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dunkler die an sich weiflen Proben sind. Ahnlich wie
bei GaN-Einkristallen ist der spezifische Widerstand
der Priparate um so kleiner, je dunkler sie sind.
Da Thermokraftmessungen an solchen dunklen Kri-
stallen n-Leitung ergeben, darf angenommen wer-
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den, daB es sich um einen Ga-UberschuB handelt, der
offensichtlich fiir die Satellitenemission verantwort-

lich ist.
Den Herren Dr. G. Diemer und Dr. H. KorrLmans

danken wir fiir anregende Diskussionen.

Organische Flussigkeits-Szintillatoren

Von Manrrep WiLk

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt (Main)
(Z. Naturforschg. 15 a, 806—810 [1960] ; eingegangen am 14. Juni 1960)

Die grundlegenden Untersuchungen von Karimaxx!.? fiihrten in den letzten Jahren meist auf
empirischem Wege zur Entdeckung zahlreicher organischer Fliissigkeits-Szintillatoren ®—$, die beson-
ders in der MeBtechnik hochenergetischer Teilchen und solcher mit sehr geringer Strahlungs-
energie 7~9, Eingang gefunden haben. Es soll in dieser Arbeit versucht werden, einen Zusammen-
hang zu geben zwischen der chemischen Konstitution und den Szintillator-Eigenschaften einiger

organischer Verbindungen.

1. Verbindungen mit terphenyl-dhnlichen
Strukturen

Es wurde eine Reihe aromatischer Substanzen auf
ihre Szintillations-Eigenschaften in Toluol unter-
sucht, deren Strukturen sich mehr oder weniger von
dem gut brauchbaren p-Terphenyl ableiten. Tab. 1
zeigt die Abhingigkeit der Impulsausbeute von der
Struktur unter sonst gleichen Bedingungen (gleiches
Losungsmittel Toluol, gleiche Konzentration 1 g/l
und gleiche Anregung mit %°Sr).

Beim Ubergang von p-Terphenyl zum 1.4-Di-
phenyl-Naphthalin zeigt sich eine Verminderung der
relativen Impulshohe von 117, die durch einen wei-
teren ankondensierten Ring beim 9,10-Diphenyl-
anthracen zusitzlich um 15% abnimmt. Obwohl
durch die Vergrofierung des Molekiils der Treffer-
bereich stark zunimmt, sinkt die Lichtausbeute ab.
Offenbar ist die Energieausbeute dann am besten,
wenn die freie Drehbarkeit zwischen den einzelnen
Benzolringen nicht gestort ist. Im Beispiel G und H
sind zwei bzw. drei Ringe des Terphenyl-Systems in
eine Ebene gezwungen, was mit einer sehr starken
Abnahme der Impulshohe verbunden ist. Beim
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Rubren liegt zwar auch keine Komplanaritat vor, die
vier Phenylreste sind jedoch sterisch sehr stark ge-
hindert, so daf} hier, selbst unter Beriicksichtigung
der ungiinstigen Uberschneidung von emittiertem
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Abb. 1. Tetrabromrubren. 1) Absorption, 2) Emission.
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? ; relative Impulshche
Formel: Verbindung: p-Terphen}?l — 1,00
N | L//\_/ /\7<‘>—< > Quaterphenyl 0,77
0 = o NPO 0,96*
EDaN 0o/ 0 " ’
P <_/\__< /\—< > 1 (Biphenyl)-naphthalin 0,76

Tab. 1.

* Werte aus Finrer u. Nevert 10,

lichkeit des Multipliers nur eine sehr geringe Inten-
sitdt erscheint.

Merkwiirdig ist jedoch das Verhalten des Tetra-
bromrubrens, einer farblosen, blau fluoreszierenden
Verbindung, bei der die beiden mittleren Ringe des
Tetracen-Systems nicht mehr aromatisiert sind. Hier
wird der Wert der Ausgangssubstanz sogar noch
tberschritten. Obwohl hier infolge der moglichen
Prédissoziation ! nur eine sehr schwache Emission
— die Bindungsenergie C — Br betragt ca. 65 kcal,
was einer Anregungswellenlinge von 4390 A ent-
spricht — zu erwarten wére, weil die aufgenommene
Energie hauptsachlich zur Spaltung verwendet wird.
Ebenso merkwiirdig ist nach Abb. 1 die Tatsache,
dafl Absorptions- und Emissionsspektrum noch so
stark durch Banden strukturiert sind. Der hier zu
erwartende ,,Loose bolt“-Effekt kommt kaum zur
Ausbildung, so da} uns zur Erkldrung des Verhal-
tens dieser Substanz nur ein Modell dienen kann,
das eine besondere Beteiligung der Brommolekiile
am gesamten Schwingungszustand annimmt.

Das obige Formelschema konnte erstens die Sta-
bilisierung der Verbindung und zweitens die Fluo-
reszenzfihigkeit mit der hohen Emission erkldren.
Das entsprechende Endoperoxyd des Rubrens besitzt
kein Fluoreszenzvermégen. Hier ist die Verbriickung

infolge der geringen Beweglichkeit der einsamen
Elektronenpaare am Sauerstoff nicht moglich. Der
Vergleich der Absorptionsspektren von Tetrabrom-
rubren, Terphenyl und Diphenylanthracen (Tab. 2)
zeigt das vom Modell zu erwartende analoge Ver-
halten von Tetrabromrubren und Diphenylanthracen.

Tetrabrom oy M
*  Diphenyl-  p-Terphenyl
Rubren anthracen e

Absorptions- 3850, 3650, 3900, 3800,

Max. A 3500 3700, 3450 2800
loge 430 410 400
Fluoreszenz- o
Mo, | 4200,4000 4250, 4050 3550
Tab. 2.

Die hohere Emissionsfahigkeit ist bedingt durch
den groferen Trefferbereich und die hohere Anzahl
konjugationsfahiger Doppelbindungen 2’ in dieser
Molekel, denn die Aufhebung des aromatischen Cha-
rakters der mittleren Ringe gestattet jetzt eine bes-
sere komplanare Einstellung der Phenylreste, wih-
rend Mesomeriestabilisierung iiber die verbriickten
Br-Atome erfolgt.

Der Vergleich der Verbindungen L, M, und O, die
besonders von Haves3 bearbeitet wurden, mit den
zugehorigen Kohlenwasserstoffen A, N und P ldfit
vermuten, dal} die Emission bei der Szintillation un-
giinstiger verlduft, wenn hochsymmetrische Molekiile
vorliegen, obwohl Scuarpensees !? diese Molekiil-

1 E. Liepert, Z. physik. Chem. (N.F.) 2, 238 [1954].
12 H. W. Scuarrenseer, Angew. Chem. 71, 640 [1959].
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eigenschaft als besonders brauchbar hervorhebt. Die
Ubergangsmomente werden durch die in den hetero-
cyclischen Ringen vorhandenen Bindungspolarisatio-
nen viel groflere, so dal im Einklang mit der Theo-
rie hier eine groflere Intensitit zu erwarten ist als
bei den Terphenylderivaten. Auch fiir den Ubertra-
gungsmechanismus vom angeregten Losungsmittel-
molekiil konnen diese polarisierten Bindungen einen
wesentlich stirkeren Kopplungseffekt liefern als das
Terphenyl, obwohl hier auch schon gegeniiber dem
hochsymmetrischen Benzol (log ¢ = 3,65 bei 2000 A)
eine ausgeprédgte Erhohung der Extinktion (loge
—=4,00 bei 2500 A) zu verzeichnen ist. Sie wird da-
durch erklart (Forster3), dafl der entsprechende
Ubergang im Benzol wegen der hohen Symmetrie
verboten ist und nur unter gleichzeitiger Beteiligung
unsymmetrischer Kernschwingungen moglich wird,
wahrend die Polyphenyle diese hohe Symmetrie
nicht mehr besitzen und somit der reine Elektronen-
iibergang erlaubt ist, welcher diese starke Emission
bewirkt.

Aus dem gleichen Grunde besitzt auch der von
Arnorp # vorgeschlagene Fliissigkeits-Szintillator

AN
j W W
\/\S/ \,:/ \CHa

2 (p-Dimethylamino-
phenyl) benzthiazol

ein sehr hohes Ubergangsmoment.

2. Organische Szintillatoren in wiBriger Losung

Wihrend die meisten fluoreszenzfahigen Stoffe in
den fiir Szintillatoren giinstigen Lésungsmitteln '
einen wenigstens qualitativen Effekt bei S-Bestrah-
lung liefern, fehlt dieser in wafirigen Systemen prak-
tisch vollstindig?. Lediglich beim Terphenyl in
Dioxan ldBt sich nach Farmer und BernsTEIN 1% noch
etwa 20% Wasser zusetzen, wobei die Impulshohe
noch mefitechnisch brauchbar bleibt.

Der Grund fiir das Ausbleiben der Energieleitung
in Wasser diirfte einerseits darin zu suchen sein,
daB hier die Energie in den ungeordneten Dipolen
sehr stark zerstreut wird (die in ihrer Bahn etwas
»steiferen® a-Strahlen zeigen in Wasser nur einen
schwachen Effekt) und die Energie entweder in

13 Th. Forster, Z. physik. Chem. (B) 41, 287 [1938] ; Z. Elek-
trochem. 45, 548 [1939].

14 J. D. Davipsox u. P. Feicerson, Int. J. Appl. Radiation Iso-
topes 2, 1 [1957].

15 E. C. Farmer u. I. A. Berxsteiy, Science 115, 460 [1952].

16 N, Rienr, Naturwiss. 43, 145 [1956].
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Wirme oder zur Radikal-Zersetzung des Wassers
verwendet wird. Andererseits haben die angeregten
Wassermolekiile nur eine schlechte Energiekopplung
zum Szintillator.

Beim Eis ist der Leitungsmechanismus jedoch gut
ausgepragt (RienL1®), weil hier in der geordneten
Struktur die GrotHUs-Leitung moglich wird. Es war
daher zu erwarten, dafl bei Zugabe von Stoffen, die
zumindest grofere Teilbereiche, als sie der normalen
Assoziation des Wassers entsprechen, zur Ordnung
zwingen, die Energieleitung zunimmt. Am geeignet-
sten schienen uns hierzu Eiweillstoffe, die nach Her-
BERG 17 schon in Toluol nach Léslichmachung durch
»Hyamin“ !® einen Szintillations-Effekt zeigen, der

Ausbeute im
Szintillator = Losungsmittel Imp/Min. Zl}ig;};ilrt;‘g:n
B o (%)
Luminol Wasser ‘ 148 | 1,0
Luminol -+ Albumin . 285 1,9
Chinin- Wasser | 208 1,4
sulfat
Chinin- + Albumin 462 3,1
sulfat ‘
Anthranil- Wasser 223 1,5
saure
Anthranil- 4 Albumin | 760 5,1
saure
3.4- suspendiert in | 241 1,6
Benzpyren | Wasser-
Methanol 10: 1
-+ Albumin 501 3,3
-+ Milchsédure-
dehydro-
genase 960 6,4
Diphospho-
pyridin
nukleotid = Wasser 183 1,2
+ Albumin 296 2,0
-+ Milchséure-
dehydro-
genase 528 3.5
-+ Apfelsaure-
dehydro-
genase 547 3,6
Tab. 3.

17 R. J. HersErg, Science 128, 199 [1958] ; vgl. auch P. Desey
u. J. O. Epwarps, Science 116, 143 [1952].

18 M. Vauveuam, D. Stemnere u. J. Locan, Science 126, 446
[1957]; vgl. auch C. G. Warte u. H. Sevr, Nucl. 14, 10, 46
[1956].

19 E. Knapp, Naturwiss. 27, 839 [1939].
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auf einer Emission aromatischer Aminosiuren be-
ruht. In unserer Annahme wurden wir ferner durch
Befunde von Knapp 19 bestirkt, der fand, daf} wasser-
haltiges Eiweill weniger resistent gegen Strahlung
ist, als wasserfreies.

Tab. 3 gibt eine Ubersicht der gefundenen Er-
héhungen der Energieleitung nach Zugabe verschie-
dener Proteine (2 mg/ml). Bestrahlt wurde mit
einem %Sr-Préparat von 15000 Imp/min gemessen
mit einem Anthracen-Kristall.

Die Proteine vermégen eine Steigerung der Im-
pulsausbeute bis zu ca. 4% erzielen, besonders beim
System 3.4 -Benzpyren - Milchsdure - dehydrogenase.
Auch die Anthranilsdure ergibt bei Zugabe von
Albumin einen deutlichen Anstieg, der wohl durch
besondere  Energiekopplungsméglichkeit — dieser
Aminosdure mit dem Protein hervorgerufen wird.

3. Durchfithrung der Messungen

Abb. 2. gibt ein Schema der verwendeten Meflanord-
nung wieder. Zur Stabilisierung der thermischen Elek-
tronen war der Szintillationskopf in einem Kiihlschrank
untergebracht. Die durch kurzzeitigen Lichteinfall beim
Praparatewechsel hervorgerufene Erhohung des Null-
effekts nach dem Wiederanlegen der Hochspannung im
Dunkeln wurde durch Registrierung der Impulsrate iiber
eine Zeit von 15 min eliminiert.

A.SAUPE
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Abb. 2. Kopf des verwendeten Fliissigkeits-Szintillators.

Besonderer Dank gilt dem Bundes-Atommini-
sterium, das durch die grofiziigige Bewilligung von
Mitteln fiir die Beschaffung der Mefeinrichtung diese
Untersuchungen moglich machte.

20 G. N. Lewis u. M. Carviy, Chem. Rev. 25, 273 [1939].

Temperaturabhingigkeit und Grofle der Deformationskonstanten
nematischer Flussigkeiten

Von ALFRED SAUPE

Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 15 a, 810—814 [1960] ; eingegangen am 18. Juni 1960)

Die in zwei friiheren Veroffentlichungen dargestellte molekular-statistische Theorie nematischer
Fliissigkeiten wird zur Berechnung der Deformationskonstanten benutzt. Es ergibt sich folgendes:

Wenn K irgendeine der drei Zocuerschen Deformationskonstanten bedeutet, ' das Molvolumen
und S den Ordnungsgrad, so ist K ¥'/s/S? temperaturunabhiingig. Insbesondere ist also auch das
Verhiltnis der drei Deformationskonstanten temperaturunabhéingig.

Die Summe der drei Konstanten ist gleich 2,8-10—¢ 4 S2/V2(mV)"s, wobei 4 und m zwei sub-

stanzcharakteristische Grofien sind.

Im Gegensatz zu einer normalen Flissigkeit, die
nur Volumenelastizitdt aufweist, zeigen kristalline
Fliissigkeiten auch eine Formelastizitit. Speziell bei
den nematischen Fliissigkeiten unterscheidet man
nach Zocuer! drei Grunddeformationen, namlich
Lédngsbiegung, Querbiegung und Verdrillung (vgl.
Abb. 1). Hierzu gehoren drei Deformationskonstan-
ten, die wir mit K|, , K, und Kj, bezeichnen. In den
beiden friiheren Veroffentlichungen zur molekular-

statistischen Theorie? (im folgenden als I und II
zitiert) haben wir die Dispersionskrifte als mal-
gebend fiir die nematische Ordnung erkannt. Diese
Krifte verhalten sich in der von uns benutzten Na-
herung additiv, und bei additiver Wechselwirkung

! H. Zocurr, Z. Phys. 28, 790 [1927].
2 W. Mater u. A. Savee, Z. Naturforschg. 14 a, 882 [1959];
154, 287 [1960].



