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(a), R = n-C4Hy; (b), R= C;Hg; (c), R= CHy;
Die ElektronenstoBionisation der Dichlorverbindung (/e)
fithrt, wie man aus den relativen Intensititen der Massen-
linien schlieBen kann, iiberwiegend zur Abspaltung von SnCl»
(nicht etwa von CI°) als Neutralteilchen, wobei das metall-
und halogenfreie Ion (8), m/e = 168 (Basis-Massenlinie bei
12 eV), entsteht. Diese Beobachtung ist in Einklang mit der
bekannten Reihenfolge der Sn—R-Bindungsstirken: Sn-
Alkyl < Sn-Phenyl << Sn—Cl17.8],
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Kryptate, eine neue Klasse von Kationkomplexen
Von J. M. Lehn(*]

Die Komplexbildung zwischen Alkalimetall- und Erdalkali-
metall-Kationen mit organischen Donoren ist von Bedeu-
tung fiir 1. die Aktivierung anorganischer Anionen in organi-
schen Losungsmitteln und 2. den Transport der Kationen.

Wir konnten Diaza-polyoxa-makrobicyclen des folgenden
Typs synthetisieren [11:

/\o< ‘o?r/n\\ (1)) m=n

(2m=n=1;p=2

N/\/O€\/Oa:\/N (3), m=1;n=p=2
m n

\ o o)

Diese Substanzen bilden mit einigen Kationen stabile Kom-
plexe, die als EinschluBverbindungen aufgefa3t werden kén-
nen. Da in ihnen das Kation in der Mitte der molekularen
Hohlung ,,versteckt* ist, wird dafiir die Bezeichnung ,,Kryp-
tate’* vorgeschlagen.
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Die Stabilititskonstanten der Komplexe von (1) mit Alkali-
metallen/Erdalkalimetallen nehmen in folgender Reihe ab:
Ba2* > Sr2* > K' > Ca?" > Rb™ > Na* > Li* > Cs*
(in Wasser). Die Bicyclen und die Komplexe kénnen in meh-
reren Konformationen vorliegen.

Mit () kann man anorganische Salze in organische Losung
iberfiithren. Beispielsweise werden KSCN, KF und Ba(SCN),
in Chloroform I6slich.

Die Geschwindigkeit des Kationaustauschs (in D»>O) konnte
in einigen Fillen NMR-spektroskopisch gemessen werden.
Alkalimetall-Kationen tauschen bei 30 °C viel schneller aus
als Erdalkalimetall-Kationen.

Wenn man Kaliumhydroxid in Tetrahydrofuran mit (1) in
Losung bringt, wird das Hydroxidion zu einer sehr starken
Base, die u.a. ein Proton von der Methylengruppe in Fluoren
abspaltet.

[GDCh-Ortsverband Karlsruhe, am 11, Dezember 1969]
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