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Bestimmung des Sterin-Skeletts und seiner Orientierung mit 
diffuser Rontgenstreuung in Kristallen von Ecdyson 

Aus der Abteilung fur Rbntgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fur EiweiO- und 
Lederforschung, Munchen, und der Abteilung fur Strukturforschung am Physikalisch- 

Chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 27. Dezember 1964) 

Eine eingehende Analyse der diffusen Rbntgenstreuung am Ecdyson beweist fur 
das Insektenhormon ein Perhydrophenanthren- bzw. Sterin-Grundgerust und 
gestattet die Bestimmung der Orientierung dieses Grundgeriistes im Kristall. 

In einer vorangegangenen Arbeit 1) wurde bereits iiber Untersuchungen mit diffuser 
Rontgenstreuung an Ecdyson-Einkristallen berichtet, unternommen mit dem Ziel, 
Aussagen uber die chemische Natur des Ringskeletts des Molekuls unmittelbar und 
ohne Umwege iiber eine Kristallstrukturanalyse zu erbringen. Das Verfahren beruht 
auf der Rontgenstreuung an thermisch schwingenden starren Molekiilen (oder starren 
Molekiilteilen) in Kristallen. Man kann zeigen *), daD Rontgenaufnahmen von der- 
artigen Molekiilkristallen neben den bekannten Laue-Reflexen eine Modulation der 
diffus verteilten Untergrundstreuung aufweisen, die in erster Naherung einer Ober- 
lagerung der Streufiguren der Molekiile einer Elementarzelle in der Orientierung im 
Kristall entspricht. Man erhalt damit etwas Ahnliches wie die Streuung an einem 
,,orientierten Gas" und kann aus den Streufiguren (Fourier-transformierten) Schliisse 
auf die Struktur der Molekiile ziehen. 

Ecdyson kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe P212121 mit den Elementar- 
zellenkanten 

a = 35.56 0.02 A 
b = 9.92 f 0.02 A 
c = 7.13 f 0.02 A 

AUSWERTUNG DER DIFFUSEN STREUUNG 

Die diffusen Rontgenaufnahmen in 1. c.1) waren in Projektion entlang der c-Achse 
(stark belichtete Weissenberg-Aufnahmen (hkO), Cu-K,-Strahlung) photographiert 
worden und hatten in Umzeichnung auf die unverzerrte reziproke Ebene das Dia- 
gramm der Abbild. l ergeben. Die in dieser Abbildung wiedergegebenen elliptischen 
Bereiche stellen Umrandungen von diffusen Schwarzungsflecken dar, die (neben den 
nicht eingezeichneten) Laue-Reflexen auftreten. Aus der Aufnahme ist erkennbar, daD 

1)  1. Mitteil.: P. KARLSON, H. HOFFMEISTER, W. HOPPE und R. HUBER, Liebigs Ann. Chem. 
662, 1 [1963]. 

2 )  W. HOPPE, Die therrnische Untergrundstreuung und ihre Anwendung zur Strukturunter- 
suchung von Molekeln in Kristallen. In: Fortschritte der Strukturforschung rnit Beugungs- 
methoden, Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1964, dort weitere Literatur. 
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Abbild. 1. Diffuse Bereiche der reziproken Ebene (hkO) 

zwei Systeme von ungefahr hexagonal angeordneten gleich orientierten Schwtirzungs- 
flecken auftreten. Aus dem Achsenverhaltnis der Ellipsen laBt sich nach 1. c. 1.2) die 
Dimension des ,,starren Ringgeriists" und seine Orientierung in der aufgenommenen 
Projektion (hkO) abschatzen. Die diffusen Flecken konnen als ein reziprokes Abbild 
der Molekulprojektion aufgefaBt werden ; der kleinen Achse der Ellipse k, entspricht 
die lange Achse I,, der groRen Ellipsenachse I, die kurze Achse des Molekuls k,: 

I 1 
1, = c -- k m =  C- 

k, 4 
Die (nach 1. c.2) empirisch bestimmte und nicht sehr genaue) Urnrechnungskon- 

stante ist c = 1.1. Die Auswertung ergab ein Ellipsoid von ungefahr 2.8 A Breite und 
11 A Lange, dessen Ungsachse mit der a-Achse einen Winkel von 15" einschlieRt. 
Die hexagonale Anordnung deutet eine perhydroanthracenahnliche lineare Anordnung 
von Sechsringen in der Langsachse der Molekulprojektion an. Abbild. 2 zeigt die 
Einzeichnung der starken diffusen Flecken der Streufigur von Anthracen (gestrichelt3)) 
neben einem der beiden Ellipsensysteme von Abbild. 1 (in gleicher Orientierung). Die 
langen und kurzen Achsen der Ellipsen sind ungefahr parallel, die langen Achsen der 
Ellipsen von ungefahr gleicher GroBe. Die kurzen Achsen der Ecdyson-Schwbungs- 
flecken sind kurzer, was fur ein um weitere Atorne verlangertes Perhydroanthracen- 

Abbild. 2. - Diffuse Bereiche (hkO), - -  - - - -  Streufigur Anthracen 

3) Perhydroanthracen und Anthracen sind in der Flachprojektion nicht unterscheidbar. 
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Skelett sprechen wiirde. Wie wir bereits in unserer friiheren Arbeitl) ausfiihrten, ist 
aber diese Struktur dex diffusen Streuung keineswegs beweisend fur eine perhydro- 
anthracenahnliche Ringstruktur des Skeletts, da bei entsprechender Verdrehung eines 
Perhydrophenanthren-Skeletts (bzw. eines Steran-Skeletts) ein Einpassen in das System 
der diffusen Flecke ebenfalls moglich ist. Abbild. 3 zeigt eine Einpassung der be- 
rechneten Streufigur von 10.13.17-Trimethyl-steran, welche die Lage der diffusen 
Flecken gut wiedergibt. Trotzdem laDt sich aus der Aufnahme sofort entnehmen, daR 
diese spezielle Orientierung nicht vorliegen kann. Denn die Orientierung der die 
Molekiilachsen definierenden Ellipsen ist bei Model1 und Rontgenbild verschieden. 

I ”  
Abbild. 3. ___ Diffuse Bereiche (hkO), - - - - - -  Streufigur 10.13.17-Trimethyl-steran 

Man kann aber zeigen, daB eine nicht nur in der Lage, sondern auch in der Orientierung 
der Schwarzungsellipsen befriedigende Anordnung des Steran-Skeletts gefunden werden 
kann, wenn man auch Drehungen um die beiden in der Ebene des Ringskeletts liegen- 
den Molekulachsen zulaBt. Es verbleibt also eine Zweideutigkeit, da, wie bereits 
ausgefuhrt, auch ein verlangertes Perhydroanthracen-Skelett dem Rontgenbefund 
bestens entsprechen wurde. Die Verlangerung konnte durch lineare Anellierung eines 
Sechs- oder Funfringes erreicht werden. Zur Losung dieser Zweideutigkeit haben wir 
diffuse Rontgendiagramme von hoheren Schichtlinien (hkn) und von der Molekul- 
projektion (hO1) aufgenommen, deren Auswertung den AusschluR des Perhydro- 
anthracen-Skelettes mit Sicherheit gestattete. 

Abbild. 4. Diffuse Bereiche der reziproken Ebene (h01) 
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Abbild. 4 zeigt die Verteilung der diffusen Flecken in einer stark belichteten Weissen- 
berg-Aufnahme von Ecdyson (Cu-K,-Strahlung, G r o k  der Kristallchen ca. 0.4 mrn 
Durchrnesser, Belichtungszeit ca. 100 Stunden) von (h01) nach Entzerrung. Man er- 
kennt deutlich, daR - irn Gegensatz zu Abbild. 1 - nur ein einziges System von 
Ellipsen vorliegt, deren kurze und lange Achsen parallel zur h- bzw. zur 1-Achse 
liegen. Die Reduzierung des Doppelellipsensystems von Abbild. 1 auf ein Einellipsen- 
system zeigt, daR in der a,c-Projektion alle Molekiile parallel4) und rnit der langen 
Achse nach der a-Kristallachse ausgerichtet liegen. Von besonderern Interesse ist aber 
die Orientierung des hexagonalen Fleckensysterns zu den Schwarzungsfleckenachsen: 
Diese ist gerade urn 90" verschieden von der Orientierung in Abbild. 2. Wahrend sich 
in Abbild. 2 die (parallel zur a,b-Ebene orientierte) Streufigur eines Skeletts rnit 
Perhydroanthracen-Struktur zwanglos einpassen IaBt, gelingt das gleiche in Abbild. 4 
mit der Streufigur eines (parallel zur a,c-Ebene orientierten) Perhydrophenanthren- 
Skelettes oder rnit der nur wenig verschiedenen Streufigur eines Steran-Skeletts. 
In Abbild. 5 ist - analog zu Abbild. 3 - dieser Vergleich durchgefuhrt, und man 
erkennt nun, daR nicht nur die Orientierung des Sechsringsysterns sondern auch die 
Orientierung der Ellipsen rnit der Steran-Struktur ubereinstimmen. Eine in analoger 

I 

? 

[m] 
Abbild. 5 .  ~ Diffuse Bereiche (hOI), - -  - - - - Streufigur 10.13.17-Trimethyl-steran 

Weise wie fur die c-Projektion durchgefuhrte Ringgroknbestinimung ergab den Wert 
von etwa 4.4 A fur die kurze und von etwa 9 A fur die lange Achse der Ringprojektion. 
Die kurze Achse ist in der 6-Projektion langer als in der c-Projektion - in Uberein- 
stimmung rnit der etwas grokren Breite eines Steran-Skeletts -, die langen Achsen 
sind von derselben GroBenordnung. Da in beiden Projektionen die Langsachse parallel 
oder nahezu parallel zur langen Kristallachse orientiert ist, gibt die Lange dieser Achse 
die ungefahre Lange des Ringskeletts wieder. Nach der Auswertung beider Projektionen 

4) Entsprechend der Symmetrie von P212121 enthalt jede Projektion vier Molekiile, von 
denen je zwei durch Syrnmetriezentren verbunden sind. Diese beiden Molekiilpaare sind 
ihrerseits durch Gleitspiegellinien entlang der Kristallachsen verkniipft. Es treten also 
strenggenommen Molekiile rnit den Orientierungen 0" und 180" auf (parallel und anti- 
parallel). 
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scheint also ein Ringskelett vorzuliegen, das in einer Projektion eine anthracenahn- 
liche - in der anderen Projektion eine phenanthrenahnliche Punktstruktur aufweist. 
Eine derartige Konfiguration ist fur ein drei- bis vierringiges linear anelliertes System 
unmoglich. Die Losung dieses Paradoxons ergibt sich, wenn man die raumliche Fal- 
tung von hydrierten Ringsystemen beriicksichtigt. Ein Perhydroanthracen-Gerust rnit 
verschiedenen Faltungen in zueinander senkrechten Projektionen ist in den Abbildd. 6 
und 7 gezeigt. Abbild. 6 stellt ein Perhydroanthracen-Geriist aus trans-verkniipften 
Cyclohexanringen in Sesselform dar. In Abbild. 6a  ist nun ein hexagonales Gitternetz 

h 

Abbild. 6. __ Perhydroanthracen-Projektionen rnit hexagonalem Gitternetz (- - - - - -) 
(a) Flach- und b) Hochkantprojektion) 

gestrichelt eingetragen (eine Zelle des Gitters ist schraffiert). Man erkennt, daB alle 
Atome des Perhydroanthracen-Geriistes in den Eckpunkten dieses Gitters liegen. Man 
kann zeigen, daI3 eine Anordnung von Atomen in Eckpunkten eines hexagonalen 
Gitters ein ebenfalls hexagonales Fleckenmuster in der diffusen Streuung hervorrufen 
muR. Eine solche Anordnung von Atomen in Ecken eines hexagonalen Gitters zeigt 
aber auch die Hochkantprojektion des Ringsystems in Abbild. 6 b  (in ahnlicher Weise 
lassen sich auch Modelle rnit Cyclohexanringen in Wannenform konstruieren ; man 
kann zeigen, daI3 im Prinzip gleiche Resultate im Hinblick auf die Orientierung der 
Sechsecknetze bei Phenanthren- und Anthracen-Anordnung erhalten werden). Man 
mu13 also erwarten, daB eine Aufnahme rnit diffuser Streuung, welche Molekiile in 
der Orientierung von Abbild. 6 b  enthalt, ebenfalls ein hexagonales Fleckenmuster 
aufweisen muB. Tatsachlich zeigen beide experimentell aufgenommenen Projektionen 
hexagonale Fleckenanordnungen. Man erkennt aber, daB in  Abbild. 6 das hexagonale 
Netz in beiden Projektionen in gleicher Weise zur Ltingsachse des Ringsystems (also 
in ,,anthracenahnlicher" Orientierung) ausgerichtet ists). Man sollte daher in beiden 
Projektionen ,,anthracenahnliche" Fleckenverteilungen erwarten. Die Abbildd. 1 und 4 
zeigen aber, wie bereits friiher erwahnt, nur in einer der beiden Projektionen eine 
,,anthracenahnliche" Fleckenstruktur. Damit ist jedoch das Auftreten eines Perhydro- 
anthracen-Geriistes im Ringsystem des Ecdysons mit Sicherheit ausgeschlossen. Die 
Orientierung der Netze andert sich nicht, wenn man einen der Ringe in cis-Verknup- 

5)  Vgl. die Orientierung der in beiden Projektionen schraffiert eingezeichneten Elementar- 
zellen des Gitters. 
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fung anfiigt (vgl. Abbild. 7). Eine einzelne Doppelbindung im Ring verzerrt m a r  stark, 
1al3t aber diese grundsatzlichen Zusammenhange noch erkennen. Vollig verschieden 
sind aber die Ergebnisse, wenn man von einem Perhydrophenanthren-Ring in ver- 

4-\ . I . /’ ‘\ 
\ I  

al 

Abbild. 7. - Perhydroanthracen-Projektionen (ein Ring cis-verknupft) mit 
hexagonalem Gitternetz (- - -  - -  -) 

( a) Flach- und b) Hochkantprojektion) 

schiedenen Faltungen ausgeht. Abbild. 8 a  zeigt das Skelett in flacher Lage, in welcher 
ein regelmal3iges Sechseckringskelett in Phenanthren-Struktur leicht zu erkennen ist. 
Abbild. 8 b zeigt die Hochkantprojektion bei Annahme von Cyclohexan-Sesselforen 
in trans-Verknupfung. In beiden Projektionen ist ein hexagonales Gitter gestrichelt 
eingezeichnet; man erkennt aus Abbild. 8b, dal3 die Atome nur noch in Naherung in 
den Ecken des hexagonalen Gitters liegen. Von Bedeutung ist nun, dal3 die beiden 
hexagonalen Netze in den Abbildd. 8 a  und 8 b  senkrecht zueinander orientiert sind 
(vgl. die schraffierten Elementarzellen). Man sollte daher in einer Projektion eine 

Abbild. 8. ~ Perhydrophenanthren-Projektionen mit hexagonalem Gitternetz (- - - - - -) 
( a) Flach- und b) Hochkantprojektion) 
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,,anthracenahnliche", in der anderen Projektion eine ,,phenanthrenahnliche" Struktur 
von diffusen Flecken vorfinden. Auch hier andert sich nichts Wesentliches, wenn 
Modelle zur Diskussion zugelassen werden, in welchen neben trans-verkniipften Ringen 
auch cis-verknupfte auftreten. In beiden Projektionen liegen (im Prinzip ahnlich wie 
in Abbild. 7) die Atome der cis-verkniipften Ringe in den Ecken der gleichen hexa- 
gonalen Gitternetze wie die Atome der trans-verkniipften Ringe. Man kann iibrigens 
an die Ringe in beliebigen Stellungen (auch in axialen Stellungen) weitere Atome an- 
fugen; diese besetzen wiederum &ken der hexagonalen Netze. Diese geometrischen 
Gesetze werden klarer, wenn man bedenkt, da5 in allen Konfigurationen raumliche 
Gebilde von tetraedrischen C-Atomen auftreten. Deren Zusammensetzung fiihrt zu 
diamantahnlichen Strukturen, deren Projektionen verzerrte oder unverzerrte hexa- 
gonale Netze ergeben. Da diese ,,Diamantgitter" aus wenigen Atomen bestehen, 
werden nur einige der Eckpunkte der Netze von Atomen besetzt sein. 

Wir fassen zusammen: 
1. Eine beliebig gefaltete anthracenahnlich anellierte Anordnung von Cyclohexan- 

ringen hat in zwei zueinander senkrechten Projektionen (,,flach" und ,,hochkant") 
parallele Orientierung der hexagonalen Punktnetze (,,Anthracen"-,,Anthracen"). 

2. Eine beliebig gefaltete phenanthrenahnlich anellierte Anordnung von Cyclo- 
hexanringen hat in zwei zueinander senkrechten Projektionen (,,flach" und ,,hoch- 
kant") senkrechte Orientierung der hexagonalen Punktnetze (,,Phenanthren"- 
,,Anthracen"). 

Man beachte, daB diese Schliisse einzig auf der Annahme von tetraedrischen 
starren C-Atomkonfigurationen beruhen. Die analogen uberlegungen mit ebenen 
Systemen fiihren nur in einer Projektion (,,flach") zu Sechsecknetzen. In der Hoch- 
kantprojektion liegen die Atome auf einer Geraden. Wie in 1. c.2) diskutiert wird, 
fiihren Hochkantprojektionen von ebenen (aromatischen) Systemen zur Ausbildung 
von stabformigen Schwarzungsbereichen in der diffusen Streuunga). 

DlSKUSSION 

Die Streufigur eines Molekiils ist bis zu einem gewissen Grade eine ,,Abbildung" 
des Molekiils, aus der sich strukturelle Merkmale des Molekiils zum Teil ohne Rech- 
nung entnehmen lassen. Die diffuse Streuung gestattet es, die Streufiguren von starren 
Atomgruppierungen in Kristallen zu erkennen. In besonders anschaulicher Weise 
ergeben sich Folgerungen, wenn hexagonal orientierte Fleckenstrukturen in den 
Streufiguren auftreten. Dann sind folgende Schliisse moglich : 

a) Vorhandensein von Sechseckstrukturen (Ringe, starre Zickzackketten). 
b) Bestimmung von ungeflhrer Lange und Breite des starren Systems aus den 

c) Entscheid, ob hydrierte oder aromatische Ringe aus Aufnahmen der diffusen 
Dimensionen der diffusen Bereiche. 

Streuung in verschiedenen Projektionen der Molekiile. 

6 )  Die Ausbildung stabf6rmiger Bereiche liBt sich auch als Entartung einer der Dimensionen 
der diffusen Flecke verstehen: Einer ,,unendlich" langen Achse eines der Flecke entspricht 
eine ,,unendlich" schmale (also lineare) Molekiilprojektion. 
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d) Entscheid bei langlichen Molekulen, ob die Ringe phenanthrenahnlich oder 
anthracenahnlich anelliert sind. 

e) Bestimmung der Orientierung der Molekule im Kristall (Vorbereitung fur eine 
Kristallstrukturanalyse). 

Die im Ecdyson aufgefundene Perhydrophenanthren-Struktur laBt den SchluB auf 
ein Sterin-Skelett, auch ohne Beriicksichtigung der in 1. c. 1) gefundenen chemischen 
Resultate, beinahe als zwingend erscheinen. In gewisser Weise laBt sich diese Bestim- 
mung als ein rontgenographisches Gegenstuck zum Nachweis der Phenanthrenring- 
konfiguration durch Bestimmung der Spektren von Derivaten des Diels’schen 
Kohlenwasserstoffes (vgl. auch 1. c. 1)) verstehen. Die rontgenographische Unter- 
suchung hat allerdings den Vorteil, daB sie keine chemische Umwandlung (Dehydrie- 
rung) der Grundsubstanz verlangt. Sie ist andererseits nur an Einkristallen von einigen 
Zehntel Millimetern Kantenlange durchfiihrbar. Freilich erhalt man nach beiden 
Methoden nur ein allgemeines Indiz fur die Sterin-Struktur der unbekannten Ver- 
bindung - von einer vollstandigen Konstitutionsformel ist man noch sehr weit ent- 
fernt. Immerhin ermutigte uns die rontgenographische Bestatigung der Sterin-Struktur 
und die Bestimmung der ungefahren Orientierung des allerdings in seiner Faltung 
noch weitgehend unbekannten Sterin-Skeletts zu dem Versuch einer rontgenkristallo- 
graphischen Konstitutionsbestimmung der schweratomfreien Grundsubstanz nach 
der dreidimensionalen Faltmolekulmethode, iiber die anschlieknd berichtet werden 
~0117). 

7) R. HUBER und W. HOPPE, Chem. Ber. 98, 2403 [1965]. 
[589/64] 


