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k o n s t a n t  bleibt .  Aus  den  bet r / icht l ichen Dif ferenzen  beider  
P a r a m e t e r g r u p p e n  folgen erhebl iche  Un t e r s ch i ede  i m  A u f b a u  
der  L e u c h t z e n t r e n  beider  S y s t e m e  [~]. I m  Gegensa tz  zur  Ab-  
b i ldung  t r i t t  im  C a - P h o s p h a t  eine s t a rke  Konzen t r a t i ons l6 -  
s c h u n g  auf,  wie sie aus  den  groBen z -W er t en  Iolgt. Auf  die ab-  
weichende  S t r u k t u r  des Z e n t r u m s  im Fal le  der  C d - S u b s t i t u t i o n  
weist  bere i t s  die a u f t r e t e n d e  D o p p e l b a n d e  hin.  

Eingegangen am 25. April 1966 
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Ionensubst i tut ion in Verb indungen  
v o m  a-MnO~ Strukturtyp 

G. BAYER u n d  W. HOFFMANN 

I n s t i t u t  ffir Kr i s t a l lograph ie  u n d  Pe t rog raph ie  
der EidgenOssisehen T echn i s chen  Hochschu le ,  Ziirich 

Kfirzl ich wurde  fiber komplexe  A lka l i -T i t anox id -Verb indun-  
gen Ax(ByTis_y)Ol~ ber ichte t ,  die im t e t r a g o n a l e n  ~-MnO~- 
S t r u k t u r t y p  kr is ta l l is ieren [ l a ] .  D a n a c h  Iief3en sich folgende 
S u b s t i t u t i o n e n  ffir die A- a n d  ]3 -Kat ionen  du reh f i ih ren :  
A = K  +, Rb  +, Cs"; B = M g  ~+, Co ~+, Ni ~+, Cu 2+, Zn~+; AP +, 
Ti ~+, Cr ~+, Fe  8+, Ga ~+, Die Alkal i ionen s ind  in St rukturkan/~-  
len paral lel  zur  c-Aehse eingelagert ,  w g h r e n d  die ]3 -Kat ionen  
z u s a m m e n  m i t  d e m  v ie rwer t igen  T i t a n  die ok taed r i schen  
Li ieken des Sauers tof fgerf i s tes  bese tzen .  

Tabelle. Gitterko~stantcn vo~ Verbindungen yore a-;FInO~-Typ 

a (A) c (X) 

K2Li0,67TiT,aaQ6 I0,13~ 2,96s 
K2Mg~,aaSb4,67Oa~ 10,3f 3,09 
K2Coa,~aSb~,~O~ J0,30~ 3,t0 
K~Nia,aaSb4,6~O~ t0,30 3,07 
K~Cua ~aSb~ ~Oi6 10,29~ 3,09a 
K~Zna',~aSb ~',~70,. t0,35 3,t0 
K~AlaSbaO,~ 9,95~ 2,94 
K~Cr~SbaO,~ I0,17 3,01 
K~MnsSbaO,~ 10,24 3,t 
K~F%SbaO16 ~0,24 3,06 
K~.Ga~SbaO~, 10,16~ 3,01 
Rb~Al~SbaO~ 10,03 2,94 
K~In~Sn~O~ * J 0,59~ 3,20 

* Mit unreagiertem SnO2 verunreinigt. 

Mischkris ta l lb i ldung aus 4-Ni trobiphenyl  
und 4-Ni trosobiphenyl  

GERHARD RENNER 

Pharmakologisches Institut der Universit/it, M0nehen 

Uber Misehkristallbildung der Stoffpaare Nitrobenzol--Nitro- 
sobenzol, p-Nitroanilin--p-Nitrosoanilin und einiger am Amin- 
Stiekstoff alkylierter Derivate haben GRIMM, GONTHER und 
TITTUS [7] ber ichte t .  

DaB aueh  die Ni t ro-  u n d  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n  des B ipheny l s  
Mischkr is ta l le  bilden, e rgab  sich bei der  He r s t e l l ung  y o n  4-Ni- 
t ro sob ipheny l  aus  4-Ni t robiphenyl .  Das  du reh  R e d u k t i o n  m i t  
Z i n k s t a u b  u n d  A m m o n i u m c h l o r i d  ill wgBrigem ~ t h a n o l  er- 
ha l t ene  4 - H y d r o x y l a m i n o b i p h e n y l  wurde  ohne  A b t r e n n u n g  
v o m  n ich t  reduz ie r ten  4 -Ni t rob iphenyI  m i t  K a l i u m h e x a e y a n o -  
ferra t - ( I I I )  zu 4 -Ni t rosob ipheny l  oxyd ie r t  [2]. Aus  der  a n  einer  
Kieselgel-S~iule vorgere in ig ten  L 6 s u n g  der R e a k t i o n s p r o d u k t e  
in n - H e x a n  kr is ta l l i s ier ten vor  d e m  4-Ni t rosob iphenyI  (gelbe 
Rau ten )  g r0ne  Nade ln  aus,  die sieh als Mischkr is ta l le  y o n  
4 -Ni t rob ipheny l  u n d  m o n o m e r e m  4-Ni t rosob ipheny l  erwiesen.  

Die be iden  S u b s t a n z e n  b i lde ten  auch  aus  der  L 6 s u n g  in A t h a -  
nol an  Stelle g e t r e n n t e r  Kr is ta l le  e inen g e m e i n s a m e n  Kr is ta l l  
in F o r m  feiner, g r~ner  Nadeln .  Diese Kr i s t a lKorm wird d u rch  
4 -Ni t rob ipheny l  b e s t i m m t ,  das  sich aus  A thano l  in feinen, farb-  
losen Nade ln  abscheide t .  

4 -Ni t rosob ipheny l  kr is ta l l is ier t  in kleinen,  gelben R a u t e n  u n d  
liegt in f e s t em Z u s t a n d  dimer,  in L 6 s u n g  u n d  Schmelze  in 
monomere r ,  g r~ner  F o r m  vor.  

Das  d imere  Ni t rosob ipheny l  wird weder  in das  Gi t te r  des 
N i t rob ipheny l s  e ingebaut ,  noch  n i m m t  es die N i t r o v e r b i n d u n g  
in sein eigenes Gi t te r  auf.  Dagegen  wird die in L 6 s u n g  vor -  
l iegende m o n o m e r e  F o r m  in das  Gi t te r  der  N i t r o v e r b i n d u n g  
e ingebau t  u n d  bed ing t  die g r~ne  Fa rbe  des Mischkris tal ls .  Es  
l iegt eine der  I sod imorph ie  v e r w a n d t e  13eziehung vor. 4-Ni t ro-  
sob ipheny l  I/il3t s ieh d iazot ieren  a n d  du rch  K u p p e l n  m i t  ~- 
N a p h t h y l g t h y l e n d i a m i n ,  en t sp r echend  der  B e s t i m m u n g s m e -  
rhode  fflr Ni t rosobenzol  nach  HERR u n d  KIESE [3] in e inen  
Fa rbs to f f  flberfiihren, dessen  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei 583nm 
liegt. Da  4 -Ni t rob ipheny l  diese F a r b r e a k t i o n  n ich t  gibt,  k a n n  
der Ante i l  von  Ni t rosob ipheny l  im Mischkr is ta l l  n ach  dieser 
Me thode  q u a n t i t a t i v  e rmi t t e l t  werden.  

Eingegangen am 14. Mai i966 
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Neben  diesen K o m b i n a t i o n e n  im Oktaederger f i s t  k o n n t e n  
j e tz t  noch  wei tere  E l e m e n t e  s u b s t i t u i e r t  we rden :  Li  + zusam-  
m e n  m i t  TP  +, In  3+ m i t  Sn¢+, Mg 2+ (und weitere) m i t  Sb 5+, 
AP + ( u n d  weitere) m i t  Sb 5+. Die d u r c h  F es t kS rpe r r eak t i onen  
bei 950 °C (20 Std) au s  den  Ox iden  u n d  Alka l in i t r a t en  syn-  
the t i s i e r t en  V e r b i n d u n g e n  s ind  im e inzelnen in der  Tabel le  
m i t  i h ren  G i t t e r k o n s t a n t e n  z u s a m m e n g e s t e l l t .  
Versuehe,  die 5wert igen Ionen  V s+, Nb  5+ u n d  Ta  5+ sowie die 
6wer t igen  E l e m e n t e  Te 6+ u n d  W 6+ z u s a m m e n  m i t  en t spre -  
e h e n d e n  n iedr igerwer t igen  K a t i o n e n  i m  S t ruk tu rge r f i s t  zu 
snbs t i tu ie ren ,  wa ren  ohne  Erfolg.  Neben  K2In2Sn6016 konn-  
t en  a u c h  noch  die e n t s p r e c h e n d e n  V e r b i n d u n g e n  m i t  R b  u n d  
Cs an  StelIe des  K herges te l l t  werden .  Bei  den  a n t i m o n h a l f i -  
gen  V e r b i n d u n g e n  war  K du rch  Rb,  abe r  n i ch t  m e h r  d u t c h  
Cs zu ersetzen.  Ahn l i ch  wie die fr i iher beschr i ebenen  koni-  
pIexen Alka l i -T i t anox ide  m i t  a-3/ fnOa-Struktur  [la] u n d  mi t  
N a ,  T iO2-S t ruk tu r  [lb] s ind  auch  die in der  Tabel le  z u s a m -  
menges t e l l t en  neuen  V e r b i n d u n g e n  n i c h t s t 6 c h i o m e t r i s c h  dar-  
s tel lbar .  
He r rn  Prof.  Dr. LAVES d a n k e n  wi t  fiir sein f reundl iches  
In te resse  an  diesen U n t e r s u c h u n g e n ,  die yon  der  F i r m a  
Owens-I l l inois  Inc. ,  Toledo un t e r s t f i t z t  wurden .  H e r r n  HI~-  
SlGER d a n k e n  wir for  die H e r s t e l l u n g  der  Proben .  

Eingegangen am 20. Mai 1966 

.eli BAYER, O., u. W. HOFFMANN : (a) Am. Mineralogist 51, 51 ~ (1966) ; 
(b) Z. Krist. 121, 9 (1965). 
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Uber einfache und gemischte  
thermostabi le  Polytriazole 

\V. I~IED und 1~. GIESSE 

I n s t i t u t  ffir Organ ische  Chemie  der  Universit/~t,  F r a n k f u r t  a. M. 

P h t h a l s g u r e a n h y d r i d  gibt  m i t  A m i n o g u a n i d i n  in Py r id in  
o - P h t h a l s g u r e m o n o a m i n o - g u a n i d i d ,  das  bei e twa  180 ° C z m n  
5-Amino-3- (2-ca rboxy-phenyl ) - l .2 .4 - t r i azo l  zykl is ier t  wird. 

O o 
II H2N~c/NH 2 // H /NH. / / ~ f c \  ()/C--N--N=C\~.. 

ii ~ / i  C ~O + i' ~ 
] H~N / N ~ / ~ C O O H  

O 60% Fp 215 ° C 

N-- C--NH~ 
i! I 

~ / -  C---, N j N 

~ J ~ C O O H  

Fp 244 °C 

Dieses k a n n  auch  d i rekt  bei l gnge rem Kochen  der  be iden K o m -  
p o n e n t e n  in ha lbkonzen t r i e r t e r  Salzs~ure als Hydroch lo r id  
(Fp 248 ° C) in 30% A u s b e u t e  e rha l t en  werden .  
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Oxa l -b i s - amid razon  (I) (aus Oxa ld i imids~urees t e r  [1] m i t  
H y d r a z i n h y d r a t )  b i ldet  m i t  2 P h t h a l s i t u r e a n h y d r i d  5.5'-Bis-{2- 
ca rboxy-pheny l ) -3 .3 ' -b i s -  (t .2.4-triazolyl) (II). 

N----C--C.----N 
II II II ~l 

NH, NH, ] H H N 
I I 

H2N N=C--C=N--NH2 " ~ ' ~ " ~  COOH HOOC " ~  

I Fp 275 °C II 83% 

Benz imids~urees t e r  geben  m i t  Oxa l -b i s - ami d razon  in e iner  
, , P i n n e r - R e a k t i o n "  tiber das  Bis - (C-phenyl -d ihydraz id in)  das  
5 .5 ' -Bis-phenyl-3 .3 ' -b is - ( t .2 .4- t r iazolyl )  [2, 8]. 

H~N\ /NHz 30% 
2 / / - -  \~,_C/~NH + ~C--CxN - .> 

\ ~ /  \ O R  H2N--N//~ %N--NH a 

NH H~N NH~ HN 

~, C-- / /C C~ 
~ /  \ N - - N  ~ N  

H H 

I --2NH~ Fp 362 °C 

H H 

H II II I~ \=/ 
N--C--C----N 

Zu h o c h s c h m e l z e n d e n  P o l y m e r p r o d u k t e n  ge lang t  m a n  en t -  
s p r e c h e n d  bet  U m s e t z u n g  voll jeweils zwei b i funk t ione l l en  
K o m p o n e n t e n  : 

Oxa l -b i s - amid razon  ulld Oxa l -b i s - imidsgurees te r  gab  in s ieden-  
d e m  Me thano l  (etwa 1 5 min)  ein hel lgelbes P u l v e r  (Erwei- 
c h u n g s p u n k t  bet 400 ° C), ein Po lyhydraz id in .  

NH NH NHz NH~ NH NH 
II II li II II II 

• " + RO--C- -C- -0R+H2N--N=C--C=N--NH2+RO--C- -C- -OR+ ..- 

NH~ NH, NH NH NH, 
H I II H II II H II 

.... N--N=C- -C~N- -N- -C- -C- -N- -N- -C  .... 

Bet e n t s p r e c h e n d e m  m e h r s t t i n d i g e m  ]Erhitzen in N t h a n o l  wird 
ein d u n k e l b r a u n e s  P u l v e r  e rha l ten ,  das  tiber 480 ° C l a n g s a m  
verkoh l t .  (Offenbar  s ind  tei lweise Ringschl i i s se  zu Tr iazo len  
e inget re ten . )  

Oxa l -b i s - amid razon  u n d  Thereph tha l -b i s - imids~ iurees te r  sowie 
Oxa l -b i s - imids~urees t e r  ulld T h e r e p h t h a l - b i s - a m i d r a z o n  geben  
bet 4 s t t i nd igem K o c h e n  in M e t h a n o l  ein tiber 350 ° C erweichei1- 
des sehwachge lbes  Pu lver ,  das  offel lbar  wei tgehel ld  aus  Poly-  
(bis-phenyl-bis- t r iazolyl)  bes t eh t .  24st t indiges  K o e h e n  y o n  
Pyromel l i ths~ iu re -d ianhydr id  m i t  Oxa l -b i s - amid razon  in Pyr i -  
d in  g ib t  e in  b r a u n e s  Pu lver ,  das  ab  400 ° C erweicht .  Es  is t  g u t  
16slich in he iBem D i m e t h y l f o r m a m i d  u n d  in 2 n N a O H ,  teil- 
weise in 2 nHC1. Die Ana l y se  sp r i ch t  fiir ein ke t t enfOrmiges  
P o l y a d d u k t .  

W i r d  u n t e r  dell g le ichen B e d i n g u n g e n  C y c l o p e n t a n o - t e t r a c a r -  
bonsXured i anhydr id  m i t  Oxa l -b i s - amid razon  umgese t z t ,  so er- 
h~l t  m a n  ein  P r o d u k t ,  das  fiber 320 ° C l a n g s a m  erweicht ,  in  
heil3em D M F  gut ,  in 2 n N a O H  u n d  2 nHC1 teilweise 16slich {st. 
Es  dt i rf te  se th:  

, N \  ¢OOH ] • .. [ - c  ~ \ N ~  \ N c - / - c -  ~ COOH\ 

l N - - - C - - ~ -  ~ C x / N  l N \ N / C - - > / /  . . . .  

Bet l~Lngerem E r h i t z e n  df i r f ten  f a s t  alle P r o d u k t e  m i t  of fenen 
K e t t e n b e z i r k e n  n e b e n  ger inger  Ze r se t zung  mi t e r  W asse r -  bzw. 
A m m o n i a k a b s p a I t u n g  Zykl is ierul lg  erleiden.  

Eingegangen am t2. Mat 1966 

* Diplomarbeit R. GIESSE, Univ. Frankfurt  a.M. 1965. 
[1] BEItU~, J. D. : Wyanathe  Chemicals Corp., U.S.A.-Patent Office 
3112334 (Beispiel II). - -  [z] DEmCI~E~, GI¢. : Chem. Abstr. 31, 4985 
(1937); Avhandl.  Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I. Mat. Naturv.  
K1. 1936, Nr. 5, S. 42; Chem. Ztrbl. 1937 I, 88. - -  [8] WEIDINGER, 
H., u. J. KRANZ: Chem. Bar. 96, 1064 (t963). 

A R e p a r a t i v e  S y n t h e s i s  o f  D N A  a f t e r  X - I r r a d i a t i o n  

L. A. SMBTS and  H.  DBWAIDE 

L a b o r a t o r y  of Chemical  Cytology,  U n i v e r s i t y  of Ni jmegen ,  
(The Ne the r l ands )  

To s t u d y  D N A  n e o s y n t h e s i s  a f te r  ionizing r ad ia t ion  m a m m a -  
l ian cells in vitro were i r rad ia ted  in t he  D N A  s y n t h e t i c  p a r t  
( =  S-phase)  of the i r  mi to t i c  cycle and  collected in mi tos is  
a f t e rwards .  
Mono laye r  cu l tures  of bov ine  l iver cells were used  LI]. Af te r  
5 days  of s u b c u l t u r i n g  in pe t r i  dishes,  cells were synchron ized  
w i th  5 m M  t h y m i d i n e  for 24 hou r s  [9], followed by  a recovery  
per iod of 2 hou r s  in n o r m a l  m e d i u m .  A t  t h a t  t ime,  p a r t  of 
t h e m  were i r r ad ia ted  and  t oge the r  wi th  cont ro ls  cu l t i va t ed  in 
t he  presence  of colchicine (0.004%) a n d  a2p (0.t [~C per  ml) 
for aga in  24 hours .  The  X - r a y  dose to t h e  ceils was  400 roent -  
gen (50 kVp,  30 mA) del ivered in I m inu t e .  32p as inorganic  
p h o s p h a t e  was  chosen  for label ing because  pool effects  an d  
e x h a u s t i o n  of s u b s t r a t e  were exc luded  b y  t h e  h igh  concen-  
t r a t i on  of inorganic  p h o s p h a t e  in t h e  m e d i u m  (0.95 mM) [8]. 
R a d i o a u t o g r a p h y  af te r  t r e a t m e n t  wi th  t r i t i a t ed  t h y m i d i n e  
revea led  t h a t  a t  t he  m o m e n t  of i r rad ia t ion  77% of t he  ceils 
were syn the s i z ing  DNA,  whereas  no mi to t i c  f igures  were ob- 
se rved  a t  t h a t  t ime .  24 hou r s  a f te r  i r radia t ion ,  mi to t i c  ceils 
were collected f rom the  d ishes  by  gen t l y  p ipe t t i ng  0.9% NaC1 
over  t he  m o n o l a y e r s  a f te r  r emova l  of t h e  m e d i u m  [4]. Th e  
r e su l t ing  suspens ions  cons is ted  a l m o s t  comple t e ly  (96- -98%)  
of mi to t i c  cells. I n  t he se  suspens ions  d e t e r m i n a t i o n s  were 
m a d e  of t h e  per  cell c o n t e n t  of D N A  and  of i ts  specific radio-  
a c t i v i t y  accord ing  to m e t h o d s  descr ibed elsewhere [8] a n d  
pa r t i cu la r ly  p l a n n e d  to avoid  a n y  " n o n - D N A "  rad ioac t iv i ty  
in t he  ex t rac t s .  

Resu l t s  of some  e x p e r i m e n t s  are  s u m m a r i z e d  in t h e  table .  

Table. Per cell amount and speci]ic radioactivity o] DNA in mitotic 
cells irradiated (= 40o r) in S phase and collected selectively alter 2~ 
hours incubation in medium with colchieine and 22 p. 

Control 400 r Diff. a 

D N A p e r  eel l in  t0-12g 19.6:~0.15 b t9.7:~0.12 b - -  

Counts p.m./mg DNA I 7.33t c 10.425 142 % 
II 7.O40 9.480 t35 % 

III  7.475 9.t00 122% 
IV 7.025 10.752 t53% 

average 138% 

a Difference in % of control. - -  b Average from t 5 determinations 
± s tandard error. - -  c Averages of duplicate determinations in 
4 experiments. 

I t  can  be seen  f rom the  tab le  t h a t  i r rad ia ted  cells a t t a i n  t h e  
s a m e  mi to t i c  c o n t e n t  of D N A  as do controls .  However ,  t h e  
specific a c t i v i t y  of th i s  D N A  is d i s t inc t ly  h igher  in i r rad ia ted  
ceils, s ugges t i ng  increased  a m o u n t s  of neosyn the s i zed  DNA.  
W e  t h i n k  th i s  d i sc repancy  call on ly  be exp la ined  b y  a s s u m i n g  
a r epa r a t i ve  syn the s i s  of  D N A  af te r  i r rad ia t ion  du r ing  wh ich  
i r rad ia ted  p a r t s  of t h e  molecules  are replaced  b y  n a s c e n t  an d  
t h u s  r ad ioac t ive  DNA.  
In  s l ime molds ,  MCGRATH et  al. [5] also no t ed  increased 
specific ac t iv i t ies  of D N A  af te r  i r rad ia t ion  us ing  t r i t i a t ed  
t h y m i d i n e .  However ,  t hese  a u t h o r s  were n o t  able to exc lude  
t he  occur rence  of pool effects,  b u t  --  as an  a l t e rna t ive  ex-  
p l a n a t i o n  --  a s s u m e d  r epa ra t i ve  syn the s i s  too. Obvious ly ,  we 
m e a s u r e d  on ly  a r e p l a c e m e n t  of p reex i s t ing  D N A  by  newly  
syn the s i zed  molecules  and  did n o t  de t ec t  a t r ue  repair .  How-  
ever, in view of t h e  m a n y  repor t s  corre la t ing  decrease  of 
r ad ia t ion  d a m a g e  w i th  t h e  D N A  s y n t h e t i c  p a r t  of t he  mi to t i c  
cycle [6, 7], we bel ieve t h a t  our  f indings  are  s o m e h o w  related 
to repai r  processes  occur r ing  ill d a m a g e d  D N A  of i r rad ia ted  
cells. 
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