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(Schichtengitter mit homéopolarer Bindung in den
Schichten und iiberwiegend van der Waalsschen
Bindungskriften zwischen den Schichten), das eine
starke Polarisierbarkeit der Ionen aufweist, hat
Moss?!? eine erhebliche Zunahme von » im Bereich
der Absorptionskante beobachtet.
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Abb. 23. Absorptionskoeffizient von f-Ag,Te.
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Den aus der transzendenten GI. fiir 7’ unter Zu-
grundelegung der interpolierten Werte fiir » berech-
neten Absorptionskoeffizienten zeigt die Abb. 23.

13T, S. Moss, Photoconductivity,
Scientific Publications, London 1952.

Butterworths

Schicht Nr. 29 ist auf Quarz, Schicht Nr. 45 auf
Steinsalz aufgedampft. Die fiir diese beiden Schich-
ten berechneten Absorptionskoeffizienten zeigen
eine deutliche Kante unterhalb 2 4. Da es keine
Theorie der optischen Konstanten von Halbleitern
gibt, nahmen wir die Kante dort an, wo die Trans-
mission um etwa 259, (bezogen auf ihren Wert bei
groflen Wellenlingen) abgenommen hat. Danach
beginnt die Grundgitterabsorption bei 1,85 u, ent-
sprechend einem hv-Aquivalent von 0,67 eV. Dies
ist der optisch gemessene Bandabstand von f-
Ag,Te bei Zimmertemperatur.

Fir die Anregung zu diesen Untersuchungen, fiir die
Moglichkeit ihrer Durchfithrung und fiir wertvolle Dis-
kussionen danke ich Herrn Professor Dr. Justi. Herrn
Professor Dr. Kohler danke ich fur einige grund-
legende Diskussionen. Herr Professor Dr. Krautz
hat aus seinen eigenen Erfahrungen an Metall-Telluri-
den wesentliche Hinweise zur Struktur der untersuch-
ten Legierungen gegeben. Herr Professor Dr. Inhof-
fen hat in dankenswerter Weise seinen registrierenden
Ultrarot-Spektrographen zur Verfiigung gestellt. Herrn
Dr. Lautz gilt mein besonderer Dank, da er durch
sein Interesse und zahlreiche Diskussionen mich stets
unterstutzt hat.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
durch die Bewilligung von Sachbeihilfen im Rahmen
ihres Schwerpunktprogrammes Festkorper diese Ex-
perimente in dankenswerter Weise gefordert.

Dipolmoment und Elektronenstruktur von angeregten Molekiilen

Von ERNST LIPPERT

Aus dem Laboratorium fur Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 10a, 541—545 [1955]; eingegangen am 11. Mai 1955)

Es wird eine spektroskopische Methode angegeben, mit der das Dipolmoment des ersten
angeregten Elektronenzustandes von fluoreszenzfihigen Molekiilen in polaren Losungs-
mitteln bestimmt werden kann. Einige Beispiele enthilt Tab. 2. Der Anteil der polaren
Resonanzstruktur am angeregten Zustand von 4-Dimethylamino-4’-Nitrostilben und 4’-

Cyanostilben wird zu >509; abgeschitzt.

ie Bestimmung des Dipolmomentes von Mo-

lekiilen ermoglicht Aussagen iiber die Elek-
tronenstruktur des Grundzustandes!. Von &ahn-
lichem Interesse sind Dipolmoment-Messungen an
angeregten Molekiilen. Mit den herkémmlichen
Methoden lassen sich solche Messungen jedoch
nicht ausfithren, weil es wegen der kurzen Lebens-

1Vgl. z.B. F. Moll u. E. Lippert, Z. Elektrochem.
58, 853 [1954]; dort weitere Zitate.

dauer des angeregten Zustandes nicht méglich ist,
hinreichend grofle und bekannte Konzentrationen
angeregter Molekiile herzustellen und aufrechtzu-
erhalten. Immerhin wiren Dipolmoment-Messun-
gen mit dielektrischen Methoden an angeregten
Molekiilen insofern denkbar, als die Relaxations-
zeiten in Fliissigkeiten normalerweise wesentlich
kleiner sind als die mittlere Lebensdauer des an-
geregten Zustandes; die angeregten Molekiile kon-
nen sich also in einem &ulleren elektrischen Feld
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nach Maflgabe ihres Dipolmomentes und der Tem-
peratur ausrichten, und die Orientierungspolari-
sation konnte gemessen werden.

In den Fillen, in denen die Substanz im ange-
regten Zustand ein sehr viel gréferes Dipolmo-
ment besitzt als im Grundzustand, kann man je-
doch auch die Orientierung polarer Losungsmittel-
molekiile im Feld des stark polaren angeregten
Molekiils messen. Diese Losungsmittel-Orientie-
rung ist der Messung zugéinglich durch die Rot-
verschiebung der Fluoreszenz. Je grofler die elek-
trostatische Wechselwirkungsenergie des angereg-
ten Molekiils mit dem umgebenden Losungsmittel
infolge der Orientierungspolarisation ist, desto
stiarker ist auch die Erniedrigung des Energie-
niveaus des angeregten Zustandes. Wahrend eines
Elektroneniiberganges bleibt der Orientierungszu-
stand des Systems erhalten (Franck-Condon-Prin-
zip). Das Dipolmoment des angeregten Zustandes
ist deshalb fiir die orientierungsbedingte Frequenz-
verschiebung des Fluoreszenzmaximums von dhn-
licher Bedeutung wie das Dipolmoment des Grund-
zustandes fir die Verschiebung des langwelligen
Absorptionsmaximums.

Theorie

Zur exakten Berechnung des Dipolmomentes u,
des angeregten Zustandes aus dem Dipolmoment
des Grundzustandes p, und den Frequenzen i,
und »y des langwelligen Absorptions- und des
Fluoreszenzmaximums in Losung bedarf es einer
hinreichend strengen und allgemeingiiltigen Theo-
rie, an der es unseres Wissens bis jetzt noch fehlt.
Eine solche Theorie sollte das geloste Molekiil und
das umgebende Losungsmittel als ein einziges Sy-
stem behandeln und mufBl die verschiedenartigen
Wechselwirkungen im Potential des quantenmecha-
nischen Ansatzes beriicksichtigen.

Ein erster Schritt in dieser Richtung wurde kiirz-
lich von Ooshika mit einer Theorie iiber ,,die Ab-
sorptionsspektren von Farbstoffen in Losung ge-
tan. Mit Hilfe einer Storungsrechnung 2. Ordnung
werden die Energieinderungen der Elektronenzu-
stande und die Frequenzdifferenz Av,, zwischen
den (0—0)-Ubergingen des freien und gelosten
Molekiils fiir die langwellige Absorption berech-
net2. AuBler den Dipolmomenten yu, und u, gehen
in die Rechnung folgende GroBen ein: das Uber-
gangsmoment uz,, der Halbmesser a und die Fre-
quenz y, des (0—0)-Uberganges des freien Mole-

E. LIPPERT

kiils3 sowie die Dielektrizititskonstante D, der
Brechungsexponent n, die Wellenlinge 45 des lang-
welligsten intensiven Absorptionsmaximums des
Losungsmittels und die absolute Temperatur 7'.

Wenn man den zu Ooshikas Formel fiir Ay,
analogen Ausdruck Avg, fiir die Fluoreszenzver-
schiebung ausrechnet und die Differenz bildet, so
erhilt man fiir polare Verbindungen in polaren Lo-
sungsmitteln in erster Naherung

2 [ D=1 np?—1 \ (e—pg)*
VATVYF T e \2D+ 1 2npi+1 a
+ const + kleinere Glieder. (1)

v4 und yp sind die gemessenen Frequenzen der Ban-
denmaxima in den verschiedenen Losungsmitteln,
h und ¢, bedeuten das Plancksche Wirkungsquan-
tum bzw. die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit. Die
Konstante const ist vom Losungsmittel unabhén-
gig, wiahrend die kleineren Glieder von D, ny und
Js abhingen. Tragt man »y— vy gegen den Aus-
druck Af in der grofen Klammer auf,

- 2
4f= (21;) +11 o 2n1]3D2 +11)’ (2)
so mul} sich eine Gerade mit der Neigung
m = 2 (g — Ug)*hcya® (3)
ergeben, und man erhélt (in Debye)
Ue = g £ 0,010 mad, 4)

wenn man a in A einsetzt und » in cm—!=k mift.
Af ist bis auf den Faktor 2u/a® der Anteil E der
Orientierungspolarisation am Onsagerschen Reak-
tionsfeld4. Der ausgeschriebene Summand rechts
in Gl (1) ist die Summe der durch die Orientie-
rungspolarisation bedingten Arbeiten 44, und 4.,
die bei den mit dem Absorptions- und Emissions-
prozeB verbundenen Momenténderungen geleistet,
d. h. dem System zugefiihrt werden. Es ist nim-
lich

Mg

24f
Age = _u{;Eg dp=— — Me (t1e —ttg),
tg
) 2.4
A= —[E,du=+ aaf Ue (t1e—ltg),
Mo
24f s
Age"'Aeg %) (tte—p1g)*.

2Y. Ooshika, J. Phys. Soc., Japan 9, 594 [1954].

3 Qoshika macht leider keinen Unterschied zwi-
schen der Frequenz des Maximums der Absorptions-
bande und des (0—0)-Uberganges.

4 L. Onsager,J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
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Durch die Bildung der Differenz v, — vy ist er-
reicht, dafl die Summe aller weiteren Glieder, die
von den Lésungsmittelkonstanten D, n, A, ab-
héngen, unter den im folgenden genannten Voraus-
setzungen klein ist gegen den ersten Summanden
rechts in Gl. (1). Das zeigt sowohl eine Abschit-
zung dieser kleinen Glieder, auf deren Wiedergabe
hier verzichtet wird, als auch die nachstehende
experimentelle Priifung.

Die Néaherung Gl. (1) ist am besten fiir stark
polare Verbindungen in schwach polaren Lésungs-
mitteln erfiillt. In unpolaren Losungsmitteln ist
D~n?, und die kleinen Glieder gewinnen an Ge-
wicht, wihrend in stark polaren Losungsmitteln
die Voraussetzungen der Theorie nur noch sehr un-
vollkommen erfiillt sind. Zu diesen Voraussetzun-
gen gehort u. a., daBl alle Molekiile kugelformige
Gestalt mit einem punktférmigen Dipol im Mittel-
punkt besitzen, dall die Polarisierbarkeit der Lo-
sungsmittelmolekiile isotrop ist und daf} die Be-
schreibung der dielektrischen Polarisation in der
Umgebung der gelosten Molekiile nach der On-
sagerschen Theorie erfolgen kann®. Es soll weder
Assoziation durch Nebenvalenzen noch Dissozia-
tion noch Energie- oder Ladungsiibergang statt-
finden.

Ergebnisse und Diskussion

In fritheren Arbeiten® haben wir den Einflul des
Losungsmittels auf die Frequenzen v, und »y des
langwelligen Absorptions- bzw. des Fluoreszenz-
maximums von einer grofleren Anzahl von inner-
molekular-ionoiden aromatischen Verbindungen
untersucht. Auf diese Messungen wird hier zuriick-
gegriffen.

Unter den bisher von uns untersuchten Verbin-
dungen sollten die folgenden drei die Forderung
nach bevorzugt elektrostatischer Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel besonders gut erfiillen: 4-
Dimethylamino-4’-nitrostilben (DNS, Abb. 1), 4-
Dimethylamino-4’-cyanostilben (DCS, Abb. 2) und
Dimethylnaphtheurhodin (d.i. 1,2-Benz-6-dime-
thylaminophenazin, DNR, Abb. 3). Sie haben ein
groBes Moment u, im Grundzustand (Tab. 2), mit
Sicherheit ein noch wesentlich gréeres Moment ,
im angeregten Zustand und besitzen relativ geringe

5 Der Molekiilstruktur wird also nicht Rechnung ge-
tragen, auch nicht in bezug auf die Molekilform und
die Lage der Ladungsschwerpunkte. Die Theorie be-
darf also vor allem in dieser Hinsicht einer Verbesse-
rung. Dann wird auch eine ausfiihrliche Prifung der

Protonendonator- und -acceptor-Eigenschaften.
Sie sind fluoreszenzfihig und fluoreszieren sowohl
in indifferenten Losungsmitteln (Cyclohexan) als
auch in solchen mit hoher Dielektrizitiatskon-
stante D (Acetonitril, Methanol usw.).
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Abb. 1. Frequenzdifferenz zwischen dem langwelligen

Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum fir 4-

Dimethylamino-4’-nitrostilben (DNS) als Funktion
von Af nach Gl. (2) in 2-107%-m. Lisungen.
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Abb. 2. Frequenzdifferenz zwischen dem langwelligen

Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum fir 4-

Dimethylamino-4’-cyanostilben (DCS) als Funktion
von Af nach Gl. (2) in 2-107%-m. Lisungen.

e, 00 .-

| [] . g1
> * —o—-’.“"""?r
./l——' 7 “l

e
A

VA‘VF[kkJ —
.

a1 a2 g3

Abb. 3. Frequenzdifferenz zwischen dem langwelligen

Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum fir Di-

methylnaphtheurhodin (DNR) als Funktion von Af
nach Gl. (2) in 2-107°-m. Losungen.

Theorie durch das Experiment und die Bestimmung
weiterer Molekiildaten moglich sein.

S E. Lippert, J. Phys. Radium 15, 627 [1954]; E.
Lippert u. F. Moll, Z. Elektrochem. 58, 718 [1954].
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Die MeBpunkte in den Abb. 1—3 legen in der Tat
Geraden fest. Die Streuung der MeBpunkte fiir un-
polare Liosungsmittel (vgl. Tab. 1 zu den Abb.) beruht
auf der zunehmenden Bedeutung der kleinen Glieder
in Gl. (1) bei abnehmendem D. Die grofle Abweichung
der MeBpunkte fiir DN'S und DCS in Dioxan von der
Geraden hat ihre Ursache in der Konstitution des Di-
oxan-Molekiils. Die Momente der beiden stark polaren
O(CH,),-Gruppen kompensieren sich gegenseitig im
Molekiil. In einem inhomogenen elektrischen Feld (z. B.
im Feld des starken DNS*-Dipols) geben sie jedoch
AnlaBl zu einer ausgepriagten Orientierungspolarisa-
tion, die der des Didthyliathers offensichtlich dhnlich
ist 7. In Alkoholen sind die Voraussetzungen der Theo-
rie wegen der Moglichkeit zur Wasserstoffbriickenbil-
dung nur noch sehr unvollkommen erfillt.

Bez. a) v,—v, inkk=1000cm™*

i. d. Losungsmittel Af b) o b)

Abb. DNS ' | DCS” |DNR
° Cyclohexan — 0,001 4,25 2,75 4,1
° Tetrachlorkohlenstoff | + 0,010 6,1 3,45 3,05
° Schwefelkohlenstoff + 0,001 5,15 — 3,3
® Benzol 002 6,45 4,65 3,65
[ Toluol 009 6,25 — 3,7
° Tetralin 073 6,25 4,9 3,6
A Trichloriathylen 124 7,45 — 2,85
A Chlorbenzol 143 .3 5.8 3,55
A o-Dichlorbenzol 190 7,7 5,65 3,35
A Brombenzol 128 7,35 — 3,4
& Anisol 113 7,75 — 3,65
<* Athylbenzoat 157 7,75 — 3,75
@ Acetophenon 223 — — 3,8
@ Benzyleyanid 23 — — 4,1
L J Pyridin 23 — — 3,9
v Methylenchlorid 218 (8,75) — 3,75
v Chloroform 185 - — 3,3
v n-Butylchlorid 206 7,95 5,5 3,85
v Athylbromid 221 8,25 - 3,8
n Dioxan 028 7.65 5,4 3,7
1 Didthylither 166 7,75 5,45 3,8
n Didthylsulfid 173 7,15 5,5 3,85
] iso-Amylacetat 199 7,95 — 3,5
] Athylacetat 202 8,6 6,4 4,0
] Methylacetat 220 8,65 — 4,15
] Diithyloxalat 215 —_ — 3,6
] Acetanhydrid 26 — — 4,1
= Aceton 287 (9,05) 7,4 4,25
] 2-Butanon 273 — 71 4,05
= Acetonitril 304 (9,45) 7,7 4,6
» Piperidin 169 8,3 — 4,2
° Methanol 308 | (10,15) 7.2 5,0
] Propanol 280 — 7,2 4,45
° iso-Propanol 286 (9,4) 7,2 4,25
° Cyclohexanol 235 7,3 6,8 4,15

a) Aus den bei Lippert u. Moll® zusammengestellten Litera-
turwerten berechnet. Dort ist zu korrigieren: Didthylither D = 4,34,
Didthylsulfid D = 5,8.

b) Eigene Messungen.

¢) Entnommen aus ¥. M oll, Diplomarbeit Stuttgart 1954.

Tab. 1.

Bei den anderen Verbindungen, von denen wir den
Einflu des Losungsmittels auf vy, und vp bereits ge-
messen haben, tritt entweder eine systematische Ab-
weichung der Mellpunkte von einer Geraden auf, oder
es liegen zu wenig MeBpunkte vor.

Wenn man an Stelle der besten Geraden die beste
Parabel durch die Mefpunkte in den Abb. 1—3 legt,

dann erhidlt man eine schwach konkav gekriimmte
Kurve. Diese Krimmung ist aber im Vergleich zur
Streuung der MeBpunkte und im Hinblick auf die Un-
vollkommenheiten der Theorie unwesentlich. Wenn
man jedoch die Dimethylamino-Gruppe des DNS
durch die Methoxy- oder die (nichtmethylierte)
Amino-Gruppe ersetzt, nimmt die Krimmung erheb-
lich zu. Das mag damit zusammenhingen, dafl das
Elektronendonator-Atom dieser Gruppen nicht mehr
hinreichend sterisch abgeschirmt ist und hierdurch so-
wie tiber die H-Atome der Amino-Gruppe in erhéhtem
MafBe die Moglichkeit zu spezifischen Wechselwirkun-
gen mit dem Losungsmittel gegeben ist.

Wenn man den Stilben-Rest im DNS durch einen
kleineren aromatischen Rumpf ersetzt (z. B. Diphenyl,
Styrol oder Benzol), so fluoreszieren die entstehenden
Verbindungen in dieser Reihenfolge bei immer hoheren
Frequenzen. Die Anregungsenergie reicht dann in we-
niger stark polaren Losungsmitteln zur Spaltung der
Bindung R-NO, aus®, und die Fluoreszenz wird durch
diese konkurrierende Reaktion geloscht. Lediglich in
denjenigen Losungsmitteln, in denen die Rotverschie-
bung der Fluoreszenz noch hinreichend stark ist, kon-
nen diese Verbindungen noch fluoreszieren. Der MeB3-
bereich wird daher durch die Spaltung eingeengt und
die Auswertung ungenau.

m a Au e d) He

Substanz Kk A D D D
DNS 11 8 24 7,6 32
DCS 10,5 8 23 6,1 29
DNR 3 7 10 2 e 12

d)Moll u.Lippert? bzw. nach dem dort angegebenen Verfah-
ren gemessen. e) Geschitzt.

Tab. 2.

Tab. 2 enthilt die aus den Abb. 1—3 entnom-
menen Neigungen m der Geraden und die nach
Gl. (4) berechneten Momente des angeregten Zu-
standes. Als Radius a ist dabei der abgerundete
Halbmesser der grollen Molekiilachse eingesetzt;
lings dieser Achse éndert sich das Dipolmoment
wihrend des Uberganges, und die momentbestim-
menden Ladungen sind in der Néhe ihrer End-
punkte lokalisiert. Die Festlegung von a ist den-
noch willkiirlich. Mit Aa = + 1 A sowie Am/m=
4159, ergibt sich fiir Ay ein Fehler von 4+-6D (bei
DNR +5D) und fiir y, ein relativer Fehler von
+209% (bei DNR £409%). Da o> g, ist in Gl. (4)
das positive Vorzeichen vor der Wurzel zu wihlen
(s. 0.).

Das grofle Moment der angeregten Stilben-Deri-
vate kann (im Gegensatz zu DNR) auf eine einzige

7 Aus diesem Grunde liefern auch DK-Messungen an
verdiinnten Losungen in Dioxan als unpolarem Lo-
sungsmittel keine befriedigenden ug-Werte.

8 E. Lippert, Z. phys. Chem., N. F. 2, 328 [1954].
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polare Resonanzstruktur, nimlich die ,zwitter-
ionische, zuriickgefithrt werden.

1y Y/ N7

Wenn das Moment dieser Struktur gleich 62 D
istl, dann betrigt ihr Anteil an der Elektronen-
struktur des angeregten Zustandes etwa 509,. In-
folge der Polarisation des Rumpfes zwischen den
endstandigen Ladungen ist das Moment der zwit-
terionischen Struktur vermutlich kleiner als 62 D
und ihr prozentualer Anteil an der Elektronen-
struktur daher eher groBer als 509,. Unter den

verwendeten Nédherungen lassen sich bis jetzt
noch keine genaueren Angaben iiber diesen Anteil
machen, und zwar weder fiir das freie noch fiir
das geloste Molekiil. Die zur Deutung unserer
fritheren fluoreszenzspektroskopischen Messungen
gemachte Annahme, dall die polare Struktur am
angeregten Zustand von Molekiilen vom Typ des
DNS iiberwiegend beteiligt sei, ist jedoch hiermit
bestatigt worden.

Herrn Prof. Dr. Th. Férster mochte ich auch an
dieser Stelle fiir sein Interesse und fir wertvolle Dis-
kussionen herzlich danken.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung

XIV. Die Atom- und Elektronenwiarme des Rhodiums und Iridiums

zwischen 10° und 273°K

Von Kraus Crusius und CELSo GUTIERREZ Losa

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Ziirich
(Z. Naturforschg. 10a, 545—551 [1955]; eingegangen am 1. Juni 1955)

An einem Rhodium- und einem Iridiumzylinder wird die Atomwirme konstanten
Druckes C,, zwischen 10°K und 0°C gemessen. Die Normalentropien bei 25°C ergeben
sich zu

SRh = 7,566 Clausius und S1r = 8,50 Clausius.

Unterhalb von 14°K 148t sich die Atomwarme als Summe der Gitterwiarme Cg, die dem
T3-Gesetz folgt, und der Elektronenwiarme C,, die linear mit 7' verlauft, darstellen:
Rhodium: C, = C, = Cg+ Ce = (T/450)* 4 10,0 104 T,
Iridium: C,=C,=Cg+ Ce= (T/430)*+ 7,6-107*T.
Die Elektronenwiirme zeigt also einen fiir die Metalle der Ubergangselemente charakteri-
stischen hohen Wert.

Deshalb 148t sich auch oberhalb von 20°K die Atomwirme nicht ohne weiteres als
Funktion eines bestimmten Debyeschen @p-Wertes darstellen. Zieht man von den auf C,
korrigierten C,-Werten jedoch die Elektronenwidrme ab, wobei fir Iridium besser
Ce=28,4-107* T an Stelle des oben angegebenen Wertes gesetzt wird, so 146t sich von etwa
50°K ab die Atomwiarme (C,—Ce) mit den konstanten @p-Werten 346° beim Rhodium

und 289° beim Iridium darstellen.

Der Verlauf der Atomwédrme des Rhodiums
und Iridiums bei tiefen Temperaturen ist bis-
her unbekannt, wenn man von einer vereinzelten
Bestimmung ihrer mittleren Atomwérme zwischen
den Temperaturen des fliissigen Stickstoffs und
fliisssigen Wasserstoffs durch Dewar absieht, der
sie zu 1,38 bzw. 1,92 cal/° fand!. Beide Elemente
gehoren zu den Ubergangsmetallen, bei denen man
erwarten mul}, dafl sich die unvollstindig besetzte
d-Schale ihres N-Niveaus bzw. O-Niveaus in einer

1J. Dewar, Proc. Roy. Soc. A 89, 158 [1913]; s. a.
Collected Papers, Cambridge University Press, 1927
II, S. 1112 und 1403.

abnorm groflen Elektronenwirme des Metalls be-
merkbar macht. Wir konnten daher hoffen, durch
eine analoge Analyse den Anteil der Elektronen an
der Atomwérme bis zur Zimmertemperatur hinauf
nachzuweisen, wie sie frither bei den Ferromagne-
tica und dem Indium gelungen war?2. Dies ist tat-
séchlich moglich. Aullerdem 146t sich der Parame-
ter fiir die Elektronenwirme wegen seiner Grolle
und wegen des relativ hohen @-Werts dieser Ele-
mente einigermaflen genau bei den Temperaturen

2 K. Clusius u. L. Schachinger, Z. Naturforschg.
2a, 90 [1947] und Z. angew. Phys. 4, 442 [1952].



