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1. P r o b l e m s t e l l u n g .  

Wie wir aus den bahnbrechenden Untersuchungen yon 
WIELA~CD und SOaGE1 wissen, sind die ira lebenden Organismus 
aufgefundenen Choleinsguren a]s ~[olekiilverbindungen zwisehen 
der Desoxycholsgure und gewissen hSheren Fettsguren aufzu- 
fassen. Die daraus isolierte Desoxycho]sgure zeig~ eine erstaunliche 
Verbindungsfghigkei~. ~r nur mit s~imtlichen gesgt~igten Fett- 
sguren yon Essigsgure aufwgrts, sondern auch mit einer grol]en 
Zahl versehiedener organischer Substanzen vermag sie ausge- 
zeichnet kristallisierende Molekiilverbindungen zu liefern, die 
stets nach ganzzah]igen VerhRltnissen aus den Komponenten zu- 
sammengesetzt sind. WmLA~D und SORGE erweitern den Begriff 
der ,,Choleinsguren" aaf diesen Typus yon Substanzen. 

Die Fghigkeit zur Bildung so zahlreieher Molektilverbin- 
dungen erwies sieh als in hohem Mal~e kons{itutionsspezifisch. 
Wohl kommt sie nach BOEDECKER 2 1111{t k. v. KUTHu 8 auch einigen 
verwandten Sguren mit dem gleichen Gertist zu, doeh gibt es viel 
mehr sehr ghn]ieher Substanzen, denen diese Fghigkeit mangelt. 
Im Sinne eines in der Enzymehemie iib]ichen Vergleiehes exi- 
stieren also gewisse ,Universalschlfissel" von ganz besfimmter 
Bauart, die sehr vide, reeht versehiedene SchlSsser sperren; 
ihre Fghigkeit geht jedoeh bet klelnen Ver~nderungen vo]lkom- 
men verloren. 

Von der r6ntgenographischen Untersuehung der Choleln- 
sguren dfirfen wir vor allem erwarten, da~ sic auf dem Wege 

i H. WIELA~D trod H. SORGE, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 97 (1916) 1. 
BO~DECK~B, Ber. dtsch, chem. Ges. 53 (1920) 1852. 

s A. v. Ku~Y, Biochem. Z. 2~4 (1932) 308. 
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fiber ein r~umliehes Nodell eine Vorstellung veto Zustan~ekommen 
dieser organisehen ~iolekfilverbindungen ~ vermittelt. Letzten En- 
des sollte sich aus der gegenseitigen Lagerung der wirksamen 
Gruppen das konstitutionsspezifische Verhalten verstehen las:~en. 

Darfiber h~naus sind aus solehen Untersuehungen Beitr~ge 
zur L~sung biologisch wichfiger Fragen zu erhoffen. Der bespro- 
chenen Verbindungsbfldung kommt nach WIELA~D und SO~GE~ 
eine entseheidende Bedeutung bet der FettsEureverdauung zu. 
Komplexe aus fettsauren Salzen und Desoxychols~ure sind zum 
Untersehied yon den freien Seifen in biologisehen Medien l~slieh, so 
dal~ in dieser Form nun leieht die Resorption erfo]gen kann. Da allem 
Ansehein naeh diese Komplexe in LSsung analo G gebaut stud, wie 
die Choleins~uren im Kristall, k~nnte das his zur Aufstellung 
eines r~umliehen Modells getriebene Studium der letzteren ein 
Verst~ndnis der kr~tftem~l~igen Wechselwirkung zwischen den 
Verbindungspartner vermitteln. 

Der Desoxychols~ure seheint aueh eine Bedeutung bet der 
Vitaminversorgung des K~rpers zuzukommen. So ist bekannt, 
dal~ ~-Carotin mit Desoxyehols~ure eine Molekfilverbindung im 
Verh~ltnis 1:4 liefert. 6 

Ferner hat EULE~ 7 festgeste]lt, dal3 ~-Carotin durch Zusatz 
yon Natriumsalzen der Gallens~uren im Wasser eine echte LS- 
sung bildet, ganz in Analogie zu dem Verhalten you Fetts~uren. 
Es ist demnaeh naheliegend, der Desoxyeho]s~iure beim Trans- 
port yon ~-Carotin sowie yon Vitamin A die Rolle eines Vehikels zu- 
zuschreiben. Anscheinend ist es auch biologiseh wichtig, dal~ ~-Caro- 
tin in Form der Additionsverbindungen chemisch viel best~ndiger 
ist wie im freien Zustand, so dal] die Verbindungsbildung das 
,~-Carotin nieht nur transportabel maeht, sondern aueh v0r 
ehemischen Angriffen schiitzt. 

Als Schutzmittel gegen Gifte spielt wahrseheinlich die 
Desoxyehols~ure durch ihre Verbindungsf~higkeit ebenfalls eine 
Rolle. So bildet sie mit den h~molytisoh wirkenden Saponinen 
Additionsverbindungen, welche nieht mehr sch~dlieh sin/[. 

4 Von den grundlegenden Untersuchungen P. P~m~'F~RS fiber organische 
Molekfilverbindungen seien die Arbeiten: Z. anorg, allg. Chem. 137 (1924) 275 
und 112 (1920) 8 hervorgehoben. 

5 W~LA~D und SoRG~ 1. c. 

6 KAzu~, 5. Biochem. 22 (1933) 2~3. 

Eu~Ea, Helv. chim. Acta 219 (1933) 216. 
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Auch die Arzneimittelchemie hat sich schon der Desoxy- 
chols~iure als l~slichmachender Substanz bedient. Cadecol ist eine 
Verbindung mit Kampfer~ we]chef in dieser Form per os in den 
Or~anismus eingeffihrt werden kann. 

Wean wir die Verbindungen der Desoxychols~iure mit einer 
AnzaM ges~ttigter Fetts~uren zwischen Propions~iure and Zerot~n- 
s~ure zum Gegenstand der vorHegenden rSntgenographischen 
Untersuchung machen, so erblicken wir in diesen ~klassischen" 
Choleins~iuren geeignete Mode]lsubstanzen fiir eine Reihe biolo- 
gisch wichtiger Funktionen der Desoxycholsiiure. Wi t  geben im 
folgenden gewisse Resultate ~tterer Arbeiten dieser Reihe s, 9 mit 
den neuen in einem wieder. 

2. Die  k e f t e n f ~ r m i g e  A n e i n a n d e r r e i h u n g  d e r  
F e t t s ~ u r e m o l e k i i l e .  

W~hrend die Entdecker des ,,Choleins~ureprinzips", WIELA~D 
und SORGE, ganz allgemein yon Molek[ilverbindungen sprechen, 
haben sp~itere Bearbei~er, namentlich RIIEINBOLDT 1~ versucht, die 
Art  der Verbindungsbildung n~iher zu pr~izisieren. Aus den ganz- 
zahligen und yon Fall zu Fall  verschiedenen Verbindungsver- 
h~ilfnissen schlol3 RtIEINBOLDT, dal3 ein Auibau nach dem Koor- 
dinationsprinzip vorliegt. Besonders kiar tr i t t  die Analogie zu 
den anorganischen Komplexverbindungen hervor, wenn wir die 
Verbindungen tier Desoxycholsiture mit den gesii%igten Fetts~uren 
als der zweiten Komponente betrachten. Auf  ein Fetts~iuremole- 
kiil kommen n~mlich je nach der Kettenl~nge 1, ~, 3, 4, 6 oder 
8 Molekii]e Desoxychols~iure. Sterisch stellt sich nun RHEINBOLDT die 
Anordmlng derart vor, dal~ am die einzelne als Koordinations- 
zentrum fungierende Fetts~.urekefte die Molekiile yon Desoxychol- 
s~iure r~umlich symmetrisch angeordnet sind und dieser ganze 
Komplex einen Gitterpunkt bildet (3'Iolekfilverbindungen ,h5herer 
Art"). 

Bei einer solchen Vorstellung ist zweifellos ztl erwarten, 
dal3 man bei den verschiedenen Koordinationszahlen auch ver- 

s y. Go and 0. KaA~v, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934.)439, im ~olgenden 
a]s Mittlg. I bezeichnet. 

9 y. Go and O. KR~TKV, Z. Kristatlogr. (A) 92 (1935) 310~ im folgenden 
als Mittlg. II bezeichnet. 

~0 RH~INBOLDT and Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 451 (1927) 256; Z: 
angew. Ch. 39 (1926) 765 und zahtreiche weitere Arbeiten. 

29  
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sehiedene Kristallstrukturen erh~lt, im Widerspruch za dem vor- 
liegenden r~ntgenogral)hisehen Ergebnis.~ Es zeigt sich n~mlieh, 
da~ alle untersnehten Verbindungen "con Propion-Choleins~ure bis 
Zerotin-Choleins~ure in ers~er N~herung sowohl bezfiglieh der 
Interferenzlagen als aueh der Intensit~ten identische Riintgen- 
diagrarame ergeben. 

Dieser Befund sehlief.it also von vornherein einen Kristall- 
ban yon der oben sklzzierten Art  aus und es ergibt sich somit die 
Aufgabe, eine neue Vorste]lung zu entwiekeln. 

Aus der weltgehenden Ubereinstimmung der Diagramme 
folgt zun~ehst die Gleiehheit aller Translaiionsperioden, Symme- 
trieelemente und weitgehende Ubereinstimmung in der Verteilung 
der )/Iassen. Da die Desoxychols~uremolekiile 91--95 % der Ge- 
samtmasse betragen, miissen wir .cor allem yon diesen eine fast 
identisehe Anordnung fordern. Allerdlngs sind aueh bei beliebig 
genau iibereinstimmender Anordnung derselben wegen des etwas 
.cariierenden Fetis~uregehaltes kleine Untersehiede zu erwarten. 
Sie warden aueh tats~ehlich gefunden, indem die Elementark(ir- 
perabmessungen in der Gr(iBenordnang "con 1% ,cariieren 1~ und 
die In~ensit~ten der Reflexe bet der Photomeirierung (visue]l 
kaum wahrnehmbar) merkllehe relative Differenzen zeigen. Diese 
Untersehiede sind aber so klein, da~ an einem identisehen An- 
ordnungsprinzip der Desoxychols~uremolekiile nicht gezweifelt 
werden kann. 

Wenn wir nns also die Fetts~uremolekiile aus dem Kristall 
heraasgenommen denken, so bleibt ein yon den Desoxyehols~ure- 
molekiilen allein gebildetes ,Grundgit ter" iibrig, das in allen 
untersuehten Choleins~uren fasf identiseh ist. Es folgt daraas, 
dai~ es bestimmte und in allen Ffillen die gleichen ,L~icher" auf- 
weist, in welehen ,corher die Fettsauremolekiile sateen. Um nun die 
u  dieser '~ s R~ume and damit die Lagerung der 
:Fetts~uremolekiile im Girder zu ergriinden, maehen wir das fol- 
gende Gedankenexperiment: 

Wir  wollen den Umbau der Palmitin-Choleins~ure in die 
Laurin-Choleins~ure vornehmen. Dazu wird zun~chst ein einzelnes 
/Palmitins~uremolekiil (Fig. 1) aus dem Kristall entfernt. Der 
entstehende freie Raum ist so grol~ wie die in der Fig. 1 gezeiehnete, 
yon 1 his 2 reiehende sehematisierte u177 D~  WAALS~o~ Sphere. Wie 

11 Mittlg. I. 
~2 Mittlg. I, 443, Tab. 1. 
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immer wir nun in diesen Ramn das erste Molekfil Laurin- 
sgure hineinsetzen (z. B. yon 1 bis 3), stets b]eibt ein Stfick 
yore Kanal  frei (n~mlich yon 3 bis 2). Lie~]en wir dieses un- 
besetzt, so kgme es sch]iel31ich zum Ersatz jedes Mo]ekfils 
Palmitins~iure durch je ein Molekfil L~urins~iure, d. h. die 
Koordinationszahlen der beiden Verbindungen wgren dieselben. 
Tatsgchlieh miissen wir auf dem Raum, den ein Molekfil Pal- 
mitinsgure einnahm, im Durehsehnitt 11/a No]ekfile Laurin- 
sgure unterbringen. Wir  sind also 
gezwungen, unter Ausniitzung des 
freien Raumes das zweite Molekfil ~ 1  
Laurins~ure an das erste anzuffigen ( ) 
und wegen der Form des Raumes muI~ 
dies geradlinig geschehen. Dadurch ~ coo/-/ 

% 

reicht aber das zweite Laurins~ure- "'5" ( 
molekfil fiber das Ende des betrachteten \ /-c/t~ 

lich um die Streeke von 2 bis 4. 
Wenn nun dieser Raum jetzt yon _ __ 
einem Laurinsguremolekfil besetzt ist, ( ) 
mu~te er vorher yon einem Palmitin- 
s~uremolekfil besetzt gewesen sein; Coot/ 

dies zwingt aber wieder zur An- 
nahme, dal3 im urspriinglichen Gitter 
ein zweites Palmitins~iuremolekfil in Fi~. L Fig. 2. 
geradliniger Fortsetzung des ersten vor- Fig. 1. Ersatz des Palmitinsiiure- 

molektils 1--2 durch das Laurin- 
handen war. M~n erkennt im Sinne stiuremolektll 1-3. Da an Stelle 
einer derartigen t3berlegung ]eicbt, r Palmitinstiuremolektlls im 

Durchschnit t  P/a Laurinst iuremole- 
dal~ mindestens drei Palmifins~ure- kul treten, so ist, unter Ausntitzung 
molekfi]e geradlinig hintereinander an- de~ f~cien Ra,m~s 2-3, aas ~weite 

Laurinsliuremolektll  an das erste 
g'eordnet sein mfissen, die nun dureh geradlinig anzuftigen. 
vier Moteki~le Laurins~iure ersetzt Fig. 2. Lage der Fettst luremolektile 

in dem sich periodisch iindernden 
werden. Die L~tnge des entspreehenden Kra~tfeld d~r Desoxychols~iure- 

Kanals betr~gt dann etwa 70A, d. b. ein molekule. 
Mehrfaehes der grtil~ten Elementar- 
k~irperdimension ( ~  25.8 s Wenn sich aber eine bestimmte An- 
ordnung (Fetts~ure plus umgebenden Desoxyehols~uremolekfilen) 
dureh mindestens einen Elementarkiirper hindureh erstreekt, dann 
erforder~ die Identit~t aller Elementark~rper des Kristalls die 
Fortsetzung dieser Anordnung dureh den ganzen Kristall; wir sind 
also ohne weitere Voraussetzungen zur Auffassung gekommen, 
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dab das yon den Desoxychols~uremolekiilen gebildete ,,Grund- 
gitter" yon Kan~len durchzogen wird, in we]chen die Fetts~ure- 
molektile geradlinig hintereinander sitzen. 13 

Aus der obigen Vorste]lung l~Bt sich auch sofort verstehen, 
dab die Koordinationszah] keine stetige Funktion der Fetts~ure- 
kettenl~nge ist, sondern bei Fortschreiten in der homologen 
Reihe ffir eine Anzahl yon Fettsguren konstant bleibt und sich 
dann sprunghaft iindert (Fig. 3). Die Anordnung der Desoxychol- 
sguremolekiile l~ngs des Kana]s ist, wie immer die Kangle ira 
Gitter verlaufen m~gen, periodisch, d. h. nach einem Abstand, 
tier h~cbstens gleich tier Achsenl~nge in der betreffenden Rich- 
tung ist, muB sieh die gleiche Grllppierung wiederholen. Es ent- 
steht dadurch im Xanal ein periodiseh sieh ~nderndes Kraftfeld, 
also kehren in bestimmten Abst~nden Punkte hoher Feldst~rke 
wieder, wie dies die gewellte Linie in Fig. 2 andeuten m~ge. 
Die Petts~ureketten sind als Stgbe idealisiert. Naeh allem was 
wir nun yon der zwischenmolekularen Wechselwirkung wissen 
ist anzunehmen, dab eine besonders aktive Gruppe der Fettsgure 
- -  wohl die X a r b o x y l g r u p p e -  an den Stellen dieser hohen 
Feldstgrke festgehalten wird. Die n~chste S~urekette wird dann, 
wie die Figur ansehaulich maeht, nicht dort beginnen kSnnen 
wo die vorige aufh8rt, sondern erst an der n~chsten Stelle hoher 
]~eldstgrke. Zwischen den Xettenenden sind also im allgemeinen 
Zwisehenrgume vorhanden; mit steigender Xettenlgnge werden 
sie kleiner und bevor ,,Dberlappung" tier hintereinander ]iegenden 
Enden (CIts-und COOH-Gruppe) eintritt, erfolgt der Sprung. 
Die Streeke, welehe das Fetts~uremolekiil nun okkupiert, ist um 
den Abstand zweier Punkte hoher Feldstgrke - -  in der Figur 
mit a bezeichnet - -  l~nger geworden. Die Koordinationszahl ist 
dabei um so viel Einheiten gestiegen, als Desoxychols~uremole- 
kiile auf die Strecke a entfallen, d.h.  am Zustandekommen eines 
solchen ,Knotenpunktes" beteiligt sind. 

1~ Es sei erwiihn L da] ein kristallographisch interessantes Ph~nomen zum 
gleichen Ergebnis geftihrt hat. Im ElementarkSrper sind n~tmlieh bei allen unter- 
suehten Choleins~uren vier Molekfile Desoxycbols~ure enthalten (Mittlg. I, S. 446). 
Nun sollte aber nach den kristallographischen Grundvorstellungen eine Anzahl 
yon Desoxyehols~iuremolekiilen pro ElementarkSrper enthalten sein, die das Ein- 
oder Vielfache der Koordinationszahl darstellt (also mindestens 6 bzw. 8 bei den 
h6heren Fetts~uren). F~r diese seheinbare Diskrepanz lie~ sich nur bei Annahme 
einer kettenfSrmigen Aneinanderreihang der Fetts~iureketten eine plausible Er- 
kl~rung (~Iittlg. I, S. 448) geben. Es soll abet auf diese mehr kristallographisehen 
Dberlegungen hier nicht eingegangen werden. 
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Die rSntgenographischen Befunde zwingen uns also, yon 
der Vors• des ,.Koordinationszentrums" zur ~,Koordinations- 
linie" ~iberzugehen, l~ngs welcher die DesoxycholsEuremo]ekiile 
in einer in allen Ffillen identischen Weise angeordnet sind. Wohl 
h~ngt eine durch die ,Koordinationszahl" gegebene AnzaM yon 
Desoxycho]s~uremolekiilen mit einem bestimmten Fet~s~uremole- 
kiil durch besondere KrEfte zusammen, aber das ,,Grundgitter" 
der DesoxycholsEuremo]ekfile a]lein 1El3t die entsprechende Zusam- 
mengeh~rigkei~ nicht mehr erkennen. 

Die Analogie zu den anorganischen Komplexverbindungen 
haben wir demnach als rein s zu betrachten und wenn 
R~EI~BOLDT daruuf hinwies, dal3 die Zahlenverh~lr bei Bildung 
der Cho]einsEuren die gleichen sind, wie man sie bei ri~umlich 
symmetrischer Grulopierung der Koordinationspartner um ein zen- 
trales ~Iolekiil (Fetts~ure) erwarten sol]te,~ so muB diese f3ber- 
einstimmung eben als zuf~l]ig angesehen werden. 

Sofern im ~olgenden der Ausdruck ,KoordinafionszahP: 
wei~er verwendet wird, geschieht dies in fiberCragener Bedeutung. 

3. Die S c h w i e r i g k e i ~  der  ,,zu n i e d e r e n  X o o r d i n a t i o n s -  
zah l en"  bei  ganz  l a n g e r  F e t t s g u r e k e t t e .  

Dieses wohl durchaus zwangslgufig aus den rSn~genogra- 
phischen Befunden en~wicke]~e Bild s~l~t leider auf eine ernste 

i 

. . . . . . .  . . . . .  

. . /  . . . . . . .  c,,,,,==o= /4 . . . . . .  X 

2 / . . . .  

n ~ 5 10 15 20 25 30 

Fig. 3. Zusammenhang zwischen der Anzahl der C-Atome in der Fettsiiurekette und der 
Koordinationszahl in den entsprechenden Choleinsi~uren nach H. R~E~BOLD'r. 

Sehwierigkeit. Betrach~en wir das Diagramm in Fig. 3, wo nach 
RttEIN]~OLDT 1~ die Koordinationszahl gegen die der L~nge der 
Fetts~ureke~ten etwa proportionale Anzahl der Ketten C-Atome 

14 Nach Berechnungen, die M. E. L~MB~RT (Z. physik. Chem. 104 (1923) 101 
im Zusammenhang mi t  Uatersuchungen fiber anorganische Hydrate durchgefiihrt 
hatte. 

t5 Die Figur ist  mit  einer kleinen Abiinderung der Arbeit in Liebigs 
Ann. Chem. 451 (1926) 256 entnommen, kus  dem experimentellen Tei] dieser 
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aus ist, so sehen wir, dal3 die Koordinationszahl yon 
Palmitins~ure ab auf 8 s~ehen bleibt und nicht mehr weJ~er an- 
stelgt. 

0hne aus modellmiil3ige t2berlegungen zuni~chst einzugehen, 
zeigt das Verhalten der Fettsiiuren bis Palmitinsiiure nach Fig. 3, 
dal~ der Abstand zweier solcher Punkte hoher Feldst~trke etwa 
der Vergriil3erung der L~nge bei Zuwachs um 5--6 C-Atome 
entsprechen mul3. Der n~cbste Sprung sollte dann spi~testens bei 
C21 erfolgen, im Gegensatz zu den Feststellungen yon RtIEINBOLDT. 

Wir haben in diesem Stehenbleiben der Koordinatlonszahl 
einen schwerwiegenden Widerspruch mit dem oben entwlckelten 
Bild der kettenfgrmigen Aneinanderreihung zu erblicken. 

Aus diesem Grund sei yon einer Wiedergabe der rSntgeno- 
graphischen Strukturbestimmung vorliiufig abgesehen und nur ein 
Ergebnis kurz angedeutet: Ordnet man die Desoxycholsi~uremo]e- 
kiile in der rhombischen Elementarzel]e (sie besitzt im Mittel die 
Dimensionen a-~-25"8, b~13"5, c~7"22) derart an, dal] {3berein- 
stimmung rait der Raumgruppe V3 ~6 nnd in erster Niiherung mit 
den gefundenen Interferenzintensit~tten besteht, so zeigt diese 
Struk~ur parallel zur c-Achse Kani~le, in welchen die Fettsi~ure- 
mo]ekiile untergebracht werden kiinnen. Li~ngs dieser Kan~le sind 
die Desoxychols~uremolekiile paarweise angeordnet. Der Abstand 
zweier Punkte hoher Feldst~trke (enr a in Fig. 2) ist 
dann gleich der c-Achse, also 7"22 ~. Bringt man nun in diesen 
Kan~tlen die Fet/s~ureketten in der oben beschriebenen Weise 
unter, so versteht man sehr gut das Zustandekommen einer 
starken Bindung an den Punkten hoher Feldstiirke, denn die 
Desoxycholsiiuremolekiile kehren den Kan~len eine Ott-Gruppe 
zu. Ferner werden tats~tchlich die Koordinationszahlea bis zu 
C2o unter Verwendung yon Kettenliingen richtig wiedergegeben, 
die unter Zugrundelegung der bekannten Zick-Zack-Struktur 
resultieren. 

Wir legen fiir die L~nge einer Yetts~urekeite die Forme] 
zugrunde : 

L = [(n - -  l )  1"25 + 1 "2 + 3"6 + 0"3] 

Arbeit (Sei{e 268), sowie aus einer spgteren Arbeit [Liebigs Ann. Chem. 473 
(1929) 250] geht namlich hervor, daft schon bei 15 Kettenkohlenstoffatomen der 
Sprang auf die Koordinationszahl 8 erfolgt, wahrend nach der 0riginalfigur erst 
Palmitinsaure diese Koordinationszahl haben sollte. D a e s  sieh offenbar am 
ein Yersehen in der Zeichnung handelt, haben wir die Abanderung gemi~B den 
Angaben im experimentellen Teil der Arbeit vorgenommen. 

~ Mittlg. II. 
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n ist die Anzahl  der C-Atom% ( n - - l )  1"25 A demgemgl~ die 
Lgngeners t reckung  der Koh]enstoffket te  un te r  Annahme normaler  
C-C-Abst~nde yon 1"55 A und der Te t raederwinke l  yon 1080 f i i r  
die Valenzen in der K e t t e ;  1"2 A ist der Lgngenzuwaehs  durch 
die Carbonyl- bzw. H y d r o x y l g r u p p e  und (3"6~0"3)A soll dem 
Abstand zweier  Ke t tenenden  en~spreehen (von Mit te lpunkt  zu 
Mit te lpunkt  der endstgndigen A_tome gereehnet),  der pro Ke t t e  
nat i i r l ich nur  einmal zu nehmen ist. 

Da  an der Bi ldung eines Knotenpunktes  zwei Desoxychol- 
si~uremolekiile betei l igt  sind, ist die Anzahl  der auf  eine Fet t -  
sgureket te  entfal lenden Knotenpunkte  gleieh der halben Koordina- 

k 
t ionszahl-2- .  Der  Abstand zweier  Kno tenpunkfe  ist  c; also mul~ 

die Lgnge  einer Fe t t sgu reke t t e  gemgl3 Fig.  2 kle iner  a l s c .  ~--, je- 

grSl3er als c ( - ~ - - - 1 ) s e i n .  Die T a b d l e  1 zeigt  (Vergleich 
] $ 

doch 

der letzten Spalte mit  den beiden vorhergehenden),  dal3 dies tat-  
s~chlieh bis C2o zutr i f f t  ~7. 

*4 
*8 

14 
15 

"16 
"18 

20 
* 22 
* 26 

K exp. c . y  

14"44 
14"44 
21"66 
21"66 
28"88 
28"88 
28"88 
28"88 
28"88 
28"88 

Tabelle 1. 

e - ~ - - i  

7"22 
7"22 

14"44 
14"44 
21"66 
21"66 
21"66 
21"66 
21 "66 
21"66 

L = ( n -  1) 1"25 ~- 1"2 ~- 3"6 • 0"3 

8"25- 8"85 
13"25--13"85 
14"50--15"10 
20'75--21"35 
22"00--22"60 
23"25--23"85 
25"75 - 26"35 
28"25--28"85 
30"75--31"35 
35"75--36"35 

Die rtin~cgenographiseh un te rsuchten  Fgl le  wurden mit  ~ be- 
zeichnet.  W i r  diirfen abet  sieher sein, dal3 aueh die anderen, 
dazwisehen l i egemen  Fe t t sguren  his Zerot insgure identische Dia- 

l7 Das Herausfallen der Azeto-Choleinsi~ure brauchte vorderhand nlcht dis- 
kutiert zu werden, da sie (Mittlg. I) eine yon den anderen Choleinsi~uren ab- 
weichende Kristallstraktur besitzL Eine gewisse Schwierigkeit maeht auch die 
Propions~ur% die sich aber einigermai~en beheben liillt, wenn man Doppelmole- 
kiile annimmt. Dies ist bei der bekannten Tendenz der niederen Fe~tsiiuren zur 
Bildung yon Doppelmolekiilen nicht unplausibel. Beide Siiuren wurden in die 
Tabelle nieht aufgenommen. 
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gramme ergeben, so dab die Ausdehnung der Gegenfiberstellung 
auch auf diese Verbindungen s~nnvol! ist. In die Tabelle wurden 
vor a]]em jene S~uren aufgenommen, bet welehen ein Sprung 
erfolgt. 

Das Modell erkl~rt also nicht nur qualitativ das sprunghafte 
Ansteigen der I<oordinationszah], sondern gibt auch ~uantitativ 
da~iir Reehenschaft, dab z. B. Laurins~ure die Koordinations- 
zahl 6, Palmltins~ure die Koordinationszah] 8 hat  usw. Umso 
merkwfirdiger ist daher die bet den ganz hohen Fetts~uren auf- 
tretende Unstimmigkeit, in den g e m ~  Tabelle 1 die Fetts~ureketten 
zu lang werden, d. h. die Koordinationszahlen zu niedrig sin& 

Die Schwier~gkeit bleibt bet Verlegung der Fetts~ureketten 
in jede beliebige andere Richtung des Kristalls bestehen, soferne 
wir nur yon tier kettenfSrmigen Aneinanderreihung in e~nem 
I<anal ausgehen. Von allen M~glichkeiten ist der besehriebene 
u  parallel zur c-Aehse aus Griinden der Raumerffillung 
und im Hinbliek auf die Interferenzintensit~ten am wahrsehein- 
lichsten. 

4. Schlul3wort .  

Wit  haben in tier vorliegenden Arbeit die Situation zu 
schildern versucht, die sieh beim Vergleieh der ehemisehen und 
r~ntgenographise]len Resultate ergibt. Es ist im Moment nieht 
abzusehen, yon we]eher Seite eine sehliel31iehe Kl~rung kommen 
wird. Jedenfalls hat das weitere Versuchsprogramm in einer 
?5%erpriifung ~der ehemischen und einer Erweiterung der rSnt- 
genographisehen Befunde zu bestehen. 

Obwohl die ~ul3erst sorgf~ltig durehgefiihrten Versuehe 
RH~INBOLgTS durchaus zuverl~ssig erseheinen, wird man doeh die 
Frage diskutieren mfissen, ob nieht vielleieht bet der Ausf~llung 
der Desoxychols~ure doeh ein Tell in der Alkoholphase zur[iek- 
bleibt is und so die Analysenergebnisse F~lscht. 

In r~ntgenographischer Hinsicht wird man zun~ehst ver- 
suchen, die Fetts~ureketten dureh Einfiihrung yon Halogenatomen 
fiir den R~ntgenstrahl besser sichtbar zu maehen. Im weiteren 
Verlaufe werden dann vergleiehende Untersuchungen mit anderen 
Molekii]verbindungen tier Desoxyehols~ure durchzufiihren seth. 

Herrn Prof. Dr. It. MA~K sind wir fiir die FSrderung der 
Arbeit und sein steres Interesse zu grSl~tem Dank verpflichtet. 

~s R~IN~OLDT (1. C.) geht in Anlehnung an WIELA~D' and SORGE (1. C.) SO 
vor, dal] er die Choleinsaure in Alk0hol 15st, die Desoxychols~ure dutch Xylol 
ausf~llt und nun die zurfickbleibende Fetts~ure durch Titra• bestimmt. 


