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Antibiotika-Membranelektroden zur selektiven Erfassung 
von Kaliumionenaktivitäten*
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Summary
A potassium selective membrane electrode using the anti­

biotic nonactin as membrane component showing a selectivity 
of potassium over sodium of approximately 100 is described.

Gewisse Antibiotika zeigen eine ausgeprägte lonen- 
spezifität, die auf einer Komplexbildung dieser Verbin­
dungen mit Kationen beruht1,2’3. Die Makrotetrolide 
Nonactin und Monactin4 sowie das Cyclododecadepsi- 
peptid Valinomycin6 komplexieren bevorzugt mit Ka- 
liumionen1,2. So liegen die Komplexbildungskonstanten 
in Methanol für Kaliumionen um einen Faktor 38, 230 
bzw. > 650 über den entsprechenden Konstanten der 
Natriumionen für Nonactin, Monactin bzw. Valinomy­
cin. Aufgrund dieser Tatsachen und früheren elektro­
motorischen Untersuchungen eignen sich derartige Ver­
bindungen für Membranelektroden zur Erfassung von 
Kalium- in Gegenwart von Natriumionen1. Ergebnisse 
von E M k - Messungen an der Meßkette

Ag; AgCl, LiCl O,1M (pH = 8) || Antibiotikum inNujol- 
Oktanol-2 || Meßgut | 0,1 M NH4NO31 KCl ges., Hg2Cl2; Hg 

(1)

sind für Nonactin in Abb. 1 wiedergegeben. Die Mem­
bran bestand aus einer Suspension von 25% Nonactin in 
Nujol (2 Teile)/ Oktanol-2 (1 Teil), die auf ein Millipore- 
Filter**  aufgebracht wurde. Aus der Abbildung ist er­
sichtlich, daß im Kaliumionenaktivitätsbereich 10-1M 
bis 103M eine theoretische Elektrodenfunktion vorliegt
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Abb.l. emk von Meßkette (1) als Funktion der Kaliuruionenaktivi- 
tät des Meßgutes (Durchschnitte der Meßergebnisse von zwei Meß­
ketten)

(eingezeichnete Gerade). Die Abweichungen von der 
theoretischen Elektrodenfunktion betragen bei 10 4M 
etwa 8 mV.

Durch Messungen an 0,1 M Salzsäure bzw. an jeweils 
0,1 M Lösungen der Chloride der Kationen X in Wasser 
bei pH = 8 konnten gegenüber Kaliumionen die in der 
Tabelle wiedergegebenen Selektivitätskonstanten Kxk 
ermittelt werden6. Die Selektivitätsreihenfolge der Meß­
kette (1) ist dementsprechend:

NH£ > K+ > Rb+ > Cs+ > H+ > Na+ > Li+

6 G. Eisenman, Glass Electrodes for Hydrogen and other Cations, 
Principles and Practice, Marcel Dekker, Inc., New York 1967.
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Tabelle 1. Selektivitätskonstanten Kxk (25°C)

Selektivitäts­
konstante

Kation X
Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ NH+ H+

t-Pot 
ÄXK 1780 150 1 2,4 32 0,4 55

und steht in Übereinstimmung mit einer der bei katio­
nenspezifischen Glaselektroden beobachteten Selektivi­
tätssequenzen für Alkalikationen6.

Die hier beschriebenen Membranelektroden zeigen 
Selektivitäten von Kalium- gegenüber Natriumionen, 
die um mindestens etwa eine Größenordnung über jenen 
von handelsüblichen ionenselektiven Glaselektroden lie­
gen6,7. Die ermittelten Selektivitäten sind mit den ent­
sprechenden Komplexbildungskonstanten vereinbar2. 
Bedingt durch den gegenüber Glaselektroden um etwa 
zwei Größenordnungen geringeren Anspruch auf Pro­
tonen erübrigt sich in den meisten Fällen eine Pufferung 
des Meßgutes.

Im Bereich der Konzentrationen 10“1 bis 10“3M an 
Kaliumionen stellen sich die Potentiale in weniger als 
einer Minute um ±0,5 mV auf einen stationären Wert 
ein, der sich um weniger als 1 mV/h ändert. Nachteilig 
wirken sich die hohen Membranwiderstände aus, die bei 
Membrandurchmessern von 5 mm um 3000 Mß und 
mehr liegen.

In Übereinstimmung mit der gegenüber Natrium­
stark bevorzugten Komplexbildung mit Kaliumionen

7 Z.Stefanac und W.Simon, Helv. Chim. Acta 51 (1968) 74.

von Valinomycin lassen sich mit dieser Verbindung 
hochselektive Elektroden herstellen. So ergibt Valino­
mycin in Phenyläther als Lösungsmittel auf Millipore- 
Filter**  Flüssigkeitsmembrane mit linearem Anspruch 
auf Kaliumionen im Bereich 10-1 bis 10“sM und Selektivi­
täten von Kalium- über Natriumionen von etwa 5000 bei 
Elektrodenwiderständen um 1 Mß. Eine ausführlichere 
Arbeit über diese den ionenselektiven Glaselektroden 
deutlich überlegene Membranelektrode ist in Vorberei­
tung.

* Eingegangen am 20. Januar 1969. Vorläufige Mitteilung, Kurzfas­
sung eines Vortrages im Institut für Anorganische Chemie der 
Universität Göttingen am 31.Oktober 1968.

1 O.Ruff, Angew. Chem. 46 (1933) 739.
2 W. Luchsinger, Dissertation Technische Hochschule Breslau, 

1935.
3 M.Trautz und K. Ehrmann, J. Prakt. Chem. 142 (1935) 79.

Experimentelles
Die Potentialmessungen erfolgten mit Hilfe eines integrie­

renden Digitalvoltmeters (Modell DY-2401C der Hewlett- 
Packard Co., Palo Alto, California, USA). Als Impedanzwand­
ler am Eingang des Digitalvoltmeters diente ein Gleichstrom- 
Meßverstärker Typ 71S der Firma Knick. Berlin 37 (Deutsch­
land). Die Meßanordnung entsprach im wesentlichen früheren 
Angaben1. Das Meßgut bestand jeweils aus Lösungen der 
Chloride der untersuchten Kationen in Wasser gepuffert auf 
pH = 8 mit Triäthanolamin (0,08M)/Essigsäure (0,03M). Die 
lonenaktivitäten wurden aus den Konzentrationen unter An­
nahme der Gültigkeit der Debye-Hückelschen Gleichung abge- 
schätzl.

Die vorliegende Arbeit ist durch den Schweizerischen Natio­
nalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Projekt 4312) unterstützt worden. Herrn Dr. H. Bickel, 
ciba AG, Basel, danken wir für die Überlassung des Nonactins.

Lavinia A. R. Pioda und W. Simon

Laboratorium für Organische Chemie
der Eidgenössischen Technischen Hochschule, Zürich

Sch wefe/d/f/uond *
Summary

The last missing link in the series of binary sulfur fluorides 
SF2, which is produced in minor quantities by the reaction of 
silver fluoride and sulfur but not from the decomposition of 
either FSSF or SSF2, could be prepared in high yield by the 
reaction of SC12 with mercuric fluoride at low vapour pressures. 
Sulfur difluoride is a very unstable compound which decom­
poses rapidly into sulfur, sulfur tetrafluoride and disulfur di­
fluoride.

Schwefeldifluorid ist eine Verbindung, hinter der zu 
Recht in der kritischen Literatur bis jetzt ein Fragezei­
chen steht. Es ist vermutet worden, daß SF2 in geringer 
Menge neben S2F2 bei der Umsetzung von Schwefel mit 
Silberfluorid1“5 und durch spontanen Zerfall aus Di­
schwefeldifluorid3, 4> 617 entstehen kann. Daß die Um­
setzung von AgF mit S neben den bekannten Stoffen

SSF2, FSSF und SF4 noch weitere, allerdings bei Nor­
maltemperatur unbeständige binäre Schwefel-Fluor- 
Verbindungen ergibt, konnten wir aus den nmr-Spek­
tren des von —196 auf —140 °C erwärmten Kondensa­
tes der gasförmigen Produkte dieser Reaktion entneh­
men (vgl. Tabelle 1). Auf SF2 deutet ein in der Nähe der 
19F-Signale von OSF2 (— 74,5 ppm, ext. Ref. CFC13) und 
SSF2 (— 79,5 ppm) auftretendes Signal (— 71 ppm) einer 
nur kurzzeitig und bei Temperaturen unterhalb —100 °C 
beständigen Verbindung. Besonders interessant ist, daß 
vier mehrfach aufgespaltene Signale auf das Vorliegen 
einer Schwefel-Fluor-Verbindung mit vier voneinander 
verschiedenen Fluoratomen hinweisen. Möglicherweise 
handelt es sich hier um eine «Molekülverbindung» aus

4 L.M.Dubnikov und N.J.Sorin, Zumal Obscej Chim. 17 (1947) 
185.

5 D.K.Padma und S.R.Satyanarayana, J. Inorg. Nucl. Chem. 28 
(1966) 2432.

6 O.Glemser, W.D.Heussner und A.Haas, Naturwiss. 50 (1963) 
402.

7 W.D.Heussner, Dissertation Universität Göttingen, 1964.
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Tabelle 1. 19F-nmb - Spektrum des flüssigen Produktes der Um­
setzung von Silberfluorid mit Schwefel bei — 140 °C

bekannte unbekannte
binäre Schwefel—Fluor-Verbindungen

Chemische Verschiebungen in ppm (ext. Ref. CFC13)

w - 90
SF‘ - 34 ’ Tripletts A - 71

B, — 52
(SFä?)

SSF. - 79,5
FSSF +120

Ba - 5
B3 + 26,5
B4 +215
C +202
D +203

Oktetts

SFa und einer der beiden isomeren Formen von S2F2< 
(Daß FSSF und SSF2 keine Molekülverbindung mitein­
ander bilden, geht daraus hervor, daß sich FSSF bei 
— 80°C im Verlaufe von 30 Tagen in NMR-Proberöhr­
chen aus Glas stetig bis zu 98% in SSFa umwandelt8.) 
Weitere einfache Signale mit im Vergleich zu CFC13 posi­
tiver chemischer Verschiebung deuten darauf, daß auch 
Difluorpolysulfane, SXF2, Produkte der AgF-S-Reaktion 
sein können.

8 Durch diesen Versuch wird eine früher geäußerte Vermutung 
widerlegt. Vgl. F.Seel und R.Budenz, Chem. Ber. 98 (1965) 251.

9 F.Seel und D.Gölitz, Z. anorg. allg. Chem. 327 (1964) 28.
10 Vgl. hierzu auch F.Seel, Chimia 22 (1968) 79.
11 Vgl.z.B. P.W.Schenk und R.Steudel, Angew. Chem. 77 (1965) 

437.

Bei mehr als sechsjähriger Beschäftigung mit den bei­
den Isomeren des Dischwefeldifluorids konnten wir nie­
mals beobachten, daß eine dieser Verbindungen spontan 
in SF2 und Schwefel zerfällt. Es ergab sich jedoch, daß 
man Schwefeldifluorid — allerdings nur als unbeständi­
ges Primärprodukt - auch durch Umsetzung von Schwe- 
feldichlorid-Dampf bei niedrigen Drucken mit Verbin­
dungen erhalten kann, welche «anionaktives» Fluor 
enthalten, wie z. B. aktives Kaliumfluorid aus Kalium- 
fluorosulfit9 oder Quecksilber (Il)-fluorid. Der eindeu­
tige Nachweis der Verbindung gelingt insbesondere 
massenspektroskopisch (vgl.Abb. 1). Das NMR-Signal 
bei —71 ppm ist auch im Gemisch der Umsetzungspro­
dukte von SC12 mit KF, HgF2 und SSF2 oder SF4 zu be­
obachten.

Schwefeldifluorid ist eine äußerst zersetzliche, gas­
förmig nur in hochverdünntem Zustande (p < 0,1 mm 
Hg) kurzzeitig beständige, äußerst flüchtige Verbin­
dung, welche Glas und die Wände von Reaktionsgefäßen 
aus Metallen viel rascher angreift als die beiden S2F2- 
Isomeren. Wiederholt konnte beobachtet werden, daß 
der Zerfall von SF2 primär ganz vorwiegend Schwefel 
und Schwefeltetrafluorid liefert: 2 SF2^S—SF4. 
Durch Umsetzung mit dem gebildeten Schwefel ent­
steht als weiteres Zersetzungsprodukt Thiothionyl- 
fluorid10: S -|- SF2 -* SSF2. Daß die thermodynamische 
Stabilität in der Reihenfolge SF4 > SSF2 > FSSF 
> SF2 stark abnimmt, ist nicht überraschend; für die 
Oxide des Schwefels gilt bekanntlich die entsprechende 
Instabilitätsfolge: SO2 > SSO > SO11. Die bemerkens-

Abb. 1. 70-eV-Massenspektrum eines Gemisches aus Schwefeldifluorid, 
Dischwefeldifluorid und Schwefeltetrafluorid. Die gestrichelte Linie 
deutet das Verhältnis der Intensitäten der Fragmente SFf, SF+ und 
SF+ im Falle des Massenspektrums des reinen Schwefeltetrafluorids an. 
Reines SSF. ergibt ein Signalhöhenverhältnis S.Ff : SF) = 100 : 3

werte kinetische Unbeständigkeit des Schwefeldifluorids 
ist unseres Erachtens dadurch zu erklären, daß bei seiner 
Darstellung ein Stoff schwer auszuschließen ist, der 
seine Zersetzung katalysiert. Einen Hinweis auf den Zer­
setzungsmechanismus des Schwefeldifluorids liefert die 
Umsetzung von Phosphortrifluorid (welches SF2 nahe­
steht) mit Thiothionylfluorid in flüssiger Phase zu Phos­
phorpentafluorid, das SSF2 weiterhin katalytisch zu 
Schwefel und SF4 zersetzt und schließlich als SF4 • PF5 
(SFjPFg) gebunden wird:

SSF2+ pf3 - s2 (- ^ S8) + pf8

2 SSF2 + PF5 ^ 3 S + SF4 • PF5

Sicher reagiert SF2 mit S2F2, welches bei allen Bildungs­
reaktionen von SF2 kaum auszuschließen ist, entspre­
chend

ssf2+sf2 - S2+SF4

(Die Möglichkeit der Rückbildung von S2F2 aus S2 und 
SF2 erklärt schließlich die katalytische Wirksamkeit von 
S2F2.) Tatsächlich ergab eine mehrfache massenspektro­
skopische Analyse eines Gemisches aus SF2, S2F2 und 
SF4, daß bei der Umwandlung von SF2 in SF4 gleich­
zeitig vorhandenes S2F2 verbraucht wird. (Die Schwe- 
fel-Fluor-Verbindung SF2 hat also den Feind in den 
eigenen Reihen, d.h. innerhalb der Stoffklasse der 
Schwefelfluoride selbst!)

F.Seel, E.Heinrich, W.Gombler und R.Budenz
Institut für anorganische Chemie
derUniversität des Saarlandes, Saarbrücken




