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127. Friedrich Cramer: Uber EinschluBverbindungen, II. Mitteil.*):
Die blanen Jodadditionsverbindungen organischer Molekiile -

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

Die blauen Jodadditionsverbindungen vom Typ der Jodstirke
sind EinschluBverbindungen, in deren molekularen Hohlrdumen Ka-
néle verlanfen, in denen sich Jodketten iiber grtfere Bereiche er-
strecken. Die Jodatome besitzen einen Abstand von 3.06 ; die
ganze Kette bildet eine Resonanzeinheit. Makromolekile bilden die
Verbindung schon in Losung, kleinere Molekille erst beim Ausbilden
eines Kristallgitters.

Die Kenntnis der Blaufirbung von Stirke mit elementarem Jod ist ebenso
alt wie die Kenntnis des elementaren Jods selbst!). Nicht nur Amylose und
Amylopektin, sondern eine groBe Anzahl chemisch véllig verschiedener Ver-
bindurigen zeigen die gleiche Erscheinung. G. Barger hat 1900 bis 19202) eine
groBe Menge Versuchs-Material zur Kenntnis dieser Verbindungen beigebracht
ohne jedoch eine allgemein befriedigende Erklirung geben zu kénnen?3).

1939 schlug K. Freudenberg fiir die Amylose ein Schraubenmodell vor,
in dessen Zentralkanal sich die Jodmolekiile linear einlagern kénnen4). Diese
Vorstellung wurde dann insbesondere von Rundle u.&.5) ausgebaut und durch
Fourier-Analyse bestitigt®). Die energetischen Verhiiltnisse einer solchen
Additionsverbindung und die Moglichkeit der Resonanz zwischen den einzelnen
Jodmolekiilen wurde diskutiert?#),

In der vorliegenden Mitteilung werden einige der blauen Jodverbindungen
untersucht. Dabei zeigt sich, ausgehend vom Jod-z-Dextrin (=Cyclohexa-
amylose), dafl alle untersuchten Verbindungen einem gemeinsemen Typ. von
KanaleinschluBverbindungen mit streng linearen Jodketten angehéren.

Jodverbindungen der Schardinger.Dextrine?)

x-Dextrin kristallisiert aus einer wiiBrigen Jod-Jodkalium-Lasung mit bis
zu 25% Jod und wechselnden Mengen Kaliumjodid als tief dunkelblau ge-
firbte Verbindung mit metallischem Oberflichenglanz und ausgeprigtem Di-
chroismus. Die Jodabsorptionsbande im Sichtbaren, die dem Zerfall des Jod-
Molekiils in ein normales und ein angeregtes Atom entspricht1?), ist um
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160 mp. nach lingeren Wellen verschoben und stark erhoht, was eine Herab-
setzung der J—J-Dissoziationsenergie und eine damit verbundene Vermehrung
der Photodissoziation anzeigt.

b

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

Bei der rontgenographischen Untersuchung nach der Technik von W. Bor-
chert1!) (s. Abbild. 1a) treten zusiitzlich zu den normalen Interferenzen
des Dextrins scharfe kontinuierliche ,,Faserschichtlinien” auf. Diese sagen
aus:

1. Die Jodatome liegen in einer linearen Kette im Dextringitter,

2. die Ketten verlaufen iiber groBere Bereiche,

3. der praktisch einzige, periodische Jodabstand betragt 3.06 A,

4, die Jodatome sind nicht auf bestimmte Koordmatlonsstellen fest-
gelegt. Die Jodkette ist als starrer Stab in der EinachluBréhre verschieb-
bar zu denken.

Der Jod—Jod-Abstand im Jod-Molekiil betrigt 2.66 A im Grundzustand
und 3.4 A im Anfang der Emission!®?). Die gefundenen 3.06 A entsprechen also
einem durch Resonanz mit den Nachbarmolekiilen stabilisierten angeregten
Zustand derart, daB die Molekiilgrenzen verwischt werden und die einzelnen
Molekiile in einer langen Jod- (bzw. Polyjodid-)Kette aufgehen, in der formal
jedes Jodatom mit seinen Nachbarn durch ein Elektron verbunden ist. Offen-
sichtlich erméglichen nur die besonderen energetischen Verhéltnisse in einem
EinschluBkanal3) die Ausbildung dieser Jodmodifikation, die man als,,Blaues
Jod* bezeichnen konnte.

Im Diamagnetismus des Jods tritt keine meBbare Verinderung ein.

B-Dextrin (=Cycloheptaamylose) bildet wegen seines groBeren Hohlraums
nur eine braune EinschluBverbindung, in der sich réntgenographisch keine
Jodketteri nachweisen lassen.

v-Dextrin (=Cyclooktaamylose) vermag kein Jod zu binden.

Die Aktivitat des Jods in einer Cyclodextrin-Lisung ist erheblich herabge-
setzt, was sich z.B. in einer Erniedrigung der EMK des Redoxpotentials J,/J®

1) Heidelberger Beitrige zur Mineralogie u. Petrographie, im Druck.
13) R, Mecke, Ztachr. Physik 42, 396 [1827]. !?) F.Cramer; vorstehende Mitteilung.
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bemerkbar macht (Vergl. Abbild. 3, 8. 859). Das gleiche ist fiir die Stérke-
fraktionen gefunden worden!). Die Jodreaktion mit , loslicher Stirke* bleibt
bei Gegenwart von iiberschiissigem a-Dextrin aus. Damit wird auch der ,,Jod-
verbrauch® der Cyclodextrine bei der Titration nach Willsti t ter-Schudel®)
klar, der .eine Anwesenheit reduzierender Gruppen vorgetiuscht hat.
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. . Joddampfs (nach G. Kortiim n. G. Friedheim'®)) und
A:Jodmt.e.rferenzen wie a-Dex- verschiedener Jodkomplexe.
trin (Abbild. 1b).

Auffallend ist, daB sich unter den iibrigen blaue Jodverbindungen Ebiiden-
den Stoffen, die zweifellos auch mit anderen Molekiilen EinschluBverbindungen,
bilden, eine groBe Anzahl mit hoher physiologischer Wirksamkeit befinden,

14) F. L. Bates, D. French u. R. E. Rundle, Journ. Amer. chem. Soc. 85, 142

[1943). 1) K. Freudenberg u. M. Meyer-Delius, B. 71, 1586 [1938].
16) Journ. chem. Phyz. 15, 689 [1947].
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wie Cumarin- und Pyron-Derivatg, Pyramidon, Chinin, 3.4;5.6-Dibenz-acridin,
Cortison!?) und andere Sterine.

Beschrelbung der Versuche

a-Dextrin-Jod—EinschluBverbindung: 0.5 g a-Dextrin, 0.15 g Kaliumjodid
und 0.2 g Jod werden in 8 ccm Wasser heil gelost. Beim allméhlichen Abkiihlen, das
sich dber mehrere Tage erstrecken soll, kommen 0.5 g der Jodverbindung in hexagonalen
metallisch glinzenden Siulen von bis zu 2.6 mm @ heraus. Beim schnelleren Abkfihlen
rhombische Nadeln; Dichroismus blau-braun. Polarisiertes Licht wird nur senkrecht zur
Nedelrichtung durchgelassen. Die Jod-Bestimmung wurde durch Aufldsen in siedendem
Wasser, Uberdestillieren und Titrieren des Jods vorgenommen, die Jodid-Bestimmung
nach Oxydation mit Bichromat in gleicher Weise:

 Je(titr) | JO(titr) | J,+J°nachCarius
19.0% 4.6% ‘ 93.8°
20.9» 6.5 28.5
15.4» 4.2 ‘ 20.5::

Die Werte entsprechen im Mittel einem Jodmolekiil je Glucanring, schwanken aber
je nach den Herstellungsbedingungen stark.

Das Reflexionsspektrum dieser Verbindung wurde ebenso wie das der Jod-Chol-
siure mit dem Hardy-Apparat gemessen'®). Es wurde eine weiBe Tonplatte mit a-Dex-
trin-Lésung und danach mit Jod-Jodkalium-Losung bespriiht. Beim Trocknen schied
sich die Additionsverbindung in fein verteilter Form gleichmaBig auf der Fliche aus.

Die réntgenographische Untersuchung wurde nach der gleichen Aufnahme-
technik wie bei den Harnstoff-Fettsiure-Addukten durchgefihrt'?).

Die magnetische Messung!®) (nach der Zylindermnethode von Gouy?))

a-Dextrin (CgH,40f)s
Einwaage 0.1480 g, Hohe der Substanz 10 cm

Feldstarke ]
[éauns] Amges . x-10-¢
3542 ~ 0.051 ' — 0.548
5650 - 0.132 — 0.548
8406 — 0.290 — 0.544
13320 - 0.725 _ — 0.542

- — 0.540
Ber. nach Pagcal®) .................... .. — 0.545

¥ @.T. Bassil u. R. J. Boscott, Biochem. Journ. 48, XLVIII [1951].

18) Hierfr sei Hrn.Dr. A. Zieger von der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen,
herzlichst gedankt.

1%) Freundlicherweise von Hrn. F. Wagenknecht ausgefiihrt, dem ich zu groBSem
Dank verpflichtet bin.

90) Vergl. W. Klemm, Magnetochemie, Akad. Verl.-Ges. Leipzig [1936], S. 50.

21y Vergl. W. Klemm, Magnetochemie, S. 160.
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P ——

a-Dextrin-Jod—EinschluBverbindung
Finwaage 0.1482 g Hoéhe der Subst.anz 10 ecm

Feldstirke

[ Gauss] 1 Amg,,, l 7-10-¢
3543 | —~ 0.050 j —~ 0.537
5650 - 0.120 — 0.498
8406 1 - 0.278 | - 0.517

13320 \ — 0.664 ‘ — 0.495

B e — 0.480 gef.
Berechnet % [ _ Substanz | 7 x 106
68.5 L (CHuOde | - 0.545
11.2 } H,0 j ~0.720
14.35 | J, | — 0.336
&4 | KJ | —0.395
99.48 EinschluBverbindung — 0.523 ber.

Von der EinachluBverbindung wurden drei Priparate gemessen. Die auf die Feld-
stirke oo extrapolierte diamagnetische Susoceptibilitit war in allen Fillen etwas kleiner
als sich nach der jeweiligen Zusammensetzung errechnete. Die Effekte liegen knapp in-
nerhalb der Fehlergrenze.

8-Dextrin-Jod — EinschluBverbindung: 1 g B-Dextrin, 0.5 g Jod und 03 g
Kaliumjodid wurden in 60 com Waaser in der Warme gelbet. Es entstanden 1g braune
Nadeln; Dichroismus. Polarisiertes Licht parallel zur Nadelachse wird ausgelbacht. Jod-
gehalt: J,: 18.7%, J©: 3.8%, Gesamtgehalt: 23.88%.

Aktivitit des Jods in Dextrinlésungen: Abgewogene Mengen der Dextrine
wurden in 50 com 0.05nKJ gelsst und die EMK mit einem Rohrenvoltmeter bei cem-
weiser Zugabe von 0.001nJod (in 0.05nKJ) gemessen.
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Abbild. 3. Potentiometrische Jodtitration bei Gegenwart voun Cyclodextrinen

Die Spektren der Jodadditionsverbindungen von Amylose und Amylo-
pektin wurden mit dem Beckman-Spektrophotometer aufgenommen. Amylose: 0.1 g/,
Jod: 2.86-10-% Mol J,/l. Amylopektin 0.5 g/l, Jod 5.0-10-% Mol Jy/1.

Diphenylpyron-Jod— EinschluBverbindung: 0.083 g Diphenylpyron werden in
10 com Alkohol gelést und in der Warme mit 10 cem n/yy J;-KJ versetzt. Beim lang-
samen Abkiihlen entstehen feine Nadeln; Schmp, 2082099 gegeniiber 140° des reinen
Diphenylpyrons. Das Gitter der Jodadditionsverbindung ist also wesentlich energieirmer.
Kontinuierliche Schichtlinien, J—J-Abstand 3.08 A, die Jodketten parallel zur Nadel-
achse enteprechen. Der Jodgehalt echwankt je nach den Hergtellungsbedingungen stark :

Jy (titr) 14.49 17.9% 9.99, 21.99%,
JO ftitr.)  5.99 - 0.7% 11%





