую  область  по  сравнению  е  таковыми  
для  каждого  олуорофора , а  коэффициент  экстинкции  возрастает  (табл . 1). 

Нами  проведен  квантово -химический  расчет  распределения  электронной  
плотности  в  основном  состоянии  для  молекулы  116 методом  ППДП /2 c 
оптимизацией  геометрии . Из  данных  расчетов  видно , что  длинноволновый  
переход  в  спектре  поглощения  локализован  в  значительной  степени  на  
центральном  фрагменте , включающем  пиразольный  и  оксадиазольный  
циклы  и  фениленовое  кольцо . Вклад  концевых  фенильных  радикалов  
незначителен . Основное  направление  перераспределения  электронной  
плотности  происходит  c оксадиазольного  цикла  на  пиразольный . 

Удлинение  цепи  сопряжения  в  диарилазолильных  фрагментах  путем  
замены  фенильного  радикала  в  положениях  5 гетероцикла  n-бифенильным  
(соединения  I6, I16) или  1-н aфтильным  (соединение  IIв ) , хан  и  следовало  
ожидать , приводит  к  батохромному  смещению  полосы  поглощения . 
Аналогичный  эффект  вызывает  _введение  aкц eпторных  или  слабодонорных  
заместителей . 3начительный  батохромный  сдвиг  наблюдается  при  введении  
сильной  электронодоиорноидиметиламинагруппы . 

Соединения  I, II интенсивно  флуоресцируют  в  синей  области  спектра  c 
квантовым  выходом  0,7...0,9. Полосы  флуоресценции  приобретают  
колеб aтельную  структуру , особенно  ярко  выраженную  y соединений , 
содержащих  оксазольнътй  цикл . При  рассмотрении  спектров  флуоресценции  
отмечаются  те  же  закономерности , что  и  в  спектрах  поглощения  (табл . 1) . 

Переход  от  соединений  I к  соединениям  II приводит  к  увеличению  
энергии  So 	Sz тс —х *-перехода  на  1665 сы 1 , обусловленному  тем , что  
замещение  СН -группы  более  электроотрЕщательным  атомом  дзота  снижает  
энергию  связывающей  тс -орбитали , в  то  же  время  энергии  несвязьтвающик  
аь -ор 6италей  обоих  гет eроциклов  близки . Соединения  I поглощают  и  
люминесцируют  в  более  длинноволновой  области  спектра  по  сравнению  c 
соединениями  II  [5].  

Введение  пиразольного  цикла  в  молекулы  2,5-диарилоксазолов  или  
2 ,5-диарнлоксадиазолов  стабилизирует  их  относительно  воздействия  УФ  
лучей . Фотоустойчивость  полученных  соединений  оценивалась  по  падению  
интенсивности  люминесценции  в  максимуме  ( в  толуольных  растворах ) после  
их  облучения  нефильтрованны  м  светом  лампы  ПРК -2 на  расстоянии  12 см  от  
источника  света . Для  сравнения  в  тех  же  условиях _ облучали  толуольный  
раствор  2-(4-бифенилттп )-5=оенил - 1,3 -оксазола  (ВРО ) — известного  люми -
нофора , который  широко  применяется  в  жидких  сцинтилляторах . Через  4 ч  
облучения  интенсивность  люминесценции  ВРО  упала  до  50%, в  то  время  как  
падение  интенсивности  люминесценции  соединений  I, II составило  0...10%. 

Синтезированные  люминофоры  довольно  хорошо  растворимы  в  
ароматических  углеводородах , в  частности  в  толуоле , a-метилнафталине . 

Учитывая  все  сказанное  выше , нами  исследованы  сцинтт  лляциохные  
свойства  люминоф oров  1, II. Световьтход  их  растворов  в  a-метипнафталине  
(C = 4 г /л ) при  у -облучении  близок  к  эталону . 

В  связи  c тем , что  одной  из  существенных  причин  снижения  световыхода  
жидких  сцинтилляторов  является  кислородное  тушение , нами  исследована  
их  сцинтгиляционная  эффективность  после  обескислороживаиия  путем  
продувки . растворов  азотом  в  течение  15 мин . При  этом  имело  место  
повышение  сцинтилляционной  эффективности  ха  15..20%. Несколько  ниже  
сцинтилляционная  эффективность  в  толуоле ; . снетовыход  составляет  94% 
относительно  эталона . 

Так  как  люминофоры  I, II излучают  свет  в  той  же  области  спектра , что  
и  ВРО , но  превосходят  его  по  квантовому  выходу  люминесценции  и  
фотоустойчивости , нами  исследована  возможность  их  применения  в  качестве  
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I' езулитаты  влемептного  апализа ,  температуры  плагзлепин , пыход  соедсяений  1 , 1I 

Coeд ii- 
не f и s 

Назцание  
Вы  гишгеио , 	ro 

fiРУтго - 
Наггдеио , 9'о  L' ь ixaA , 

N C 1-1 N 
c[>о pnryл a  

C H 

Ia  1- [4-(2 - Фенйлоксе aолил -5) фопил J -3,5-дифени l -  9,57 82,00 4,7 8  C з oI121N3O 9,72 82,29 4,95 166...167 70 

, 

16 	, 

ЛИразол  

1 -{4-[ 2-(4 -Гифенилил ) ок *азолгдл -5] фенил }-.З ,S-дис jзенИл - 
nupaaoJi 

8,16 83,88 4,85 Сзь 1I25N з O 8,20 83;90  5,03  198...199 б 0 

1 и  д -{4-[ 2-( 4- цетоксифеннл ) ок çазолги -5 ] фегпиг }- 3 ,5-дыфеггил - 
пиразрл 	. 

в ,96  79,32  4,9л  Сз 1п 2 з Nзо 2 9, о 1  80,00 4,97 182...18 з  49 

Па  ! -  [4-(2 - ФеньлОксадйаао i ил -2) фсни J г j  -35-дифе i' ьлпираюл  12,72 79,09 4,55 С 291-12 о Nдо  12,72 78,99 4,45 201...202 75 

116  1-{4-  [2_(4_ Бифенилил ) ок Qада aольл -5j фенил } -3.,5 -дифет 'i ил -  10,85  в 1,39 4,65 Cз 5[-12aN4C 10,92  81 ,6 ч  4, з 9  233.234  65 

тараздл 	. 	 . 
, 

IIn 1-{4-[2-(1-1-1афтоИл ) ок çпдиазолил -5] фснил }- 3,5 -цги j>енил - 11,42 80,82 4,49 . Сзз Flгг NдО  11,51 80,59 4,63 182...183 52 

пиразол  . . 

IIr  1 -{4- [2- (4 -мстоксифенил ) окадйазолил -5j  феиил }-3,5 -дифе " ил -  
пира 3 с) г  

11,91 76,59 4,68 C3o1I22N402 

. 

12,09 76,85 4,69 199...200 50 

IIд  
. 

1 -{4-[2-( 4-Диметиламинофенил ) ок çадиазолил -5] сjзенггл }- З ,S-дИ - 
с jэенилпиразол 	 . 

12,42 77,02 5,1.8 С 311I25N5o 

. 
12,62 77,12 5,23 209 ...210 42 

I1e  1-{4- [2-(4 -Карбметоксифенил ) оксадиазольл -S'l фе " ьл }- З ,S- . 
дифент •глпиддзол 	 . 

' 	11,24 74,69 4,42 Сз 1I122N40 з  . 11,41 74,71 	. 4,50 207,..208 65 

I1ж  1 -{4=[2-(4-Il итрос (lёнил ) ок çациазолил -5l с jэенил }- З ,S-дифенИл - 14,43 . 71,75 3,92 С 29F119N503 1,4,52 71,83 4,05 224...225 58 

пиразол 	 .. . .. . 

I1з  1 -{ 4-[2-( 4 - Иифепилил ) ок çпдиазолил -5]<jзснил )- 3 - (4 - м eт oкси - 
ф eнил )-5 - с jзенгы i пы  разол 	 . 	 , 

10,26 79,12 4,76 СЗьТ '126N4O2 10,44. 79,30 4,70 219.,.220. 48 



сместителей  спектра . На  основе  толугла  был  приготовлен  жидкий  
сцинаилпятор , содержащий  п -терфенил  (4 г /л ) и  соединение  Ia (0,4 г /л ), 
сцинтилляциониая  эффективность  которого  составила  122%  к  принятому  
эталону . 

Таким  образом , сочетание  в  одной  молек yл e группировок  пагразола  и  
оксазола  или  оксадиазоча  позволяет  получать  новые  люминофоры , 
обладающие  достаточно  .растворимостью  в  ароматических  углеводородах , 
высоким  квантовым  выходом  и  повьппенной  фотоцстойчиностью  к  УФ  
лучам , что  позволяет  цспешло  использовать  . их  н  сцинтилляционной  
технике . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  . 

TK спектры  сггигмали  на  приборе  Specord  75-IR  в  таблетках  КВг _  Спектры  HMP pегист pиро - 

валттсь  на  спектрометре  TCSIa BS-487А  c  рабочей  частотой  80 МГц  при  температуре  20 °C для  

0,2 моль /л  растворов  вещества  в ,СДС 1з ,  внутренний  стандарт  TМ C. Спектры  поглощенин  получе - 

ны  на  приборе  Speçord  М -40, спектры  флуоресценции  — па  флуоресцентном  спектрофотометре  
H1lachi-850. 	 . 	 ' 	 . 

А 'псолпотпые  квантовъте . выходы  лгоминесценцин  onpeae.nuni  методом . равного  погпогцения  

[6].  в  качестве  растворителя  для  спектральных  измерений  применяют  толуол . 

Сгцнгттиляцтюннгая  эффективность  растворов  измерялась  по  изменению  фототок a ФЭи -13; 

источником  у -возбужденпгя  служил  Cs1*. B качестве  эталонного  сцинтицглятора  использован  

раствор  смеси  ri-терфеыила  (4 г /л ) c I'OРОР  (0, I г /л ) -в  тол  one.  

Общая  методика  синтеза  соединений  I, I%. к  смеси  растворов  эквимолекуляртых  количеств  

>✓лоргидрата  оо -аминометнлдрилкетона  ьииг  ароилгидразиша  в  воде  н  хлоргигдргда  4-  (3,5-днфе -  

нинчпиразолыл -1) бензойной  кислоты  в  бензоле  прибавляют  при  ипггенсивнои  перемешппвангпп  

насыщенный  раствор  }ч •лекислого  натрия  до  щелочгюй  реакции  н  продолжают  перемешывать  в  

течение  1 ч . Вылавший  осадок  отфильтровывают ,  промывают  водой  , о  нейтральной  реакц и и  
промьгвных  в од , с yшат  н  кипятят  в  течение  2 ч  c  10-кратным  коцачеством  хлорокиси  фосфора . 
Раствор  охлаждают  до  комнатной  темпертуры , вы  лпвают  на  лед , отфильтровывагот  выпавшгпй  

осадок , промывают  водой  до  нейгтральной  реакцтги  промьтных  вод , с у шат  н  подвергают  очистке . 

Данные  _элементнь ix анализов  на  С , H н \, темлературы  плавлепия  и  выход  пргчведеньг  в  табл . 2. 
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