Sulfuryl-Derivate, nach der Synthese des
Grundgeriists, d.h. der Transkription aus
den vier Standard-Ribonukleotid-triphos-
phaten, wodurch das Produkt gegen enzyma-
tischen Abbau unempfindlicher wird. Die
Wabhl speziell der Tyrosin-Suppressor-tRNA
bot daritber hinaus grundsitzlich Neues,
denn sie wird in der Bakterienzelle in Form
eines Vorlaufers gebildet, der die Besonder-
heit hat, eine Triphosphat-Gruppe am 5'-
Ende zu tragen. Damit ist der Startpunkt
fiir die Transkription zweifelsfrei festge-
legt, und man kann Riickschliisse auf die
Bindungsstelle der RNA-Polymerase, dar-
aus auf den Mechanismus von Initiation und
Transkription ziehen. Bei der Aufstellung
des Syntheseplans galt als einzige Vorausbe-
dingung, daB das primire Grundgertist der
tRNA nur die vier Standardbasen enthilt,
also durch die entsprechenden Desoxypaat-
linge codiert wird. Um fiir die Verkoppe-
lungen ausreichend fest zusammenzuhalten,
miissen die chemisch synthetisierten Duplex-
Bausteine Uberlappungen von 4 bis 6 Basen-
paarungen tragen. Man hat also zunichst
eine enorme Auswahl an Moglichkeiten, das
geplante Molekiil zu unterteilen. Diese wer-
den vor allem durch dkonomische und syste-
mische Zwénge eingeschrinkt. Die zeitauf-
wendigsten Schritte sind die chemischen
Synthesen; Loslichkeitsprobleme limitieren
die Linge der traktablen Oligonukleotide
auf etwa 12 Nukleotidlangen.

Die Duplex-Dominosteine des Bauplans
standen zum Teil aus den fritheren Synthe-
sen zur Verfiigung, andere wurden neu syn-
thetisiert, wobei es interessieren mag, dal
die erhaltenen Mengen im Nano(10~*)mol-
Malistab liegen und das Ganze neben einem
intelligenten Puzzle ein chemisches Geduld-
spiel ist, das tiber Hohen und Tiefen und
zahlreiche unvorhergesehene Hiirden ging,

die zum Teil klug zu umgehen waren, zum
Teil massiv iberwunden werden mubBten.
Auch biochemische Schwierigkeiten begren-
zen die Freiheitsgrade der Synthese: Aus
noch ungeklirten Griinden gibt die enzyma-
tische Verkniipfung der Duplex-Segmente
oft hoffnungslos schlechte Ausbeuten ; auBBer-
dem fithren selbst-komplementire Struktu-
ren bei der Ligasereaktion zu unerwiinschter
Dimerenbildung. Alle diese Komplikationen
bedingten umfangreiche Vorversuche, um
die einzelnen Stufen zu optimieren. Aus ei-
ner systematische Abwigung aller Faktoren
ergab sich schlieflich ein Schema, bei dem
26 Segmente von 4 bis 13 Nukleotiden Lange
chemisch synthetisiert wurden. Nach ihrer
Reinigung durch chromatographische Ver-
fahren wurden sie in vier iiberlappenden
Gruppen an den herausragenden Einzel-
strang-5"-Enden quantitativ phosphoryliert
und endlich die Duplex-Fragmente zur kom-
pletten 126-Doppelhelix verbunden.

Das Beispiel der erfolgreichen Synthese (in
der GréBenordnung von etwa einem Mikro-
gramm) dieser Doppelstrang-DNA beweist
eine befriedigende und ausreichende Metho-
dik zur Synthese von genetischem Material
im Laboratorium, mit der im Prinzip auch
wesentlich lingere Gene dargestellt werden
konnen. Die dazu erforderlichen chemischen
Synthesen der ersten Phase lassen sich noch
vielfdltig ausgestalten und sind, da sie an
die chemische Intelligenz und Versatilitit
hohe Anforderungen stellen, ein interessan-
ter Zweig der préparativen Forschung. Die
anschlieBende Phosphorylierungs-Reaktion
macht offenbar keine besonderen Schwierig-
keiten; nur der letzte Schritt, die Verkniip-
fung der iiberlappenden Duplices zur kom-
pletten Doppelhelix, enthilt unvorherseh-
bare Faktoren, deren Bewiltigung jeweils
auflerordentlich umfangreiche empirische
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Schreyerit (V,Ti;O,), ein neues Vanadium-Mineral aus Kenya

O. Medenbach

Mineralogisches Institut der Universitat Bochum

K. Schmetzer

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitit Heidelberg

Bei der mikroskopischen Untersuchung des
Nebengesteins von Kornerupin-Kristallen in
Edelsteinqualitdt vom Kwale Distrikt in Ke-
nya [1] fanden die Autoren ein unbekanntes
Vanadium-Titan-Oxid. Es wurde nach Prof.
Dr. W. Schreyer fiir seine Verdienste um
die Mineralogie und Petrologie von Sapphi-

Naturwissenschaften 63 (1976)

rin- und Kornerupin-fithrenden Gesteinen
Schreyerit genannt. Daten und Name sind
von der IMA-Kommission fiir neue Minera-
lien und Mineralnamen gepriift und aner-
kannt worden.

Das neue Mineral kommt in bis zu 30 pm
groBen, stark verzwillingten Entmischungs-
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Vorarbeiten erfordert. Da nach neuen Er-
gebnissen [4] das erste Produkt der Tran-
skription sehr viel groBer als die Tyrosin-
Vorliaufer-tRNA ist, scheint sich kein Termi-
nator-Signal in der Nachbarschaft des CCA-
Endes zu befinden, sondern der Vorlaufer
wird durch einen endonukleolytischen
Schnitt aus dem Genprodukt herausge-
trennt. Entsprechend steigen die Ambitionen
der Synthetiker. Das nichste, aber auch fiir
die frither dargestellte Alanin-tRNA tran-
skribierende DNA noch nicht erreichte, Ziel
ist die kontrollierte Transkription des total-
synthetischen Gens und die anschlieBende
modifizierende ,,Reifung” des Transkripts
zur funktionellen Tyrosin-tRNA. Dazu muly
man die biologischen Signale fiir die Tran-
skription kennen, d.h. die Nukleotidsequenz
in Nachbarschaft der beiden Enden der dem
Vorlaufer entsprechenden DNA und die Me-
chanismen von Initiation und Termination
der Transkriptions-Reaktion. Auferdem
braucht man genaue Kenntnisse der Lingen
der in diese Vorginge verwickelten DNA-
Regionen. Analytische und synthetische Vor-
arbeiten auf diesem Weg in der vorgezeich-
neten Richtung sind bereits gemacht worden,
und es steht zu erwarten, daf3 in nicht ferner
Zukunft nicht nur Grundlagenkenntnisse auf
diesem Gebiet, sondern auch gezielte Ande-
rungsmoglichkeiten einfacher genetischer
Systeme in der Hand des Biochemikers lie-
gen.
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kérpern in vanadiumhaltigen Rutilen vor,
die als idiomorphe Kristalle im K ornerupin-
fiihrenden  Quarz-Biotit-Sillimanit-Gneis
eingewachsen sind. Als weitere Mineralien
wurden Disthen, Muskovit, Apatit, Turma-
lin sowie die opaken Erze Graphit, Pyrrho-
tin, Kupferkies und Pentlandit in diesem
Gestein nachgewiesen.

Schreyerit ist makroskopisch schwarz und
in Sduren unldslich, Die Mikrohirte ist et-
was hoher als die des Rutils mit einer
Knoop-Hirte zwischen 1100 und 1200 kp/
mm?. Im Anschliff ist ein Pleochroismus von
WeilB nach Briunlich zu beobachten. In ei-
ner Richtung stimmen Reflexionsvermdgen
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und Farbeindruck mit denen von Rutil
iiberein. Die Verwachsung mit diesem ist
meist unorientjert, vereinzelt wurden aber
auch orientierte Entmischungslamellen nach
(101) des Rutils beobachtet. Schreyerit zeigt
stets feinlamellare Verzwillingung, die bei
der Beobachtung zwischen gekreuzten Pola-
risatoren besonders deutlich erkennbar ist.
Das mittlere Reflexionsvermégen  fiir
589 nm (Na-Licht) betragt 21 %, woraus sich
bei Vernachldssigung der Absorption ein
Brechungsindex von n=2,7 berechnen 14ft.
Mikrosondenanalysen ergaben die Zusam-
mensetzung (Vo 93Cro 06Alo,01)2 71309 mit
Spuren von Mg und Fe. Dies entspricht der
vereinfachten Formel V,Ti;0,.

Die starke Verzwillingung von Schreyerit
und die innige Verwachsung mit Rutil lief
eine rontgenographische Untersuchung von
Rinkristallen nicht zu. Analog zu syntheti-
schen Phasen der Reihe (Cr, Fe),Ti,_,
0,,-1 [2] lassen sich die Linien des Pul-

verdiagramms (Debey-Scherrer- und Gan-
dolfi-Aufnahmen) mit einer monoklinen Ele-
mentarzelle mit den Gitterkonstanten a,=
7,06, bo=35,01, c,=18,74 A und f=119,4°
indizieren. Die d-Werte sind 4,075 (004) m;
3,381 (013) m; 2,874 (204) st; 2,737 (213)
vst; 2,432 (020) w.

Aufler Pseudorutil Fe,T1,04 mit einer hexa-
gonalen Struktur ist Schreyerit das bisher
einzige natlirlich vorkommende Mineral der
Zusammensetzung MesO,.

Wir danken Dr. H. Krupp fiir die Uberlas-
sung des Probenmaterials.
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Antiphase Domains in g-Eucryptite (LiAISiO,)

W.F. Miiller

Institut fiir Kristallographie und Mineralogie der Universitét

Frankfurt am Main
H. Schulz

Max-~Planck-Institut fiir Festkdrperforschung, Stuttgart

B-Eucryptite is of theoretical and practical
interest because of its unusual physical prop-
erties, e.g., negative thermal volume expan-
sivity [1] and high ionic conductivity [2, 3].
It has a high quartzlike structure and crystal-
lizes in the space group P6,22. In addition
to the main reflections with h, k, /=2n, there
occur two types of superstructure reflections
with f=2n+1, namely, type (¢) with k, k=
2n and type (a) with A, k=2n+1 or h+k=
2n+ 1. A characteristic feature of the struc-
ture are the channels parallel to the 6-fold
axis formed by the Si,Al framework which
provide the sites for the Li atoms and permit
them to jump from 4-fold to 6-fold coordi-
nation with increasing temperature. There
are two sorts of crystallographic indepen-
dent channels. They are separated from each
other by a/2, a;/2, or ay+a,f2. At room
temperature the Li atoms occupy only tétra-
hedral sites. The only difference between
their arrangements in the two kinds of chan-
nel is a shift of ¢/2 against each other. Litera-
ture on X-ray crystal structure determina-
tions and discussions of structural details
are given in {1].
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The physical properties of fS-eucryptite are
closely related to its crystal structure and
are influenced by the ordering of Li, Al, and
Si as has been shown for the thermal expan-
sion coefficients [1]. In order to contribute
to the knowledge of the real structure of
eucryptite, especially of order-disorder phe-
nomena, a transmission electron microscop-
ic (TEM) study has been started. Antiphase
domains have been revealed in an artificially
grown eucryptite single crystal specimen
(Fig. 1a). They were imaged in dark-field mo-
de with a-reflections operating and were
found to be out of contrast in dark-field im-
ages with the main reflections and c-reflec-
tions. It follows from these observations that
the antiphase vector p, that is the vector by
which the crystal structure 1s displaced
across the antiphase boundary, is fa (for
determinations of p, see textbooks on TEM).
The antiphase domains and their antiphase
vector 1a are the footprints of a subsolidus
phase transition by which the translational
symmetry sa present in the parent phase
was lost. The antiphase domains show a
preferential orientation parallel to ¢. Their
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imaging was hindered by the increasing dif-
fuseness of the a-reflections during irradia-
tion of the specimen. The subsequently
taken selected area electron-diffraction pat-
terns of Figure 1b and c display this effect.
The a-reflections became diffuse diffraction

Fig. 1. () Antiphase domains in S-eucryptite.
Transmission electron micrograph in dark-field
mode (g=105). x9,300. (b) and (c) A0/ electron-
diffraction patterns; reflections of type h=2n+1
are sharp in (b) and diffuse in (c) (see text)

maxima strongly elongated parallel to a*.
The diffuseness of the a-reflections even un-
der only moderately intense illumination
conditions indicates the high mobility of the
Li ions parallel to ¢*. Furthermore, it fol-
lows that the Li arrangement changes in a
way that a channel of the first sort becomes
one of the second sort and vice versa. Aver-
aging over the whole crystal, all tetrahedral
sites are occupied. This is in agreement with
a high-temperature structure model of f-eu-
cryptite proposed by Schulz and Tscherry
[1, 4] but in contrast to the one of Pillars
and Peacor [5].
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