O
~c-cacicrgted e
H3CHCHtr C=C—C=CHCHprC-O-CH,=CH,-N O

3
HO H
HA  Nou
H;CCHy}r C2C~C=CHCH b CH- Oy YH
4 CH,OH
H3C+CH2)”\N§CH3 BrO o

Vi
HyC4CHy),,” CHp—CHp—CH,-NH-C._
"C=CH,

H;C
8 3

Tabelle 2. Lebensdauer, elektrischer Widerstand und Kapazitat von schwar-

zen Lipidmembranen aus den polymerisierbaren Lipiden 3, 4 und 8.

Verb. T Lebens- Wider- Kapazitat
[°Cl dauer stand [wF/cm?)
[Q cm?)
Ei-Lecithin 20 2-3h 107-10* 0.33+0.02
3 25 1-3h 107-10* 0.31+0.02
4 40 1-2h 107 —
8 21 5-10 min 10°® 0.38+0.04

Die Diacetylen-Verbindungen 3 und 4 polymerisieren
in der BLM bei UV-Bestrahlung nicht; die Ursache dafiir
ist, daB stabile schwarze Lipidmembranen nur in der flui-
den Phase gebildet werden, Diacetylen-Verbindungen aber
nur in festanalogen Systemen topochemisch kontrolliert
polymerisieren!'®.. Bei den in der Kopfgruppe polymerisie-
renden Methacrylamid-Derivaten ist die Polymerisation
nicht nur in festanaloger Phase méglich'®l. Bei 8 wurde die
Polymerisation durch Azo-isobuttersiure-methylester und
UV-Bestrahlung initiiert; der zeitliche Ablauf kann Gber
die Anderung des Ladestroms (Kapazititsmessung) ver-
folgt werden. Dies ist schematisch in Figur 3 dargestellt.

Obwohl wihrend der UV-Bestrahlung an der Membran
keine Verinderungen sichtbar sind, steigt die Kapazitit
von 0.38 uF/cm? fiir die Monomer-Membran auf den sehr
hohen Wert von 2 pF/cm? an. Im Oszillographenbild zeigt
sich dieser Kapazititsanstieg in einer starken Abflachung
der Ladekurve (vgl. Fig. 3b). Nach weiteren 0.5 bis 2 min
geht die Stromstirke nicht mehr auf Null zuriick, das Pla-
teau hebt sich langsam innerhalb von 20 min (vgl. Fig. 3c).
Der Widerstand der optisch immer noch unverdnderten
Membran nimmt sehr stark ab; nach 20 min ist er nur noch
etwa 20% hoher als der der Elektrolytlésung ohne Mem-
bran. Dies Ergebnis 148t sich folgendermaBen erkliren (in
Fig. 3 schematisch dargestellt): Wenn in der Lipid-Doppel-
schicht eine Polymerisation stattfindet, werden die Kopf-
gruppen zusammengezogen, der Flichenbedarf pro Mole-
kiil sinkt. Dadurch entstehen Spannungen, die an einigen
Stellen zu einem ,,Ausdiinnen‘‘ der Membran fiihren (vgl.
Fig. 3b). Hierdurch kann Wasser in den hydrophoben Teil
der Doppelschicht eindringen, was eine starke Erh6hung
der Dielektrizititskonstante (¢y) und damit eine VergroBe-
rung der Kapazitit mit sich bringt.

Die durch die Polymerisation entstehenden Spannungen
fiihren schlieBlich zu Lochern in der Polymer-Membran
(vgl. Fig. 3c); dies erklirt die hohe Leitfahigkeit. Man er-
hilt als Produkt ein bimolekulares Netzwerk, das als Mem-
bran trotzdem noch sehr stabil ist: die Membranen blieben
noch bis zu 50 min nach der Polymerisation erhalten. Tre-
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Fig. 3. Schematische Darstellung der Strukturinderung der Membran und
Verlauf des Ladestroms (Messung der Kapazitit) wihrend der Polymerisa-
tion: a) monomere Membran vor UV-Bestrahlung (t=t,); b) Membran zu
Beginn der Polymerisation (f=1r, =0 min); ¢) polymere Membran und zeitli-
che Anderung des Stroms durch die Membran (f,=1 min, t,=20 min).

ten demgegeniiber in einer monomeren schwarzen Lipid-
membran Loécher auf, so wird sie in Bruchteilen einer Se-
kunde zerstort.
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N-(Pentafluor-AS-sulfanyl)iminoschwefeltetrafluorid
durch Reaktion von Thiazyltrifluorid mit Fluor**

Von Alfred Waterfeld und Riidiger Mews*
Die bei Raumtemperatur ablaufende Reaktion

NSF, +3/2F, — SF¢ + 1/2N, m
1

[*] Prof. Dr. R. Mews, Dr. A. Waterfeld
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Géottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschall unter-
stitzt. Wir danken Prof. Dr. G. V. Raschenthaler und Dr. M. Feigl, Uni-
versitit Bremen, fiir die NMR-Spektren.
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ergibt keine Produkte, die Stickstoff-Fluor-Bindungen ent-
halten, und konnte deshalb zur Fluor-kalorimetrischen Be-
stimmung der Bildungsenthalpie von 1 verwendet wer-
den'".

Wir fanden, daB unter kontrollierten, milden Bedingun-
gen ebenfalls keine!” Produkte mit N—F-Bindungen ent-
stehen, sondern die Titelverbindung 2, SF¢ und N,:

1o+ F, — 2= %0°C | £ ONSF, + SFs + N, 7))

2

Die Reaktion beginnt bei ungefihr —78°C, erkenntlich an
einem langsamen Druckabfall (die Anzahl der Molekiile
nimmt ab).

Verschirfungen der Versuchsbedingungen, z. B. schnel-
les Erwdrmen oder Zugabe von BF, oder HgF,, fiihren zu
explosionsartigem Verlauf; dabei bilden sich SF, und N,.
Umsetzung (3) ist mit —415.9 kJ/mol stark exotherm:

1+ 1/2F, — {NSF?] - SF, + 1/2N, 3)

2 entsteht also nur unter kinetischer Kontrolle in fliissigem
1 etwas oberhalb —78°C. Die Ausbeute an 2 (maximal
50% bezogen auf eingesetztes Fluor) ist um so gréfier, je
kleiner das Verhiltnis F,: 1 ist.

Wir nehmen an, daB8 1 durch Fluorradikale iiber kurzle-
bige Zwischenstufen zum Radikal SF? oxidiert wird, das
nicht nur mit F, zu SF,, sondern auch mit dem ,,Lésungs-
mittel* 1 zu F;SNSF{ reagiert. Dieses stabilisiert sich zu 2
und einem Fluorradikal, das die Kette fortfiihrt:

SF® + NSF, — {[F;SNSF®] ——— F,SNSF, + F® @)
1 2

Das bei Raumtemperatur stabile, farblose 2 (Kp=49°C,
Fp< —100°C) 148t sich in Metall- oder Kel-F-Gefillen
bis 60°C erwirmen, zersetzt sich jedoch in Glas - beson-
ders in Gegenwart von Spuren von Feuchtigkeit - zu
F;SNSOF,".

Das IR-Spektrum von 2 (Gas) zeigt neben WSN) bei
1299 cm~! (s) starke Banden bei 922 (vs), 841 (s) und 794
cm ' (s), die den Valenzschwingungen der SF;- und SF,-
Gruppen zugeordnet werden konnen. Das '’F-NMR-Spek-
trum ist bei 0°C vom Typ AB,X, (61 =70.4, 65 =78.1); die
NSF,-Gruppe ergibt ein breites Singulett (5§ =77.75)". Bei
Temperaturerniedrigung tritt weitere Verbreiterung auf,
bei —70°C wird nur der AB,-Teil fiir die SFs-Gruppe ge-
funden (6, ="70.65, 8p,=77.96, Jop=155.6 Hz).

Die NSF,-Gruppe in 2 kann sowohl! als Fluorid-Donor
als auch als Fluorid-Acceptor fungieren:

2+ AsF;, ————— F,SNSFPASF? )
3, Fp=103°C
2 + CsF —zl'::—» Cs®[N(SFs),]° 6
4

Die salzartige Struktur fiir 3 geht aus dem '*F-NMR-Spek-
trum hervor. - Das IR-spektroskopisch charakterisierte
Salz 4, dessen Anion zwei geminale Pentafluor-A®-sulfa-
nylgruppen enthilt, eréffnet den Zugang zu Bis(pentaflu-
or-A%-sulfanyl)aminen'®.

Eingegangen am 7. Dezember 1981 [Z 78a]
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2k

1 + 2HF — F;SNH;

F;SNF, + 2HF
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Bis(pentafluor-AS-sulfanyl)amine**

Von Alfred Waterfeld, Heinz Oberhammer* und
Riidiger Mews*

F,C(SFs),!" und FsSOSFs'2? sind die bisher einzigen
Verbindungen mit zwei geminalen Pentafluor-AS-sulfanyl-
gruppen. Das von uns hergestellte N-(Pentafluor-AS-sulfa-
nyl)iminoschwefeltetrafluorid 1! er6ffnet nun den Weg zu
Bis(pentafluor-A®-sulfanyl)aminen. =~ So  bildet  sich
(SFs),NH 2 in quantitativer Ausbeute durch Addition von
Fluorwasserstoff:

F,SNSF, + HF - (F;S),NH m
1 2

Die farblose Fliissigkeit 2, Kp=60.4°C, ist bei Raumtem-
peratur in Glas bestindig, bei erhohter Temperatur in Ge-
genwart von Alkalimetallfluoriden wird HF unter Riickbil-
dung von 1 abgespalten. 2 ist eine schwache Saure; mit
groBen Kationen lassen sich Salze wie Ph,P®N(SF;)y 3
ausfillen.

Uber das Caesiumsalz 4' sind die N-Halogen-bis(pen-
tafluor-A%-sulfanyl)amine 5 und 6 in 91 bzw. 87% Aus-
beute zuginglich:

Cs®N(SFs)? + F, - FN(SFs), + CsF 3)
4 5
4 + CIF - CIN(SF;), + CsF @)
6

5 und 6 sind bei Raumtemperatur stabile, farblose Fliis-
sigkeiten, Kp=51.6 bzw. 78°C. 6 ist aufgrund der Polari-
tit der CI—N-Bindung wesentlich reaktiver als §; durch
Halogenid-Ionen (C1°, Br®) wird 6 rasch zersetzt. Da die
beiden SFs-Gruppen miteinander koppeln, sind die NMR-
Spektren der Bis(pentafluor-A®-sulfanyl)amine recht kom-
pliziert (AA’B,B;- oder AA'B,B;X-Spektren).

X
F F
: ‘ LoF
- \E/N S‘
L S \S‘ T
Gf /‘ S Q@
» : 4
F FF
2, X=H; 5, X=F
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