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Alle Paraffin-Carbon-Choleinsguren besitzen — unabhingig
von der Fettséure-Kohlenstoffzahl — die gleiche Kristallstruktur.

Die Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse der «-Br-Stearin-
Choleinséiure werden mitgeteilt: Die Desoxycholsduremolekiile
des Wirtsgitters sind durch Wasserstoffbindungen untereinander
verkniipft; zwischen Wirtsgitter und Gast herrschen wahrschein-
lich nur (enge) wan der Waalssche Bindungen.

Das gewonnene Bild der Kristallstruktur macht eine Reihe
frither bekannter Eigenschaften dieser Verbindungen verstiand-
lich.

In den letzten zehn Jahren ist sowohl von englischen als auch von
deutschen Forschern das Gebiet der organischen Einschlufiverbindungen
(,,Clathrate Compounds®) durch rontgenkristallographische Unter-
suchungen weiter erschlossen worden, und die gewonnenen Ergebnisse
brachten die Erklirung der meisten wesentlichen Eigenschaften dieser
umfangreichen Verbindungsklasse. Ubersichtsarbeiten wurden von
H. M. Powell' und in Deutschland von W. Schlenk und F. Cramer? ver-
offentlicht.

Die Grundlage zum Verstdndnis der EinschluBverbindungen als
eigenem Strukturtypus wurde in den Arbeiten von O. Kratky und Mit-
arbeitern®-5 i{iber die Kristallstruktur der Paraffin-Carbon-Cholein-
séiuren aus den Jahren 1931 bis 1936 gelegt.

1 H. M. Powell, Endeavour 9, 156 (1950).

2 W. Schlenk Jr., ,,Organische EinschluBverbindungen‘“ in Fortschritte
der chem. Forschung 2, 192 (1951); F. Cramer, Angew. Chem. 64, 437 (1952).

3 R.O. Herzog, O. Kratky und 8. Kuriyama, Naturwiss. 19, 524 (1931).

¢ Y. Go und O. Kratky, Z. physik. Chem., Abt. B 26, 439 (1934).
5 0. Kratky und G. Qiacomello, Mh. Chem. 69, 427 (1936).
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Die Klasse der Choleinsduren war von chemischer Seite gut bekannt.
Wieland und Sorge® hatten gezeigt, dall es sich bei der von Latschinoff
isolierten ,,Choleinssure’* um eine Additionsverbindung der Desoxychol-
siure mit verschiedenen Fettsiuren handelt. Ahnliche Verbindungen der
Desoxycholsiure mit verschiedenartigsten organischen Substanzen konnten
kiinstlich hergestellt werden, und der Name ,,Choleinsiure” wurde zum
Sammelnamen erhoben. Diese Klasse der Choleinsiuren zeigte groSe Ahn-
lichkeit mit den anorganischen Komplexverbindungen; fir die Paraffin-
Carbon-Choleinsduren waren z. B. von Rheinboldt? die molaren Partner-
verhiltnisse (,,Koordinationszahlen) 2, 3, 4, 6 und 8 gefunden worden.

Die rontgenkristallographische Untersuchung dieser Verbindungen
durch O. Kratky und Mitarbeiter zeigte zunichst, dafi alle untersuchten
Paraffin-Carbon-Choleinsduren (mit Ausnahme der Essigsdureverbindung)
unabhingig von der Art des Fettsiurepartners gleiche Gitterkonstanten
aufwiesen. Das Gewicht der chemischen Einheit war jedoch fiir hohere
Fettsiuren grofer als das der Elementarzelle. O. Kratky konnte diese
Diskrepanz durch Entwicklung einer besonderen Vorstellung iiber die
Struktur der Choleinsduren erkliren: alle diese Verbindungen besitzen
ein stets gleiches ,,Grundgitter”, das von parallelen, unendlich langen
Kanilen durchzogen ist. In diesen Hohlrdumen kénnen die (querschnitits-
gleichen) Fettsiureketten Platz finden. Dieses Modell machte auch das
Zustandekommen fester ,,Koordinationszablen (allerdings nicht ihre
Begrenzung mit 8) verstandlich:

,»Die periodisch sich wiederholenden Anordnungen der Desoxycholséure-
molekiile lings des Kanals erzeugen ein sich ebenfalls periodisch &dnderndes
Kraftfeld im Kanal, also in bestimmten Abstidnden wiederkehrende Punkte
hoher Feldstirke. Nimmt man jetzt z. B. eine Bevorzugung gewisser Gruppen
in der Fettsdure an, etwa der Endgruppe, so versteht man sofort die Ein-
stellung eines ganzzahligen Molverhaltnisses: Eine Kette wird nicht dort
beginnen kénnen, wo die vorige aufhort, sondern erst bei der niichsten Stelle
hoher Feldstirke. Auch die Forderung, daf die Fettsdurekette sich in
symmetrische Lage relativ zu diesen Punkten hoher Feldstérke einstellen
soll, fihrt auf ein ganzzahliges Molverhiltnis® (Y. Go und O. Kratky?).

Die Untersuchungen mufiten abgebrochen werden, bevor eine voll-
standige Verifikation der postulierten Struktur erreicht worden war.
Der Begriff der ,,Einschlufiverbindung®, der darin geprigt worden war,
hat sich jedoch in der Folge bei anderen Substanzen realisiert gefunden
und hat den Schlissel fir die Konstitutionsaufklirung einer Reihe von
derartigen Verbindungsklassen abgegeben.

‘Die wichtigste, von den Kratkyschen Untersuchungen offengelassene
Frage war; Wie ist die Begrenzung der ,,Koordinationszahl® mit 8 zu
verstehen? Die Vorstellung, dafl das Molverhéltnis der Partner durch
die Linge der Fettsdurekette im Verhiltnis zur Periode des Desoxychol-

¢ H. Wieland und H. Sorge, Z. physiol. Chem. 97, 1. (1916).
* H. Rheinboldt u. Mitarb., Ann. Chem. 451, 256 (1927).
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siduregitters in der Richtung des Kanals bestimmt sei, hiitte ein unbe-
grenztes Wachstum des Molverhéltnisses erwarten lassen — im Gegen-
satz zu den analytischen Ergebnissen Rheinboldis? (vgl. Abb. 1).

Folgende Erklarungen dieser Diskrepanz waren denkbar:

1. die analytischen Ergebnisse sind fehlerhaft, das Kratkysche Modell
ist richtig?;

2. die analytischen Ergebnisse sind richtig, das Kratkysche Modell

a) gilt nur bis » = 20, von » = 21 an tritt ein anderes Struktur-
prinzip in Kraft, -

b) ist grundsétzlich unzutreffend.
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Abb. 1.

Eine Weiterfithrung dieser Untersuchungen von rontgenographischer
Seite muBte also einerseits zu entscheiden suchen, ob die mit hoheren
Fettsiuren gebildeten Choleinséiuren dieselbe Kristallstruktur aufweisen
wie die unterhalb n = 20; anderseits war eine Verifikation (oder Ab-
anderung) des Kratkyschen Kanalmodells — méglichst durch Elektronen-
dichteprojektionen — anzustreben. Eine Untersuchung in dieser Richtung
wurde im Jahre 1949 begonnen; die bis Mitte 1951 erhaltenen Ergebnisse
werden hier mitgeteilt, da sie eine Losung der aufgeworfenen Fragen
nahelegen. Der Verfasser hofft, die Untersuchungen in nichster Zeit
wieder aufnehmen und die angedeuteten Vorstellungen auf eine breitere
Basis stellen zu kénnen.

7a) Fiar die erste Alternative spricht der Befund von Giacomello und
Bianchi, die fiir langkettige Fettsdureester Koordinationszahlen 10 und 12
fanden, in Ubereinstimmung mit der Kratkyschen Modellvorstellung. Rie.
scient. 12, 345 (1942) und ).
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Die Isomorphie aller Paraffin-Carbon-Choleinsiuren.

Schon in der Arbeit von Go und Krathy* war festgestellt worden,
daB die mit dem Fettsiuren CpH,;COOH und C,;H,,COOH gebildeten
Choleinsduren dasselbe Pulverdiagramm liefern wie die Choleinsiuren
mit » < 20. Dieser Hinweis auf die durchgingige Isomorphie der Paraffin-
Carbon-Choleinséuren sollte durch FEinkristalluntersuchungen verifiziert
werden.

Durch die Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. E. Stenhagen vom Medi-
zinisch-Chemischen Institut der Universitdt Uppsala standen fir die Unter-
suchung besonders reine Fettsduren bis zu n = 31 zur Verfugung. Herr Prof.
Dr. M. Rebek (Technische Hochschule Graz) {ibernahm lisbenswiirdigerweise
die Herstellung der Choleinsduren. Der Verfasser méchte die Gelegenheit be-
nutzen, beiden Herren fiir thre Unterstiitzung — und Herrn Prof. Dr. Rebek
fiir viele wertvolle Diskussionen — bestens zu danken.

Die Verbindungen wurden nach Rheinboldt® durch gleichzeitiges Auflésen
beider Komponenten in wenig heilem Alkohol hergestellt und durch Um-
kristallisieren mit absol. Alkohol gereinigt. Kristalle wurden durch langsames
Eindunsten aus alkohol. Losung erhalten. :

Von der Behencholeinsédure konnten Einkristalle erhalten werden, welche
im Habitus und den réntgenkristallographischen Daten mit den von 0. Kratky
beschriebenen Kristallen der ,,niederen‘ Paraffin-Carbon-Choleinsduren iiber-
einstimmten. Die durch Weissenberg- und Schwenkaufnahmen mit Cu-K-
Strahlung ermittelten Elementarkérperdimensionen waren: o = 26,04 A,
b= 13,564 A, ¢ = 7,25 A (systematische Kamerafehler in Rechnung gesetzt
durch Kalibrierung mit Kochsalz?). Die Reflexstatistik entspricht der von
Kratky und Mitarb. fir die niederen Fettsdureverbindungen gefundenen;
die wahrscheinlichste Raumgruppe ist also wie dort P 2,2,2.

Von den-Choleinsguren mit n = 24, 26 und 31 konnten keine fiir Wesssen-
berg-Aufnahmen brauchbaren Xinkristalle erhalten werden. An Nadel-
biischeln mit gemeinsamer Léngs- (c-) Achse wurden Aufnahmen mit
einem. in der Ebene (001) konvergierenden Strahlenbiindel!® gemacht, die
ahnlich wie Drehkristallaufnahmen indizierbar waren. Aus dem Schicht-
linienabstand ergab sich wieder die Translationsperiode ¢ = 7,2 A. Die
Reflexe der ersten drei Schichtlinien konnten mit den a-, b-Werten der
Behencholeinséure indiziert werden. JIhre Intensitdten stimmten unter-
einander und mit denen der Behencholeinsdure qualitativ iiberein. ’

- Begiiglich der Cerotin-Choleinséiure ist die Bestimmung der Gitter-
konstanten von G. Géacomellol! in einer dem Verfasser erst nach AbschluB
dieses Teiles der Arbeit zugénglichen Verdffentlichung vorweggenommen
worden.

Die erhaltenen Ergebnisse rechtfertigen die Annahme, daB alle
Paraffin-Carbon-Choleinsduren ab # = 3, unabhingig von der Linge
der Fettsiurekette, nach demselben strukturellen Prinzip gebaut sind.

8 H. Rheinboldt u. Mitarb., Ann. Chem. 451, 260 (1927).

¢ H. Fischmeister, Acta Physica Austriaca 5, 255 (1951).

10 0. Kratky, Z. Kristallogr., Abt. A 82, 156 (1932).

W V. Caglioti und G. Giacomello, Gazz. chim. ital. 69, 245 (1939).
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Verifikation des Kratkyschen Kanalmodells.

Schon @. Giacomello hatte in einer Reihe von Arbeitenl'-14 die
Richtigkeit des Kratkyschen Strukturvorschlages wahrscheinlichmachen
konnen. In einer vonihm berechneten, groben Elektronendichteprojektion
entlang ¢, der Richtung der von Kratky postulierten Kanile, sind diese
selbst sowie die in ihnen verlaufenden Fettsdureketten erkennbar. Die
Auflésung ist jedoch sehr gering — es wurden nur 26 Strukturfaktoren
verwendet —, und es erschien notwendig, sich ein besser detailliertes Bild
der Struktur zu verschaffen. Zu diesem Zwecke wurde eine Struktur-

analyse der w-Br-Stearin-Choleinsiure mit
Fourier-Methoden unternommen.

Abb. 2. P(x y) mit_ Doppelringstruktur (rechter Teil: zwei Elementarzellen).

Fir die Wahl dieser Choleinsiure waren folgende Gesichtspunkte aus-
schlaggebend: Streng genommen sind die Choleinsiuren mit verschieden
langen Fettsdurepartnern natiirlich nicht isomorph; Fettsiuren, deren
Linge die Periode c¢ tiibersteigt, fassen mehrere Elementarzellen (Kanal-
abschnitte) zu einer neuen HFinheit zusammen. Der so entstandenen (ber-
periodizitit miiBten im Réntgendiagramm Zwischenschichtlinien entsprechen,
die durch ,,Markierung® mit dem stéirker streuenden Bromatom sichtbar
gemacht werden sollten. Dies gelang nicht; da sich die Reflexintensitéiten
der «-Br-Stearin-Choleinséiure von denen der vorher unfersuchten Cholein-

12 @. Giacomello, Atti acead. Lincei (Rend.) VI 27, 101 (1938).
¥ . Giacomello, Gazz. chim. ital. 69, 790 (1939).
4 . Giacomello und E. Bionchi, Gazz. chim. ital. 73, 3 (1943).
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séuren aber etwas unterschieden, erschien eine Lokalisation des Bromatoms
durch Fourier-Methoden nicht aussichtslos. Auf alle Falle war von seiner
Binfithrung eine verbesserte Auflésung der Patterson-Projektion in Richtung
der Kanalachse zu erwarten.

a) Rontgenmessungen.

Die Herstellung der Kristalle wurde wieder von Herrn Prof. M. Rebek
iibernommen. Auch hier wurde das Rheinboldische Verfahren® verwendet.

Weissenberg- und Schwenk-
aufnahmen mit Cu-K-Strahlung
an einem nadelférmigen Kristall e |
ergaben rhombische Symmetrie; O\ SR '
die Abmessungen der Elemen- =
tarzelle sind:

@ = 26,19 A,

b = 13,28 A, wahrschein-
lichste Raumgruppe
P 2,22,

¢ = 7,46 A.

Die Reflexstatistik zur Raum-
gruppenbestimmung wurde aus
Weissenberg-Auinahmen um die
Achsen b, ¢ und aus Schwenk-
aufnahmen um ¢ iiber 9 x 11° ge-
wonnen. Die rontgenographi-
schen Daten stimmen mit denen

der anderen Choleinséure-
kristalle Gberein (bis auf die ge-
ringe Vergroferung der Gitter-
konstanten ¢). Die Spaltbarkeit
war am besten senkrecht zur
Richtung langsamsten Wachs-
tums (a), schlechter senkrecht Abb. 3. Ableitung der Ausgangsannahme aus P (2 ).
zur Nadelachse (¢). Kemer der Voll: innerer Ring, gestrichelt: #ubBerer Ring in
gewonnenen Kristalle zeigte un- halber Grofe.
ter dem Polarisationsmikroskop
vollig einheitliche Ausléschung; fir die Réntgenuntersuchung wurde ein
moéglichst gleichm#Big 16schendes Individuum ausgesucht. Einige offensicht-
lich von Einschliissen herrithrende Interferenzflecke (unterscheidbar nach
GroBe und Gestalt der Flecke auf dem Film und nach Lage im reziproken
Gitter) wurden unberticksichtigt gelassen.

Die Intensitéten der Zone (k &k 0) wurden durch eine Mehrfilm- Weissenberg-
Aufnahme (3 Filme mit Al-Zwischenfolien von 0,1 mm Dicke) ermittelt.
Die GroBe der Interferenzflecke wurde durch Auszéhlen unter einem Mikro-
meternetz bestimmt und in Rechnung gesetzt. Zur Lorentz-Polarisations-
korrektur wurde das Diagramm von Chia-Si-Lul® verwendet. Eine
Absorptionskorrektur wurde angesichts der geringen Abmessungen des
Kristalls (0,05 x 0,07 mm? Nadelquerschnitt) nicht vorgenommen.

1% Ohia-Si-Lu, Rev. Sci. Instruments 28, 331 (1943).
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b) Die Patterson- Projektion P (x y).

Es erschien wiinschenswert, die erste Strukturannahme induktiv
aus den Patferson-Daten zu erhalten. Dies erwies sich als méglich unter
der Voraussetzung, daBl die von den Ausléschungen angedeutete Raum-
gruppe P 2,2,2 tatsichlich die richtige ist; dann miissen die vier
Desoxycholsduremolekile der Grund-
gitterzelle in der allgemeinen Lage (c)
liegen. :

- =20\ Die Patterson-Projektion P (zy)®

o S (Abb. 2) zeigt zwei auffallende Ziige:

F \N\A die in der Abbildung angedeutete, dop-

pelte Ringstruktur und eine weitgehend

N angendherte Symmetrie der Maxima

= lagen um den Punkt */,, 1/,. Die Doppel-

= ‘ ringstruktur 148t sofort vermuten, daB

der Ursprung von Streumasse erfiillt

und von einem streuenden Ring um-

geben ist, entsprechend dem Kanal-

2; modell. Unabhingig davon fithrt die

' Analyse des zweiten Charakteristikums
zum selben Ergebnis.

=N = Pseudosymmetrie des Patterson-Raumes

” =) = bedeutet Pseudozentrierung der Zelle, Im

N / B Zusammenwirken mit der Punktlage (c)

o AR e | macht diese Bedingung aus jedem Punkt

(z y) das Quadrupel (zvy), (zy), (zy), (xY),

das mit der Translation (Y/,, /;) um den

Abb. 4. Elektronendichteprojektion Zellenmittelpunkt wiederholt wird. Ist nun

e (@y). ein Punkt (x y) mit einem streuenden

Atom besetzt, so gibt es zwischen den

8 aus ihm hervorgehenden Punkten 11 verschiedene Gruppen von symmetrie-
bedingten Vektoren (,,Aquivalenzvektoren‘17).

Man verifiziert leicht, daB ein durch die Punktgesamtheit ¢ (x y) gekenn-
zeichneter Streubereich von diesen Aquivalenzvektoren in mehrfacher Weise
abgebildet wird: a) nulldimensional in (1/,, 1/,), b) eindimensional (Projek-
tionen im doppelten MaBstab auf die Zellkanten und auf Parallele dazu),
¢) formtrew im doppelten MaBstab mit superponiertem Spiegelbild, um den
Ursprung, und d) ebenso, um den Zellmittelpunkt. — Was die super-
ponierten Spiegelbilder betrifft, so gibt es im vorliegenden, pseudozentrierten
Fall'nur solche G (= y), die gegen Spiegelungen an den Achsen invariant sind.

18 Sgmtliche Fourier-Summationen wurden auf dem Summator nach
G. Hagg und T. Laurent [J. Scient. Instruments 28, 155 (1946)] im Institut
fiir anorganische Chemie der Universitét Uppsala ausgefiihrt. Der Ver-
fasser mochte Herrn Prof. G. Hdgg fiir die Erlaubnis, die Mittel des Institutes
fiir die Arbeit zu beniitzen, herzlich danken.

17 I. Lindgwist, Ark Kemi (Mineral. Geol.) 2, 325 (1950).
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Was also in der Patterson-Projektion P (xy) an zweidimensionalen
Formen (Maximaziigen) auftritt und nicht von ,,unabhéingigen® (nicht-
symmetriebedingten) Vektoren verursacht sein kann, darf als Abbild der
wahren Elektronendichteverteilung im doppelten MaBlstab gedeutet werden.

Von den beiden zweidimensionalen Maximazigen in P (z y) hat der
eine (der #uBere Ring) tiberall einen so groBen Ursprungsabstand, daB er
kaum unabhiingigen Vek-
toren zugeordnet werden
kann: Dieser Ring stellt
also ein Abbild der wahren

Elektronendichte-
verteilung dar.

Die geringe Breite
dieses Ringes deutet un-
zweifelhaft auf ,senk-
rechte‘‘ Lage der Desoxy-
cholsguremolekiile; das
Ringgeriist erscheint in der
Projektion lings ¢ ,in
Aufsicht“. Es 146t sich
leicht eine Konfiguration
finden, in der sich die
Desoxycholsduremolekiile
der Kriitmmung des Ringes
gut anschmiegen und in
der die beiden Molekiile
in (z y) und (z y) auf dem A
zur halben Gréfle redu- b LY
zierten Ring unterge- [ (
bracht werden kénnen \ 2 2
{vgl. weiter unten Abb. 3).

Der innere Ring von ‘FA A, » 1 - ’\ 2
P (z y) ist vom Ursprung \ QI i Y
A ' /

iiberall ungefihr halb so s ) X
weit -entfernt wie der B in ¢ Vj/

dullere, wire also als Ab- — Al FXmec, At g
bild der wahren Elektro- » ; 1
nendichteverteilung in na-

titrlicher Grofie zu werten.

Damit es zu einer solchen Abb. 5. Molekiilpackung in Projektion auf (001).
Abbildungkommt, miissen Gestrichelt: Vermutete H-Briicken.
Ursprung und Zellmittel-

punkt Gebiete groBer Streukraft sein. Hier wird also die Fettsiurekette
{gestreckt lings z verlaufend) zu denken sein, die auch hinsichtlich der
Raumerfiillung nirgends anders Platz finden kénnte.

Jeder der beiden Ringe der Projektion P (z y) stellt ein ,,verschmiertes®
Abbild der wahren Elektronendichteverteilung dar. In Abb. 3 sind die
beiden Ringe im richtigen Mafstab tibereinandergelegt und die fiir das
Desoxycholsduremolekiil in (z y z) angenommenen Lagen sind einge-
tragen. Die Konfiguration des Ringgeriistes und die Lage der Substi-
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tuenten laBt sich — auf der Grundlage der vorhandenen chemischen
Befunde!® — aus der Forderung nach bestméglicher Anpassung an die
Krimmung der Ringe in P (z y) und aus Packungserwigungen ableiten.

¢) Hlektronendichieprojektion.

Die in Abb. 3 wiedergegebene Ausgangsannahme ergab fiir die innersten
Reflexe gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen
Intensititen und erlaubte die Bestimmung sicherer Vorzeichen fir die
11 stirksten Reflexe. Die damit berech-
nete Elektronendichteprojektion  auf
(001) bestitigte die Grundziige der An-
nahme, wies jedoch auf eine andere Lage
der Seitenkette hin. Diese Anderung
und eine geringfiigige Verschiebung der
Geriistkohlenstoffe ergab verbesserte
Ubereinstimmung zwischen |Fy| und |F,|
und erlaubte die Bestimmung weiterer
Vorzeichen. Die weitere Verfeinerung

o der Atomlagen erfolgte in der iiblichen
Tomas s e e ™’ Weise durch wiederholte Elektronen-
B o i, et dichioprojektionen it steigonder
H-Brilcken innerhalb. der Kanile sing Jooeffizientenanzahl. Die letzte, mit
g:;cl]li;ll;ﬁe:d l;iriceh %’é’g;g:ai:l‘;‘zsﬂdkﬁ 107 Koeffizienten berechnete Elek-
gestellt, tronendichteprojektion zeigt Abb. 4.
Das der Fettsdure zukommende Ma-
ximum ist plateanférmig abgeflacht, so daB zur Ableitung der Faltungs-
ebene Packungsbetrachtungen herangezogen werden miissen. Es zeigh
sich, daB} die Fettsiure im Kanal nur dann Platz hat, wenn sie etwas
.gewendelt‘ ist. Auch iiber die Lage der Karboxylgruppe und des Brom-
atoms konnen aus der Projektion keine eindeutigen Aussagen abge-
leitet werden. :

In Abb. 5 ist die Molekiilpackung in der Projektion auf (001) dar-
gestellt. Bei geeigneter Wendelung der Fettsiurekette (in der Abbildung
sind jene Atome gezeichnet, fiir welche die Faltungsebene am meisten
von der aus der Elektronendichteprojektion zu erwartenden Lage ab-
weicht) bekommt der kitrzeste Abstand zwischen Fettsiure- und Geriist-
kohlenstoffatom der Desoxycholsiure den Wert 3,85 A, wihrend der
zweitkiirzeste schon 3,92 A betriigt. Zwischen Fettsiure und Desoxy-
cholsiure herrschen also ziemlich enge wan der Waalssche Bindungen.

Man erkennt aus Abb. 5, daB die Seitenketten-Karboxylgruppen

von je zwei Desoxycholsguremolekiilen einander sehr nahekommen.

18 T, Ruzicka u. Mitarb,, Helv. Chim. Acta 16, 327 (1932).
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Der Abstand der einander gegeniiberstehenden Sauerstoffatome betrigt
2,62 A; die Fehlergrenze diirfte, da es sich um eine nur zweidimensionale
Synthese mit indirekter Bestimmung der z-Parameter handelt, zu etwa
4+ 0,15 A anzusetzen sein. Man kann also mit ziemlicher Sicherheit eine
Wasgserstoffbindung zwischen den beiden Karboxylgruppen annehmen,
wodurch eine Verkniipfung der einzelnen parallellaufenden Kanile
untereinander, in Richtung der b-Achse, bewirkt wird.

Dariiber hinaus ist aber anzunehmen, daB auch die 3-stindige
Hydroxylgruppe des gegenstindigen Desoxycholsiuremolekiils aus der
nichsthoheren Elementarzelle an diesem ,,Knotenpunkt beteiligh ist.
Der Sauerstoff-Sauerstoffabstand s
von 2,84 A, der sich zwischen ibr ¢
und dem einen Karboxylsauer-
stoff der Seitenkette einstellt,
weist ebenfalls auf eine Wasser-
stoffbindung hin. Diese zweite
Gruppe von Wasserstoffbindun- P

o . I
gen vereinigt die Desoxychol- # |
siuremolekiile eines Kratkyschen ©
Kanals untereinander zu zwei ¥
gleichlaufenden Spiralen (vgl.

Abb. 6 Abb. 7. Schematisiertes Bild der Packung an der
. ) AuBenseite der Kanile: ,,Verzahnung**.

Das fir die Verkniipfung
der Grundgittermolekille verantwortliche System von Wasserstoffbin-
dungen ist iibrigens #hnlich dem fir die Doppelmolekiile der Salicyl-
séiure aus spektroskopischen Untersuchungen abgeleitetenl?:
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Die Packung der Desoxycholsduremolekiile an der AuBenseite der
Kratkyschen Kanile ist durch lockere wan der Waalssche Kontakte

19 0. R. Wulff, unverdffentlicht (nach L. Pauling, The nature of the
chemical bond, Ithaca, N.Y. 1945).
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gekennzeichnet. Wiahrend zwischen den Geriistkohlenstoffen nirgends
Berithrungen vorkommen, liBt sich durch geeignete Wahl der z-Para-
meter leicht eine Anordnung erreichen, in welcher auch die Substituenten
nicht miteinander interferieren. Da die Substituenten alle etwa in
gleicher Hohe stehen, bilden sie gleichsam Rippen an den AuBenwinden

der Desoxycholsiurezylinder, welche diese in z-Richtung miteinander
,,verzahnen (Abb. 7).
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Abb. 8. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren (hkQ). Eingekreiste Ziffern: k, Abszissen: h,
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Aus der Elektronendichteprojektion bestimmbare
Atomparameter
(die genaue Festlegung der in dieser Arbeit nur aus Packungsbetrachtungen
ungefdhr bestimmten, restlichen Parameter, insbesondere in 2z, soll einer
spiteren Untersuchung vorbehalten bleiben).

Nr. z Yy Nr. . z y
1 0,173 | 0,810 15 0,112 0,203
2 0,118 | 0,792 16 0,082 0,244
3 0,118 | 0,792 17 0,112 0,203
4 0,173 . 0,810 18 0,257 ~ 0,906
5 0,200 1 0,906 i9 0,196 0,275
6 0,173 0,996 20 0,112 0,275
7 0,193 0,005 21 0,077 0,355
8 0,193 0,095 22 0,098 0,244
9 0,173 0,996 23 0,067 0,324
10 0,200 0,906 24 0,037 0,383
11 0,173 0,996 25 0,102 0,699
12 0,193 0,095 26 0,244 0,102
13 0,167 0,190 27 0,006 0,632
14 0,167 | 0,190 28 0,057 0,461
026 a1
! H 19 CH,
i CHy ]
AN N
JEIR 13! 17{ 221
- 3C | 14 18 23
ANVO YAV
‘2 ilﬂ Bi\ ’C
3 5 7
N 6 o} OH
OH/ 4 \/ 27 28
25
Diskussion.

Unter der Voraussetzung, daBl von der Struktur der «-Br-Stearin-
Choleinséiure auf die der dbrigen Paraffin-Carbon-Choleinsiduren ge-
schlossen werden darf, ermoglichen die erhaltenen Ergebnisse das Ver-
sténdnis einer Reihe von fritheren chemischen Untersuchungsresultaten
und erlauben damit die Bildung einer Vorstellung vom Zustandekommen
dieses Verbindungstyps und seiner Eigenschaften.

Man erhdlt die Verbindungen durch Auskristallisierenlassen einer
beide Komponenten enthaltenden Losung. Sicherlich ist bereits in der
Losung mit Wechselwirkungen zwischen den polaren Gruppen der Fett-
sdure und denen der Desoxycholsiure zu rechnen. Hierdurch wird die
Fettssiure mit ihrer Karboxylgruppe in bezug auf eine polare Gruppe
(wenigstens) eines Desoxycholsduremolekiils riumlich festgelegt. An
den so entstandenen Verbindungskeim kénnen sich weitere Desoxy-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1. 13
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cholsiuremolekiile anlagern. Dabei wird die Fettsiurekette die Rolle
eines Riickgrates spielen. Zum weiteren Wachstum des einmal gebildeten
Verbindungskeimes werden auch van der Wanlssche Krifte beitragen.
Die Annahme polarer Wechselwirkungen in Lésung wird durch einen
Befund von Sobotka und Kahn?® bestétigt: daB némlich bei den Choleinséuren
des Acetessigesters, Acetyl- und Benzoylacetons die tautomerisierbare
Komponente vollkommen enolisiert zu sein scheint, und dal auch die Bildung
der Molekiilverbindungen um so schneller vor sich geht, je weitergehend die
QGastkomponente schon in Enolform vorliegt. Diese Erscheinung der Keto-
Enol-Selektivitdt weist deutlich auf die Rolle polarer Wechselwirkungen
bei der Verbindungsbildung hin. Daf gerade die Enolform bevorzugt wird,
kann man sich vielleicht durch die Annahme erkléren, daB diese Wechsel-
wirkung in der Bildung von H-Briicken besteht (wobei die Karboxylgruppe
der Desoxycholsdure als Akzeptor wirken wiirde). Im spiteren Verlaufe
der Kristallisation kénnten diese H-Briicken eventuell wieder geldst werden.

Die Annahme, daBl fir die Bildung des Verbindungskeimes polare
Wechselwirkungen in Losung verantwortlich sind, macht ohne weiteres
den geregelten Einbau der Fettsiureketten im Gitter und damit das
Zustandekommen ganzzahliger Partnerverhéltnisse verstindlich (vgl.
das Zitat aus 4, S. 183). Ob diese polaren Bindungen bei der weiteren
Verfestigung des Kristallgitters bestehen bleiben, mufi vorliufig un-
entschieden bleiben. Sie sind, da Molekillverbindungen mit unpolaren
Substanzen bekannt sind, jedenfalls nicht notwendige Bedingung fiir
das Zustandekommen der Molekiilverbindung an sich, sondern nur fiir
den geregelten Einbau der Gastkomponente.

Die Vorstellung, daBl der Fettsdure bei der Bildung der Molekiil-
verbindungen aus der Losung die entscheidende Rolle des Riickgrates
zukommt, macht weitere Eigenschaften der Verbindungsreihe erklirlich.
Zundchst wird verstéindlich, daB zu kurze Ketten entweder gar keine
Molekiilverbindungen (Ameisensdure) oder nur solche von anderem
Bauprinzip eingehen (Essigsiure kristallisiert nach Go und Kratky* mit
anderem Elementarkorper). Erst wenn die Fettsdure linger ist als die
Hohe eines Desoxycholsduremolekiils (das hei3t der FElementarzelle),
kann sie als Riickgrat wirken, und erst dann entstehen Molekiilverbin-
dungen vom hier charakterisierten Typ. Somit wird verstindlich, daf
Propionséure nur als Doppelmolekiil Choleinséduren bilden kann? Auch
die Befunde von H. Sobotka und A. Goldberg®, denen zufolge verzweigte
Paraffin-Carbonsiuren Molekiilverbindungen mit anderen Koordinations-
zahlen als die n»-Isomeren ergeben, ordnen sich hier ein. Die verdnderte
Koordinationszahl 148t fiir diese Verbindungen ein anderes Kristall-
gitter erwarten.

Das oben entwickelte Bild der (wenigstens teilweisen) Priformation

20 H, Sobotka und J. Kahn, Biochemic. J. 26, 898 (1932).
21 H. Sobotka und A. Qoldberg, Biochemic. J. 26, 555 (1932).
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der Molekiilverbindungen in der Lésung durch polare Wechselwirkungen
wiirde vermuten lassen, daB auch Fille vélliger Ausbildung der Molekiil-
verbindungen in Losung existieren. Dies wurde tatsichlich fir das
Systern Desoxycholsiure 4 g-Karotin von Milazzo und Giacomello®® auf
spektrographischem Wege nachgewiesen.

SchlieBlich soll noch auf die S. 184 erwidhnte Dlskrepanz zwischen den
analytisch ermittelten und den modellméBig zu erwartenden ,,Koordinations-
zahlen® eingegangen werden.

Die von Rheinboldt verwendete ,,Xylolmethode‘‘ beruht auf der Moglich-
keit, die Fettsidure aus der Molekiillverbindung durch Kochen in Xylol zu
verdringen. Die geloste Desoxycholsdure bildet sofort die unlgsliche Xylol-
Choleinsdure und fallt in dieser Form aus. Die in der Lésung verbliebene
Fettsdure wird durch Titration der Karboxylgruppen bestimmt. Der Einwand,
daBl die Rheinboldischen Ergebnisse durch Ersatz eines Teiles der Fettsiiure
durch Kristallalkohol verfilscht sein konntenl4, ist unzutreffend: Die
Koordinationszahl ist verkehrt proportional der bestimmten Karboxylzahl
und miiBte in diesem Fall zu hoch ausgefallen sein. Ein Fehler in der um-
gekehrten Richtung ist nur zu erwarten, wenn zu viele Karboxylgruppen
zur Titration kommen koénnen. Es ist nun auf Grund der entwickelten
Anschauungen denkbar, daB die ,,Choleinsédurezylinder (vgl. 8. 190, Abb. 6),
als priméire Bauelemente des Kristalls, als ganzes in Losung gehen. Die so
gebundene Desoxycholsiure wiirde dann nur zum Teil mit Xylol reagieren;
der Rest wiirde bei der Titration mit erfafit werden. (Die Titration erfolgt
in Alkohol, der ein wesentlich besseres Lisungsmittel fiir die Choleinsiuren
darstellt. Hier ist wohl mit vollstéindigem Zerfall und Aufhéren der gegen-
seitigen Inaktivierung der Molekiilverbindungspartner zu rechnen.) Die
Festigkeit der Bindung zwischen Fettsiure und Umhillung diirfte mit der
Kettenlinge zunehmen: W. Schlenk? fand bei den analog gebauten Harn-
stoffaddukten aliphatischer Kohlenwasserstoffe einen ,,Dissoziationsgrad**
von nur 3,3% fiur Cetanharnstoff gegentiber 1009, fiir Heptanharnstoff.
Damit wird verstdndlich, daBl gerade bei hdoheren Fettsiurekettenldngen
Fehler auftreten. Ubrigens nimmt natiirlich die Analysengenauigkeit an sich
schon mit wachsender Koordinationszahl ab.

Die Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. 0. Krathy
begonnen. Der Verfasser méchte Herrn Prof. Kratky hier fiir das dem
Fortgang der Arbeit entgegengebrachte Interesse und fir viele wertvolle
Diskussionen bestens danken.

Die Ausfithrung der Rechenarbeiten in Uppsala wurde ermdoglicht
durch ein Stipendium des Svenska Institutet for kulturellt utbyte med
utlandet, das hiermit dankend anerkannt sei. Fiir die Betreuung
wihrend der Rechenarbeiten und die erwiesene Gastfreundschaft am
Chemikum in Uppsala méchte der Verfasser Herrn Prof. Dr. G. Higg
und Herrn Doz. Dr. I. Lindguist herzlichst danken.

22 (. Milazzo und Q. Giacomello, Gazz. chim. ital. 70, 73 (1940).
28 . Schlenk, Ann. Chem. 565, 204 (1949).
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