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Um sdmtliche elastische Konstanten z.B. von kubischen
Kristallen zu bestimmen, wurden bisher auch immer Messungen
der Ausbreitungsgeschwindigkeiten von reinen Transversal-
wellen mitbenutzt, da bekanntlich aus der Messung an reinen
Longitudinalwellen nicht alle elastischen Konstanten ermittelt
werden konnen. Mit Hilfe eines Theorems fiber die Summe der
Geschwindigkeitsquadrate der drei in einer beliebigen Rich-
tung sich ausbreitenden Wellen, das speziell bei kubischen

Kristallen die Form Z v2= (6;, + 2¢44)/0 annimmt (p Dichte

des Kristalles) und be1 Kristallen geringerer Symmetrie fiir
gewisse Scharen von Ausbreitungsvektoren in analoger Weise
gilt, kann man auf die Messung an Transversalwellen ganz
verzichten und mit viel héherer Genauigkeit die viel leichter
anzuregenden Tripel von Kombinationswellen heranziehen.
Bei kubischen Kristallen werden dabei Orientierungsfehler fast
ganz vermieden, bei Kristallen geringerer Symmetrie erheblich
reduziert.

Die Durchfithrung der Arbeit wurde durch die Herrn
Professor Dr. K. SPANGENBERG von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft zur Verfiigung gestellten Mittel ermdoglicht.

Tiibingen, Minevalogisches Institut der Universitdt

S. HAaussUHL
Eingegangen am 2. August 1956
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Magnetischer und kalorischer Nachweis von Ordnungs-Umwandlungen
in Kupfer-Mangan-Legierungen

Die kupferreichen Kupfer-Mangan-Legierungen, die die
Basis einer ganzen Reihe technisch wichtiger Werkstoffe bilden
(z.B. Manganin mit etwa 86% Cu, 12% Mn, 2% Ni) gelten
allgemein als homogene, umwandlungsfreie Mischkristalle. Man
weil schon seit langem, daB8 man ihre Eigenschaften, z. B. den
elektrischen Widerstand, durch thermische und mechanische
Behandlung geringfiigig beeinflussen kann, und macht hiervon
auch bei der Herstellung von zeitlich bestindigen Normal-
widerstinden Gebrauchl). Diese Effekte werden jedoch ge-
wohnlich mit Homogenisierungs- und Erholungsvorgingen,
also Abbau von Spannungen aus der vorangegangenen Kalt-
bearbeitung oder — wie die Verformungsempfindlichkeit der
magnetischen Suszeptlblltat — mit Anderungen der Elektronen-
konfiguration in Verbindung gebracht. Altere Vermutungen %)
iiber das Auftreten einer
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Auf der Suche nach an-
deren Eigenschaftsinderun-
gen bzw. Merkmalen fiir
eine geordnete Struktur
konnten die Verfasser nach-
weisen, daB sich die Suszeptibilitit der Legierungen nicht
nur durch Kaltverformung, sondern praktisch genau so durch
schroffes Abschrecken von Temperaturen oberhalb von 400°
erniedrigen und durch nachtrigliches Anlassen auf tiefere
Temperaturen wieder erhohen 1iBt. Diese Erscheinung wird
schon von etwa 3% Mn an merkbar. Der Unterschied zwischen
den Suszeptibilitdtswerten angelassener und abgeschreckter
Proben wichst mit steigendem Manganzusatz etwa linear an
(vgl. Fig. 1), um bei etwa 20 bis 25% Mn einen Hochstwert zu
erreichen, von wo aus die Differenzen in dem anschlieBenden
Heterogenitdtsgebiet wieder abfallen. Die Wiedererhthung der
erniedrigten Suszeptibilititswerte durch Anlassen ist zeit-
abhingig. Die Einstellung des Gleichgewichts erfordert bei
100° einige Tage, bei 200° und dariiber nur wenige Minuten.

‘Wir haben es demnach innerhalb des Mischkristallgebietes
auf der Kupferseite mit zwei verschiedenen Zustinden bzw.
Existenzbereichen unterschiedlicher magnetischer Eigen-
schaften zu tun, die durch eine bei etwa 300° liegende Tempera-
turgrenze getrennt sind. In Analogie zu einer ganzen Reihe
anderer Systeme mit ebenfalls stark magnetischen Eigen-

Fig. 1. Anderung der magnetischen

Suszeptibilitit von Cu-Mn-Legie-

rungen bei verschiedener Warme-

behandlung. a Bei 170° angelassen ;
b von 500° abgeschreckt

schaftsinderungen bei sicher nachgewiesenen Ordnungs-
phasen (wie z. B. bei Ni;Mn, Au,Mn u.a.} wiesen diese Befunde
schon auf einen Ordnungsvorgang hin.

Ein weiterer Beleg konnte durch Nachweis der mit der
Zustandsanderung verkniipften Ubergangsenergie erbracht
werden. Die mit einer empfindlichen Doppel-Differential-
apparatur durchgefiihrte Bestimmung des Temperaturganges
der wahren spezifischen Wirme lieferte Kurven, die eine weit-
gehende Ahnlichkeit mit den von Svkws%) an Gold-Kupfer-
Legierungen bei der Bildung und Zerstérung des réntgeno-
graphisch gesicherten Ordnungszustandes Au,Cu gewonnenen
aufweisen. So tritt, wie Fig. 2 zeigt, fiir Kupfer-Mangan-
proben im angelassenen Zustand ein deutliches Maximum bei
etwa 270° C auf, das durch die Auflésung eines geordneten
Zustandes zu erkliren ist; nimmt man dagegen die Kurve bei
abgeschreckten Proben mit steigender Temperatur auf, so
erhalt man ein ausgeprigtes Minimum bei etwa 170°, das durch
die Bildung der Ordnung zustande kommt. Ein Unterschied
zwischen den vorliegenden Kurven und denen der Gold-Kupfer-
Legierungen findet sich darin, daBl an Stelle der dort in der
cp-(T)—Kurve der abgeschreckten Legierungen auftretenden
zwel Minima, die nach SvkEs der getrennten Bildung der Nah-
und Fernordnung der Atome entsprechen, hier bei den Cu-Mn-
Legierungen nur efz Minimum deutlich merkbar ist. Dieses
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Fig. 2. Temperaturgang der wahren spezifischen Wirme einer Cu-Mn-
Legierung mit 18 % Mn in verschiedenen Zustidnden, ¢ Bei 170° an-
gelassen; b von 500° abgeschreckt

Ergebnis kann als ein wesentlicher Hinweis fiir das ausschlief3-
liche Auftreten einer bloBen Nahovdnung, d.h. einer gesetz-
miBigen Anordnung der Atome nur in kleinsten Gitterbereichen
angesehen werden. Auch die geringe relative Hohe des Maxi-
mums der ¢,-(T)-Kurve der Kupfer-Mangan-Legierungen im
Vergleich zu den sonst bei der Zerstérung von Uberstruktur-
phasen auftretenden weist auf einen geringeren Energieumsatz
und damit ebenfalls auf das alleinige Bestehen einer Nakord-
nung hin.

Auf Grund der Héchstwerte der magnetischen und kalo-
rischen Effekte bei etwa 20 bis 25% Mn hitte man demnach in
den kupferreichen Kupfer-Mangan-Legierungen eine der Zusam-
mensetzung Cu,Mn oder Cu,Mn entsprechende Atomordnung
in kleinen inkochirenten Gitterbereichen anzunehmen. Eine
andere Deutungsméglichkeit wire das Auftrefen eines ge-
ordneten Zustandes der Spinorientierung. Welche von diesen
beiden Deutungen zutrifft, diirfte durch Vergleich der an
verschiedenen Legierungssystemen auftretenden Anomalien zu
entscheiden sein. Untersuchungen dariiber, die sich auf dhn-
liche Erscheinungen auf der Silberseite des Systems Silber-
Mangan sowie bei a-Messing- und Neusilberlegierungen be-
zichen, sind gemeinsam mit W. RauB (Schwébisch-Gmiind)
im Gange.

Institut Berlin der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt,

Berlin-Charlottenburg
A. KussmanN und H. J. WOLLENBERGER

Eingegangen am 28. Juli 1956
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Mischbarkeit im System Rutil-Zinnstein

Die beiden Oxyde (T102 und SnO,) sind ditetragonal-
dipyramidal (Raumgruppe D}%) und gehoren zum gleichen C 4-
Strukturtyp!). Die Ionenradlen von Ti%* (0,64 A) und von
Sn** (0,74 A) (nach V.M. GoLpscuMIDT) unterscheiden sich
um 15,6% (zu Ti**). Da man die breite Mischbarkeit normaler-
weise lediglich bis 15 %iger Differenz der Ionenradien erwarten



396

Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

kann, hat man bei Erzeugung der Mischkristalle (Ti, Sn) O, mit
gewissen Schwierigkeiten zu rechnen. Die chemischen Ana-
lysen ) zeigen, daB hohere Beimengungen als von 1,40% SnO,
im natiirlichen Rutil nicht bekannt sind. Ahnlich erreicht 1m
natiirlichen Zinnstein der héchste beobachtete TiO,-Gehalt nur
5,46%

In Arbeiten von LieTz und Napor?), 4), die dieses System
bei ziemlich niedrigen Temperaturen (bis 1000°C) untersucht
hatten, wurde nur eine sehr begrenzte Mischbarkeit der beiden
Dioxyde gefunden. Dagegen hat ScrHuUsTERIUS®) bei hohen
Temperaturen festgestellt, daB die beiden Oxyde, die im Rutil-
gitter kristallisieren, eine kontinuierliche Mischbarkeit haben.
Zu gleichen Ergebnissen fiihrte die spatere Untersuchung®) von
Priparaten, die bei 1350 bis 1550° C gebrannt wurden.
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Bildung der Mischkristalle im System Rutil-Zinnstein bei
hohen Temperaturen

Fig. 1.

Um den Temperaturbereich zwischen beiden Unter-
suchungsserien zu erfassen und die scheinbaren Widerspriiche
zu kldren, habe ich dieses System bei Temperaturen von 900°
bis 1450° C erneut rontgenograpbisch untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Fig. 1 zusammengefalt. Das Zweiphasengebiet
(Mischungslicke) verschwindet erst bei 1350° C vollkommen.
Bei den tieferen Brenntemperaturen nehmen die Ausmafe der
Mischungsliicke rasch zu. Uber 1350° C gibt es eine voll-
kommene Mischbarkeit der beiden Oxyde mit geradliniger
Verdnderung der Gitterkonstanten (2 und ¢). Solche Priparate
zeigen bei Zimmertemperatur jahrelang keine Entmischungs-
vorgénge.

Zusammenfassend kann man sagen, daB bei Temperaturen
iiber 1350° C Rutil und Zinnstein eine isomorphe Reihe dar-
stellen.

Max-Planck-Institut filv Silikatforschung, Wiivzburg
Eingegangen am 19. Juli 1956 N. N. Papurow
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Die Verteilbarkeit schwer wasserloslicher Alkyleniminobenzochinone
in mit Wasser mischbaren physikalisch-chemischen Systemen

Die in neuerer Zeit dargestelltenl) Kondensationsprodukte
des Benzochinons mit zwei Molen Athylenimin und deren
Alkoxyderivate waren am Yoshidatumor der Ratte sehr
wirksam?). Die perorale und direkte Applikation bei mensch-
lichen Tumoren ergab praktisch keinen therapeutischen
Effekt?). Offenbar sind diese Priparate zu schwer wasser-
loslich. Es galt darum, die Aufgabe zu 16sen, unter welchen
Bedingungen diese praktisch wasserunléslichen Alkylenimino-

benzochinone in mit Wasser mischbaren

ﬁ’ cH, Systemen verteilt werden kénnen. Uns
H,C;0 ~ N/ | beschiftigte dabei das zytostatisch be-
HaC I ‘ “CH, sonders?) wirksame Alkoxyderivat:
Hzc‘/N i OCsHx Cytostaticum E 39 (Farbenfabriken
o} Bayer-Leverkusen) [1].

I Zur Herstellung von physikalisch-
chemischen Systemen, die eine mole-
kulardisperse Verteilbarkeit dieser Stoffe auch in stirkeren
Wasserverdiinnungen erlauben, mufBten Koérper mit hohem
Dipolmoment geeignet sein, wie z. B. ungiftige ein- und mehr-
wertige Alkohole, Polyglykole und deren Derivate, Gly-
kolather u.a. Fiir die Versuche wurden jeweils Stammlgsungen
des Praparates (0,5 bis 1%ige Losungen in Glykolen usw.)
angefertigt, diese in bestimmten Verhiltnissen mit Wasser ge-
mischt und die Zeit bis zur Ausflockung gestoppt. Tabelle 1
zeigt das Ergebnis einiger Ansitze.

Tabelle 1. Dawuer der Zett bis zuy Ausflockung nach dem Verdiinnen mit
Wasser (in Sekunden } bet verschicdenen Mischungen und Verdinnungen

Stammlsung®) und Verdiinnungsverhiltnisse
b [
Prop. gl.?) + But. gl.?). 14 1:6 1:10
Og 10¢g 33sec 39sec 60 sec
2 8 43 75 169
4 6 36 95 145
6 4 28 40 80
8 2 20 45 70
10 0 19 38 58
Mischung I . . . . . . 25 55 90
Mischung IT. . . . . . 22 49 80
Mischung 11T . . . . . 45 105 180
1 %ige Athylalkohol-
Stamml8sung . . . . 4 15 35

a) Stammldsung 1%ig aus 0,1g E 39; b) 1-2-Propylenglykol;
c} 1-3- Butylenglykol —_— MlschungI Stammlosung 0,1%ig aus 0,1 ¢
E 39 und 5ml Athanol 4 5ml 1,2 Propylenglykol II: dieselbe
Stammlésung und 5 ml Athanol 4 Sml 1,3-Butylenglykol; ITI die-
selbe Stammlésung und 1 ml Isopropanol + 3 ml 1,3 Butylenglykol
+ 6 ml Polyglykol 300.

Bei bestimmten Mischungsverhiltnissen von Glykolen,
aber auch von Glykolen, Polyglykolen und einwertigen
Alkoholen kann eine Zunahme der Bestindigkeit der Wasser-
verdiinnungen erreicht werden. Grundsitzlich ist offenbar die
Wasserverdiinnung der Gemische von Glykolen untereinander
oder von Glykolen, Polyglykolen und einwertigen Alkoholen
immer stabiler als die der Ausgangssubstanzen selbst. Die
Stabilitit der Wasserverdiinnungen von glykolischen, nicht aber
von einwertig-alkoholischen Stammlésungen lieB sich so weit
steigern, daB damit erst auch die therapeutische Anwendung
bei tumorkranken Menschen?®) in Form von intravendser,
intrapleuralen, intraperitonealen und intratumoralen Gaben
méglich und vor allem aussichtsreich wurde.

Die Losungstension einzelner Glykole und Polyglykole ist
unterschiedlich gut, teilweise sogar schlecht. Dann kommt es
selbst bei 1 %igen Losungen im Laufe von Wochen oder Mo-
naten zu Alterungserscheinungen wie bei Losungen von Molekel-
kolloiden. Die klaren, braunroten Lésungen triiben sich und
bilden Bodensatz. Diese Erscheinung ist auch beobachtbar,
wenn an Stelle der Glykole und Polyglykole oder zusammen
mit diesen und allein bestimmte Glykolither, aliphatische und
alizyklische Sdureamide als Losungsvermittler fiir Alkylen-
iminochinone bzw. Alkyleniminohydrochinone?) benutzt wer-
den. Entscheidend ist dabei offenbar die Lésungstension.

Laboratorien des Stidtischen Kvankenhauses, Bielefeld, und
Aupenstelle der Gesellschaft zuv Bekimpfung der Krebskvank-
heiten (Leitender Chefarzt: Pyof. Dv. H. J. WoLF)

NORBERT GERLICH
Eingegangen am 6. August 1956

1) PeETERSEN, S., W. Gauss u. E. UrBsCHAT: Angew. Chem. 67,
217 (1955).

2) DOMAGK, G.: Z. inn. Med. 9, 982 (1954}, ~— Verh. dtsch. Ges.
inn. Med. 1954, — DoMAGK, G., S. PETERSEN u. W. Gauss: Z.
Krebsforsch. 59, 617 (1954},

3) WoLrF, H J., u. N. GeruicH: Dtsch. med, Wschr. 1956, 806.

4) DBP, Bayer-Leverkusen, Erf.: N. GErLicH u. H. J. WoLF.

Zur Photo-Isomerisierung der Provitamine D

Im vergangenen Jahr sind von zwei Arbeitskreisen, erst-
malig von Verruz!j und anschlieBend — dabei zum Teil auf
den neuartigen Ergebnissen von VELLUZ aufbauend — von
Havinga?), neue Schemata fiir die Vorginge bei der UV-
Bestrahlung der Provitamine D3) aufgestellt worden. VELLUZ'
grofles Verdienst ist es, gefunden zu haben, daf} fiir eine Vit-
amin D-Bildung nicht nur die UV-Isomerisierung sondern
auch eine Thermo-Isomerisierung erforderlich ist. Und zwar
gelingt es, wenn simtliche Vorgénge und Manipulationen der
Bestrahlung und Aufarbeitung unterhalb Zimmertemperatur
durchgefithrt werden, ein neues Photo-Isomerisierungsprodukt,
namlich das Praecalciferol (II) in guter Ausbeute zu isolieren.
Die Struktur des Praecalciferols konnte von VELLUz als die
eines 6,7-cis-Tachysterins angegeben und spater von HAvVINGA
durch Jod-Isomerisierung zum 6,7-trans-Tachysterin besta-
tigt werden.

Die interessanteste E1genschaft des Praecalciferols ist nun
die, daB es sich nach VeLLUz bei mildem Erwirmen (~60°)
glatt zu etwa 85% in Vitamin D (III) umlagert und daB auch



