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Um s~mtliche elastische Konstantell  z./3. yon kubischen 
~ristallen zu bestimmen, wurden bisher auch framer Messungen 
der Ausbreitungsgeschwindigkeiten roll reinen Transversal- 
wellen mitbenutzt,  da bekanntlich aus der Messung an reinen 
Longitudinalwellen nicht alle elastischen I(onstanten ermitteIt 
werden kSnnen. Nit  Hilfe eines Theorems tiber die Summe der 
Geschwilldigkeitsquadrate der drei in einer beliebigen Rich- 
tung sich ausbreitenden Wellen, das speziell bei kubischen 

3 
Kristallen die Form ~, vv 2 ~ (c n + 2c~)/@ annimmt (0 Dichte 

des t(ristalles) und bei t(ristallen geringerer Symmetrie ffir 
gewisse Scharen yon Ausbreitullgsvektoren in allMoger Weise 
gilt, kann man auf die Messung an Transversalwetlen ganz 
verzichten und mit viel hOherer Genauigkeit die viel leichter 
anzuregendell Tripel yon Kombillationswellell heranziehen. 
Bei kubischen t(ristallen werden dabei Orientierungsfehler fast 
ganz vermieden, bei t(ristallen geringerer Symmetrie er~eblich 
reduziert. 

Die Durchfiihrung der Arbeit wurde durch die Herrn 
Professor Dr. N. SPANGtgNt3ERG yon der Deutsehen Forsehungs- 
gemeinschaft zur Verftigung gestellten Mittel erm6glicht. 

Tiibingen, Mineralogisches InsZiZut der Universitiit 
S. I-IAuSS~HL 

Eingegangen am 2. August t956 
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Magnetiseher und kaloriseher Nachweis von 0tdnungs-Umwandlungen 
in Kupier-Mangan-Legierungen 

Die kupferreichen Kupfer-Mangan-Legiernngen, die die 
Basis einer gallzen Reihe teehnisch wichtiger Werkstoffe bilden 
(z.B. Mallgallin mit etwa 86% Cu, 12% MII, 2% Ni) gelten 
altgemeiI1 als homogene, umwandlullgsfreie Mischkristalle. Man 
wei[3 schon seit langem, dab man ihre Eigenschaften, z.B. dell 
elektrischen ~Widerstand, durch thermische und mechanische 
Behandlung geringftigig beeinflussen kann, und macht  hiervon 
auch bei der Herstellung yon zeitlich bestXndigen NormaI- 
widerst~nden Gebrauch~). Diese Effekte werden jedoch ge- 
w6hnlich mit t{omogenisierungs- und Erholungsvorg~Lngell, 
also Abbau yon Spannungen aus der vorangegangenell Kalt- 
bearbeitung oder --  wie die Verformungsempfindlichkeit der 
magnetischen Suszeptibilt/it -- mit ~nderungen der Elektronen- 
konfiguration in Verbindung gebracht. Nltere Vermutungen ~) 
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Fig. I. ~_nderung der magnetisehen 
Suszeptibilitfit yon Cu-Mn-Legie- 
rungen bei versehiedener Wgrme- 
behandlung, a Bei 170 ~ angelassen; 

b voI1 500 ~ abgeschreekt 

fiber das Auftretell einer 
l)berstrukturphase CusMn 
wurden durch fast alle in 
Frage kommenden Metho- 
den, wie Schliffbildunter- 
suchungen, r6ntgenogra- 
phische und thermische 
Analyse, Messullg des Tem- 
peraturverlaufs der elektri- 
schen Leitf/~higkeit und der 
W~rmedehnung nicht be- 
st~tigt~). 

Auf der Suche nach an- 
deren Eigenschafts/inderun - 
gen bzw. Merkmalen ftir 
eine geordnete Struktur 
kollnten die Verfasser nach- 

weisen, dab sich die Suszeptibilitgt der Legierungen nicht 
nur durch Kaltverformung, sondern praktisch genau so dutch 
schroffes Abschreckell yon Temperaturen oberhalb voI1 400 ~ 
erniedrigell ulld durch nachtrggliches Anlassen auf tielere 
Temperaturen wieder erh6hen t&13t. Diese Erscheillung wird 
schon yon etwa 3 % Mn an merkbar, Der Unterschied zwischen 
den Suszeptibilitgtswerten angelassener und abgeschreckter 
Proben w/~chst mit  steigendem Manganzusatz etwa linear an 
(vgl. Fig. 1), um bei etwa 20 his 25% Mn einen HSchstwert zu 
erreichell, yon wo aus die Differenzen in dem anschlie/3enden 
Heterogenit~tsgebiet wieder abfallen. Die Wiedererh6hung der 
erniedrigten Suszeptibilit/itswerte dutch Anlassen ist zeit- 
abh~ngig. Die Einstellung des Gleichgewichts erfordert bei 
t00 ~ einige Tage, bei 200 ~ und dartiber nur wenige Minuten. 

Wir haben es demnach innerhalb des Mischkristallgebietes 
auf der tKupferseite mit zwei verschiedenen Zust/~nden bzw. 
ExistenzbereicheI1 unterschiedlicher magnetischer Eigen- 
schaften zu tun, die durch eine bei etwa 300 ~ liegende Tempera- 
turgrenze getrennt sind. In Analogie zu einer gallzen Reihe 
anderer Systeme mit ebenfalls stark nlagnetischen Eigen- 

schafts~nderungell 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 
Zustands~nderung verknfipften ~bergangsenergie erbracht 
werden. Die mit einer empfindlichen Doppel-Differential- 
apparatur durchgeftihrte Besfimmung des Temperaturganges 
der wahren spezifischen W/~rme lieferte 1Kurven, die eine weit- 
gehellde )khnlichkeit mit den yon SYKES ~) an Gold-t(upfer- 
Legierungen bei der BiIdung und Zerst6rung des rOntgeno- 
graphisch gesicherten Ordnungszustandes Au3Cu gewonllenen 
anfweisen. So tritt ,  wie Fig. 2 zeigt, ftir Kupfer-Mangall- 
proben im angeIassenen Zustand ein deutIiehes Maximum bei 
etwa 270~ auf, das durch die Aufl6sung eilles geordneten 
Zustalldes zu erkl~ren ist; nimmt man dagegell die Kurve bei 
abgeschreckten Proben mit steigender Temperatur auI, so 
erh~It man ein ausgepr~gtes Minimum bei etwa 170 ~ das durch 
die Bildung der Ordnung zustande kommt. Ein Unterschied 
zwischell den vorliegenden Kurven und denen der Gold-Kupfer- 
Legierungen finder sich darin, dab an Stelle der dort in der 
c#-(T)-Kurve der abgeschreckten Legierungen auftretenden 
zwei Minima, die nach SYKES der getrenntell Bildnng der Nah- 
und Fernordnung der Atome entsprechen, hier bei den Cll-Mn- 
Legierungen nur ein Minimum deutlich merkbar ist. Dieses 
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Fig. 2. Temperaturgang der wahren spezifisehen Wfirme einer Cu-Mn- 
Legierung mit t8 % Mn ill versehiedenen Zust~nden. e Beit  70 ~ an- 

gelasseu; b vou 500 ~ abgeschreekt 

Ergebnis kann als ein wesentlicher Hinweis ftir das ausschlieBo 
liche Auftreten einer bloBen Nahordnung,  d.h. einer gesetz- 
m~13igen Anordnung der Atome nur in kleinsten Gitterbereichen 
angesehen werden. Auch die geringe relative HShe des Maxi- 
mums der cp- (T ) -Kurve  der Kupfer-Mangan-Legierungen im 
Vergleich zu den sonst bei der Zerst6rung yon i~berstruktur- 
phasen auftretenden weist auf einen geringeren Energieumsatz 
und damit ebenfalls auf das alleinige Bestehen einer Nahord- 
hung bin. 

Auf Grund der H6chstwerte der magnetischen and kalo- 
rischen Effekte bei etwa 20 bis 25 % Mn h~ttte man demnach in 
den kupferreichen Kupfer-Mangan-Legierungen eine der Zusamo 
mensetzung Cu~Mn oder Cu~Mn entsprechende Atomordnung 
in kleinen inkohS.renten Gitterbereichen anzunehmen. Eine 
andere DeuiungsmOglichkeit w~re das Auftreten eines ge- 
ordneten Zustandes der Spinorientierung. Welche yon diesen 
beiden Deutungen zutrifft, dfirfte durch Vergleich der an 
verschiedenen Legierungssystemen auftretenden Anomalien zu 
entscheidell sein. UntersuchungeI1 darfiber, die sich auf ~ihn- 
fiche Erscheillungen auf der Silberseite des Systems Silber- 
Mangan sowie bei e-Messing- und Neusilberlegierungen be- 
ziehen, sind gemeinsam mit W. RAI:B (Schw/~bisch-Gmtind) 
im Gange. 

Ins t i tu t  Berl in  der Phys ikal i sch-Technischen Bundesanstal t ,  
Bevlin-Charlottenburg 

A. KUSSMANN und H. J. WOLLENBERGER 
Eingegangen am 28. Juli 1956 
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Nischbarkeit tm System Rutil-Zinnstein 
Die beiden Oxyde (TiO~ und SnO2) sind ditetragonal- 

dipyramidal (Ranmgruppe D~ 4) und geh0ren zum gleichen C 4- 
Strukturtypl).  Die Ionenradien yon Ti ~+ (0,64-~) nnd yon 
Sn t~ (0,74 •) (nach V. M. GOLI)SC~IMII)T) unterscheiden sich 
um t 5,6 % (zu Ti4+). Da man die breite Mischbarkeit normaler- 
weise Iediglich bis t 5 %iger Differenz der Ionenradien erwarten 
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kann,  h a t  m a n  bet E rzeugung  der  Mischkristal le (Ti, Sn) O~ mi t  
gewissen Schwierigkei ten zu rechnen.  Die chemischen Ana-  
lysen e) zeigen, dab  h6here  t3eimengungen als yon  1,40% SnO~ 
im nat i i r l ichen Rut i l  n ich t  b e k a n n t  s i n d . . ~ h n l i c h  erreicht  im 
nat i i r l ichen Zinnstein der  h6chs te  beobach te t e  TiO2-Gehalt  n u t  
5,46%. 

In  Arbei ten  yon LIETZ nnd  NADOVS), 4), die dieses Sys tem 
bet ziemlich niedrigen Tempera tu r en  (bis t000~ nn t e r such t  
ba t ten ,  wurde  n u t  eine sehr  begrenz te  Mischbarkei t  der  be iden  
Dioxyde  gefunden.  Dagegen  h a t  SC:~USTERIUS 5) bet  hohen  
Tempera tu ren  Iestgestell t ,  dab die be iden  Oxyde,  die im Rut i l -  
g i t ter  kristallisieren, eine kont inuier l iche Mischbarkei t  haben.  
Zu gleichen Ergebnissen  Ii ihrte die sp~itere Un te r suchung  6) yon  
Pr~para ten ,  die bet  1350 bis 1550~ geb rann t  wurden.  
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Fig. I. Bildung der Mischkristalle im System Rnti1-Zinnstein bet 
hohe n Temperaturen 

U m  den Tempera tu rbere ich  zwischen be iden  l_lnter- 
suchungsser ien zu erfassen und die sehe inbaren  Widerspr i iche 
zu kl~iren, habe  ich dieses Sys tem bet Tempera tu r en  yon  900 ~ 
his 1450 ~ C e r n e n t  r6n tgenograpbisch  unte rsucht .  Die Ergeb-  
nisse s ind in Fig. 1 zu sammenge faB t  Das  Zweiphasengebie t  
(NiischungsKicke) ve r schwinde t  ers t  bet 1350~ C vol lkommen.  
Bet den t ieferen B r e n n t e m p e r a t u r e n  n e h m e n  die AusmaBe der  
Mischungslficke rasch zu. ~ b e r  t 3 5 0 ~  gibt  es eine voll- 
k o m m e n e  Mischbarkei t  der  beiden Oxyde  mi t  geradliniger  
Ver~inderung der  G i t t e rkons t an ten  (a undc) .  Solche P r~para te  
zeigen bet  Z i m m e r t e m p e r a t u r  jahre lang  keine En tmischungs -  
vorg~inge. 

Zusammenfassend  k a n n  m a n  sagen, dab bet Tempera tu r en  
fiber t350~ C Rut i l  und  Zinnste in  eine i somorphe  Reihe dar-  
stellen. 

Max-Planck-Ynst i tu t  /iir Silikat/orschung, Wiirzburg 

Eingegangen am 19. Juli t956 N . N .  PADUROW 

1) ]~WALD, P. P., u. C. HERMANN: Strukturbericht 1, 158 (1931). 
~) HINTZE, CARL: Handbueh der Mineralogie, I]2, S. I622 u. 

1715. Leipzig: Veit & Comp. 1915. 
~) LI~TZ, J. ,  u. G. NAbob: Naturwiss. 42, 389 (1955). 
~) NADOP, GERD: Hamburger Beitr. ang. Mineral u. Kristall- 

physik, 1. Folge 19s6, 239. 
~) SCHUSTeRIVS, CARL: Z. teehn. Physik 16, 640 (1935). 
") PADUROW, N. N., U. C. SCHUSTERIUS: Ber. dtsch, keram. Ges. 

31, 391 (1954). 

Die Verteilbarkeit schwer wasseri~slieher Alkyleniminobenzochinone 
in mit Wasser mischbaren physikalisch-chemischen Systemen 
Die in nenerer  Zeit  darges te l l ten  ) Kondensa t ionsp roduk te  

des Benzochinons  mi t  zwei Molen _~thylenimin und deren 
Alkoxyder iva te  waren  am Yosh ida tumor  der  R a t t e  sehr  
wirksam 2). Die perorale  und  direkte  Appl ikat ion  bei menseh-  
l ichen Tumoren  ergab prak t i sch  keinen the rapeu t i schen  
Effekt3). Offenbar  sind diese Pr~iparate zu schwer  wasser-  
16slich. Es  gal t  darum,  die Aufgabe zu 16sen, un te r  welchen 
Bedingungen  diese p rak t i sch  wasserunl6sl ichen Alkylenimino-  

benzochinone  in mi t  Wasser  mischbaren  
,CH~ Sys temen  ver te i l t  werden  k6nnen.  Uns  

H,C~O--f '~,~-N/ I besch~ft igte  dabei  das zy tos ta t i sch  be- 
H2C\ ~ 1 |  xCH, sonders  ~) wirksame Alkoxyder iva t :  

I / N - - ~ O C 3 H ,  Cytosl3aticum E 39 (Farbenfabr iken  H2C II 
o Bayer-Leverkusen)  [I]. 
I Znr  Hers te l lung yon physikal isch-  

chemischen Sys temen,  die eine mole- 
kulardisperse  Ver te i lbarkei t  dieser Stoffe auch in st~irkeren 
Wasserverd i innungen  erlauben,  muBten  K6rper  mi t  hohem 
I ) ipo lmomen t  geeignet  sein, wie z .B.  ungift ige ein- und  mehr -  
wert ige Alkohole, Polyglykole nnd  deren Derivate,  Gly- 
kol~ither u.a .  Fiir d i eVersuehe  wurden  jeweils S tamml6sungen  
des Prgpara tes  (0,5 bis t % i g e  L6sungen in Glykolen usw.) 
angefert igt ,  diese in be s t immten  Verh~l tnissen mi t  lvVasser ge- 
misch t  und  die Zeit  bis zur  Ausflockung ges toppt .  TabelIe t 
zeigt das Ergebnis  einiger Ans~itze. 

Tahelle 1. Dauer der Zeit bis zur A us/loekung nach dem Verd~nnen rail 
Wasser (in Sekunden ) bei verschiedenen Mischungen und Verd~nnungen 

Stamml/Ssung ~) und 
Prop. gl. b) + But. gl.C). 

og log  
2 8 
4 6 
6 4 
8 2 

10 0 

Misehung I . . . . . .  
Misehung II . . . . . .  
Mischung III . . . . .  

1%ige Athylalkohol- 
Stamm15sung . . . .  

Verdfinnungsverh~iltnisse 

1:4 

33 sec 
43 
36 
28 
20 
19 

25 
22 
45 

1:6 1:10 

39 see 60 sec 
75 169 
95 145 
40 80 
45 70 
38 58 

9o 
49 80 

105 180 

t5 35 
a) Stamml6sung 1%ig aus 0,t g E 39; b) l-2-Propylenglykol; 

e) l -3 -Buty leng iykol . -  Misehung I: Stamml6sung 0,1%ig aus 0,1 g 
E 39 und 5 ml Hthanol + 5 ml 1,2-Propylenglykol; II:  dieselbe 
Stamml6sung und 5 ml Athanol + 5 ml t,3-Butylenglykoi; III  die- 
selbe Stamml6sung und I ml IsopropanoI + 3 ml 1,3 Butylenglykol 
+ 6 ml Polyglykol 300. 

Bet be s t immten  Mischungsverh~l tnissen yon Glykolen, 
abe t  anch von Glykolen, ]?olyglykolen nnd  einwert igen 
Alkoholen kann  eine Zunahme der  Best~ndigkei t  der  Wasser-  
verd t innungen erreicht  werden.  Grunds/~tzlieh ist offenbar  die 
Wasserverd t innung  der  Gemische yon Glykolen nn te re inander  
oder  yon Glykolen, Polyglykolen und einwert igen Alkoholen 
immer  s tabi ler  als die der  Ausgangssubs tanzen  selbst.  Die 
Stabil l t~t  der  Wasserverd i innungen  yon glykolischen, n ich t  abe t  
yon einwert ig-alkoholischen Stamml6sungen lies sich so weir 
steigern, dab dami t  erst  auch die therapeut i sche  Anwendung  
bet t umork ranken  Menschen *) in Fo rm yon intraven6sen,  
in t rapleuralen,  in t raper i tonealen  nnd  in t ra tumora len  Gaben 
m6glich und  vor  allem aussichtsreich wurde.  

Die L6sungstension einzMner Glykole und  Polyglykole ist  
unterschiedl ich gut, teilweise sogar schlecht.  Dann  k o m m t  es 
selbst  bet  1%igen L6sungen im Laufe yon Wochen  oder  Mo- 
na ten  zu Alterungserscheinungen wie bet L6sungen yon Molekel- 
kolloiden. Die klaren, b raunro ten  L6sungen t r i iben sich und  
bi lden Bodensatz .  Diese Erscheinung ist  auch beobachtbar ,  
wenn  an Stelle der  Glykole und Polyglykole oder  zusammen 
mi t  diesen nnd  allein bes t immte  Glykol/ither, a l iphat ische und  
alizyklische S~iureamide als L6sungsvermittler ffir Alkylen- 
iminochinone bzw. Alkyleniminohydrochinone 4) benntzt wet- 
den. ]Entscheidend is t  dabei offenbar die L6sungstension. 

Labora~orien des Stddtischen Krankenhauses, Biele[eld, und 
AuflenstelIe der Gesellschaft zur Bekiimp/ung tier Krebskrank- 
heiten (Leitender Che/arzt: Pro/. Dr. K. J. WOLF) 
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Zur Photo-Isomerisierung der Pr0viiamine D 
I m  vergangenen  J a h r  s ind yon zwei Arbeitskreisen,  erst-  

malig y o n  VELLUZ 1) und anschlieBend - -  dabei  zum Tell auf  
den neuar t igcn  Ergebnissen  yon VELLUZ aufbauend  --  yon 
HAVlNGA2), neue Schemata  ftir die VorgXnge bet der  UV- 
Bes t rah lung  der  P rov i t amine  D a) aufgestel l t  worden.  VELLUZ' 
groBes Verdiens t  ist  es, gefunden zu haben,  dab ffir eine Vit-  
amin  D-Bi ldung n ich t  nur  die UV-Isomer is ierung sondern  
auch eine Thermo-Isomer is ie rung erforderl ich ist. U n d  zwar 
gelingt  es, wenn  s~mtl iche Vorg~nge nnd  Manipula t ionen der  
Bes t rah lung  und Aufarbe i tung  un te rha lb  Z i mmer t empe ra tu r  
durchgef i ihr t  werden,  ein neues Photo- Isomer is ie rungsprodukt ,  
n~mlich das Praecalciferol  (n) in guter  Ausbeute  zu isolieren. 
Die S t ruk tur  des Praecalciferols konn te  von VELLUZ als die 
eines 6, 7-cis-Tachysterins angegeben und  sparer  yon HAVlNGA 
du tch  Jod-Isomer is ie rung zum 6,7- t rans-Tachyster in  best~- 
t ig t  werden.  

Die in te ressan tes te  E igenschaf t  des  Praecalci lerols  is t  nun 
die, dab es sich nach  VELLUZ bet  mi ldem 2Erw•rmen ( N 6 0  ~ 
glat t  zu e twa  85% in Vi tamin  D (III) umlager t  und  dab anch 


