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Alle Paraffin-Carbon-Choleins/iuren besitzen - -  unabh~ngig 
yon der Fetts~ure-Kohlenstoffzahl-- die gleiehe Kristallstruktur. 

Die Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse der a-Br- Stearin- 
Choleins/iure werden mitgeteilt: Die Desoxychols~uremolek/ile 
des Wirtsgi~ters sind dureh Wassers~offbindungen untereinander 
verkn/ipft; zwischen Wirtsgitter und Gast herrsehen wahrschein- 
lich nur (enge) van der Waalssche Bindungen. 

Das gewonnene Bild der Kristallstruktur maeht eine ReLhe 
friiher bekarmter Eigensehaften dieser Verbindungen verst/~nd- 
lieh. 

In  den letzten zehn Jahren ist sowohl yon englischen als aueh yon 
deutschen Forschern das Gebiet der  organischen EinschluBverbindungen 
(,,Clathrate Compounds") dutch rSntgenkristallographische Unter- 
suchungen weiter erschlossen worden, und die gewonnenen Ergebnisse 
brachten die Erkl/~rung der meisten wesentlichen Eigenschaften dieser 
umtangTeichen Verbindungsklasse. Ubersichtsarbeiten wurden yon 
H. M.  PowelP und in Deutschland yon W. Schlenlc und F. Cramer ~" ver- 
6ffentlicht. 

Die Grundlage zum Versti~ndnis der EinschluBverbindungen a ls 
eigenem Strukturtypus vcurde in den Arbeiten yon O. Kratl~y und Mit- 
axbeitern a-5 fiber die Kristallstruktur der Paraffin-Carbon-Cholein- 
s~uren aus den Jahren 1931 bis 1936 gelegt. 

1 H. M.  Powell, Endeavour 9, 156 (1950). 
W. Schlenlr Jr., ,,Organische Einsehlul]verbindungeu" in Fortschritte 

der chem. Forschung 2, 192 (1951); F. Gramer, Angew. Chem. 64, 437 (1952). 
a R.O.  Herzog, O. Kratt~y und S. Kuriyama, Iqaturwiss. 19, 524 (1931). 
a y .  Go und O. Kratl~y, Z. physik. Chem., Abt. B 26, 439 (1934). 

O. Kratlcy und G. G,iacomello, )/Ih. Chem. 69, 427 (1936). 
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Die Klasse der Choleins~uren war yon chemischer Seite gut bekaxmt. 
Wieland und Sorge 6 hatten gezeigt, da~ es sieh bei der yon Latschino]f 
isolierten ,,Choleinsi~ure" urn eine Additionsverbindung der Desoxyehol- 
sgure mit verschiedenen Fetts~uren handelt. J~nliche Verbindungen der 
Desoxychols~ure mit verschiedenartigsten organischen Substanzen konnten 
kfinstlich hergestellt werden, und der Name ,,Choleinsgure" wurde zum 
Sammeinamen erhoben. Diese Klasse der Choleins~uren zeigte grol~e J~m- 
lichkeit mit den anorganischen Komplexverbindungen; ffir die Paraffin- 
Carbon-Choleins~uren waren z. B. yon Rheinboldt ~ die molaren l~artner- 
verh~ltnisse (,,Koordinationszahlen") 2, 3, 4, 6 Lind 8 gefunden worden. 

Die rSntgenkristallographische Untersuchung dieser Verbindungen 
durch O. Krat]cy und Mitaxbeiter zeigte zun~chst, dab alle untersuchten 
I)araffin-Carbon-Choleins~uren (mit Ausnahme der Essigs~ureverbindung) 
unabh~ngig yon der Art des Fetts~urepartners gleiehe Gitterkonstanten 
aufwiesen. Das Gewicht der ehemisehen Einheit wax jedoeh ffir hShere 
Fettsa.uren grSl~er a]s das der Elementarzelle. O. Kratlcy kormte diese 
Diskrepanz dutch Entwicklung einer besonderen Vorstellung fiber die 
Struktur der Cho]eins~uren erkl~ren: a]le diese Verbindungen besitzen 
ein stets gleiches ,,Grundgitter", das von parallelen, unendlich langen 
Kanalen durehzogen ist. In diesen Hohlr~umen kSnnen die (querschnitts- 
gleiehen) Fetts~ureketten Platz linden. Dieses Modell machte such das 
Zustandekommen fester ,,Koordinationszahlen" (allerdings nicht ihre 
Begrenzung mit 8) verst~ndlich: 

,,Die periodiseh sich wiederholenden Anordnungen der Desoxyehols~ure- 
molekiile l~ngs des Kanals erzeugen ein sieh ebenfalls periodisch anderndes 
Kraftfeld im Kanal, also in bestimmten Abst~nden wiederkehrende Punkte 
hoher Feldsti~rke. Nimmt man jetzt z. B. eine Bevorzugung gewisser Gruppen 
in der Fettsgure an, etwa der Endgruppe, so versteht man soforb die Ein- 
stellung eines ganzzahligen Molverhi~ltnisses: Eine Kette wird nicht doff 
beginnen kSnnen, wo die vorige anfhSrt, sondern erst bei der ngehsten Stelle 
hoher Feldstgrke. Aueh die Forderung, dal3 die Fettsgurekette sich in 
symmetrische Lage relativ zu diesen Punkten holler Feldst~rke einstellen 
soll, fiihrt auf ein ganzzahliges )5olverhgltnis" (Y. Go und O. KratIcya). 

Die Untersuchungen mul~ten abgebrochen werden, bevor eine voll- 
st~ndige Verifikation der postulierten Struktur erreicht worden war. 
Der Begriff der , ,Einsehluf~verbindung", der darin gepr~gt worden war, 
hut sieh ]edoch in der t~olge bei anderen Substanzen realisiert gefunden 
und hat den Schliissel fiir die Konstitutionsaufkl~rung einer l~eihe yon 
derartigen Verbindungsklassen abgegeben. 

Die ~dehtigste, yon den Krat/cyschen Untersuchungen offengelassene 
Frage war; Wie ist die Begrenzung der ,,Koordinati0nszahl" mit 8 zu 
verstehen? Die Vorstellung, dai] das Molverhgltnis der Partner durch 
die Lange der Fetts~urekette im Verhgltnis zur Periode des Desoxychol- 

H. Wieland und H. Sorge, Z. physiol. Chem. 97, 1 (1916). 
7 H. Rheinboldt u. Mitarb., Ann. Chem. 451, 256 (1927). 
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s~uregitters in der Richtung des Kanals  best immt sei, h~tte ein unbe- 
grenztes Wachstum des Molverh~ltnisses erwarten lassen im Gegen- 
satz zu den analytischen Ergebnissen Rheinboldts ~ (vgl. Abb. 1). 

Folgende Erkl~rungen dieser Diskrepanz waren denkbar:  
1: die analytischen Ergebnisse sind fehlerha~t, das Kratkysche Modell 

ist richtig v~ ; 
2. die ~nalytischen Ergebnisse sind richtig, das Kratkysche Modell 
a) gilt nur bis ~ =-20, yon n -  21 an t r i t t  ein anderes Struktur- 

prinzip in Kraft~,  
b) ist grunds~tzlioh unzutreffend. 

~ ~ ~  | - 

Abb.  1. 

Eine Weiterfiihrung dieser Untersuchungen yon rSntgenographischer 
Seite mul]te also einerseits zu entscheiden suchen, ob die mit  hSheren 
Fetts~uren gebildeten Choleins~uren dieselbe Kristal ls truktur aufweisen 
wie die unterhalb n -  20; andersei~s war eine Verifikation (oder Ab- 
~nderung) des Kratlcyschen Kanalmodells mSglichst dutch Elektronen- 
dichteprojektionen anzustrebc~. Eine Un~ersuchung in dieser Richtung 
wurde im Jahre  1949 begonnen; die bis Mitre 1951 erhaltenen Ergebnisse 
werden hier mitgeteilt, da sie eine LSsung der aufgeworfenen Fragen 
nahelegen. Der Verfasser hofft, die Untersuchungen in n~chster Zeit 
wieder aufnehmen und die angedeuteten Vorstellungen au~ eine breitere 
Basis stellen zu k6nnen. 

~a) Fiir die ers~e Alternative spricht der Befund yon Giacomello und 
Bianchi, die ffir langkettige Fettsgureester Koordinationszahlen 10 nnd 12 
f~nden, in Uboreinstimmung mit der Kratl~yschen Modellvorstellung. Ric. 
scient. 1~, 345 (1942) und 14). 
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D i e  I s o m o r p h i e  a l l e r  P a r a f f i n - C a r b o n - C h o l e i n s / i u r e n .  

Schon in  der Arbei t  yon  Go u n d  Kratky  4 war festgestellt worden,  

dab die mi t  den Fet ts / iuren C21H~3COOH u n d  C~5H51COOIt gebildeten 
Choleins~uren dasselbe Pu lve rd iag ramm liefern wie die Choleins~uren 
mi t  n ~ 20. Dieser Hinweis  auf die durchg/tngige Isomorphie der Paraffin- 
Carbon-Choleins~uren sollte dureh Einkr i s taUuntersuehungen  verifiziert  
werden. 

Durch die Freundliehkeit yon Herrn  Prof. Dr. E. Stenhagen vom i~r 
ziniseh-Chemisehen Ins t i tu t  der Universit~it Uppsala standen fiir die Unter-  
suehung besonders reine Fetts~iuren bis zu n ~ 31 zur Verftigung. Herr  Prof. 
Dr. M.Rebelr (Technische Hoehsehule Graz) / ibernahm liebenswiirdigerweise 
die Herstellung der Choleins/iuren. Dot Verfasser m6ehte die Gelegenheit be- 
nutzen, beiden Herren fiir ihre Unterst i i tzung - -  und  Herrn Prof. Dr. Bebelc 
fGr viele wer~volle Diskussionen -- bestens zu danken. 

Die Verbindungen warden naeh Rheinboldt s dureh gleiehzeitiges Aufl6sen 
beider Komponenten  in wenig heil]em Alkohol hergestellt und  durch Um- 
kristallisieren mit  absol. Alkohol gereinigt. Kristalle wurden durch langsames 
Eindunsten aus alkohol. L6sung erhalten. 

Von der Behencholeins~ure konnten Einkristalle erhalten werden, welche 
im H~bitus und  den r6ntgenkristallographisehen I)aten mit  den yon 0, Kratky 
besehriebenen Kristallen der ,,niederen" Paraffin-Carbon-Choleinsiiuren fiber- 
einstirmn~en. Die dureh Weissenberg- and  Sehwenkaufnahrnen mit  Cu-K- 
Strahlung ermittelten ElementarkSrperdimensionen waren: a ~ 26,04 A, 
b ~ 13,54 A, c ---- 7,25 A (systematisehe Kamerafehler in Rechnung gese tz t  
dureh Kalibrierung mit  Kochsalzg). Die Reflexstatistik entspricht der yon 
Kratky und Mitarb. fiir die niederen Fetts/iureverbindungen gefundenen;  
die wahrseheinliehste Raumgruppe ist also wie dort P 2~2~2. 

Von den Choleins~iuren mit  n = 24, 26 und 31 konnten keine fiir Weissen- 
berg-Aufnahmen brauehbaren Einkristalle erhalten werden, An l~adel- 
biiseheln mit  gemeinsamer L&ngs- (c-) Aehse wurden Aufnahmen mit 
einem in der Ebene (001) konvergierenden StrahlenbiindeD ~ gemaeht, die 
&hnlich wie Drehkristallaufnahmen indizierbar waren. Aus dem Schicht- 
t in ienabs~nd  ergab sieh wieder die Translationsloeriode e ~ 7,2 A. Die 
Reflexe der ersten drei Sehichtlinien konnten mit den a-, b-Werten der 
Beheneholeins/iure indiziert warden. Ihre Intensit / i ten st immten unter-  
einander and  mit  denen der Beheneholeins~iure qualitativ fiberein. 

Bez/iglich der Cerotin-Choleins/iure ist die Bestimmung der Gitter- 
konstanten von G. Giacomello n in einer dem Verfasser erst naeh Absehluil 
dieses Teiles der Arbeit zug~inglichen VerSffentlichung vorweggenommen 
worden. 

Die erha]tenen Ergebnisse rechtfer t igen dig Annahme,  dab alle 
Paraffin-Carbon-Choleins~uren ab n = 3, un~bh~ngig yon der L~nge 

der Fetts~urekette, nach demselben s~rukturellen Prinzip gebau~ sind. 

H. Rheinboldt u. Mitarb., Ann. Chem. 451, 260 (1927). 
9 H. Fischmeister, Acta Physiea Austriaea 5, 255 (1951). 
lo O: Kratky, Z. Kristallogr., Abt. A 82, 156 (1932). 
11 V. Caglioti und G. Giacomello, Gazz. china, ital. 69, 245 (1939). 
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V e r i f i k a t i o n  des  K r a t k y s c h e n  K a n a l m o d e l l s .  

Schon G. Giacomello hat te  in  einer Reihe yon  Arbei ten  n - i t  die 
Richt igkei t  des Kratl~yschen Strukturvorschlages wahrscheinl ichmachen 
k S m l e n .  I n  einer yon  ihm berechneten,  ~ o b e n  Elekt ronendichteprojekt ion  
.entlang c, der RiChtung der yon  Krat]~y postulier~en Kani~le, s ind diese 
selbst  sowie die in  ihnen  ver]aufenden Fe t t s~ureke t ten  erkennbar .  Die 
Aufl5sung ist  jedoch sehr gering - -  es wurden  nu r  26 S t ruk tur fak toren  
verwendet  - - ,  und  es erschien notwendig,  sich ein besser detaili iertes Bild 
der S t ruk tur  zu verschaffen. Zu diesem Zwecke wurde eine St ruktur-  

analyse  der ~-Br-Stearin-Choleinsi~ure mi t  
Fourier-Methoden un te rnommen .  

Abb. 2. P (x y) mit'Doppelringstr~ktur (rechter Tell: zwei Eleme~taxzelle~). 

Fiir die Wahl dieser Choleins~ture waren folgende Gesichtspunkte aus- 
schlaggebend: Streng genommen sind die Choleins~uren mit  versehieden 
iangen Fetts~urepartnern natiirlich nieht isomol~h; Fetts~uren, deren 
L~nge die Periode c fibersteigt, fassen mehrere Elementarzellen (Kanal- 
abschnitte) zu einer neuen Einheit  zusammen. I)er so ents tandenen Uber- 
periodizit~t mfiJ]ten ira RSntgendiagramm Zwischensehichtlinien entspreehen, 
die durch ,,Markierung" mit  dem starker streuenden Bromatom siehtbar 
gemacht werden sollten. Dies gelang nicht;  da sieh die Reflexintensit~ten 
der ~-Br-Stearin-Choleins~ure yon denen der vorher untersuchten Cholein- 

1~ G. GiacomeUo, Atti  aeead. Lincei (Rend.)VZ 27, 101 (1938). 
2~ G. Giacomello, Gazz. chim. ital. 69, 790 (1939). 
i4 G. Giacomello und E. Bianchi, Gazz. chim. ital. 78, 3 (1943). 
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s/~uren a b e r  e twas  u n t e r s e h i e d e n ,  e r seh ien  eine L o k Mi s a t i o n  des B r o m a t o m s  
d u r c h  2'ourier-Methoden n i e h t  auss iehts los .  Auf  alle F/~lle w a r  v o n  se iner  
E i n f f i h r u n g  eine v e r b e s s e r t e  Auf l6 sung  de r  Patterson-Projektion in  I~ ieh tung  
t ier  K a n a l a e h s e  zu  e r w a r t e n .  

a) RSntgenmessungen. 

Die I-Ierstel lung de r  Kr i s t a l l e  w u r d e  wieder  v o n  H e r r n  Prof .  M. _Rebek 
f i b e r n o m m e n .  A u e h  h ie r  w u r d e  des  Rheinboldtsehe V e r f a h r e n  s v e r w e n d e t .  

Weissenberg- u n d  Schwenk-  
a u f n a h m e n  m i t  Cu-K-  S t r a h l u n g  .......... 
a n  e i n e m  nade l fOrmigen  Kr i s t a l l  i" 
e r g a b e n  r h o m b i s e h e  S y m m e t r i e ;  
die A b m e s s u n g e n  de r  E l emen-  : 
t a rze l le  s ind :  

[ 
~ 26,19 A, 

b = 13,28 A, wahr sehe in -  
l iehs te  R a u m g r u p p e  
P 21212, 

c = 7,46 A. 

Die R e f l e x s t a t i s t i k  zur  R a u m -  
g r u p p e n b e s t i m m u n g  w u r d e  aus  
Weissenberg-Aufnahmen u m  die 
A c h s e n  b, c u n d  aus  Sehwenk-  
a u f n a h m e n  u rn  c f iber  9 • 11 o ge- 
w o n n e n .  Die  r 6 n t g e n o g r a p h i -  
s c h e n  D a t e n  s t i m m e n m i t  d e n e n  

de r  a n d e r e n  Chole ins~ure-  
k r i s t a l l e  t ibe re in  (bis au f  die ge- 
t i n g e  Vergrb l3erung  de r  Gi t t e r -  
konstanten c). Die Spaltbarkeit 
war am besten senkreeht zur 
Riehtung langsamsten Waehs- 

r u m s  (a), s eh leeh te r  s e n k r e e h t  Abb. 3. Ableitung der Ausgangsannahme aus P (~ y). 
zu r  Nade l achse  (c). K e i n e r  de r  Voll: innerer l~ing, gestrichelt: ~iugerer Ring in 
g e w o n n e n e n  Kr i s t a l l e  zeigte un-  halber GrSge. 
t e r  d e m  P o l a r i s a t i o n s m i k r o s k o p  
v611ig e inhe i t l i ehe  Aus l6 sehung ;  fiir die R 6 n t g e n u n t e r s u c h u n g  wurde  ein 
m6g t i ehs t  gleichm~Qig 16schendes I n d i v i d u u m  ausgesueh t .  E in ige  offensieht-  
l ich y o n  E insch l i i s sen  h e r r f i h r e n d e  In t e r f e r enz f l eeke  ( u n t e r s e h e i d b a r  n a e h  
Gr613e u n d  Ges t a l t  de r  F lecke  au f  d e m  F i l m  mud n a c h  Lage  i m  r e z i p r o k e n  
Gitger)  w u r d e n  u n b e r i i e k s i e h t i g t  gelassen.  

Die  I n t e n s i t a t e n  de r  Zone  (h k 0) w u r d e n  d u t c h  eine Mehrfilm-Weissenberg- 
A u f n a h m e  (3 F i lme  m i t  A1-Zwisehenfol ien y o n  0,1 m m  Dieke)  e r m i t t e l t .  
Die Gr613e de r  In t e r f e r enz f l ecke  w u r d e  d u r e h  Ausz/~hlen mate r  e i n e m  Mikro-  
m e t e r n e t z  b e s t i m m t  mad in R e e h n u n g  gese tz t .  Z u r  Lorentz-Polarisations- 
k o r r e k t u r  wurde  des  D i a g r a m m  y o n  Chia-Si-Lu 15 v e r w e n d e t .  E i n e  
A b s o r p t i o n s k o r r e k t u r  w u r d e  anges i eh t s  de r  ge r ingen  A b m e s s t m g e n  des 
Kr i s ta l l s  (0,05 • 0,07 mm~ N a d e l q u e r s e h n i t t )  n i e h t  v o r g e n o m m e n .  

~ Ghia-Si.Lu, Rev .  Sci. I n s t r u m e n t s  23, 331 (1943). 



188 I t .  Fischmeister:  [Mh. Chem., Bd. 85 

b) Die Patterson-Pro]ektion P (x y). 

Es ersehien wiinschenswert ,  die erste S t ruk~urannahme  i n d u k t i v  
aus  den  Patterson-Daten zu erhal ten .  Dies erwies sich als mSglich u n t e r  
der  Vorausse~zung, da]~ die yon  den  AuslSschungen angedeu te te  R a u m -  
g ruppe  P21212 tatsi~chlich die r icht ige  is t ;  dann  mfissen die vier  

Desoxychols~uremoleki i le  der  Grund-  
gi t terzel le  in der  a l lgemeinen Lage  (c) 
liegen. 

Die Patterson-Projekr P (x y)16 
(Abb. 2) zeigt  zwei auffa l lende Ztige: 
die in der  Abb i ldung  angedeute te ,  dop-  
pelte  R i n g s t r u k t u r  und  eine wei tgehend 
angen~her te  Symmet r i e  der  Max ima  
lagen u m  den  P u n k t  1/4 , 1/4. Die  Doppel -  
r ingst ruk~ur  l~{~t sofort  ve rmuten ,  dal~ 
der  Ursprung  yon St reumasse  erfi i l l t  
und  yon  e inem s t reuenden  Ring  um-  
geben ist,  en t sprechend  dem Kana l -  
modell.  Unabhi~ngig davon  f i ihr t  die 
Ana lyse  des zweiten Charak te r i s t ikums  
zum selben Ergebnis.  

Pseudosymmetrie  des Patterson-Raumes 
bedeutet  Pseudozentr ierung der Zelle. Im 
Zusammenwirken mit der Punkt lage (c) 
macht  diese Bedingung aus jedem Punk t  
(xy) das Quadrupel (xy), (~y), (x~), (5-~), 
das mit  der Translat ion (1/2, 1/2) um den 

Abb. 4. Elektronendichteprojektion Zellenmittelpunk~ wiederholt  wird. I s t  nun 
e (xy). ein Punkt  (x y) mi t  einem streuenden 

Atom bese~zt, so gibt es zwisehen den 
8 aus ihm hervorgehenden Punkten 11 versehiedene Gruppen ~on symmetrie-  
beding~eu Vektoren (,,J(quivalenzvektoren"17). 

Man verifiziert leich~, dai3 ein durch die Punktgesamthei t  G (x y) gekenn- 
zeiehneter Streubereich yon diesen ~quivalenzvektoren in mehrfacher Weise 
abgebildet  wird:  a) nulldimensional in (1/~, 1/~), b) eindimensiona] (Projek- 
t ionen im doppelten Mal~stab auf die Zellkanten und auf Parallele dazu), 
e) ]ormtreu im doppelten Mal3stab mi~ superponiertem Spiegelbild, um den 
Ursprung, und d) ebenso, um den Zellmir Was die super- 
ponierten Spiegelbilder betrifft ,  so gibt  es im vorliegenden, pseudozentrierten 
Fal l  nur  solche G (x y), die gegen Spiegelungen an den Aehsen inva~iant sind. 

16 S~mtliehe Fourier-Summationen wurden auf dem Surmnator nach 
G. Hagg und T. Laurent [J. Scient. Ins t ruments  28, 155 (1946)] im Ins t i tu t  
f/ir anorganisehe Chemie der Universi t~t  Uppsala  ausgefiihrt. I )er  Ver- 
fasser mSehte I-Ierrn Prof. G. Hagg flit die Erlaubnis,  die Mittel  des Inst i tutes  
fiir die Arbei t  zu  ben/itzen, herzlieh danken. 

17 I. Lindqvist, Ark Kemi (Mineral. Geol.)2,  325 (1950). 
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Was also in der Patterson-Projektion P (x y) an zweidimensionalen 
Formen  (l~aximaziigen) auftr i t t  und  nicht yon ,,unabh~ngigen" (nicht- 
symmetriebedingten) Vektoren verursacht sein kann,  darf als Abbild der 
wahren Elektronendichteverteilung im doppelten Mal3stab gedeutet werden. 

Von den beiden zweidimensionalen Maximazfigen in P (x y) hat  der 
eine (der ~u2ere Ring) iiberall einen so grol3en Ursprungsabstand, dab er 
kaum unabh~ngigen Vek- 
toren zugeordnet werden . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
kann! Dieser Ring stellt 
.also ein Abbild der wahren 

Elektronendichte- 
ver~eilung dar. 

Die geringe Breite 
dieses t~inges deutet un- 
zwoifelhaft auf ,,senk- 
rechte" Lage dot Desoxy- 
cholsguremolekfile; das 
Ringgeriis~ erscheint in der 
Projektion l~ings c ,,in 
Aufsicht". Es l~l]t sich 
leicht eine Konfiguration 
linden, in der sich die 
I) esoxychols~iuremolekiile 

do r Krfimmung des l~inges 
gu t  anschmiegen und in 
der die beiden Molekfile 
in (x y) und (~ ~) auf dem 
zur halben Gr6fle redu- 
zierten l~ing unterge- 
bracht werden k6nnen 
(vgl. welter tmten Abb. 3). 

Der innere t~ing yon 
P (x y) ist yore Ursprung 
fiberall ungef~hr halb so 
woit en~fernt wie der 
~ul~ere, w~re also als Ab- 
bild der wahren Elektro- 
nendichteverteilung in na- 
$/iriicher Gr613e zu werten. 
Damit es zu einer solchen Abb. 5. ~Iolekfilpacktmg in Pro]ektion aaf (001). 
Abbi ldungkommt,  miissen Gestrichelt: Vermute~e H-Brticken. 
Ursprung und  Zellmittel- 
punk t  Gebiete groBer Streukraft sein. Hier wird also die Fetts~urekette 
(gestreokt Nings z verlaufend) zu denken sein, die auch hinsichtlich der 
Raumerffillung nirgends anders Platz finden kOnnte. 

Jeder  der beidem l%inge der Pro jek t ion  P (x y) stellt ein , ,verschmiertes" 
Abbi ld  der wahren  Elekt ronendichtever te i lung dar. I n  Abb.  3 sind die 
beiden Ringe im richtigen MuBstab fibereinandergelegt u n d  die fiir das 
Desoxycholsguremolekii l  in  (x y z) angenommenen  Lagen shad einge- 
tragen. Die Konf igur~ t ion  des Ringgerfistes und  die Lage der Substi-  
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menten l~Bt sieh - -  auf der Grundlage der vorhandenen chemischen 
Beftmde ts - -  aus der Forderung naeh bestm(iglieher Anpassung an die 
Krfimmung der Ringe in P (x y) und aus Packungserw~gungen abl0iten. 

c) Elelctronendichtepro]elction. 

Die in Abb. 3 wiedergegebene Ausgangsannahme ergab flit die innersten 
Reflexe gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen 
Intensit~ten und erlaubte die Bestimmung sicherer Vorzeichen fiir die. 

I C 

~5 M.2 

Abb, 6. UnSereinheiten der Stmlktur: 
Ls b zu Schichte~ verbundene Ka- 
n~le aus spiralfSrmig angeordneten 
Desoxychols~uremolekfilen. Die einfachen 
H-Briicken innerhalb der Kan~tle sind 
dutch Punkte, die doppelten zwischen 
den Kan~len durch Doppelstriche dar- 

gestellt, 

11 st~rksten Reflexe. Die damit bereeh- 
nete Elektronendiehteproj ektion auf 
(001) best~tigte die Grundziige der _4Ja- 
nahme, wies jedoeh auf eine andere Lage 
der Seitenkette bin. Diese Anderung 
und eine geringffigige Verschiebung der 
Gerfistkohlenstoffe ergab verbesserte 
~bereinstimmung zwischen IF01 und {Fol 
und erlaubte die Bestimmung weiterer 
Vorzeiehen. Die weitere Verfeinerung 
der Atomlagen erfolgte in der tibliehen 
Weise dutch wiederholte Elektronen- 
dichteprojektionen mit steigender 
Koeffizientenanzahl. Die letzte, mi t  
107 Koeffizienten berechnete Elek- 
tronendichteprojektion zeigt Abb. 4. 

Das der Fettss zukommende Ma.- 
ximum ist plateaufSrmig abgeflacht, so dab zur Ableitung der Faltungs- 
ebene Paekungsbetrachtungen herangezogen werden mfissen. Es zoigt 
sieh, da$ die Fe~tsaure im Kanal nur dana Platz hat, wenn sie etwas 
,,gewendelt" ist. Auch fiber die Lage der Karboxylgruppe und des Brom- 
atoms k6nnen aus der Projektion keine eindeu~igen Aussagen abge- 
leitet ~verden. 

In Abb. 5 ist die Molekfilpackung in der Projektion auf (001) dar- 
gestellt. Bei geeigneter Wendelung der FeSts~urekette (in der Abbildung 
sind jene A~ome gezeichnet, fiir welehe die FalSungsebene am meisten 
v o n d e r  aus der Elektronendichteprojektion zu erwartenden Lage ab- 
weieht) bekommt der kfirzeste Abstand zwischen Fetts~ure- und Geriist- 
kohlens~offatom der Desoxychols~ure: den Weft 3,85 A, w~'hrend tier 
zweitkfirzeste schon 3,92 ,~ betr~gt. Zwischen Fetts~ure und Desoxy- 
chols~ure herrschen also ziemlich enge van  der Waalssche  Bindungen. 

Man erkem~t aus Abb. 5, dal~ die Seitenketten-Karboxylgruppea 
von je zwei Desoxychols~uremolekfilen einander sehr nahekommen. 

is L.  Ruz icka  u. Mitarb., Helv. Chim. Ac~a 16, 327 (1932). 
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Der Abstand der einander gegeniiberstehenden Sauerstoffatome betr~gg 
2,62 A; die Fehlergrenze diirfte, da es sick um eine nur zweidimensionale 
Synthese mit indirekter Bestimmung der z-Parameter handelt, zu etwa 
• 0,15 A anzusetzen sein. Man kann also mit ziemlicher Sieherheit eine 
Wasserstolfbindung zwisehen den beiden Karboxylgruppen annehmen, 
wodurch eine Verknfipfung der einzelnen parallellaufenden Kan~le 
untereinander, in Richtung der b-Achse, bewirkt wird. 

Dariiber hinaus ist aber anzunehmen, dab aueh die 3-st~ndige 
Hydroxylgruppe des gegenst~ndigen Desoxychols~uremolekiils aus der 
n~chsthSheren Elementarzelle an diesem , ,Knotenpunkt" beteiligt ist. 
Der Sauerstoff- Sauerstoffabstand 
yon 2,84 A, der sich zwischen ihr 
und dem einen Karboxylsauer- 
stoff der Seitenkette einstellt, 
weist ebenfalls auf eine Wasser- 
stoffbindung him Diese zweite 
Gruppe yon Wasserstoffbindun- 
gen vereinigt die Desoxychol- 
si~uremolekfile eines Kratl~yschen 
Kanals untereinander zu zwei 
gleichlaufenden SpirMen (vgl. 
Abb. 6). 

Da~ ffir die Verkniipfung 

c 

Abb. 7. Schematisiertes Bild der Packung an der 
Autlenseite der Kan~le: , ,Verzahnung". 

der Grundgittermotekiile verantwortliche System yon Wasserstoffbin- 
dungen ist iibrigens /~hnlich dem fiir die Doppelmolekiile der Salieyl- 
s/~ure aus spektroskopisehen Untersuchungen abgeleiteten19: 

O 
/ \/\ 

i Da--O 
~.-.. o \ 

o c ....... / 
I i o . - - - .H-o  / 

c o ~ \ /  / \ /  % / c c 
o ...-.H / \ / /  

, / 0 - - ~ - - : . . 0  

1 H / 
..... 

N / ~ O  / D~ 'H N 
O - - D  4 

Die Packung der Desoxycholsguremolekfile an der AuBenseite der 
Kratkyschen Kan/fle ist durch lockere van der Waalssche Kontakte  

19 O. R. Wulff, unver6ffentlich$ (naeh L. Pauling, The nature of the 
chemical bond, Ithaca, N.Y.  1945). 
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gekennzeichnet. W~hrend zwischen den Geriistkohlenstoffen nirgends 
Beriihrungen vorkommen, l~l~t sich dutch geeignete Wahl der z-Para- 
meter leicht eine Anordaung erreichen, in welcher auch die Substituenten 
nich~ mi~ein~ader inter~erieren. D~ die Substi~uenten alle etw~ in 
gleicher tIShe stehen, bilden sie gleichs~m l~ippen an den AuBenwi~nden 
der Desoxychols~urezylinder, weiche diese in z-Richtung mitein~nder 
,,verzuhnen" (Abb. 7). 

I ~ I ,', I i # ~ , ~ / 

, / ~  , k l  ~ / , S Y \ '  / ~ Z , o  
l ~ I ~ ~ r '~ 

5 10 ]5-~ 0 5 /0 :Sh 

I I I :~ ,  /#, , ,  I ~ , ~ ' ,  

/ ~ .~,.^'.., . L  / . / 

0 ~  L L . I , ,  . ~  
s 10 1.F7~ 0 Jr 10 757~ 

Z j 

~" /1~ ~ / ~ - -  ,' ~ 

5 I0 1.~7z O- 5 - /0 /525~ 

l / t 

5 7 

~i ." /-~ : ~ / ~. In ~ -~ 

0 5 7 0 1 Z  0 s 70,~ 0 5 lz 

8 Y 70 

�9 , - - - o / ~ /  o o/~o/ 
Abb. 8. Beobachtete land berechnete S~rukturfakto~ea (hkO). Eingek~eiste Ziffern: k, Abszi~en: h, 
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Aus der  E l e k t r o n e n d i c h t e p r o j e k t i o n  b e s t i m m b a r e  
A ~ o m p a r a m e t e r  

(die genaue Festlegung tier in diesev Arbeit nut aus Packungsbetrachtungen 
ungef~hr bestGimmten, restlichen Parameter, insbesondere in z, soll einer 

sp~teren Untersuchung vorbehalten bleiben). 

Nr. x y Nr. x y 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

0,173 
0,118 
0,118 
0,173 
0,200 
0,173 
0,193 
0,193 
0,173 
0,200 
0,173 
0,193 
0,167 
0,167 

0,810 
0,792 
0,792 
0,810 
0,906 
0,996 
0,095 
0,095 
0,996 
0,906 
O,996 
0,095 
0,190 
0,190 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

2 2  
23 
24 
25 
26 
27 
28 

0,112 
0,082 
0,112 
0,257 
0,196 
0,112 
0,077 
0,098 
0,067 
0,037 
0,102 
0,244 
0,006 
0,057 

0,203 
0,244 
0,203 
0,906 
0,275 
0,275 
0,355 
0,244 
0,324 
0,383 
0,699 
0,102 
0,632 
0,461 

26 
OH 21 

19 CH3 
~l CH, f 

H~C f 141 2al 
\/ 9 \/ \ 

2 11o 81 C 

/W/\Y" o oH 
O~-I 27 28 
25 

D i s k u s s i o n .  

Unter  der Voraussetzung, dMt v o n d e r  Struktur  der ~-Br-Stearin- 
Ch01eins~ure ~uf die der fibrigen Paraffin-Carbon-Choleins~uren ge- 
schlossen werden darf, erm6glichen die erhaltenen Ergebnisse das Ver- 
st~indnis einer ]~eihe yon frfiheren chemischen Untersuchungsresultaten 
und erlauben damit  die Bildung einer Vorstellung vom Zustandekommen 
dieses Verbindungstyps und seiner Eigenschaften. 

Man erh~It die Verbindungen dutch Auskristallisierenlassen einer 
beide Komponenten en~hMtenden LSsung. Sicherlich ist bereits in der 
L6sung mit  Wechselwirkungen zwischen den polaren Gruppen der Fett-  
si~ure und denen der Desoxychols~iure zu rechnen. I-Iierdurch wird die 
Fettsgure mit  ihrer Karboxylgruppe in bezug auf eine polare Gruppe 
(wenigstens) eines Desoxychols~turemolekiils r~umlich festgetegt. An 
den so entstandenen Verbindungskeim kSnnen sich weitere Desoxy- 

_~onatshefte fiir  Chemie. Bd. 85/1. 13 
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chols~uremolekiile anlagern. Dabei wird die Fe~ts~urekette die Rolle 
eines Riickgrates spielen. Zum weiteren Wachstum des einmal gebildeten 
Verbindungskeimes werden auch van der Waalssche  Kr~fte beitragen. 

Die Annahme polarer Weehselwirkungen in L6sung wird dutch einen 
Befund yon Sobotka und  K a h n  ~o best~tigt: dab n~mlich bei den Choleins~uren 
des Aeetessigesters, Acetyl- und Benzoylace~ons die ~automerisierbare 
Komponen~e vollkommen enolisiert zu sein seheint, und dal3 aueh die Bfldung 
der Molekiilverbindungen urn so schneller vor sich geht, je weitergehend die 
Gastkomponente schon in Enolform vorlieg~. Diese Erseheinung der Keto- 
Enol-Selektivit~t weist deutlieh auf die Ro]le polarer Weehselwirkungen 
bei clef Verbindungsbildung hin. DaB gerade die Enolform bevorzugt wird, 
kann man sich vielleicht dutch die Annahme erkl~ren, dal~ diese Wechsel- 
wirkung in der Bildung yon H-Briieken besteht (wobei die Karboxylgruppe 
der Desoxyehols~ure als Akzeptor wirken wiirde). I m  sp~teren Verlaufe 
der Kristallisation k6nnten diese tI-Briieken eventuell wieder gel6st werden. 

Die Annahme, daB flit die Bfldung des Verbindungskeimes polare 
Weehselwirkungen in LSsung verantwor~lich sind, maeht  ohne weiteres 
den geregelten Einbau der Fe~tsaureke~ten im Gitter und d~mit das 
Zustandekommen ganzzahliger Par~nerverhaltnisse verstandlieh (vgl. 
das Zitat  aus 4, S. 183). Ob diese polaren Bindungen bei der weiteren 
Verfestigung des Kristallgitters bestehen bleiben, muB vorlaufig un- 
entschieden bleiben. Sie sind, da  Molekiilverbindungen mit  unpolaren 
Substanzen bekann~ sind, jedenfalls nicht notwendige Bedingung fiir 
des Zustandekommen der Molekiilverbindung an sich, sondern nut  fiir 
den geregelten Einbau der Gastkomponen~e. 

Die Vorstellung, dab der Fe~tsaure bei der Bfldung der Molekfil- 
verbindungen aus der LSsung die entscheidende l~olle des Riickgrates 
zukommt,  macht  weitere Eigenschaften der Verbindungsreihe erklarlich. 
Zunachst wird verstandlich, dab zu kurze Ket ten  entweder gar keine 
Molekiilverbindungen (Ameisensaure) oder nut  solche yon anderem 
Bauprinzip eingehen (Essigsaure kristallisiert nach Go und Krat lcy  4 mit 
anderem Elementark5rper). Ers~ wenn die Fettsaure langer ist als die 
H5he eines Desoxycholsauremolekiils (das heiBt der Elementarzelle), 
kann sie als Rfickgrat wirken, und erst dann entstehen Molekfilverbin- 
dungen vom hier charakterisierten Typ. Somit wird verstandlich, dab 
Propionsaure nur als Doppelmolekiil Choleinsauren bilden kann 4. Auch 
die Befunde yon H .  Sobotlca u n d  A .  Goldberg ~1, denen zufolge verzweigte 
Paraffin-Carbonsauren MolekfiIverbindungen mi t  anderen Koordinations- 
zaMen als die n-Isomeren ergeben, ordnen sich hier ein. Die veranderte 
Koordinationszahl laBt ffir diese Verbindungen ein anderes Kristall- 
gitter erwarten. 

Des oben entwickelte Bild der (wenigstens teilweisen) Praformation 

no H.  Sobotl~a und  J .  Kahn ,  Biochemic. J. ,e6, 898 (1932). 
2~ H .  Sobotka und A .  Goldberg, Biochemic. J.  ~6, 555 (1932). 
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der  Molek i i lve rb indungen  in der  L6sung durch  polare  Wechse lwi rkungen  
wiirde v e r m u t e n  lassen, d a b  auch Fgl le  vSlliger Ausb i ldung  der  Molekiil-  
ve rb indungen  in LSsung exis t ieren.  Dies wurde  ta t sgchl ich  fiir das  
Sys t em Desoxycholsgure  + / 5 - K a r o t i n  yon  Milazzo und  Giacomello 22 auf  
spek t rog raph i schem Wege nachgewiesen.  

SehlieBlich sell noch auf die S. 184 erw/~hnte I) iskrepanz zwischen den 
analyt isch ermit te l ten  and  den modellmgl3ig zu erwartenden , ,Koordinations- 
zahlen" eingegangen werden. 

Die yon Rheinboldt verwendete , ,Xylolmethode" beruht  auf der  MSglich- 
keit ,  die Fe t t sgure  aus der lVIolektilverbindung dutch Kochen in Xylol  zu 
verdrgngen. Die gel6ste Desoxyeholsgure bi ldet  sofort die unl6sliche Xylol-  
Choleinsgure and  fgllt in dieser Fo rm aus. Die in der LSsung verbliebene 
Fet t sgure  wird dureh Ti t ra t ion der Karboxylgruppen  best immt.  Der Einwand, 
dal] die Rheinboldtschen Ergebnisse durch Ersatz  eines Teiles der  Fe t t sgure  
durch Kris tal la lkohol  verfglscht sein k6nnten 1~, ist unzutreffend: Die 
Koordinat ionszahl  ist verkehr t  proport ional  der  bes t immten Karboxylzahl  
und miilate in diesem Fal l  zu hoch ausgefallen sein. Ein Fehler  in der  um- 
gekehrten Richtung ist  nur  zu erwarten,  wenn zu viele Karboxylgruppen  
zur Ti t ra t ion kommen k5rmen. Es ist nun auf Grund der entwiekelten 
Anschauungen denkbar,  dab die , ,Choleinsgurezylinder" (vgl. S. 190, Abb.  6), 
als primgre Bauelemente des Kristalls ,  als ganzes in L6sung gehen. Die so 
gebm~dene Desoxyeholsgure wiirde dann nur  zum Teil mi t  Xylol  reagieren;  
tier Rest  wiirde bei der  Ti t ra t ion mit  erfalat werden. (Die Ti t ra t ion erfolgt 
in Alkohol, der  ein wesentlich besseres L6sungsmittel  fiir die Choleinsguren 
darstel l t .  Hier  ist  wohl mi t  vollsti~ndigem Zerfall und Aufh6ren  der gegen- 
seitigen Inakt iviemmg der lVIolekiilverbindungspartner zu reehnen.) Die 
Fest igkei t  der  Bindung zwischen Fettst ture and  Umhiil lung dfirfte mi t  der  
Ket tenlgnge zunehmen: W. Schlenlc 2a fand bei den analog gebauten Harn-  
s toffaddukten aliphatischer Koh]enwasserstoffe einen , ,Dissoziationsgrad" 
von nur  3,3% fiir Cetanharnstoff  gegeniiber 100~o fiir I-Ieptanharnstoff. 
Dami t  wird verstgndlieh, dab gerade bei hSheren Fettsgurekettenl~tngen 
Fehler  auftreten.  Ubrigens n immt  natfirlich die Analysengenauigkeit  an  sieh 
sehon mit  wachsender Koordinat ionszahl  ab. 

Die  Arbe i t  wurde  auf Anregung  von H e r r n  Prof.  Dr.  O. Kratky  
begonnen.  Der  Verfasser  mSehte  H e r r n  Prof .  Kratlcy bier  fiir  das  d e m  
l~ortgang der  A r b e i t  en tgegengebrach te  In teresse  und  ffir v i d e  wer tvol le  
Diskuss ionen  bes tens  danken .  

Die Ausff ihrung der  Rechena rbe i t en  in U ppsa l a  wurde  ermSgl icht  
durch  ein S t ipend ium des Svenska  I n s t i t u t e r  fSr ku l tu re l l t  u t b y t e  med  
u t l ande t ,  das  h ie rmi t  d a n k e n d  a n e r k a n n t  sei. Ffir  die Be t reuung  
wghrend  der  Rechena rbe i t en  und  die erwiesene Gas t f feundschaf t  a m  
C h e m i k u m  in Uppsa l a  mSchte  der  Verfasser  H e r r n  Prof.  Dr.  G. Hggg 

a n d  t t e r r n  Doz. Dr.  I .  Lindqvist herzl ichst  dan_ken. 

22 G. Milazzo und G. GiacomeUo, Gazz. chim. ital.  70, 73 (1940). 
2a W. Schlenk, Ann. Chem. 565, 204 (1949). 
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