
Suhstrntcn cingcschlossen werden kiiiin. Die Hitdung ?; td~h~* i  
Einschlu13vcrbinduneen and Reaktionen. dic w h  i n  tlicwii 
liohlriiumen erLwingcn lassen. sind eingehend UiilrrziichI \\ or- 
dcnl'l. Es sintl mehrere Cyclooligose~haride bekiiint. tlic i l i ls  

anderen Zuckcrn als Glucose oufgehaui sind. hcispiclsa~w d;is 
~IUS Insulin crhaltcne r-(.'~clofriictini'l. I- und lI-C'!.cloiii;innin. 
die cheinisch synthctisicrt wcrden konntcnl'l. und ~-C!cttl~iil:IL~- 
tin. das dlcrdings hislang nur ilurch Molecular Modeling L h t -  

riikterisiert werden konnte'J1. Wir heschrrihrn hicr die ticrslcl- 
lung cincs nciien Cyclooliposacu.liiirids. das 311s sichcii 
z( 1 +4)-verknupften Altropyranoscn bcsteht untl wir grniii13 ci- 
ncr kurslich vorgesch1;igcnen. vercinfiichtcn Noiiictilil:~~ iirl'l ills 
/LC'ycloaltrin 3 (Schema 1 ) bczcichncn. 

Eine wiiRrigc Liisung v'on J'er-~.3-;iiih)dri~-( 2 S  ~-fi-qcIi dcs- 
trin 231 wird I i n f  Tiigc lang unter Kiickllul3 crliitzt tSchcma 2 1 .  
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Ahb 1 Oben "C-NMR-Spektrum (125 MHz, D,O 40 C, CH,CN) von 3 Un- 
ten '€1-NMR-Spektrum (500 MHz, D,O, 40 C, CH,CN) von 3 

Merck Lobar Siule RPI 8 .  GroDe B ;  Laufmittel: Wasber) erhilt man 3 (82.0 mg, 
72.9%), Schmp. 227 C (Zcrs ), [ X I ,  = +63.4 (16"C, c = 0.41 in H,O); 'H-NMR 
(500 MHr. D,O, 40 C. CH,CN). J = 4.73 (d. 'J(H,H) = 4.5 Hz, 7 H ;  H-I), 4.19 
( m , 7 H ;  H-5).3.93(dd.'J(H.H) = 3.7 ,5 .ZH~,7H;H-4) ,3 .86(dd ,~J(H.H)  = 3.7, 
7.8 137, 7H; H-3),  3.80 (dd. 'J(H,H) = 4.5, 7.8 Hz, 7 H ;  H-2), 3.77 (dd, 
'J(H,H) = 6.3. 12.5 Hz, 7 H :  H-6), 3.72 (dd, 'J(H.H) = 3.6, 12.5 Hz, 7 H ;  H-6); 
13C-NMR (125 MHz. D,O, 40 'C, CH,CN): d = 103.1 (C-I), 77.2 (C-4), 73.7 (C- 
5). 71.2 (C-2), 70.0 (C-3),  61.3 (C-6); FAB-MS: mjz: 1135 [ M +  H+],  1157 
[ M + N a ' ] .  
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Stichworte: Altrose . 8-Cycloaltrin Cyclodextrine . Oligosac- 
charide 
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(CuI),P,, : ein Festkorper mit einer neuartigen, 
theoretisch vorhergesagten Form des Phosphors"" 
Arno Pfitzner" und Eva Freudenthaler 

Trotz umfangreicher Untersuchungen an Phosphanen und 
Phosphiden" - 31 gab es seit der Aufklarung der Kristallstruktur 
des Hittorfschen Phosphors[41 nur Vermutungen iiber die 
Existenz und vor allem die Struktur von weiteren allotropen 
Formen des roten Phosphors. Ein konkreter Vorschlag dazu 
wurde kiirzlich von Bocker und Haser['] auf theoretischer 
Grundlage gemacht. Danach liegt eine thermodynamisch sta- 
bile Helix vor, die nur aus kondensierten fiinf- und sechsgliedri- 
gen Ringen besteht. In kristalliner Form wurde dieses Allotrop 
bisher allerdings nicht erhalten. Der Grund dafiir ist vermutlich, 
da13 sich solche Helices nicht gunstig packen lassen, so daB allen- 
falls ein amorpher Feststoff resultiert. 

Bei systematischen Untersuchungen zur Synthese neuer Cu'- 
Ionenleiter durch Bildung von Kupfer(1)-halogenid- Addukten 
an elementaren Phosphor erhielten wir nun mit der Verbindung 
(CuI),P,, einen Feststoff, in dem iiberraschenderweise diese bis- 
her unbekannte (aber theoretisch vorhergesagte) Phosphor- 
struktur als neutrales Strukturfragment auftritt. Offensichtlich 
bleiben mit CuI, einein strukturell sehr flexiblen ,,Lucken- 
fuller", die Schrauben im Kristall erhalten. Die groBe Flexibili- 
tat des Kupferiodids hinsichtlich seines Bindungs- und Koordi- 
nationsverhaltens wird durch die Vielzahl von Verbindungen 
rnit unterschiedlich koordinierten Kupferatomen verdeut- 
licht[6]. DaB die Kupfer(1)-halogenide sich in Addukten an neu- 
trale, polymere Chalkogenhelices sehr gut anpassen, ergaben 
Untersuchungen an CuTe,X, CuSe,CI und CuSeTeX (X = CI, 
Br, I)[7-'21. Vor kurzem wurde sogar eine helicale Anordnung 
von flachenverknupften Tetraedern in [ (C,H,),P] ~[Cu,I,] be- 
schrieben" ']. 

Die hier vorgestellten Resultate sind Teilergebnisse aus um- 
fangreichen Untersuchungen der Systeme Cu-X-P (X = C1, Br, 
I), uber die bisher rnit Ausnahme der ternaren Verbindung 
CU,P,I,['~~, bei der es sich um Kupferiodid rnit eingelagertem. 
polymerem A[Py,] im Sinne der Formulierung (CuI),P,, han- 
delt, und des kiirzlich von uns beschriebenen Cu,P, J2[ '  51, eines 
Kupfer(1)-halogenidphosphids mit ;[P;J-Ionen, nicht berichtet 
wurde. 

Es gelang nun, die Kristallstruktur der bisher unbekannten 
Verbindung (CuI),P,, rontgenographisch zu bestimmen['61. 
Darin liegen zwei kristallographisch unterschiedliche Phosphor- 
strange (Strang 1 und 2) vor, die jedoch in ihrer Form nicht 
signifikant verschieden sind (Abb. 1). Diese Strange sind im 
Festkorper in Form einer Stabpackung angeordnet und durch 
direkte P-Cu-P-Wechselwirkungen aneinander gebunden, so 
dal3 Schichten parallel zur (100)-Ebene resultieren. Diese 
Schichten sind durch Cu-I-Cu-Briicken in Richtung [OOl]  ver- 
kniipft. Die Kupferatome lassen sich wegen ihrer unterschiedli- 
chen Koordination durch Iod- und Phosphoratome in drei 
Gruppen einteilen. In allen Fallen sind die Kupferatome tetra- 
edrisch koordiniert. Cul und Cu2 sind jeweils an ein Phosphor- 
atom aus Strang 1 und drei Iodatome gebunden. Die Kupfer- 
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