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FRIEDRICH CRAMER und FRIEDRICH MARTIN HENGLEIN 

Uber EinschluOverbindungen, XI1 1)  

VERBINDUNGEN VON a-CYCLODEXTRIN MIT GASEN 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 16. August 1957) 

a-Cyclodextrin bildet mit Gasen bestimmter MolekelgroBe sehr bestlndige 
EinschluOverbindungen, bei denen die Gasmolekule (C12, Kr, X, 02, COz, 
Kohlenwasserstofe) in die Hohlraume der Ringmolekiile eingelagert werden. 

Vor einigen Jahren konnte H. M. POW ELL^) zeigen, dai3 die Verbindungen des 
Hydrochinons mit Gasen EinschluBverbindungen *) sind. Phenol bildet ebenfalls 
Verbindungen mit Gasen, die ahnlich aufgebaut zu sein scheinen wie die Hydro- 
chinon-Gas-Addukte,). Auch die lange bekannten Gashydrate sind nach V. STACKEL- 
 BERG^. 5 )  Einschluherbindungen von Gasen in einem aufgeweiteten Eis-Gitter. Es 
war deshalb zu erwarten, daB auch die Cyclodextrine rnit Gasen geeigneter GroRe 
Einschluherbindungen tilden. Es hat sich nun gezeigt, da8 a-Cyclodextrin einen 
Hohlraum enthalt, der Gase von bestimmter MolekulgroBe einschliekn kann. Es 
wurden Versuche rnit zahlteichen Gasen durchgefuhrt, wobei rnit 10 Gasen (vgl. 
Tab. I )  schon kristallisierte Einschluherbindungen erhalten wurdena. 

Zur Darstellung der Verbindungen werden konzentrierte Dextrinlosungen im Auto- 
klaven unter erhohtem Druck mit dem jeweiligen Gas 5 -8 Tage behandelt. Sarntliche 
so erhaltenen GaseinschluBverbindungen sind an der Luft bei Normaltemperatur 
offensichtlich unbegrenzt stabil. Beim Auflosen des Kristalls wird das Gas im Inneren 
frei und perk unter Druck heraus; man kann dies unter dem Mikroskop und in 
einigen Fallen rnit dem bloRen Auge beobachten. Als Beispiel sei hier ein Kristall von 
u-Dextrin-Krypton gezeigt. Auch nach 18 Monaten Aufbewahren bei Raumternperatur 
und Normaldruck an der Luft ergibt sich das gleiche Bild. 

Gasaddukte werden nur von a-Cyclodextrin (Hohlraum-0 6 A)  gebildet, da der Hohl- 
raum von P-Cyclodextrin ( U  8 A )  zu weit ist. Nur mit Propan und Butan werden Spuren 
eines Adduktes mit p-Dextrin erhalten, die anfallenden Mengen sind jedoch so gering, daO 
eine Analyse-zur Bestimmung der Zusammensetzung nicht moglich war. 

I )  XI. Mitteil.: F.CRAMER und F. M. HENGLEIN, Chem. Ber. 90, 2561 [1957]. vorstehend. 
2) J .  chem. SOC. [London] 1950, 298, 300, 468. 
3)  J .  0. WEHRHAHN und M. v. STACKELBERG, Naturwissenschaften 41, 358 [1954]. 
4)  M .  v. STACKELBERG und Mitarbb., Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58, 

25.40, 100, 104, 162 [1954]. 
5 )  Vgl. auch L.PAULING und R.E. MARSH, Proc. nat. Acdd. Sci. USA 38, I12 [1952]; 

W. F. CLAUSSEN, J. chem. Physics 19, 1425 [1951]. 
~~1 Vorl. Mitteil.: F.CRAMER und F. M. HENGLEIN, Angew. Chem. 68, 649 [1956]; in- 

zwischen haben W.LAUTSCH, H. RAUHUT, W. GRIMM und W. BROSER, 2. Naturforsch. 12b, 
307 [1957], ebenfalls Beobachtungen zu diesem Thema mitgeteilt. 

*) ,,Clathrates" 
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In der Reihe der Edelgase, deren van der Waalssche Radien 1.61 8, (Ne), 1.9 (Ar), 
2.0 (Kr) und 2.2 (X) betragen, beginnt die Vertindungsbildung beim Krypton. Argon, 
das nur einen urn 0.1 A kleineren Radius hat. liefert noch kein Addukt. Beim Xenon 
steigt der Molanteil des Edelgases von 0.34 auf 0.85 Mol pro Mol a-Dextrin stark an. 

Kristall der EinschluDverbindung a-Dextrin-Krypton, links trocken, rechts beim Au06sen in 
Wasser; 30fache VergrbDerung 

Die Hydrochinon-Clathrate besitzen einen Hohlraum kleineren Durchmessers, wes- 
halb dort schon Argon haftfahig ist *). Die Daten der dargestellten Verbindungen sind 
der Tabelle zu entnehmen. 

EinschluDverbindungen von a-Dextrin mit Gasen 

Laslichkeit von a-Dextrin 
Gas in Gegenwart des Castes 

g/lOO ccm 
Mol Gas: Mol 

a-Dextrin 

Chlor *) 5.7 0.3 
Stickstoff **) - - 

Krypton 11.0 0.34 
Xenon 9.08 0.85 
Sauerstoff 6.89 0.32 
Kohlendioxyd 7.14 1.375 
Athylen 7.12 0.64 
Methan 11.85 I 
k h a n  11.2 I 
Propan 10.4 1 

Argon * *) ~. - 

Butan 10.0 1.25 
*) S. XI. Mitteil. 1) 

**) bilda kein Addukt 

*) Freilich waren hier noch die Polarisierbarkeiten bzw. Siedepunkte der Edelgase zu be- 
rucksichtigen; auch diese begunstigen den EinschluD der h6heren homologen Edelgase. 
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Wir erfreuten uns wiederum der  Unterstutzung zahlreicher Institutionen, ohne die eine 
Durchfuhrung dieser Arbeit nicht moglich gewesen ware. Allen Forderern sei an dieser 
Stelle gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  A//gemrine.s: In einem 200-ccm-Autoklaven wurden 100 ccm einer 12-proz. a-Dexrrin- 
Losung dem erhohten Druck (7- 120 at, je nach verfiigbarem Flaschendruck) des Gases 
5 - 8  Tage bei 20" ausgesetzt. Nach dem Offnen des Autoklaven wurde das  krist. Addukt 
abgesdugt und schnel! mit wenig eiskaltem Wasser, Aceton und Ather gewaschen und im 
Exsikkator bei Normaldruck ilber CaC12 getrocknet. Die so erhaltenen Verbindungen sind 
vollkommen stabil. Sie zeigen alle die gleiche Kristallform langlicher Stabchen. Eine Aus- 
nahme in der Art der  Darstellung nimmt das  Chloraddukt ein, es fallt schon beim Einleiten 
eines Chlorstromes bei Normaldruck in groDen Mengen aus. Besonders vollstandig fallt 
dieser Niederschlag, wenn die Temperatur der  Dextrinlbsung wahrend des Einleitens auf 
. 2 '  gesenkt wird. 

2. Argonla-Dextrin: 50 ccm 12-proz. a-Dextrin unter 40 at  Argon (99.9-proz.) ergaben 
nach 23 Tagen kein Addukt. 

3. Kr.rp/on/ci-Dex/rin: S0ccm 12-proz. a-Dextrin ergaben nach 7 Tagen bei 15 at  Kr  
(X c: 0. I X. N < 0.2 :(, sonstige < 0.01 %) 0.5 g Addukt. Laslichkeit von a-Dextrin in det  
Mutterlauge (polarim.) I 1  %. Analyse: Dextrinanteil polarim. 91.3 %. Der Kryptonanteil 
wurde volumetrisch in der  Mikro-Dumas-Apparatur fur Stickstoffbestirnmung gemessen. 
Die Kalilauge der  MeDburette (30 ccm) nahmetwas Krypton auf. Da fur die Loslichkeit von Kr 
in Kalilauge keine Angaben vorlagen, wurde der Wert empirisch ermittelt. Einwaage 4.882 mg, 
Kr:  0.098 ccm. entspr. 2.31 %. Mit Korrekturwert 2.71 7; Kr. Molverhaltnis: 1 Mola-Dextrin: 
0.34 Mol Kr. 

4. Xrnoti/a-D?xtrin: 125 ccm 12-proz. a-Dextrin ergaben nach 7 Tagen unter 7 at  Xenon 
0 < 0.01 %,, alle ubrigen zusammen < 0.005 %,) 1.047 g Addukt. ( K r  e-: 0.1 :{, N < 0.1 

Loslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) 9.08 %. 
Analyse: Dextrinanteil polarim. 86.2 y; , .  
Der Xenonanteil wurde wie unter 3. bestimmt. Einwaage 31.100 mg, Xenon: 0.449 ccm. 

Molverhaltnis: 1 Mol a-Dextrin: 0.85 Mol X. 

5 .  Strrterston/u-D?~~lrin: 20 ccm einer 12-proz. 3-Dextrinlosung ergaben nach 23 Tagen 
unter 30 at 0 2  0.980 g Addukt. Loslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) 
6.89 y:,. 

Korrigierter Wert 9.9 X. 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 94.1 :$. 

Der Sauerstofhnteil wurde nach L. W I N K L E R ~ )  bestimmt. 4.48 mg OZ/g Addukt, entspr. 

Molverhaltnis: 1 Mol a-Dextrin : 0.32 Mol Sauerstoff. 

6. Koh/endiux.r.J/ci-Dextrin: 50 ccm 12-proz. 3-Dextrin ergdben nach 3 Tagen unter 32 at 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 87.9 t,. 
COz-Anteil: C-Bestimmung, C - 40.58 "/,. In 87.9 Tin. a-Dextrin sind enrhalten 39.06 7;. C. 

Darnit bleiben fur  CO2 1.52 % C. d. h. 5.57 % C02. 
Molverhlltnis: I Mol a-Dextrin: 1.375 Mol CQ. 

0.5 7; 0 2 .  

COz I g Addukt. Loslichkeit von a-Dextrin in der  Mutterlauge (polarim.) 7.14 't,,. 

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2843 [1888). 
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7. k’fhy/en/u-Dexrrin: 100 ccm 9-proz. a-Dextrin ergaben nach 5 Tagen unter 42 at Athylen 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 89.6 %. 
Athylenanteil: C-Bestimmung, C = 41.29 %. In 89.6 Tln. a-Dextrin sind enthalten 39.82 ”/, 

Molverhaltnis: 1 Mol a-Dextrin: 0.64 Mol Wthylen. 

8. Merkun/n-Dexrrin: 50 ccm 12-proz. cc-Dextrin ergaben nach 4 Tagen unter 120 at. 
Methan 0.072 g Addukt. Laslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) I I .85 %. 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 87.9 %. 
Methananteil: C-Bestimmung, C = 40.65 ”/,. In 87.9 Tln. a-Dextrin sind enthalten 39.06 % 

Molverhaltnis: I Mol a-Dextrin: I Mol Methan. 

9. Afhun/u-Dexfrin: 50 ccm 12-proz. a-Dextrin ergaben nach 5 Tagen unter 7 at k h a n  

Analyse: Dextrinanteil polarim. 87.9 %. 
Athananteil: C-Bestimmung, C = 41.10 %. In 87.9 Tln. a-Dextrin sind enthalten 39.06 ”/, C. 

Molverhiiltnis: 1 Mol a-Dextrin: I Mol k h a n .  

10. Propunla-Dextrin: 50 ccm 12-proz. a-Dextrin ergaben nach 6 Tagen unter 7 at  Propan 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 86.2 %. 
Propananteil: C-Bestimmung, C = 41.73 %. In 86.2 Tln. a-Dextrin sind 38.31 :< C ent- 

Molverhaltnis: 1 Mol a-Dextrin: I Mol Propan. 

I I .  Burunla-Dexrrin: 100 ccm 12-proz. a-Dextrin ergaben nach I I Tagen unter 7 a t  Butan 

Analyse: Dextrinanteil polarim. 87.9 %. 
Butananteil: C-Bestimmung, C = 44.51 ”/,. In 87.9 Tln. a-Dextrin sind enthalten 39.06 % C 

Molverhaltnis: 1 Mol a-Dextrin: 1.25 Mol Butan. 

1.9 g Addukt. Loslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) 7.12 %. 

C. Damit bleiben fur Athylen 1.47 % C, d. h. 1.71 % Wthylen. 

C. Damit bleiben fur Methan 1.59 % C, d. h. 1.4 % Methan. 

0.405 g Addukt. Lbslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge 11.2 %. 

Damit bleiben fur k h a n  2.04 % C ,  d. h. 2.04 % C. d. h. 2.55 % k h a n .  

0.804 g Addukt. Laslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) 10.4 %. 

halten. Damit bleiben fur Propan 3.42 % C, d. h. 4. I8 %, Propan. 

2.136 g Addukt. Laslichkeit von a-Dextrin in der Mutterlauge (polarim.) 10 %. 

Damit bleiben fur Butan 5.45 % C, d. h. 6.6 % Butan. 




