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[Aus deni Chemischen Institut der Universitat Hcidclberg I 
(Eingegangcn am 29. Januar 1954) 

Die Struktur der hexagonalen a-Dextrin-Jod-Einschluherbin- 
tlung wird auf riintgenogrn1)Iiischem Wego untersucht. Die Fourier- 
Pnalyse der eindimensionalcn Schichtlinien ergibt das Vorliegen von 
linearen Jodketten, in dentm die Jodatome einen Abstnnd von 3.06 A 
Iiaben. Die Kettenliinge der Jodketten betriigt e tan  15 Atome. 

Z u r  S t r u k t u r  d e r  Joclkett.en i n  d e r  Kanal -EinschluB-  
ve rb indung  a - D e x t r i n -  J o d  

Nach den bisherigen Untersuchungen an dieser EiiischluBverbiiidung 1 1 ’ )  

stand fest, da13 das Jod in geraden Ketten in das pseudohexagonale a-Dextrin- 
Wirtsgitter cingebaut ist**). Fir  die Identitatsperiode innerhalb eiiier solchen 
Jodkette ergab sich dabei m x 3.06 A, wobei fur m der Wert 1 als wahrschein- 
lich angenommen wurde. Cnter Zugrundelegung des sich fur m = 1 ergeben- 
den Modells, das in Abbild. l e  dargestellt ist, wurden auch iioch Berechnun- 
gen der Lichtabsorption ausgefuhrt3) mit dem interessanten Ergebnis, dal) 
die Lichtabsorption von der Lange der Jodketten abhangig ist und daB das 
Absorptionsmaximum der blauen Jodaddukte nach dieser Hechnung auf eine 
durchschnittliche Lange der Jodketten von ungefahr 14 .Jodatomen schlienen 
1aut. 

I m  folgenden wird nun versucht, auf rontgenographischem Weg naheren 
AufschluB iiber die Struktur und Lange der Jodketten z u  erhalten. An Hand 
von Berechnungen der Hontgenstreuung werden zunachst die einfachsten in 
Frage kommendeii Modelle der Jodketten (s. Abbild. 1 a-e) diskutiert. Das- 
jenige Modell, das die beste fhereinstimmung mit dem Experiment liefert, 
wird dann den Berechnungen zugTunde gelegt, die zur Abschiitzung tler Ketten- 
Iiinge notwendig sind. 

Wcnn man annimmt, daO sich die Jodrnolekule beim Aufbau der Ein- 
schluherbindung nur lose aneinanderlagern, so da13 sich Bindungsradius untl 
van-der-Waals-Radius nur wenig andern, so erfordert dies eine Identitats- 
periode in Kettenrichtung von mindestens 2 x 3.06 = 6.12 A. In diesem letz- 
teren Pall erhllt man dann eine ebene Zickzack-Kette von J,-Molekulen wie 
sir: in Abbild. 1 a dargest.ellt ist. Urn der intcrmolekularen Wechselwirkung 
etwas Eechnung zu tragen, wurde fur dieses Modell a eine kleine I-ergroBc- 
rung des intramolekulnren Abstands von 2.66 A (im normalen ,J,-Molekiil) 

**) Es rxistiert aul3erdcm eine Modifikation in rhombischen Nadeln, die von W. J. 
Sie ent.halt, 

* )  Vl. Mitteil.: F. Cramer, Cheni. Rer. 80, I582 [1954]. 

J a m e s  u. I). French ,  Iowa Acad. Sci. 5@, 197 [1982], unteraucht wurde. 
auch nach unwren Fextstellungen, keinc Jodkettcn. 

I )  F. Cramor, Chem. Ber. M, 855 119511; Natunvimnschaften 38. 188 119.511. 
? )  C~’. 1). \Vest,  J. chcni. Physics 15, 689 [1947]; 17,219 (19491: 19,14332 [19ril]. 
P. Cranier u. W. H c r b s t ,  h’ntmwissenschnften 39,256 119521. 
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auf 2.70 A und eine geringe Verkleinerung des intermolekularen Abstands von 
4.30 ,k auf 4.25 A angenommen. Der ,,Bindungswinkel" zwischen intra- und 
intermolekularer Bindung betriigt dann 117.7O. 

Falls man eine lineare Anordnung der Jodatome annimmt, so mussen sich 

__ 

die Abstiinde - verglichen mit dem 
normalen J,-Molekiil - stark andern, da 
sich dann die Gesamtliinge des Mole- 
kuls von 6.96 A auf 6.12 A verkleinert. 
Bei einer solchen linearen Struktur sind 
nun zwei Grenzfllle moglich, die in 
Abbild. 1 b und 1 e wiedergegeben sind. 
In  Modell b ist der intramolekulare 
Abstand ganz der gleiche wie im J,- 
Molekiil, also 2.66 A, wiihrend in Mo- 
dell e intra- und intermolekulare Ab- 
stiinde vollstiinclig angeglichen sind, so a b C d e 

daB eine Atomkette mit gleichbleiben- o m  a" 
dem Atomabstand von 3.06 A entsteht. 

Z wischen Modell b und Modell e wer- 
den noch die zwei in Abbild. l c  und d 
wiedergegebenen Zwischenstufen diskutiert, bei denen also intra- und inter- 
molekulare Abstande nur teilweise angeglichen sind. Bei Modell c wurde als 
intramolekularer Abstand 2.77 A, bei Modell d 2.86 A angenommen. 

Aus Rontgenaufnahmen, die mit stehendem Kristall 4, und rnit (gefilter- 
tern) Primarstrahl senkrecht zur Basis der pseudohexagonalen Drillinge ge- 
macht wurden, gehen sofort die vorkommenden Achsenrichtungen der Jodkett<en 

Abbild. 1. Mijgliche Modelle der 
,Jodkethn 

Abbild. 2. Zur Definition der verwendeten Winkel A Achsenrichtung dcr betrachteten 
Jodketten, B gebeugter Strahl, P Primarstrahl 

relativ zu den Kristallfliichen hemofla), so daB der Winkel5 (Definition s. 
Abbild. 2) bei derartigen Aufnahmen immer beliebig eingestellt werden kann. 

4, W. B o r c h e r t ,  Heidelberger Beitrage zur Mineralogie u. Petrographie 3, 124 [1952]. 
*a) Es treten in jedem Einzelkristall eines solchen Drillings rlrei um 60° gegeneinandcr 

geneigte Achsenrichtungcn der Jodketten auf, wie man leicht erkennt, wenn man Auf- 
nahmen von einem solchen Einzelkristall macht. Hs ergcben sich dann die gleichen 
Diagramme wie sie ein ganzer Drillingskristall gibt, rnit dem einzigen Unterschied, daB 
die Interferenzlinien einfach sind, wahrend sie in Diagrammen eines ganzen Drillings- 
kristalls doppelt erscheinen, da sich ja infolge der pseudohexagonalen Form dieser Kri- 
stalle die Achsenrichtungcn der Jodketten nicht genau decken (5. Abbild. 3). 
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Es wurde nun eine Serie 
von Aufnahmen mit ver- 
schiedenen Winkeln [ aus- 
gefuhrt, urn Interferenzen 
moglichst vieler Ordnungen 
unter variierten Bedingun- 
gen untersuchen zu konnen. 
Eine dieser Aufnahmen 
(mit <= 70°) zeigt Abbild. 3 
(814). 

Die aus den Aufnahmen 
entnommenen Intensitaten 
Iexp sind in der letzten Spal- 
te  der Tafel 1 angefiihrt und 
den nach einem vereinfach- 
ten Verfahren5) f i i r  die 
Modelle a bis e berechneten 
Strukturfaktoren S, deren 
Quadraten S2 sowie den 
daraus betechneten rela- 
tiven Intensitaten Iber ge- 
geniibergestellt. Die Ord- 
nungszahlen n sind auf die 
Periode 2 x 3.06 = 6.12 a 
bezogen. 

Fur Model1 a wurde da- 
bei angenommen, daB die 
Jodketten innerhalb der 
Kanale des Wirtsgitters 
statistisch um ihre Liings- 
achse gedreht vorkommen. 
Es kormte aber natiirlich 
auch so sein, daB sich die 
Ebenen der Jodketten in 
eine bestimmte, vom Wirts- 
gitter vorgegebene Ebene 
einstellen. Da iiber die Lage 
einer solchen etwaigen 
Ebene von vornherein 
nichts ausgesagt werden 
kann, wurden die analogen 
Berechnungen wie oben fur 

6 ,  H. v. Dietrich, zur 
Veroffentlichung in 2. Elek- 
trochem. Ber. dtsch. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 58 [1954] 
vorgeaehen. 

53 



v .  D i e t r i c h ,  Cramer:  Einschluboerbindungen ( V I I . )  [Jshrg.87 810 

Tafel 2. Zusammenstellung der bei verschiedenen Winkeln y (= Drehung der 
Kettenebene) fur Model1 a der Abbild. 1 berechneten Werte fiir Strukturfakto- 
pen und Intensitaten. Vergleich mit den gcfundenen Intensitiiten 8. Tafel 1. E= 90°. 
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30 46.85 
40 50.70 

+ 2  0 -11.27 
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Fortsetzung von Tafel 2 - - 
Y - 
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36 verschiedene Lagen der Jodketten durchgefuhrt. Zwei aufeinanderfolgende 
Lagen unterscheiden sich dabei nur durch eine Drehung der Ketten-Ebene urn 
die Kettenlangsachse urn loo. Die Ergebnisse sind in Tafel2 zusammen- 
gefal3t. Der Winkel y bezieht sich auf die envahnte Drehung der Ketten-Ebene. 
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Man sieht, daB Modelle zweifellos die beste cbereinstimmung mit den 
experimentellen Daten liefert., da alle anderen hier diskutierten Modelle noch 
andere Interferenzlinien ergeben miifiten. Andererseits ist aber auch ersicht- 
lich, da13 bei der successive11 Angleichung der inter- und intramolekularen 
Atomabstande in der Reihe der Modelle b bis e die Interferenzen ungerader 
Ordnung schnell schwiicher werden. Modell d ware noch mit Sicherheit an 

- 

Abbild. 3. Riintgeninterferenz-Aufnahme von a-Dextrin- Jod ( 4  = 700) 

der Interferenz 1. Ordnung erlrennbar ; hei noch weiterer Angleichung der 
Atomabstande an den Mittelwert 3.06 A wiirde aber auch diesc Interferenz- 
linie 1.  Ordnung so schwach, daB sie auf den Diagrammen nicht mehr be- 
obachtbar ware, was cbereinstimmung mit dem Experiment ergiibe. Man 
kann also auf Grund der vorliegenden I!ntersuchung Zwischenstufen zwi- 
schen Modell d und Modell e nicht ausschlieoen. In  diesen zwischen d und e 
liegenden Modellen wurde also der Atornabstand ahwechselnd 3.06 + x A und 
3.06 - x A betragen, wobei aber x < 0.2 ist, also schon in die GroBen- 
ordnung der Amplituden der thermischen Atomschwingungen fallt. Da kom- 
pliziertere Modelle als die hier cliskutierten (etwa spiralformige) fur die Jod- 
ketten wohl kaum in Prage kommen, kann gevagt werden, daB ein Molekul- 
verbancl innerhalb der Ketten hochstens ganz schwach angedeutet sein kann. 

Die groWen Atomabstande innerhalb der ,Jodketten deuten auf eine Heso- 
nanz zwischen Hindungs- und Nichtbindungszustanden6). Man konnte diese 
Mesomerie etwa folgendermaBeri formulieren : 

i/ J--J J-J J-J ....... J J J-J J J J-- J 
i 

J @  J - J  J- J J -  ... !... -J J----J J--J J-- J JO 
J@ J-J J-J J- . . . . . . .  -J J J J - J  J-J J s  

4- 
J J-J J---J J- . . . . . . .  -J J-J J-J J--J J 

6 ,  G .  A. G i l b e r t  u. J. V. R. Marriot, Trans. Faradaday SOC. 44,M [1948]. 
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Rei groBer Kettenlange wiirden die beiden Typen von Grenzformeln prak- 
tisch aquivalent. In  diesem Fall ware also ein ganz gleichbleibender Atom- 
abstand innerhalb der Kette zu erwarten, was dem Model1 in Abbild. l e  
entspricht. Bei kleinerer Kettenlange, wo die Aquivalenz der Systeme i und k 
nicht mehr gewiihrleistet ist, muBte der Bindungscharakter innerhalb der 
Kette alternieren, was naturlich auch ein Alternieren der entsprechenden 
Atomabstande zur Folge hatte. Da die Resonanzenergie der Ketten pro Mol J, 
(die bei Aquivalenz von i und k ihr Maximum erreicht) dann aher mit sin- 
kender Kettenlange sehr schnell abnehmen muB, laRt sich vorhersehen, daB 
eine Mindestlange der Jodketten existieren muB, unterhalb welcher die Ketten- 
modifikation des Jods instabil ist. Es erscheint aber nach diesen Betrach- 
tungen ebenso verstandlich, daB die Wirtsubstanz, die ja fur die Ausbildung 
der Kettenmodifikation des Jods notwendig ist, durch Polarisations- und 
andere Wechselwirkungseffekte7) einen entscheidenden EinfluB auf das Ge- 
wicht der erwtihnten Grenzformeln haben muB, so dall wenigstens die Mindest- 
lange der Ketten von der Wirtssubstanz abhangen clurfte. 

Eine Abschatzung der (evtl. durchschnittlichen) Lange der .Jodketten auf 
Grund der ltontgenaufnahmen laBt sich relativ leicht durchfuhren, wenn man 
nach dem gleichen vereinfachten Fourier-Synthese-Verfahren, das oben be- 
nutzt wurde, den Intensitatsverlauf beim senkrechten Schnitt durch eine der 
kontinuierlichen Interferenzlinien fur verschiedene Kettenlangen ,berechnet 
und mit der entsprechenden Aufnahme vergleicht. Das Verfahren wurde auf 
die Rtelle r~ = Oo der Linie mit n = 2 im Magramm mit, ii, = 90° angewendet. 
Da die beobachteten Linien ziemlich wharf sind, wurden die betreffenden 
Kurven nur bis zu & lo Abweichung vom exakten Schichtlinienwinkel genau 
bestimmt, im weiteren Bereich bis zu Abweichung dagegen nur in Inter- 
vallen von l o  berechnet, so daB dort der genaue Verlauf nicht ermittelt wurde 
(schwiicher gezeichnete gerade Verbindungslinien in Abbild. 4). Allen Rech- 
nungen wurde das ja sehr wahrscheinlich zutreffende Kettenmodell in Ab- 
bild. 1 e zugrunde gelegt. Die Rechenergebnisse zeigt Abbild. 4. 

IJm die experimentellen Daten zu erhalten, wurden Aufnahmen mit sehr 
verschiedenen Belichtungszeiten gemacht. Abbild. 6 zcigt zwei Photometer- 
kurven von derartigen Aufnahmen. Eine quantitative Intensitatsauswertung 
war uns aus apparativen Griinden nicht moglich, weshalb keine Halbwerts- 
breite der Schichtlinien ermittelt werden konnte. Mail sieht aber schon aus 
Abbild. 5,  daB die Gesamtschichtlinienbreite ziemlich unabhangig von der 
Belichtungsdauer der Aufnahme ist; andererseits ist aus Abbild. 4 zu er- 
sehen, daB die Nebenmaxima links und rechts vom Hauptmaximum der 
Intensitat einer Schichtlinie wohl kaum einen merklichen Effekt hervorrufen 
diirften. Man wird also jedenfalls keinen zu groBen Fehler begehen, wenn 
man die aus den Aufnahmen entnehmbare Gesamtschichtlinienbreite mit der 
Breite des Hauptmaximums der theoretischen Kurven vergleicht. Eine Kor- 
rektur fur Kristalldicke, Divergenz der Strahlung, Absorption usw. wurde 
niiherungsweise durchgefuhrt, indem einfach von der jeweils gemessenen Ge- 

;) R. S. Ste in  u. R. E. Rundle, J. chem. Physics16,195 [1948]. 
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8 Jodatome pm Kene WJodatme pm Kenp 

16 Jadatome pm Kette 

12 Jodatame urn Kene 

18 Jafatome pm k'etfe 

P - -  P- P- 
Abbild. 4. Strukturfalctor und Intensitat beim Schnitt durch eine kontinuierliche 

Rchichtlinsc ( 4  = 90°, u =  Oo, n = 2) fur rerschiedene HettenlLngen 

samtschichtlinienbreite die Breite der (immer weit schlirferen) benachbarten 
Laue-Reflexe lihnlicher Intensitat abgezogen wurde. Auf diese Art ergaben 
sich fur die korrigierte Schichtlinienbreite Ap experimentelle Werte von etwa 
3-4O, im Mittel etwa 3.5O. 

Aus den Kurven der Abbild. 4 wurden nun die Breiten der Hauptmaxima 
von Ihrr fiir die verschiedenen ,Jodatomketten-La.ngen abgegriffen und in 
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Abbild. 4. Fortsetzung 
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Abbild. 5. Photometer-Kurven beim Schnitt durch je eine kontinuierliche Schichtlinie (B) 
und je einen Laue-Reflex (A) Kurve I: Aufnahme mit 13 Stdn. Belichtungszeit; Kurve 

II: Aufnahme mit 22 Stdn. Belichtungszeit 

Abbild. 6 gegen die entsprechenden Jodatomzahlen aufgetragen. Urn dabei 
noch die unteren, flacheren Teile der Hauptmaxima auszuschalten, wurden 
die Breiten jeweils bei I,,,, = 10000 ge- 
memen. 

Fur den experimentellen Wert hp= 
3.50 liefert die Abbild. 6 eine Ketten- 

kommt also jedenfalls zu ganz Lhnli- 
chen Werten wie sie von Cramer  und 

Absorptionsmaximums der b h e n  Jod- 
addukte berechnet wurden. 

l!iL. , . . . , 

-q 3 
lknge von ca. 15 Jodetomen. Man 2 

? 

OO 50 w 759 
J d a m  pm Kene - 

Herbst3) bereits der Lage des Abbild. 6. Abhingigkeit der bemchnehn 
Schichtlinienbreik Ap von der Lange der 

Jodketten (6 = 90°, m = 00,  n = 2) 


