[15.MARZ 1946]

ob man in dieser Weise ein System aufbauen kann, das
in Einklang steht mit der bestehenden Einteilung der
Farben in dem OsTwaLbschen Farbenatlas. Vergleicht
man zum Beispiel die in Tabelle 1 gegebenen Ein-
teilungen mit den mittleren gemessenen A,-Werten fiir
die OstwaLDschen Téfelchen?, dann findet manUnter-
schiede bis AN=1,3 (Einteilung A), AN=2,0 (B)
und AN=2,3 (C). Durch Verschiebung des Anfangs-
punktes (N=1) lassen sich die Werte fiir die Ein-
teilungen B und C allerdings auf AN=13 und
AN=14 zuriickbringen, aber diese Betrige sind noch
reichlich hoch: auf den 100teiligen Kreis bezogen be-
deuten diese Unterschiede etwa sechs Farbtonnum-
mern!-

Zuweitens kdnnte man die Begriffe moglichst logisch
begriinden, zum Beispiel WeiB-, Schwarz- und Farb-
gehalt nach den RicHTERschen Formeln, Farbton-
nummer nach Einteilung C und etwaige neue Auf-
lagen des Farbenatlas mit dem neuen System in
Ubereinstimmung bringen. Diese Lsung wiirde in
der Zukunft einen ganz befriedigenden Zustand schaf-
fen, aber den Besitzern der alten Auflagen wiirden in
dieser Weise nicht geholfen sein.

I M. Rienter, Licht 13, 12 (1943).
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Der dritte — und meines Erachtens der beste — Weg
ist: vollig auf eine theoretische Begriindung des Sy-
stems zu verzichten, die trichromatischen Kennzahlen
der bestehenden Auflagen experimentell zu bestimmen
und fiir einige wichtige Beleuchtungssorten zu publi-
zieren und in zukiinftigen Auflagen diese Zahlen auf
den einzelnen Tifelchen neben den OstwaLrbpschen
Zahlen anzugeben.

Ahnliche Betrachtungen gelten natiirlich auch fiir
andere Farbsammlungen (MuNzELL, RIDGwWAY usw.1).

Summary

The foundations of the division of the colour circle
according to OsTwaLp and RicHTER? are subject to con-
tradictions. A new division is calculated, based upon a
limited formulation of the principle of inner symmetry.
Finally different possibilities of connecting the OsTwarLD
numbers and the trichromatic coordinates are dis-
cussed.

! Neuere amerikanische Literatur: M. E. Bonp und Dorotny
Nickerson, J. opt. Soc. Am. 32, 103 (1942}, Color order Systems,
MunsenL and Ostwarp., — D. B, Juop, J. opt. Soc. Am. 34, 353
(1944). Symposium on Ostwald Color System. — C. E. Foss, DOROTHY
Nickerson, W.C. GrRanvitLe, J. opt. Soc. Am. 34, 381 (1644).
Analysis of the Ostwald Color System. — W. C. GRANVILLE and
E. Jacosson, J. opt. Soc. Am. 34, 396 {1944). Colorimetric Speci-
fication of the Color Harmony Manuel from spectrophotometric
measurements,

2 M. Ricurir, Licht 13, 12 (1943).

Vorldufige Mitteilungen - Communications provisoires
Comunicazioni provvisorie - Preliminary reports

Fiir die vorlaufigen Mitteilungen ist ausschlieBlich der Autor verantwortlich. - Les auteurs sont seuls responsables des opinions exprimées
dans ces communications. — Per i comunicati provvisori & responsabile solo 'autore. - The Editors do not hold themselves responsible
for the opinions expressed by their correspondents.

Mechanische Festigkeit als Elektroneneffekt

Die vorliegende Mitteilung bezweckt, einen Beitrag
zu liefern zu dem wichtigen, aber noch ungeldsten
Problem des theoretischen Verstindnisses der me-
chanischen Festigkeitseigenschaften der Metallel, Wir
gehen dazu von den Erscheinungen an Metalllegie-
rungen aus. Es -ist seit langem bekannt, 1. daB die
Hirte eines Metalls bei Zumischung eines zweiten ge-
wohnlich zunimmt, 2. daf intermetallische Phasen be-
sonders hart, ja spriéde sind. Tatsache 1 wurde frither
durch Aufrauhung der Gleitebenen infolge Einbaus zu
groBer oder zu kleiner Bausteine erklirt, Tatsache 2 ent-
weder durch regelmifige Verzahnung der Netzebenen
infolge regelmiBiger Atomverteilung oder durch echte
chemische Bindungen zwischen den Atomen benach-
barter Netz(gleit)ebenen. Es ist einerseits unbefriedi-
gend, daB die Hirte von Mischkristallen auf dem ent-
gegengesetzten Prinzip beruhen solite als die von in-
termetallischen Phasen, andererseits sind heute zahl-

1 Siche z. B. N.F.Morr und H. Jowgs, The theory of the pro-
perties of metals and alloys, Oxford 1936.

lose intermetallische Phasen mit statistischer Atomvertei-
lung bekannt, die teilweise auch, wie die HuME-
Roraervy-Phasen, ausschlieBlich durch das Elektronen-
gas zusammengehalten werden. Deshalb wird in der
Buchliteratur iiber Festigkeitslehre! das Problem noch
als ungeltst betrachtet.

Wir haben nun im unterzeichneten Laboratorium in
den letzten Jahren systematische Untersuchungen iiber
das katalytische Verhalten von HuMmE-RoTHERY-Legie-
rungen® bei der Ameisensiuredehydrierung ange-
stelltd:, 4, Wir fanden dabei durchgingig einen Anstieg

1 R. Grocker, Materialpriiffung mit Réntgenstrahlen, Berlin
1938. ~ U. DErLINGER, Chemische Physik der Metalle, Leipzig 1839. -
F. Harra, Kristalichemie und Kristallphysik metallischer Werk-
stoffe, Leipzig 1939. - A. KocueNDSRFER, Plastische Eigenschaften
von Kristallen und metallischen Werkstoffen, Berlin 1841,

2 W, Huxe-Rotuery, The structure of metals and alloys, London
1936,

3 G.-M. Scuwas und G. Horz, Z. anorg. Chem. 252, 205 (1944);
Naturw, 31, 345 (1843).

4 G.-M. Scawasb und A, Karatzas, Z. Elektroch. 50, 204 (1944);
Traus. Far. Soc. 1848 (im Druck).
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der wahren Aktivierungsenergie mit der Konzentration
des unedleren Partners innerhalb der a-Phasen (Misch-
kristalle) und, damit parallelgehend, eine starke Zu-
nahme der Hirte (ndherungsweise beobachtet als Walz-
briichigkeit). Es wurde zunidchst versucht, beide Er-
scheinungen durch -eine Gitterauflockerung zu deuten,
die einerseits die Energie der aktiven Zentren der Kata-
lyse herabsetzen, andererseits die Kohision, wenigstens
.an Kerbstellen, unter die kritische Schubspannung des
plastischen Gleitens erniedrigen wiirde. Dieser Versuch
scheitert jedoch an den Erscheinungen bei den infer-
metallischen Phasen der HuME-ROTHERY-Systeme, Auch
diese zeigen hohe Héarten und hohe Aktivierungsenergien,
obgleich aus der Literatur bekannt ist*, daB ihre Hirtc
nicht auf geringerer Kohision beruht, sondern auf der
Unfihigkeit, Gleitflichen auszubilden. Insbesondere
kann auch die Sonderstellung der deformiert kubisch-
raumzentrierten y-Phase, die ein scharfes Maximum der
Aktivierungswiarme aufweist, in dieser Weise nicht er-
faBt werden.

Nun ist bekannt, dafl das Auftreten der verschiedenen
intermetallischen Phasen o, (B), ¥, ¢ 7 in den Hum-
RoTHERY-Systemen? an bestimmte Werte der «Elek-
tronenkonzentration» EC gebunden ist. Ein Vergleich
der von uns gemessenen Aktivierungsenergien, des
elektrischen Widerstandes und der Harte als Funktio-
nen der EC zeigt nun in allen Systemen, fiir die diese
GroBen bekannt sind, einen dibereinsttmmenden Verlauf
(als Hirten wurden Briverische Kugeldruckhirten be-
nutzt, die sich zwar, wie wohl alle technischen Festig-
keitseigenschaften, nicht streng auf das undeformierte
und unverfestigte Material beziehen, aber reiches Ver-
gleichsmaterial bieten). Alle drei Groflen steigen inner-
hally der «-Phase mit der EC an, erreichen in der
v-Phase ein scharfes Maximum und fallen zu den
&~ und #-Phasen hin wieder ab auf Werte in der Nihe
desjenigen der gesittigten «-Phase, (Material fiir die
Aktivierungsenergien siehe® 4, fiir den Widerstand?, fiir
die Hirten®12)

Fiir dieses Verhalten speziell des elektrischen Wider-
standes wird die Deutung durch dic wellenmechanische
Theorie der Hume-RotHERYSchen Regel (Mort und
Jongs®) gegeben. Innerhalb der a-Phasen nimmt der

1 R. GrLockir, Materialpriifung mit Réntgenstrablen, Berlin
1936. — U. DenrinGer, Chemische Physik dor Metalle, Leipzig 1939. -
F. HaLLa, Kristallchemie und Kristallphysik metallischer Werk-
stoffe, Leipzig 1939. — A. Kocuenvdrrer, Plastische Eigenschaften
von Kristallen und inctallischen Werkstoffen, Berlin 1941.

2 W. Hume-Roruery, The structure of metals and alloys, Loudon
1936.

3 G.-M. Scuwan und G. Horz, Z. anorg. Chem. 252, 206 (1941);
Naturw. 31, 845 (1943).

4 G.-M. Scuwas und A. Karatzas, Z. Elektroch. 50, 204 (1944);
Trans. Fuar. Soc. 1946 {(im Druck),

& LawporT-BorwsTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen,

¢ W. GUrTLER, Metalltcchnisches Taschenbuch, Leipzig 1939
{Cu—8n, Cu—-Zn). - W. Bronwski, GicBereipraxis 57, 443 {(1938)
{Cu—Sn).

7 . J.PeTRenko und L. B Tscuerrascuin, Y. anorg, Chem.
227, 415 (1936) {(Ag—Zn).

8 W, GurtLer, Metallicchnischos Taschenbueh, Leipzig 1939
{Cu—Zn).

# N. Kurnarow, G. Urasow und A. Gricorjuw, Z, anorg. Chenn.
125, 207 {1922} (Fe—Al).

10 G TamMany und Mavsure, Z. avorg. Chem. 132, 65 {1923}
(Cu—Hyg).

LW, Frainxer und A, Worr, 2. anorg. Chem. 189, 1156 (14930)
(Ag—Cd).

12 R, Scuwarz und G. ELsTER, Z. anorg. Chem. 217, 289 (1934)
{Cu—Ge).

13 N. F. Morr und H. Jones, The theory of the properties of me-
tals and alloys, Oxford 1936,
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Widerstand mit dem Zuschlag «u, weil die Zahl der fir
die Hebung der Elektronen durch das elektrische Feld
verfiighbaren Energieniveaus abnimmt. Schliellich ist
diese Zahl erschépft, sobald die Impulssphire der
Frrmi-Verteilung die Grenzen der ersten BrirLouIin-
Zone von innen beriihrt. Bei dieser hochsten EC ist die
polyedrische Zone noch nicht ausgefiillt, aber dic
Elektronen kdnnen weiteren Impuls nur in bestimmten
Richtungen aufnehmen. Das Gitter wird jetzt instabil
und bei weiterem Zuschlag scheidet sich die y-Phasc
aus. In dieser Phase ist aus kristallographischen Griin-
den die erste BriLLouiN-Zone nahezu kugelférmig, und
wird daher von der Impulssphire nahezu ausgefiillt.
Deshalb hat diese Phase einen maximalen Widerstand.
In den Phasen ¢ und 75 reicht die Zonengestalt wieder
stark von der Kugelform ab, die Impulssphiren fiillen
die Zonen nicht aus, es kdnnen mehr Elektronen durch
das Feld beschleunigt werden, und die Widerstinde sind
deshalb wieder geringer.

Wir haben frither schon gezeigt!, daB diesclbe
Theorie auch eine einlenchtende Erkldrung fiir die Ver-
dnderlichkeit der Aktivierungsenergie bei der Dehydric-
rung gibt. Man muB sich dazu vorstellen, daf die ther-
mische Aktivierung einen Einéritt von Valenzelektronen
aus dem Substrat (Ameisensdure) in freie Niveaus des
Metalls zu erzwingen hat. Es erscheint nun nach allem nur
logisch, eine dhnliche Deutung auch fiir die dritte Ver-
gleichsgréBe, die Hirte, zu versuchen und damit die Quelle
des Gleitwiderstandes, die man bisher (siehe oben} im-
mer in den ortsfesten Atomriimpfen suchte, nunmehr
in dem Elekironengas zu lokalisieren. Damit wiirde erst-
mals der Hirtezuwachs innerhalb der homogenen
x-Phasen (Mischkristalle) auf denselben Mechanismus
zuriickgefiithrt scin wie dic Hirte der intermetallischen
«Verbindungen». Der Gedankengang wire etwa folgender:

Es wird allgemein angenommen? dafl beim Gleit-
vorgang, d. h. bei Bildung und Fortpiflanzung einer Git-
terversetzung, bestimmte Atomabstinde voriibergehend
vergroBert oder verkleinert werden miissen. Eine Ver-
groBerung des Gitterabstandes in einem bestimmten Be-
reich bedeutet nun definitionsgemal cine Verkleinerung
der BriLLouIn-Zone fiir diesen Bereich und cine Ab-
nahme der Abstinde eine VergréBerung der Zone. Dic
letztere hat nur die AbstoBungskrafte zwischen den fast
starren Atomriimpien zu iiberwinden; aber dic Zonen-
verkleinerung durch Vergréferung der-Abstinde wird
auf um so gréferen Widerstand stofien, je mehr die ur-
spriingliche Zone von den anwesenden Elektronen aus-
gefiillt ist. Man sieht leicht, dal} diese Annahmen den ge-
fundencn Parallelismus der kritischen Schubspannung
und damit der Hirte mit dem elektrischen Widerstand
und der Aktivierungsenergie villig verstindlich machen.

Es diirfte aussichtsreich sein, auf Grund dieser Vor-
stellungen Modellrechnungen durchzufiihren.

G.-M, Scawan

Pirdus, Abt. {. anorg., physikalische und katalytische
Chemie des Instituts fir Chemic und Landwirtschaft
«Nikolaos Kancllopoulos», Athen, den 27. Januar 1946,

Summary
The Brineen hardness of Hume-Roraery alloys de-
pends on their electron concentration in the same way

b .-M. Senwas und A, Kararzas, 2. Elektroch. 50, 204 (1044);
Trans. Var. Soc. 1946 (im Druck).

2 R. GLocker, Materialprivfung it Roéntgenstrablen, Derlin
1936. - U. DEnLINGER, Chemische Physik der Metalle, Leipzig 1939, -
¥. Harra, Kristallchemie und Kristallphysik metallischer Werk-
stoffe, Leipzig 1939, — A. KocueNnoRFER, Plastische Eigenschaften
von Kristallen und metallischen Werkstoffen, Berlin 1941,
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as do catalytic activation energy and electric resistivity.
A wave-mechanical theory of hardness, based on the
more or less total completion of the BriLLovUIN-zONeS,
is proposed.

Uber den verschiedenen Einfluf3
fett- oder Slhaltiger Nahrung auf den Steringehalt
der Nebenniere

Die in den letzten Jahren erkannte Zugehorigkeit der
Sexual- und Nebennierenrindenhormone zu den Sterinen
erhoht das Interesse fiir den Sterinstoffwechsel im all-
gemeinen und fiir den Sterinhaushalt einiger endokriner
Driisen im speziellen. Bereits vor der Isolierung der
Rindenhormone wurde die Beteiligung der Nebenniere
am Cholesterinstoffwechsel diskutiert und dieses Organ
als eine zentrale Stelle der Bildung oder Speicherung des
Korpercholesterins angesehen. Es war auch bekannt,
daB bei Schidigungen toxischer, infektidser Natur, so-
wie bei Hunger, Hitze-, Kilteeinwirkung und der-
gleichen die Nebenniere sehr bald einen groBeren Teil
ihres Cholesterinvorrates verliert. Dagegen sind die
Umstédnde, welche zu einer Erhdhung des Steringehaltes
der Nebenniere fithren, noch wenig erforscht. Insbe-
sondere ist das Ausgangsmaterial der Sterinbildung
nicht abgeklirt. Sowohl Eiweill, wie Fett und Kohie-
hydrat, aber auch niedermolekulare Stoffwechsel-
zwischenprodulkte mit 2 bis 3 C-Atomen wurden in Be-
tracht gezogenl!.

In Versuchen an weilen Ratten konnte festgestellt
werden, dal es auf didtetischem Wege maoglich ist, eine
Vermehrung der Nebennierensterine herbeizufithren.
Unter den zahlreich benutzten Futtermischungen be-
wihrte sich bis jetzt am besten die Erginzung einer
kohlehydratreichen Didt durch physiologische Mengen
pflanzlicher Ole. Ein Ersatz des Ols durch gleiche
Mengen Fett ergab viel niederere Sterinwerte in der Rat-
tennebenniere.

a} Durchschnittlicher Cholesteringehalt der beiden Nebennieren
bet Verfiitterung olhaltiger Nahrung (24 Tiere) 5,67%., ent-
sprechend einem Absolutgehalt von 2,17 mg Cholesterin,

b} Durchschnittlicher Cholesteringehalt der beiden Nebennieren
bei Verfiitterung einer sonst gleich zusammengesetzten, aber fett-
haltigen Didt (21 Tiere) = 2,60%;,. Dics entspricht einer durch-
schnittlichen Cholesterinmenge von (,88 mg.

Die mit slhaltigem Futter erniihrten Tiere haben somit mebr als
doppelt so hohe Cholesterinmengen in der Nebenniere.

Beispiel einer Futtermischung: 40 g Kartoffeln; 20 g Brot; 20 ¢
Mais; 10 g Vollmilchpulver; 10 g 81 bzw. Fett. Daneben rohe und
gekochte Vegetabilien. Fiitterungsdauer 10—14 Tage.

Die Uberlegenheit der Ole gegeniiber den Fetten in
bezug auf die Cholesterinanhdufung in der Nebenniere
ist wohl dem hoheren Gehalt derselben an den unge-
sittigten Fettsiuren (Ol-, Linol-, Linolensiure) zuzu-
schreiben, Ob diese Ole das direkte Baumaterial fiir die
Cholesterinsynthese darstellen (wofiir manche Literatur-
angabe sprechen wiirde?), oder ob das Ol bloS die An-
sammlung der Sterins begiinstigt, ist noch nicht ent-
schieden. Beachtenswert ist, daB eine derartige An-
reicherung der Nebenniere an Cholesterin von einer Zu-
nahme des Korpergewichtes, von einem besseren Aus-
sehen und von einer erhdhten Widerstandsfahigkeit der
Tiere operativen FEingriffen gegeniiber begleitet ist.

1 Vgl H. Lerrei und H. H. Innorrey, Uber Sterine, Gallen-
siuren und verwandte Nahrstoffe, Stuttgart 1936. — W. R, Broor,
Biochemistry of the {atty acids and other compounds, the lipids,
New York 1943.
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Umgekehrt ist bekannt, daB bei geringem Cholesterin-
gehalt der Nebenniere Tier und Mensch nicht selten
geschwicht erscheinen. Gelten die ungesittigten Fett-
sduren als unentbehrliche Nahrstoffe mit Schutzwirkung
gegeniiber mancher Schidigung der Haut und der in-
neren Organe, so scheint ihnen dariiber hinaus eine Be-
deutung fiir den Sterin- (und wahrscheinlich fiir den
Hormon-} umsatz des Korpers zuzukommen.

Summary

White rats fed on diets containing oils have much
more sterols in their adrenals than control rats in whose
diets the oils have been substituted by fats.

I. ABELIN

Medizinisch-chemisches Institut und «Hallerianum»
der Universitit Bern, den 9. Februar 19486,

Elektronenmikroskopische Untersuchungen an
Zellulosefasern nach Behandlung mit Ultraschall

Bei der direkten Untersuchung des submikroskopi-
schen Baues von Zellulosefasern besteht die Haupt-
schwierigkeit darin, so feine Faserbruchstiicke mit un-
verinderter, natiirlicher Textur zu erhalten, daB sie im
Elektronenmikroskop leicht durchstrahlt werden kén-
nen. Bisher wurde diese Faserzerteilung mittels Schwing-
mahlung*® vorgenommen oder durch Zerquetschen stark
hydrolysierter und gequollener Fasern versucht?, Diese
Verfahren fithrten zu elektronenmikroskopisch durch-
sichtigen Priparaten, aber das Zellulosegeriist war derart
zerstért, daf die iibermikroskopischen Bilder nur mit
groBen Schwierigkeiten interpretiert und kaum mitden
iibrigen experimentellen Kenntnissen iiber den Faser-
feinbau in Ubereinstimmung gebracht werden konnten.
Vor allem fehlte auch der bildliche Zusammenhang
zwischen mikroskopischen und submikroskopischen Fa-
serbausteinen.

Wir haben gefunden, daB bei Behandlung der Fasern
in starken Ultraschallfeldern eine sehr feine und scho-
nende Zerteilung eintritt, wobei die urspriingliche Tex-
tur der abgespaltenen Faserteile vollstindig erhalten
bleibt. Es ist ferner leicht, den Ubergang von mikro-
skopisch sichtbaren Spaltstiicken zu den elektronen-
mikroskopisch abgebildeten Molekiilstringen darzu-
stellen, so daB die Interpretation der iibermikroskopi-
schen Bilder sichergestellt wird.

Natiirliche Zellulosefasern {Ramie, Hanf, Baumwolle
etc.) zeigen bereits nach Beschallung wihrend 3—10
Minuten eine auBerordentlich feine Fibrillenaufspaltung
(Abb. 1). Es zeigt sich, daB nur die grébsten der abge-
spaltenen Fiédserchen mikroskopisch aufgelést werden
konnen (Phasenkontrastverfahren!), ihre feineren En-
den verlieren sich im submikroskopischen Gebiete. In-
nerhalb des mikroskopischen Aufldsungsbereichs ergibt
sich ein gleichmiBiger GréBeniibergang der Fibrillen-
durchmesser von sehr groben Spaltstiicken (iiber 10 g
breit) bis zu den feinsten, optisch auflosbaren Teilchen.
Auch diese letzteren besitzen noch einen ungestorten
Feinbau, denn ihre Doppelbrechung ist durchaus nor-
mal. Daraus geht hervor, daB in allen untersuchten
Pflanzenfasern im mikroskopischen Bereiche keine vor-
gebildeten Bausteine einheitlicher Gréflenordnung vor-
handen sind.

L W. Wsroin, Koll. Z. 98, 131 (1842).
2 E. HuseMaNN, J. makromolek. Chem., 8. Reihe 7, 16, 158 (1943).



