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[Aus dern Chemiwhen Jnetitut der Univereitiit Heidelberg] 
(Eingegengen am 10. Juli 1951) 

Ee wurden EinschluDverbindungen von p-Dextrin (= Cbolohepta- 
ernylose) und Deeoxycholeeure d a r g d t ,  insbesondere aolche mit 
leicht polerieierberen und gefirbten Molekiilen. Dabei zeigten sich 
charakterintiache Veriindernngen der EigenscheRen der eingeechlosse 
nen Molekiile im Sinne einer L o c k m g  der Elektronensyeteme. Die 
Cyclodextrine bilden auch in h u n g  EinschluDverbindungen. 

Die Schardinger-Dextrine bilden mit zahlreichen organischen Verbindun- 
gen sehr bestiindige Additioneverbindungen, die ale EimchluI3verbindungen 
erkannt wurdenl). Besonders leicht werden EimchluDverbindungtm mit lip- 
philen Molekiilen gebildet, die Zahl der herstellbaren Additionsverbindun 
ist jedoch auBerst mannigfaltig2). Man erhalt sie 

1.)  durch ellmiihliches Abkiihlen einer heid- gesattigten wasrigen Liieung 
des Dextrins und der einzuschliefienden Komponente, 

2.) indem man eine geeiittigte wiiSrige Liieung des Dextrins mit der in 
Weaeer nicht lklichen, flutwigen EinechluDkomponente durohschuttelt, 

3.) durch vorsichtigesFallen einer wasrigen Dextrin-Liisungmit einer methe- 
nolischen oder acetonischen =sung der Einschlu Bkomponente, wobei eller- 
dings auoh wechselnde Mengen Methenol bzw. Aoeton eingeechlossen werden. 

Wenn es die Loslichkeitsverhiiltnisee gestatten, sind die Wege 1. und 2. vor- 
zuziehen. 

In der hier mitgeteilten Untersuchung wurden u. a. EinschluDverbindungen 
yon p-Dextrin (Cyoloheptaglucan) und Desoxycholsiiure mit leicht polarisier- 
h n ,  gefarbten Molekiilen hergestellt'). Dabei zeigte sich, daI3 ohavkte 
riatisohe Farbanderungen der eingeschlossenen Molekiile asftreten, die auf eine 
Jmckerung der Elektronensysteme hindeu ten. 

In Untersuchungen von G .  Scheibe') sowie von Th. Forster5) ist ge- 
zeigt worden, daB bei der Bildung van der  Waalscher Additioneverbindun. 
gen Verschiebungen der Absorptionsmexima nach liingeren Wellen auf treten 
kbken. In' den mehrseitig umechloseenen Hohlriiumen der EinschluDverbin- 
dungen ist die Einwirkung auf die Elektronenepteme besonders stark. Die 
dort herrschenden Feldkriifte sind offenbar so groB, daf3 Wirkungen euftre- 
ten, die denen in rtlkaljschem Medium vergleichbar sind. p-Nitro-phenol 
wird aus neu traler waDriger Liisung in-der gelben ,,aci-Form" eingeechlossen. 
Den Zustrtnd hoher Elektronendichte in einem solchen Molekulhohlraum konnte 
man also in ganz weit gefaDtem Sinne els ,,dhliach" bezeichnen. So hat 
Sob0 tkee) sohon 1932 gefunden,  ED enolisierbare Verbindungen in Cho- 
leinaiiuren praktiach vollstiindig enolisiert sind. 

l) K. F r e n d e n b e r g  u. F. Cramer ,  B. 83, 296 [1950]. 
0)  D. F r e n c h ,  Y. L. Levine ,  J. H. P e r u r  u. E. Norberg ,  Jonm. Amer. chem. 

a) Vergl. vorliiuf. Mitteil.: F. Crerner, Naturwim. 88. 188 (19611. 
') 0. Scheibe  u. D. Bri ick,  Ztechr. Elektmchern. 54, 403 [1960]. 
') Ztechr. Elektrochem. 46, 548 [1939], 64, 42 [1960]. 
') H. S o b o t k e  u. S. K a h n .  Biochem. Journ. 26, 898 119321. 

600. 71, 363 [1949). 
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1 -I soprop y 1-82 ulen erflihrt eine Verschiebung des Hauptmaximums 
um 300 A nach langeren Wellen. Die Feinstruktur kann bei der spektroskopi- 
schen Untersuchung an  festem Material nicht erfaDt werden. 

Malachi tgr i in  und Kr i s t a l lv io l e t t  bilden mit p-Dextrin und Desoxy- 
cholsaure EinschluDverbindungen. Bei Behandlung dieser Verbindungen rnit 
konz. Salzsaure tritt auch nach Tagen keine Entfiirbung du&h Salzbildung 
ein, solange das Kristallgitter der EinschluDverbindung erhalten bleibt. Die 
waBrigen Liisungen von Malachitgriin und Kristallviolett in einer gesattigten 
p-Dextrin-Lijsung erscheinen stiirker blau als die in reinem Waaser oder einer 
Glucose-Liisung gleicher Konzentration. Es findet rtlso offensichtlich auch 
schon in Losung eine Aufnahme des Farbstoffmolekiils iq den Hohlraum des 
Dextrins statt (yergl. die folgendeMittei1.). Die spektroskopische Untersuchung 
zeigt eine Verbreiterung und Verschiebung der Banden etwa im Sinne einer 
Vermehrung der Chromophore. 

hn l i che  Verhiiltnisse zeigen sich nach Zugabe von f3-Dextrin zu einer 
Pe largonid in-  oder Cyanin-Losung; die Farbe der Losungen erscheint fur 
das Auge wesentlich nach blau verschoben. Moglicherweise sind die b lau  en  
Blii t enfarben a u  f Einschlu Dverbindungen der Anthocyane zu r uckz u f ii hren . 
Wie M. F. Perutz') gezeigt hat, konnen Eiweil3stoffe ebenfalls EinschluB- 
verbindungen bilden. Die Additionsverbindung P-Dextrin-Farbstoff ware danri 
ein einfaches Model1 des Systems: 

Bliitenfarbstoff = Anthocyan + Copigment. 
Die Mol. -Verbal tnisse in den EinschluBverbindungen der Cycloamylosen 

konnen im Gegensatz zu denen der H.amstoff-Addukte von W-. Schlenk  jr.s) 
stark variieren. Da die Hohlriiume im Molekiil von vornherein vorgebildet 
sind und de das Dextrin mit leeren Liiohern daa gleiche Kristallgitter besitzt, 
sind alle Verhiiltnisee von 0 bis zu einem Grenzwert denkbar, der nur durch 
die raumlichen Bedingungen, also durch die GroDe der eingeschlossenen Mole- 
kiile bedingt ist. Bei den Hanutoff-Addukten ist eine Mindestbeeetzung er- 
forderlioh, um das Gitter zu stabilisieren. 

a-Dextrin (Cyclohexaglucan) rnit seinem verhiiltnismiiBig kleinen Hohlraum 
bildet mit Jod- oder Brombenzol keine Addukte, da diem nioht in den Hohl- 
raum hineinpassena). Hohere a l ipha t i s che  Alkohole  werden dagegen glatt 
eingelagert, wobei die Kohlenstoffketten der Addenden dann durch die Hohl- 
raume mehrerer Dextrinmolekiile verlaufen. Auf einen Glucanring kommen 
etwa 4 C-Atome der Alkoholkette. 

p-Dextrin neigt am meisten zur Bilaung von EinschluDverbindungen, auch 
mit groDeren Molekulen wie Dekalin, Jodbemol und anderen. Mit N i t  r o  s o - 
b e n z o 1 bildet es eine griine EinschluDverbindung, in der das Nitroaobenzol 
offenbar in der monomeren griinen Form festgehdten wird. 

y-Dextrin (Oktaglucan) kann in minem verhiiltnismiibig grohn Hohlraum 
nur groDereMolekiile festhalten. Seine Neigung zur Bildung von EinschluD- 
verbindungen ist daher ziemlich gering. 

7) Trans. Farad. SOC. 49, 187 [1946]; Roc. Roy. SOC. (London) [A] 186,474 [1949]; 

9 )  K. Freudenberg, E. Plankenhorn u. H. Knauber, A.  668, 1 [1947]. 
RH. e, a2 [i9491. O) A.606, 204 [1949]. ' 
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Hrn. Profewor K. Freudenberg danke ich aufrichtig fur wertvolle Ratschliige und 
Unteratiitzung dieeer und der folgenden Arbeit. 

hschreibung der Versnche 
Addukte  van  a- und P-Dextrin m i t  haheren Alkoholen erhiilt men bei fliie- 

aigen Alkoholen durch Schiitteln einer wiilr. b u n g ,  bei featen durch allmiihlichea Ab- 
W e n  einer heilen wii0r. =sung oder Emulsion. Die Kristallgitter sind die gleichen wie 
die der reinen Substanzl0). 

a-Dext r in-n-Hexanol - ,  n-Octsnol- u. n-Dodecanol-\'erbindung: 

p - D ex t r i n - n - H e x a n ol -, n - 0 c t a n ol - u. n -Do d e c a n ol - 1' e r b i n d u n g  : 

P-Dextrin-p-Nitro-phenol: 0.5 g p-Dextrin und 0.2g p-Nitro-phenol wer- 
den in 6ccm Weeaer warm gel6st. Beim allmilhlichen Abkiihlen scheiden sich gelbe 
rhombische Tafeln der EinschluDverbindung ab, die durch wiederholtea Weechen mit 
Alkohol von iibemhtk. p-Nitro-phenol befreit werden; ee wird bei 650 i.Vak. fiber Di- 
phosphorpentoxyd getrocknet. 

(C,H,O,), 1.3 C,H,OJV (1295.3) Ber. N 1.41 Gef. N 1.38 
f3-Dextrin-1-Isopropyl-azulen: 5ccm einer geaiitt. wiilr. P-Dextrin-Ltisung 

werden nit 0.2 g 6ligem l-Ieopropyl-azulenll)  4/1 Stde. geacbiittelt. Bleugriine rhom- 
bische Pliittchen. Die Verbindung entfarbt sich auch nach 6 Monaten am Licht nicht, 
wiihrend ein auf Glucose niedergeachlagenee hulenpriiparat nach dieaer Zeit eine 
schmuhiggrilne Zersetzungsfarbe angenommen hat. Es wurde bei 6 5 O  i.Vak. fiber Di- 
phoaphorpentoxgd getrocknet. 

Gef. C 46.79 H 6.24 

a = 14.95 A, 

a - 14.86 A, b - 10.01 A, c = 20.40 A, 9 = 700 

b = 31.10 A, c - 9.5 A 

(C,H,,O,), - 1/,CJIU (1186.2) Ber. C 46.60 H 6.31 

700 600 500 400 31 
w 

Abbild. 1. Abmrptioneepektrum van M&- 
ohitgriln (1.47 - lo-' Md/l in einer I--. 
W i i h .  0lncOee-Li)eung , insing 

1-pm. P-Dextrin-bung ---- 1 -- 

0 

Abbild. 2. Abnorptionaepektmm von Kri- 
ebllviolett (1.a - 10- 4 Mol/l in einm 1- 
p r a .  walk. Qluoose - h g  I 

in einer I -pm.  B-Dextrin-Likmq .---) 

10) W. Borahert ,  Z h h r .  Naturforech. 8b, 484 [1948]. 
11) Fiir die v b e r h g  dieser, Priipmab aei &n. Dr. H. Pommer, Tech. Eoch- 

sahule Braunechweig, h d i c b  gedankt. 
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@ - D e x t r i n  -Ni  t roao  benzol: Eine mit p - D e x t r  in und N i t roao  b e nzol heiB geelitt. 
k n g  liiBt men h n p m  erkalten. Man wiieoht mit Alkohol und erhiilt griine rhom- 
bisohe Plattchen. Zm Andyee wurde bei 66O i. Vak. tlber Diphoephorpentoxyd getrocknet. 

Deeoxyoholsiiure-Nitroeobenzol: 1 g Desoxycholei iure  und 0.6 g N i t r o e o -  
benzol  werden in 4ccm abeol. Alkohol gel&&. Beim dlmiihlichen Abkilhlen entatehen 
griine Kriitalle. Man trocknet bei 66O i.Vak. fiber Diphoephorpentoxyd. 

(C,H1O,), - l/tC,H,ON (1 188.6) Ber. N 0.69 Gef. N 0.69 

C,&H,oO, - C,H,ON (892.2) B-. C 72.69 H 9.60 N 1.67 
Abeorpt ionaepekt ren :  Die AbsorptioneepeLtren von Malechi tgr i in  und K r i -  

e t e l l v i o l e t t  in P-Dextrinltienngen wurden mit dem Beckmen-  Spektrophotometer ver- 
meeeen (Abbild. 1 und 2). Um einen eventuellen unepaif. Effekt der alkohoL Zuaker- 
gruppen eu elirninieren, wurden such die Spektren in Glucose-&sungen aufgenornmen. 
Die Yeeeong der R ef lex i  on eepe k t r e n fmter Stoffe (Addukte von p-Dextrin und p-Nitro- 
phenol bzw. 1-Ieopropyl-azden) wurde mit dem Hardy-Apperst  euagefiihrtl*). Die fein- 
kriotaUinen Pulver waren zwischen Glaepletten geprel3t und wurden gegen StandardweiB 
gememen. Zum Vergleich mit der 1-Iaopropyl-eculen-EinechluBverbindung wurde dee 
Spektrurn einea auf Glucose niedergeechlegenen 1-Ieopropyl-ezulen-Priiparatea eufge- 
nommen (a. Abbild. 3). 

Oef. C 72.88 H 9.66 N 1.73 

mfl 
Abbild. 3. Reflexioneepektren feeter EimchluI3verbindunge.n 
Vemohiebnng der &?flexioMrnini+ (Absorptionsmaxima) 

naah bngeren Wellen 
@-Dextrin-pNitro-phenol - EinechlmBverbindung - 
@-Dextrin-l-Isopropyl-azulen - EinsohlnBverbindung - - -. 
l-Isopropyl-azulen an Gluoose adsorbiert , . . . . . . . . . . . . . . 

Die Andywn wurden im M i l a b o r a t o n u r n  dea Chemisohen Institutes Heidelberg 8116- 
gefiih& wofu ioh Hm. ?r. A. G o t z  danke. 

1') Hi* d h i c h  Hrn. Dr. A. Zieger  von dea Bad; Anilin- u. Sodefabrik, Ludwiga- 
___- hafen. 




