ZUSCHRIFTEN

YBaMn,Os ist ein ferrimagnetisches Manganoxid
mit einer schichtartigen Perowskitstruktur. Der schicht-
formige Aufbau resultiert aus Sauerstoff-Fehlstellen in der
Yttriumebene (blau), wodurch die Koordinationszahl der
Yttrium-lonen auf 8 sinkt, wiithrend Ba (griin) eine typische,
zwolffach koordinierte Perowskit-Gitterposition besetzt. Mehr tiber
Struktur und magnetisches Verhalten dieser Verbindung auf S. 2634 ff.
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Chirale Erkennung von
(R)-(—)-1,7-Dioxaspiro[5.5lundecan durch
Hexakis(2,3,6-tri-O-methyl)-a-cyclodextrin®*

Konstantina Yannakopoulou, Dimitris Mentzafos,
Irene M. Mavridis* und Konstantina Dandika

In allen biologischen Systemen spielt die chirale Erkennung
eine wichtige Rolle, und um ihre Funktionsweise zu verstehen,
wurden bereits viele Wirt-Gast-Modellverbindungen unter-
sucht. Cyclodextrine sind chirale Wirtmolekiile!!}, die Gastmo-
lekiile in Abhdngigkeit von deren Chiralitit einlagern!® ¢1. Die-
sen Effekt nutzt man in der Gas- und Fliissigkeitschromato-
graphie, um Enantiomere zu trennen!®. Auch NMR-spektro-
skopisch kann man durch Zugabe von Cyclodextrinen zwischen
Enantiomeren in LoOsung unterscheiden, da sich durch die
selektive Einlagerung Diastereomere bilden'?® 3!, Bei der Kri-
stallisation von Cyclodextrin-Einlagerungskomplexen aus Lo-
sungen von Racematen ist im Kristall Rontgenstrukturanaly-
sen zufolge ein Enantiomer-Wirt-Komplex angereichert!.
Obwohl Cyclodextrine die Chiralitdt ihrer Géste erkennen
konnen, wurden bis jetzt keine verldflichen Regeln zur Vor-
hersage aufgestellt. Mit dem Modell von Armstrong et al.[!
kann man zwar in einigen Fillen die beobachtete Enantio-
selektivitit erkldren!®!) in anderen jedoch nicht!*®7. Wir
untersuchten die enantioselektive Komplexierung von 1,7-Di-
oxaspiro[5.5]undecan 1, dem Hauptbestandteil des Geschlechts-
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pheromons des weiblichen Olivenschidlings Bactrocera oleae
(Oliven-Fliege) und anderer Bactrocera-Arten™, durch Cyclo-
dextrine. Die natiirliche Verbindung 1, die aus den Driisen der
Insekten isoliert wurde, liegt als Racemat vor. Das synthetische
(4)-1P1 weist dieselbe biologische Aktivitit wie der natiir-
liche Extrakt auf. Entomologischen Studien zufolge beein-
fluBt jedoch jedes Enantiomer das Verhalten der minnlichen
und weiblichen Tiere auf eine andere Art!'%!, Die absolute Kon-
figuration der reinen Enantiomere wurde durch mehrstufige,
enantioselektive Synthesen von (R)-(—)-1 und (S)-(+ )-1 ermit-
telt™ 1. Hier berichten wir nun, daB sich (R)-1 durch einfaches
Komplexieren mit Hexakis(2,3.6-tri-O-methyl)-a-cyclodextrin
(TMaCD) vom (S)-Enantiomer trennen 1aBt, wie kristallstruk-
turanalytischt*2 und NMR-spektroskopisch gezeigt werden
konnte.
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Cer Komplex fiel aus einer wilrigen Losung dquimolarer
Mengen TMaCD und (+)-1 aus. Der Niederschlag wurde in
Wasser gelost und heftig mit n-Pentan gerithrt (das TMaCD aus
der wiBrigen Phase wurde wiedergewonnen). Die organische
Phase war farblos, und ihre 'H- und '*C-NMR-Spektren ent-
hielten die Signale von 1. Der Drehwert der Losung betrug
[2]3! = —115 mit ¢ = 0.172 in n-Pentan (vergleiche Literatur-
wert!! 1 yon (R)-1: [a]3! = —121 mit ¢ =1.84 in n-Pentan){*31.
Den an einer mit chiralem Heptakis(2,3,6-tri-O-methyl)-B-
cyclodextrin (TMBCD) beschichteten Kapillarsiure!'*! auf-
genommenen Gaschromatogrammen zufolge war mit bemer-
kenswerter Selektivitdt nur ein Enantiomer eingelagert worden:
Das Racemat ergab zwei Signale, das extrahierte Spiroacetal
hingegen nur eins. Die Flitssigkeit wurde auflerdem 3C-NMR-
spektroskopisch in D,0 in Gegenwart von zwei Aquivalenten
a-Cyclodextrin als chiralem, solvatisierendem Reagens unter-
sucht!*%3, Dabei fand man fiir C2 nur ein Signal, das vermut-
lich von (R)-1 stammt, wihrend im Spektrum des Racemats
zwei enthalten waren (Abb. 1). Das ausgezeichnete Signal-
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem '*C-NMR-Spektrum von 1,7-Dioxaspiro[5.5jundecan
1 in D,0 in Gegenwart eines zweifachen Uberschusses von a-Cyclodextrin bei
298 K (Standardexperiment, Relaxationsverzdgerung =1 s): a) Racemat; b) reines
(R)-1; ¢) angereichertes (S)-Enantiomer.

Rausch-Verhiltnis wies auf eine hochenantioselektive Einlage-
rung hin. Wie eine '*C-NMR-Titrationsstudie von (+)-1 in
wéBriger Losung mit TMaCD zeigte, handelt es sich beim Uber-
gang des Gastmolekiils vom freien in den komplexierten Zu-
stand und umgekehrt um einen schnellen Proze$ auf der NMR-
Zeitskala. In einem INVGATE-Entkopplungsexperiment!!®!
lieferten die racemischen Gastmolekiile zwei gleich intensive
13C-NMR-Signale fiir C2. Unter den Bedingungen des schnel-
len Austauschs konnte also keine bevorzugte Einlagerung von
(R)-1 in TMaCD beobachtet werden. Das Enantiomerenver-
hiltnis glich dem zu Beginn der Messung. Die C2-Signale des
Racemats unterschieden sich in ihrer chemischen Verschiebung
in Gegenwart von a-Cyclodextrin wesentlich stirker als bei An-
wesenheit von TMaCD.

Der TMaCD-(R)-1-Komplex ist in wiBriger Losung stabil,
denn das '*C-NMR-Spektrum enthielt auch nach einigen Tagen
keine zusitzlichen Signale, die auf eine Racemisierung hinge-
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deutet hitten. Der Komplex 146t sich in hohen Ausbeuten erhal-
ten, die den theoretisch moglichen Wert von 50 % tbersteigen,
da sich in Losung das (S)- in das (R)-Enantiomer umwandelt
(Deracemisierung). Die Konzentration der Reaktanten wurde
allmahlich von 20 mm auf 80 mum erhéht, um die Ausbeuten an
(R)-1 zu steigern. Das Maximum (77 %) erzielte man bei einer
Konzentration von 80 mM nach 48 h bei Raumtemperatur. In
der wiBrigen Losung stehen die beiden Enantiomere miteinan-
der im Gleichgewicht, vermutlich {iber eine offene Form, wéh-
rend im Niederschlag einzig und allein (R)-1 vorliegt. Um auszu-
schlieBen, daB die Enantioselektivitdt von TMaCD gegeniiber
(R)-1 auf den unterschiedlichen Loéslichkeiten der diastereome-
ren Komplexe TMaCD-(R)-1 und TMaCD-(S)-1 beruht, be-
stimmten wir die Bindungskonstanten K, und K. Es gelang
uns, durch Reaktion von TMSCD mit ()-1 einen (S)-1-ange-
reicherten Komplex herzustellen. Der Extrakt enthielt *3C-
NMR-Spektren zufolge mindestens 80 % des (S)-Enantiomers.
Wenige Tage nach der Zugabe eines Aquivalents TMaCD in
D,O trat eine Racemisierung ein, ohne dafB sich ein Nieder-
schlag bildete, und das *3C-NMR-Spektrum glich dem des race-
mischen 1. Demzufolge ist das (R)-Enantiomer stabiler. Die
Bindungskonstante!?** von (R)-1 betrigt ungefihr 6800 m~*
und ist groBer als die des (S)-angereicherten 1 (ca. 4000 M~ 1),
Der zweite Wert kann jedoch nur als Anhaltspunkt dienen, da
die Probe nicht enantiomerenrein war. Demnach ist (R)-1 in
Gegenwart von TMaCD sehr stabil, wiahrend sich (5)-1 in sein
Enantiomer umlagert, das einen viel stabileren Komplex bildet.
Die Untersuchungen wurden mit klaren Losungen durchge-
filhrt, um Einfliisse durch Loslichkeitseffekte auszuschlieBen.
Den Ergebnissen zufolge wird in wéBriger Lésung mit auBlerge-
woOhnlicher Enantioselektivitit (R)-1 eingelagert, so daB} dieses
als Komplex mit TMaCD ausgefillt werden kann.

Tatsdchlich findet man im Komplex laut Kristallstrukturana-
lyse™?! nur (R)-1. Versuche, die Struktur mit komplexiertem
(S)-1 oder einer Mischung aus komplexiertem (R)-1 und (S)-1
zu verfeinern, schlugen fehl. Der Komplex befindet sich auf
einer zweizédhligen Achse und (R)-1 an der ,,sekundédren Seite*
von TMaCD und ist dabei im Kristall statistisch fehlgeordnet.
Nur zwei der primidren Methoxygruppen von TMaCD (C63-
063 und das entsprechende symmetrische Gegeniiber) weisen
vom Hohlraum weg, die restlichen sind ins Innere gerichtet und
versperren so den Zugang von der ,primdren Seite” (Abb. 2).
Geht man von van-der-Waals-Abstidnden aus, bleibt dadurch
wenig Platz fiir das Gastmolekiil, und nur ein Teil von (R)-1
ragt in den Hohlraum hinein (Abb. 3). Die Temperaturfaktoren
der Gastatome sind anndhernd so groB wie die der Wirtatome,
was bei Cyclodextrinen eher selten ist und fiir einen ,,guten Sitz*
(tight fit) des Gastmolekiils spricht. Tatsdchlich ist die Geo-
metrie von TMaCD im Komplex etwas verzerrt, so dal das
Gastmolekiil besser pafB3t!!7). Die sechs Glucosidsauerstoffato-
me bilden ein verzerrtes Sechseck (Abb. 2). Die Neigung der
Glucoseeinheiten relativ zur Molekiilachse ist sehr ungleich-
méibBig. Dies und die Orientierung der Methoxygruppen fiihren
zu vielen van-der-Waals-Kontakten zwischen den Gastatomen
(ausgenommen C6) und den Atomen der Methoxygruppen des
Wirtmolekiils und benachbarter Cyclodextrine. Die Abstinde
betragen zwischen 3.29 und 4.04 A. Die kiirzesten sind die
zwischen O1 und O7 von (R)-1 und der Methoxygruppe C83
und dem symmetriedquivalenten Pendant (3.29 bzw. 3.31 A).
Es handelt sich dabei um C-H - - - O-Wechselwirkungen zu den
Ethersauerstoffatomen. Bemerkenswert ist, da den meisten
anderen Kontakten dhnliche Wechselwirkungen zugrunde lie-
gen; diese treten in vielen Kohlenhydratkristallen auff!8l. Die
chirale Erkennung von (S)-1 durch ein modifiziertes f-Cyclo-
dextrin wurde kirzlich der Asymmetrie des ungewohnlich sub-
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Abb. 2. Struktur des TMaCD-(R)-1-Komplexes im Kristall (ORTEP); Blick in
Richtung der sekundiren Hydroxygruppen von TMaCD. Die Methoxygruppen
061-C91 und 062-C92 verschlieBen den Hohlraum auf der priméren Seite und
033-C83 wechselwirkt zusammen mit seinem symmetriedquivalenten Pendant im
Hohlraum mit O1 und O7 der eingelagerten Verbindung.

Abb. 3. Passung (,,Fitting") des TMaCD-(R)-1-Komplexes. Die van-der-Waals-
Dichten, die fiir das Wirtmolekiil berechnet wurden, zeigen den freien Platz fiir das
Gastmolekiil (CPK-Modell, Radius 1.5 A, 01, 07 in rot). Die vorderen Atome des
Cyclodextrins wurden zur besseren Ubersicht weggelassen [19].

stituierten Wirtmolekiils zugeschrieben!®!. Im vorliegenden
Fall konnte gezeigt werden, dal ein symmetrisch substituiertes
a-Cyclodextrin ausreichend flexibel ist, um seine Struktur an das
Gastmolekiil anzupassen. Die NMR-spektroskopisch ermittelte
Struktur des TMaCD-1-Komplexes in Losung! ** dhnelt der
Kristallstruktur insofern, als nur ein Ring der Spiroverbindung
eingeschlossen ist.

Die Einlagerung verlduft enantioselektiv, wie spektrosko-
pisch an Losungen und réntgenstrukturanalytisch an Kristallen
gezeigt werden konnte. Die Kristallstruktur des Komplexes
weist auf eine gute Passung zwischen Wirt und Gast hin, die
nicht auf den iiblichen Wasserstoffbriickenbindungen beruht
und die die Enantioselektivitit zu bedingen scheint. AuBerdem
konnten wir zeigen, dal} (R)-1 in groBem Malstab ganz einfach
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vom Enantiomer getrennt werden kann, wobei sich das Aus-
gangsmaterial (TM«CD) sogar wiedergewinnen Iaft. Uberdies
eignet sich TMaCD zur Lagerung von (R)-1, da es dessen Race-
misierung verhindert.
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Ein ferrimagnetisches Manganoxid mit einer
Perowskit-Schichtstruktur: YBaMn,O4**

Jon P. Chapman, J. Paul Attfield*, Michele Molgg,
Chris M. Friend und Tim P. Beales*

Das Interesse an perowskitartigen Ln, A MnO;-Phasen
(Ln = dreiwertiges Lanthanoid; A = Ca, Sr oder Ba) ist wieder
angestiegen, nachdem das Phinomen des abnorm grofien nega-
tiven magnetischen Widerstands (giant negative magnetoresis-
tance, GMR) entdeckt wurde, das am Umwandlungspunkt zwi-
schen den leitenden ferromagnetischen und den isolierenden pa-
ramagnetischen Zustinden auftritt!!. GMR trat sowohl in diin-
nen Filmen!? als auch in gesinterten polykristallinen Probent?!
mit x =~ 0.3 auf; kiirzlich wurde iiber anisotrope GMR-Phino-
mene in Schichtperowskiten vom Ruddlesden-Popper-Typ,
(Ln,A), ; Mn, 05, ., (n=2), berichtet'®. Ahnliche Effekte
wurden auch bei dem sauerstoffdezifitiren kubischen Pyro-
chlor TI,Mn,0,_, beobachtet 1.

Die diesen Materialien gemeinsamen chemischen Merkmale
sind die hochverkniipften Mn-O-Mn-Netzwerke mit ihren drei-
dimensionalen Mehrschichtstrukturen und mit einer mittleren
Oxidationsstufe des Mangans zwischen +3 und +4, was loch-
dotiertem Mn™ entspricht. Die Lochdotierung unterdriickt die
langreichweitige kooperative Jahn-Teller-Verzerrung, die man
in den Basisstrukturen der Mn™-Verbindungen findet; sie sorgt
durch einen Doppelaustauschmechanismis fiir das Auftreten
einer ferromagnetischen leitenden Phase bei niedrigen Tempera-
turen!®!, Somit ergeben sich einige Ahnlichkeiten zur Lochdotie-
rung bei oxidischen Cu™-Schichtperowskiten, die dort die Su-
praleitung ermdglichen!”). Die strukturellen Gemeinsamkeiten
dieser beiden Substanzklassen legen nahe, dafl moglicherweise
neuartige Mn-Analoga der Hochtemperatursupraleiter vom
Kupferoxid-Typ hergestellt werden konnen. Es gibt aber auch
chemische Ahnlichkeiten: So bildet Cu" viele Oxocarbonate mit
Ba und Sr wie (Ba,Sr),Cu0,CO,®, und auch iiber das Mn"-
Oxocarbonat SrsMn,0,,CO, wurde kiirzlich berichtet?!. Wir
haben versucht, ein Mn-Analogon von YBa,Cu,0,_; herzu-
stellen, bei dem die regelméBige Anordnung der Y- und der
Ba'-Tonen zu einem Ordnen der Sauerstoffleerstellen und so zu
anisotropen elektronischen Eigenschaften fiihren solite!®, So
haben wir die neue Phase YBaMn,O, entdeckt.

Versuche, den Dreifach-Perowskiten ,,YBa,Mn;0, _,* durch
Sintern von Mischungen aus BaMnO;_, und YMnO, bei 900
bis 1100 °C in verschiedenen Atmosphiren herzustellen, waren
nicht erfolgreich. Eine neue perowskitverwandte Phase wurde
aber in Proben entdeckt, die unter reduzierenden Bedingungen
behandelt wurden, z.B. durch Erhitzen auf 1000 °C in Argon,
das weniger als 1 ppm O, enthielt. Diese Phase wurde als
YBaMn,O; identifiziert. Es ist schwierig, diese Doppel-Pe-
rowskitphase in reiner Form herzustellen. Dazu werden Reak-
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