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172. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen. XVI.
Cyclooctan-cis-1,2-dicarbonsiure

von H.B. Biirgi und J. D. Dunitz
Laboratorium fiir Org. Chemie der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich

(4. VII. 68)

Summary. Crystals of cyclooctane-cis-1,2-dicarboxylic acid are monoclinic, @ = 10.37, b =
8.52,¢ = 11.95 A, 8 — 103.65°, space group P2, /c, with 4 molecules in the unit cell. The structure
has been solved with the help of direct methods and refined by full-matrix least-squares analysis of
three-dimensional intensity data. The cyclooctane ring is found to occur in the same, approximate-
ly mirror-symmetric (‘boat-chair’), conformation as was previously found for the frans-isomer.

In Teil X1 dieser Arbeit [1] wurde die Struktur der Cyclooctan-trans-1, 2-dicarbon-
sdure beschrieben und zusammenfassend berichtet iiber andere Arbeiten, in welchen
die Konformation des Cyclooctans untersucht wurde. Wir haben nun durch RENTGEN-
Analyse auch die Kristallstruktur der Cyclooctan-cis-1,2-dicarbonsiure bestimmt.
In beiden Isomeren entspricht die Konformation des Rings einer angenihert spiegel-
symmetrischen Wanne-Sessel-Konformation.

Kristallographische Daten. Cyclooctan-1,2-cis-dicarbonsdure, C;,H;,0,, Molekulargewicht
200,24. Momnoklin, @ = 10,37, b = 8,52, c = 11,95 A, § = 103,65°, U = 1025 A3, Z = 4, D_ =
1,324, D, = 1,297, Raumgruppe P2,/c (C};). Absorptionskoeffizient fiir MoK,-Strahlung =
1,0 cm™1, - Die Gitterkonstanten wurden aus Messungen auf 30°-Prizessionsaufnahmen mit CuK -
Strahlung bestimmt. Der Fehler betrigt etwa 0,15%,.

Intensititsmessungen. Die dreidimensionalen Daten wurden auf dem von ARNDT & PHILIPPS
entwickelten «Linear Diffractometer» gesammelt [2]. Der verwendete Kristall hatte die ungefih-
ren Abmessungen 0,7 X 0,5x 0,25 mm und wurde mit der a-Achse als Drehachse montiert. Die
experimentellen Bedingungen waren: MoK, -Strahlung, Strontium- und Zirkonfilter (balanced-
filter-system), Szintillationszahler, Oszillationswinkel 1,5-2,5°, Messzeit 12 Sekunden, 1 Zyklus
pro Reflexion. Es wurden 2119 symmetrieunabhingige Reflexe beobachtet bis zum maximalen
sin §/A-Wert von 0,68. Die Intensititswerte wurden wie iiblich in relative F2- bzw. F-Werte umge-
wandelt. Fir die Absorption wurde nicht korrigiert, da Abmessungen und Absorptionskoeffizient
des Kiristalls sehr klein sind.

Strukturanalyse. Die Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden bestimmt. Eine WILsON-
Statistik [3] ergab den Proportionalitdtsfaktor zur Umrechnung der relativen F-Werte auf abso-
lute F-Werte und einen mittleren Temperaturfaktorparameter B von 3,3 A2,

Die Vorzeichen der E-Werte wurden nach einem frither beschriebenen Verfahren bestimmt
[4]; aus den 225 E-Werten mit E > 1,5 konnten die Vorzeichen fiir 175 E-Werte gefunden werden,
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die als Koeffizienten einer E-FoURIER-Synthese dienten. Die 14 héchsten Maxima dieser IFunktion
entsprachen bereits einem Ring in ungefdhr spiegelsymmetrischer Konformation, mit den beiden
cis-stdndigen Carboxylgruppen.

Strukiurverfeinevung. Die aus der E-FoURIER-Synthese erhaltenen Koordinaten wurden mit
dem Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert (s. Tab.1). Das Gewichtssystem wurde so gewéhlt,
dass die Bedingung X' w? (Fy— F,)%/» = const. in verschiedenen, willkiirlich gew&hlten Bereichen

n

von F erfiillt war. Es ergaben sich folgende Funktionen w(F,):
Fy <5 w = 0,446 (F,)11%,
5 < Fo< 24 w=2240(Fy~1'2,
Fy > 24 w = 263,0 (Fg)~2.

In der letzten Runde der Verfeinerung waren die Anderungen der Atomkoordinaten héchstens
halb so gross wie deren geschitzte Standardabweichungen. Die berechneten Wasserstofflagen
wurden nun noch anhand einer Differenz-FoURIER-Synthese iiberpriift. Alle Lagen wurden be-
stitigt. Die Carboxylprotonen konnten ebenfalls gefunden werden, jedoch weniger genau. Sie sind
deshalb in den Tabellen nicht enthalten.

Tabelle 1. Verfeinerungsablauf

Runde Atome mit Atome mit Auswahl der Reflexe Anzahl R-Faktor
isotropen B anisotropen B Reflexe (%)
0 10C,40 - E-Werte 175 40,6
1 10C,40 - F > 20(F) 1419 28,8
2 10C, 40 - F > 30(F) 1256 17,0
3 10C,40 - F > 30(F) 1256 16,9
4 10C, 40 - F > 3 o(F) 1256 14,8
16 H?)
5 16 Ha) 10C,40 F > 4¢(F)und?b) 1240 8,2
6 16 H?) 10C, 40 F > 4¢(F)undb) 1227 7,6
7 16 H3) 10C, 40 F > 4 ¢(F) und ) 1130 6,8
8 16 H?) 10C,40 F > 4 ¢(F) und ©) 1130 6,8
9 16 H3) 10C,40 F > 4¢(F)und 4) 1127 6,1
10 Differenz-FoUuRIER-Synthese (siehe Text)

3) Berechnete Wasserstofflagen unter Annahme eines H-C-H-Winkels von 106°, einer C-H-
Bindungslidnge von 1,1 A und einer lokalen C, - Symmetrie.

Y) 20(F) < F < 4 o(F) nur bericksichtigt, wenn F, > F,.

€ 20(F) < F < 4 o(F) nur beriicksichtigt, wenn F, > Fy+ 2 o(F).

d) Die stéarksten Reflexe (I > 35000 counts/12 seconds) wurden fiir sekundire Extinktion korri-
giert [5].

Resultate. Die numerischen Resultate der Strukturanalyse sind in den folgenden
Tabellen enthalten (sieche auch Fig.4). Ausserdem enthilt die Tabelle 12 die beobach-
teten F-Werte und ihre Standardabweichungen.

Tabelle 2. Koordinaten am Schluss dev Verfeinerung
(Standardabweichung x 10%)

x by z x by z

C(1) 0,7758(3) 0,2792(4)  0,3705 (3) C(8) 10,8600 (4) 0,4187 (4)  0,3441 (3)
C(2) 0,6812(3) 0,3218 (4) 0,4485 (3) C(O) 0,8697 (4) 0,1514(4) 0,4251 (3)
C(3) 0,7455(4) 04157 (4) 0,5576 (3) O(1) 0,9371(3) 0,0876 (4)  0,3570 (2)
C(4) 07108 (5) 0,5904 (5)  0,5541 (4) 0O(2) 0,8833(3) 0,1108(3)  0,5252 (2)
C(5) 10,7621 (5) 0,6962(4) 0,4699 (4) C(10) 0,6076 (4) 0,1784(4)  0,4744 (3)
C(6) 0,7063(3) 0,6636 (5) 0,3433 (4) O(3) 0,5800(3) 0,0748(3)  0,3908 (2)
C(7) 10,7851 (5) 0,5600 (5) 0,282l (3) O(4) 0,5693(3) 0,1624(3) 0,5637 (2)
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Tabelle 3. Koordinaten in A, transformiert auf die beste Ebene duvch die acht Ringatome
(siehe Fig.1)

X Y Z X Y Z
C(1) 0,0507 0,7749 1,7930 C(8) —0,6953 —0,5469 1,4750
C(2) 0,6478 1,4800 0,5519 C(9) —0,9131 1,6885 2,4957
C(3) - 0,3163 1,6281 —0,6399 O(1) —1,2848 1,2802 3,6828
C(4) - 0,0694 0,6722 -1,8086 0(2) —1,3289 2,7238 2,0006
C(5) - 0,3221 - 0,8270 - 1,5879 C(10) 1,3011 2,7866 0,9382
C(6) 0,5919 —1,5124 —0,5977 0(3) 1,8571 2,7914 2,1274
(1) 0,1126 —1,6691 0,8143 O4) 1,3788 3,7534 0,1798
Transformationsmatrix:
X -9,0776 -0,4522 —3,1018 x
Y| = | —3,2274 -~5,9421 8,3708 y
zZ 3,8238 —6,0887 —7,9388 2z
alter Ursprung im neuen System: (X, Y, Z) = (— 8,3684, — 11,8365, — 3,4672).
Tabelle 4. Awnisotrope Temperaturfaktoren
T = exp— (byy h2-+ by B2+ by 124 by hh-Hbig R4+ by k1)
by bye by by byg b3
C(1) 0,0091 0,0094 0,0057 0,0018 0,0055 0,0011
C(2) 0,0103 0,0083 0,0052 0,0012 0,0053 0,0019
C(3) 0,0156 0,0094 0,0056 —0,0029 0,0071 —0,0007
C{4) 0,0197 0,0116 0,0087 —0,0020 0,0121 - 0,0036
C(5) 0,0177 0,0087 0,0100 0,0011 0,0087 0,0003
C(6) 0,0190 0,0140 0,0090 0,0073 0,0098 0,0063
C(7) 0,0173 0,0121 0,0078 0,0027 0,0097 0,0060
C(8) 0,0113 0,0115 0,0085 0,0022 0,0101 0,0039
C(9) 0,0105 0,0094 0,0064 —-0,0001 0,0070 0,0004
O(1) 0,0160 0,0179 0,0076 0,0152 0,0113 0,0028
0(2) 0,0136 0,0147 0,0075 0,0108 0,0096 0,0058
C(10) 0,0084 0,0105 0,0068 0,0019 0,0057 0,0019
0(3) 0,0140 0,0133 0,0087 - 0,0084 0,0093 —0,0037
0O(4) 0,0150 0,0137 0,0090 —0,0056 0,0134 0,0008
Tabelle 5. Eigenwerte dey Temperaturfaktoviensoven und isotvope Temperaturfaktoren
cis-Isomeres trans-Isomeres
By By By B By By, By B
C(1) 2,6 2,7 4,0 3,09 2,0 3,6 4,5 3,35
C(2) 2,1 2,8 4,2 3,05 2,1 3,4 49 3,45
C(3) 2,7 2,7 6,4 3,93 2,8 4,6 8,8 5,39
C4) 3,0 4,1 8,3 5,12 2,7 6,9 8,7 6,10
C(5) 2,5 5,1 7,2 4,95 2,7 7,6 10,7 7,00
C(6) 3,1 4,8 8,2 5,40 2,7 5,0 14,3 7,36
C(7) 2,5 4,5 7,3 4,76 3,0 6,7 11,3 7,01
C(8) 2,7 3,3 5,8 3,94 2,5 53 6,2 4,68
C(9) 2,7 2,8 4,6 3,36 2,4 3,0 5,1 3,50
C(10) 2,8 2,9 4,1 3,29 2,1 3,4 5,1 3,50
0(1) 2,4 4,0 8,7 5,03 3,9 4,2 6,0 4,70
0(2) 2,9 3,1 7,2 4,42 3,0 4,7 5,8 4,52
0(3) 3,1 3,9 6,8 4,58 2,2 5,0 6,3 4,51
0(4) 2,5 4,3 7,2 4,66 3,2 4,4 7.4 5,03
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Tabelle 6. Berechnete Wasserstoffhoordinaten
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Annahmen: Bindungslinge C-H = 1,1 A; Bindungswinkel H-C-H = 106°; lokale C,,-Symmetrie
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Tabelle 11. Vergleich dev expevimentellen Ringpavameter mit vevschiedenen Modellen

a) Bindungswinkel im Ring

I II III v A% VI
C(8) 118,2 117,3 115,2 114,4 116,0 117,8
Cy/C(D) 117,8 117,1 114,3 114,0 116,0 117,5
C(2)/C(6) 115,3 116,6 113,5 109,6 114,5 116,0
C(3)/C(5) 114,0 115,7 114,3 117,4 113,5 114,9
C4) 115,1 118,3 115,2 125,3 115,0 116,7
b) Torsionswinkel im Ring

I II III v A% Vi
C(8)-C(1)/C(8)-C(7) 62,5 64,5 63,4 73,3 64,0 63,5
C(1)-C(2)/C(7)-C(6) 45,1 43,1 44,4 44,8 45,0 44,1
C(2)-C(3)/C(6)-C(5) 103,4 100,5 105,2 95,2 105,5 102,0
C(3)-C(4)/C(5)-C(4) 70,5 66,6 68,6 49,4 71,0 68,6
I  Cyclooctan-1, 2-trans-dicarbonsiure IV Berechnungen von WIBERG [12]
II Cyclooctan-1, 2-cis-dicarbonséure V  Berechnungen von Bixon & Lirson {11]
III Berechnungen von HENDRICKSON [10] VI aus cis- und trans-Isomerem gemittelte Werte

Diskussion. Unsere RONTGEN-Analyse hat gezeigt, dass der Ring der Cyclooctan-
1, 2-cis-dicarbonsidure-Molekel im Kristall, wie beim #rans-Isomeren, in einer approxi-
mativ spiegelsymmetrischen Wanne-Sessel-Konformation vorliegt (Fig.1). Die im
wesentlichen gleiche Konformation weisen die Achtringe in 3,6-spiro-dicyclooctyli-
den-1,2,4,5-tetraoxacyclohexan [6] und in einigen Naturprodukten auf [7], wobei
letztere aber hochkondensierte Ringsysteme enthalten. Vor kurzem wurden auch die
NMR.-Spektren von deuterierten Cyclooctanen im Sinne der gleichen Konformation
interpretiert [8]. Da keine andere Konformation eines Cyclooctanringes eindeutig
nachgewiesen wurde?), scheint es gerechtfertigt, die spiegelsymmetrische Konforma-
tion vorldufig als die stabile Form des Cyclooctanringes anzusehen. Die semiempiri-
schen Rechnungen von HENDRICKsON [10] und von BixoN & Lirson [11] bevorzugen
eine spiegelsymmetrische Konformation um 1-2 kcal/mol.

Trotz der allgemeinen Ahnlichkeit der gefundenen Ringkonformationen der kri-
stallinen c¢zs- bzw. frans-Isomeren treten gewisse Unterschiede auf, die mit den ver-
schiedenen Stellungen der Carboxylsubstituenten einerseits und mit den teils pak-
kungsbedingten Temperaturbewegungen andererseits zusammenhdngen kénnten.

Im kristallinen ¢rans-Isomeren sitzen beide Carboxylgruppen am Kronenende des
Ringes, eine davon in der approximativen Spiegelebene. Im kristallinen cis-Isomeren
dagegen sitzen die Substituenten ndher beim Sattelende des Rings und auf der glei-
chen Seite der approximativen Spiegelebene. Es lige soniit nale, zu erwarten, dass die
Abweichung der Ringtopographie von exakter Spiegelsymmetrie im cis-Isomeren

1) Wihrend der Niederschrift dieses Manuskripts ist von FERGUSON et al. [9] festgestellt worden,
dass fur trans-cis-trans-1,2,5,6-Tetrabromcyclooctan eine verdrehte Kronenkonformation im
Kristall vorliegt.
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Tabelle 12. Beobachtete Strukturamplituden (100 - F) und ihre Standardabweichungen (100 - o(F))
Mit * bezeichnete Strukturamplituden haben Werte zwischen 2 und 4 Sigma.

10 1234 42 8 3 188 78 -2 1343 4
-8 -0 1973 48 12 921 47 8 -7 1497 &3
4 -0 982 a5 13 270 eas ] -5 425 39
-4 -0 6264 80 13 453 57 ] -4 3182
-2 -0 729 22 11 782 s 8 3% 8
-1 -1 1053 21 10 243 o4 ] -2 1001 31
-2 <1 3492 4p v 362 48 . -1 242 40
-3 -1 723 25 & e3m 37 s -4 3220 7L
-4 -1 2232 41 7 154 7. 8 1 1709 87
«5 -1 1047 33 & i933 4 8 2 190 S4e
«7 -1 1488 42 5 1848 35 3 3 597 34
8 -1 354 65 4 2907 4 9 4 1603 41
9 -1 374 5 3 2023 236 9 s 798 39
-10 -1 398 63 2 2675 41 3 6 490 48
-1 -1 31578 -0 2403 36 3 7 44y 82
-1p -2 538 sS4 -1 4408 B4 ’ & 633 5
“* -2 613 48 -2 2066 3¢ 3 61
-8 -2 578 44 -3 sp2 23 9 100+
-7 -2 713 40 -4 1908 36 9 74
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grosser ist als im #rans-Isomeren, was laut der Gegeniiberstellung in Tabelle 10 tat-
sdchlich der Fall ist.

Fig. 1. Davrstellung dev Molekel, bezo-
gen auf die beste Ebene duvch die acht
Ringatome

Fig.1a. Darstellung dev Molekel (nur

mit den intraannularen Wasserstoff-

atomen) in Richtung devbesten Ebene
duvch die acht Ringatome

Bei beiden Verbindungen zeigen die gefundenen Ringparameter ausserdem ein
systematisches Verhalten. Die Bindungswinkel im Ring werden grosser, die Bindungs-
lingen werden kleiner, je weiter sie von den Substituenten entfernt sind. In beiden
Fillen finden sich die kiirzesten beobachteten Ringbindungslingen (1,498 und 1,502 A
im trans-Isomeren und 1,499 A im cis-Isomeren) den substituierten Ringgliedern ge-
geniiber. Sie verbinden ausserdem Atome mit sehr grossen Bindungswinkeln (117,3°,
118,3°, 118,2° im trans-Isomeren und 119,9°, 118,1° im cis-Isomeren). Die Temperatur-
faktorparameter aus beiden Analysen zeigen ein paralleles Verhalten (Tab. 5). Die
Untersuchung einer linearen Abhingigkeit der Bindungswinkel 6, von. den entspre-
chenden isotropen Temperaturfaktorparametern B, ergibt die folgenden IFunktionen
und Korrelationskoeffizienten (»):

6=109,93 +- 1,083 B 7= 0,805 im trans-Isomeren
6 = 110,00 + 1,580 B = 0,741 im cis-Isomeren

Es ist bekannt, dass Rotations-(und Torsions-)Schwingungen Bindungslingen zu
kurz und Bindungswinkel zu gross erscheinen lassen [13]. Um diese Verzerrungen zu
korrigieren, miissen nicht nur die anisotropen Temperaturfaktorparameter bekannt
sein, sondern auch die Phasenbeziehungen zwischen den oszillierenden Teilchen, die
aber nicht zugénglich sind. Unter der Voraussetzung eines starren Korpers (Phasen-
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differenzen innerhalb des starren Korpers gleich Null) ist die Analyse der anisotropen
Temperaturfaktorparameter anhand translatorischer und rotatorischer Komponenten
allerdings moglich [14], doch scheint eine solche Voraussetzung im Falle von Molekeln
(wie den hier vorliegenden) mit aktiven Torsionsschwingungen dusserst fragwiirdig.
Aber auch ohne ein exaktes Modell steht es doch fest, dass die systematische Bin-
dungsldngenverkiirzung bzw. Bindungswinkelvergrosserung (berechnet aus den mitt-
leren, gefundenen Atomlagen) von der Temperaturbewegung herrithren und nicht
ganz echt sind. Ein Teil der Schwankungen zwischen den einzelnen Winkeln diirfte
jedoch echt sein, da es keinen Grund zur Annahme gibt, die Winkel seien alle gleich.
Die systematischen, temperaturbewegungsbedingten Abweichungen sind jedoch so
gross, dass sie die echten Abweichungen iiberdecken?). Die Annahme, dass der wirk-
liche mittlere Winkel in den beiden Ringen 110° betrage (Extrapolation auf B = 0),
ist sicher nicht gerechtfertigt, da die translatorische Komponente der Temperatur-
bewegung zwar zu B beitrigt, aber keinen Einfluss auf die mittleren Atomlagen hat.
Die mittlere translatorische Komponente betrigt ungefihr B, ~ 3 A% (Tab. 5). Dieser
Wert fithrt zu einem mittleren Winkel von 113-114°, dem aber nur wenig Genauigkeit
und Bedeutung beizumessen ist.

Die Konformation der Carboxylgruppen im cis-Isomeren ist dhnlich derjenigen im
trans-Isomeren und in Cyclohexancarbonsduren [1] [18]. Die C=0-Bindungen sind
perisynplanar zu einer C-C-Bindung im Ring und zugleich ungefdhr senkrecht zur
zweiten C-C-Bindung im Ring. Die Torsionswinkel (C(2)-C(1)-C(9)=0(2)) und
(C(3)-C(2)-C(10)=0(4)) betragen —12,4° und 20,2° (Fig.2). Der kiirzeste O ... O-Ab-
stand ist derjenige zwischen einem Oxo-Sauerstoff der einen und einem Hydroxyl-
Sauerstoff der andern Carboxylgruppe; er betrigt 3,42 A. In der frans-Siure betrigt
er 3,13 A und besteht zwischen zwei Oxo-Sauerstoffatomen. Die Wechselwirkungen
zwischen den vicinalen Carboxylgruppen sind im czs-Isomeren daher eher kleiner als
im frans-Isomeren. In beiden kristallinen Verbindungen sind intramolekulare Wasser-
stoffbriicken iiberhaupt nicht vorhanden. Vielmehr bilden die Carboxylgruppen inter-
molekulare Wasserstoffbriicken, und zwar zu zwes Nachbarmolekeln.

Die intermolekulare Verkniipfung im cis-Isomeren ist einfacher als im #rans-Iso-
meren (Fig. 3). Beide Carboxylgruppen sind iiber Inversionszentren mit je einer be-
nachbarten Molekel verbunden. So ergeben sich in der a-Richtung verlaufende Ket-
ten, die im Vergleich zum #rans-Isomeren ziemlich gestreckt sind. Eine davon lauft in
der Einheitszelle iiber die Punkte (0,0,0), (1/,,0,0) und (1,0,0), die andere iiber
(0,%5,% ), (M, s, o) und (1,1/,,1/5). Die grossten Eigenvektoren (Bys) der Tempera-
turfaktortensoren in Fig. 5 verlaufen etwa parallel. Thre Richtung entspricht unge-
fahr der x-Achse des Kristalls. Aus Fig. 5 und Tab. 5 kann weiter entnommen werden,

2) Wir haben auch die Ring-Bindungswinkel in einigen Cyclodecanderivaten auf ihre Abhingig-
keit von den Temperaturfaktorparametern gepriift:

Aminocyclodecan-hydrochlorid [15]: § = 112,31+ 1,227 B; » = 0,407.

1, 6-cts-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid [16]: § = 114,194 0,907 B; » = 0,135.

1,1, 5, 5-Tetramethylcyclodecan-8-carbonsdure [17]: § = 100,20+ 2,954 B; v = 0,974.

In den beiden ersten Féllen ist die Korrelation so schlecht, dass die grésseren Winkel (bis
etwa 120°) nicht dem Einfluss der Temperaturbewegungen zuzuschreiben sind, sondern wahr-
scheinlich echt sind. Im letzteren Fall kann die gcfundene Struktur als eine ungeordnete Uber-
lagerung von zwei Konformationen des Rings erklirt werden und lisst deshalb keinen weitcren
Schluss zu.
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dass die Bewegung der Molekel grosstenteils in Einklang steht mit einer Oszilla-
tion des Cyclooctanrings um eine Achse, die ungefihr durch die Atome C(1)-C(2) ver-
lauft. Im #rans-Isomeren dagegen stehen die Formen der Temperaturfaktor-Ellipsoide

/ -163,7°

Fig.2. Anovdnung dev Carboxylgruppen in bezug auf den Ring
Carboxylgruppe am Atom C(1), darge- Carboxylgruppe am Atom C(2), darge-
stellt entlang der Bindung C(9)-C(1) stellt entlang der Bindung C(10)-C(2)

(Fig.6) etwa in Einklang mit einer Oszillation des Ringes um eine Achse senkrecht zu

C(1)-C(2). Diese Unterschiede diirften mit der verschiedenen Packung zusammen-
héngen.

Fig.3. Packung dev Molekeln in dev Einheitszelle; Projektion entlang dev b-Achse
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1.512

Fig. 5. Temperaturfaktor-Ellipsoide dey Cy-

clooctan-1, 2-cis-dicarbonsdure; Projektion

ungefihv senkvecht zum Mittel dev gvissten
Hauptachsen

Fig.6. Tempevatuvfaktor-Ellipsoide der

Cyclooctan-1, 2-trans-dicarbonsdure; Pyo-

jektion umgefihy entlang dem Mittel dey
kleinsten Hauptachsen

Zum Vergleich der bisher berechneten Modelle mit den gemessenen Resultaten
sind alle wichtigen Daten in Tab. 11 zusammengestellt. Das Modell von WIBERG ent-
hilt eine zusitzliche, unnotige Einschrankung [12]. Die Berechnungen von HENDRICK-
soN [10] minimisieren nur nach den Winkeln an C(2), C(3) und C(4). Sie legen fest,
dass der Winkel bei C(6) gleich dem bei C(2), der bei C(4) gleich dem bei C(8) sei und
dass C(1), C(3), C(5) und C(7) gleich seien. Der Anfangswert fiir die Winkel vor der
Minimisierung betrigt 109,5°. HENDRICKSONS Werte stimmen gleichwohl gut mit den
Beobachtungen iiberein. Die Rechnungen von BixoN & LirsoN [11] minimisieren
nach allen Bindungslingen, Bindungswinkeln, Ringtorsionswinkeln und H ... H-
Wechselwirkungen als Funktion von 3N-6 unabhingigen Parametern. Der Anfangs-
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wert fiir die Bindungswinkel betrdgt aber 112°. In Kolonne VI, Tab. 11, sind die
Mittelwerte aus den beiden Kristallstrukturanalysen unter Beriicksichtigung einer
Spiegelebene zusammengestellt. Diese Mittelwerte sind systematisch grissser als die
entsprechenden Modellwerte. Die Temperaturbewegung als eine mégliche Ursache
dieser Erscheinung ist weiter oben diskutiert.
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173. Die Fraktionierung von Serumproteinen mit fliissigen
Phasenpaaren
4. Mitteilung (1]

Die Gegenstromfraktionierung von y-Globulinen

von P.v. Tavel

Tueopor-KocHER-Institut der Universitit Bern

(11. VIL. 68)

Zusammenfassung. y-Globuline sind mit fast-kritischen fliissigen Phasenpaaren aus Didthy-
lenglykol-didthylather, Wasser, Magnesiumsulfat und Dinatriumglycerophosphat bei +1°C mit-
tels multiplikativer Gegenstromverteilung fraktioniert worden. Der mittlere Verteilungskoeffi-
zient des y-Globulingemischs ist vom pH und vom Mengenverhiltnis Magnesinmsulfat/Dinatrium-
glycerophosphat abhingig. Er ldsst sich auf cinen fiir dic multiplikative Verteilung giinstigen Wert
einstellen. Diese wurde in ciner Verteilzentrifuge vorgenommen, mit welcher die Phasen nach je-
der Gleichgewichtseinstellung rasch getrennt werden kénnen. Mit 40 Gefidssen wurden iiber 200
Verteilungsschritte ausgefithrt. Das y-Globulin konnte reproduzierbar in eine Reihe von Fraktio-
nen zerlegt werden, deren Verteilungskoeffizienten stetig bis tiber das 10fache ansteigen. Die
Verteilungskoeffizienten entsprechen den fiir die Prozesse berechneten Werten. Dic wegen ihrer





