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258. Die Struktur des KNCS-Komplexes von Nonactin 
von M. Dobler, J. D. Dunitz und  B. T. Kilbourn 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

(1. X. 69) 

Summary. The macrotetrolide antibiotic nonactin forms a crystalline complex with KNCS. 
Thc crystals are orthorhombic, u = 20.17, b = 15.55, c = 15.33 A, space group Pniza ( D ; J  with 
four inolecules per unit cell. The crystal structure has been determined with thc help of direct 
methods and refined by full-matrix least-squares analysis of three-dimensional diffractometer data. 
The K+ ion is surrounded by four 0-atoms from tetrahydrofurane rings (K+ . . . 0,2.81-2.88 .$) and 
by four carbonyl 0-atoms (K+ . . . 0 ,  2.73-2.81 A) in approximately cubic 8-coordination. The 
observed conformation of the 32-membered ring of the macrotetrolide has approximate S,(F)- 
symmetry and can be described as resembling the seam of a tennis ball with K+ a t  the centre of the 
ball and with methyl substituents and methylene groups of the tetrahydrofurane rings on thc out- 
side. The constitution and configuration of nonactin, as reported on the basis of chcmical studies 
[lo], is confirmcd by the present analysis. Some implications of thc structure are discussed. 

Die Makrotetrolide Nonactin (1) und seine Homologen [l] [Z] bilden eine Gruppe 
von Antibiotica, deren biologische Wirkung eine ausgepragte Kationenspezifizitat 
aufweist [3]. Modellversuche an Mitochondrien zeigten, dass beim Fehlen von Alkali- 
Kationen nur eine sehr kleine Aktivitat vorhanden ist, die bei deren Anwesenheit 
stark in der Reihenfolge Li+ << Na+, Cs+ < Rb+, K+ ansteigt. PRESSMAN und Mit- 
arbeiter [4] schlugen vor, dass diese und andere makrocyclisclie Antibiotica mit ahn- 
lichen Eigenschaften, wie z. B. Valinomycin und die Enniatine, als Ionentrager 
(Ionophore) funktionieren konnten. Eine analoge Ionenabhangigkeit zeigen die 
elektrischen Eigenschaften von mit solchen Antibiotica impragnierten kunstliclien 
Membranen aus Phospholipiden [5] oder sogar aus inerten Tragermaterialien :6]. 
SIMON und Mitarbeiter "71 haben gezeigt, dass diese Antibiotika mit den Alkali- 
Kationen Komplexe bilden, deren Stabilitatskonstanten in der gleiclien Reihen- 
folge der Kationen fallen, die in den biologischen und elektrochemischen Experiinen- 
ten festgestellt wurde. 
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Sonactin (1) ist ein cyclischer Ester, der aus 4 Nonactinsaure-Einheiten (2) auf- 
gebaut ist. Obwolil im Nonactin 16 asymmetrische C-Atome vorlianden sind, ist die 
I'erbindung optisch inaktiv. Fruhere RosTGE~-kristallographische Cntersuchungen 
-21 ergaben, dass die Verbinclcng in ciner der ?~zcso-Forinen 3 oder 4 und nicht als 
Racemat vorliegen inuss. Fur das holiere Hoinologe Dinactin konnte auf chemisehem 
\Veg gezeigt werdeii rS], dass abwechslungsweise (4- ) -  uiid (--)-Rausteine entsprechend 
4 vorlagen, und damit liess sich init grosser Wahrscheinlichkeit die gleiche Konfigura- 
tion auch fur Nonactin und die andern Hornologen postulieren. Die beobachteten 
Zellkonstanten von X(jonactin sind a = 47,6, b = 31,5, c = 5,7 A, x = /3 = y = 90". 
Die Syniinetrie des Beugungsbildes sowie die Ausloscliungsbedingungen sind unge- 
wohnlich und konnten nicht eindeutig interpretiert werden. Vielmehr ergab sich das 
Vorliegen einer sogenannten OD(order-disorder)-Struktur 191, die eine dctaillierte 
Strukturanalyse erschwert. Imnierliin ist klar erwiesen, dass auf Grund der Zell- 
konstanten und der Ausloschungen die Molekeln in1 Icristall flach sind und entweder 
ein Symmetriezentruni oder eine 2-zahlige Drehachse besitzen mussen. 

Die Herstellung kristalliner Komplexe von Nonactin init Alkali-Kationen [7] 
erschloss zurn ersten Ma1 die Moglichkeit, die Art und Weise der Komplexierung des 
Kations durch das makrocyclische System direkt zu untersuclien. Dabei wurde die 
Strukturanalyse dieses Naturstoffes erheblich durch den Umstand erleichtert, dass es 
sicli wie erwahnt urn eine optisch inaktive Substanz handelt. Dies ermoglichte die 
Anwendung direkter Methoden fur zentrosymmetrische Raumgruppen. 

Auf Grund der Kristalldaten (siehe Abschnitt 1) i n u s  sowohl in1 K+NCS-- wie im 
Na+NCS--Komplex von Nonactin die Molekel entweder eine 2-zaililige Drehachse 
oder ein Synirnetriezentrum aufweisen. Die &inlichkeit der Zellkonstanten und der 
allgemeinen Intensitatsverteilung der Beugungsbilder zeigt, dass in beiden Koniplexen 
die Molekeln gleichartige Konforinationen einnehmen. 

Die eigentliche Durchfuhrung der Kristallstrukturanalyse von K+NCS--Nonactin 
bot keine ernsthaften Schwierigkeiten. Ihr Ablauf und die erhaltenen Resultate wer- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 8 (1969) - Nr. 258 2575 

den in den folgenden Abschnitten im Detail behandelt. Hier sollen vorerst die wich- 
tigsten Ergebnisse zusammengefasst werden. 

1. Das Kf-Ion ist nicht hydratisiert. Es ist von 4 0-Atomen der Tetrahydrofuran- 
ringe und 4 Carbonyl-0-atomen 8-fach angenahert kubisch koordiniert. 

2 .  Die komplexierte Nonactinmolekel besitzt eine kristallographische 2-fache 
Drehachse. Die beobachtete Konformation weist in guter Naherung verwirklichte 
S,(?)-Symmetrie auf. Die Konformation des 32-gliedrigen Rings kann durch den 
Vergleich mit dem Verlauf des Saumes eines Tennisballs veranschaulicht werden. Das 
I<+-Ion sitzt dann in der Mitte des Balls und die Methylsubstituenten sowie die 
Methylengruppen der Tetrahydrofuranringe bilden die hydrophobe Aussenseite des 
Balls. 

3. Die auf Grund chemischer und physikalischer Untersuchungen 181 postulierte 
relative Konfiguration von Nonactin wird bestatigt. Die fur Dinactin experimentell 
abgeleitete alternierende Anordnung der (+)- und (-)-Einheiten 4 [S] gilt auch fur 
Nonactin. 

4. Die NCS--Anionen sitzen in den etwa kugelforinigen Hohlraunien zwischen den 
positiv geladenen Komplexeinheiten und sind statistisch ungeordnet. Dieser Sacli- 
verhalt deutet darauf liin, dass die Orientierung der linearen Anionen nicht durch 
scharfe Potentialminima festgelegt ist oder dass die Energieschwellen zwischen den 
Minima nicht hoch genug sind um die Umorientierung der Anionen zu verhindern. 
Dies scheint init der Gross, des positiv geladenen Komplexes und der daraus folgen- 
den Schwachung des elektrischen Feldes in den Hohlraumen in Einklang zu stehen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung wurden bereits in einer vorlaufigen Mitteilung 
zum Teil veroffentlicht ~ 101. 

1. Kristalldaten. - Sonactin-KSCS-lionil?lex, C,oH,,0,2, TiN Molekulargcwicht 833,G. 
Orthorhornbisch, n = 20,17, b = 15,554, c = 15,325 A, U = 4808 h = 4. Raumgruppe P m a  
(Dih), D x  = 1,15. 

Nonactin-NaNCS-Komplcx, C,,H,,O,,, NaNCS, Molekulargewkht 817,s. Monoklin, a = 

15,45, b = 19,52, c = 15,32 11, fl = 90,0", U = 4620 ,k3, Z = 4. Kaumgruppe C2/c (C;,), Dx = 1,17. 
Die Gitterkonstanten wurden aus Messungen auf 30"-Prazcssionsaufnahmen (Cuh'oc- Strahlung) 

und am Diffraktometer (MoKoc-Strahlung) bestimmt. Ihre Genauigkeit betragt unter Einschluss 
apparativer Fehlerquellen etwa 0,15yo. 

2. Intensitatsmessungen fur den KNCS-Komplex. - Die Intensitatsmessungen crfolg- 
ten auf dem computergesteuerten Vierkreisdiffraktometer Y 290/PI>P-8 der Firma HILGER & 
WATTS. Mit A'IoKa-Strahlung wurden samtliche Reflexe his zu einem Streuwinkel 0 = 19" ausge- 
messen. Dabei wurde bis 0 = 10" mit der Differenzfilter-Methode, fur hohere Streuwinkel nur mit 
j3-filtrierter Strahlung gearbeitet. Von den so erhaltencn 2500 Reflexen hatten 1942 Reflexe eine 
von Null verschiedene Intensitat. Absorptionskorrekturen w-urden nicht angebracht. 

3. Strukturanalyse. - Da in der Kristallzelle nur 4 Komplexeinheiten vorhanden 
sind, die Raumgruppe Pnna jedoch 8 unabhangige Punktlagen aufweist, muss die 
Nonactinmolekel ein Raumgruppensymmetrie-Element, ein Symmetriezentruni oder 
eine zweizahlige Drehachse, besitzen. 

Mit Hilfe einer WILsoN-Statistik wurden die beobachteten Strukturamplituden 
auf absoluten MaBstab gebracht und die normalisierten E-Werte [ll] berechnet. 
Durch Anwendung der bekannten direkten Methoden konnten fur 206 der 248 E- 
Werte grosser als 1,5 Vorzeichen bestimmt werden. In  der mit diesen 206 Reflexen 
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berechneten E-ForrRIER-Synthese wurde ein sehr hohes Maximum auf der 2-zaliligen 
Drehachse x, 1/4, 1/4 mit x = 0,51 beobachtet. Dieses Maximum wurde als K+-Ion 
angenommen, da im Abstand von etwa 2,8 h; davon 8 kleinere Maxima (Sauerstoff- 
atome!) etwa in den Ecken eines Wiirfels festgestellt wurden. Unter den restlichen 
Maxima konnten fast alle Atome des erwarteten 32-gliedrigen Ringes mit den Sub- 
stituenten ausgemacht werden. Obwohl die raumgruppenbedingte molekulare Sym- 
metrie nur zweizahlig ist, zeigte die gefundene Anordnung der Maxima um das K+-Ion 
annahernd S,(T)-Symmetrie. Die Raumgruppensymmetrie verlangt fur eine geordnete 
Struktur, dass das NCS--Ion entlang einer 2-zahligen Drehachse liegen muss. Es 
wurden jedoch keine Maxima festgestellt, die den Atomen dieses Anions entsprochen 
hatten. Fur die folgende 1. Fo-FouRIER-Synthese wurden sicherheitshaiber nur 21 der 
gefundenen Maxima des Strukturmodells eingegeben. Die Auswertung ergab die 
Richtigkeit auch der funf nicht eingegebenen Maxima. Ein weiteres Maximum bei 
0,64; 0,21; 0,SO wurde provisorisch dem S-Atom einer NCS--Gruppe zugeordnet, die 
als statistisch verteilt bezuglich der Drehachse bei x, 1/4, 3/4 angenommen werden 
muss. 

4. Verfeinerung , - Die Verfeinerung des Strukturmodells erfoigte durch Anwen- 
dung von FOURIER-Synthesen, Differenzsynthesen und der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate. Der Ablauf ist im folgenden tabellarisch zusammengestellt. 

A blauf der Verfei.izerung 

~- 

Anfang 
2. F,-FoURIER-SynthCSe 
3. F , , - F o ~ ~ i ~ ~ - S y n t h e s e  
1. Verfeincrungszyklus 

2. Verfeinerungszyklus 
3. Verfeinerungszyklus 
4. Verfeinerungszyklus 

37,2 
33,9 
28,2 do. 
23,3 

18,3 
17,6 
15,s 

K+, alle Atomc der Nonactinmolekel ohne H-Atome 

1417 Reflexc mit F ,  > 2 ci(F,), isotropc Teniperatur- 
faktoren 
S-Atom der NCS--Gruppe mit Gewicht 0,5 eingefuhrt 

Methylen- und Methin-H-atome an bcrechneten *) Lagen 
cingefuhrt, nicht verfeinert, B = 4,O Az. K +  und die 4 an 
K +  komplcx gebundencn 0-Atome 0(4), O(12). 0(17), 
O(22) mit anisotropen Temperaturfaktoren 

Differcnzsynthese Beobachtete Lagen fur Methyl-H-atome, beobachtete 
Lagen fur NCS-, Kontrollc der bcrechneten Wasserstoff- 
lagen 

5. Verfeinerungszyklus 1 4 , O  Temperaturfaktoren dcr H-Atomc auf B = 7,O erhiiht 

7. Verfeinerungszyklus 
6. Verfeinerungszyklus 12,8 

*) Fur -CH,- berechnet untcr hnnahme lokaler C, t,-Symmctrie am C-Atom, mit C-H-Bindungs- 
langen yon 1.09 A und H-C---H-Bindungswinkeln von 1 l l”, fur -CH< als Resultierende der 3 
Bindungsvektoren . 

Wallrend der Verfeinerungwurden die Gewiclite wstandig dem Kriterium moglichst 
gleicher Werte von 2 w2 AF2 fur eine bestimmte Auswahl von n Reflexen angepasst. 

5. Resultate. - Die in den folgenden Tabellen zusammengestellten Resultate 
basieren auf dern letzten Verfeinerungszykius. Die angegebenen Standardabweichun- 

1c 
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gen wurden durch Inversion der Normalgleichungsmatrix erhalten. Die entsprechen- 
den Standardabweichungen der C-C- und C-0-Rindungslangen betragen 0,016- 
0,028 A, die entsprechenden Werte fur Bindungswinkel sind 1,0-1,6". 

6. Diskussion. - Die gefundene Struktur des Nonactin-K+-Komplexes ist in den 
Fig. 1, 2, 3 und 4 dargestellt. Fig. 1 zeigt eine Projektion entlang der durch das 
Kf-Ion gehenden 2-zahligen Drehachse. Neben dieser strengen Symmetrie ist klar die 
in guter Nalierung verwirklichte S,(q)-Symmetrie ersichtlich. Das K+-Ion ist um- 

Fig. 1. Projektion won Xonactin-KC entlang der zweizahligen Dvehachse 
Rechts: Verlauf des makrocyclischen Rings 

C Y -  
WNRCTIN-KCNS ENTLRNG n 

- "W-pf& 
cr 

NONRCTIN-KCNS ENTLRNG R 

Fig. 2. Stereoskopische A nsicht von Nonactin-h't entlnng dev kristallogvaphischen a-'4 chse 

geben von vier 0-atornen der Tetrahydrofuranringe (O(4); 2,88 A, O(12); 2,81 A) 
sowie vier Carbonyl-0-atomen (O(1i) ; 2,73 A, O(22) ; 2,81 A) in ungefalir kuhischer 
Koordination. Die Lactongruppen sind erwartungsgernass praktisch planar, die 
grosste Abweicliung von der besten Ebene durch C ( i ) ,  O(&), C(9), C(10), O(22) be- 
tragt 0,03 A fur C(9), durch die AtomeC(l), C(2), C(15), 0(16), O(17) 0,02 A fur C(1). 
Die entsprechenden Torsionswinkel sind in Tab. 5 und Abb. 5 mthalten. Sarntliche 

162 
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K . . . 0-C-JVinkel liegen in1 Bereich von 107-115", sind also annahernd tetraedrisch. 
Die Tetrahydrofuranringe liegen in der ((envelope s-Konformation vor, wobei jeweils 
ein Methylen-C-atom aus der durch die vier andern Atome definierten Ebene ragt 
(C(19) ; 0,59 A, C(24) ; 0,59 A). Die Torsionswinkel der beiden symmetrieunabliangigen 
Funfringe sind ebenfalls aus Tab. 5 und Fig. 5 ersichtlich. Die Bindungswinkel in den 
Tetrahydrofuranringen (Tab. 4, Fig. 5) sind am kleinsten fur die Methylengruppen 
(im Mittel 102,4"), etwas grosser fur die Methin-C-atome (104,6") und 109,3" bzw. 

Fig. 3. Stereoskopische Aizsicht uon Nonactin-K + entlaizg der kristallograPhischen b-Achse 

NONRCTIN-KCNS ENTLRNG C 

K + ewtlang der kristallographischen c - A  chse 

111,8" fur die 0-Atome. Die Vergrosserung des C-0-C-Winkels in den Tetrahydrofuran- 
ringen steht im Gegensatz zum beobacliteten kleineren Winkel in H,O (104,5") im 
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Vergleich zu CH, (109,5"). Man konnte versucht sein, diesen Effekt auf die StBrung 
der einsainen Elektronenpaare des 0-Atoms durch das K+-Ion zuruckzufuhren 112:. 
Die experimentellen Daten fur diese und andere Tetrahydrofuranringe sind jedoch 
wahrscheinlich fur einen verlasslichen Vergleich nicht genau genug. 

Die Thiocyanat-Anionen besetzen die etwa kugelformigen Hohlraume zwischen 
den Komplexeinheiten. Die K+- und die NCS--1onen bilden dabei ein stark defor- 

Fig. 5. Molekulare l'opographie 
Eingezcichnet sind die Bindungslangen, die Bindungswinkel sowie uiiterstrichen dic Torsions- 

wiiikel fur den Inakrocyclischen Ring und die Tetrahydrofuranringe 

w i w n m s  mnm NOHIICIIN-KCNS PICKUI: 

Fig. 6.  Stereoskopische Ansicht der Packung von Xonactin-KNCS irn Kvistull 

rniertes Koclisalzgitter (I<+; x = 0,51, y = 0,25, z = 0,25, NCS-; x = 0,64, y = 0,21, 
z = 0,80), in dem jedes Anion von 6 Kationen umgeben ist. Die Thiocyanat-Anionen 
mussen, bedingt durch die Raumgruppensymmetrie, entweder auf einer zweizahligen 
Drehachse liegen oder statistisch ungeordnet sein. Vorerst wurde an der Stelle des 
grossten niclit beriicksichtigten Maximums der 3. F,-FounIER-Synthese ein S-Atom 
angenommen und in der 2. Verfeinerungsrunde mit Gewicht 0,5 eingefuhrt. In der 
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Differenzsynthese nach der 4. Verfeinerungsrunde konnten auf beiden Seiten linear 
zum eingegebenen Maximum zwei weitere von ungleicher Hohe festgestellt werden. 
Das hohere Maximum mit einem Abstand von 1,37 A zum eingegebenen Maximum 
wurde neu als S-Atom angenommen, das bereits eingegebene neu als C-Atom, 
das niedrigere im Abstand von 1,02 A wurde als N-Atom betrachtet. Es zeigte sich 
jedoch, dass diese Annahmen nicht einer adaquaten Beschreibung der Tatsachen ent- 

Tabelle 1. Koordinaten und isotrofie Temperatzwfaktoren (L$2) am Schluss der Verfeinerung 
Die eingeklammerten Zahlen geben die Standardabweichung . l o 4  fur die Koordinaten, . 10 fur die 

isotropen Temperaturfaktoren an. 

-1233 (1) -2154  
-1249 (14 )  -0694  
-3135 (13) -0436  
-4003  ( 1 1 )  -0582 
-3581 ( 1 5 )  - . I 1 4 9  

-2241  (801  -.2466 
- 2 1 1 1  (20) -.2014 
-1935  (26 )  - - I 7 0 4  

Tabelle 2. Anisotrope Tenzperatw, ktoren 
T = cxp - (bll h2+ bz; kZ+ b,, P+ h,, h k + b,, h 1 + b,, k 1 ) .  Die eingeklainmerten Zahlen gebcn die 
Standardabweichung . lo4 an. Die Komponenten cntlang der Hauptachsen der Temperatur- 
schwingungsellipsoide sind in hZ angegeben. (Wahrend der Verfeinerung wurde fur K der Koeffi- 
zient b,, falschlicherweisc gleich Null gesetzt. ner  tatsachlichc Wert diirfte allerdings klein, 

jedoch nicht identisch Null sein.) 
B I  I R22 R33 R I P  R13 R 2 3  

K .0028(1) .0035(2)  .0036(2)  . 0  . 0  .a  

O(IP) .a058(4)  . m 4 1 ( 5 )  . ~ m n ( 6 )  .wan9(7) . m z i ( 7 )  . 0 0 3 ~ ( ~ )  
O(4)  .0027(3)  .0055(5)  .0025(4)  - .0007(6)  .0013(5)  -.0019(1) 

O ( I 7 )  .0051(4)  .0037(5)  .0044(5)  - .0088(6)  .1013(7)  .0c109(8) 
O(22)  .0039(4)  .0010(6)  .0050(63 - -0003(7 )  .0011(7)  -.0022(10> 

COMPONENTS ALONG PRINCIPAL A X I S  OF ELLIPSOID 

K 3.4 3.4 4.6 M B N  3.8 
O ( 4 )  1.9 4.3 5.9 MEhN 4 - 0  
O(12)  2 . 1  5.1 9 . 0  MEAN 5.6 
O(17)  3.2 4.3 8 . 5  MEAN 5.3 
Ot221 4.2 6.4 1.4 MEAN 5.6 

sprac,hen. Walirend nanilich nach der vorgenomnienen Verfeinerung das C-Atom 
normales Verhalten aufwies und nur unwesentliche Anderungcn seiner Lagepararneter 
und einen normalen Temperaturfaktcl- von B -: 4,6 k’ ergab, erhielten die beiden als 
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Tabelle 3 .  Beobachtete bzw. berechnete Lagevz Tabellc 4. Molekulare Topographie 
der Wasserstojjutoine 

Die mit Stern bezeichneten Lagen \Ton winkel (Grad) 
Methyl-H-Atomen sind aus der Differenzsyii- 
these geschatzt, die Methylen- und NIethin-€1- 

Atomlagen sind bercchnet. 

Intraniolekulare Xbstande (A) und Bindungs- 

X Y 2 

-37R .8?3 -355  
-359 -188  *234  

- 4 4 5  -.064 - 1 6 3  
.477 -.040 .857 
-547 -1305 -22R 
-628 -153  -013  
-669 ~ 2 6 3  . I 6 8  
-550 -416  . I 1 1  
-536  -447  - .a43 
~ 5 7 2  .345 -en71 
-47K .274 -.We6 
-263  .07R -324  * 
-275  -145  -359 * 
-308 -109  -420 * 
-331 -.010 -206  
-2K8 -880 . I78  
-356  .12R .069 
-360 . @ I 3  - 0 5 7  
-619 -.090 -170  * 
- 5 9 4  -.I28 - 0 8 2  * 
-554  - . I59 -187  * 
-738 . I 3 0  -128  I 
-738 . I 6 5  .038 * 
1723 -059 -039 * 
-681 -291 --0P9 
-666  -428 123 
-658 -449 ~ 0 8 8  
.414 .339 - . I 1 5  * 
-463  -392  - e l l 0  8 
-464  -308 - . I67  8 

.a71 .115 . a 9 1  

.741 .315  .a55 

1.359 
1.216 

1.531 
1.551 

1.437 
1.45R 

I 439 

I .  537  
I 551 

1.516 
1 . 4 5 6  
I .  55R 

.31R . I98 

.49R 
- 5 1  5 

. A 3 5  

.515 

1.5YI7 

1.554 
I .  498 

I .  429 
1.508 
I .  564 

I .  577 

1.543 

1 1 1 . 2  
131.9 
1P6.R 
I I I R . 7  

IIc1.3 
1R7.8 
1 1 5 . P  
I R 4 . 8  
IG17.7 
109.R 
189.3 
107.2 
I l l . ?  
105.6 
113.4 
1117.6 
114.YI 
I A 4 . 9  
I 11.9 
125.7 
I77.1 
IYI8.S 
IYI8.3 
l l ? . h  
1C17. I 
114.7 

119.3 

ia4.7 
19.4 
13.3 
11.6 
19.9 
R3.3 
13.3 
15.9 

15.3 
YIl.3 
18.8 
15.4 
87.0 

1m.3 
O 9 . R  
04.7 

07.4 

a?.? 

- 177,1 
- d l r  I Tabelle 5. Molekulare ?'opogru$hie 

67.1 
I 5 1 ,  I Torsionsivinkel (Grad) fur den makrocyclischen Ring 

- I p 3 . 7  und die Tetrahydrofuranringe 
-63.7 
-6l,5 
116.7 
1 7 8 9 3  
15CI.R 
-65.5 

- 1 4 7 . 5  
I I R ( r 7  
51.R 
6 5 ,  7 

- 1 1 5 . 1  

2799 
-4.5 

-1939 
15, 7 

-39.6 

-71.3 

25.m 
-17,4 
35, D 

-3,m 
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Tabelle 6.  Beobachtete S truk tuv fak toven  
Nach jedem aiigegcbenen * h k l i* folgen Werte fur 10 . F, fur Zi, Zi +1,  Z i t z  usw. 
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S- und N-Atome angenommenen Maxima Temperaturfaktoren, deren Betrage von 
B = 44,2 A2 bzw. 6: = 10,5 A2 unnaturlich hoch ausfielen. Zudern ist auch die Geometrie 
des Anions ausserst unbefriedigend : wahrend fur NCS--1onen Abstande N-C von 
1,25 A und C-S von 1,59 A zitiert werden, ergeben sich hier Werte von 0,82 A bzw. 
1,OO A (!  !) bei einem Bindungswinkel von 169" (oder 0,82 A bzw. 1,45 A bei einem 
Bindungswinkel von 139", falls das S-Atom symmetrisch zur zweizahligen Drehachse 
bei x, 1/2y ,  1/2-2 angenommen wird). Die statistische Unordnung diirfte wahrschein- 
lich nicht nur in bezug auf die zweizahlige Drehachse sondern auch bezuglich der 
Anordnung von S- und N-Atomen vorhanden sein. Der relativ schlechte R-Faktor 
von 12,5% durfte nicht zuletzt auf die Unzulanglichkeit unseres Strukturfaktor- 
modells zur Behandlung der Unordnung der Thiocyanatgruppe (etwa 15% der Gesamt- 
elektronenzahl) zuruckzufuhren sein. Die Packung der Molekeln im Kristall ist aus 
Fig. 6 ersichtlich. Sie ist, wie schon erwahnt, einem stark verzerrten Kochsalzgitter 
vergleichbar. Die kiirzesten intermolekularen Kontakte bestehen zwischen Wasser- 
stoffatomen von Methylgruppen (2,32 A). Der kiirzeste solche Kontakt eines Geriist- 
atoms zu einern Wasserstoffatom betragt 2,59 A. 

Fur die Ausfuhrung dieser Srbeit standen Mittel dcs SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDE- 

R U N G  DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfugung. Wir sprechen ferncr der CIHA (U.K.) 
unseren Dank aus fur ein CIBA Research Fellowship (verliehen an B.T.K.). 
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259. Cardenolide und Pregnanderivate aus den Wurzeln von 
Trachycalyrnma firnbriaturn (WEIMARCK) BULLOCK l) 

Glykoside und Aglykone, 322. Mitteilung2) 

von R. Elber, Ek. Weiss und T .  Reichstein 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(15. X. 69) 

Sumnzavy. The roots of Tmchycalymma fimbriutunz (WEIMARCK) BULLOCK contain both car- 
dcnolidc and pregnaneg1)-cosides. Elimination of 2-deoxysugars by mild acid hydrolysis gsvc a 
mixture from which some anhydroderivatives and the following compounds could bc isolated : 

l) 

z, 

~~ __ 
Auszug aus Diss. R. ELHER, Basel 1965. 
321.hfitt. : I~.BRUSCHWEILER, I<. STOCKEL & T. REICHSTEIN [l] .  


