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the kind which occur in either the s tructure of adenine 
hydrochloride (Cochran, 1951), or guanine hydro- 
chloride (Broomhead, 1951). This may  be a t t r ibu ted  
to the difficulty of [)ringing together the posi t ively 
charged purine rings so as to form such inter-molecular  
hydrogen bonds, or to the fact t ha t  access to the only 
remaining acceptor ~tom N(3) is in some measure 
hindered by the presence of the 9-methyl  group. 

The observation tha t  the pro tonat ion  of the 9- 
methyladenine  molecule occurs on N(1) and N(7) 
lends support  to the structure proposed by Rich, 
Davies, Crick, and Watson for polyadenyl ic  acid 
(Rich et al., 1961). The hydrogen bond scheme pro- 
posed by these authors  involves pairs of bonds 
between the 6-amino group and N(7). I t  is observed 
tha t  at  low pH the degree of or ienta t ion in the struc- 
ture is great ly reduced and this finds a logical ex- 
p lanat ion in the observation tha t  this corresponds to 
the breakdown of the hydrogen bond system sub- 
sequent to the addi t ion of a proton to N(7). 

The adenine molecules themselves are planar.  The 
equat ion describing the molecular plane (Blow, 1960) 
is 

0.2598X + 0.6713 Y + 0 . 6 9 4 5 Z -  5.3613 = 0 .  

The average deviat ion from this plane is 0.07 A and 

the maximum deviat ion is 0.15 /~. The perpendicular  
distance between molecules of 9-methyladenine is 
3.27 A. 

Many of the calculations involved in this analysis 
were performed at  the M.I.T. Computa t ion  Centre 
with the help of their  IBM 709 da ta  processing ma- 
chinery. The work was supported by grants from the 
Nat ional  Cancer Ins t i tu te  of the U.S. Public Heal th  
Service and the American Cancer Society. One of us 
(R. F. B.) was in receipt of a U.S. Public Heal th  
Service Postdoctoral  Fellowship. 
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(Eingegangen am 

]m Rahmen der am hiesigen Inst i tut  durehgefiihrten 
Arbeiten fiber Schwefel und seine Verbindungen wurden 
die Untersuchungen der erstmals yon Auger (1908), 
Demassieux (1909) sowie Rheinboldt (1929, 1924) und 
Schneider (1928) beschriebenen Additionsverbindungen 
des Sehwefels mit anorganischcn bzw. organischen Jodi- 
den wieder aufgenommen. Es handelt sich dabei um 
Verbin(hmgen des allgemeinen Typus R J n . n S  s (z.B. 
A~I 3 . 3Ss, CH,I~. 3Ss, C2J4.4Ss). 

Be[ Versuchen, weitere Additionsverbindungen aufzu- 
finden - -  die A(tditionsf~ihigkeit [st auf sehr wenige 
Jodide beschr~inkt gelang es uns, die Verbindung 
P..,J4.4Ss aus ]?oJ, und Schwefel analog den obigen 
Verbindungen darzustellen. Sic kristallisiert in gut aus- 
gebildeten Prismen, Fp. 66-68 °C., und [st an der Luft 
sehr unbest/indig. (S:ber. 64,29% , gef. 64,58% ; J :ber .  

O /  31,82%, gel. 32,01 °/'/'), P:ber.  3,89/o, gef. 3,69%). 
W/ihrend in den oben angegebenen Arbeiten bereits 

gezeigt wurde, dass einerseits die Additionsf~ihigkeit fiir 
Sehwefel verloren geht, wenn Jod teilweise durch andere 
Substituenten ersetzt wird, ergaben unsere Unter- 
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suehungen, dass andererseits auch der Ss-Ring nicht 
durch andere, ihm sehr /~hnliche Ringsysteme ersetzt 
werden kann. So konnten be[ Verwendung yon S~NH, 
S4N 4 und S4(NH)~ unter analogen Reaktionsbedingungen 
die entsprechen(ten Additionsverbindungen nicht auf- 
gefunden werden. 

Die lR-Spekt ren  yon CHJ3.3Ss,  AsJ3.3S s und 
Ce,] 4 . 4 S s zeigten im Bereich yon 2-24# ausser den Bandcn 
der einzelnen Komponenten keine zus/itzlichen Absorp- 
tionen oder Bandenverschiebungen. Auch ramanspektro- 
skopische Untersuchungen (Erregerlinie Hgc) zeigten 
keine Ver/imterungen der Spektren der Additionsver- 
bindungen gegeniiber denen der entspreehenden Aus- 
gangsprodukte. 

Aufgrund yon Debye-Seherrer-, Drehkristall-, Gonio- 
meter- und Rctigraphenaufnahmen konnten die yon 
Hertel (1931) und West (1937) errnittelten kristallogra- 
phisehen Daten fiir das CHJ a. 3S s best/itigt werden. 
Von uns mit dem Z/ihlrohrgoniometer durehgefiihrte 
lntensitiitsmessungen und anschliessende Berechmmgen 
naeh der 'Trial and Error'-Methode ergaben for den 
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Abstand Kohlenstoff-Schwefcl 4,1 A. Bei dieser Berech- 
n u n g  w u r d e  die yon  H e r t e l  (1931) vorgesch lagene  Atom-  
a n o r d n u n g  u n d  (tie yon  W e s t  (1937) f/ir wahrsche in l i ch  
geha l t ene  R a u m g r u p p e  C~v-R3m z u g r u n d e  gelegt .  De r  
W e r t  weis t  auf  eine s t a rke  Ann~iherung des S8-Ringes 
an  das  J o d a t o m  hin,  w e n n  vo rausgese t z t  wird ,  dass in 
d ieser  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  die Abst~tnde im J o d o f o r m -  
moelk61 selbst  n i c h t  wesen t l i ch  v e r ~ n d e r t  we rden .  
Diese Ann~therung liisst auf  s ta rko  B i n d u n g s k r ~ f t e  
zwischen  d e m  J o d a t o m  u n d  d e m  g e s a m t e n  Sa-Ring 
schliessen.  

A u f g r u n d  unse re r  I n t e n s i t ~ t s m e s s u n g e n  sind (tie er- 

forderlichen Berechnungen zur genauen Festlegung der 
A t o m l a g e n  im Gange.  
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Geomet r i ca l  re la t ionships  be tween  the  s t ruc tu re s  of the  
pha~ues invo lved  in mar t ens i t i c  t r ans fo rma t ions  h a v e  led 
to the  phenomeno log i ca l  theor ies  of ~Vechsler, Lieber-  
m a n  & R e a d  (1953), Bowles  & Mackenz ie  (1954) a n d  
Bi lby  & F r a n k  (1960). These  theor ies  m a k e  use of a 
h o m o g e n e o u s  shear  on one p lane  to der ive  the  la t t ice  
of the  t r a n s f o r m e d  phase  f rom the  p a r e n t  phase,  b u t  
such a shear  does n o t  ca r ry  the  a t o m s  to the i r  final 
posi t ions in the  mar t ens i t i c  s t ruc tu re ,  a n d  a f u r t h e r  
he t e rogeneous  s t ra in  is inc luded  to m a k e  the  fit. Chang  
(1961) has  d iscussed the  diffusionlcss t r a n s f o r m a t i o n  
f rom UC2 (cubic) to UC2 ( te t ragonal )  in t e rms  of these  
theories ,  a n d  the  bear ing  t h a t  this  has  on the  t ) roblem 
of the  misc ib i l i ty  of UC and  UC 2. 
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Fig. 1. UC 2 body  (,entred tetragonal. 

In  ce r t a in  c i r cums tances  i t  m a y  be permiss ib le  to view 
d i f fus ion-cont ro l led  t r ans fo rma t ions  in an ana logous  way,  
as Bowles  & B a r r e t t  (1952) h a v e  sugges ted .  The  f rame-  
work  of h e a v y  a t o m s  undergoes  a d e f o r m a t i o n  c o m p a r a b l e  
to t h a t  in diffusionless t r ans fo rmat ions ,  a n d  the  l ight  
a t o m s  diffuse to new posi t ions re la t ive  to  it. 

The  u r a n i u m - c a r b o n  sys t em prov ides  an example  of 
such  a t r an s fo rma t ion .  Consider  t he  re la t ionsh ip  be tween  
t e t r agona l  UC,2 (b.c.t .)  and  U2C a (b.c.c.). Te t r agona l  UC 2 
(Fig. 1) has  two u r a n i u m  a t o m s  and  four  of ca rbon  in a 
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Fig. 2. Uranium atoms in the U2C 3 cubic cell. Numbers refer 
to the Z axis coordinates, perpendicular to plane of paper, 
in fractions of %. 

un i t  cell (Litz, Ga r r e t t  & Croxton ,  1948); Wilson (1960) 
gives a = 3 . 5 1 6  A, c = 5 . 9 7 2  /~ a t  room t e m p e r a t u r c .  
The  UeC 3 phase  has  a m u c h  larger  un i t  cell (Fig. 2) 
con ta in ing  s ix teen u r a n i u m  a t o m s  a n d  t w e n t y - f o u r  of 
ca rbon  (Mallett ,  Gerds & V a u g h a n ,  1951), wi th  a = 8.09 
(Wilson, 1960), and  it seems to  be qu i te  complex  a n d  
d is t inc t  f rom the  UC2 phase.  Never the le s s  this  s t r uc tu r e  
can be r e l a t ed  to the  s impler  t e t r agona l  one if the  l a t t e r  
is g iven  a h o m o g e n e o u s  shear  and  a sl ight  a d j u s t m e n t  of 
the  u r a n i u m  a toms  in which  each moves  by  the  same  
a m o u n t ,  n a m e l y  a b o u t  0-7 A. I n  the  descr ip t ion  wh ich  
follows, only  the  posi t ions of the  u r a n i u m  a t o m s  are  
cons idered .  These  are  the  a toms  w h i c h  d e t e r m i n e  the  
f r a m e w o r k  of t he  two s t ruc tu res ,  the  ca rbon  a t o m s  
diffusing du r ing  the  t r a n s f o r m a t i o n  to new posi t ions a n d  
fo rming  the  s to ich iomet r ic  re la t ionship .  


