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Einleitung

Polysaccharide sind von grofler Bedeutung in
der belebten Natur. Sie dndern vielfach ihre
Gestalt und Packung je nach dem sie umgeben-
den Medium (1,2). -Schon bei den strukturell
einfachen Polysacchariden der Cellulose und
Amylose konnen diese Anderungen studiert
werden: Die Amylose kommt in der nativen
Form als A- oder B-Amylose vor. Sie bildet eine
Doppelhelix (3), die bei den zwei Formen
verschieden gepackt ist. Die aus DMSO herge-
stellte V,-Amylose (4,5) bildet eine Einzel-
stranghelix. Die mit KOH (6) oder KBr (7)
komplexierten Amylosen weisen eine einfache
Helix anderer Ganghohe und Gestalt als auch
anderer Packung auf (8).

Polysaccharidderivate lassen 3hnliche Ge-
stalts- und Packungsinderungen bei Losungs-
mittelautnahmen im kristallinen Bereich erwar-
ten. Wihrend fir die nicht substituierten Poly-
saccharide der Cellulose und Amylose eine
Reihe von Daten vorliegen, sind solche Unter-
suchungen bei den Derivaten noch sehr sparlich.
Die Triethylamylose (9) wurde ausfihrlich stu-
diert und wesentliche Anderungen beim L&-
sungsmitteleinbau nur beziiglich der Packung
festgestellt.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Lo-
sungsmitteleinbau der Trimethylamylose, TMA,
studiert. Hier ist eine Gestaltsinderung der
Helixkette wahrscheinlich, da bei der lsungs-

*) Herrn Professor Dr. G. Rehbage zum 60. Geburtstag
gewidmet.
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mittelfreien TMA (10) das Dimere als Grund-
einheit der Helix dient. Man kann jedoch erwar-
ten, dafl beim Einbau des Ldsungsmittels das
Monomere zum Grundbaustein der Helix wird
und dadurch eine Erhchung der Helixsymme-
trie erreicht wird.

Der Einbau von Fremdmolekiilen in TMA
Fasern war bis jetzt mit zwei Lsungsmitteln
moglich: Dichlormethan und Chloroform. Ver-
suche mit Nitromethan hingegen brachten ent-
weder keine Anderung oder fithrten zur Auflo-
sung der Fasern. In beiden Fillen gelang die
Aufnahme guter Rontgenbeugungsdiagramme,
auf deren Basis die Struktur des TMA-Dichlor-
methan (TMA-DCM)-Komplexes geklirt wer-
den konnte. Uber die Struktur des TMA-Chlo-
roform (TMA-C)-Komplexes sind erst vorldufi-
ge Aussagen moglich. Bemerkenswert ist, dafl
sowohl TMA-DCM als auch TMA-C sich
durch Trocknen und Tempern der Fasern tiber
verschiedene Zwischenstufen wieder in die Aus-
gangsstruktur der Trimethylamylose zuriickver-
wandeln lassen. Der Lésungsmitteleinbau ver-
lauft in diesem Material also reversibel.

Experimentelles

Die fiir den Einbau des Lésungsmittels verwendeten
TMA Fasern wurden entsprechend der in (10) beschriebenen
Methode hergestellt und durch Rontgenbeugungsaufnah-
men auf ausreichende: Orientierung und Kristallinitat ge-
priift. Erschien eine Faser geeignet, wurde sie in ein Mark-
rohrchen gegeben, das zu etwa einem Drittel seiner Hohe
mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Athanol im
Verhiltnis 1:5 gefiillt war. Diese Mischung besaff den
geeigneten Losungsmitteldampfdruck, so daf} die Faser zwar
CH,Cl, aufnahm, sich jedoch nicht auflgste. Um zu verhin-
dern, daff die Faser in das Losungsmittel fiel und uner-
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Abb. 1. Réntgenbeugungsdiagramme von Fasern der L&sungsmittelkomplexe (a) TMA-DCM und (cj TMA-C. Zum
Vergleich das Diagramm von TMA (b). Die Faserachse ist vertikal. (CuKa-Strahlung, Abstand Probe-Flachfilm 5cm)

wiinschte Fliissigkeitsstreuung auttrat, wurde die Fliissigkeit
mit einem Wattepfropfen nach oben abgeschlossen. Nach
Einbringen der Faser wurde das Markrohrchen zugeschmol-
zen und stand fiir Rontgenexperimente zur Verfiigung.

Die Umwandlung der TMA Faser in TMA-DCM voll-
zog sich unter diesen Bedingungen in ein bis zwei Wochen
und konnte im Réntgendiagramm gut verfolgt werden. In
Abbildung 1a ist eine Flachkammeraufnahme einer vollstin-
dig umgewandelten Faser zu sehen. Zum Vergleich zeigt
Abbildung 1b die Aufnahme von TMA und Abbildung 1c
den L3sungsmittelkomplex TMA-C. Auf den Réntgendia-
grammen der TMA Faser und des TMA-C Komplexes sind
die meridionalen Reflexe der zweiten Schichtlinien zu beob-
achten, wihrend bei TMA-DCM nur die meridionalen
Reflexe der vierten Schichtlinien bei geeignet gekippter Faser
auftreten. Die Indizierung aller beobachteten Reflexe der
Flachkammeraufnahmen gelang durch “trial and error” und
ergab ein quasitetragonales Gitter mit den verfeinerten
Werten a = b =13.92 A und ¢ = 15.80 A. Aufgrund der
systematischen Ausléschung 50 und 0k0 mit 5 und &
ungerade, standen die beiden Raumgruppen P2,2,2; und
P4;2,2 zur Diskussion mit zwei zueinander antiparallelen
Kettensegmenten mit je vier Trimethylglukoseeinheiten pro
Identitdtsperiode in c-Richtung. Die Ketten liegen auf den
Symmetrieelementen (Zweier- bzw. Vierer-Schrauben) der
jeweiligen Raumgruppen. P4,2,2 konnte ausgeschlossen
werden, da eine rechtsgingige 4er Helix aus sterischen
Griinden nicht méglich ist.

Die Bestimmung der Rontgenintensititen wurde an Zy-
linderfilmdiagrammen vorgenommen, die in einer evaku-
ierten Kamera aufgenommen worden waren. Die Aufnah-
men wurden entlang der einzelnen Schichtlinien mit einem
Joyce-Loebl Mikrodensitometer vermessen und die resultie-
renden Peaks planimetrisch integriert. Die so erhaltenen
Intensititen wurden hinsichtlich der Lorentz-Polarisation-
Faktoren, Reflexbreite und ungleicher Probe-Filmabstinde
korrigiert. In Fillen von Reflexiiberlagerungen wurden die
gemessenen Intensititen als gewichtetes Mittel der Einzelin-
tensititen genommen. Die so korrigierten Intensititen wur-
den zu relativen Strukturamplituden umgewandelt. Fir
Strukturamplituden nicht beobachteter Reflexe wurde die

Hilfte der kleinsten beobachteten Intensitit in diesem
Streuwinkelbereich angenommen (10)

Abb. 2. Projektion einer Trimethylglucose-Einheit auf die
b, c-Ebene mit den im Text verwendeten Atombezeich-
nungen

Ergebnisse

Die hier angewandte Methode der Erzeugung
von Strukturmodellen mit Hilfe einer Grofi-
rechenanlage ist in der Literatur beschrieben
worden (5, 11) und soll hier nicht weiter erdrtert
werden. Als Ausgangsdaten fiir die stereochemi-
sche Analyse wurden die Atomkoordinaten der
TMA Struktur verwendet, wie sie in (10) verdf-
fentlicht sind. Die Angleichung der Helix an die
verdnderte Zelldimension in c-Richtung erfolgte
durch Drehung der Monomeren um die virtuelle
Bindung O-4...0-4(2). Da diese Drehung
eine Verinderung des Winkels der glykosidi-
schen Bindung (C-1 — O-4 — C-4(2)) nach
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sich zieht und fiir einen bestimmten Wert des
glykosidischen Winkels zwei Losungen fiir den
Drehwinkel um die virtuelle Bindung méglich
sind, mufite die stereochemisch sinnvolle L&-
sung anhand der interatomaren Abstinde ausge-
wihlt werden. Die so gewonnene Konformation
wurde durch sukzessive Anderung der Konfor-
mationswinkel (auch Torsionswinkel genannt)
aller Atome verfeinert, wobei als Maf fiir die
Giite der Verfeinerung die Abstandsenergien
zwischen den einzelnen Atompaaren dienten.
Unter den méglichen Helices mit 4 Monomer-
einheiten pro Wiederholungslinge zeichnete
sich nur die linksgingige 4,3Helix durch ver-
niinftige interatomare Abstinde aus. Der O-6-
Substituent stellte sich im Verlauf der Rechnun-
gen in der Nihe der tg-Position? ein.

Der nichste Schritt des Rechenprozesses be-
stand im Zusammenfiigen der hinsichtlich ihrer
Konformation verfeinerten Ketten zur geeigne-
ten Packung, wobei die restlichen Gitterparame-
ter und die Symmetrie der Raumgruppe zu
berlicksichtigen waren. Von den beiden wahr-
scheinlichen Raumgruppen wurde die niedriger
symmetrische P2,2,2, angenommen, die in
P4,2,2 enthalten ist. Der Verfeinerungsprozef}
erfolgte in drei Schritten: Zunichst wurden die
Helices hinsichtlich Translation und Rotation
verfeinert. Anschlielend wurde die Verfeine-
rung mit den Methylsubstituenten und O-6
ausgefithrt und schliefllich auch die Ringatome
verfeinert. Die Verfeinerung wurde hier nur
hinsichtlich einer optimalen potentiellen Ener-
gie durchgefithrt. Die optimale virtuelle Bin-
dungslinge betriagt 4.45 4{

Auf dieser Stufe wurden die Rontgendaten in
die Analyse eingebracht, wobei die Strukturam-
plituden der nicht beobachteten Reflexe gewich-
tet wurden, und zwar mit einem Faktor 0.5. Um
den nicht beobachteten Reflex 002 ausreichend
berticksichtigen zu kénnen, erhielt | Fy,| = 0 das
Gewicht 10. Der anfingliche R-Wert lag bei
tiber 40 %. Durch Einsetzen von Cl-Atomen in
verschiedene, sinnvoll erscheinende Positionen
in der Zelle und anschliefende Verfeinerung
gelang es sehr bald, deutliche Minima des R-
Wertes aufzufinden und so wahrscheinliche CI-
Positionen festzustellen. Dabei wurde darauf
geachtet, dafl im Dichlormethan der Cl... Cl
Abstand ca. 3 A betrigt. Da die Position des
Kohlenstoffs im Dichlormethan neben dem

") tg bedeutet trans zu O-5 und gauche zu C—4.

Chlor bei der geringen zur Verfiigung stehenden
Datenmenge nicht zu bestimmen war, wurde
wie folgt verfahren. Sobald zwei Cl-Atome
gefunden waren, die aufgrund ihres Abstandes
zu einem CH,Cl,-Molekiil zu gehdren schienen,
wurde zwischen ihnen ein fiktive Bindung mit
sehr steilem Potential angenommen, deren Ab-
stand dem CI-Cl Abstand im Dichlormethan
entsprach. Auf diese Weise wurde dem Umstand
Rechnung getragen, daff sich die Konformation
des Losungsmittelmolekiils beim Einbau in die

Faser nicht dndert. Als Ergebnis erhielten wir
acht CH,Cl,-Molekiile pro Elementarzelle.

Tab. 1. Kartesische Koordinaten der Struktureinheit der
TMA 4,-Helix in Standardposition (O-4 in (0, —y,, 0)) und
der asymmetrischen Einheit fiir die Chloratome des Di-
chormethans. Die Helix muf fiir die korrekte Position in der
Raumgruppe P2,2,2, um 114.5° gedreht und (4/4,0, —3.11)
verschoben werden. (Atombezeichnungen siche Abb. 2.)

Atom X Y Z
A

0-4 0.000 —1.450 0.000
C-1 —2.460 0.080 2.956
C-2 —2.768 —1.340 2.484
C-3 —-1.567 —1.898 1.724
C-4 —1.220 —0.970 0.569
C-5 —0.969 0.441 1.110
C-6 —0.734 1.467 0.016
C-2' —4.451 -2.589 3.633
C-3’ —1.027 —4.224 1.817
C-6’ 1.066 3.022 -0.238
0-2 —3.082 —2.157 3.616
0-3 —1.885 —3.215 1.264
0O-5 —2.125 0.877 1.850
O-6tg 0.667 1.644 —0.237
H-1 —3.327 0.476 3.397
H-2 —3.597 —1.314 1.841
H-3 —0.746 —1.953 2.376
H-4 —1.987 —0.963 —0.148
H-5 —0.137 0.422 1.750
H-6A —1.158 2.385 0.299
H-6B —1.198 1.135 —0.866
H-2'1 —5.082 —1.760 3.502
H-2"2 —4.661 —3.045 4.556
H-2'3 —4.611 —-3.278 2.858
H-3'1 —0.032 —4.025 1.547
H-3"2 —1.309 —5.165 1.445
H-3'3 -1.113 —~4.222 2.865
H-6'1 1.979 3.122 —0.747
H-6"2 1.179 3.354 0.752
H-6'3 0.333 3.598 —0.718
0-4(2) —1.450 0.000 3.949
Koordinaten der Chloratome:

CL-1A 6.319 4.868 0.352
CL-1B 6.633 2.878 2.390
CL-2A 2.624 6.088 6.363
CL-2B 3.414 6.375 3.700
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Abb. 3. Projektion der Struktur des TMA-DCM Komplexes auf die (a) «, &-Ebene und (b) (?10)—Ebene. Die stark

ausgezogenen Linien verbinden je zwei zu einem CH,Cl,-Molekiil gehrende Cl-Atome

50
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Den letzten Schritt der Strukturanalyse bilde-
te eine simultane Verfeinerung nach R-Wert und
Packungsgiite, wobei nur die Methylsubstituen-
ten, O—6 und die Ldsungsmittelatome verfeinert

Tab. 2. Bindungslingen, Bindungswinkel und Konforma-
tionswinkel fiir die Struktureinheit der 4;-Helix des TMA-
DCM Komplexes. Die in Klammern stehenden Werte stellen
die Abweichungen vom etablierten Mittelwert (12) dar

Bindungslingen: A

O-4—C-4 1.429 (0.003)
C-4—C-3 1522 (—0.001)
C-4—C-5 1.531 (0.006)
C-1-C=2 1.527 (0.004)
C-1-0-5 1.404  (—0.010)
C-1—0-4(2) 1.419 (0.004)
C-3—C-2 1.527 (0.006)
C5-0-5 1.440 (0.004)
C-2-0-2 1.431 (0.008)
C3-0-3 1.431 (0.002)
C-5—C-6 1.519 (0.005)
C-6—0-61g 1.434 (0.007)
Bindungswinkel: Grad
0-4—C-4—=C-3 107.0 (1.5)
O-4—C-4—C-5 108.1 (—0.5)
C3—C-4—C-5 1093  (—1.0)
C-4—-C-3-C-2 109.5 (—1.0)
C-3—C-2—C-1 1096  (—0.9)
C-4—C-5—0-5 109.3 (—0.7)
C-5—0-5—C-1 115.1 a.1)
C-2-C-1-0-5 109.4 ©.2)
C-2—C-1-0-4(2) 107.9 (—0.5)
0-5— C-1—0-4(2) 114.4 (2.8)
C-3—-C-2-0-2 111.0 (0.2)
C-1-C-2-0-2 109.3 (0.0)
C-4—C-3-0-3 111.6 (1.9)
C2-C3-0-3 1088  (—0.8)
C-4~C-5—C-6 113.1 0.4)
0-5—C-5—C-6 106.8 (—0.1)
C-5—C-6—0-6 111.2 (—0.6)
C-1—0-4(2)— C-4(2) 118.0 (0.0)
Konformationswinkel: Grad

05— C-1—C-2—C-3 57.0 (1.0)
C1-C-2—C-3—C-4 - 56.5 (—3.3)
C2—C-3—C-4—C-5 56.2 (.2)
C-3—C-4—C-5—0-5 ~ 56.1 (—0.7)
C-4—C-5—-0-5-C-1 60.3 (—0.8)
C-5-0-5—C-1—C-2 — 60.5 (1.7)
O-5-C-5—-C-6—-0-6 145.1
0-4—C-4—C:-5—-0-5 —172.2
0-4—C-4—C-3—C-2 173.0
0-4(2)—C-1— C-2— C-3 - 68.1
0-4(2)—C-1—0-5—C-5 60.6
C-1—-C2-0-2-C-2’ 112.9
C-4—C-3-0-3—C-3' 121.0
C-5—-C-6—0-6—C-6' —130.0
C-2—-0-2—C-2"—H-23 69
C-3-0-3—C-3'-H-3'3 60
C-6—0-6—C-6'—H-6'3 — 40

H-1- C-1—-0-4(2)— C-4(2) — 646
C-1—0-4(2)—C-4(2)—H-4(2) — 344

wurden. Zusitzlich wurden die Rotation und
Translation der Helix entlang der c-Achse er-
laubt. In diesem Stadium der Verfeinerung war
von den Ringatomen keine Verbesserung mehr
zu erwarten. Der entglltige gewichtete R ,-Wert
betridgt 17 %, ohne Wichtung erhilt man fiir R
= 21 % und fiir R 2 = 24 %?. Die verfeinerten
kartesischen Koordinaten sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt, die beobachteten und berechne-
ten Strukturamplituden und entsprechenden
Netzebenenabstinde in Tabelle 3.

Diskussion und Schluf}folgerungen

Mit der Aufklirung des TMA-DCM Kom-
plexes sind wir in der Lage, den Ubergang von
TMA nach TMA-DCM zu studieren. Die
TMA-Struktur (10) ohne Losungsmitteleinbau
138t sich mit zwei Trimethylglucoseeinheiten als
Grundbaustein der Helix beschreiben. Der we-
sentliche Unterschied zwischen zwei aufeinan-
derfolgenden Monomeren besteht in der unter-
schiedlichen Stellung des O—6 Substituenten in
der Nzhe von g bzw. gt. Die Struktur des
TMA-DCM Komplexes hingegen kann man als
4,-Helix mit dem Monomeren als Grundbau-
stein darstellen mit allen O-6 in der Nahe von tg
(vgl. Abb. 3a, b und Tab. 2). Auffallend beim
Ubergang TMA-TMA-DCM st die extreme
Anderung der Elementarzelle in der #, & Dimen-
sion (vgl.-Abb. 4). Das Verhiltnis a:b betrigt
bei TMA ca. 2:1, beim TMA-DCM Komplex
1:1. Die Faserperiode ¢ dagegen indert sich
kaum. Den Ubergang kann man sich geome-
trisch im wesentlichen als ein Gleiten entlang
der (110)-Ebenen vorstellen, zumal die Lingen
der Diagonalen der beiden Elementarzellen in
der a, b-Projektion beinahe gleich sind.

Der glykosidische Winkel C-1 — O-4(2) —
C—4(2) betragt 118 ° und ist etwas kleiner als bei
der TMA-Struktur. Dagegen sind die Konfor-
mationswinkel, die die helicale Konformation
beider Strukturen beschreiben, H-1 — C-1 —
O-4(2) — C-4(2) und C-1 — O—-4(2) — C-4(2)
— H-4(2), minimal verschieden. Die grofiten
Anderungen hinsichtlich Konformationswinkel

3y R,, R und R2 sind wie folgt definiert:
R, = Y ullF) — IF/YwlF),
R = R, alle Gewichte sind eins,
R2 = [Yw(E) — R/ YwlF22;
|Fyl, F| sind die beobachteten bzw. berechneten Strukturam-
plituden.
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Tab. 3. Beobachtete und berechnete d-Werte (in A) und Stukturamplituden fir TMA-DCM. (Der Berechnung der
Stukturamplituden wurde ein isotroper Temperaturfaktor (exp(-B sin’0)) mit B = 3 zugrundegelegt.)

HKL D-OBS D-CAL |F-OBSI |F-CALI
110 9.79 9.84 452 329
200.020 6.95 6.96 310 168
210,120 6.23 6.23 124 141
220 4.92 4.92 214 144
310,130 4.41 4.40 283 187
230,320 3.86 3.86 311 262
101,011 10.39 10.44 372 236
121,211 5.80 5.79 376 377
031,301 4.47 4.45 310 303
131,311 4.24 4.24 444 440
231,321 3.75 3.75 214 186
122,212 ’ 4.89 4.89 584 594
312,132 3.84 3.85 468 339
232,322 3.47 3.47 314 313
123,213 4.02 4.02 407 548
133,313 3.37 3.38 318 251
124,214 3.34 3.34 477 458
330 ) 3.28 172 291
111 ) 8.35 60 73
021,201 ) 6.37 82 95
221 *) 4.70 115 122
331 ) 3.21 175 177
012,102 ) 6.87 56 92
112 ) 6.16 71 160
222 *) 4.18 125 113
032,302 3 4.00 131 129
332 ) 3.03 183 127
013,103 *) 4.93 68 71
023,203 ) 4.20 106 87
223 ) 3.60 138 168
323,233 ) 311 169 273
033,303 *) 3.48 144 255
333 ) 2.79 197 203

*) Nicht beobachtete Reflexe,fiir deren Intensitit die Hilfte der kleinsten noch beobachteten Intensitit im entsprechen-

den Streuwinkelbereich eingesetzt wurde.

.

dg=1069A

d=1931A

/

Abb. 4. Darstellung der Umwandlung der TMA-Zelle in
die Zelle des TMA-DCM Komplexes in der 4, b-Projektion.
d, d, Diagonale der TMA bzw. der TMA-DCM Struktur

wurden in der Stellung der Methylsubstituenten
gefunden (vgl. Tab. 2).

Die Packung der Helices in der TMA-DCM
Struktur ist sehr locker, wie aus den van der
Waals Kontaktabstinden der Tabelle 4 zu fol-
gern ist. Die Gastmolekiile befinden sich in den
Zwischenriumen der Helices in der Nihe der
Methylsubstituenten (vgl. Tab. 4). Die entspre-
chenden Abstinde zu den zugehérigen Ather-
sauerstoffen liegen zwischen 3.6 bis 4.3 A.

Die Raumgruppe der vorliegenden TMA-
DCM Strukeur ist P2,2,2; aufgrund der Positio-
nen der Gastmolekiile in der Elementarzelle.
Versuche diese Positionen in P4,2,2 festzulegen
schlugen fehl und ergaben einen um ca. 8 %
hoheren R-Wert. P2,2,2; ist auch die Raum-
gruppe des noch nicht in Einzelheit aufgeklirten

50%
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TMA-Chloroform Komplexes. Hier sind auch
die Gitterparameter in « und b verschieden, und
zwar a = 1457 A, b =13.28 A und ¢ (Faser-
achse) = 15.96 A.

Tab. 4. Wichtige kurze van der Waals Kontakte. Die Sym-
metrieoperationen A bis I werden auf die Koordinaten des
zweiten Atoms angewendet

Atome Abstand (A)
Intramolekular

H-1 ... 03(2) A 2.30
C-1 .. C32) A 3.15
C-3 ...H-3 A 2.36
C-2' ...H-=2 A 2.39
C-6 ...H-6'3 A 2.49
C-1 .. H-42) A 2.57
H-1 ... CH(2) A 2.59
H-5 .. H-6B(2) A 2.00
H-6'3 .H-6A A 2.17
Intermolekular

0O-5 .. G2 D 3.38
0-5(2) . C-2'(2) G 3.38
H-2"3 .0-3(2) C 2.54
c-2’ .. H-4(2) C 2.92
H-6A .. H-272 D 2.44
H-63 .CL-1B B 2.40
H-6AQ2) ...CL-1A E 2.59
H-6'12) ...CL-1A A 2.64
H-32 ..CL-2B F 2.65
H-2'2(2) ..CL1A 1 2.86
H-32(2) ..CL2B H 2.89
C-6(2) .CL-1A E 3.27
C-6' ..CL-1B B 3.38
C-6'(2) .CL-1A A 3.55
C-3'(2) .CL-2B H 3.55
C-3 ...CL-2B F 3.57
C-6 ...CL-1B B 3.59
A XY Z

B) 12-X, ~Y, —124Z
C) 124X, —12-Y, -Z
D) —12+X, —12-Y, -Z
E) —12+X,12-Y, -Z
F) 124X, 12-Y,-Z
G) —X, 12+Y,12-Z

H X —1+Y,Z

) 12X, =Y, 1/2+Z
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Zusammenfassung

Die Kristallstruktur des Losungsmittelkomplexes Trime-
thylamylose-Dichlormethan (TMA-DCM) wurde durch
stereo-chemische und réntgenographische Analyse und Ver-
feinerung von Faserdaten ermittelt. Die Elementarzelle ist
pseudotetragonal mit 2 = b = 13.92 A und ¢ (Faserach-
se) = 15.80 A, Raumgruppe P2,2,2,.

Je acht Dichlormethan Molekiile liegen zwischen den
Ketten. Die Kettenformation 1aflt sich durch eine 4;-Helix
mit einer Trimethylamylose als Grundbaustein der Helix
beschreiben im Gegensatz zur TMA-Struktur, bei der eine
2,-Schraube mit dem Dimeren als Grundbaustein der Helix
gefunden wurde.

Summary

The crystal structure of the trimethylamylose-dichloro-
methane complex (TMA-DCM) has been determined
through stereochemical and X-ray analysis and refinement
of fiber data. The unit cell is pseudotetragonal with
a=b=13.92 A and c (fiber axis) = 15.80 A, space group
P2,2,2,.

The eight dichloromethane molecules per unit cell are
placed in the interstitial spaces of the chains. The conforma-
tion of the chain can be described by a lefthanded 4-fold (45)
helix with one trimethylglucose unit as basic unit of the
helix. This is in contrast to the TMA structure where a 2,
screw axis of the chain was established with the dimer as
basic unit of the helix.
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