DISPERSIONSKURVEN FUR ANTHRACEN UND TETRACEN

verhiltnis 1:2 ergeben. Die Unterschiede in den
Rotationskonstanten der beiden Konstellationen sind
so gering, daB sie sich erst bei den Ubergingen
650 —> T2, 640—> 755 deutlich bemerkbar machen.
In Tab. 6 sind den gemessenen Linien die Fre-
quenzen, die fiir die vier Falle auf Grund der r4-
Struktur (s. Tab. 5) berechnet wurden, gegeniiber-
gestellt. Es geht daraus klar hervor, da} nur die
gestaffelte Konstellation als Gleichgewichtslage in
Frage kommt und dal das Hinderungspotential
hoch genug ist, um einen raschen Wechsel der Was-
serstoffatome von einem Potentialminimum zum an-
deren zu verhindern. Ein H-Atom bleibt solange in
einer Potentialmulde, daB zwei Torsionsisomere,
schief und gerade, nachgewiesen werden konnten.

311

Wir mochten Herrn Dr. H. Renuine, Farbwerke
Hoechst A.G., fiir die Aufnahme einiger Massenspek-
tren und Herrn Dipl.-Chem. J. von Jouvanxe fiir die
Aufnahme eines NMR-Spektrums danken. — Die Rech-
nungen wurden auf der hauseigenen Rechenanlage
ZUSE Z 23 durchgefiihrt. Den dafiir zustdndigen Mit-
arbeitern des Instituts danken wir fiir ihre Hilfsbereit-
schaft. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind
wir fiir die groBziigige Bereitstellung von Personal- und
Sachmitteln zu besonderem Dank verpflichtet. SchlieB-
lich méchten wir der Merck Foundation Dank abstatten,
dal} sie bei der Griindung unserer Mikrowellengruppe
Mittel fiir die apparative Ausriistung zur Verfiigung
gestellt hat.

Dispersionskurven fiir Anthracen, Tetracen, para-Terphenyl,
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II. Physikalisches Institut der Universitdt Go6ttingen

(Z. Naturforsch. 23 a, 311—314 [1968] ; eingegangen am 7. November 1967)

A new method of determining the thickness of transparent platelets (5—100 x) was combined
with Osremvow’s interferometric method of measuring refractive indices. The dispersion of the re-
fractive indices of anthracene, tetracene, p-terphenyl, trans-stilbene, and plastic scintillator was
determined in the visible and near ultraviolet spectral range.

Osremvow et al.! geben interferometrisch gemes-
sene Dispersionskurven fiir Anthracen an. Bei einer
direkten Messung von nx mit einem Refraktometer
erhielten die Autoren! von dem interferometrisch
bestimmten Wert eine unerklérliche systematische
Abweichung von ungefahr 1%.

Wour 2 nahm bei verschiedenen Temperaturen In-
terferenzspektren an Anthracenplatichen auf. Bei
der Auswertung ibernimmt er zur Anpassung sei-
ner Dispersionskurven Werte von OBREIMOW et al.
nach WincueLL 3. Worr berichtet von einer guten
Ubereinstimmung seiner MeBwerte mit denen von
Eicuis %. Ercuis hat ihre Dispersionskurven fiir An-
thracen aber ebenfalls an MeBwerte von OBREIMOW
et al. angepalt.

PrickeBauM ® bestimmte Dispersionskurven ny
und nyz fiir Anthracen nach der Prismenmethode an

1 1. W. Osremvow, A. F. Prircior’ko u. I. W. Ropnigowa,
Zhur. Eksp. Teoret. Fiz. 18, 409 [1948].

2 H. C. Worr, Z. Naturforsch. 13 a, 414 [1958].

3 A. N.WincusLL, Optical Properties of Organic Compounds,
2. Aufl., Academic Press Inc., New York 1954.

einem geeignet zugeschnittenen und orientierten Ein-
kristall. Seine Meflergebnisse, ungefahr 1% kleiner
als die von OBrEmMow et al. angegebenen, sind in
Abb. 2 und Tab. 1 der vorliegenden Arbeit mit auf-
genommen worden.

1. MeBverfahren

Interferenzerscheinungen infolge Fresnelscher Beu-
gung an der Kante transparenter Plattchen konnen
nach OBremow ¢ zur Bestimmung von Dispersions-
kurven verwendet werden. In kohidrentem weillen
Licht werden diese Interferenzen in der Umgebung
der geometrischen Schattenlinie der Plattchenkante
erst durch Spektralzerlegung sichtbar. Es werden so
Interferenzspektren erhalten, in denen z.B. die Ma-
xima bei Wellenldngen 4 liegen, die durch Gl. (1)

4 A. Yvu. Ercuis, Zhur. Eksp. Teoret. Fiz. 20, 471 [1950].

5 W. PriickeBaum, unveroffentlicht.

6 1. W. Osreivow, Anwendung der Fresnelschen Beugung
fiir physikalische und technische Messungen, Moskau 1945
(russ.).
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bestimmt sind.
(n-1)d=kZ, k=1,2,.... (1)

Hierin bezeichnet n den Brechungsindex des Platt-
chens gegen Luft, 1 den Brechungsindex der Luft
und d die Plattchendicke.

Die Zahlen k lassen sich durch Messungen an
Plattchen verschiedener Dicke d; und d, bestimmen.
Den Maxima in den zugehorigen Interferenzspektren
werden probeweise ganze Zahlen k; und %k, zugeord-
net. Werden diese Zahlen £ gegen die Wellenldnge
aufgetragen, so lassen sich durch Interpolation Zah-
lenwerte k£ auch fir solche Wellenldngen angeben,
fir die sich im Spektrum gerade kein Maximum er-
gibt. Diese interpolierten Werte £ sind dann natiir-
lich keine ganzen Zahlen mehr. Es wird dann die
Wellenldangenabhingigkeit des fir gleiche Wellen-
lingen gebildeten Verhaltnisses k,/k, untersucht. Ist
die Zuordnung der Zahlen k richtig getroffen wor-
den, so wird dieses Verhiltnis iiber der Wellenlan-
genskala konstant und ergibt das Verhaltnis der un-
bekannten Dicken d; und dy. Um auf diese Weise
die Zahlen £ richtig zu bestimmen, sind oft Messun-
gen an mehreren und auch sehr diinnen Plattchen
notwendig !, wo k& gemdl Gl. (1) kleine Werte an-
nimmt.

Ist £ und damit (n—1) d in Gl. (1) bekannt, so
muf} zur Berechnung der Dispersionskurven noch
die Plittchendicke d bestimmt werden. Dies wird
beim OsrEmowschen Verfahren durch eine direkte
Messung des Brechungsindex fiir eine Wellenldnge
mit einem Refraktometer erreicht. Daher lafit sich
das genannte Verfahren auch nur auf Substanzen
anwenden, fiir die der Brechungsindex fiir eine
Wellenlange direkt mefbar ist.

Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde
in der vorliegenden Arbeit die unbekannte Platt-
chendicke anders bestimmt. Es wurden die beschrie-
benen Interferenzen in der Schattenlinie der Platt-
chenkante nacheinander gegen Luft und gegen Was-
ser aufgenommen. Die Messung mit Wasser als um-
gebendem Medium liefert Maxima bei Wellenldn-
gen 4, die durch Gl. (2) bestimmt sind.

(n—ng)d=kyh, ky=1,2,.... (2)
Hierin bezeichnet n,, den Brechungsindex des Was-

sers. Die fiir gleiche Wellenldngen gebildete Diffe-
renz der Gln. (1) und (2) ergibt die Gl. (3), in

7 D. Scuurz, nach: Lasport-Borysteiy, 6. Aufl., Bd. II/8, S.
5—2565, Springer-Verlag, Berlin 1962.
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der der unbekannte Brechungsindex des Plattchens
eliminiert ist.

(ny—=1) d=(k—ky) 2. (3)

Die Dispersionskurve ny(4) des Wassers ist be-
kannt?, so daf} die gesuchte Plattchendicke d aus
Gl. (3) bestimmt werden kann.

Nach diesem Verfahren ldft sich fiir transparente
Plattchen mit planparalleler Randzone die Dicke im
Bereich 5—100 « genau bestimmen. Fir d=60 u
betrigt der Fehler 0,2%.

Diese Dickenmessung vereinfacht zugleich die Zu-
ordnung der Zahlen k. Ist fiir zwei verschieden dicke
Plittchen das Verhiltnis der Dicken d,/ds=Fk,/k,
bekannt, so lassen sich die gesuchten Zahlen %; und
ks einfacher bestimmen.

2. Apparatur

Das Schema der MeBanordnung ist in Abb. 1 dar-
gestellt. Der Spalt S vor einer Wolframband- oder
Deuteriumlampe L sorgt fiir kohdrentes weilles Licht.
Parallel zu diesem Spalt und senkrecht zum Spektro-
graphenspalt SS ist die beugende Kante des Platt-
chens P angeordnet. Verwendet wurde ein Quarzspek-
trograph 8.

Abb. 1. Schema der Mef3anordnung. ¢=385 cm, z,=7 cm.

Die Kiivette fiir die Untersuchungen mit Wasser be-
stand aus zwei Quarzglasscheiben (Suprasil), die mit
Hilfe eines U-formigen Zwischenstiicks aus Spiegelglas
parallel zueinander gehalten wurden. Das zu unter-
suchende Pléttchen befand sich in optischem Kontakt
mit einer der Quarzglasscheiben. Fiir Untersuchungen
mit polarisiertem Licht wurde zwischen die Lampe L
und den Spalt S ein Glan-Luft-Prisma gesetzt.

3. Kristalle

Kristalle der untersuchten Substanzen konnten als
(a, b)-Pléttchen mit hinreichend planparallelen Rand-
zonen bis zu Dicken von ungefdhr 40 & nach dem Ver-
fahren von Lipserr ? durch Sublimation in einer Argon-
atmosphire erhalten werden. Dickere Kristalle konnten
nur aus einer Losung in Xylol gezogen werden. Tetra-
cenkristalle wurden nur durch Sublimation, trans-Stil-
benkristalle nur aus der Losung gewonnen.

8 HilgerE2,A.Hilger, Ltd., London.
9 F. R. Lipserr, Can. J. Phys. 35, 284 [1957].
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Die verwendeten organischen Substanzen Anthracen 1,
para-Terphenyl 1 und trans-Stilben ! werden von den
Herstellern als hinreichend rein fiir Szintillationszwecke
bezeichnet. Das Tetracen 2 wurde zuvor durch dreifache
Sublimation in einer Argonatmosphére gereinigt. Der
untersuchte Plastikszintillator NE 102 A 13 wurde in
Form von Folien vom Hersteller bezogen.

4. Messungen

Die Orientierung der Kristalle erfolgte mit einem
Polarisationsmikroskop an Hand der Isogyren oder mit
Hilfe gekreuzter Polarisatoren, die so lange gedreht
wurden, bis im durchgelassenen Licht Ausloschung auf-
trat.

Fiir die monoklinen Kristalle Anthracen, para-Ter-
phenyl und trans-Stilben fallen die Polarisationsrich-
tungen im Kristall fiir senkrecht auffallendes Licht mit
den kristallographischen Achsen @ und b zusammen.
Fiir das trikline Tetracen gilt dies nach Bree und
Lyons 1 bis auf 2° Abweichung ebenfalls. Die an den
untersuchten Substanzen gemessenen Brechungsindizes
werden daher mit n, und np bezeichnet.

Die Bestimmung der Dispersionskurven erfolgte bei
Zimmertemperatur meist an 30 — 60 u dicken Kristallen.
Die untere Grenze des der Messung zuginglichen Wel-
lenldngenbereiches war durch die langwelligsten Ab-
sorptionsbanden der betreffenden Substanzen gegeben.
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Um auch in diesem Bereich MeBpunkte zu erhalten,
wurden zusétzliche Messungen an ungefidhr 2 u dicken
und noch diinneren Kristallpldttchen ausgefiihrt.

Zur Wellenldngeneichung wurde das Bogenspektrum
des Eisens benutzt.

5. Ergebnisse

Die MeBergebnisse sind in Abb. 2, 3 und 4 gra-
phisch dargestellt und fiir einige Wellenldngen in
den Tab. 1 und 2 wiedergegeben. Unter Beriicksich-
tigung aller Fehlerquellen ergibt sich ein Fehler von
4n =0,005.

Anthracen. Die von OBrEIMOW et al. ! gemessenen
Kurven liegen um ungefihr 1% oberhalb der eige-
nen MeBwerte. Die von SunpararasaN 15 angegebe-
nen Werte liegen unterhalb der gemessenen Kurven.
Die Messungen von n,=ny von PrickeBaum 5 wer-
den durch die vorliegende Arbeit bestatigt. Mit dem
von Nakapa 16 gemessenen Wert n,(5893 A) er-
gibt sich innerhalb der Fehlergrenzen ebenfalls Uber-

einstimmung.

Tetracen. Die Werte von Eicmis 1?7 stimmen nur
im Punkte n,(5461 A) mit den eigenen iiberein.
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Abb. 2. Dispersionskurven fiir Anthracen. Die Grofe der eige-
nen Meflpunkte entspricht dem Fehler.

10 Anthracen, para-Terphenyl, Schuchardt, Miinchen.

1 trans-Stilben, Fluka, Buchs SG, Schweiz.

Tetracen, Ges. f. Teerverwertung, Duisburg.

3 NE 102 A, Nuclear Enterprises, Edinburgh.

14 A. Brek u. L. E. Lyoxs, J. Chem. Soc. PtIV, 5206 [1960].
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Abb. 3. Dispersionskurven fiir Tetracen. Die Grofe der eige-
nen MeBpunkte entspricht dem Fehler.

15 K. S. SunpaRrARAJAN, Z. Krist. 93, 238 [1936].

16 T. Nakapa, J. Phys. Soc. Japan 17, 113 [1962].

17 A. Yvu. Ercuis, Trudy Inst. Fiz. Akad. Nauk Ukr. S.S.R. 5,
137 [1954].
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Abb. 4. Dispersionskurven fiir trans-Stilben, para-Terphenyl
und Plastikszintillator NE 102 A.

Para-Terphenyl. Bekannt waren bislang nur zwei
MeBpunkte n, und n, fiir 5461 A von Sunpara-
rAJAN 15, die unterhalb bzw. oberhalb der gemesse-
nen Dispersionskurven liegen.

Trans-Stilben. Die Messungen von n; durch
Bryant 18 werden durch die eigenen Ergebnisse be-
statigt und zu kiirzeren Wellenldangen hin erginzt.
Die Dispersion von n, ist bislang noch nicht gemes-
sen worden.

Plastikszintillator NE 102 A. Hierzu liegen keine
Vergleichsmessungen vor.

Untersucht wurde ferner der Einfluf der Ver-
unreinigungen auf die Dispersionskurven der unter-
suchten Substanzen. Anthracenkristalle mit ungefahr
10~* Mol/Mol Tetracen und para-Terphenylkristalle
mit ungefihr 1072 Mol/Mol Anthracen zeigten in
der Umgebung der langwelligsten Absorptionsbande
der Dotierung Abweichungen 4An=0,005 von den
an undotierten Kristallen gemessenen Dispersions-
kurven. Diese Abweichung ist wesentlich kleiner als
die Unterschiede zwischen den eigenen und den Er-
gebnissen anderer Autoren. Ein méglicherweise ver-
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Anthracen Tetracen

A (A) Na np nzb Ng ny
6500 1643 1765 2,125 1,620 1,886
6000 1,652 1,778 2,145 1,636 1,942
5600 1,661 1,793 2,170 1,664 2,076
5450 1,665 1,800 2,178 1,686 2,229
5350 1,667 1,806 2,185 1,709 2,545
5250 1,670 1,811 2,194 1,745 —
5180 1,673 1,817 2,199 1,788 —
4900 1,682 1,840 2,227 — —
4600 1,700 1,882 — — —
4300 1,731 1,977 — — —
4150 1,765 2,107 — —_ —
4060 1,810 2.363 — —_ —

Tab. 1. Brechungsindizes fiir Anthracen und Tetracen.

para-Terphenyl trans-Stilben  NE 102 A

A (A) Ng ny Ng ny n

6500 1,606 1,672 1,830 1,696 1,581
6000 1,610 1,677 1.843 1,703 1,584
5500 1,617 1,685 1,862 1,711 1,589
5000 1,625 1,693 1,889 1,723 1,596
4750 1.629 1,698 1,907 1,732 1.601
4500 1,636 1,705 1,932 1,743 1,607
4250 1,645 1,715 1,966 1,758 1,614
4000 1,655 1,727 2,018 1,778 1,622
3750 1,670 1,742 2,103 1,810 1,633
3500 1,693 1,765 2,312 1,886 1,649
3350 1.716 1,785 — — 1,661
3225 — 1,804 — — 1,672

Tab. 2. Brechungsindizes fiir para-Terphenyl, trans-Stilben
und Plastikszintillator NE 102 A.

schiedener Reinheitsgrad der untersuchten Substan-
zen scheidet daher als Ursache fiir diese Differenzen
aus.

Die Ergebnisse anderer Autoren wurden z. Tl
mit einem Refraktometer oder nach der Immersions-
methode gewonnen. Diese Verfahren lassen sich auf
hochbrechende Substanzen aber nur begrenzt anwen-
den und weisen dann eine entsprechend geringere
MeBgenauigkeit auf. Der Fehler des in dieser Arbeit
angewandten MefBverfahrens ist nahezu unabhingig
von der GroBe der zu bestimmenden Brechzahlen

und betrigt 4n=0,005.

18 W. M. D. Bryast, J. Am. Chem. Soc. 65, 96 [1943].



