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127. Friedrich Cramer: Uber EinschluSverbinBungen, 11. Mitleil.*): 
Die blanen Jodadditionavarbindungen organischer Molekule 

[AIM dem Cherniechen Inetitut der Univeraitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 10. Juli 1951) 

Die bleuen Jodadditionaverbindungen vom Typ der Jodetirke 
mind EinaohluBverbindongen, in deren moleknleren Hohlriinmen Ka- 
nHle verlaufen, in denen eich Jodketten aber @Bere Bmiohe er- 
atrecken. Die Jodetorne beaitmn einen Abetand von 3.06 A; die 
ganze Kette bildet eine Reeonanzeinheit. Makromolektile bilden die 
Verbindung sohon in Liienng. kleinere Molektile erst beirn Ausbilden 
einea Kristellgittera. 

Die Kenntnh der Blrtufarbung von Starke mit elementsrem Jod iet ebenso 
alt wie die Kenntnis des elementsren Jods eelbet'): Nicht nur Amylose und 
Amylopktin, sondern eine grol3e Anzahl. chemisch vollig vemhiedener Ver- 
bindungenzeigendiegleiche Erscheinung. G. Barger hat 1900 bia 192OP) eine 
groI3e Menge Versuchs-Material zur Kenntnia dieeer Verbindungen beigebracht 
ohne jedoch eine allgemein befriedigende Erklarung geben zu konnena). 

1939 schlug K. Freudenberg fiir  die Amyloee ein Schraubenmodell vor, 
in deseen Zentralkanal eich die Jodmolekiile linear einlagern konnen4). Dieee 
Vorstellung wurde dam imbesondere von Rundle ~ . a . ~ )  ausgebaut und durch 
Fourj er-Analyse bestiitigt6). Die energetiachen Verhiiltnisee einer eolchen 
Additionwerbindung und die Moglichkeit der Reeonam zwischen den einzelnen 
Jodmolekiilen wurde diskutiert 

In der vorliegenden Mitteilung werden einige der blauen Jodverbindungen 
untarmoht. Dabei zeigt eich, ausgehend vom Joda-Dextrin (=Cyclohexa- 
amylose), daO alle untersuohten Verbindungen einem g e m e h m e n  Typ von 
Kanaleinechlul3verbindungen mit streng linearen Jodketten angehamn. 

Jodverbindungen der  Sohardinger-Dex trine@) 
z-Dex t r in  luishlliaiert aus einer wiiI3rigen Jod-Jodkalium-L6sung mit bis 

zu 25% Jod und wechselnden Mengen Kdiumjodid ale tief dunkelblau ge- 
flirbte Verbindung mit metellisahem Oberfliichenglm und euagepriigtem Di- 
chroismue. Die Jodabsorptionsbande im Sichtbaren; die dem Zerfsll dee Jod- 
Molekiih in ein normeles und ein angeregtes Atom entsprichtlO), ist urn 
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160 mp nach langeren Wellen verschoben und stark erhoht, was eine Herab- 
eetzung der J-J-hoziationeenergie und eine h m i t  verbundene Vermehru ng 
der Photodieaoziation anzeigt. 

~ _ _ _ _  ~- _ _ _ _  -~ ~ ~ 

Abbild. 1. Kontinuierliche Schichtlinien bei blauen Jod-Einschluherbindungen 
a: a-Dextrin-Jod-Verbindung b: Diphenylpyron-Jod-Verbindung 

Bei der rontgenographiachen Untersuchung nach der Technik von W. Bor- 
chert") (a. Abbild. le) treten zueatzhh zu den normelen Interferenzen 
dea Dextrine scharfe kontinuierliche ,,Feserschichtlinien" euf. D i m  sagen 
&Us : 

1. Die Jodatome liepn in einer linearen Kette im Dextringitter, 
2. die Ketten verlaufen iiber grol3ere Bereiche, 
3. der piktisch einzige, periodieche Jodabstmd betrlbgt 3.06 A, 
4. die Jodatome sind nioht euf hestknmte Koordinationsetellen fest- 

gelegt. Die Jodkette ist a l ~  starrer Stab in der EinachluBriihre verschieb- 
bar zu denken. 

Der Jod-Jod-Abstand im Jod.Molekii1 bekagt 2.66 A im Grundzustand 
und 3.4 A i m  h-fang der Emiesionlz). Die gefundenen 3.06 A entsprechen also 
einem durch Resonam mit den Nechbermolekiilen stabhimten angeregten 
Zuetand denrrt, deB die Molekiilgrenzen verwischt werden und die einzelnen 
Molekiile in einer lengen Jod- (bzw. Polyjodid-)Kette aufgehen, in der formal 
jedes Jodetom mit aeinen Nachbarn durch ein Elektron verbunden ht. Offen- 
eichtlich ermogliohen nur die besonderen energetiechen Verhaltnieee in einem 
EimchluBkensl m) die Ausbildung dieser Jodmodifiketion, die men ale ,,Blaues 
Jod" bezeichnen konnte. 

Im Diamagnetbmus des Joda tritt keine mel3bere Veriinderung ein. 
P-Dex t r in  (=Cyclohepteamylose) bildet wegen seines grol3eren Hohlraums 

nur eine braune EinschluDverbindung, in der sich riintgenographisch keine 
Jodketten nachweieen laseen. 

y-Dextr in  (=Cyclooktaamylose) vermag kein Jod bu binden. 
Die Aktivitiit dee Jods in einer Cyclodextrin-Ltisung b t  erheblioh herebge- 

eetzt, wes sich z. B. in einer Erniedrigung der EMK dea Redoxpotentiela J , / JO 
~~~ 

11) Heidelberger Beitriige eur Minerelagie u. Petrographie, im Dmck. 
1') R. Mecke,Ztechr.Physik48,396 [1927]. I*) F. Cremer, voretehendeMitteiluq. 
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bemerkbar macht (Vergl. Abbild. 3, S. 859). Das gleiche ist fi ir  die Stiirke- 
fraktionen gefunden worden"). Die Jodrwktion mit ,,loslicher Stiirke" bleibt 
bei Gegenwart von iiberschiissigem a-Dextrin &us. Damit wird auch der ,, Jod- 
vbrbrauch" der Cyclodextrine bei derTitration nechWillsta tter-Schudel15) 
klar, der I eine Anwesenheit reduzierender Gruppen vorgetiiuecht hat. 

Jodverbindungen der  
S tarke  und anderer  

hochpolymerer Stoffe  
Die Absorptionsepektren 

aller blauen Jodverbindungen 
entapreohen sich hn wesent- 
lichen und sind in analoger 
Weise zu deutan (Abbild. 2 b). 
Auffallend iat daa zusiitxliche 
Maximum bei 292 mp fur 
Amylopektin- Jod. Die blauen 
Jodfarben dieserverbindungen 
sind z. "l. schon in Lijeung 
moglich, wed auch im mole- 
kulerdbpersen ZustcLnd hnal-  
ertige Hohlriiume vorhanden 
aind. Fur die blaue Polyvinyl- 
elkohol- Jod -Verbindung hat 
C.D. Westl8)eineinahnlicher 
Webe wie aben gedeutete dif- 
fuse Rontgen-Interferenz fiir 
3.1 A gefunden 

Niedermolekulare J o d -  
EinsohluBverbindungen 

Das Reflexions - Spektrum 
der Jod-Choleliure eeigt die 
Abbild. 2a. Einkri~talle der 
2.6 - Diphenyl - p p n  - (4) - Jo d - 
Verbindung %eigen 'hi selbst- 
verstandlich vollig enderem 
Grundgitter die gleichen 3.06 
A- Jodinterferenzen wie a-Dex- 
trin (Abbild. 1 b). 
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Abbild. 2. a) Reflexionsepektren von Jod-Cholsiinre 
and Jod-a-Dextrin. b) Abaorptionmpektren des 
Joddempfa (noch a. Kortiim 11. G. Friedheimlo)) und 

vemhiedener Jodkomplexe. 

Auffallend bt, &I3 sich unter den iibrigen blaue Jodverbindungen [bilden- 
den Stoffen, die zweifellos auch mit anderen MoleIrGlen Einschlufiverbindungen, 
bilden, eine grol3e Anzahl mit hoher phyeiologieoher Wirksamkeit befinden, 

1') F. L. Bates, D. French u. R. E. Rundle, Journ. Amer. chem. Soa. 86, lat 
(19431. 

la)  Journ. chem. P h p .  16, 689 [1947]. 
16) K. Freudenberg a M. Meyer-Delius, B. 71, 1686 [1938]. 
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wie Cumarin- und Pyron-Derivatc, Pyramidon, Chinin, 3.4;5.6-Diheiiz-i~cridin, 
Cvrtisonl7) und endere Sterine. 

__ __-___ 

19.0:/, 
20.9 sn 
15.4 9 -  

BeRcbrelbung der Versuche 

a - D e x t r i n -  Jod-EinschluOverbindung: 0.5 g a - D e x t r i n ,  0.15 g K a l i u m j o d i d  
und 0.2 g J o d  werden in 8 ccm Wesser hei5 geliiat. Beim ellmiihlichen Abkiihlen. dae 
sich fiber mehrere Tage e r s t d e n  SOU, kommen 0.5 g der Jadverbindung in hexegonalen 
metallisch gllinzenden Saulen von bis zu 2.6 mm 0 heram. Beim sahnelleren Abktihlen 
rhombische Nedeln; Dichroiernus bhu-braun. Polarisiertes Lioht wud nur senkrecht zur 
Nadekichtnng d m h g e l w n .  Die Jod-Bmtimmung wurde dqrch Aufloeen in siedendem 
Weseer, tfberdeatillieren und Titrieren den Jods vorgenommen, die J o d  id-Beatirnmung 
nach Oxydetion mit Biohromet in gleicher Weiee: 

4.676 23.80:, 
6.5 I. 

4.2 ss 
28.5 - I  I 20.5 

Die Werte enbprechen im Mittel einem Jodmolekiil je Glumnring, echwenken aber 
j e  nech den Heratellungebedingongen stark. 

Dae R e f l e x i o n s s p e k t r n m  dieam Verbindung wnrde ebeneo wie daa der Jod-Chol- 
Mure mit dem Hardy-Appamt gemasenla). Ea wurde eine w e i h  Tonphtte mit a-Dex- 
trin-lasung und denach mit Jod- Jodkalium-&ung beapriiht. Beim Trooknen sohied 
eioh die Additioneverbindung in fein verteilter Form gleiahmibDig auf der F h h e  em. 

Die rontgenogrephieche  U n t e r s u o h u n g  wurde neoh der gleichen Aufnahme- 
technik wie bei den Hernetoff-Fettsiiure-Addukten durohgefiihrP). 

D i e  magnet i sche  Messungl@) (nach der Zylinderinethode von GouyPO)) 

a - D e x t r i n  (C&O,), 

Einwaage 0.1480g, Hohe der Subatanz l o o m  

- ._ 

3542 - 0.051 - 0.54R 
6660 - 0.648 
8406 - 0.290 - 0.54% 

13320 - 0.725 - 0..542 
m .............................. - 0.540 

Rer. naoh Pascal") ...................... - 0.645 

I') G. T. Bese i l  u. R. J. B o s c o t t ,  ,Biwhem. Journ. 48, XLYm [1961]. 
lo) Hierftir eei Hrn. Dr. A. Zieger  von der Bad. Anilin- u. Sodafabrilc, Ludwigahsten, 

I@) Freundlicherweiee von Ern. F. W e g e n k n e o h t  euegeflihrt, dem ich zu g r o k m  

no) Vergl. W. Klemm,  Mmgnetochemie, Akad. Verl.-*. Leipzig 119381, 6. 60. 
al) Vergl. W. Klemm.  Msgaetochemie. S. 160. 

11erzliahst gedenkt. 

Dank verpflichtet bin. 
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a-  D extri  11 - J o  d -E i nsohluBverb i ndung 
Einwaage 0.1482~.  Hobe der SubstRnz 1Ocni ~ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ - 

- 
3542 
5850 
8406 

13320 

- ~ _ _ _ _ _ _ _  I - 0.537 
~ 1;::; - 0.498 I - 0.276 I - 0.517 
I - 0.664 , - 0.496 

.x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - 0.480 nef. 
.. - ~ ~ ~ ~ 

Berechnet: 96 I Substanz 1 x .  10-8 
~___.__ ~ ~ .- ~~~~ ~- ' (' H10°6)0 1 - 0.545 

- 0.336 
- 0.720 

6.43 KJ ~ - 0.395 

k o  
Js 

I 
68.5 
11.2 
14.35 I 

99.48 Einschlu Bverbinduiig - 0.523 ber. 
- . __.__ _ _ _  

Von der EinschlnBverbindung wurden drei %perate gemessen. Die auf'die Feld- 
stiirke 00 extrapolierte diarnegnetieche Susoaptibilitiit war in allen Flillen e h  kleiner 
& sioh neoh der jeweiligen Zueemmeneetzung errechnete. Die Ef€ekke begen knapp in- 
nerhalb der Fehlergrenze. 

@-Dextrin,-Jod-EineohluOverbindung: 1 g @-Dextr in ,  0.6 g J o d  nnd 0.3 g 
Kdinmjod id  d e n  in MI cam W w r  in d e r  WILrme gekat. Es entatanden lgbrauiie 
Nadeln; Diohroiamun. Polariisiertes Lioht parallel zur Nadeleohse w i d  ausgehh t .  Jod- 
gehalt: JI: l8.7%, J': 3.8%, Qeaamtgehalt: 23.88%. 

Aktivit i i t  des J o d s  in Dextrinlosungen: Abgewogene Mengen der Dextrine 
wurden in Wccm 0.05nKJ g e h t  und die EMK mit einem Riihrenvoltm&ter bei ccni- 
weieer Zugabe von 0.001n Jod (in 0.05nKJ) gemasen. 

awzs owso 00075 a m  a o m  
mMolJI - 

Abbild. 3. Potentiometrieehe Jodtitration bei Gegenwart von Cyclodextrinen 

Die Spektren der Jodedditionsverbindungen von Amylose und Amylo- 
pektin wurden rnit dem Ehkman-Spektrophotometer aufgenommen. Amylose: 0.1 g / l ,  
Jod: 2.86.10-6 Yo1 J,/L Amylopektin 0.6 g / l ,  Jod 6.0.10-6 Mol J,/Z. 

Diphenylpyron- Jod-EinschluBverbindung: 0.083 g Diphenylpyron werden in 
10 w m  h h o l  gal(iet und in der Wirme rnit 10 ccm J,-KJ versetat. Beim bng- 
=men AbWhlen entetehen feine Nadeln; Schmp, 2 0 8 - 2 0 9 O  gegeniiber 1400 dee reinen 
Diphenylpymns. Dee Qitter der Jodadditionwerbindung ist ale0 wmentlich energielirmer. 
Kontinnierliche Schichtlinien, J-J-Abatsnd 3.06 A, die Jodketten perellel xur Nadel- 
aohse entaprechen. Der Jodgehalt eohwankt je naoh den Heqtellungebedingungen stark: 

JI (titr.) 14.4% 17.9% 9.9% 27.9% 
JQ (titr.) 5.9% - 0.7 % 1.1% 




