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126. Friedrich Cramer: Uber EinschluBverbindungen, I. Mitteil.: Addi-
tionsverhindungen der Cycloamylosen

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 10. Juli 1951)

Es wurden EinschluBverbindungen von B-Dextrin (= Cyolohepta-
amylose) und Desoxycholsiure dargestellt, insbesondere solche mit
leicht polarisierbaren und gefirbten Molekillen. Dabei zeigten sich
charakteristische Veréinderungen der Eigenschaften der eingeschlosse-
nen Molekiile im Sinne einer Lockerung der Elektronensysteme. Die
Cyclodextrine bilden auch in Losung EinschluSverbindungen.

Die Schardinger-Dextrine bilden mit zahlreichen organischen Verbindun-
gen sehr bestindige Additionsverbindungen, die als EinschluBverbindungen
erkannt wurden!). Besonders leicht werden EinschluBverbindungen mit lipo-
philen Molekiilen gebildet, die Zahl der herstellbaren Additionsverbindungen
ist jedoch #uBerst mannigfaltig?). Man erhilt sie

1.) durch allmihliches Abkiihlen einer heil: gesittigten wiiBrigen Lésung
des Dextrins und der einzuschlieBenden Xomponente,

2.) indem man eine gesiittigte wifirige Losung des Dextrins mit der in
Wasser nicht léslichen, fliissigen EinschluBkomponente durchschiittelt,

3.) durch vorsichtiges Fiillen einer wiiBrigen Dextrin-Lésung mit einer metha-
nolischen oder acetonischen Lésung der EinschluBkomponente, wobei aller-
dings auoh wechselnde Mengen Methanol bzw. Aceton eingeschlossen werden.

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

In der hier mitgeteilten Untersuchung wurden u.a. EinschluBverbindungen

_von B-Dextrin (Cycloheptaglucan) und Desoxycholséure mit leicht polarisier-
baren, gefirbten Molekiilen hergestellt?). Dabei zeigte sich, daB charakte-
ristische ¥arbinderungen der eingeschlossenen Molekiile auftreten, die auf eine
Lockerung der Elektronensysteme hindeuten.

In Untersuchungen von G. Scheibe4) sowie von Th. Forster?) ist ge-
zeigt worden, daB bei der Bildung van der Waalscher Additionsverbindun-
gen Verschiebungen der Absorptionsmaxima nach lingeren Wellen auftreten
konnen. In' den mehrseitig umschlossenen Hohlrdumen der EinschluBverbin-
dungen ist die Einwirkung auf die Elektronensysteme besonders stark. Die
dort herrschenden Feldkrifte sind offenbar so groB, daB Wirkungen auftre-
ten, die denen in alkalischem Medium vergleichbar sind. p-Nitro-phenol
wird aus neutraler wiBriger Losung in "der gelben ,,aci-Form‘‘ eingeschlossen.
Den Zustand hoher Elektronendichte in einem solchen Molekiilhohlraum kénnte
man also in ganz weit gefaBtem Sinne als ,,alkalisch'‘ bezeichnen. So hat
Sobotka®) schon 1932 gefunden, daB enolisierbare Verbindungen in Cho-
leinsiuren praktisch vollstindig enolisiert sind.

-—T)—K.—f;udenberg u. F. Cramer, B. 83, 296 [1950].

3) D. French, M. L. Levine, J, H. Pazur u. E. Norberg, Journ. Amer. chem-
Soc. 71, 353 [1949]. ?) Vergl. vorlauf. Mitteil.: F. Cramer, Naturwiss. 88, 188 [1951})

4} G. Scheibe u. D. Briick, Ztachr. Elektrochem. 54, 403 [1950].

%) Ztschr. Elektrochem. 456, 548 [1939], 54, 42 [1950].
%) H. Sobotka u. S. Kahn, Biochem. Journ. 26, 898 [1932].



852 Cramer: Uber EinschlufBverbindungen (1.) [Jahrg. 84

1-Xsopropyl-azulen erfihrt eine Verschiebung des Hauptmaximums
um 300 A nach lingeren Wellen. Die Feinstruktur kann bei der spektroskopi-
schen Untersuchung an festem Material nicht erfaBt werden.

Malachitgriin und Kristallviolett bilden mit 3-Dextrin und Desoxy-
cholsiure EinschluBverbindungen. Bei Behandlung dieser Verbindungen mit
konz. Salzsiure tritt auch nach Tagen keine Entfirbung durch Salzbildung
ein, solange das Kristallgitter der EinschluBverbindung erhalten bleibt. Die
wiBrigen Losungen von Malachitgriin und Kristallviolett in einer gesittigten
B-Dextrin-Losung erscheinen stirker blau als die in reinem Wasser oder einer
Glucose-Losung gleicher Konzentration. Es findet also offensichtlich auch
schon in Lésung eine Aufnahme des Farbstoffmolekiils in den Hohlraum des
Dextrins statt (vergl. die folgendeMitteil.). Die spektroskopische Untersuchung
zeigt eine Verbreiterung und Verschiebung der Banden etwa im Sinne einer
Vermehrung der Chromophore.

Ahnliche Verhiltnisse zeigen sich nach Zugabe von f-Dextrin zu einer
Pelargonidin- oder Cyanin-Losung; die Farbe der Losungen erscheint fiir
das Auge wesentlich nach blau verschoben. Moglicherweise sind die blauen
Bliitenfarben auf EinschluBverbindungen der Anthocyane zuriickzufiihren.
Wie M. F. Perutz”) gezeigt hat, kénnen Eiweilstoffe ebenfalls EinschluB-
verbindungen bilden. Die Additionsverbindung (3-Dextrin-Farbstoff wiire dann
ein einfaches Modell des Systems:

Bliitenfarbstoff = Anthocyan + Copigment.

Die Mol.-Verhiiltnisse in den EinschluBverbindungen der Cycloamylosen
konnen im Gegensatz zu denen der Harnstoff-Addukte von W. Schlenk jr.8)
stark variieren. Da die Hohlriume im Molekiil von vornherein vorgebildet
sind und da das Dextrin mit leeren Lochern das gleiche Kristallgitter besitzt,
sind alle Verhiiltnisse von 0 bis zu einem Grenzwert denkbar, der nur durch
die riumlichen Bedingungen, also durch die Groe der eingeschlossenen Mole-
kiile bedingt ist. Bei den Harnstoff-Addukten ist eine Mmdestbesetzung er-
forderlioh, um das Gitter zu stabilisieren.

a-Dextrin (Cyclohexaglucan) mit seinem verhéltnisméaBig kleinen Hohlraum
bildet mit Jod- oder Brombenzol keine Addukte, da diese nicht in den Hohl-
raum hineinpassen®). Hohere aliphatische Alkohole werden dagegen glatt
eingelagert, wobei die Kohlenstoffketten der Addenden dann durch die Hohl-
riume mehrerer Dextrinmolekiile verlaufen. Auf einen Glucanring kommen
etwa 4 C-Atome der Alkoholkette.

B-Dextrin neigt am meisten zur Bildung von EinschluBverbindungen, auch
mit groBeren Molekiilen wie Dekalin, Jodbenzol und anderen. Mit Nitroso-
benzol bildet es eine griine EinschluBverbindung, in der das Nitrosobenzul
offenbar in der monomeren griinen Form festgehalten wird.

v-Pextrin (Oktaglucan) kann in seinem verhiltnisméBig groBen Hohlraum
nur groBere Molekiile festhalten. Seine Neigung zur Bildung von Einschlu8-
verbindungen ist daher ziemlich gering.

7) Trans. Farad. Soc. 42, 187 [1946]; Proc. Roy. Soc. (London) [A] 185, 474 [1949];

Res. 2, 52 [1949]. 8) A. 5656, 204 [1949].
) K. Freudenberg, E. Plankenhorn u. H. Knauber, A. 568, 1 [1947].
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Hrn. Professor K. Freudenberg danke ich aufrichtig fiir wertvolle Ratachlige und
Unterstiitzung dieser und der folgenden Arbeit.

Beschrelbung der Versuche
Addukte van a- und f-Dextrin mit h8heren Alkoholen erhilt man bei fliis-
sigen Alkoholen durch Schiitteln einer wiiBr. Loeung, bei festen durch allmihliches Ab-
kiihlen einer heiBen wiBr. Losung oder Emulsion. Die Kristallgitter sind die gleichen wie
die der reinen Substanz!?),
a-Dextrin-n-Hexanol-, n-Octanol- u. n-Dodecanol—Verbindung:
a=14954, b=-31104 «¢=954
B-Dextrin-n-Hexanol-, n-Octanol- u. n-Dodecenol—Verbindung:
a=1485 4, b=10014, ¢=20404, pB-=170°

B-Dextrin-p-Nitro-phenol: 0.5g B-Dextrin und 0.2 g p-Nitro-phenol wer-
den in 5ccm Wasser warm gelost. Beim allmihlichen Abkiihlen scheiden sich gelbe
rhombische Tafeln der EinschluBverbindung ab, die durch wiederholtes Waschen mit
Alkohol von @iberschtss. p-Nitro-phenol befreit werden; es wird bei 65° i.Vak. @iber Di-
phosphorpentoxyd getrocknet.

(CeH;00y), - 1.3 C,H,O,N (1295.3) Ber. N 1.41 Gef. N1.38

B-Dextrin-1-Isopropyl-azulen: 5cem einer gesitt. wiabBr. f-Dextrin-Lisung
-werden mit 0.2 g dligem 1-Isopropyl-azuleni!) 14, Stde. geschiittelt. Blaugriine rhom-
bische Plittchen. Die Verbindung entfirbt sich auch nach 6 Monaten am Licht nicht,
wiihrend: ein auf Glucose niedergeschlagenes Agulenpriparat nach dieser Zeit eine
schmutziggrine Zersetzungsfarbe angenommen hat. Es wurde bei 65° i.Vak. dber Di-
Phosphorpentoxyd getrocknet.

(CeHy40,), - }/sCisH,, (1186.2) Ber. C 46.50 H 6.31 Gef. C46.79 H 6.24
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum von Mala- Abbild. 2. Absorptionsspektrum von Kri-
chitgriin (1.47 - 10-% Mol/} in siner 1-proz. stallviolett (1.43.10 % Mol/} in einer 1-
wilr. Glucoee-Ldsung ————, in einer proz. wiBr. Glucose - Losung ,
1-proz. B-Dextrin-Losung ———=) in einer 1-proz. B-Dextrin-Lisung =———)

10) W. Borchert, Ztachr. Naturforsch. 8b, 464 [1948].
1) Fir die Uberlassung dieses Priparates sei Hrn. Dr. H. Pommer, Techn. Hoch-
schule Braunschweig, herzlich gedankt.
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B-Dextrin-Nitrosobenzol: Eine mit 3-Dextrin und Nitrosobenzol heil gesitt.
Losung 1aBt man langsam erkalten. Man wisoht mit Alkohol und erhilt griine rhom-
bische Plittchen. Zur Analyse wurde bei 65° i. Vak. @ber Diphosphorpentoxyd getrocknet.

' (CcHy40,), - /2C,HON (1188.6) Ber. N 0.59 Gef. N 0.59

Desoxycholsaure-Nitrosobenzol: 1 g Desoxycholsiure und 0.5 g Nitroso-
benzol werden in 4 ccm absol. Alkohol geldst. Beim allméhlichen Abkithlen entstehen
grine Kristalle. Man trocknet bei 65° i. Vak. iber Diphosphorpentoxyd.
C,H,,0, - C.H,ON (892.2) Ber. C72.69 H9.60 N 1.57 Gef. C72.88 H9.66 N 1.73

Absorptionsspektren: Die Absorptionsspektren von Malachitgriin und Kri-
stallviolett in B-Dextrinlésungen wurden mit dem Beckman-Spektrophotometer ver-
messen (Abbild. 1 und 2). Um einen eventuellen unspezif. Effekt der alkohol. Zucker-
gruppen zu eliminieren, wurden auch die Spektren in Glucose-Losungen aufgenommen.
Die Messung der Reflexionsspektren fester Stoffe (Addukte von 8-Dextrin und p-Nitro-
phenol bzw. 1-Isopropyl-azulen) wurde mit dem Hardy- Apparat ausgefithrt!?). Die fein-
kristallinen Pulver waren zwischen Glasplatten gepreSt und wurden gegen StandardweiB
gemessen. Zum Vergleich mit der 1-Isopropyl-azulen—EinschluBverbindung wurde das
Spektrum eines auf Glucose niedergeschlagenen 1-Isopropyl-azulen-Priiparates aufge-
nommen (s. Abbild. 3).
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Abbild. 3. Reflexionsspektren fester EinschluBverbindungen
Verschiebung der Reflexionsminima (Absorptionsmaxima)
nach lingeren Wellen
B-Dextrin-p-Nitro-phenol — Einschlu8verbindung ————,
B-Dextrin-1-Isopropyl-azulen — EinschluBverbindung ———,
1-Isopropyl-azulen an Glucose adsorbiert ...............

Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Chemischen Institutes Heidelberg aus-
gefiihrt, wofiir ioh Hrn. Dr. A. G6tz danke.

1) Hierfir danke ich Hrn. Dr. A. Zieger von der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigs-
hafen.





