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CIA              Chloridionenaffinität (chloride ion affinity) 

DFT              Dichtefunktionaltheorie 
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1 
 

1. EINLEITUNG 
 

  1.1 Homopolykationische Cluster 
 

Polykationische Cluster sind von einer Reihe von chemischen Elementen bekannt, insbesondere 

von den späten, schweren Hauptgruppenelementen, da mit zunehmender Atommasse naturgemäß 

der metallische Charakter ansteigt und daher leichter positiv geladene Ionen gebildet werden. Den 

wohl bekanntesten Vertreter eines Polykations bildet jedoch ein Nebengruppenelement: Queck-

silber in seiner einwertigen Stufe, 2+
2Hg . Eine Übersicht über alle bis heute bekannten Cluster die-

ser Art liefert Tabelle 1.1. In interstellaren Wolken wurden zudem die Teilchen Hଶା
[1] und Hଷା

[2] 

nachgewiesen, welche ebenfalls als Vertreter dieser Substanzklasse betrachtet werden können.   

Erstmals dargestellt wurden Verbindungen dieser Art (abgesehen von den schon viel früher be-

kannten und auch in der Natur vorkommenden Quecksilber(I)-verbindungen, z. B. Kalomel 

Hg2Cl2)  im späten 18. und frühen 19. Jahrhundert, als beobachtet werden konnte, dass die Elemen-

te Tellur, Selen und auch Schwefel beim Auflösen in konzentrierter (evt. zusätzlich Schwefeltrioxid 

enthaltender) Schwefelsäure intensiv gefärbte Lösungen bilden. Das gleiche Phänomen wurde 

später im Falle von Iod festgestellt. Der Ursprung dieser intensiven Farben stand lange Zeit im 

Fokus zahlreicher Untersuchungen und Spekulationen und erst in den 60er Jahren des 20. Jahr-

hunderts konnte das erste Homopolykation in Form von ሺOଶାሻሺPtF଺ିሻ eingehend charakterisiert wer-

den. Dank der zunehmenden Verbreitung der Einkristallröntgenstrukturanalyse wurden ab dieser 

Zeit auch die Festkörperstrukturen der anderen polykationischen Chalkogenverbindungen aufge-

klärt.[3] 

In polykationischen Clustern ist die positive Ladung bzw. sind die positiven Ladungen in der Regel 

gleichmäßig über mehrere Atome verteilt, die ihrerseits durch kovalente Bindungen miteinander 

verknüpft sind. Allen bisher bekannten Verbindungen dieser Substanzklasse (mit wenigen Aus-

nahmen wie z. B. Hgଶଶା) gemeinsam ist die Tatsache, dass die Cluster aufgrund ihrer in der Regel 

hohen Reaktivität und Empfindlichkeit gegenüber Nukleophilen insbesondere in Lösung nur in 

Gegenwart mehr oder weniger schwach koordinierender Anionen beständig sind. Bis heute 

besonders weit verbreitet sind hier die Ionen AsF଺ି, SbF଺ି und AlClସି.[4] 
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1. Einleitung 

Tab. 1.1: Bis heute bekannte oder nachgewiesene Homopolykationen (* = mehrere Isomere).[3] 
 

Gruppennummer des Periodensystems 
11. 12. 13. 14. 15. 16. 17. 18. 

 - C଼ା, Cଵଶଶା, 

Cଵ଺ା , Cଶସା , 

Cଶ଻ା , Cଶ଼ା , 

Cଷଶା , Cସ଴ା , 

 Cହ଺ା , C଺଴ା , 

C଻଴ା  

Nହା Oଶା Fଶା Neଶା 

- - Pଽା
[5] Sସଶା, Sହା,  S଺ା,   

S଺ଶା, S଻ା,  S଼ଶା, 

Sଵଽଶା 

Clଶା,  

Clଷା, 

Clସା 

Arଶା 

- Znଶଶା Gaଶସା Ge୶
୷ା - Seଶଶା, Seସଶା,  

Se଼ଶା, Seଽଶା
[6],

 Seଵ଴ଶା, Seଵଶଶା, 

Seଵ଺ଶା
[4], Seଵ଻ଶା 

Brଶା,  

Brଷା, 

Brହା 

Krଶା 

- Cdଶଶା Inଶସା, Inଷହା, 

Inହ଻ା, Inହ଼ା, 

In଺଼ା 

Sn୶
୷ା Sb଼ଶା 

 
Teସଶା*, Teହା

[6]

Te଺ଶା*, Te଺ସା, 

Te଻ଶା*, Te଼ଶା*, 

Te଼ସା
[4], Teଵ଴ଶା 

Iଶା, Iଷା, 

Iସଶା, 

Iହା, I଻ା, 

Iଵହଷା 

Xeଶା, 

Xeସା
[7] 

Auଶସା  Hgଶଶା, Hg~ଶ,ଽଶା , 

Hgଷଶା, Hgସଶା, 

Hg~ହ,଻ଶା , Hg଺ଶା 

- Pb୶
୷ା Biା, Biହା, 

Biହଷା, Bi଺ଶା, 

Bi଼ଶା, Biଽହା 

- - - 
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1. Einleitung 

1.2 Schwach koordinierende Anionen 
 

Schwach koordinierende Anionen, sog. WCA (weakly coordinating anion), gewinnen zunehmend 

an Bedeutung in der chemischen Industrie, besonders auf den Gebieten der Olefin-Polymerisation, 

der Katalyse von organischen Reaktionen und auch der Elektrochemie. Die erste Generation von 

WCA  umfasst Ionen wie MF଺ି (M = P, As, Sb etc.), AlXସି (X = Cl, Br, I), BFସି, ClOସି oder auch 

CFଷSOଷି. Durch den aufkommenden routinemäßigen Einsatz der Einkristallröntgenstrukturanalyse 

wurde aber auch hier alsbald erkannt, dass diese Ionen in vielen Fällen mit Leichtigkeit koordiniert 

werden können. Folglich bestand großer Bedarf nach noch schwächer koordinierenden Anionen. 

Das generelle Konzept zur Darstellung solcher Ionen besteht darin, die negative Ladung über eine 

große Fläche von wenig nukleophilen und chemisch robusten funktionellen Gruppen und gleich-

zeitig über eine große Anzahl von elektronegativen Atomen, vorzugsweise Fluor, zu verteilen. Auf 

diese Weise werden die Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion minimiert, sodass Pseudo-

Gasphasenbedingungen in der kondensierten Phase vorliegen, die zur Stabilisierung hochreaktiver 

Kationen beitragen.[8] So konnte beispielsweise im Jahr 2012 mit Pଽା erstmals ein Phosphorhomo-

polykation synthetisiert werden. Als Gegenion fungierte das extrem schwach koordinierende, per-

fluorierte Alkoxidoaluminat {Al[OC(CF3)3]4}–, während Versuche zur Darstellung mit BFସି oder 

SbF଺ି als Gegenion fehlschlugen.[5] 
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1. Einleitung 

1.3 Ionische Flüssigkeiten 
 

Ionische Flüssigkeiten (ionic liquids, IL) sind per Definition Flüssigkeiten, die ausschließlich aus 

Ionen bestehen und einen Schmelzpunkt von unter 100 °C aufweisen. Besonders IL, die schon bei 

Raumtemperatur flüssig sind (room temperature ionic liquid, RTIL), gewinnen aufgrund von 

Eigenschaften wie hoher thermischer Stabilität, weitem Flüssigkeitsbereich, vernachlässigbarem 

Dampfdruck, guter elektrischer Leitfähigkeit, hoher Redoxstabilität, hoher Polarität und damit 

verbundener guter Löslichkeit für anorganische und organische Substanzen zunehmend an 

Bedeutung für viele Prozesse in der Großtechnik und im Labor und es wird erwartet, dass sie als 

„grüne Lösungsmittel“ viele konventionelle organische Lösungsmittel in der Industrie verdrängen 

werden. Bis heute wichtige Anwendungsgebiete für IL sind u. a. die organische Synthese, Katalyse, 

Nanotechnologie und Polymerwissenschaften.[9]  

Zur Gewährleistung eines möglichst niedrigen Schmelzpunktes werden insbesondere an das Kation 

spezielle Anforderungen gestellt: Es muss eine möglichst niedrige Symmetrie aufweisen, die inter-

molekularen Wechselwirkungen müssen minimiert werden, etwa durch die Vermeidung von 

Wasserstoffbrückenbindungen, und es muss eine gute Ladungsverteilung gewährleistet sein. Heute 

weit verbreitet sind 1,3-dialkylsubstituierte Imidazoliumionen, asymmetrisch substituierte Tetra-

alkylammonium- und -phosphoniumionen sowie 1-alkylsubstiuerte Pyridiniumionen. Abbildung 

1.1 illustriert die wichtigsten Vertreter.[9]  

In den letzten Jahren konnten von Ruck et al. mehrere homopolykationische Verbindungen von 

Tellur und Bismut durch den Einsatz von IL, die das AlClସି-WCA enthalten, synthetisiert werden 

(siehe auch Abschnitt 1.4).[10]  
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N

N

N

N

N

P
N

1-Ethyl-3-methylimidazolium
(EtMeIm)

1-n-Butyl-3-methylimidazolium
(BuMeIm)

Tri-n-butylmethylammonium
(NBu3Me)

Tri-n-butylmethylphosphonium
(PBu3Me)

1-Ethylpyridinium
(EtPy)  

 

Abb. 1.1: Häufig anzutreffende Kationen in RTIL. 
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1. Einleitung 

1.4 Bisherige Synthesemethoden für Tellurpolykationen 
 

Im Folgenden werden die bisherigen Synthesewege für Tellurpolykationen skizziert. Zur Dar-

stellung polykationischer Cluster anderer Elemente kommen die gleichen oder ähnliche Methoden 

zum Einsatz. 

 

a) Oxidation von elementarem Tellur 

 

Wie schon in Abschnitt 1.1 erwähnt, gelang die erste Synthese von Tellurpolykationen in super-

saurem Milieu durch Auflösung des Elements in wasserfreier Schwefelsäure[3]: 

 

4 Te   ൅   3 HଶSOସ   ՜    ሺTeସଶାሻሺHSOସିሻଶ   ൅  SOଶ   ൅   2 HଶO 

 

In ebenfalls supersaurer Fluorsulfonsäure kann Tellur mit Peroxodisulfuryldifluorid S2O6F2 oxidiert 

werden[3]: 

4 Te   ൅   SଶO଺Fଶ   
HSOయFሱۛ ۛۛ ሮ   ሺTeସଶାሻሺSOଷFିሻଶ 

 

Auch mit Zweielektronenoxidationsmitteln wie AsF5 und SbF5 in anorganischen Lösungsmitteln 

wie SO2, AsF3, SO2ClF oder HF kann das Element umgesetzt werden[10]: 

 

6 Te  ൅  6 AsFହ   
SOమሱۛሮ   ሺTe଺ସାሻሺAsF଺ିሻସ   ൅  2 AsFଷ 

 

Durch chemischen Gasphasentransport (CVT) bei hohen Temperaturen kann Tellur mit Einelektro-

nenoxidationsmitteln wie WCl6 oder WOCl4 zur Reaktion gebracht werden[4]: 

 

8 Te   ൅   2 WCl଺   
୼
՜  ሺTe଼ଶାሻሺWCl଺ିሻଶ 

 

6 Te   ൅   2 WOClସ   
୼
՜  ሺTe଺ଶାሻሺWOClସିሻଶ 

 

Schon bei Raumtemperatur, also unter wesentlich milderen Bedingungen, verläuft letztere Reaktion 

in der ionischen Flüssigkeit (BuMeIm)(AlCl4).
[10] 

 

 



 
 

7 
 

1. Einleitung 

Im organischen Lösungsmittel Benzen kann Tellur zudem mit nicht oxidierend wirkendem GaCl3 

ebenfalls zum Polykation umgesetzt werden[10]:    

 

12 Te   ൅   14 GaClଷ   
CలHలሱۛ ሮۛ   3 ሺTeସଶାሻሺGaଶCl଻ିሻଶ   ൅   2 Ga 

 

  

 

b) Komproportionierung von Tellur und einem Tellurtetrahalogenid 

 

Tellur kann mit Tellurtetrachlorid bzw. -bromid in einer Komproportionierungsreaktion in Anwe-

senheit eines Lewis-sauren Metallchlorids bzw. -bromids bei höheren Temperaturen umgesetzt 

werden. Die Reaktion kann in einer Salzschmelze (z. B. AlCl3) oder als CVT erfolgen (z. B. 

BiBr3)[4]: 

7 Te   ൅   TeClସ   ൅   4 AlClଷ   
୼
՜   2 ሺTeସଶାሻሺAlClସିሻଶ 

 

7 Te   ൅   TeBrସ   ൅   4 BiBrଷ    
୼
՜   2 ሺTeସଶାሻሺBiଶBr଼ଶିሻ 

 

Auch erstere Reaktion findet in der ionischen Flüssigkeit (BuMeIm)(AlCl4) schon bei Raum-

temperatur statt.[10] 

 

 

 

c) Reduktion von Tellurtetrahalogeniden 

 

TeBr4 kann mit einer Mischung aus Gallium und Gallium(III)-bromid in Benzen reduziert 

werden[10]: 

 

4 TeBrସ  ൅  Ga  ൅  3 GaBrଷ   
CలHలሱۛ ሮۛ  ሺTeସଶାሻሺGaଶBr଻ିሻଶ  ൅ … 
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1. Einleitung 

1.5 Ziel der Arbeit 
 

Polykationische Cluster des Tellurs sind bisher mit folgenden Gegenionen bekannt[4]: 

 

AsF଺ି AlClସି TaCl଺ି ZrCl଺ଶି BiଶClଵଶ଺ି
[11] MoOClସି NbଶOClଵ଴ଶି SOଷFି 

SbF଺ି AlଶCl଻ି TaBr଺ି HfCl଺ଶି BiସClଵସଶି
[12] WOClସି TaଶOClଵ଴ଶି HSOସି 

SbଶFଵଵି  GaଶCl଻ି NbCl଺ି
[13] ReCl଺ଶି BiସClଵ଺ସି

[14] NbOClସି TaଶOBrଵ଴ଶି
[13] HSଶO଻ି 

 GaଶBr଻ି
[10] WCl଺ି  Bi଺Clଶ଴ଶି

[15] WOBrସି TaସOସClଵ଺ସି
[16]  

    BiଶBr଼ଶି NbOBrସି   

    BeଶCl଺ଶି
[14] VOClସଶି   

    ZrଶBrଵ଴ଶି    

    UଶBrଵ଴ଶି
[17]    

 

Alle aufgelisteten Anionen sind Halogenidometallate, Halogenidooxidometallate oder Oxidoan-

ionen. Diese werden während der Reaktion gebildet: Sie entstehen entweder durch Reaktion von 

elementarem Tellur mit oxidierend wirkenden Halogeniden oder Halogenidoxiden (oder 

konzentrierter bzw. rauchender Schwefelsäure) oder durch Komproportionierungsreaktionen in 

Gegenwart Lewis-acider Metallhalogenide  (siehe Abschnitt 1.4). Eine Ausnahme stellt die Ver-

bindung (Te4)[Sb(OTeF5)6]2 dar: Hier erfolgt die Komproportionierung in Gegenwart des 

komplexen Teflatoantimonat-WCA.[18]  

Wie lassen sich nun Polykationen mit anderen Gegenionen, vorzugsweise WCA der zweiten 

Generation, darstellen? 

Die Oxidation von Tellur mit Metallhalogeniden, Schwefelsäure oder anderen Oxidationsmitteln 

kann nicht mehr angewandt werden, da hierbei stets Halogenidionen oder Oxidionen gebildet 

werden. Diese müssen mit starken Lewis-Säuren abgefangen werden, damit sie nicht mit dem 

polykationischen Cluster reagieren. 

Somit bietet sich die elektrochemische Oxidation von elementarem Tellur an. Die Oxidation durch 

elektrischen Strom erzeugt nur das Cluster-Kation, das Anion wird über das Elektrolytsalz zur 

Verfügung gestellt. 
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1. Einleitung 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen durch Elektrolyse in inerten, schwach koordinierenden und polaren 

Lösungsmitteln wie flüssigem Schwefeldioxid oder Dichlormethan, in ionischen Flüssigkeiten oder 

in einer Kombination aus diesen beiden Medien polykationische Cluster insbesondere des Elements 

Tellur dargestellt werden. Zum einen sollen dabei neue Kationen gefunden werden. Zum anderen 

sollen polykationische Salze mit neuen Anionen synthetisiert werden, die nur auf elektro-

chemischem Wege eingeführt werden können, da sie sich nicht in  die oben beschriebenen Gruppen 

von Ionen einordnen lassen. 
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2. EXPERIMENTELLER TEIL 
 

2.1 Analytische Methoden 
 

2.1.1 Röntgenbeugung an Einkristallen 
 

Die Kristalle wurden in einem perfluorierten Öl ausgesucht und separiert (siehe Abschnitt 2.2.5). 

Zur Bestimmung der Zellparameter ausgewählter Einkristalle und der Aufnahme von Beugungs-

intensitäten wurde ein Röntgen-Vierkreisdiffraktometer vom Typ Nonius-Kappa-CCD oder X8-

KappaApex II der Firma Bruker unter Verwendung von monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung 

(λ = 0,70930 Å) eingesetzt. Die Detektion der gebeugten Röntgenstrahlung erfolgte mit einem 

CCD-Flächendetektor (d = 95 mm), die Datenaufnahme bei -150 °C (123 K) mit Hilfe einer 

Kühleinheit vom Typ Oxford Cryostream. Die ermittelten Daten wurden mit den Programmen 

SHELXS und SHELXL innerhalb der Benutzeroberfläche WINGX ausgewertet.[19] Die grafische 

Interpretation der Kristallstrukturen wurde mit Hilfe des Programms DIAMOND durchgeführt.[20] 

 

2.1.2 Röntgenbeugung an Pulverproben 
 

Röntgenpulverbeugungsuntersuchungen wurden an einem Zweikreis-Transmissions-Diffraktometer 

STADI P der Firma STOE & CIE GmbH mit Germanium-Monochromator und Co-Kα-Strahlung 

(λ = 1,788965 Å) durchgeführt. Als Detektoren dienten ortsempfindliche, bewegliche Proportiona-

litätszähler (position sensitive detector, PSD). Die Proben wurden im Schutzgas-Handschuhkasten 

fein im Mörser verrieben und in eine Kapillare (d = 0,3 mm) gefüllt, die dann mit Hilfe eines glü-

henden Tantaldrahtes abgeschmolzen wurde. Alternativ wurde die Probe nur grob mit dem Spatel 

zerstoßen und in eine Kapillare (d = 1,0 mm) gefüllt. Der erfasste Winkelbereich 2θ betrug 0 bis 

72°. Die Visualisierung der Daten erfolgte mit den Programmen WinXPow[21] und Match!.[22] Be-

kannte Substanzen konnten mit Hilfe der Datenbanken JCPDS[23] bzw. ICSD[24] identifiziert 

werden. 

 

2.1.3 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) in Lösung und am Festkörper 
 

Standardmessungen in Lösung für die Edukte wurden bei Raumtemperatur in 5 mm-Röhrchen an 

den Spektrometern DMX300, DPX300, DPX400, DR500 und DMX500 der Firma Bruker in 

meistens deuterierten Lösungsmitteln (D2O, CDCl3, CD2Cl2, CCl4, Benzen-d6, Aceton-d6, DMSO-

d6, Acetonitril-d3) bei folgenden Frequenzen durchgeführt: 



 
 

11 
 

2.1 Analytische Methoden 

1H: 300,1 MHz 
13C{1H}: 75,5 MHz 
19F{1H}: 282,4 MHz 
11B{1H}: 96,3 MHz 

 

Bei Bedarf wurden die Proben vor der Einfüllung in das NMR-Röhrchen in einer Pasteur-Pipette 

durch ein gut gestopftes Stück Filterpapier filtriert. 

Die Kalibrierung der 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der Restprotonensignale 

bzw. 13C-Signale der verwendeten deuterierten Lösungsmittel. Die Kalibrierung der 19F{1H}- und 
11B{1H}-Spektren erfolgte gegen eine externe Lösung von CFCl3 bzw. BF3-Etherat in CDCl3 im 

5 mm-Röhrchen. 

Zur Untersuchung der Tellurpolykationen in Lösung wurde zunächst ein 1H-NMR-Spektrum der 

reinen ionischen Flüssigkeit bei 500 MHz in einem normalen 5 mm-Röhrchen in CD2Cl2 aufge-

nommen. Nach Zugabe einer Kapillare mit Me2Te als externem Standard in das Röhrchen wurde 

erneut ein 1H-NMR-Spektrum und anschließend ein 125Te-NMR-Spektrum bei 157,98 MHz aufge-

nommen. Die Referenzierung erfolgte durch Setzen der beobachteten Resonanz von Me2Te auf 

0 ppm. Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde nun die violette IL-Lösung in ein NMR-Röhrchen 

mit PTFE-Hahn bis zu einer Höhe von ca. 3 cm gefüllt. Im statischen Vakuum wurden annähernd 

0,1 mL zuvor absolutiertes CD2Cl2 (siehe Abschnitt 2.3) einkondensiert und das Röhrchen gut 

geschüttelt, bevor die eigentliche 125Te-NMR-Messung eingeleitet wurde. 

Die EDV-technische Auswertung aller Spektren erfolgte mit dem Programm MestReNova.[25] 

 
125Te-NMR-spektroskopische Untersuchungen am Festkörper wurden an einem Spektrometer vom 

Typ Varian Infinity+ bei 9,4 T und einer Frequenz von 126,73 MHz durchgeführt. Die Probe wurde 

in den Rotor durch manuelle Kompression eingefüllt. Die MAS-Technik (magic angle spinning) 

bei einem Winkel von θMAS = 54,7° zu B0 wurde durch Verwendung eines Chemagnetics-Proben-

kopfes mit Zirkoniarotoren (d = 4 mm bzw. 2 mm) bei Rotationsfrequenzen von 18 bis 25 kHz 

angewandt. Das 125Te-NMR-Spektrum wurde durch Verwendung einer 90°–τ–90°-Echosequenz 

mit einem π/2-Puls (Länge: 1,4 bis 2,5 µs; Spektralbreite: 1000 bis 1205 kHz; Messzeit: 7 bis 8 ms; 

Verzögerungszeit: 2100 s) erhalten. Als externer Standard diente auch hier Me2Te. 

            

2.1.4 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen (IR und Raman) 
 

IR-Messungen wurden am FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Firma Bruker vorgenommen. Dazu 

wurden im Schutzgas-Handschuhkasten ca. 2 mg der Analysensubstanz mit 500 mg trockenem 
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Kaliumbromid im Mörser verrieben und zu Presslingen von ungefähr 13 mm Durchmesser unter 

einer Belastung von 10 t komprimiert. Die Messung erfolgte im Bereich von 4000 bis 400 cm-1. Zur 

Aufnahme von Spektren im fernen Bereich (F-IR) wurde ein Pressling aus 200 mg Polyethylen 

(PE) gefertigt und von 650 bis 100 cm-1 vermessen. 

Raman-Messungen erfolgten in Rückstreuanordnung am FT-Raman-Spektrometer RFS 100 der 

Firma Bruker. Als Quelle diente ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlänge von 1064 nm. Die 

Bestimmung der Raman-Streuintensitäten der feingepulverten Proben erfolgte in im Schutzgas-

Handschuhkasten zugeschmolzenen Schmelzpunktbestimmungsröhrchen (d = 1 mm) durch einen 

mit flüssigem Stickstoff gekühlten Germanium-Detektor. 

 

2.1.5 CHN(S)-Verbrennungsanalyse 
 

Die Proben (jeweils ca. 3 mg) wurden in Zinnschiffchen eingewogen. Die CHN(S)-Analyse wurde 

jeweils zweimal durchgeführt, entweder an einem Gerät vom Typ VarioEL oder Leco CHNS-932. 

Es wurde stets der Mittelwert der erhaltenen Messwerte gebildet. 

 

2.1.6 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 
 

EDX-Untersuchungen an den Produkten wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop DSM 940 der 

Firma Zeiss durchgeführt. Dabei wurde die Bildgebung durch rückgestreute Elektronen (BSE = 

back scattered electrons) oder Sekundärelektronen ermöglicht. Die Proben wurden dazu im Schutz-

gas-Handschuhkasten auf einem Aluminiumträger (d = 12 mm) mit leitfähiger Graphitklebefolie 

befestigt. Zur Vermeidung elektrostatischer Aufladung wurden die Substanzen vor der Messung 

mit Hilfe eines Sputtermoduls (11430 von SPI Supplies) mit Graphit oder Gold bedampft. Die Be-

schleunigungsspannung lag bei 25 kV. Die von der Probe ausgehende charakteristische  Röntgen-

strahlung wurde durch einen Detektor vom Typ PV9800 der Firma Edax mit einem lithiumge-

drifteten Siliciumhalbleiter erfasst. Aus der Röntgenintensität ließen sich nach Integration, Berück-

sichtigung des Untergrundes und Korrekturrechnungen sowohl qualitative als auch quantitative 

elementanalytische Daten gewinnen. 

 

2.1.7 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
 

Die Lage und Enthalpie von Phasenübergängen wurde mit Hilfe des DSC 204 F1 Phoenix der Fir-

ma Netzsch bestimmt. Die Messung erfolgte in kalt verschweißten Aluminiumtiegeln. Ein 

Referenztiegel wurde während der Messung auf der gleichen Temperatur gehalten wie der 
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Probentiegel. Die Messgröße ist bei dieser Methode die elektrische Leistung, die benötigt wird, um 

kalorimetrische Effekte im Probentiegel zu kompensieren. 

 

2.1.8 Elektrische Leitfähigkeitsmessung 
 

Die Leitfähigkeitsmessung wurde mit Hilfe der konventionellen Zwei-Elektroden-Technik durch-

geführt. Die Probe wurde in ein 3 cm langes Quarzglasrohr (daußen = 4,05 mm, dinnen = 2 mm) gefüllt 

und manuell zwischen die vergoldeten Edelstahlelektroden von entgegengesetzten Seiten gepresst. 

Beide Elektroden wurden von Metallfedern gestützt, um die scheibenförmige Probe (~1 mm dick) 

unter konstantem statischem Druck in der Mitte des Quarzglasrohres zu halten. Eine 

Temperaturänderung wurde mit Hilfe eines zylindrischen Mikroofens (2,4 cm lang, 1,5 cm im 

äußeren Durchmesser), ausgestattet mit einem Thermoelement, bewirkt. Die zentrale Öffnung für 

das Quarzglasrohr mit der Probe hatte einen inneren Durchmesser von 4,10 mm. Die Messung 

wurde mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung ausgewertet: σ = σ0 · e-E/(kT) mit k = 8,6173324·10-5 eV/K 

(Boltzmann-Konstante). Nach Anwendung des natürlichen Logarithmus auf beide Seiten der 

Gleichung erhält man: lnσ = lnσ0 – E/(kT). Für die lineare Regressionsgerade y = A + Bx gilt 

damit:  x = 1/T, y = lnσ, A = lnσ0 und B = -E/k. 

 

2.1.9 Theoretische Rechnungen 
 

Quantenchemische Rechnungen wurden in Kooperation mit Prof. Dr. T. Bredow vom Mulliken 

Center für Theoretische Chemie der Universität Bonn auf dem B3LYP/SVP-Niveau für die Enan-

tiomerenumwandlung und auf dem B3LYP/Def2-TZVP-Niveau für die Valenztautomersierung des 

Te଼ଶା-Ions durchgeführt. 
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2.2 Laborausstattung 

Zur Kristallsuche bei luft- und gleichzeitig potenziell temperaturempfindlichen Substanzen wurde 

die in Abbildung 2.6 dargestellte Apparatur verwendet. Kristalle wurden im Argongegenstrom mit 

Hilfe eines langen Mikrolöffels aus dem gekühlten H-Rohr bzw. direkt aus der Elektrolysezelle 

entnommen und sehr zügig in ein gekühltes, perfluoriertes Öl auf der konkaven Glasschale ge-

geben. Durch Kühlung des Stickstoffstroms mit flüssigem Stickstoff bei gleichzeitiger Kühlung der 

Unterseite der Glasschale wurde das Öl auf eine Temperatur von ca. -60 °C gebracht, also weit 

unterhalb des Siedepunktes von Schwefeldioxid (-10 °C), und umschloss auf diese Weise die 

Kristalle sicher vor Sauerstoff- und Luftfeuchtigkeitzutritt. Die Kristallauswahl erfolgte mit Hilfe 

eines Lichtmikroskops und feinen Glasstäben, die zu Spitzen ausgezogen waren. Sobald ein 

geeignet scheinendes Exemplar gefunden worden war, wurde dieses mit einer Glasnadel 

aufgenommen und unter Eintauchen in flüssigen Stickstoff zum Diffraktometer transportiert. 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

2.3 Eingesetzte Chemikalien 
 

Tab. 2.1: Liste der verwendeten, kommerziell erhältlichen Chemikalien mit Reinheitsgrad, der 
jeweiligen Anbieter und eventueller Aufreinigung/Trocknung bzw. spezieller Handhabung. 

Aceton (99,8 %) 

 

Aceton-d6 (99,80 %) 

Acetonitril (99,9 %) 

 

 

Acetonitril-d3 (99,80 %) 

Ag2(CO3) (99 %) 

AlF3·3H2O (97 %) 

Ameisensäure (88 %) 

“Ammoniumcarbonat” (≥30 %) 

Antimon (Pulver, 99,5 %) 

 

Argon (N46) 

 

 

Ba(CO3) (99+ %) 

BCl3 (1 M in n-Heptan) 

 

Benzen (99,5 %) 

 

 

Benzen-d6 (99,50 %) 

Benzophenon (98 %) 

BF3·Et2O 

Bismut (Stäbe, 99,9 %) 

 

Blei (Kugeln, 99,9 %) 

n-BuLi (2,5 M in n-Hexan) 

Prolabo 

 

Eurisotop 

Prolabo 

 

 

Eurisotop 

ABCR 

Aldrich 

ABCR 

Sigma 

Merck 

 

Air Liquide 

 

 

Acros 

Aldrich 

 

Applichem 

 

 

Euroisotop 

Alfa Aesar 

Aldrich 

Aldrich 

 

Aldrich 

Aldrich 

mehrere Stunden lang entgast durch 

Einleiten von Argon 

- 

mehrere Tage über CaCl2 (wasserfrei) 

refluxiert, destilliert und unter Argon 

über Molekularsieb 3 Å  gelagert 

- 

lichtgeschützt gelagert 

- 

- 

- 

mehrere Tage sublimiert bei 450 °C im 

dynamischen Vakuum 

getrocknet durch vorheriges Leiten durch 

Molekularsieb 3 Å, KOH-Plätzchen, Sili-

cagel und Sicapent® 

- 

unter Argon in Kolben mit PTFE-Hahn 

überführt und bei +7 °C gelagert 

mehrere Tage über Natrium/Benzophe-

non gerührt, dann refluxiert, destilliert 

und unter Argon gelagert 

- 

- 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten mit 

Schleifpapier von Oxidschicht befreit 

- 

bei -18 °C gelagert 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

tert-BuLi (1,5 M in n-Pentan) 

(BuMeIm)Cl (wasserfrei, >98 %) 

(BuMeIm)(CF3SO3) (99 %) 

CaCl2 (wasserfrei)  

CaH2 (93 %) 

CCl4 (99 %) 

C6F5Br (99 %) 

C6F5CF3 (98 %) 

(CF3)2C(F)I (97 %) 

(CF3)2C(H)OH (≥99 %) 

(CF3)2C(Me)OH (98 %) 

(CF3)2C(Ph)OH (98+ %) 

(CF3)3COH (99 %) 

CF3CO2H (99 %) 

 

(CF3CO)2O (99+ %) 

C6F5H (99 %) 

C2F5I (97 %) 

C6F5OH (99+ %) 

C6F5SO2Cl (99 %) 

CF3SO2F (98 %) 

C6H3(CF3)2Br (99 %) 

C6H3(CF3)2SO2Cl (97 %) 

Chlor (CL 2.5) 

Chloroform (99 %) 

 

 

Chloroform-d (99,80 %) 

CPh3Cl (98 %) 

Cs(CF3CO2) (≥99,0 %) 

CsCl (99 %) 

CsF (99 %) 

 

 

Aldrich 

IoLiTec 

IoLiTec 

Prolabo 

Acros 

Aldrich 

Fluorochem 

Fluorochem 

Alfa Aesar 

Aldrich 

Alfa Aesar 

Alfa Aesar 

ChemPur 

Alfa Aesar 

 

Alfa Aesar 

Fluorochem 

ABCR 

Fluorochem 

Acros 

ABCR 

ChemPur 

Acros 

Praxair 

Roth 

 

 

Euroisotop 

Acros 

Alfa Aesar 

ABCR 

ABCR 

 

 

bei -18 °C gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

- 

- 

lichtgeschützt gelagert 

lichtgeschützt gelagert 

- 

lichtgeschützt bei +7 °C gelagert                 

über Molekularsieb 3 Å gelagert 

über Molekularsieb 3 Å gelagert 

über Molekularsieb 3 Å gelagert 

über Molekularsieb 3 Å gelagert 

unter Argon auf Molekularsieb 3 Å des-

tilliert 

- 

- 

lichtgeschützt bei -18 °C gelagert 

- 

- 

- 

lichtgeschützt gelagert 

- 

- 

bei Bedarf mehrere Tage über P4O10 ge-

rührt, dann refluxiert, destilliert und unter 

Argon lichtgeschützt gelagert 

bei +7 °C lichtgeschützt gelagert 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

- 

entwässert bei 400 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

Deuteriumoxid (99,90 %) 

Dichlormethan (99,5 %) 

 

 

Dichlormethan-d2 (99,90 %) 

 

 

 

Diethylether (99,5 %) 

 

 

Diglyme (≥99 %) 

 

 

 

Dimethylsulfoxid-d6 (99,80 %) 

N,N-Dimethylformamid (99,5 %) 

Eisessig (100 %) 

Ethanol (99,8 %) 

 

 

(EtMeIm)(C2F4HSO3) (98 %) 

(EtMeIm)(CF3SO3) (99 %) 

(EtMeIm)Cl (Schmelze, >98 %) 

  

 

(EtMeIm)[N(SO2C2F5)2] (99 %) 

GeO2 (99,999 %) 

H3BO3 (≥99,5 %) 

 

HBr (48 % in Wasser) 

HCl (37 % in Wasser) 

 

 

Euroisotop 

Fisher 

 

 

Euroisotop 

 

 

 

Prolabo 

 

 

Merck 

 

 

 

Euroisotop 

Fisher 

Prolabo 

Prolabo 

 

 

ABCR 

IoLiTec 

IoLiTec 

 

 

IoLiTec 

ABCR 

Sigma 

 

Aldrich 

Prolabo 

 

 

- 

bei Bedarf mehrere Tage über P4O10 ge-

rührt, dann refluxiert, destilliert und unter 

Argon gelagert 

bei Bedarf mehrere Tage im statischen 

Vakuum über CaH2 gerührt und bei

-70 °C überkondensiert; bei +7 °C gela-

gert 

bei Bedarf mehrere Tage über Natrium/ 

Benzophenon gerührt, dann refluxiert, 

destilliert und unter Argon gelagert 

mehrere Tage über Natrium/Benzophe-

non gerührt, dann refluxiert, destilliert 

und unter Argon über Molekularsieb 3 Å  

gelagert 

- 

lichtgeschützt gelagert 

- 

mehrere Tage über Natrium vorge-

trocknet, dann über Mg(OEt)2 refluxiert, 

destilliert und unter Argon gelagert 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

entwässert bei 90 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

- 

getrocknet bei Raumtemperatur im 

dynamischen Vakuum über Nacht 

lichtgeschützt gelagert 

bei Bedarf mit Wasser (deion.) verdünnt 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

n-Hexan (99 %) 

 

 

(HexMeIm)(C4F9SO3) (>99 %) 

HF (40 % in Wasser) 

H6TeO6 (98 %) 

K(BF4) (98 %) 

K[C(CN)3] (98 %) 

K(CN) (≥97,0 %) 

KF (99 %) 

 

 

K(HF2) (98 %) 

Kieselgel (mit Indikator) 

K[N(SO2C4F9)2] (>98 %) 

K[N(SO2F)2] (98 %) 

KOH (Plätzchen, >85 %) 

K(PF6) (99 %) 

K(ReO4) (99,9 %) 

Li(AlH4) (95 %) 

 

 

 

 

 

 

Li[N(SO2CF3)2] (≥99,0 %) 

Magnesium (Späne, ≥99,5 %) 

MeLi (1,6 M in Et2O) 

MeMgCl (3 M in THF) 

(Me2PrIm)I (>98 %) 

Methanol (99,80 %) 

Mg(SO4) (wasserfrei, 99 %) 

MoF6 (≥99,9 %) 

Merck 

 

 

IoLiTec 

Fluka 

Aldrich 

Alfa Aesar 

ABCR 

Fluka 

Acros 

 

 

Alfa Aesar 

Merck 

TCI 

Strem 

Geyer 

Acros 

ABCR 

Aldrich 

 

 

 

 

 

 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

IoLiTec 

Baker 

Prolabo 

Aldrich 

bei Bedarf einen Tag über Natrium ge-

rührt, dann refluxiert, destilliert und unter 

Argon gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert  

bei Bedarf mit Wasser (deion.) verdünnt 

- 

- 

- 

- 

entwässert bei 400 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 

- 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

- 

- 

- 

- 

mehrere Tage unter Argon mit absolutem 

Diethylether aus einer Fritte (P4) mit auf-

gesetztem Rückflusskühler extrahiert, das 

Filtrat bis zur Trockne eingeengt und den 

Rückstand im dynamischen Vakuum 

mehrere Stunden lang auf 80 °C erhitzt 

und  unter Argon gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

unter Argon gelagert 

bei -18 °C gelagert 

- 

- 

- 

- 

- 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

Molekularsieb 3 Å 

 

 

 

MoO3 (99+ %) 

Na(AsF6) (99 %) 

Na(BF4) (≥97.0 %) 

Na(BH4) (98 %) 

Na(BPh4) (≥99,5 %) 

Na(CF3SO3) (98 %) 

NaCl (≥99,0 %) 

Na2(CO3) (≥99,5 %) 

NaF (99 %) 

NaH (95 %) 

Na(HCO3) (≥99,7 %) 

NaHS·xH2O 

Na[N(CN)2] (97 %) 

 

NaNH2 (99 %) 

Na(SbF6) (98 %) 

Na2(SO3) (98 %) 

Na2(SO4) (wasserfrei, 99 %) 

Na2(S2O5) (98 %) 

Natrium (Stangen, 99 %) 

 

 

NbCl5 (99 %) 

NbF5 (99,5 %) 

(NBu4)(BF4) (99 %) 

(NBu4)(CF3SO3) (≥99,0 %) 

(NBu4)Cl (≥97,0 %) 

(NBu4)(HSO4) (97 %) 

 

 

Applichem 

 

 

 

Acros 

Alfa Aesar 

Fluka 

Aldrich 

Sigma 

Aldrich 

Sigma 

Sigma 

Alfa Aesar 

Aldrich 

Sigma 

Sigma 

Acros 

 

Acros 

Alfa Aesar 

Fisher 

Roth 

Applichem 

Merck 

 

 

Aldrich 

ABCR 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Sigma 

 

 

getrocknet bei 110 °C im Trocken- 

schrank, dann entwässert bei 300 °C im 

dynamischen Vakuum über Nacht und 

unter Argon gelagert 

- 

- 

- 

unter Argon gelagert 

- 

- 

- 

- 

- 

unter Argon gelagert 

- 

- 

bei 120 °C im dynamischen Vakuum er-

hitzt und unter Argon gelagert 

unter Argon gelagert 

- 

- 

- 

- 

unter Paraffinöl mit dem Messer mecha-

nisch von Hydroxidkrusten befreit und 

zerkleinert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

- 

 

- 

- 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

(NBu3Me)Cl (≥98,0 %) 

 

 

(NBu4)[N(SO2CF3)2] (≥99,0 %) 

(NBu4)OH (40 % in Wasser) 

(NBu4)(PF6) (98 %) 

(NEt4)Cl (>98 %) 

 

 

(NHex4)(ClO4) (98 %) 

(NHMe3)Cl (98 %) 

NH(SO2)2C3F6 

NMe3 (33 % in Ethanol) 

(NMe4)Cl (≥98,0 %) 

(NMe4)OH (25 % in Wasser) 

(NPr4)Br (98 %) 

(PPh4)BF4 (98+ %)  

(PPh4)Cl (98 %) 

 

perfluoriertes Öl (Galden HT230) 

P4O10 (99 %) 

Quecksilber (≥99,99 %) 

rauchende Schwefelsäure (65 % SO3)  

SbCl5 (99 %) 

SbF5 (99 %) 

 

Schmierpaste (Baysilone®, 

hochviskos) 

Schmierpaste (KEL-F® Voltalef® 90) 

Schwefeldioxid (3.8)                

 

Selen (Pulver, schwarz, ≥99,5 %) 

Sicapent® (mit Indikator) 

Silicagel 

Aldrich 

 

 

Fluka 

Fluka 

TCI 

Sigma 

 

 

Alfa Aesar 

Aldrich 

TCI 

Alfa Aesar 

Fluka 

Sigma 

Aldrich 

Alfa Aesar 

Aldrich 

 

Solvay 

Roth 

Sigma 

Merck 

Aldrich 

Aldrich 

 

Bayer 

 

Roth 

Air Liquide 

 

Merck 

Merck 

Merck 

entwässert bei 130 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 

- 

- 

- 

entwässert bei 130 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 

- 

- 

unter Argon gelagert 

lichtgeschützt gelagert 

- 

- 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

über Nacht bei 100 °C im dynamischen 

Vakuum entwässert 

- 

- 

- 

- 

bei +7 °C lichtgeschützt gelagert 

unter Argon verschlossen und zusätzlich 

über CaCl2 (wasserfrei) gelagert 

- 

 

- 

mindestens einen Tag lang über P4O10 

gerührt und bei -70 °C überkondensiert 

- 

- 

- 
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2.3 Eingesetzte Chemikalien 

SO2Cl2 (98,5 %) 

 

 

Stickstoff (5.0) 

TaF5 (99,5 %) 

Tellur (Pulver, 99,8 %)               

 

 

Tetrahydrofuran (THF, 99,99 %) 

 

 

 

Toluen (99 %) 

 

 

Wasser (deionisiert) 

 

Wasserstoffperoxid (35 %) 

ZrF4 (98 %) 

Acros 

 

 

Air Liquide 

ABCR 

Merck 

 

 

Fisher 

 

 

 

Prolabo 

 

 

         - 

 

Merck 

Alfa Aesar 

mehrere Stunden unter Argon refluxiert, 

dann destilliert und bei -18 °C lichtge-

schützt gelagert 

- 

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert 

sublimiert bei 450 °C im dynamischen 

Vakuum über Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert 

bei Bedarf mehrere Tage über Natrium/ 

Benzophenon gerührt, dann refluxiert, 

destilliert und unter Argon über Moleku-

larsieb 3 Å  gelagert 

mehrere Tage über Natrium/Benzophe- 

non gerührt, dann refluxiert, destilliert 

und unter Argon gelagert 

bei Bedarf mehrere Stunden lang entgast 

durch Einleiten von Argon 

lichtgeschützt bei +7 °C gelagert 

- 
 

Cs(BiF6) wurde freundlicherweise von Prof. Dr. S. Hasenstab-Riedel vom Institut für Anorganische 

Chemie der Freien Universität Berlin zur Verfügung gestellt und im Schutzgas-Handschuhkasten 

gelagert.                 
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2.4 Synthese der Edukte 
 

Soweit nicht anders vermerkt, wurde für die Apparaturen Silikonschmierpaste (Baysilone®, hoch-

viskos) verwendet. 
 

2.4.1 Nach Literaturvorschrift dargestellte Edukte 
 

Die folgenden Verbindungen wurden exakt nach schon in der Literatur beschriebenen Synthesevor-

schriften dargestellt: 

 

Cs{Al[OC(R)(CF3)2]4} (R = H, Me)[26] 

 

K{C[CNB(C6F5)3]3}[27] 

 

C6F5SO2F[28]: 
19F-NMR (CCl4): 74,3 (t, 1F, 3JF–F = 15,1 Hz, F–S); -132,3 (m, 2F, o-F, C6F5); -140,0 (m, 1F, p-F, 

C6F5); -156,7 (m, 2F, m-F, C6F5) ppm 

 

Li(C2F5SO3)[29]: 
19F-NMR (Aceton-d6): -80,3 (s, 3F, CF3); -118,8 (s, 2F, CF2) ppm 

 

(NH4)[N(SO2C6F5)2][30]: 
19F-NMR (Aceton-d6): -137,3 (d, 4F, 3JF–F = 20,9 Hz, o-F, C6F5); -152,9 (tt, 2F, 3JF–F = 20,5 Hz, 
4JF–F = 4,8 Hz, p-F, C6F5); -163,5 (m, 4F, m-F, C6F5) ppm 
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2.4 Synthese der Edukte 

2.4.2 Eigenständig oder nach modifizierter Literaturvorschrift dargestellte Edukte 
 

Die folgenden Verbindungen wurden nach eigenständig entwickelter Synthesemethode oder nach 

modifizierter Literaturvorschrift dargestellt: 

 

2.4.2.1 Darstellung von Cs(NbF6), Cs(TaF6), Cs2(ZrF6), Cs(Nb2F11), Cs(Ta2F11) und  Cs(NbCl6) 
 

Im Schutzgas-Handschuhkasten wurden entsprechend der Summenformel stöchiometrische 

Mengen an fein gepulvertem Cäsiumhalogenid und Übergangsmetallhalogenid in den Schenkel 

eines H-Rohres gegeben, wenige mL Schwefeldioxid einkondensiert und die enstandene 

Suspension zunächst einen Tag  lang bei Raumtemperatur und danach 30 min bei +50 °C auf dem 

Wasserbad gerührt. Nach vollständiger Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wurde das 

Produkt im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem H-Rohr entnommen. Ausbeute: jeweils nahezu 

quantitativ. 

 

2.4.2.2 Darstellung von Cs(SbF6), Cs(Sb2F11) und (PPh4)(SbCl6) 
 

Die Synthese für (PPh4)SbCl6 wurde modifiziert[31]: Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde Cä-

siumfluorid bzw. Tetraphenylphosphoniumchlorid im Schenkel eines H-Rohres vorgelegt. Nach 

Einkondensation von wenigen mL Schwefeldioxid wurde im Argongegenstrom bei ca. -70 °C per 

Glasspritze die entsprechend der Summenformel benötigte, stöchiometrische Menge an Antimon-

pentahalogenid zugegeben. Die resultierende Lösung bzw. Suspension wurde 24 h bei Raum-

temperatur und 30 min bei +50 °C auf dem Wasserbad gerührt, bis nach Entfernung des Lösungs-

mittels im Vakuum das Produkt im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem H-Rohr entfernt wurde. 

Ausbeute: jeweils nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.3 Darstellung von (NBu4)(CF3CO2)[32] 
 

Auf den Waschvorgang mit Diethylether wurde verzichtet. Ausbeute: nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.4 Darstellung von Cs[B(CF3CO2)4][33] 
 

Am Ende wurde vor dem Waschvorgang mit Trifluoressigsäureanhydrid Trifluoressigessigsäure 

vollständig im Vakuum entfernt. Ausbeute: nahezu quantitativ. 
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2.4 Synthese der Edukte 

2.4.2.5 Darstellung von (NEt4)2(Mo2O4F6)[34] 
 

Es wurden 0,500 g (3,47 mmol) MoO3 und 1,145 g (6,91 mmol) wasserfreies (NEt4)Cl eingesetzt.  

Die Einengung der wässerigen HF-Lösung erfolgte durch Erhitzen des PE-Bechers auf 130 °C im 

Ölbad. Nach Kristallisation wurde die überstehende Lösung dekantiert, das Produkt mehrmals mit 

jeweils weniger als 1 mL Wasser gewaschen und im Vakuum über Nacht getrocknet. Ausbeute: 

0,914 g (1,45 mmol), 83,6 % bezogen auf MoO3. 

 

2.4.2.6 Darstellung Cs(MoF7) 
 

Cäsiumfluorid wurde im Schutzgas-Handschuhkasten im H-Rohr vorgelegt, Molybdänhexafluorid 

einkondensiert und die Suspension einen Tag bei Raumtemperatur und 2 h lang bei +70 °C auf dem 

Wasserbad gerührt. Nach Abzug von überschüssigem Molybdänhexafluorid im Vakuum und 

Trocknung über Nacht wurde das Produkt mechanisch im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem 

Reaktionsgefäß entfernt. Ausbeute: nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.7 Darstellung von Li{Al[OC(R)(CF3)2]4} (R = H, Me, CF3)[35] 
 

Zuvor aufgereinigtes Lithiumaluminiumhydrid (siehe Abschnitt 2.3) wurde in absolutem n-Hexan 

anstelle von Toluen suspendiert und der Rückflusskühler an einen Kryostaten angeschlossen (T = 

0 °C für R = H, Me; T = -25 °C für R = CF3). Der Alkohol wurde langsam per Spritze bei Raum-

temperatur zugetropft und die Reaktionsmischung anschließend 4 h lang refluxiert und über Nacht 

bei -35 °C gelagert. Nach Dekantierung der überstehenden Lösung wurde der Feststoff über Nacht 

im Vakuum getrocknet, auf eine Sublimation wurde verzichtet.  

 

2.4.2.8 Darstellung von Li{Al[OC(Ph)(CF3)2]4}[36] 
 

Anstelle eines Kühlfingers wurde ein durch Luft gekühltes Sublimationsrohr verwendet. Auf eine 

Umkristallisation wurde verzichtet. 

 

2.4.2.9 Darstellung von (EtMeIm)(BF4), (EtMeIm)(CF3SO3), (EtMeIm)(SbF6), 

(EtMeIm)[N(SO2F)2], (EtMeIm)(C2F5SO3), (EtMeIm)(C6F5SO3), (BuMeIm)(C6F5SO3), 

(BuMeIm)(AsF6), (BuMeIm)[C6H3(CF3)2SO3], (BuMeIm)(CF3C6F4SO3), (BuMeIm)[N(SO2C6F5)2], 

(BuMeIm)[C(SO2CF3)3], (NBu3Me)[N(SO2CF3)2], (NBu3Me)(C6F5SO3) und (Me2PrIm)(C6F5SO3) 
 

Die schon in der Literatur beschriebene Anionenmetathese in Dichlormethan[37] wurde modifi-

ziert[38]: Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde das wasserfreie organische Ammonium- bzw. Imi-



 

 

dazoliumh

exakt einem

im Falle v

Kolben ge

Suspension

Fall von B

vollständig

Produkte w

Alle Schri

bildung 2.7

 

 

Uhrglas m
Öffnung in
der Mitte 
 
 
 
 
 
Argonzufu
 
                 
                 
Reaktionsg
aus Alumin
 
                 

Abb. 2.7
 

Während d

über das R

wurde. Na

das Glasge

100 °C auf

mit Hilfe e

Voltalef® 9

halogenid (C

m Äquivale

von BaA2 (

egeben und 

n wurde mi

Bariumsalze

g eingeeng

wurden in C

itte vor der

7). 

mit 
n 

uhr 

                  
                  
gefäß          
nium          

                  
7: Apparatu

der gesamte

Reaktionsge

ach vollständ

efäß samt de

f der Heizpl

eines Heizp

90). Als Vo

Cat)X (Cat =

ent an fein g

(siehe Absc

im Argong

indestens ei

en P5-Fritte

gt. Ausbeut

CDCl3 aufge

2

r Destillatio

                  
                  
                  
                  

                  
ur zur Darste

en Reaktion

fäß geleitet

diger Zugab

em Alumin

latte gerührt

pilzes durch

orlage diente

2.4 Syn

= EtMeIm, B

gepulvertem

chnitt 2.4.2

gegenstrom 

inen Tag lan

e) und das F

e: jeweils 

enommen. 

2.4.2.10 Da

on wurden 

                  
                  
                  
                  

                  
ellung von F

nszeit wurde

t, in welchem

be von Kaliu

iumbecher 

t. Die nur e

hgeführt unt

e ein Kolben

nthese der E

BuMeIm, N

m komplexe

2.18) mit e

absolutes D

ng gerührt, 

Filtrat unter

nahezu qu

 

rstellung vo
 

in einer sp

                  
                  
                  
                  

                 
Fluorsulfon

e ein kontin

m Oleum (6

umhydroge

ca. eine Stu

einmalige D

ter Verwend

n mit PTFE

Edukte 

NBu3Me, M

em Salz MA

inem halbe

Dichlormeth

dann unter

r kräftigem

uantitativ. 1

on HSO3F[3

eziellen Ap

                  
                  
                  
                  

                 
nsäure mit S

uierlicher, s

65 % SO3)

endifluorid w

unde lang w

estillation u

dung von r

E-Hahn. 

Me2PrIm; X =

A (M = Li, 

en Äquivale

han per Spr

r Schutzgas 

Rühren im

H- und 19

9] 

pparatur du

                 
                 
                 
                  

                  
Strömungsri

schwacher A

vorgelegt u

wurde das K

weiterhin im 

unter Schutz

esistenter S

= Cl, I) zus

Na, K, Cs, 

ent in eine

ritze hinzug

 filtriert (P4

m Vakuum ü
9F-NMR-Sp

urchgeführt 

               K
               m
               T
                 

               
ichtung des 

Argonstrom

und von auß

Kühlgefäß e

m Argongege

zgasatmosp

Schmierpast

29

ammen mit

NH4) bzw.

n Schlenk-

gefügt. Die

4-Fritte, im

über Nacht

pektren der

(siehe Ab-

Kühlgefäß 
mit Ethanol/
Trockeneis 

Argons. 

m von unten

ßen gekühlt

entfernt und

enstrom bei

häre wurde

te (KEL-F®

 

 

t 

 

 

m 

t 

r 

n 

t 

d 

 

 

 



 

30 
 

2.4 Synthese der Edukte 

2.4.2.11 Darstellung von (NEt4)(SO3F)[40] 
 

Die Verbindung wurde analog zu (NBu4)(SO3F) dargestellt unter Verwendung einer Glasspritze für 

Fluorsulfonsäure (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90). Das bräunliche Rohprodukt wurde nicht 

weiter aufgearbeitet. Ausbeute: nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.12 Darstellung von (EtMeIm)(SO3F)[41] 
 

Anstelle der Durchführung in einem PFA-Reaktor wurde die Reaktion analog zur Synthese von 

(NEt4)(SO3F) durchgeführt.[40] Nach vollständiger Zugabe der Fluorsulfonsäure-Lösung (Glas-

spritze) wurde noch eine Stunde lang gerührt und anschließend Dichlormethan unter kräftigem 

Rühren im Vakuum vollständig entfernt, zunächst bei Raumtemperatur, dann einen Tag lang bei 

+80 °C. Das Rohprodukt wurde nicht weiter aufgereinigt. Auch hier wurde Schmierpaste KEL-F® 

Voltalef® 90 verwendet. Ausbeute: nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.13 Darstellung von B(C6F5)3
[42] 

 

n-Butyllithiumlösung wurde aus einem Tropftrichter mit Kühlmantel (Ethanol/Trockeneis) und 

druckstabilem PTFE-Hahn bei ca. -75 °C zugetropft. Bei Bedarf wurde die Schraube des Hahns 

aufgrund des Zusammenziehens des Kunststoffs in der Kälte erneut angezogen. Der Tropftrichter 

wurde mit wenigen mL absolutem n-Hexan gespült, bevor Bortrichlorid in n-Heptan (1 M) schnell 

zugetropft wurde. Die Sublimation erfolgte in nur einer Stufe über Nacht bei einer durchweg 

konstanten Temperatur von 110 °C in einem durch Luft gekühlten Sublimationsrohr, wobei sich die 

halbfeste Nebenfraktion am Ende im oberen Teil des Rohrs angesammelt hatte. 

 

2.4.2.14 Darstellung von Li[B(C6F5)4][43] 
 

Anstelle von n-Pentan wurde n-Hexan verwendet. Zur Vermeidung der Verstopfung des 

Tropftrichters wurde mit Hilfe einer Edelstahlkanüle kurz ein kräftiger Argonstrom direkt in die 

Suspension von B(C6F5)3 geleitet. Auf eine Umkristallisation aus Toluen wurde verzichtet. 

 

2.4.2.15 Darstellung von K{CN[B(C6F5)3]2}·xEt2O[44] 
 

Eine vollständig klare Lösung wurde auch nach mehrtätigem Rührvorgang nicht erhalten. Der nach 

vollständiger Trocknung erhaltene Schaum wurde nicht mit (CPh3)Cl versetzt, sondern noch einige 

Stunden bei +80 °C dem dynamischen Vakuum ausgesetzt. Ausbeute: nahezu quantitativ. 
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2.4.2.16 Darstellung von Na{NH2[B(C6F5)3]2}·xEt2O[45] 
 

Nach dem Rühren über Nacht wurde das Lösungsmittel im Vakuum komplett entfernt und  der 

zurückgebliebene Schaum einige Stunden bei +80 °C dem dynamischen Vakuum ausgesetzt. 

Ausbeute: nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.17 Darstellung von Cs[BF(C6F5)3] 
 

Äquimolare Mengen von Cäsiumfluorid und B(C6F5)3 wurden im Schutzgas-Handschuhkasten in 

einen Schlenk-Kolben gegeben. Nach Zugabe von absolutem Dichlormethan per Spritze im 

Argongegenstrom wurde die Suspension über Nacht gerührt, dann das Lösungsmittel vollständig 

entfernt und das farblose, mikrokristalline Produkt im Vakuum getrocknet. Ausbeute: nahezu 

quantitativ. 19F-NMR (CD2Cl2): -56,7 (t, 1F, 1JF–B = 20,9 Hz, F–B); -136,6 (m, 6F, o-F, C6F5); 

-161,0 (t, 3F, 3JF–F = 20,1 Hz, p-F, C6F5); -166.0 (m, 6F, m-F, C6F5) ppm. 

 

2.4.2.18 Darstellung von Ba(C6F5SO3)2 
 

In einer Destillationsapparatur unter Argon (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90) wurden ca. 200 g 

Phosphorpentoxid vorgelegt, mit 200 mL rauchender Schwefelsäure (65 % SO3) versetzt und mit 

Hilfe eines Heizpilzes unter Rühren langsam auf ca. 200 °C erhitzt. Das Destillat Schwefeltrioxid 

(~150 mL, ~3,75 mol) wurde in einem Kolben mit PTFE-Hahn aufgefangen und in diesem im 

Argongegenstrom mit 33 mL (0,29 mol) Pentafluorbenzen versetzt.[46] Nach Aufsetzen eines 

Rückflusskühlers samt Trockenrohr wurde zwei Tage lang bei einer Ölbadtemperatur von 70 °C 

refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde dann offen mehrere Tage an der Luft stehengelassen, bis 

keine weißen Nebel mehr gebildet wurden. Nach Verdünnung mit viel Wasser wurde mit 

Bariumcarbonat neutralisiert und heiß filtriert (P4).[47] Das Filtrat wurde auf der Heizplatte bis zur 

Trockne erhitzt und der farblose, kristalline Rückstand bei 120 °C im Vakuum entwässert.[48] 

Ausbeute: 53,7 g (0,085 mol), 57,1 % bezogen auf C6F5H. 19F-NMR (D2O): -139,5 (m, 2F, o-F, 

C6F5); -154,2 (tt, 1F, 3JF–F = 20,9 Hz, 4JF–F = 3,7 Hz, p-F, C6F5); -166.0 (m, 2F, m-F, C6F5) ppm. 

 

2.4.2.19 Darstellung von K(CF3C6F4SO3)[49] 
 

Um im ersten Schritt eine homogene Lösung zu erhalten, war ungefähr die doppelte Menge an 

Natriumhydrogensulfid-Hydrat erforderlich (5,5 mL (39 mmol) C6F5CF3 und 13,0 g NaHS·xH2O). 

Nach Neutralisation mit Kalilauge wurde die Mutterlauge auf der Heizplatte unter gelindem 

Erhitzen eingeengt, das orangefarbene, voluminöse Produkt abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Nach Suspendierung in Wasser wurden THF und Methanol zugegeben, sodass es fast vollständig 
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gelöst war. Der Ansatz wurde bis zur alkalischen Reaktion mit wässeriger Kalilauge versetzt. Nach 

Entfernung von THF und Methanol im Vakuum aus der nun klaren, gelben Lösung fiel das 

Kaliumsulfonat als nahezu farbloser Feststoff aus, wurde saugfiltriert (P4), mehrmals mit Wasser 

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1,21 g (3,83 mmol), 9,8 % bezogen auf 

C6F5CF3. 19F-NMR (Aceton-d6): -56,3 (t, 3F, 4JF–F = 21,8 Hz, CF3); -136,7 (m, 2F, o-F, C6F4); -

142,8 (m, 2F, m-F, C6F4) ppm. 

 

2.4.2.20 Darstellung von K[C6H3(CF3)2SO3] 
 

Es wurde ähnlich vorgegangen wie bei der Darstellung von K(CF3C6F4SO3): 2,91 g (9,31 mmol) 

C6H3(CF3)2SO2Cl wurde mit ca. zwei Äquivalenten wässeriger Kalilauge einen Tag lang gerührt, 

saugfiltriert (P4), mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0,553 g 

(1,66 mmol), 17,8 % bezogen auf C6H3(CF3)2SO2Cl. 1H-NMR (Aceton-d6): 8,17 (s, 2H, o-H, 

C6H3); 7,86 (s, 1H, p-H, C6H3) ppm. 19F-NMR (Aceton-d6): -62,6 (s, 1F, CF3) ppm. 

 

2.4.2.21 Darstellung von C6F5SO2Cl[50] 
 

Anstelle von C6F5MgCl in THF wurde C6F5MgBr, dargestellt aus C6F5Br und Magnesiumspänen in 

Diethylether, verwendet und mit Sulfurylchlorid umgesetzt. Die fraktionierte Vakuumdestillation 

erfolgte mit Hilfe einer Membranpumpe bei 30 mbar. 19F-NMR (CCl4): -133,5 (m, 2F, o-F, C6F5); -

140,3 (m, 1F, p-F, C6F5); -156,9 (m, 2F, m-F, C6F5) ppm. 

 

2.4.2.22 Darstellung von (NBu4)(ReO4) 
 

0,50 g (1,7 mmol) Kaliumperrhenat wurden in siedendem Wasser gelöst und mit einer wässerigen 

Lösung von ca. 0,70 g (~2,5 mmol) (NBu4)Cl versetzt. Der augenblicklich entstehende Nieder-

schlag wurde saugfiltriert (P4), mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 

0,693g (1,41 mmol), 81,5 % bezogen auf KReO4. 

 

2.4.2.23 Darstellung von Na{B[C6H3(CF3)2]4} 
 

3 mL (17 mmol) C6H3(CF3)2Br wurden mit 509 mg (21 mmol) Magnesiumspänen in ausreichend 

Diethylether zum Grignard-Reagenz umgesetzt. Zu dieser Lösung wurden 0,38 mL (3,1 mmol) 

BF3·Et2O getropft. Nachdem über Nacht refluxiert worden war[51], wurde entsprechend der 

Vorschrift aufgearbeitet.[52] Nach Trocknung über Natriumsulfat und vollständiger Einengung der 

Lösung am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt in wenig Diethylether gelöst und über 

Nacht auf -78 °C gekühlt. Die braune Mutterlauge wurde unter äußerer Kühlung zügig dekantiert 
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und die großen, gelblichen Kristalle mehrmals mit kaltem n-Hexan gewaschen. Am Ende erfolgte 

die Entwässerung für 30 h über P4O10 bei 140 °C im Hochvakuum. Ausbeute: 1,84 g (2,08 mmol), 

67,1 % bezogen auf BF3·Et2O.     

 

2.4.2.24 Darstellung von (NHMe3)Br 
 

Annäherend äquimolare Mengen einer konzentrierten, wässerigen HBr-Lösung und einer 

ethanolischen NMe3-Lösung wurden langsam zusammengegeben, der Ansatz 30 min gerührt und 

über Nacht bei Raumtemperatur im Hochvakuum vollständig eingeengt und getrocknet. Ausbeute: 

nahezu quantitativ. 

 

2.4.2.25 Darstellung von (NHMe3)(B11H14)[53] 
 

Die Zugabe von BF3·Et2O erfolgte aus einem Tropftrichter mit druckstabilem PTFE-Hahn; 

Diglyme wurde nicht am Rotationsverdampfer, sondern in einer Vollglasapparatur im Hochvakuum 

entfernt. Anstelle von (NEt4)Br wurde (NHMe3)Br (siehe Abschnitt 2.4.2.24) eingesetzt, das 

Rohprodukt wurde in Aceton gelöst, erneut durch einen Faltenfilter filtriert und das Lösungsmittel 

im Vakuum wieder vollständig entfernt. Das Produkt wurde getrocknet, eine Umkristallisation aus 

Aceton/Wasser gelang nicht. 1H-NMR (Aceton-d6): 8,69 (s, 1H, NH); 3,19 (s, 9H, CH3), -3,62 (s, 

3H, BH). 11B-NMR (Aceton-d6): -15,6 (d, 11B, JB–B = 48,0 Hz) ppm.  

 

2.4.2.26 Darstellung von (NHMe3)(CB11H12)[54] 
 

Vor der Zugabe von (NHMe3)Cl wurde die Lösung durch einen Faltenfilter filtriert. Das Produkt 

wurde saugfiltriert (P4), mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, auf eine 

Umkristallisation aus Wasser/Methanol wurde verzichtet. 1H-NMR (Aceton-d6): 8.71 (s, 1H, NH); 

3,19 (s, 9H, CH3). 11B-NMR (Aceton-d6): -12,4 (d, 5B, JB–B = 106,4 Hz, BH); -15,5 (d, 6B, JB–B = 

132,9 Hz, BH) ppm. 

 

2.4.2.27 Darstellung von (NMe4)(CB11H6Cl6)[55] 
 

Vor der Zugabe von (NMe4)Cl wurde die Lösung durch einen Faltenfilter filtriert; das Produkt 

wurde saugfiltriert (P4), mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, auf eine Umkristalli-

sation aus Aceton/Methanol wurde verzichtet. Ausbeute: 440 mg (1,04 mmol), 42,3 % bezogen auf 

(NHMe3)(CB11H12). 1H-NMR (Aceton-d6): 3,45 (s, 12H, CH3). 11B-NMR (Aceton-d6): 2,3 (m, 1B, 

BCl); -4,2 (m, 5B, BCl); -21,5 (m, 5B, BH) ppm. 
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2.4.2.28 Darstellung von CH2(SO2CF3)2
[56] 

 

Das Produkt wurde nicht aus CCl4 umkristallisiert, sondern im Vakuum bei 70 °C unter Verwen-

dung eines Kühlfingers (-20 °C, Kryostat) sublimiert.[57]  

 

2.4.2.29 Darstellung von (NBu4)[N(SO2)2C3F6] und (NBu4)[CH(SO2CF3)2] 
  

NH(SO2)2C3F6 bzw. CH2(SO2CF3)2 (siehe Abschnitt 2.4.2.28) wurde in THF gelöst und mit der 

äquimolaren Menge einer wässerigen (NBu4)OH-Lösung (40 %) versetzt. Nach Zugabe von 

Methanol zu der Emulsion wurde die nun klare Lösung über Nacht gerührt, im Vakuum vollständig 

eingeengt und das Produkt getrocknet. Ausbeute: jeweils nahezu quantitativ. 1H-NMR (CDCl3): 

3,08 (t, 8H, 3JH–H = 8,5 Hz, CH2); 1,53 (quintett, 8H, 3JH–H = 7,9 Hz, CH2); 1,34 (sextett, 8H, 
3JH–H = 7,3 Hz, CH2); 0,93 (t, 12H, 3JH–H = 7,3 Hz, CH3) ppm. 

(NBu4)[N(SO2)2C3F6]: 19F-NMR (CDCl3): -119,7 (s, 4F, CF2); -126,3 (s, 2F, CF2) ppm. 

(NBu4)[CH(SO2CF3)2]: 19F-NMR (CDCl3): -81,0 (s, 6F, CF3) ppm. 

 

2.4.2.30 Darstellung von Cs[C(SO2CF3)3][58] 
 

Auf eine zweite Umkristallisation des Produktes aus Wasser wurde verzichtet.  

 

2.4.2.31 Darstellung von (NPr4)GeF5
[59] 

 

Nach Zugabe von n-Hexan wurde der Ansatz drei Tage lang bei Raumtemperatur stehengelassen, 

bevor die Mutterlauge dekantiert und der Rückstand mehrmals mit n-Hexan gewaschen wurde.  

 

2.4.2.32 Darstellung von (NMe4)(AlF4)[60] 
 

Nach Zusammengabe der beiden HF-Lösungen (äquimolare Mengen von AlF3·3H2O und (NMe4)F) 

wurde der Ansatz im PE-Becher bei einer Ölbadtemperatur von 120 °C vollständig eingedampft 

und die zurückgebliebene Masse über Nacht bei 170 °C im Vakuum entwässert. Ausbeute: nahezu 

quantitativ. 1H-NMR (D2O): 3,08 (s, 12H, CH3) ppm. 19F-NMR (D2O): -130,0 (s, 4F, –
4AlF ) ppm. 

 

2.4.2.33 Darstellung von SO2ClF[61] 
 

Es wurde ein KPG-Rührer verwendet. Das Rohprodukt wurde aus der ersten Kühlfalle in eine 

weitere mit PTFE-Hähnen kondensiert und hierin gelagert. Bei Bedarf wurde zur Beseitigung 

letzter Reste an Chlor unter Kühlung (-35 °C) im Argongegenstrom ein Tropfen Quecksilber 

zugegeben und kurz gerührt: Es trat eine spontane Entfärbung auf. 
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2.4.2.34 Darstellung (CPh3)[Al(OC6F5)4][62] 
 

n-Pentan wurde nicht einkondensiert, sondern n-Hexan per Spritze im Argongegenstrom zugefügt. 

 

2.4.2.35 Versuchte Darstellung von TeF5OH[40] 
 

Die Synthese aus HSO3F (siehe Abschnitt 2.4.2.10) und Te(OH)6 gelang auch nach wiederholter 

Durchführung (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90) unter jeweils geringfügiger Modifizierung der 

Vorschrift nicht (Verzicht auf die Zugabe von Wasser; Zugabe von HSO3F zu Te(OH)6; Zugabe 

von Te(OH)6 zu HSO3F; Verwendung eines größeren Überschusses an HSO3F; Zusammengabe der 

Edukte bei Raumtemperatur mit anschließendem, sehr schnellem Hochheizen per Heizpilz). Es 

schied sich immer eine bei Raumtemperatur flüssige Phase am Kühlfinger ab. Auch eine alternative 

Vorschrift aus rauchender Schwefelsäure mit der auf Schwefeltrioxid bezogenen äquimolaren 

Menge an Kaliumfluorid anstelle von Natriumfluorid und unter Verwendung einer Destillations-

brücke führte nicht zum Erfolg.[18] 

 

2.4.2.36 Versuchte Darstellung von Na{N[CNB(C6F5)3]2}[27]  
 

Zuvor im Vakuum erhitztes Natriumdicyanamid wurde mit B(C6F5)3 in Diethylether versetzt. Auch 

nach einer Rührzeit von 12 h war die Lösung noch trüb. Nach Entfernung des Lösungsmittels blieb 

eine hochviskose Masse zurück. 

 

2.4.2.37 Versuchte Darstellung von Li[C(SO2CF3)2(SO2C6F5)][57] 
 

CH2(SO2CF3)2 (siehe Abschnitt 2.4.2.28) wurde in Diethylether gelöst. Anstelle von (CF3SO2)O 

wurde C6F5SO2F (siehe Abschnitt 2.4.1) eingesetzt. Nach Entfernung des Lösungsmittels im 

Vakuum verblieb ein gelblicher Schaum. Laut dem 19F-NMR-Spektrum (Aceton-d6) war ein 

komplexes Produktgemisch entstanden. 

 

2.4.2.38 Versuchte Darstellung von Na[CF(CF3)2SO3][63] 
 

Am Ende fielen nach Neutralisation keine Kristalle aus der konzentrierten, wässerigen Lösung aus. 

Nach vollständiger Entfernung des Wassers war mit Aceton nichts extrahierbar. 

 

2.4.2.39 Versuchte Darstellung von (NHMe3)[B(OC6F5)4][64] 
 

Pentafluorphenol wurde nicht in n-Pentan, sondern in n-Hexan gelöst. Ebenso wurde das Zwischen-

produkt (NHMe3)(C6F5O) mit n-Hexan gewaschen und anschließend ohne vorherige Umkristalli-
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sation im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2,74 g (11,3 mmol), 63,8 % bezogen auf C6F5OH. 1H-

NMR (CDCl3): 10,17 (s, 1H, NH); 2,70 (s, 9H, CH3) ppm. 19F-NMR (CDCl3): -165,4 (m, 2F, o-F, 

C6F5); -166,7 (m, 2F, m-F, C6F5); -175,3 (tt, 1F, 3JF–F = 22,3 Hz, 4JF–F = 7,7 Hz, p-F, C6F5) ppm. 

(NHMe3)(C6F5O) löste sich jedoch nicht in Diethylether, auch nicht bei Raumtemperatur. Nach 

Zugabe von 0,25 Äquivalenten BCl3-Lösung (1 M in n-Heptan), Refluxierung über Nacht und Auf-

arbeitung konnten per NMR-Spektroskopie große Mengen nicht umgesetztes Phenolat detektiert 

werden. Außerdem war eine kleine Menge einer öligen, gelblichen Fraktion entstanden. In 

Dichlormethan war das Edukt zwar gut löslich, auch bei -30 °C, eine Umsetzung mit BCl3 gelang 

jedoch auch in diesem Fall nicht. 
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Stäbe aus dem anodisch zu oxidierenden Element (Te, Bi, Se, Sb, Pb) wurden auf folgende Weise 

dargestellt: Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde das Element (evt. zuvor aufgereinigt, siehe Ab-

schnitt 2.3) in Korundrinnen (~0,7 cm × 0,5 cm × 6,7 cm) gefüllt. Diese wurden vorsichtig in ein 

Schlenk-Rohr (Borosilicatglas, im Fall von Antimon Quarzglas) überführt, ohne dass die Substanz 

aus den Rinnen herausfiel,  und das entsprechende Element an der Vakuum-Schutzgas-Apparatur 

im Argongegenstrom mit Hilfe eines Bunsenbrenners (im Fall von Antimon Sauerstoff/Erdgas-

Brenner) zum Schmelzen gebracht. Nach Abkühlung wurde bei Bedarf im Schutzgas-Handschuh-

kasten erneut das Element in die Korundrinnen eingefüllt und der Vorgang des Schmelzens wieder-

holt. 

Für alle Ansätze mit flüssigem Schwefeldioxid wurde Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90 

verwendet. Soweit nicht anders vermerkt, wurde die zuvor im Vakuum ausgeheizte Elektrolysezel-

le mit PTFE-Hähnen (siehe Abschnitt 2.2.4) im Schutzgas-Handschuhkasten zusammengesetzt: Die 

Elektroden wurden mechanisch mit Schleifpapier von eventuellen, oberflächlichen Verunreini-

gungen befreit und am Ende mit einem Pinsel behandelt. Es wurden ein kleines Magnetrühr-

stäbchen und 80 mg bis 250 mg Leitsalz per Spatel (bzw. Kunststoffspritze) in jedes Zellabteil 

gegeben, sodass eine Lösung der ungefähren Konzentration 0,02 mol/L gewährleistet war. Bei 

Bedarf wurden größere Mengen an ionischen Flüssigkeiten mit Hilfe einer Pasteur-Pipette einge-

füllt. Schwefeldioxid wurde mit einer Kühlmischung aus Ethanol/Trockeneis und Dichlormethan/ 

Chloroform mit flüssigem Stickstoff im statischen Vakuum in die Zelle einkondensiert (~40 mL), 

sodass die Fritte zwischen beiden Zellabteilen zu einem Fünftel bis zu einem Viertel in der Höhe 

mit dem Lösungsmittel bedeckt war, sofern nichts anderes vermerkt wurde. Nach kurzem Rühren 

wurde über den Potentiostaten Spannung angelegt. Nach beendeter Reaktion wurden wenige mL 

des Lösungsmittels im Vakuum unter schwachem Rühren der Lösung behutsam entfernt, sodass ein 

Siedeverzug nicht auftreten konnte. Damit war eine Diffusion zwischen Anolyt und Katholyt über 

die Fritte der Zelle nicht mehr möglich. 

Im Fall einer Elektrokristallisation wurden die Kristalle bei Bedarf mit einem langen Mikrolöffel 

im Argongegenstrom (bei SO2 unter Kühlung auf -35 °C) unter äußerster Vorsicht von der Anoden-

oberfläche entfernt, sodass sich der Stab aus dem zu oxidierenden Element nicht aus der Halterung 

löste und in die Lösung fiel, und sehr zügig in ein kaltes Öl überführt (siehe Abschnitt 2.2.5). 

Ansonsten wurde zur Vermeidung eines Siedeverzuges das Lösungsmittel langsam, aber voll-

ständig im Vakuum entfernt, die Elektrolysezelle wieder in den Schutzgas-Handschuhkasten 

transferiert und das Produkt dort mit einem Spatel mechanisch von der Elektrode entfernt.



 

38 
 

2.5. Synthese der Produkte 

Im dem Fall, dass das Produkt überwiegend in Lösung gegangen war, wurde der Anolyt unter 

Kühlung auf ca. -60 °C mit Hilfe einer Edelstahlkanüle unter Argondruck in ein H-Rohr überführt 

(siehe Abschnitt 2.2.4), im Vakuum auf ungefähr die Hälfte eingeengt und für die Kristallisation 

ruhig stehengelassen, wobei der leere Schenkel permanent mit  einem Gefäß, gefüllt mit kaltem 

Leitungswasser, gekühlt wurde. Bei Verwendung einer ionischen Flüssigkeit als Leitsalz wurde 

nach erfolgter Kristallisation die Lösung im H-Rohr im Vakuum auf ca. 1 mL eingeengt. Dann 

erfolgte der Waschvorgang durch  Filtration, Rückkondensation des Lösungsmittels in den anderen 

Schenkel und kurzes Rühren. Nachdem sich das Produkt wieder abgesetzt hatte, wurde erneut 

filtriert. Der Vorgang wurde dreimal wiederholt. Am Ende wurde das Lösungsmittel vollständig im 

Vakuum abgezogen, das Produkt getrocknet und im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem H-Rohr 

entnommen. 

Bei Elektrolysen in reinen ionischen Flüssigkeiten wurde eine kleine Zelle mit Quickfits verwen-

det (siehe Abschnitt 2.2.3). Die ionische Flüssigkeit wurde per Pasteur-Pipette eingefüllt (~15 mL), 

sodass die Fritte zwischen beiden Zellabteilen vollständig in der Höhe bedeckt war. Nach beendeter 

Elektrolyse wurde die Zelle wieder in den Schutzgas-Handschuhkasten transferiert und der Anolyt 

per Pasteur-Pipette in ein Kulturröhrchen mit gasdichtem Schraubverschluss überführt. Pro 

Kristallansatz wurde ca. 1 mL dieser Lösung in ein H-Rohr überführt. 
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2.5.1 Darstellung von (Te7)(AsF6)2 
 

1. Ansatz:                                                                    2. Ansatz: 

       

           3. Ansatz: 

  

 

 

 

2.5.2 Darstellung von (Te7)(SbF6)2 
 

1. Ansatz:                                                                 2. Ansatz: 

 

 

 

 

 

Elektrolyt Na(AsF6)/SO2 
 

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn) 110 µA 

Reaktionsdauer 6 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit SO2 
bedeckt; rote Lösung  
→ wenige dunkle 
Kristalle in rotem 

Pulver 

Elektrolyt (BuMeIm)(AsF6)/ 
CH2Cl2 

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn) 90 µA 

Reaktionsdauer 2 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten Passivierung: 
schwarzer Überzug 

 

Elektrolyt (BuMeIm)(AsF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 1,1 mA 
Reaktionsdauer 8 d 

Ausbeute 120 mg (aus Elektrokristallisation), 30 mg (aus Lösung) 
Besonderheiten violette Lösung, auch Elektrokristallisation (dunkelbraun) 

Elektrolyt Na(SbF6)/SO2 
Spannung 8 V 

Stromstärke (Beginn) 50 µA 
Reaktionsdauer 2 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte komplett 

mit SO2 bedeckt; 
rote Lösung → 
wenige dunkle 

Kristalle in rotem 
Pulver 

Elektrolyt Cs(SbF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 120 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit 

SO2 bedeckt; rote 
Lösung → wenige 
dunkle Kristalle in 

rotem Pulver 
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3. Ansatz:                                                                  4. Ansatz: 

 

               5. Ansatz: 

 

 

 

2.5.3 Darstellung von (Te4)(SbF6)2·2SO2 
 

 

2.5.4 Darstellung von (Te7)(NbF6)2 

Elektrolyt (EtMeIm)(SbF6)/SO2

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn) 650 µA 

Reaktionsdauer 8 d 
Ausbeute 200 mg (aus Elek-

trokristallisation) 
Besonderheiten rotbraune Lösung, 

auch Elektrokristal-
lisation (braun) 

 
 
 
 

 

Elektrolyt (EtMeIm)(SbF6) 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 240 µA 
Reaktionsdauer 18 d 

Ausbeute 20 mg/mL (aus SO2-
Lösung) 

Besonderheiten violette Lösung: 
Überschichtung mit 

SO2 → braunes 
Pulver; Über-
schichtung mit 

CH2Cl2 → brauner 
Schaum; auch 
Elektrokrist. 

(schwarz) 

Elektrolyt (EtMeIm)(SbF6)/CH2Cl2 (~1:3) 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 2 mA 
Reaktionsdauer 6 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrokristallisation: schwarzgraue, halbfeste Masse 

Elektrolyt Cs(Sb2F11)/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 170 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten violette Lösung (auch Elektrokristallisation) → rote Kristalle 

Elektrolyt Cs(NbF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 300 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO2 bedeckt; rote Lösung (auch 

Elektrokristallisation) → wenige dunkle Kristalle in rotem Pulver 
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2.5.5 Darstellung von (Te4)(NbF6)2 
 

 

 

 

 

 

 
 

2.5.6 Darstellung von (Te7)(TaF6)2 
 

 
 

2.5.7 Darstellung von (Tex)(TaF6)y 
 

 
 

2.5.8 Darstellung von (Tex)(BiF6)y 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt Cs(Nb2F11)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 320 µA 
Reaktionsdauer 2 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO2 bedeckt; rote Lösung (auch 

Elektrokristallisation) → viele rote Kristalle 

Elektrolyt Cs(TaF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 250 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO2 bedeckt; rote Lösung (auch 

Elektrokristallisation) → wenige dunkle Kristalle in rotem Pulver 

Elektrolyt Cs(Ta2F11)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 280 µA 
Reaktionsdauer 5 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO2 bedeckt; rote, instabile Lösung 

(zwischenzeitlich auch Elektrokristallisation) → graues Pulver 

Elektrolyt Cs(BiF6)/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 100 µA 
Reaktionsdauer 4 w 

Ausbeute 5 mg 
Besonderheiten Elektrokristallisation: dunkle Abscheidung 
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2.5.9 Versuchte Darstellung von (Tex)(PF6)y 
 

1. Ansatz:                                                                         2. Ansatz 

 

2.5.10 Darstellung von (Tex)(BF4)y 
 

1. Ansatz:                                                                  2. Ansatz: 

 

2.5.11 Darstellung von (Tex)(AlF4)y 
 

 

 

 

 

 

 
 

2.5.12 Darstellung von (Tex)(SO3F)y 
 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt K(PF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 40 µA 
Reaktionsdauer 1 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO2 

bedeckt, kurzzeitig wenig 
rote Schlieren 

Elektrolyt (NBu4)(PF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 1,1 mA 
Reaktionsdauer 1 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten rote instabile 

Lösung → 
graues Pulver 

Elektrolyt (PPh4)(BF4)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke 
(Beginn) 

 1,2 mA 

Reaktionsdauer  6 w 
Ausbeute 8 mg 

Besonderheiten Elektrokristallisation:
violette Kristalle 

Elektrolyt (NBu4)(BF4)/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke 
(Beginn) 

0,9 mA 

Reaktionsdauer  4 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrokristallisation: 
violette Kristalle 

Elektrolyt (NMe4)(AlF4)/SO2 
Spannung 2 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 350 µA 
Reaktionsdauer 6 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung: schwarzer Überzug 

Elektrolyt (NEt4)(SO3F)/SO2 

Spannung 2 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn) 250 µA 

Reaktionsdauer 4 w 
Ausbeute 29 mg 

Besonderheiten Elektrokristallisation: rote Kristalle 
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2.5.13 Darstellung von (Te8)(CF3SO3)2 
 

 

 

 

 

 

 
 

2.5.14 Darstellung von (Te6)(CF3SO3)4 
 

 
 

2.5.15 Darstellung von (Tex)(CF3SO3)y 

         1. Ansatz: 

                               

                2. Ansatz: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt (NBu4)(CF3SO3)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 490 µA 
Reaktionsdauer 6 w 

Ausbeute 36 mg 
Besonderheiten Elektrokristallisation: rote Kristalle 

Elektrolyt (EtMeIm)(CF3SO3) 
Spannung 4 V 

Stromstärke (Beginn) 400 µA 
Reaktionsdauer 3 w 

Ausbeute 75 mg/mL 
Besonderheiten Überschichtung der violetten Lösung mit SO2 → braune Kristalle  

Elektrolyt (EtMeIm)(CF3SO3)/CH2Cl2 (~1:4) 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 2 mA 
Reaktionsdauer 12 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelöst, violettes Pulver in der violetten 

Lösung; nach Entfernung von CH2Cl2 rotbraune Lösung; 
Überschichtung mit SO2 oder CH2Cl2: orangefarbenes Pulver 

Elektrolyt (BuMeIm)(CF3SO3)/SO2 (~1:1) 
Spannung 4 V 

Stromstärke (Beginn) 3 mA 
Reaktionsdauer 3 w 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelöst, orangefarbenes 

Pulver in der violetten Lösung 
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2.5.16 Darstellung von (Tex)(C2F5SO3)y 
 

 

 

 

 

 
 

 
 

2.5.17 Darstellung von (Te4)(C2F4HSO3)2 
 

 

 

 

 

 
 
 

2.5.18 Darstellung von (Te4)(C4F9SO3)2 
 

1. Ansatz:                                                                    2. Ansatz: 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt (EtMeIm)(C2F5SO3)/SO2 (~1:3) 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 10 mA 
Reaktionsdauer 6 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelöst, violette Kristalle 

mit goldfarbenem Glanz in der violetten Lösung 

Elektrolyt (EtMeIm)(C2F4HSO3)/SO2 
Spannung 3 V – 5 V 

Stromstärke (Beginn) 150 µA 
Reaktionsdauer 8 d 

Ausbeute 40 mg 
Besonderheiten Elektrokristallisation: violette Kristalle 

Elektrolyt (HexMeIm)(C4F9SO3)/
SO2 

Spannung 4 V – 6 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
 160 µA 

Reaktionsdauer  3 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrokristallisation: 
violette Kristalle 

 
 
 
 
 

Elektrolyt (HexMeIm)(C4F9SO3)/ 
SO2 (~1:1) 

Spannung 2 V – 4,5 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
1 mA 

Reaktionsdauer  4 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, violette 

Kristalle in der 
violetten Lösung; nach 

Entfernung von SO2 
tiefviolette, extrem 

viskose Lösung 
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2.5.19 Darstellung von (Tex)(C6F5SO3)y 
 

1. Ansatz:                                                                 2. Ansatz: 

 

3. Ansatz:                                                                  4. Ansatz: 

 

2.5.20 Darstellung von (Tex)(CF3C6F4SO3)y 
 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

Elektrolyt (EtMeIm)(C6F5SO3)/
SO2 

Spannung 5 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn)  390 µA 

Reaktionsdauer 15 d  
Ausbeute 70 mg 

Besonderheiten braune Suspension 
(auch Elektrokristal-
lisation) → braunes 

Pulver 

Elektrolyt (BuMeIm)(C6F5SO3)
 

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn) 320 µA 

Reaktionsdauer 4 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrolyse bei 
+60 °C (Ölbad), 
violette, instabile 

Lösung 

Elektrolyt (BuMeIm)(C6F5SO3)/
SO2 (~1:1) 

Spannung 6 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
5,5 mA 

Reaktionsdauer 10 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, anfangs 
violette Lösung am 
Ende braun mit viel 

grauem Niederschlag 

Elektrolyt (BuMeIm)(C6F5SO3)/ 
CH2Cl2 (~1:3) 

Spannung 4 V – 6 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
1,5 mA 

Reaktionsdauer 3 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, anfangs 
violette Lösung am 

Ende braune 
Suspension 

Elektrolyt (BuMeIm)(CF3C6F4SO3)/SO2 
Spannung 5 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 340 µA 
Reaktionsdauer 14 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrokristallisation (dunkle Kristalle) 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.21 Darstellung von (Tex)[C6H3(CF3)2SO3]y 
 

 

 

 

 
 

 

 

2.5.22 Darstellung von (Tex)[N(SO2F)2]y 
 

1. Ansatz:                                                             2. Ansatz: 

 

2.5.23 Darstellung von (Te8)[N(SO2CF3)2]2 
 

1. Ansatz:                                                                  2. Ansatz: 

 

 

 

Elektrolyt (BuMeIm)[C6H3(CF3)2SO3]/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 220 µA 
Reaktionsdauer 7 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten leicht violette Lösung, auch Passivierung 

Elektrolyt K[N(SO2F)2]/SO2 
 

Spannung 4 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn)   90 µA 

Reaktionsdauer 7 d  
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrokristalli-
sation: rote 

Kristalle 
 
 
 
 

Elektrolyt (EtMeIm)[N(SO2F)2]/ 
SO2 (~1:3) 

Spannung 2 V – 4 V 
Stromstärke (Beginn) 2 mA 

Reaktionsdauer 10 d 
Ausbeute 290 mg/mL 

Besonderheiten Elektrokristallisation: 
gelbbraune Abschei-

dung; nach Entfernung 
von SO2 Suspension; 
Überschichtung mit 
SO2 → gelbbraunes 

Pulver 

Elektrolyt (NBu4)[N(SO2CF3)2]/
SO2 

Spannung 4 V – 6 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
 370 µA  

Reaktionsdauer 4 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten rote Lösung → 
violette Kristalle 

(auch Elektrokristal-
lisation) 

Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO2CF3)2]/ 
SO2 

Spannung 6 V 
Stromstärke 

(Beginn) 
280 µA 

Reaktionsdauer 3 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten rote Lösung → rotes 
Pulver (auch 

Elektrokristallisation) 
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2.5 Synthese der Produkte 

   3. Ansatz: 

 

2.5.24 Darstellung von (Te4)[N(SO2CF3)2]2·SO2 
 

 

2.5.25 Darstellung von (Te4)[N(SO2CF3)2]2·CH2Cl2 
 

1. Ansatz:                                                                       2. Ansatz: 

 

 

 

 

 
 

Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO2CF3)2] 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 250 µA 
Reaktionsdauer 15 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrolyse bei +50 °C (Ölbad); violette Lösung: Überschichtung 

mit CH2Cl2 durch langsames Hineindiffundieren → violette Kristalle 

Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO2CF3)2]/SO2 (~1:1) 
Spannung 3 V – 4 V 

Stromstärke (Beginn) 1,4 mA 
Reaktionsdauer 14 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelöst, violette Kristalle in der violetten 

Lösung 

Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO2CF3)2]/
CH2Cl2 (~1:1) 

Spannung 4 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn)  490 µA  

Reaktionsdauer 4 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, violette 

Kristalle in der violetten 
Lösung 

 
 
 
 
 

Elektrolyt - 
 

Spannung - 
Stromstärke (Beginn) - 

Reaktionsdauer - 
Ausbeute 120 mg/mL 

Besonderheiten Überschichtung 
der violetten 
Lösung aus 
2.5.24 (nach 

Entfernung von 
SO2) mit 

CH2Cl2 → 
violette 
Kristalle 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.26 Darstellung von (Te4)[N(SO2CF3)2]2·CHCl3 
 

1. Ansatz:                                                                       2. Ansatz: 

 

2.5.27 Darstellung von (Te4)[N(SO2C2F5)2]2 
 

 

2.5.28 Darstellung von (Tex)[N(SO2C4F9)2]y  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO2CF3)2]/
CHCl3 (~1:6) 

Spannung 5 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn)   70 µA 

Reaktionsdauer 7 w 
Ausbeute 400 mg 

Besonderheiten violette Lösung (auch 
Elektrokristallisation) 

mit viel violettem Pulver 
und wenigen violetten 

Kristallen 
 
 
 

Elektrolyt - 
 

Spannung - 
Stromstärke (Beginn) - 

Reaktionsdauer - 
Ausbeute - 

Besonderheiten Überschichtung 
der violetten 
Lösung aus 

2.5.24/25 (nach 
Entfernung von 

SO2/CH2Cl2) 
mit CHCl3 → 

violettes Pulver 

Elektrolyt (EtMeIm)[N(SO2C2F5)2]2/SO2 
Spannung 3 V – 5 V 

Stromstärke (Beginn) 220 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute 100 mg 
Besonderheiten violette Lösung (auch Elektrokristallisation) → violette Kristalle 

Elektrolyt K[N(SO2C4F9)2]/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 40 µA 
Reaktionsdauer 1 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung (dunkel), leicht violette Lösung → rotes Pulver 
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2.5 Synthese der Produkte 

2.5.29 Darstellung von (Te4)[N(SO2C6F5)2]2 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.30 Darstellung von (Tex)[N(SO2)2C3F6]y 
 

 

2.5.31 Darstellung von (Tex)[CH(SO2CF3)2]y 
 

 

 

 

 

 

 
 

2.5.32 Darstellung von (Te4)[C(SO2CF3)3]2 
 

 

 

 

 

 

Elektrolyt (BuMeIm)[N(SO2C6F5)2]/SO2 
Spannung 5 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 110 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten rote Lösung (auch Elektrokristallisation) → rote Kristalle 

Elektrolyt (NBu4)[N(SO2)2C3F6]/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 140 µA 
Reaktionsdauer 17 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Elektrokristallisation: viel graue Abscheidung, teilweise violett

Elektrolyt (NBu4)[CH(SO2CF3)2]/SO2 
Spannung 5 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 300 µA 
Reaktionsdauer 9 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten leicht braune Lösung und Elektrokristallisation: viel dunkle 

Abscheidung 

Elektrolyt (BuMeIm)[C(SO2CF3)3]/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 110 µA 
Reaktionsdauer 7 d 

Ausbeute 20 mg 
Besonderheiten violette Lösung (auch Elektrokristallisation) → rote Kristalle 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.33 Darstellung von (Tex)(BF3CF3)y 
 

1. Ansatz:                                                                  2. Ansatz: 

 

2.5.34 Darstellung von (Tex){B[C6H3(CF3)2]4}y 
 

 

2.5.35 Darstellung von (Tex)[B(C6F5)4]y 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt (EtMeIm)(BF3CF3)/ 
SO2 

Spannung 3 V – 4 V 
Stromstärke (Beginn)    420 µA 

Reaktionsdauer 6 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten braune Lösung (auch 
Elektrokristallisation)
→ braunes Pulver 
 
 
 
 
 

Elektrolyt (EtMeIm)(BF3CF3)/
SO2 (~1:6) 

Spannung 2 V – 4 V 
Stromstärke (Beginn) 1 mA 

Reaktionsdauer 3 w 
Ausbeute - 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, braune 

Lösung mit 
braunem Pulver; 
nach Entfernung 
von SO2 dunkel-
braune, extrem 
viskose Lösung 

Elektrolyt Na{B[C6H3(CF3)2]4}/SO2 
Spannung 5 V 

Stromstärke (Beginn) 210 µA 
Reaktionsdauer 4 w 

Ausbeute - 
Besonderheiten braune Suspension (auch Elektrokristallisation) → braunes Pulver 

Elektrolyt Li[B(C6F5)4]/SO2 
Spannung 5 V 

Stromstärke (Beginn) 130 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten rote Lösung → brauner Schaum 
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2.5 Synthese der Produkte 

2.5.36 Darstellung von (Tex){CN[B(C6F5)3]2}y 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.37 Darstellung von (Tex){NH2[B(C6F5)3]2}y 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.38 Darstellung von (Tex){C[CNB(C6F5)3]3}y 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.39 Darstellung von (Te4){Al[OC(CF3)3]4}2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt K{CN[B(C6F5)3]2}·xEt2O/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 100 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten rote Lösung → braunes Pulver 

Elektrolyt Na{NH2[B(C6F5)3]2}·xEt2O/SO2 

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn) 70 µA 

Reaktionsdauer 8 d 
Ausbeute - 

Besonderheiten braune Suspension → braunes Pulver 

Elektrolyt K{C[CNB(C6F5)3]3}/SO2 
Spannung 3 V – 4 V 

Stromstärke (Beginn) 100 µA 
Reaktionsdauer 5 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten braune Lösung → braune Kristalle; 

Überschichtung mit CHCl3 → braunes Pulver 

Elektrolyt Li{Al[OC(CF3)3]4}/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 250 µA 
Reaktionsdauer 5 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten violette Lösung → violetter Schaum 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.40 Versuchte Darstellung von (Tex){Al[OC(Me)(CF3)2]4}y 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.41 Darstellung von (Tex)(ClO4)y 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.42 Darstellung von (Tex)(CB11H6Cl6)y 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.43 Darstellung von (Sex)(AsF6)y 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt Cs{Al[OC(Me)(CF3)2]4}/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 50 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten violette, instabile Lösung → schwarzes Pulver 

Elektrolyt (NHex4)(ClO4)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 1,2 mA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung: violetter Überzug 

Elektrolyt (NMe4)(CB11H6Cl6)/SO2 
Spannung 3 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 60 µA 
Reaktionsdauer 12 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten leicht braune Lösung, auch Passivierung: brauner und 

violetter Überzug 

Elektrolyt Na(AsF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 70 µA 
Reaktionsdauer 2 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte vollständig mit SO2 bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-

Lampe; grüne Lösung → grünes, amorphes Pulver 
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2.5 Synthese der Produkte 

2.5.44 Darstellung von (Sex)(SbF6)y 
 

1. Ansatz:                                                              2. Ansatz: 

 
 

2.5.45 versuchte Darstellung von (Sex)(NbF6)y 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.46 versuchte Darstellung von (Sex)(TaF6)y 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt Cs(SbF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn)   170 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte vollständig 

mit SO2 bedeckt; 
Bestrahlung mit 
150 W-Lampe; 

grüne Lösung → 
grünes, amorphes 

Pulver  

Elektrolyt (EtMeIm)(SbF6) 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 380 µA 
Reaktionsdauer 3 w 

Ausbeute - 
Besonderheiten grünbraune Lösung: 

Überschichtung mit 
CH2Cl2   

→ graubraunes, 
amorphes Pulver 

 
 

Elektrolyt Cs(NbF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 190 µA 
Reaktionsdauer 5 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte vollständig mit SO2 bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-

Lampe; leicht grüne, instabile Lösung → rotes Pulver 

Elektrolyt Cs(TaF6)/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 60 µA 
Reaktionsdauer 7 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte vollständig mit SO2 bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-

Lampe; leicht grüne, instabile Lösung → rotes Pulver 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.47 Darstellung von (Sex){Al[OC(CF3)3]4}y 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.48 Darstellung von (Bi5)(AsF6)3 
 

1. Ansatz:                                                                  2. Ansatz: 

 

2.5.49 Darstellung von (Bi5)(SbF6)3 
 

1. Ansatz:                                                                  2. Ansatz: 

Elektrolyt Li{Al[OC(CF3)3]4}/SO2 
Spannung 6 V 

Stromstärke (Beginn) 380 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte vollständig mit SO2 bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-

Lampe; grüne Lösung → grüner Schaum 

Elektrolyt Na(AsF6)/SO2 
 

Spannung 6 V 
Stromstärke (Beginn)   110 µA 

Reaktionsdauer 4 w 
Ausbeute 91 mg 

Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit 
SO2 bedeckt; 

Elektrokristallisation: 
braune Abscheidung 

 
 
 
 
 
 
 
 

Elektrolyt (BuMeIm)(AsF6)/ 
SO2 (~1:1) 

Spannung 3 V – 6 V 
Stromstärke (Beginn) 1,7 mA 

Reaktionsdauer 3 w 
Ausbeute 260 mg/mL 

Besonderheiten Elektrode komplett 
aufgelöst, 

anfänglich grüne 
Lösung am Ende 
braun mit grünem 

Pulver; nach 
Entfernung von 
SO2 grünbraune 

Lösung; 
Überschichtung mit 

SO2 oder CH2Cl2 
→ braunes Pulver 

Elektrolyt Cs(SbF6)/SO2 
Spannung 3,5 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 90 µA 
Reaktionsdauer 2 w 

Ausbeute 54 mg 
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit 

SO2 bedeckt; 
Elektrokristallisation: 
braune Abscheidung 

Elektrolyt (EtMeIm)(SbF6) 
Spannung 4 V – 5 V 

Stromstärke (Beginn) 200 µA 
Reaktionsdauer 18 d 

Ausbeute 110 mg/mL 
Besonderheiten grünbraune Lösung; 

Überschichtung mit 
SO2 oder CH2Cl2 
→ braunes Pulver  
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2.5 Synthese der Produkte 

2.5.50 Darstellung von (Bi5)(TaF6)3 
 

 

2.5.51 Darstellung von [Bi5(SO2)3]{Al[OC(CF3)3]4}3 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.52 Darstellung von (Bi5){B[C6H3(CF3)2]4}3 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.53 Darstellung von (Bi5)[B(C6F5)4]3 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt Cs(TaF6)/SO2 
Spannung 3,5 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 90 µA 
Reaktionsdauer 6 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit SO2 bedeckt; Passivierung: brauner Überzug 

Elektrolyt Li{Al[OC(CF3)3]4}/SO2 
Spannung 3 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 190 µA 
Reaktionsdauer 3 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten braune Lösung → brauner Schaum 

Elektrolyt Na{B[C6H3(CF3)2]4}/SO2 
Spannung 2 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 60 µA 
Reaktionsdauer 8 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung: hellbrauner Überzug; hellbraune Lösung 

Elektrolyt Li[B(C6F5)4]/SO2 
Spannung 2 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 80 µA 
Reaktionsdauer 7 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung: brauner Überzug; leicht braune 

Lösung → hochviskoses Öl 
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2.5. Synthese der Produkte 

2.5.54 Darstellung von (Bi5){CN[B(C6F5)3]2}3 
 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.55 Darstellung von (Bi5){C[CNB(C6F5)3]3}3 
 

 

 

 

 

 

 

2.5.56 Darstellung von (Bi5)(CB11H6Cl6)3 
 

 

 

 

 

 

 

Elektrolyt K{CN[B(C6F5)3]2}·xEt2O/SO2 
Spannung 4 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 80 µA 
Reaktionsdauer 5 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten Passivierung: brauner Überzug; leicht braune Lösung 

→ hochviskoses Öl 

Elektrolyt K{C[CNB(C6F5)3]3}/SO2 
Spannung 3 V – 6 V 

Stromstärke (Beginn) 100 µA 
Reaktionsdauer 6 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten gelbliche Lösung, orangefarbene Abscheidung auf Anode  

Elektrolyt (NMe4)(CB11H6Cl6)/SO2 
Spannung 3 V – 4,5 V 

Stromstärke (Beginn) 80 µA 
Reaktionsdauer 4 d 

Ausbeute - 
Besonderheiten bräunliche Lösung, Passivierung: brauner Überzug 
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 

3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden 
 

Von den sehr starken Lewis-Säuren AsF5 und SbF5
[3] leiten sich die oktaedrisch gebauten Anionen 

AsF଺ି und SbF଺ି ab. In der Literatur sind bereits mehrere Polykationen des Tellurs mit diesen An-

ionen beschrieben worden, die durch Oxidation des Elements mit den entsprechenden Penta-

fluoriden in flüssigem Schwefeldioxid erhalten wurden (siehe auch Abschnitt 1.4).[4] Im Rahmen 

dieser Arbeit sollen Hexafluoridoarsenate und -antimonate als Leitsalze bei der elektrochemischen 

Oxidation von Tellur eingesetzt werden. 

Das kommerziell verfügbare Salz Na(AsF6) löst sich allerdings nur sehr mäßig in flüssigem 

Schwefeldioxid. Um einen akzeptablen Stromfluss zu gewährleisten, war es erfordlich, dass die 

Fritte zwischen beiden Abteilen der Elektrolysezelle zu mind. 1/3 in der Höhe mit Lösungsmittel 

bedeckt war. Dies resultierte bei einer angelegten Spannung von 6 V in einer anfänglichen Strom-

stärke von 110 µA und der augenblicklichen Bildung von rotvioletten Schlieren am Tellurstab, der 

als Anode fungierte (siehe Abbildung 3.1). Die sehr hohe Spannung von 6 V ist theoretisch in der 

Lage, das Anion zu zersetzen. So beträgt das Normalpotential für F2/2HF in saurer Lösung 

3,05 V[3] und das zu AsF଺ି analoge Ion PF଺ି im Salz (NBu4)(PF6) wird ab 3,5 V zerlegt, wie 

cyclovoltammetrische Messungen in Propionitril zeigen konnten.[65] Allerdings muss in Betracht 

gezogen werden, dass zum einen Schwefeldioxid ein aprotisches Lösungsmittel ist, was in einem 

hohen Widerstand der Lösung resultiert. Folglich tritt ein Ohmscher Spannungsabfall auf[65]: 

E(t) = Evorg.(t) – i(t)R 

mit E(t): reales Potential, Evorg.(t): vorgegebenes Potential, i(t): Strom, R: Ohmscher Widerstand. 

 

Zum anderen führt die feinporige P4-Fritte zwischen beiden Abteilen der Elektrolysezelle zu einer 

verminderten Diffusion der Ionen in der Lösung.[66] Diese beiden Effekte zusammen bewirken, dass 

die reale Spannung deutlich unter der angelegten von 6 V liegt. Für diese Tatsache spricht auch, 

dass wie bereits in Abschnitt 1.1 erwähnt, Tellurpolykationen nur in Gegenwart von WCA bestän-

dig sind. Bei einer zu hohen Spannung und damit verbundener Zersetzung des Hexafluorido-

arsenations ist sicherlich davon auszugehen, dass das Produkt kein WCA mehr darstellt und 

folglich auch die Tellurpolykationen nicht mehr stabilisiert werden. Die tiefrote, sehr beständige 

Lösung spricht jedoch nicht dafür. 
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Abb. 3.1:
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden 

 
Abb. 3.2: IR-Spektrum der kathodischen Abscheidung aus dem Experiment mit Na(AsF6) als 

Leitsalz in SO2, aufgenommen als KBr-Pressling. 
 

Sobald die Stromstärke auf unter 50 µA gefallen war, wurde der Anolyt mittels Edelstahlkanüle 

unter Argonüberdruck in ein H-Rohr überführt und dessen leerer Schenkel mit Leitungswasser 

gekühlt. Das Wasser ist geringfügig kälter als die Umgebungsluft, sodass das Schwefeldioxid der 

Lösung sehr langsam über Tage in den anderen Schenkel kondensiert wird. Dadurch wird die 

Lösung allmählich aufkonzentriert, bis das Löslichkeitsprodukt des Tellurpolykationsalzes 

überschritten ist und es daher ausfällt. Im Fall des Hexafluoridoarsenations enstand ein roter, 

mikrokristalliner Niederschlag im weißen Pulver von nicht umgesetztem Leitsalz, der von wenigen 

dunklen, größeren Kristallen durchsetzt war. Von einem solchen Exemplar wurde bei einer 

Temperatur von 123 K die Intensität der Beugungsreflexe gemessen. Die ermittelten Gitterkons-

tanten betragen a = 16,2198(5) Å, b = 11,2882(4) Å und c = 9,6521(3) Å. Diese können der bereits 

in der Literatur beschriebenen Verbindung (Te7)(AsF6)2 zugeordnet werden, die 1996 von Kolis et 

al. durch Reaktion von (Te4)(AsF6)2 mit Eisenpentacarbonyl  dargestellt wurde.[69] Offensichtlich 

liegt in der Lösung ein Gleichgewicht aus mehreren Tellurpolykationen vor, das zur Bildung von 

Te଻ଶା aus Teସଶା führt, möglicherweise durch Disproportionierung. 

Das eingesetzte Na(AsF6) lässt sich durch Anionenmetathese in ein Salz mit einem organischen 

Kation überführen. Metathesereaktionen dieser Art unter Ausfällung und Abtrennung eines Alkali-
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden 

berechneten Reflexe stammen aus der Einkristallstrukturanalyse von Kolis.[69] Es ist zu erkennen, 

dass bei kleineren Beugungswinkeln die einzelnen Reflexe aus einem sehr stark erhöhten Unter-

grund herausragen. Diese sind als Hinweis auf einen zumindest teilweise amorphen Charakter der 

Substanz zu deuten. Die Probe kann dabei auf zwei Arten amorph geworden sein: Zum einen sind 

Elektrokristallisationen sehr komplexe, oft kritische Vorgänge, weil ein Ladungs- und Materieaus-

tausch gleichzeitig stattfindet. Die Oberfläche der Anode ist polykristallin, weist keine einheitliche 

kristallographische Orientierung auf, wodurch nicht immer Einkristalle entstehen. Da die 

Stromstärke während der Elektrolyse nicht konstant ist, ist auch eine konstante Diffusionsge-

schwindigkeit und ein konstanter Ladungstransport nicht gewährleistet, wodurch die Wachstumsge-

schwindigkeit ständig variiert. Außerdem kann schon ein kleiner Temperaturgradient innerhalb der 

Elektrolysezelle die Kristallisation negativ beeinflussen.[66] Weiterhin neigen Verbindungen wie 

Tellurpolykationen dazu, unter dem großen Druck beim Verreiben im Mörser ihre Kristallinität zu 

verlieren. Bei dem alternativen Versuch, die Substanz nicht im verriebenen Zustand in einer 

0,3 mm-Kapillare, sondern nahezu unzerkleinert in einer Kapillare mit einem Durchmesser von 

1,0 mm zu vermessen, wurde jedoch ein Diffraktogramm von noch schlechterer Qualität erhalten. 

Abgesehen von dem erhöhten Untergund stimmt das gemessene Pulverdiffraktogramm jedoch recht 

gut mit dem berechneten überein. Nur zwei etwas intensivere Reflexe bei Beugungswinkeln von 

44,8° und 47,4° können nicht zugeordnet werden. Nach der Suche in der Datenbank JCPDS handelt 

es sich hierbei wahrscheinlich nicht um elementares Tellur. Die Identität der geringen Verunreini-

gung bleibt ungeklärt. 

Der nach der vollständigen Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum in der Elektrolysezelle 

verbliebene violette Rückstand aus dem Anolyten löste sich wieder in SO2. Der Kristallisations-

ansatz im H-Rohr lieferte ebenso wie die Elektrokristallisation auch in diesem Fall ein dunkel-

braunes Produkt. Hierbei handelte es sich wieder um (Te7)(AsF6)2, wie das XRD zeigen konnte. 

 

Auch in Dichlormethan sind bereits polykationische Cluster dargestellt worden, so etwa die Ver-

bindung (Bi5)(GaCl4)3
[10] und auch das Phosphorpolykation Pଽା.[5] Wie bereits erwähnt, ist CH2Cl2 

ebenfalls ein polareres Lösungsmittel und wie SO2 koordiniert es nur schwach. Daher bot es sich 

an, die Elektrolyse auch in diesem Solvens durchzuführen. Trotz der vollständigen Mischbarkeit 

mit (BuMeIm)(AsF6) betrug die Stromstärke bei 6 V jedoch lediglich 90 µA, verglichen mit den 

1,1 mA im analogen Ansatz mit SO2. Dies beruht wahrscheinlich auf einer deutlich reduzierten 

Ladungsträgermobilität in diesem Lösungsmittel.[66] Zudem trat keine Verfärbung des Anolytens 

auf, stattdessen wurde die Telluroberfläche durch eine sehr dunkle, nahezu schwarz erscheinende 

Oberfläche passiviert, die sich zudem in einem rapiden Abfall der Stromstärke bemerkbar machte. 
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden 

Wahrscheinlich bildete sich auch hier das Heptatellurdikation in Form von (Te7)(AsF6)2. Kristalle 

konnten auch bei fortgeschrittener Elektrolysedauer nicht erhalten werden. 

 

Das ebenfalls kommerziell verfügbare Antimonanalogon Na(SbF6) ist in Schwefeldioxid noch 

schlechter löslich als die Arsenverbindung. Nur wenn die Fritte vollständig mit SO2 bedeckt war 

und gleichzeitig eine Spannung von 8 V angelegt wurde, konnte eine geringe, jedoch gerade noch 

akzeptable Stromstärke von 50 µA erzielt werden. Auch hier traten wieder rote Schlieren an der 

Anode auf. Aus der infolge der geringen Stoffumsetzung gering konzentrierten und damit nur leicht 

roten anodischen Lösung konnte wieder ein rotes Pulver gewonnen werden, indem sich wenige 

größere, dunkle, metallisch glänzende Kristalle befanden. Die Bestimmung der Gitterkonstanten 

lieferte a = 16,4597(15) Å, b = 11,2991(10) Å und c = 9,8810(9) Å. Hier war wahrscheinlich eine 

zu (Te7)(AsF6)2 isostrukturelle, bisher in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung ent-

standen. Die Strukturlösung und- verfeinerung in der orthorhombischen Raumgruppe Pmna be-

stätigte die Vermutung: Es handelte sich um (Te7)(SbF6)2. Eine genaue Diskussion der Struktur er-

folgt weiter unten. 

Etwas besser in SO2 löslich und damit eher als Leitsalz für Elektrolysen geeignet ist das nicht 

kommerziell verfügbare Cäsiumsalz. Es wurde analog zu (PPh4)(SbCl6)[31] aus äquimolaren 

Mengen CsF und SbF5 in SO2 anstelle von CH2Cl2 erhalten. Obschon sowohl Cäsiumfluorid als 

auch das Produkt in Schwefeldioxid immer noch mäßig löslich sind und daher die Reaktion sehr 

heterogen ist, konnte Cs(SbF6) auf diese Methode in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten 

werden. 

SbFହ ൅ CsF 
SOమሱۛሮ CsሺSbF଺ሻ 

Die bessere Löslichkeit in SO2 im Vergleich zum Natriumsalz zeigte sich beim Einsatz als Leitsalz: 

Während die Fritte nur zu 1/3 in der Höhe mit dem Lösungsmittel bedeckt war, wurde bei einer 

angelegten Spannung von 6 V eine Stromstärke von 120 µA erzielt. Aus der violetten Lösung 

entstanden auch in diesem Fall wenige dunkle Kristalle von (Te7)(SbF6)2. 

Wieder durch Anionenmetathese in Dichlormethan kann sowohl das Natrium- als auch das Cäsium-

salz in die RTIL (EtMeIm)(SbF6) überführt werden.[73] Auch hier war die Stromstärke im Ansatz 

als Leitsalz in SO2 mit 650 µA noch einmal deutlich höher als bei Verwendung des analogen 

Cäsiumsalzes. Neben der Bildung eines rotbraunen Anolytens schied sich auf der Telluranode ein 

brauner, teilweise nadelig-kristalliner Feststoff ab. Die Aufnahme eines aussagekräftigen Pulverdif-

fraktogramms gestaltete sich allerdings schwierig, aber wahrscheinlich war auch hier die Verbin-

dung (Te7)(SbF6)2 entstanden. 
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden 

Aufgrund des niedrigen Preises der Edukte zur Darstellung von (EtMeIm)(SbF6) wurde die 

Elektrolyse zusätzlich in der reinen ionischen Flüssigkeit ohne Einsatz eines flüchtigen Lösungs-

mittels durchgeführt. Trotz der höchstmöglichen Elektrolytkonzentration betrug die Stromstärke bei 

6 V lediglich 240 µA, was höchstwahrscheinlich wieder auf eine geringe Ladungsträgermobilität 

infolge einer gegenüber einer verdünnten SO2-Lösung deutlich erhöhten Viskosität zurückzu-

führen ist (η(EtMeIm)(SbF6) = 67 mPa·s[73] gegenüber ~0,5 mPa·s von aprotischen Standard-

lösungsmitteln[74]). Auch hier entstand neben einer schwarz erscheinenden Abscheidung auf der 

Tellurelektrode eine violette Lösung im anodischen Teil der Zelle. Systematische Untersuchungen 

zur Polarität von ionischen Flüssigkeiten sind sehr begrenzt, es ist aber davon auszugehen, dass IL 

in der Regel deutlich polarer als Lösungsmittel wie SO2 und CH2Cl2 sind.[9] Daher wurde die 

violette IL-Lösung jeweils mit einem dieser beiden Lösungsmittel überschichtet. Nach mehreren 

Tagen waren in beiden Fällen die zwei Phasen vollständig ineinander diffundiert, Kristalle konnten 

aber nicht erhalten werden: In ersterem Fall war nahezu quantitativ ein braunes, amorphes Pulver 

ausgefallen, in letzterem hatte sich ein dunkelrotbraunes, schaumartiges Produkt gebildet. 

Wahrscheinlich war in beiden Ansätzen (Te7)(SbF6)2 entstanden. 

Durch Verdünnung der IL (EtMeIm)(SbF6) mit Dichlormethan im Verhältnis 1:3 konnte die 

Stromstärke durch die auf diese Weise bedingte erniedrigte Viskosität und damit verbundener 

erhöhter Ladungsträgermobilität enorm gesteigert werden: Schon bei 4 V betrug sie 2 mA. Ähnlich 

wie beim Ansatz mit (EtMeIm)(SbF6) als Leitsalz in CH2Cl2 löste sich jedoch auch hier die 

Tellurelektrode in keinster Weise auf, sondern das Produkt schied sich direkt und vollständig auf 

der Anodenoberfläche ab, in diesem Fall als schwarzgraue, halbfeste Masse, die nicht nicht weiter 

untersucht wurde. Um die Polarität des Systems zu erhöhen und damit eine Auflösung des Tellurs 

zu fördern, ist eine weniger starke Verdünnung der IL mit Dichlormethan denkbar, wurde im 

Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr durchgeführt, auch weil die Überschichtung der violetten 

IL-Lösung mit CH2Cl2 im vorherigen Ansatz nur zu einem Schaum anstelle von Kristallen führte. 

 

Neben den Pentafluoriden der 15. Gruppe bilden auch jene der 5. Gruppe stabile, oktaedrisch ge-

baute Hexafluoridokomplexe.[3] Kommerziell verfügbares NbF5 und TaF5 können mit Cäsium-

fluorid in SO2 in einer Lewis-Säure-Base-Reaktion in die entsprechenden Hexafluorido-

metallate(V) überführt werden. 

MFହ ൅ CsF 
SOమሱۛሮ CsሺMF଺ሻ     M  ൌ  Nb, Ta 

Obgleich sowohl Produkte als auch Edukte nur sehr mäßig löslich sind, laufen die Synthesen wie 

im Fall von Cs(SbF6) in nahezu quantitativer Ausbeute ab. 
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden 

Tab. 3.1: Kristallografische Daten für (Te7)(MF6)2 mit M = As, Sb, Nb, Ta. 

 (Te7)(AsF6)2
[69] (Te7)(SbF6)2 (Te7)(NbF6)2 (Te7)(TaF6)2 

Summenformel Te7As2F12 Te7Sb2F12 Te7Nb2F12 Te7Ta2F12 
Molmasse 1271,02 g/mol 1364,20 g/mol 1307,00 g/mol 1483,08 g/mol 
Messtemperatur 203 K 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, 
Raumgruppe 

orthorhombisch, 
Pnma 

Elementarzelle a = 16,208(6) Å 
b = 11,300(4) Å 
c = 9,620(4) Å 

a = 16,4597(15) Å   
b = 11,2991(10) Å   
c = 9,8810(9) Å     

a = 16,2170(4) Å 
b = 11,2963(2) Å 
c = 9,9223(3) Å 

a = 16,3263(9) Å 
b = 11,3305(4) Å 
c = 9,9711(5) Å 

Volumen 1761(1) Å3 1837,67(3) Å³ 1817,69(8) Å³ 1844,51(2) Å³ 
Z / berechnete Dichte 4 / 4,791 g/cm3 4 / 6,50 g/cm3 4 / 7,164 g/cm³  4 / 5,341 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 15,25 mm-1 16,92 mm-1 18,55 mm-1 2,28 mm-1 
F(000) 2152 3064 3324 2472 
Kristallgröße 0,1 × 0,12 ×  

0,25 mm³ 
0,06 × 0,02 × 
0,01 mm³ 

0,035 × 0,029 × 
0,013 mm³ 

0,018 × 0,072 × 
0,024 mm³ 

gemessener 
Winkelbereich 

38,0° bis 45,2° 2,94° bis 27,49° 2,91° bis 27,49° 2,99° bis 27,50° 

limitierende Indizes -19 ≤ h ≤ 19 
-13 ≤ k ≤ 13 
-11 ≤ l ≤ 11 

-23 ≤ h ≤ 21 
-15 ≤ k ≤ 13 
-13 ≤ l ≤ 13 

-21 ≤ h ≤ 21 
-14 ≤ k ≤ 14 
-12 ≤ l ≤ 12 

-20 ≤ h ≤ 20 
-11 ≤ k ≤ 13 
-12 ≤ l ≤ 9 

gemessene / 
unabhängie Reflexe 

3429 / 1827 
[Rint = 0,0529] 

15227 / 2790 
[Rint = 0,0750] 

34492 / 2186 
[Rint = 0,0681] 

8913 / 2122  
[Rint = 0,0590] 

Absorptionskorrektur empirisch SADABS semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / 
Parameter 

1827 / 0 / 107 2790  / 0 / 106 2186 / 0 / 106 2122 / 0 / 113 
 

Goodness-of-Fit für F2 2,92 1,038 1,093 1,116 

R [I > 2σ(I)] R1 = 0,038 
wR2 = 0,044 

R1 = 0,0363 
wR2 = 0,0794 

R1 = 0,0448  
wR2 = 0,1135   

R1 = 0,0333  
wR2 = 0,0633  

R (alle Daten) - R1 = 0,0699 
wR2 = 0,0918    

R1 = 0,0581 
wR2 = 0,1207   

R1 = 0,0526  
wR2 = 0,0687 

Restelektronendichte 4,77 / -1,40 e/Å-3 3,06 / -1,95 e/Å-3 5,55 / -2,99 e/Å-3 1,57 / -1,89 e/Å-3 
 

Im Einsatz als Leitsalz in SO2 wurden bei 6 V  Stromstärken von 250 bis 300 µA erzielt, wenn die 

Fritte zur Hälfte in der Höhe bedeckt war. Auffällig im Vergleich zu den Ansätzen mit den ent-

sprechenden Alkaliarsenaten und -antimonaten war, dass der Anolyt besonders am Anfang der 

Elektrolyse oft eine graue Farbe annahm, die sehr an elementares Tellur erinnerte. Eine wahr-

scheinlich in gewissem Ausmaße auftretende Dissoziation des Anions wird in Abschnitt 3.5 

ausführlicher diskutiert. Nach mehrtätiger Reaktion konnten in beiden Fällen aus dem nun roten 

Anolyten im H-Rohr wenige, von rotem Pulver umgebene, dunkle Kristalle erhalten werden. In 
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden 

kürzer als die Summe der van der Waals-Radien (4,40 Å) ist.[75] Interatomare Abstände in dieser 

Größenordnung wurden zuvor mit 3,673 Å und 3,423 Å auch schon in den Polykationen Te଺ଶା und 

Te଼ଶା beobachtet.[4] Die Bindungswinkel im Kationenstrang reichen von 86,5 bis 102,6° und zeigen 

damit keine Auffälligkeiten. 

 

Tab. 3.2: Vergleich der Bindungslängen und -winkel im Te଻ଶା-Ion mit verschiedenen Gegenionen. 

 (Te7)(AsF6)2
[69] (Te7)(SbF6)2 (Te7)(NbF6)2 (Te7)(TaF6)2 

Te1-Te2 [Å] 2,760(1) 2,762(3) 2,743(1) 2,756(1) 

Te1-Te3a [Å] 2,817(2) 2,817(3) 2,812(1) 2,820(1) 

Te1-Te4 [Å] 2,859(2) 2,832(2) 2,826(1) 2,825(1) 

Te2-Te3 [Å] 2,688(2) 2,677(1) 2,653(1) 2,672(1) 

Te3-Te4 [Å] 3,221(2) 3,268(1) 3,272(1) 3,285(1) 

Te1-Te2-Te3 [°] 96,08(5) 96,69(2) 96,38(4) 96,32(4) 

Te1-Te4-Te1a [°] 86,77(6) 86,51(4) 86,87(5) 86,92(6) 

Te1a-Te3-Te2 [°] 102,06(4) 102,55(1) 102,49(4) 102,49(4) 

Te2-Te1-Te3a [°] 99,32(4) 98,79(5) 98,93(4) 98,78(4) 

Te2-Te1-Te4 [°] 88,60(5) 89,14(2) 89,93(4) 89,93(4) 

Te3a-Te1-Te4 [°] 102,26(5) 101,60(2) 101,72(4) 101,80(5) 

 

Die Hexafluoridometallatanionen bilden in allen drei Fällen nahezu perfekte Oktaeder ohne 

signifikante Abweichungen bei den Winkeln oder Bindungslängen zwischen dem Zentralatom und 

den Fluoratomen gegenüber analogen Alkalimetallsalzen.[77] 

In der Kristallstruktur spannen die Te଻ଶା-Ionen ein Gerüst auf, in das die oktaedrischen Anionen 

MF଺ି mit M = As, Sb, Nb und Ta aufgrund ihrer sehr ähnlichen Größe ohne Verzerrung des Kations 

perfekt hineinpassen. 

 

In inerter Atmosphäre ist (Te7)(SbF6)2 stabil bis etwa 160 °C. Dies ergibt sich aus der DSC-

Messung (Abbildung 3.7). Bei 161 °C tritt ein endothermes Signal im DSC-Diagramm auf. Ober-

halb dieser Temperatur wird eine irreversible Schwarzfärbung der Substanz beobachtet, die auf 

Zersetzung hindeutet. 
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden 

Pulverdiffraktogramms nicht aus. Ebenso waren Raman-spektroskopische Untersuchungen auf-

grund der tiefen Färbung der Substanz und dadurch bedingter Fluoreszenz nicht erfolgreich. IR-

Messungen im fernen Bereich, um für Tellurpolykationen charakteristische Banden zu 

detektieren[4], konnten in diesem Fall aus technischen Gründen nicht durchgeführt werden. Jedoch 

spricht das EDX-Spektrum mit einem Verhältnis von Bismut zu Tellur von ungefähr 1:3 für das 

Te଻ଶା-Ion. Auch aufgrund der Farbe der Substanz und der Größe des Hexafluoridobismutations[79] 

im Vergleich zu den anderen, erfolgreich als Leitsalz eingesetzten MF଺ି-Ionen ist daher anzu-

nehmen, dass auch in diesem Fall das polymere Heptatellurdikation in Form von (Te7)(BiF6)2 

entstanden war, obwohl ein eindeutiger Nachweis schuldig bleibt. 

 

Im nächsten Schritt sollte das Phosphorhomologe als Eignung in der Elektrolyse untersucht 

werden. Das im Handel erhältliche Kaliumsalz K(PF6) löst sich allerdings nur sehr schlecht in 

Schwefeldioxid: Bei halber Bedeckung der Fritte und 6 V traten bei 40 µA kurzzeitig wenige rote 

Schlieren an der Anode auf, bevor die Stromstärke absank. (NBu4)(PF6) ist ebenso kommerziell 

verfügbar und löst sich aufgrund der Alkylketten genauso wie die bereits eingesetzten ionischen 

Flüssigkeiten hervorragend in SO2. Dies resultierte bei 6 V in einer Stromstärke von 1,1 mA und 

der Bildung einer tiefroten anodischen Lösung. Diese neigte jedoch zur Zersetzung: Nach einiger 

Zeit schlug die Farbe allmählich zu braun um, bevor quantitativ ein graues Pulver am Grund der 

nun farblosen Lösung vorlag. Bei der braunen Substanz handelte es sich möglicherweise um 

amorphes Tellur[3], bei dem grauen Pulver definitiv um Tellur, wie das Pulverdiffraktogramm 

eindeutig zeigen konnte. Wahrscheinlich war eine Disproportionierung der Tellurpolykationen auf-

getreten: 

2 Teସଶା ՜  7 Te  ൅ Teସା 

Eine Reaktion dieser Art kann baseninduziert sein, wie schon von Kolis et al. postuliert wurde.[69] 

Das dafür notwendige Nukleophil stammt wohl aus dem Anion: 

 

 

 

 

 

Für eine solche in gewissem Ausmaße auftretende Dissoziation des Hexafluoridophosphations 

unter Freisetzung von nukleophilen Fluoridionen spricht die Fluoridionenaffinität (FIA) von PF5 in 

der Gasphase von lediglich 394 kJ/mol. Dies ist gut 30 kJ/mol weniger als der Wert für AsF5 
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden 

zeit auch wieder abgenommen zu haben. Ein IR-Spektrum im fernen Bereich der violetten 

Verbindung zeigt Abbildung 3.11. In der Literatur ist für das Teସଶା-Ion eine schwache Bande bei ca. 

186 cm-1 erwähnt[82], welche im Spektrum eventuell bei 189 cm-1 wiedergefunden werden kann. 

Wegen des starken Untergrundrauschens ist eine definitive Aussage allerdings schwierig, ob tat-

sächlich die Verbindung (Te4)(BF4)2 entstanden war. 

Aufgrund der hohen Polarität von ionischen Flüssigkeiten war es naheliegend, die Elektrolyse in 

einer eben solchen durchzuführen, um die Elektrokristallisation zu verhindern, das Tellurpolykation 

in die Lösung zu überführen und dadurch die Möglichkeit zu erhalten, aus dieser Kristalle besserer 

Qualität zu züchten. (EtMeIm)(BF4) ist bei Raumtemperatur flüssig[9] und wurde auf die übliche 

Methode durch Anionenmetathese aus (EtMeIm)Cl und K(BF4) synthetisiert. Bei einem angelegten 

Potential von 4,5 V wurde trotz der hohen Stromstärke von 460 µA kein Tellurpolykation gebildet: 

Weder bildeten sich violette bzw. dunkle Schlieren um die Anode herum, noch kristallisierte etwas 

auf der Telluroberfläche wie im Fall des Ansatzes in verdünnter SO2-Lösung, auch nicht bei einem 

Potential von 6 V. Nach einigen Wochen war nur etwas grauer Niederschlag am Grund des 

Anolytens erkennbar, bei dem es sich wahrscheinlich um Tellur handelte. Die Verdünnung der IL 

mit Schwefeldioxid im Verhältnis 1:3 führte zu einem enormen Anstieg der Stromstärke: Schon bei 

2 V betrug sie 8 mA. Auch bei höherer Spannung konnte allerdings keine Bildung von Tellurpoly-

kationen beobachtet werden, am Ende schieden sich nur farblose Kristallnadeln auf der Anode ab, 

deren Identität nicht weiter untersucht wurde. Diese Befunde können mit der im Vergleich zu PF5 

noch einmal deutlich geringeren Fluoridionenaffinität von Bortrifluorid erklärt werden: Sie beträgt 

lediglich 338 kJ/mol[80], folglich ist durch Dissoziation des BFସି-Ions die Fluoridionenkonzentration 

in der Lösung wohl schon so hoch, dass das Polykation nicht mehr gebildet wird. 

 

Auch das zum BFସି-Ion analoge Tetrafluoridoaluminat wurde als Leitsalz untersucht. Gasförmiges 

Aluminiumfluorid besitzt mit 467 kJ/mol eine sehr hohe FIA[80], die fast an den Wert für Antimon-

pentafluorid heranreicht. Folglich sollte das AlFସି-Ion im Gegensatz zu seinem Boranalogon in 

Lösung nicht als Fluoridionendonor wirken. Aufgrund der bevorzugten Koordinationszahl 6 des 

Aluminiums bilden sowohl AlF3 als auch die komplexen Salze MAlF4 jedoch hochgradig poly-

mere Strukturen aus und sind demzufolge unlöslich in Lösungsmitteln. Mit sehr großen, organi-

schen Kationen können jedoch diskrete, tetradrisch gebaute AlFସି-Ionen erhalten werden, wie Ein-

kristallstrukturanalysen eindeutig nachweisen konnten.[83] Zur Darstellung von (NMe4)(AlF4) 

musste die Synthesevorschrift aus dem Jahr 1975 jedoch modifiziert werden[60]: Nach 

Neutralisation von (NMe4)OH mit wässeriger Flusssäure wurde eben diese Lösung in eine 

äquimolare Menge von AlF3·3H2O, ebenfalls in HF gelöst, gegeben. Da nach Einengung der 
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Lösung auf dem Wasserbad keine Kristallisation erzielt werden konnte, wurde es bis zur nahezu 

vollständigen Trockne erhitzt und anschließend im Vakuum entwässert.  

(NMe4)OH  +  HF  →  (NMe4)F  +  H2O 

                                                (NMe4)F  +  AlF3  →  (NMe4)(AlF4) 

(NMe4)(AlF4) löst sich aufgrund seiner nur kurzen Alkylketten nicht so gut in flüssigem SO2 wie 

beispielsweise die NBuସା-Salze, aber immer noch deutlich besser als entsprechende Alkalimetall-

salze. Bei einem angelegten Potential von 2 V wurde eine anfängliche Stromstärke von 350 µA 

erreicht. Bei allmählicher Spannungserhöhung wurde die Anodenoberfläche im Laufe der Zeit 

durch eine schwarze Schicht passiviert, verbunden mit einem massiven Abfall der Stromstärke. 

Auch bei fortgeschrittener Elektrolysedauer wurden keine Kristalle erhalten. Welches Polykation 

gebildet worden war, bleibt unklar. Die Elektrolyse in einer AlFସି-basierten IL erscheint äußerst 

vielversprechend, in der Literatur konnten zur Synthese einer solchen Verbindung jedoch leider 

keine Vorschriften gefunden werden. 

 

Mit dem oktaedrischen Fluoridokomplex Cs2(ZrF6) (dargestellt aus ZrF4 und zwei Äquivalenten 

CsF in SO2), dem trigonal-bipyramidalen (NPr4)(GeF5) (gewonnnen aus GeO2 und (NPr4)Br in 

wässeriger Flusssäure[59]) oder dem pentagonal-bipyramidelen Cs(MoF7) (synthetisiert aus CsF mit 

einem Überschuss an MoF6 als Lösungsmittel) als Leitsalz konnte trotz jeweils ausreichender 

Stromstärke in Schwefeldioxid keine Umsetzung zum Tellurpolykation beobachtet werden. Ein 

Wert für die FIA konnte in der Literatur nur für GeF4 gefunden werden: Er liegt mit 402 kJ/mol[84] 

in der Größenordnung von PF5. Es ist davon auszugehen, dass auch ZrF4 und MoF6 nur schwache 

Lewis-Säuren darstellen und daher alle drei erwähnten Fluoridokomplexe in Lösung stark dis-

soziiert vorliegen. Auch beim Einsatz des ሺMoଶOସF଺ሻଶି-Ions als NEtସା-Salz, in dem beide 

Molybdänatome in der sechswertigen Stufe und oktaedrisch koordiniert vorliegen[34], war die 

Elektrolyse nicht erfolgreich, weil das Teilchen entweder ebenfalls als Fluoridionendonor fungiert 

oder die Oxidoliganden zu nukleophil sind.   

Ein weiteres oktaedrisch gebautes Fluoridooxidometallat ist das Pentafluoridoorthotelluration 

TeFହOି, auch Teflat genannt. Während dieses Teilchen noch kein WCA im eigentlichen Sinne 

darstellt, sind die komplexen, homoleptischen Teflatometallate [B(OTeF5)4]- und [M(OTeF5)6]- 

(M = As, Sb, Bi, Nb) extrem schwach koordinierende Anionen[8] und folglich als potentielle 

Kandidaten für Leitsalze in Elektrolysen geeignet. So konnte die Verbindung (Te4)[Sb(OTeF5)6]2 

bereits NMR-spektroskopisch in flüssigem Schwefeldioxid untersucht werden.[18] Der zur Dar-

stellung aller Teflat-WCA benötigte Grundkörper, die Pentafluoridoorthotellursäure TeF5OH, auch 

Teflinsäure genannt, ist allerdings nur schwer kommerziell verfügbar und musste für diese Arbeit 
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daher eigenhändig dargestellt werden. In der Literatur existieren mehrere Synthesevorschriften aus 

Orthotellursäure und Fluorsulfonsäure, die ausgereifteste stammt aus dem Jahr 1986 von Strauss et 

al.[40] Aufgrund ihres hohen Preises musste aber auch die benötigte Fluorsulfonsäure selbst darge-

stellt werden. Eine einzige Vorschrift kommt ohne den Einsatz von wasserfreiem Fluorwasserstoff 

aus, sie geht von Kaliumhydrogendifluorid und rauchender Schwefelsäure aus[39]: 

KHF2  +  4 SO3  +  H2SO4  →  4 HSO3F  +  K2SO4 

Bei der exakten Durchführung nach Vorschrift hydrolysierte die gebildete Fluorsulfonsäure jedoch 

an der Luft langsam und vollständig, bevor sie destilliert werden konnte: 

HSO3F  +  H2O  →  H2SO4  +  HF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aus diesem Grund wurde eine spezielle Apparatur konstruiert, mit deren Hilfe während der 

gesamten Reaktionszeit ein kontinuierlicher Schutzgastrom über das Reaktionsgefäß aus Alumi-

nium geleitet werden konnte (siehe Abschnitt 2.4.2.10). 

Die so dargestellte Säure sollte im nächsten Schritt mit Te(OH)6 zu Teflinsäure umgesetzt 

werden[40]: 

Te(OH)6  +  5 HSO3F  →  TeF5OH  +  5 H2SO4 

Diese Reaktion gelang jedoch nicht. Das Produkt soll bei +40 °C schmelzen[40], am Kühlfinger 

schied sich jedoch eine bei Raumtemperatur flüssige Phase ab. Die Durchführung wurde mehrmals 

wiederholt, jeweils unter geringfügiger Modifizierung: HSO3F wurde zu Te(OH)6 gegeben, 

Te(OH)6 zu HSO3F, auf die Zugabe von Wasser wurde verzichtet, ein größerer Überschuss an 

HSO3F wurde eingesetzt oder beide Edukte wurden bei Raumtemperatur zusammenzugegeben und 

die Reaktionsmischung anschließend sehr schnell aufgeheizt. Keiner der Versuche führte zum 

Erfolg. Auch eine alternative Synthese mit aus Oleum und Kaliumfluorid anstelle von Natrium-
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fluorid in situ erzeugter Fluorsulfonsäure und Verwendung einer Destillationsbrücke gelang 

nicht.[18] Die Gründe für die gescheiterte Synthese von Teflinsäure bleiben unklar. 

 

Ein aufgrund der hohen Lewis-Acidität von Arsenpentafluorid (siehe S. 73) weiteres vielver-

sprechendes Fluoridooxidoanion ist K[PO2F2(AsF5)2], ein Addukt von POଶFଶି mit AsF5.[85] Auf-

grund der schlechten kommerziellen Verfügbarkeit der dafür benötigten Difluorphosphinsäure und 

deren aufwendiger Darstellung[86] wurde dieses Salz innerhalb dieser Arbeit jedoch nicht mehr 

synthetisiert und in Elektrolysen eingesetzt. 

 

 

 

 

 

 

 

Von SbF5, NbF5 und TaF5 sind neben den Anionen MF଺ି in Anwesenheit großer Kationen auch 

dinukleare, fluoridverbrückte Undecafluoridodimetallate MଶFଵଵି  bekannt.[23]  

 

 

 

 

 

Die Synthese der Cäsiumsalze erfolgte auf dieselbe Methode wie für die mononuklearen Komplexe 

in SO2 mit entsprechend aus der Summenformel der Verbindungen hergeleiteten Stöchiometrien: 

2 MFହ  ൅  CsF  
SOమሱۛሮ  CsሺMଶFଵଵሻ     M  ൌ  Sb, Nb, Ta 

 

Die Antimonverbindung Cs(Sb2F11) löst sich im Gegensatz zu allen anderen Cäsiumsalzen sehr gut 

in SO2. Beim Einsatz als Leitsalz in der Elektrolyse konnte beobachtet werden, dass schon vor dem 

Anlegen von Spannung wenige violette Schlieren in der SO2-Lösung an der Telluranode auftraten, 

welche sich beim Anlegen von Spannung intensivierten. Bei 4 V wurde eine Stromstärke von 

170 µA gemessen. Der Anolyt war nach einigen Tagen tiefviolett, gleichzeitig traten schon violette 

Kristallnadeln auf der Telluroberfläche zum Vorschein. Auch aus der Lösung konnte eine rote 

Substanz von teilweise nadelig-kristallinem Charakter erhalten werden. Die Nadeln erwiesen sich 

jedoch als außerordentlich temperaturempfindlich und färbten sich außerhalb der SO2-Atmosphäre 
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ohne ausreichende Kühlung augenblicklich schwarz. Ein geeignet erscheinendes Exemplar konnte 

mit großer Mühe ohne Zersetzung in den Kühlstrom des Diffraktometers transportiert werden. Die 

Elementarzelle wurde zu a = 8,2938(5) Å, b = 10,4103(6) Å und c = 10,7229(6) Å bestimmt. Es 

zeigte sich aber, dass die Nadel der Antimonverbindung kein Einkristall war. Die Strukturlösung 

und -verfeinerung wurde sowohl in der orthorhombischen Raumgruppe Pmn21 als auch in der 

monoklinen Raumgruppe P1n1 versucht, gelang in beiden Fällen aber nur in unzureichendem 

Maße, da das Zwillingsgesetz nicht gefunden werden konnte. Möglicherweise war die Verbindung 

(Te4)(SbF6)2·2SO2 entstanden. Folglich war das dinukleare Anion in Lösung dissoziiert:                                       

SbଶFଵଵି                 SbF଺ି  ൅ SbFହ · SOଶ 

Dissoziationen dieser Art sind auch in der Literatur beschrieben.[8] Dies erklärt auch die an-

fängliche Schlierenbildung vor der Spannungszugabe, da das freigesetzte Antimonpentafluorid das 

Tellur oxidierte: 

4 Te  ൅  3 SbFହ   ՜    Teସଶା  ൅  2 SbF଺ି  ൅ SbFଷ 

 

Aufgrund der äußerst geringen Qualität der Struktur wird auf eine Abbildung und die Diskussion 

verzichtet. Das Entweichen der im Kristall eingeschlossenen Schwefeldioxidmoleküle erklärt aber 

die extreme Empfindlichkeit der Verbindung. 

 

Auch mit der analogen Niobverbindung Cs(Nb2F11) konnte trotz der schlechteren Löslichkeit in 

SO2 gegenüber dem Antimonanalogon eine anfängliche Stromstärke von 320 µA erreicht werden. 

Aus der roten anodischen Lösung wurden rote, nicht temperaturempfindliche Kristalle erhalten. Die 

Elementarzelle wurde zu a = 5,5635(2) Å, b = 7,9612(3) Å und c = 8,4761(2) Å mit Zellwinkeln 

von α = 72,794(2)°, β = 76,224(2)° und γ = 77,270(2)° bestimmt, die Strukturlösung und -verfeine-

rung erfolgte daher im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1ത. Auch in diesem Fall war das 

dinukleare Anion in Lösung wieder dissoziiert, denn es hatte sich die Verbindung (Te4)(NbF6)2 

gebildet. Diese ist isotyp zu (Te4)(SbF6)2
[87], α-(Te4)(WCl6)2

[88], (Te4)(TaCl6)2, (Te4)(TaBr6)2 und 

wohl auch zu (Te4)(NbCl6)2
[13], die alle in der Raumgruppe P1ത kristallisieren, auch wenn für 

(Te4)(SbF6)2 in der Literatur nicht die Standardaufstellung, sondern A1ത gewählt wurde.[87] Wie in 

den letzten fünf erwähnten Substanzen liegen in dieser neuen Verbindung Teସଶା-Kationen neben 

oktaedrisch gebauten Anionen vor (siehe Abbildung 3.12 und 3.13). Die zentrosymmetrischen, pla-

naren Kationen bilden fast ideale Quadrate mit Te-Te-Atomabständen von 2,677(8) bis 2,683(4) Å. 

Auch die Bindungswinkel weichen mit 89,38(8) bis 90,62(8)° nur minimal vom Idealwert ab. Diese 

Werte entsprechen den bisher beobachteten Bindungslängen und -winkeln in Teସଶା-Ionen.[4] Die 

Hexafluoridoniobationen in (Te4)(NbF6)2 sind jedoch ähnlich wie die Anionen in (Te4)(TaCl6)2 und 
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(Te4)(TaBr6)2 stärker verzerrt als die Anionen in den Verbindungen (Te7)(NbF6)2, (Te4)(SbF6)2 und 

α-(Te4)(WCl6)2: Die Nb-F-Atomabstände liegen zwischen 1,868(3) und 1,933(3) Å, ebenso 

weichen die F-Nb-F-Bindungswinkel zwischen cis-ständigen Atome mit 85,80(8) bis 94,83(8)° und 

 

Tab. 3.3: Kristallografische Daten für (Te4)(NbF6)2. 

Summenformel Te4Nb2F12 
Molmasse 924,2 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1ത 
Elementarzelle a = 5,5635(2) Å      α = 72,794(2)°  

b = 7,9612(3) Å       β = 76,224(2)° 
c = 8,4761(2) Å        γ = 77,270(2)° 

Volumen 343,73(3) Å³ 
Z / berechnete Dichte 1 / 4,46 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 10,10 mm-1 
F(000) 398 
Kristallgröße 0,088 × 0,057 × 0,030 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49° 
limitierende Indizes -7 ≤ h ≤ 6 

-10 ≤ k ≤ 9 
-11 ≤ l ≤ 10   

gemessene / unabhängige Reflexe 3957 / 1578 
[Rint = 0,0442] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 1578 / 0 / 83 
Goodness-of-Fit für F2 1,125 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0261 

wR2 = 0,0667 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0272 

wR2 = 0,0673 
Restelektronendichte 1,944 / -1,251 e/Å-3 
 

noch stärker zwischen trans-ständigen Atome mit 171,69(6) bis 177,79(1)° deutlich von der idealen 

Oktaedergeometrie ab. In den isotypen Chlorido- und Bromidotantalaten gibt es zwar noch größere 

Differenzen bei den Bindungslängen (TaCl଺ି: 2,290(3) bis 2,393(3) Å; TaBr଺ି: 2,418(1) bis 

2,623(1) Å), die auch durch den größeren Halogenidradius bedingt sind, jedoch sind die Unter-

schiede insbesondere bei den Bindungswinkeln zwischen trans-ständigen Atomen hier weniger 

stark ausgeprägt als in (Te4)(NbF6)2: In (Te4)(TaCl6)2 betragen sie 175,48(7) bis 176,60(9)°, in 
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Abb. 3.15: Ableitung der Packung von (Te4)(NbF6)2. Graue Kugeln repräsentieren die NbF଺ି-Ionen. 

 

Mit Chloridokomplexen wurden ebenfalls Elektrolysen durchgeführt. Die Ionen SbCl଺ି und NbCl଺ି 

wurden in Form der Salze (PPh4)(SbCl6) und Cs(NbCl6) eingesetzt, welche widerum auf analoge 

Weise zu den entsprechenden Fluoridokomplexen in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten 

wurden. Trotz ausreichender Stromstärke in beiden Elektrolysen konnte aber keine Bildung von 

Tellurpolykationen beobachtet werden. Chloridionenaffinitäten (CIA) von binären Chloriden sind 

in der Literatur kaum zu finden. Da jedoch selbst das oft als starke Lewis-Säure beschriebene 

wasserfreie Aluminiumchlorid[3] in der Gasphase nur eine CIA von 321 kJ/mol aufweist[91], ist 

davon auszugehen, dass auch die Ionen SbCl଺ି und NbCl଺ି in verdünnter SO2-Lösung zum großen 

Teil in dissoziierter Form vorliegen und durch Freisetzung von nukleophilen Chloridionen die 

Bildung von Tellurpolykationen verhindern. 
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3.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylanionen 
 

3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

 

Obwohl die Oxidation von Tellur mit Peroxodisulfuryldifluorid zu Tellurpolykationen möglich ist 

(siehe Abschnitt 1.4), konnten von solchen Verbindungen mit dem Fluorsulfonation SOଷFି bis-

lang keine Einkristalle erhalten werden.[4] Daher sollten im Rahmen dieser Arbeit Fluorsulfonate 

als Leitsalze in Elektrolysen eingesetzt werden. Wie in Abschnitt 3.1 zuvor festgestellt wurde, 

lösen sich Salze mit organischen Kationen in der Regel hervorragend in flüssigem Schwefeldioxid. 

(NEt4)(SO3F) wurde daher analog zum NBuସା-Salz in Dichlormethan dargestellt[40]: 

HSOଷF   ൅    ሺNEtସሻCl  
CHమC୪మሱۛ ۛۛ ሮ   ሺNEtସሻሺSOଷFሻ   ൅   HCl ՛ 

Die Synthese der hierfür benötigten Fluorsulfonsäure ist in Abschnitt 3.1 erläutert (siehe S. 76). 

Das Salz löst sich wie erwartet sehr gut in SO2: Bei 2 V wurde eine Stromstärke von 250 µA er-

zielt. Das tiefrote Elektrolyseprodukt war jedoch vollkommen unlöslich in Schwefeldioxid und 

schied sich als wenig kristallin erscheinende Masse auf der Telluranode ab. Anders als im Experi-

ment mit Tetrafluoridoborat als Leitsalz kann allerdings im F-IR-Spektrum dieser Abscheidung im 

Bereich von 186 cm-1 (siehe S. 73) keine charakteristische Bande detektiert werden, die für das 

Teସଶା-Ion spricht. Aufgrund der Farbe könnte auch auf die Anwesenheit des Te଼ଶା-Ions geschlossen 

werden. Ein Vergleich mit dem F-IR-Spektrum von (Te8)(CF3SO3)2 (siehe S. 86) zeigt jedoch 

keinerlei gemeinsame Banden. Da Raman-spektroskopische Messungen auch bei dieser Probe an 

durch die tiefe Färbung der Substanz bedingter Fluoreszenz scheiterten, bleibt im Unklaren, 

welches Polykation gebildet worden ist. 

Ähnlich wie im Fall von BFସି wurde auch hier die Elektrolyse in einer ionischen Flüssigkeit ver-

sucht. (EtMeIm)(SO3F) ist in der Literatur als RTIL beschrieben[41] und wurde auf die gleiche 

Methode dargestellt wie (NEt4)(SO3F). Ähnlich wie im Fall des Experimentes in (EtMeIm)(BF4) 

(siehe S. 74) wurde jedoch sowohl bei der Elektrolyse in der reinen IL als auch bei der Elektrolyse 

in der mit SO2 verdünnten IL trotz jeweils ausreichender Stromstärken keine Tellurpolykationen 

gebildet, was möglicherweise darauf zurückzuführen ist, dass die Sauerstoffatome des Fluor-

sulfonations zu nukleophil sind. 

Weitere vielversprechende, noch schwächer koordinierende Anionen sind die komplexen Fluorsul-

fonatometallate ሾAuሺSOଷFሻସሿି, ሾPtሺSOଷFሻ଺ሿଶି[4] und ሾSbሺSOଷFሻ଺ሿି. Zur Darstellung aller dieser 

Verbindungen ist allerdings Peroxodisulfuryldifluorid erforderlich[92], welches nicht im Handel er-
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

hältlich und dessen Synthese sehr aufwändig ist und daher im Rahmen dieser Arbeit nicht ohne 

weiteres durchgeführt werden konnte.[93] 

 

Tab. 3.4: Kristallografische Daten für (Te8)(CF3SO3)2 ((Te8)(OTf)2). 

Summenformel Te8C2O6F6S2 
Molmasse 1318,94 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 
Elementarzelle a = 8,8028(7) Å           α = 90,064(4)° 

b = 11,4185(11) Å       β = 90,021(6)° 
c = 19,5201(19) Å       γ  = 89,940(6)° 

Volumen 1962,06(3) Å³ 
Z / berechnete Dichte 4 / 5,58 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 15,00 mm-1 
F(000) 2810 
Kristallgröße 0,079 × 0,061 × 0,035 mm³ 
gemessener Winkelbereich 1,00° bis 25,35° 
limitierende Indizes -10 ≤ h ≤ 9 

-13 ≤ k ≤ 13 
-23 ≤ l ≤ 23 

gemessene / unabhängige Reflexe 11710 / 7557  
[Rint = 0,0591] 

Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 7557 / 3 / 442 
Goodness-of-Fit für F2 2,158 
R [I > 2�(I)]                                                R1 = 0,1399 

wR2 = 0,3671 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,1968 

wR2 = 0,3976 
Restelektronendichte 9,269 / -3,551 e/Å-3 
 

Sowohl in physikalischer als auch in chemischer Hinsicht sehr ähnlich zur Fluorsulfonsäure bzw. 

zum korrespondierenden Fluorsulfonation ist die Trifluormethansulfonsäure CF3SO3H bzw. das 

Trifluormethansulfonation, kurz Triflat (OTfି) genannt.[94] So sind beide Verbindungen extrem 

starke Brønsted-Säuren, sogar saurer als wasserfreie Schwefelsäure und damit Supersäuren. Die 

Flüchtigkeit ist sehr ähnlich (TB(HSO3F) = 165 °C, TB(CF3SO3H) = 162 °C) und beide Anionen 

sind aufgrund der Ladungsverteilung über eine große Anzahl an elektronegativen Fluor- und Sauer-

stoffatomen nur schwache Nukleophile und damit auch schwach koordinierende Anionen, auch 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

mals im Jahr 1996 in Form der Verbindungen (Te6)(Te8)(MCl6)4 mit M = Nb, W berichtet 

wurde.[95] Auch die Kristalle dieser beiden Verbindungen waren Zwillinge, bei denen das 

Zwillingsgesetz nicht gefunden wurde. 

Auf eine genauere Diskussion der Bindungslängen und -winkel in der neuen Verbindung 

(Te8)(CF3SO3)2 wird hier verzichtet, da im Rahmen dieser Arbeit das gleiche Kation in der 

Substanz (Te8)[N(SO2CF3)2]2 in Form von Einkristallen wesentlich besserer Qualität erhalten 

werden konnte (siehe Abschnitt 3.2.2). 

 

Die Elektrolyse mit (NBu4)(CF3SO3) als Leitsalz wurde ebenso in Dichlormethan durchgeführt. 

Hier war die Stromstärke wie im Fall von (BuMeIm)(AsF6) (siehe S. 62) mit nur ca. 100 µA 

deutlich geringer als bei Verwendung von SO2. Eine Elektrokristallisation wurde hier zwar nicht 

beobachtet, aus der violetten Lösung fiel nach einigen Tagen aber quantitativ ein graues Pulver aus, 

wahrscheinlich Tellur. Offensichtlich kann CH2Cl2 die Tellurpolykationen in diesem Fall nicht aus-

reichend stabilisieren. 

 

Aufgrund der durch die Elektrokristallisation bedingten unbefriedigenden Kristallqualität der Sub-

stanz (Te8)(CF3SO3)2 wurde die Elektrolyse im dritten Ansatz in einer ionischen Flüssigkeit durch-

geführt. (EtMeIm)(CF3SO3) ist kommerziell gut verfügbar und wurde zusätzlich durch die be-

währte Anionenmetathese aus Natriumtriflat und (EtMeIm)Cl dargestellt. Bei 4 V wurde eine 

Stromstärke von 400 µA erzielt bei gleichzeitigem Auftreten violetter Schlieren am Tellurstab. 

Nach drei Wochen wurde die Reaktion abgebrochen. Aufgrund der hohen Stoffumsetzung hatte die 

Masse des Tellurstabs deutlich abgenommen. Die violette, viskose anodische Lösung ist unter 

Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit monatelang unverändert haltbar. Zur Züchtung von 

Einkristallen wurde diese mit verschiedenen Lösungsmitteln überschichtet: Mit Dichlormethan ist 

(EtMeIm)(CF3SO3) zwar in jedem Fall mischbar, Kristalle konnten jedoch nicht erhalten werden. 

Mit dem noch unpolareren Chloroform (ε = 4,8[96]) ist die IL aufgrund der nur kurzen Ethylkette 

nicht vollständig mischbar, auch nicht in Gegenwart von Dichlormethan als Mediator. Bei 

Überschichtung mit flüssigem Schwefeldioxid wurden aber große, tiefbraune, rautenförmige 

Kristalle erhalten, die nicht temperaturempfindlich sind. Eine quantitative Fällung ist jedoch nicht 

möglich, auch nach der Kristallisation war die Lösung noch tiefviolett. Die ermittelten Gitter-

konstanten dieser Kristalle betragen a = 14,0500(1) Å, b = 8,4764(1) Å und c = 11,0485(1) Å mit 

einem monoklinen Winkel von  β = 108,314(1)°. Die Strukturlösung und -verfeinerung erfolgte in 

der Raumgruppe C2 (siehe Tabelle 3.5). Es zeigte sich, dass die Verbindung (Te6)(CF3SO3)4 mit 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

dem trigonal-prismatischen Hexatellurtetrakation Te଺ସା entstanden war (siehe Abbildung 3.17 und 

3.18).  

 

Tab. 3.5: Kristallografische Daten für (Te6)(CF3SO3)4 ((Te6)(OTf)4). 

Summenformel Te6C4O12F12S4 
Molmasse 1361,9 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2 
Elementarzelle a = 14,0500(1) Å      

b = 8,4764(1) Å         β = 108,314(1)° 
c = 11,0485(1) Å   

Volumen 1249,16(4) Å³ 
Z / berechnete Dichte 2 / 3,62 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 7,39 mm-1 
F(000) 1208 
Kristallgröße 0,102 × 0,101 × 0,050 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49° 
limitierende Indizes -18 ≤ h ≤ 18 

-10 ≤ k ≤ 10 
-14 ≤ l ≤ 14 

gemessene / unabhängige Reflexe 21220 / 2875 
[Rint = 0,0331] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 2875 / 1 / 173 
Goodness-of-Fit für F2 1,063 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0155 

wR2 = 0,0360 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0158 

wR2 = 0,0362 
Flack x 0,46(2) 
Restelektronendichte 0,63 / -0,54 e/Å-3 
 

Dieses Ion wurde zuvor schon in drei anderen Verbindungen strukturell charakterisiert: in 

(Te6)(AsF6)4·2SO2, (Te6)(AsF6)4·2AsF3
[97] und (Te6)(Se8)(AsF6)6·SO2

[98]. Das Triflatsalz ist aller-

dings der erste Fall, in dem die Kristalle keine eingeschlossenen Lösungsmittelmoleküle enthalten. 

Die Struktur des Tellurclusters ist nahezu identisch zu den zuvor erwähnten Verbindungen (siehe 

Abbildung 3.17 und Tabelle 3.6): Die Bindungslängen innherhalb der gleichseitigen Dreiecks-

flächen aus Telluratomen reichen von 2,692(4) bis 2,724(8) Å (Hexafluoridoarsenate: 2,662 bis 
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2,702 Å) 

3,171 Å). 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Elektrolyse in der IL (NBu3Me)[(N(SO2CF3)2] gefunden werden. Eine genaue Diskussion und 

Interpretation der NMR-Messung erfolgt daher dort (siehe Abschnitt 3.2.2). Wegen dieser Befunde 

ist anzunehmen, dass in der Lösung das zu Barrelan isostrukturelle Te଼ଶା-Ion vorliegt, aus welchem 

der Te଺ସା-Cluster möglicherweise durch Disproportionierung entsteht. 

 

Durch Verdünnung von (EtMeIm)(CF3SO3) mit Dichlormethan kann die Stromstärke enorm 

gesteigert werden: Bei 6 V betrug sie ca. 2 mA. Nach knapp zwei Wochen war die Stoffumsetzung 

so groß, dass sich die Tellurelektrode komplett aufgelöst hatte. Da die Löslichkeit des 

Tellurpolykations infolgedessen bereits überschritten war, war aus der violetten Lösung schon 

teilweise ein violettes Pulver ausgefallen, möglicherweise die Verbindung (Te4)(CF3SO3)2, 

Einkristalle waren jedoch nicht entstanden. Nach Entfernung von CH2Cl2 im Vakuum löste sich der 

Niederschlag infolge der Polaritätserhöhung des Systems wieder auf und es entstand eine rotbraune 

Lösung. Bei erneuter Überschichtung mit CH2Cl2 oder SO2 fiel ein orangefarbener, pulveriger 

Feststoff aus. Ein Tellurpolykation dieser Farbe ist in der Literatur bisher nicht beschrieben.[4] Ein 

orangefarbener Niederschlag aus einer violetten Lösung entstand auch bei der Elektrolyse in der 

mit SO2 verdünnten RTIL (BuMeIm)(CF3SO3). Eine Möglichkeit, die Clustergröße dieser neuen 

Verbindung zu bestimmen, ist die Massenspektrometrie. Diese Untersuchung wurde aber im 

Rahmen dieser Arbeit aufgrund geringer Erfolgsaussichten durch entsprechende Erfahrungen an 

Tellur-Antimon-Heteropolykationen nicht mehr durchgeführt.[101] 

 

Neben Trifluormethansulfonat (Triflat) ist auch Pentafluorethansulfonat CଶFହSOଷି, kurz Pentaflat, 

bekannt. Lithiumpentaflat wurde durch eine in der Literatur beschriebene Synthese dargestellt[29]. 

Im ersten Schritt wurde Pentafluorethyliodid lithiiert und dann mit SO2 versetzt: 

CଶFହI   ൅  CHଷLi  
E୲୦ୣ୰
ሱۛ ሮۛ  CଶFହLi   ൅ CHଷI  

                                                CଶFହLi   ൅   SOଶ   
E୲୦ୣ୰
ሱۛ ሮۛ   CଶFହSOଶLi   

Das Sulfinat wurde im letzten Schritt mit Peroxoessigsäure zum Sulfonat oxidiert: 

 CଶFହSOଶLi   ൅  HଶOଶ  
E୧ୱୣୱୱ୧୥
ሱۛ ۛۛ ሮۛ   CଶFହSOଷLi   ൅   HଶO 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Ionische Flüssigkeiten mit dem Pentaflation sind in der Literatur nicht beschrieben, die Anionen-

metathese mit (EtMeIm)Cl lieferte aber (EtMeIm)(C2F5SO3), welches einen Schmelzpunkt 

zwischen +20 und +30 °C aufweist. Aufgrund der Unlöslichkeit von (Te8)(CF3SO3)2 (siehe S. 86) 

und (Te4)(C4F9SO3)2 (siehe S. 96) in flüssigem Schwefeldioxid und damit verbundener schlechter 

Kristallinität der Reaktionsprodukte wurde auf eine Elektrolyse in verdünnter SO2-Lösung ver-

zichtet und der Versuch gleich in der reinen IL bei +30 °C durchgeführt, um ein Erstarren des 

Elektrolyten zu verhindern. Hierbei wurden aber im Gegensatz zum analogen Experiment in 

(EtMeIm)(CF3SO3) keine Tellurpolykationen gebildet. Erst durch Verdünnung mit SO2 entstanden 

die typischen violetten Schlieren an der Anode. Nach einer Woche hatte sich die Elektrode 

vollständig aufgelöst, in der violetten Lösung lagen violette, nadelförmige Kristalle mit gold-

farbenem Schimmer vor, die allerdings die Röntgenstrahlung nicht beugten. Welches Tellur-

polykation entstanden war, bleibt unklar. Nach vollständiger Entfernung von SO2 im Vakuum 

schlug die Farbe der nun hochviskosen violetten Lösung allmählich in schwarz um: Der Tellur-

cluster hatte sich zu elementarem Tellur zersetzt. Wahrscheinlich ist das Pentaflation trotz der 

längeren perfluorierten Alkylkette nukleophiler als das Triflation und vermag daher besonders in 

konzentrierter Form Polykationen nicht ausreichend zu stabilisieren. 

 

In dieser Arbeit stand neben C2F5I auch Perfluor-iso-heptyliodid (CF3)2C(F)I zur Verfügung. Wie 

Olah et al. allerdings schon fanden, lässt sich diese Verbindung nicht mit Methyllithium und 

Schwefeldioxid zum Sulfinat umsetzen.[29] In der Literatur ist allerdings eine Sulfinierung des 

Iodids mit Natriumhydrogensulfit beschrieben[63]: 

ሺCFଷሻଶCሺFሻI   ൅  NaHSOଷ   
DMF/Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ  ሺCFଷሻଶCሺFሻSOଶNa   ൅  … 

 

 

 

 

 

Die erfolgreiche Durchführung der Reaktion gelang jedoch nicht: Nach Oxidation mit Wasserstoff-

peroxid und anschließender Aufarbeitung fielen aus ungeklärten Gründen am Ende keine Kristalle 

aus und mit Aceton konnte aus dem halbfesten Rohprodukt nichts extrahiert werden. Eine alter-

native Syntheseroute über ein Grignard-Reagenz oder ein Zink-Kupfer-Gemisch ist in der Literatur 

nur für unverzweigte Perfluoralkyliodide beschrieben.[102] Ob diese Reaktion auch im Fall von ver-

zweigtem (CF3)2C(F)I zum Erfolg führt, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr ausprobiert. 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Kommerziell verfügbar ist 1,1,2,2-Tetrafluorethansulfonat (EtMeIm)(C2F4HSO3), kurz Tetraflat. 

Möglicherweise aufgrund von starken Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Anionen ist 

dieses Salz aber bei Raumtemperatur ein kristalliner Feststoff. 

 

 

 

 

       

Tab. 3.7: Kristallografische Daten für (Te4)(C2F4HSO3)2. 

Summenformel Te4C4O6F8S2H2 
Molmasse 872,6 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n 
Elementarzelle a = 5,6619(2) Å 

b = 20,9911(7) Å       β = 105,652(2)°    
c = 7,4119(3) Å   

Volumen 848,24(5) Å³ 
Z / berechnete Dichte 2 / 3,42 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 7,16 mm-1 
F(000) 772 
Kristallgröße 0,092 × 0,053 × 0,008 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49° 
limitierende Indizes -7 ≤ h ≤ 7 

-27 ≤ k ≤ 27 
-8 ≤ l ≤ 9 

gemessene / unabhängige Reflexe 7245 / 1948 
[Rint = 0,0426] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 1948 / 0 / 114 
Goodness-of-Fit für F2 1,094 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0290 

wR2 = 0,0712 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0329 

wR2 = 0,0739 
Restelektronendichte 1,13 / -1,36 e/Å-3 
 

Die Elektrolyse von Tellur in Gegenwart dieses Salzes in verdünnter SO2-Lösung führte am 

Anfang zu violetten, dann aber zu grauen Schlieren, die sehr an die Farbe von elementarem Tellur 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Eine weitere Besonderheit der neuen Verbindung (Te4)(C2F4HSO3)2 ist, dass sie nicht nur das erste 

strukturell charakterisierte, sondern auch das erste überhaupt erwähnte Chalkogenpolykationsalz 

mit einem organischen Anion darstellt, da das Tetraflation sowohl C-H- als auch C-C-Bindungen 

aufweist. 

 

 

 

 

 

Tab. 3.8: Kristallografische Daten für (Te4)(C4F9SO3)2. 

Summenformel Te4C8O6F18S2 
Molmasse 1108,6 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1ത 
Elementarzelle a = 6,0321(4) Å       α = 81,619(3)°   

b = 7,4216(4) Å       β = 86,743(3)° 
c = 14,7950(9) Å      γ = 77,315(3)° 

Volumen 639,06(5) Å³ 
Z / berechnete Dichte 1 / 2,88 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 4,84  mm-1 
F(000) 498 
Kristallgröße 0,036 × 0,031 × 0,024 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,48° 
limitierende Indizes -7 ≤ h ≤ 7 

-9 ≤ k ≤ 9 
-19 ≤ l ≤ 19 

gemessene / unabhängige Reflexe 11825 / 2898 
[Rint = 0,0955] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 2898 / 0 / 82 
Goodness-of-Fit für F2 1,064 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,1075 

wR2 = 0,3115 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,1763 

wR2 = 0,3686 
Restelektronendichte 3,68 / -2,02 e/Å-3 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Auch n-Nonafluorbutansulfonat, kurz Nonaflat, ist in Form der RTIL (HexMeIm)(C4F9SO3) im 

Handel erhältlich. Beim Einsatz dieser Verbindung als Leitsalz in verdünnter SO2-Lösung schied 

sich das Tellurpolykation allerdings ähnlich wie im Fall von (Te8)(CF3SO3)2 (siehe S. 86) als wenig 

kristallin aussehender, violetter Stoff auf der Anodenoberfläche ab. Auf eine nähere Charakte-

risierung wurde verzichtet, wahrscheinlich war (Te4)(C4F9SO3)2 entstanden. 

Die Elektrolyse in der reinen IL resultierte in einer Stromstärke von max. 60 µA, die auch durch 

Erhitzen auf bis zu +70 °C im Gegensatz zum Experiment in (NBu3Me)[N(SO2CF3)2] (siehe 

Abschnitt 3.2.2) nicht signifikant gesteigert werden konnte. Diese Beobachtung ist wahrscheinlich 

eine Folge der langen n-Hexylkette im Kation und der Perfluor-n-butylkette im Anion, die sich 

selbst bei erhöhter Temperatur in der Diffusion gegenseitig behindern und dadurch zu einer stark 

eingeschränkten Ladungsträgermobilität führen. Dieses Problem konnnte umgangen werden, indem 

die IL mit flüssigem Schwefeldioxid verdünnt wurde. Schon bei 2 V trat ein Strom im Bereich von 

1 mA bei gleichzeitiger Bildung von dunklen Schlieren um den Tellurstab herum auf. Nach einer 

Reaktionszeit von knapp einem Monat hatte sich die Anode vollständig aufgelöst. Gleichzeitig war 

die Löslichkeit des Tellurpolykations bereits überschritten worden, sodass es bereits aus der 

Lösung ausgefallen war, in diesem Fall sogar in Form gut streuender, violetter, nicht temperatur-

empfindlicher Einkristalle. Die Gitterkonstanten eines gut ausgebildeten Exemplars betragen dabei 

a = 6,0321(4) Å, b = 7,4216(4) Å und c = 14,7950(9) Å mit Gitterwinkeln von α = 81,619(3)°, 

β = 86,743(3)° und γ = 77,315(3)°. Die Strukturlösung und -verfeinerung erfolgte in der triklinen 

Raumgruppe P1ത. Wie jedoch Tabelle 3.8 verdeutlicht, gelang die Strukturaufklärung auch bei 

dieser Verbindung nur in unzureichendem Maße. 

Sicher ist, dass erneut das Tetratellurdikation entstanden ist. Abbildung 3.20 verdeutlicht allerdings 

das Problem: Alle Atome, besonders die Kohlenstoff- und Fluoratome des Anions, liegen in stark 

fehlgeordneter Form vor, erkennbar an den sehr großen Schwingungsellipsoiden. Die übrigen Teile 

der perfluorierten Alkylkette konnten überhaupt nicht detektiert werden, was möglicherweise auf 

deren große Beweglichkeit innerhalb des Kristalls zurückzuführen ist. Eine Möglichkeit, diese Un-

zulänglichkeit zu umgehen, besteht darin, die Kristallmessung bei noch tieferer Temperatur als 

123 K durchzuführen. Dies war im Rahmen dieser Arbeit aber aus technischen Gründen nicht 

möglich. 

Nach vollständiger Entfernung des Schwefeldioxids aus der Lösung im Vakuum lösten sich die 

Kristalle aufgrund der Polaritätszunahme des Systems wieder auf und es blieb eine aufgrund der 

hohen Konzentration an Tellurpolykationen extrem viskose, tiefviolette Masse zurück. Ein weiterer 

Kristallisationsversuch, um Kristalle von besserer Qualität zu erhalten, konnte hiermit nicht mehr 

durchgeführt werden. 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Das benötigte SO3 wurde durch Dehydratisierung von Oleum mittels Phosphorpentoxid dargestellt: 

2 HଶSଶO଻   ൅   PସOଵ଴   
୼
՜  4 SOଷ   ൅  HସPସOଵଶ 

Bei Temperaturen über 100 °C setzt eine lebhafte Reaktion ein und das flüchtige Produkt kann auf 

einfache Weise aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert werden. 

 

Die Sulfonierung von C6F5H mit nur einem geringen Überschuss an Schwefeltrioxid gelang aber 

nicht. Daher wurde ein mehr als zehnfacher Überschuss an SO3 gewählt, ähnlich wie es schon an 

anderer Stelle in der Literatur beschrieben ist.[47] Nach Neutralisation mit Bariumcarbonat wurde 

zur Abtrennung von Bariumsulfat heiß filtriert, weil Ba(C6F5SO3)2 in heißem Wasser besser löslich 

als in kaltem ist. Nach Einengung des Filtrates und Entwässerung des Rückstandes bei 120 °C im 

Vakuum[48] blieb das Bariumsalz als farbloser, kristalliner Feststoff zurück. 

 

Ionische Flüssigkeiten mit dem C଺FହSOଷି-Ion sind in der Literatur nicht beschrieben. Ebenso sind 

Anionenmetathesen nur für die einwertigen Alkali- und Ammoniumsalze erwähnt. Daher wurde in 

dieser Arbeit versucht, Ba(C6F5SO3)2 in eine ionische Flüssigkeit zu überführen. Die Metathese in 

Dichlormethan mit exakt zwei Äquivalenten (EtMeIm)Cl oder (BuMeIm)Cl führt zwar zu IL, die 

allerdings nach einiger Zeit bei Raumtemperatur erstarren. 

BaሺC଺FହSOଷሻଶ   ൅  2 ሺEtMeImሻCl  
CHమC୪మሱۛ ۛۛ ሮ   2 ሺEtMeImሻሺC଺FହSOଷሻ   ൅  BaClଶ ՝ 

Interessanterweise liegt das ausgefallene wasserfreie Bariumchlorid in so fein verteilter Form vor, 

dass es selbst von einer Fritte mit der Porengröße P4 nicht vollständig zurückgehalten wird. Erst die 

Verwendung einer P5-Fritte führt zu einem nahezu klaren Filtrat. 

Der Schmelzpunkt von (EtMeIm)(C6F5SO3) und (BuMeIm)(C6F5SO3) liegt jeweils zwischen +50 

und +60 °C. Daher wurden weitere für ionische Flüssigkeiten typische Kationen ausprobiert, um 

eine RTIL zu erhalten. Sowohl die Metathese mit (NBu3Me)Cl als auch mit (Me2PrIm)I führt aller-

dings zu Salzen, die nach Entfernung von CH2Cl2 bei Raumtemperatur augenblicklich fest werden. 

 

 

 

 

 

In der ersten Elektrolyse wurde (EtMeIm)(C6F5SO3) als Leitsalz in verdünnter SO2-Lösung einge-

setzt. Bei 5 V trat ein Strom von 390 µA auf, der in der Bildung von dunklen Schlieren resultierte. 

Nach einigen Tagen war allerdings eine braune Suspension entstanden. Einkristalle konnten nicht 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

erhalten werden, die tiefbraune Farbe des Produktes ist allerdings eventuell ein Hinweis auf das 

Te଺ସା-Ion.  

Aufgrund dieser Befunde wurde im nächsten Schritt die Elektrolyse in der reinen IL durchgeführt. 

(BuMeIm)(C6F5SO3) ist bei +60 °C flüssig. Der anfänglich gebildete, rote Anolyt zersetzte sich je-

doch im Laufe der Zeit wieder unter Ausfall eines grauen Pulvers, wahrscheinlich Tellur. Auch die 

Verdünnung der IL mit SO2 resultierte zunächst in einem violetten Anolyten, der sich mit zuneh-

mender Reaktionsdauer allerdings braun färbte, wobei gleichzeitig viel grauer Niederschlag gebil-

det wurde. Am Ende war die Lösung nur noch leicht braun. Bei der Verdünnung mit CH2Cl2 und 

Elektrolyse in diesem System war der letztendlich braune Anolyt zwar stabiler gegen Zersetzung, 

Einkristalle konnten aber auch in diesem Fall nicht erhalten werden. Wahrscheinlich ist das 

Pentafluorbenzensulfonation ähnlich wie das Pentaflation (siehe S. 91) gerade in konzentrierter 

Form aufgrund zu hoher Nukleophilie nicht in der Lage, Tellurpolykationen ausreichend zu stabili-

sieren. Interessanterweise kann in diesem Fall Dichlormethan aber offensichtlich zu einer höheren 

Stabilisierung als Schwefeldioxid beitragen. 

Eine größere Löslichkeit des Tellurpolykationsalzes und damit eine bessere Aussicht auf Ein-

kristalle von guter Qualität wurde vom Heptafluortosylation erwartet, das gegenüber dem Penta-

fluorbenzensulfonation eine zusätzlich CF3-Gruppe aufweist.  

 

 

 

 

 

 

 

Die Synthese dieses Ions erfolgte in drei Stufen[49]: Im ersten Schritt  wurde eine nukleophile 

Substitution an Oktafluortoluen durchgeführt. 

 

 

 

 

 

 

Die Reaktion führte allerdings nur dann zum Erfolg, wenn die doppelt Menge an Natriumhydrogen-

sulfid eingesetzt wurde, als angegeben war. 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

Im zweiten Schritt erfolgte die Oxidation des Thiols mit Peroxoameisensäure: 

 

 
 

Zur Deprotonierung der Säure wurde eben diese in Wasser suspendiert und THF und Methanol zu-

gegeben, sodass eine fast klare Lösung auftrat. Nach Versetzen mit einem Überschuss an 

wässeriger Kalilauge wurden die organischen Lösungsmittel wieder im Vakuum entfernt, wodurch 

das Kaliumsulfonat aus der Lösung ausfiel. 

CFଷC଺FସSOଷH   ൅  KOH  ՜    KሺCFଷC଺FସSOଷሻ   ൅   HଶO 

Nach Waschen mit Wasser und Trocknung wurde es noch im Vakuum langsam auf +120 °C erhitzt. 

Dass sich während dieses Prozesses das gemessene Vakuum am Manometer nicht änderte, ließ 

darauf schließen, dass K(CF3C6F4SO3) wasserfrei kristallisiert. Die Ausbeute ist mit ca. 10 % 

bezogen auf C6F5CF3 allerdings sehr gering. Wahrscheinlich löst sich das Kaliumsulfonat doch zu 

einem beträchtlichen Anteil in Wasser und ging beim Aufarbeiten verloren. Eine bessere Methode, 

um die Säure zu deprotonieren, wäre daher deren Umsetzung mit einer äquimolaren Menge eines 

Kaliumalkoxids: 

CFଷC଺FସSOଷH   ൅  KሺOAlkሻ  ՜    KሺCFଷC଺FସSOଷሻ   ൅   HOAlk 

Diese Reaktion wurde allerdings in dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt. 

 

Ebenso wie von C଺FହSOଷି sind auch von Heptafluortosylat keine IL beschrieben. Die Anionen-

metathese mit (BuMeIm)Cl lieferte (BuMeIm)(CF3C6F4SO3), das allerdings nach Entfernung des 

Lösungsmittels sofort erstarrte. 

Überraschenderweise löste sich diese Verbindung trotz des organischen Kations nicht besonders 

gut in flüssigem Schwefeldioxid. Dennoch wurde bei 5 V ein Strom von 340 µA gemessen. Das 

gebildete Tellurpolykation ist allerdings noch schlechter löslich als das entsprechende Pentafluor-

benzensulfonat und schied als wenig kristallin erscheinende, sehr dunkle Masse auf dem Tellurstab 

ab. Welcher Cluster gebildet worden war, bleibt unklar. 

 

Ein weiteres aromatisches, allerdings wie Tetraflat nicht vollständig fluoriertes Sulfonat ist Bis(3,5-

trifluormethyl)benzensulfonat. Kommerziell verfügbar ist das Säurechlorid, welches ähnlich wie 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

bei der Darstellung von K(CF3C6F4SO3) mit einem Überschuss an Kalilauge in das entsprechende 

Kaliumsulfonat überführt wurde: 

 

 

 

 

 

 

Auch hier war die Ausbeute mit knapp 20 % nur sehr gering, möglicherweise wieder wegen 

beträchtlicher Löslichkeit des Produktes in Wasser. Vielversprechender wäre eine vollständige 

Hydrolyse des Säurechlorids mit anschließender Versetzung mit einer äquimolaren Menge eines 

Kaliumalkoxids: 

 

C6H3(CF3)2SO2Cl  +  H2O  →  C6H3(CF3)2SO3H  +  HCl↑ 

C6H3(CF3)2SO3H  +  K(OAlk)  →  K[C6H3(CF3)2SO3]  +  HOAlk 

 

Die Anionenmetathese mit (BuMeIm)Cl führte auch in diesem Fall zu einer bei Raumtemperatur 

festen Verbindung. Deren Einsatz als Leitsalz in SO2 lieferte eine leicht violette anodische Lösung 

und eine violette, passivierende Schicht auf der Telluroberfläche, verbunden mit einem Abfall der 

Stromstärke. Kristalle wuchsen auf der Anode nicht und die Lösung war von zu geringer 

Konzentration, um daraus Kristalle zu züchten. 

 

Strukturell und elektronisch  verwandt mit (per-)fluorierten Alkan- und Arensulfonaten, besonders 

mit dem Triflat CFଷSOଷି, ist das Trifluoracetation. Das Cäsiumsalz ist allerdings zu schlecht löslich 

in SO2. Durch Neutralisation von Trifluoressigsäure mit (NBu4)OH kann das gut lösliche Tetra-

butylammoniumsalz erhalten werden[32]: 

CF3CO2H  +  (NBu4)OH  →  (NBu4)(CF3CO2) 

 

Beim Einsatz dieser Verbindung als Leitsalz wurden allerdings keine Tellurpolykationen gebildet, 

wahrscheinlich weil die Carboxylatgruppe zu stark koordiniert. Die Nukleophilie des Ions sollte 

daher durch Komplexierung herabgesetzt werden. In der Literatur ist das Ion Tetrakis(trifluor-

acetato)borat beschrieben[33]: 
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Es wurde wie folgt dargestellt: 

Cs(CF3CO2)  +  B(OH)3  +  3 (CF3CO)2O  →  Cs[B(CF3CO2)4]  +  3 CF3CO2H 

Eine Kristallisation des Produktes konnte allerdings nach Einengung der Lösung nicht erzielt 

werden, daher wurden alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Salz verblieb in 

nahezu quantitativer Ausbeute. 

Trotz guter Löslichkeit des Salzes in flüssigem Schwefeldioxid wurden auch in diesem Fall keine 

Tellurpolykationen gebildet. Wahrscheinlich koordinieren die Carbonylgruppen immer noch zu 

stark oder das Anion dissoziiert in Lösung in einem beträchtlichen Maße unter Freisetzung von 

nukleophilen Trifluoracetationen. 
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ebenso wie

kann.[104]  

 

 

 

 

Das Kalium

schied sich

Der Anoly

eine zumin

übliche M

Elektrolyse

Schlieren, 

Abscheidu

von SO2 im

Wochen q

beschleuni

 

 

 

 

 

 

 

 

 

der Fluorsul

e HSO3F ei

msalz ist ko

h jedoch nur

yt war auch 

ndest gerin

ethode in (

e in der mit

bevor auch

ung. Diese i

m Vakuum 

quantitativ a

igt werden. 

Abb. 3.21

3.2.2 Tell

fonsäure ab

ine starke S

ommerziell 

r eine wenig

am Ende d

nge Löslichk

EtMeIm)[N

t SO2 verdü

h hier die El

ist selbst in

das Produk

aus der IL 

 

: 125Te-MA

urpolykatio

bgeleitete S

Säure, die b

verfügbar u

g kristallin 

der Reaktion

keit der Po

N(SO2F)2] ü

ünnten IL fü

lektrokrista

der reinen 

kt wahrsche

ausgefallen

AS-NMR-Sp

onen mit fluo

ulfonimid i

beispielswei

und löst sich

erscheinend

n noch sehr

olykationsal

überführt, ei

ührte allerdi

allisation ein

IL nicht lö

einlich in su

n. Die Fällu

 

 

 

 

pektrum von

orierten Sul

ist Bis(fluor

se mit Cäsi

h gut in flüs

de, violette 

r leicht viol

lzes hin. D

ine bei Rau

ings nur zu 

nsetzte, und

öslich: So la

uspendierter

ung konnte

n gelbbraun

lfonimiden 

rsulfonyl)im

iumhydroxi

sigem Schw

Masse auf d

lett gefärbt 

aher wurde

umtemperatu

Beginn der

d zwar in Fo

ag nach vol

r Form vor 

e durch Üb

em (Tex)[N

mid NH(SO

id deprotoni

wefeldioxid

der Tellurel

und deutete

e das Leits

ur flüssige 

r Reaktion z

orm einer g

llständiger 

und war na

berschichtun

N(SO2F)2]y.

O2F)2. Es ist

iert werden

d. Auch hier

lektrode ab.

e damit auf

alz auf die

IL.[105] Die

zu violetten

gelbbraunen

Entfernung

ach einigen

ng mit SO2

t 

n 

r 

 

f 

 

 

n 

n 

 

n 

 



 
 

103 
 

3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Nach Beurteilung der Substanz anhand ihrer Farbe war möglicherweise das gleiche Tellurpolykat-

ion entstanden wie in den Elektrolysen in den mit CH2Cl2 oder SO2 verdünnten triflatbasierten IL 

(siehe S. 90). Das 125Te-MAS-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt mehrere Resonanzen mit den 

stärksten Signalen zwischen von +200 und +800 ppm (siehe Abbildung 3.21). 125Te-NMR-

spektroskopische Untersuchungen an Tellurpolykationen sind laut der Literatur nur an Lösungen 

durchgeführt worden. Die beobachteten Resonanzen sind hierbei mit keinem bisher vermessenen 

Tellurcluster in Einklang zu bringen.[100] Daher bleibt unklar, welches Polykation entstanden ist. 

 

Durch formalen Austausch der beiden Fluoratome im Bis(fluorsulfonyl)imidion gegen CF3-

Gruppen gelangt man zum Triflimidion [N(SO2CF3)2]- (NTfଶି), das von der Trifluormethansulfon-

säure abgeleitete Sulfonimid. 

 

 

 

 

Bei der Elektrolyse mit dem Tetrabutylammoniumsalz dieses Anions in SO2 entstand eine violette 

anodische Lösung, aus der tiefviolette, nadelförmige, nicht temperaturempfindliche Kristalle mit 

den Gitterparametern a = 10,5458(1) Å, b = 11,9702(1) Å, c = 22,7573(2) Å und β = 96,477(1)° 

ausfielen. Zusätzliche Reflexe im Beugungsbild zeigten allerdings eine Verzwillingung an, 

unverzwillingte Kristalle konnten in diesem Ansatz nicht gefunden werden. Die Strukturlösung und 

-verfeinerung erfolgte in der monoklinen Raumgruppe P21. Da das Zwillingsgesetz nicht gefunden 

werden konnte, gelang die Aufklärung der Struktur nur in unzureichender Weise, jedoch war auch 

hier wie im Ansatz mit (NBu4)(OTf) in SO2 das Te଼ଶା-Ion in einer zum Kohlenwasserstoff Barrelan 

analogen Konstitution entstanden (siehe S. 85). Obwohl auch in Benzen schon Tellurpolykationen 

erfolgreich dargestellt wurden[10], führte der Versuch, durch Überschichtung der SO2-Lösung mit 

eben diesem organischen Lösungsmittel Kristalle von besserer Qualität zu erhalten, nur zur voll-

ständigen Zersetzung der Tellurcluster, erkennbar an einem Farbumschlag zu dunkelgrau/schwarz. 

 

Beim Einsatz von (NBu3Me)[N(SO2CF3)2], einer RTIL, dargestellt aus dem organischen Ammoni-

umchlorid und Lithiumtriflimid, als Leitsalz in SO2 fiel aus dem violetten Anolyten nur ein rotes 

Pulver aus. Vielversprechender war eine Elektrolyse in der reinen IL. Aufgrund der durch die drei 

Butylketten bedingten hohen Viskosität der Verbindung (η > 500 mPa·s[106]) betrug die Strom-

stärke bei 6 V jedoch lediglich 20 µA bei Raumtemperatur. Bei +50 °C ist die Viskosität jedoch so 

weit erniedrigt, dass ein Strom von 250 µA bei gleichzeitiger violetter Schlierenbildung resultierte. 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Nach zwei Wochen wurde die Reaktion abgebrochen. Auffällig war, dass im Gegensatz zur 

Elektrolyse in (EtMeIm)(OTf) (siehe S. 86) der tiefviolette Anolyt auch in inerter Atmosphäre nicht 

dauerhaft stabil ist. So war am Ende der Elektrolyse die Glaswand des anodischen Teils der Zelle 

teilweise mit einem silbrig glänzenden Überzug versehen und der Anolyt färbte sich über Wochen 

langsam dunkel unter Ausfall eines schwarzen Feststoffes. Beide Beobachtungen deuten auf die 

Bildung elementaren Tellurs hin. Bei Überschichtung dieser Lösung mit Dichlormethan zur 

Züchtung von Kristallen trat eine schnelle und vollständige Zersetzung des Polykations auf. Nur 

wenn das organische Lösungsmittel sehr langsam über mehrere Tage in die IL-Lösung hineindif-

fundierte, konnten tiefviolette, nadelförmige Kristalle erhalten werden. Auch bei dieser Vorgehens- 

 

Tab. 3.9: Kristallografische Daten für (Te8)[N(SO2CF3)2]2 ((Te8)(NTf2)2). 

Summenformel Te8C4O8N2F12S4 
Molmasse 1581,1 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21 
Elementarzelle a = 10,5458(1) Å      

b = 11,9702(1) Å       β = 96,477(1)° 
c = 22,7573(2) Å   

Volumen 2854,44(3) Å³ 
Z / berechnete Dichte 4 / 3,68 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 8,46 mm-1 
F(000) 2760 
Kristallgröße 0,159 × 0,058 × 0,038 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 30,03° 
limitierende Indizes -14 ≤ h ≤ 14 

-16 ≤ k ≤ 16 
-32 ≤ l ≤ 32 

gemessene / unabhängige Reflexe 67627 / 16671 
[Rint = 0,0482] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 16671 / 1 / 685 
Goodness-of-Fit für F2 1,055 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0280 

wR2 = 0,0591 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0343 

wR2 = 0,0592 
Flack x -0,03(1) 
Restelektronendichte 1,38 / -1,12 e/Å-3 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

a)

b)

c)

d) e) f)

Te Se
Se

Se

Se

Te
Se Se

In Gegenwart von ReCl଺ଶି oder WCl଺ି als Gegenion nimmt das Polykation eine diskrete, monomere 

Struktur an: Im Fall von ReCl଺ଶି bildet der Tellurcluster einen monozyklischen Ring analog zu Se଼ଶା 

und S଼ଶା, im Fall von WCl଺ି wird ein bizyklischer Ring mit [3.3.0]-Struktur eingenommen.[4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Abb. 3.23: Das Te଼ଶା-Ion in a) (Te8)2(Ta4O4Cl16); b) (Te8)(Bi4Cl14); c) (Te8)(U2Br10); 
d) (Te8)(ReCl6); e) (Te8)(WCl6)2; f) (Te8)(NTf2)2. 

 

In der neuen Verbindung (Te8)[N(SO2CF3)2] liegt das Oktatellurdikation in der zu Barrelan C8H14 

analogen, monomeren Bicyclo[2.2.2]-Konstitution vor. Dieses Strukturmotiv wurde bisher schon in 

dem Selen-Tellur-Heteropolykation TeଶSe଺ଶା in der Verbindung (Te2Se6)(Te2Se8)(AsF6)4·2SO2 

nachgewiesen, in dem Tellur auf den Brückenkopfatomen lokalisiert ist.[107] 

 

 

 

 

 

Die Elementarzelle von (Te8)(NTf2)2 enthält zwei kristallografisch unabhängige Te଼ଶା-Ionen, die 

die gleiche Struktur einnehmen (Abbildung 3.24). Obwohl beide unabhängigen Cluster auf allge- 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 3.24
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Tab. 3.11: Kristallografische Daten für (Te4)[N(SO2CF3)2]2·Solv ((Te4)(NTf2)2·Solv) mit Solv = 
SO2, CH2Cl2, CHCl3. 

 

 (Te4)(NTf2)2·SO2 (Te4)(NTf2)2·CH2Cl2 (Te4)(NTf2)2·CHCl3 

Summenformel Te4C4O10N2F12S5 Te4C5O8N2F12S4Cl2H2 Te4C5O8N2F12S4Cl3H 
Molmasse 1134,8 g/mol 1155,6 g/mol 1190,1 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, 
Raumgruppe 

triklin, P1ത 

Elementarzelle a = 10,6175(1) Å      
b = 10,7394(1) Å      
c = 12,1118(2) Å      
α = 66,264(1)° 
β = 77,494(1)° 
γ = 88,763(1)° 

a = 10,6733(3) Å      
b = 10,6866(3) Å      
c = 12,2594(4) Å 
α = 66,755(2)° 
β = 76,053(2)° 
γ = 88,508(2)° 

a = 10,6741(6) Å      
b = 10,6883(5) Å      
c = 12,0604(7) Å 
α = 90,293(3)° 
β = 90,770(4)° 
γ = 89,991(4)° 

Volumen 1230,91(7) Å³ 1243,19(1) Å³ 1375,80(1) Å³ 
Z / berechnete Dichte 2 / 3,2 g/cm³ 2 / 3,09 g/cm³ 2 / 4,57 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 5,27 mm-1 5,33 mm-1 7,80 mm-1 
F(000) 1083 1048 1722 
Kristallgröße 0,145 × 0,091 × 

0,018 mm³ 
0,050 × 0,022 × 
0,010 mm³ 

0,029 × 0,021 × 
0,012 mm³ 

gemessener 
Winkelbereich 

2,97° bis 30,08° 2,98° bis 27,46° 
 

3,16° bis 27,54° 

limitierende Indizes -14 ≤ h ≤ 14 
-14 ≤ k ≤ 15 
-17 ≤ l ≤ 17   

-13 ≤ h ≤ 13 
-13 ≤ k ≤ 13 
-15 ≤ l ≤ 15 

gemessene / 
unabhängige Reflexe 

50539 / 7198 
[Rint = 0,0591] 

20694 / 5658 
[Rint = 0,0784] 

25375 / 6261 
[Rint = 0,1038] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / 
Parameter 

7198 / 0 / 326 5658 / 0 / 326 6261 / 0 / 363 

Goodness-of-Fit für F2 1,046 0,971 1,033 
R [I > 2σ(I)]                     R1 = 0,0313 

wR2 = 0,0803 
R1 = 0,0414 
wR2 = 0,1007 

R1 = 0,0828 
wR2 = 0,1898 

R (alle Daten)                   R1 = 0,0391 
wR2 = 0,0855 

R1 = 0,0692 
wR2 = 0,1163 

R1 = 0,1393 
wR2 = 0,2212 

Restelektronendichte 1,50 / -1,55 e/Å-3 1,50 / -1,59 e/Å-3 3,02 / -2,37 e/Å-3 
 

(Te4)(NTf2)2·Solv mit Solv = SO2, CH2Cl2 in der triklinen Raumgruppe P1ത, da das Zwillingsgesetz 

aber nicht gefunden werden konnte, gelang die Strukturaufklärung nur in unzureichendem Maße 

(siehe Tabelle 3.11). Sicher ist, dass das Tetratellurdikation neben Chloroform-Molekülen vorliegt. 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Aufgrund der geringen Qualität der Struktur ist das Stickstoffatom des Anions über zwei Positionen 

fehlgeordnet (siehe Abbildung 3.30). Auf eine genauere Diskussion wird daher verzichtet. 

 

Die Darstellung und gegenseitige Umwandlung der drei isotypen Verbindungen (Te4)(NTf2)2·Solv 

mit Solv = SO2, CH2Cl2 und CHCl3 ist in Abbildung 3.31 zusammengefasst. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 3.31: Darstellung und gegenseitige Überführung von (Te4)(NTf2)2·Solv mit Solv = SO2, 
CH2Cl2, CHCl3. 

 

In dem noch unpolareren Tetrachlorkohlenstoff waren keine Elektrolysen mehr möglich, da 

(NBu3Me)(NTf2) mit diesem Lösungsmittel nicht mehr vollständig mischbar ist. 

 

Formal durch Kettenverlängerung entsteht aus Bis(trifluormethansulfonyl)imid Bis(pentafluor-

ethansulfonyl)imid, das von Pentaflat abgeleitete Sulfonimid. 

 

 

 

 

 

Die RTIL (EtMeIm)[N(SO2C2F5)2] ist kommerziell verfügbar und wurde als Leitsalz in verdünnter 

SO2-Lösung eingesetzt. Neben der Elektrokristallisation traten auch violette Schlieren auf. Aus der 

Lösung konnten Kristalle mit den Gitterkonstanten a = 10,0902(2) Å, b = 12,1578(3) Å und 

c = 24,5317(7) Å und einem monoklinen Winkel von β = 99,680(1)° erhalten werden, die Struktur-
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

lösung und -verfeinerung erfolgte in der Raumgruppe P21/c (siehe Tabelle 3.12) und zeigte, dass 

die Verbindung (Te4)[N(SO2C2F5)2]2 entstanden war (siehe Abbildung 3.32). 

 

Tab. 3.12: Kristallografische Daten für (Te4)[N(SO2C2F5)2]2. 

Summenformel Te4C8O8N2F20S4 
Molmasse 1270,7 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 
Elementarzelle a = 10,0902(2) Å   

b = 12,1578(3) Å       β = 99,680(1)° 
c = 24,5317(7) Å 

Volumen 2966,57(5) Å³ 
Z / berechnete Dichte 4 / 2,84 g/cm³ 
Absorptionskoeffizient 4,34 mm-1 
F(000) 2312 
Kristallgröße 0,140 × 0,054 × 0,010 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49° 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13 

-15 ≤ k ≤ 15 
-31 ≤ l ≤ 31 

gemessene / unabhängige Reflexe 41013 / 6546 
[Rint = 0,0599] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 6546 / 0 / 416 
Goodness-of-Fit für F2 1,046 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0367 

wR2 = 0,0807 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0566 

wR2 = 0,0897 
Restelektronendichte 1,15 / -0,94 e/Å-3 
 

Die Abstände zwischen den Telluratomen betragen 2,676(2) bis 2,684(1) Å und die Bindungs-

winkel 89,35(6) bis 90,64(4)° und liegen damit im üblichen Bereich. Bemerkenswerterweise bildet 

die Substanz eine Schichtstruktur aus, wie es in Abbildung 3.33 hervorgehoben ist. 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Auf eine Schicht aus Tellurpolykationen folgt eine Anionendoppelschicht, gefolgt von einer 

weiteren Kationenschicht, sodass die Schichtenfolge ABBABB... resultiert. Dabei treten die Sauer-

stoff- und Stickstoffatome der Anionen mit den Kationen in Wechselwirkung und die C2F5-

Gruppen der Anionen aus zwei benachbarten Schichten sind jeweils aufeinander gerichtet. Im 

Kristall kommt es so zu einer Separierung in einen ionischen und einen hydrophoben Strukturteil. 

Das Bis(pentafluorethansulfonyl)imid-Anion in der Kristallstruktur zeigt keinerlei Auffälligkeiten 

gegenüber dem Tetramethylammoniumsalz.[113] 

 

Das Kaliumsalz von Bis(n-nonafluorbutansulfonyl)imid K[N(SO2C4F9)2] ist ebenfalls gut löslich in 

SO2. Während der Elektrolyse setzte allerdings nach einiger Zeit die Passivierung der Tellur-

oberfläche unter Bildung eines dunklen Überzugs ein. Aus dem nur leicht violetten Anolyten wurde 

ein rotes Pulver gewonnen. Möglicherweise handelt es sich bei dieser Substanz um 

(Te4)[N(SO2C4F9)2]2. 

 

 

 

 

 

Neben perfluorierten Bis(alkansulfonyl)imiden existieren auch perfluorierte Bis(arensulfonyl-

imide). Der einfachste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist Bis(pentafluorbenzen)sulfonimid. Als 

Ausgangsstoff für dessen Synthese diente Pentafluorbenzensulfonylchlorid, welches kommerziell 

verfügbar ist, im Rahmen dieser Arbeit aber zusätzlich eigenständig synthetisiert wurde. In der 

Literatur ist die Synthese aus C6F5Cl unter Umsetzung zum Grignard-Reagenz in THF und dessen 

anschließender Reaktion mit Sulfurylchlorid beschrieben.[50] In diesem Fall wurde das Grignard-

Reagenz nicht aus C6F5Cl, sondern aus C6F5Br in Diethylether dargestellt: 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

Das Produkt wurde im nächsten Schritt mit einem Gemisch aus Ammoniumhydrogencarbonat und 

Ammoniumcarbamat versetzt (üblicherweise als „Ammoniumcarbonat“ bezeichnet)[30]: 

                           3 C6F5SO2Cl  +  (NH4)(HCO3)  +  (NH4)(NH2CO2) 
→  (NH4)[N(SO2C6F5)2]  +  C6F5SO2NH2  +  2 CO2↑  +  3 HCl↑  +  H2O 

 
Das Nebenprodukt Pentafluorbenzensulfonamid C6F5SO2NH2 kann durch fraktionierte Kristalli-

sation abgetrennt werden. 

 

Tab. 3.13: Kristallografische Daten für (Te4)[N(SO2C6F5)2]2. 

Summenformel Te4C24O8N2F20S4 
Molmasse 1462,9 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/a 
Elementarzelle a = 7,1054(4) Å 

b = 35,000(2) Å       β = 106,590(2)° 
c = 7,3515(4) Å 

Volumen 1752,13(11) Å³ 
Z / berechnete Dichte 2 / 2,77 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 3,70 mm-1 
F(000) 1348 
Kristallgröße 0,054 × 0,078 × 0,014 mm³ 
gemessener Winkelbereich 2,95° bis 27,51° 
limitierende Indizes -9 ≤ h ≤ 5 

-45 ≤ k ≤ 45 
-9 ≤ l ≤ 9 

gemessene / unabhängige Reflexe 15447 / 3918 
[Rint = 0,1267] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 3918 / 0 / 275 
Goodness-of-Fit für F2 1,073 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0679 

wR2 = 0,1495 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,1226 

wR2 = 0,1695 
Restelektronendichte 2,36 / -1,67 e/Å-3 
 

Das Ammoniumsalz (NH4)[N(SO2C6F5)2] ist allerdings sehr schlecht löslich in flüssigem Schwefel-

dioxid. Ionische Flüssigkeiten mit dem Bis(pentafluorbenzen)sulfonimidion sind in der Literatur 
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden 

sulfonation entspricht.[114] Auch die anderen Atomabstände und die Bindungswinkel stimmen 

zwischen beiden Ionen fast exakt überein. 

Bemerkenswerterweise liegen die beiden aromatischen Ringe im [N(SO2C6F5)2]--Ion nahezu auf 

Deckung übereinander, wie Abbildung 3.35 veranschaulicht. Außerdem ist (Te4)[N(SO2C6F5)2]2 

das erste erwähnte und strukturell charakterisierte Chalkogenpolykationsalz mit einem aromati-

schen Anion. 

 

Weiterhin sind perfluorierte, zyklische Sulfonimide bekannt. Der sechsgliedrige Ring ist am 

stabilsten und die neutrale Verbindung seit einiger Zeit kommerziell verfügbar. Sie kann in THF 

gelöst und mit wässeriger (NBu4)OH-Lösung deprotoniert werden. Um ein homogenes System zu 

erhalten, wurde zudem noch Methanol als Mediator hinzugegeben. Nach mehrstündigem Rühren 

wurden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt und das Tetrabutylammoniumsalz 

verblieb als fluffiges, fast farbloses Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute: 

NH(SO2)2C3F6  +  (NBu4)OH                         (NBu4)[N(SO2)2C3F6]  +  H2O 

 

Beim Einsatz als Leitsalz in flüssigem Schwefeldioxid färbte sich die Telluroberfläche zunächst 

violett, bevor sich über einen Zeitraum von über zwei Wochen eine graue, wenig kristalline aus-

sehende Masse abschied, die an einigen Stellen tiefviolett gefärbt war. Ob hierbei große Mengen 

Tellur gebildet wurden, wurde nicht mehr untersucht. Eine gegenüber dem Triflimidion 

[N(SO2CF3)2]- höhere Nukleophilie des Ions [N(SO2)2C3F6]- ist denkbar, weil in letzterem durch 

den Zyklus keine freie Drehbarkeit der Sulfonylgruppen mehr möglich ist und folglich die negative 

Ladung am Stickstoffatom weniger abgeschirmt ist. Die dadurch bedingte höhere Nukleophilie 

kann zur Zersetzung der Tellurpolykationen durch Disproportionierung und Bildung von Tellur 

führen. 

 

 

 

 

 

Neben fluorierten Sulfonimiden existieren auch fluorierte Phosphonimide, etwa Bis(difluor-

phosphonyl)imid. Zu dessen Darstellung wird allerdings Phosphorylfluorid benötigt[115], dessen 

Synthese aufwendig und dessen Handhabung aufgrund seines niedrigen Siedepunktes von 

-40 °C[61] mit den innherhalb dieser Arbeit zur Verfügung stehenden Mitteln schwierig ist. Daher 

wurde dieses Salz nicht mehr synthetisiert. 
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden 

 

Der einfachste Vertreter in der Reihe der fluorierten Trisulfonylmethane ist das Tris(fluor-

sulfonyl)methan HC(SO2F)3, für dessen Darstellung allerdings Schwefeltetrafluorid benötigt wird, 

dessen Handhabung sehr aufwendig ist.[116] Auf die Synthese wurde daher verzichtet und statt-

dessen Tris(trifluormethansulfonyl)methan HC(SO2CF3)3 eingesetzt. Dessen Darstellung als Cäsi-

umsalz gelingt am besten aus Methylmagnesiumchlorid in THF und Trifluormethansulfonylfluorid 

(Triflylfluorid TfF) und anschließender Fällung mit Cäsiumchlorid[58]: 

4 CH3MgBr  +  3 CF3SO2F  
THF
ሱۛሮ  MgBr[C(SO2CF3)3]  +  3 CH4↑  +  3 MgBrF 

MgBr[C(SO2CF3)3]  +  CsCl   
HమOሱۛሮ  Cs[C(SO2CF3)3]↓  +  MgBrCl 

 

Das (BuMeIm)-Salz dieses Ions ist als RTIL in der Literatur beschrieben[117] und wurde durch die 

übliche Salzmetathese in Dichlormethan synthetisiert. 

 

 

 

 

 

 

Beim Einsatz von (BuMeIm)[C(SO2CF3)3] als Leitsalz in flüssigem SO2 wurden neben einigen 

violetten Kristallen auf der Anodenoberfläche ein violetter Anolyt erhalten, aus dem rote, nicht 

temperaturempfindliche Kristalle ausfielen. Zusätzlich war die Glaswand des anodischen Teils der 

Zelle ähnlich wie im Fall von Triflimiden als Leitsalzen teilweise mit einem Metallspiegel 

überzogen. Dies kann wieder als Hinweis auf eine zu hohe Nukleophilie des Tritriflylmethanidions 

interpretiert werden, infolgedessen das Polykation teilweise zersetzt wird. Die Elementarzelle eines 

Kristalls wurde zu a = 7,9803(1) Å, b = 12,3918(2) Å und c = 15,7544(3) Å mit einem monoklinen 

Winkel von β = 99,971(1)° bestimmt, die Strukturlösung und auch die Verfeinerung erfolgten in 

der Raumgruppe P21/n (siehe Tabelle 3.14). Es hatte sich erneut das Tetratellurdikation gebildet 

(siehe Abbildung 3.36). In der Verbindung (Te4)[C(SO2CF3)3]2 liegen die Bindungslängen inner-

halb des Teସଶା-Ions mit 2,670(6) und 2,667(2) Å im üblichen Bereich, jedoch weichen die 

Bindungswinkel mit 87,91(2) und 92,09(2)° recht deutlich von der idealen rechtwinkligen Geo-

metrie ab. Eine ähnliche, wenn auch nicht ganz so stark ausgeprägte Verzerrung wurde bisher in 

der Verbindung (Te4)(Zr2Br10) beobachtet: Hier betragen die Winkel 88,3 und 91,7°.[118] Die neue
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden 

Substanz (Te4)[C(SO2CF3)3]2 enthält damit die bisher am stärksten verzerrten Teସଶା-Ionen, deren 

Gestalt sich bereits einer Raute annähert. 

Die Bindungslängen und -winkel innerhalb des Methanidanions zeigen keine bemerkenswerten 

Abweichungen gegenüber dem Kaliumsalz.[119] Auch hier liegen zwei CF3-Gruppen oberhalb und 

eine unterhalb der CS3-Ebene (siehe Abbildung 3.37). 

 

Tab. 3.14: Kristallografische Daten für (Te4)[C(SO2CF3)3]2 ((Te4)(CTf3)2). 

Summenformel Te4C8O12F18S6 
Molmasse 1332,8 g/mol 
Messtemperatur 123(2) K 
Wellenlänge 0,71073(2) Å 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n 
Elementarzelle a = 7,9803(1) Å 

b = 12,3918(2) Å       β = 99,971(1)° 
c = 15,7544(3) Å 

Volumen 1534,42(3) 
Z / berechnete Dichte 2 / 2,88 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 4,33 mm-1 
F(000) 1220 
Kristallgröße 0,074 × 0,05 × 0,012 mm³ 
gemessener Winkelbereich 3,07° bis 27,47° 
limitierende Indizes -10 ≤ h ≤ 10 

-16 ≤ k ≤ 16 
-20 ≤ l ≤ 20   

gemessene / unabhängige Reflexe 26252 / 3513 
[Rint = 0,0534] 

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Daten / Restraints / Parameter 3513 / 0 / 218 
Goodness-of-Fit für F2 1,060 
R [I > 2σ(I)]                                                R1 = 0,0262 

wR2 = 0,0494 
R (alle Daten)                                            R1 = 0,0367 

wR2 = 0,0524 
Restelektronendichte 0,72 / -0,72 e·Å−3 
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden 

Neben fluorierten Trisulfonylmethanen sind auch Disulfonylmethane bekannt. CH2(SO2CF3)2 (auch 

Methylenditriflon genannt) wurde ebenfalls aus MeMgCl und Triflylfluorid dargestellt[56]: 

4 CH3MgBr  +  2 CF3SO2F  
THF
ሱۛሮ  Mg[C(SO2CF3)2]  +  3 CH4↑  +  2 MgBr2  +  MgF2 

Mg[C(SO2CF3)2]  +  2 HCl  
HమOሱۛሮ  CH2(SO2CF3)2  +  MgCl2 

 
 

 
 
 
 
 

Es ist ebenso wie HC(SO2CF3)3 eine C-H-acide Verbindung[119] und wurde ähnlich wie 

NH(SO2)2C3F6 (siehe S. 122) in THF und Methanol mit wässeriger (NBu4)OH deprotoniert: 

CH2(SO2CF3)2  +  (NBu4)OH                         (NBu4)[CH(SO2CF3)2]  +  H2O 

 
Beim Einsatz von (NBu4)[CH(SO2CF3)2] als Leitsalz in SO2 wurden ebenfalls Polykationen gebil-

det, welche allerdings aufgrund der geringeren Anzahl an CF3-Gruppen im Anion schwerlöslicher 

als mit dem entsprechenden Tritriflylmethanid sind. Als Folge dessen schied sich das Produkt über-

wiegend als sehr dunkel erscheinende Masse auf der Anodenoberfläche ab. Es wurde nicht weiter 

untersucht. 

Um die Löslichkeit des Polykations zu erhöhen, wurde im nächsten Schritt versucht, ein Wasser-

stoffatom in Methylenditriflon gegen eine perfluorierte Sulfonylgruppe auszutauschen. Eine ver-

gleichbare Synthese ist bereits erfolgreich angewandt worden, um Tritriflylmethan HC(SO2CF3)3 

auf eine alternative Methode aus CH2(SO2CF3)2 darzustellen.[57] Zur Synthese des Ions 

[C(SO2CF3)2(SO2C6F5)]- wurde CH2(SO2CF3)2 zunächst mit tert-Butyllithiumlösung in Ether de-

protoniert und im zweiten Schritt nicht mit dem Anhydrid der Trifluormethansulfonsäure, sondern 

mit C6F5SO2F umgesetzt. Letztere Substanz wurde zuvor aus dem entsprechenden Säurechlorid 

synthetisiert[28]: 

C6F5SO2Cl  +  NaF   
CHయCNሱۛ ۛۛ ሮ  C6F5SO2F  +  NaCl 

CH2(SO2CF3)2  +  2 Li(CMe3)  
E୲మOሱۛ ሮ  Li2[C(SO2CF3)2]  +  2 HCMe3 

     Li2[C(SO2CF3)2]  +  C6F5SO2F   
E୲మOሱۛ ሮ  Li[C(SO2CF3)2(SO2C6F5)]  +  LiF 

 
Die letzte Reaktion verlief allerdings nicht erfolgreich: Nach Aufarbeitung war laut dem 19F-NMR-

Spektrum ein komplexes Produktgemisch entstanden. Die Gründe für diesen Sachverhalt bleiben 

unklar. 
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden 

Weitere Tris(perfluoralkansulfonyl)methane[58] und  Bis(perfluoralkansulfonyl)methane[56] sind in 

der Literatur beschrieben. Da aber zum einen Pentafluorethansulfonylchlorid kaum im Handel er-

hältlich und nur sehr aufwendig darstellbar ist, zum anderen Elektrolysen mit Anionen, die lange n-

Nonafluorbutansulfonylgruppen enthalten, bisher zu Kristallen von unzureichender Qualität führten 

(siehe S. 95/118), wurden solche Ionen im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr dargestellt und auf ihre 

Eignung als Leitsalze untersucht. Auch die Synthese von Salzen mit den Ionen [C(SO2C6F5)3]- und 

[CH(SO2C6F5)2]- aus MeMgCl und C6F5SO2F erscheint aussichtsreich, ist aber bisher nicht in der 

Literatur erwähnt worden. 
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und 

Aluminaten 
 

Natriumtetraphenylborat (Kalignost) ist ein weit verbreitetes Salz. Die Kohlenstoff-Bor-Bindungen 

in diesem Anion sind allerdings reaktionsfreudig: So reagiert das Salz selbst bei -70 °C mit 

flüssigem Schwefeldioxid unter Gelbfärbung und anschließender Bildung einer farblosen, sehr 

hygroskopischen Masse. Durch Substitution der aromatischen Wasserstoffatome lassen sich jedoch 

einige heutzutage sehr weit verbreitete, außerordentlich schwach koordinierende und robuste 

Anionen darstellen, sog. [B(ArF)4]--Ionen, die zu den WCA der zweiten Generation gezählt 

werden.[8] Solche Ionen sollten imstande sein, hochreaktive Teilchen wie Tellurpolykationen in 

ausreichendem Maße zu stabilisieren. Eine Möglichkeit, Na(BPh4) formal in ein WCA zu über-

führen, ist die Einführung von Trifluormethylgruppen in 3- und 5-Position der Phenylringe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Das wasserfreie Natriumsalz von Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat wurde über ein 

Grignard-Reagenz[51]  und anschließende Umsetzung mit BF3·Et2O dargestellt[52]: 
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten 

Das Natriumsalz ist sehr gut in SO2 löslich. Tellurpolykationen wurden aber erst bei einem ange-

legten Potenzial von 5 V erzeugt: Zunächst färbte sich die Telluroberfläche violett, bis kleine, 

dunkle Kristalle auf der Elektrode wuchsen. Nach einigen Wochen Reaktionszeit lag eine braune 

Suspension vor, aus der nur ein tiefbraunes Pulver ohne Einkristalle gewonnen werden konnte, 

obwohl das Natriumsalz bei der Synthese leicht in Form sehr großer Kristalle (mehrere mm im 

Durchmesser) anfällt. Möglicherweise handelte es sich bei dieser Substanz um ein Salz mit dem 

Te଺ସା-Ion. In der ionischen Flüssigkeit (EtMeIm){B[C6H3(CF3)2]4}[120] wurden in dieser Arbeit 

keine Elektrolysen mehr durchgeführt, auch wenn der Ansatz durchaus vielversprechend erscheint. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eine andere Methode, um formal Na(BPh4) in ein WCA zu überführen, ist die Perfluorierung der 

Phenylgruppen. Li[B(C6F5)4] wurde dabei über das Zwischenprodukt des Borans B(C6F5)3
[42] aus 

C6F5Br synthetisiert[43]: 
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten 

Auch dieses Salz ist löslich in flüssigem Schwefeldioxid und es war wieder eine Spannung von 5 V 

erforderlich, um Tellurpolykationen zu generieren. Diese sind im Gegensatz zum Experiment mit 

Na{B[C6H3(CF3)2]4} sehr gut löslich in SO2. Der tiefrote Anolyt änderte im Kristallisationsansatz 

mit zunehmender Konzentration seine Farbe nach braun. Kristalle fielen nicht aus, bei weiterer 

Einengung der Lösung entstand ein braunes schaumartiges Produkt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tris(pentafluorphenyl)boran B(C6F5)3 ist eine starke Lewis-Säure und bildet mit vielen kleinen, 

harten Nukleophilen sehr große WCA.[8] In dieser Arbeit wurden die Addukte mit dem Amid-[45] 

und dem Cyanidion[44] dargestellt: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nach Zusammengabe der beiden Edukte und Rühren wurde das Lösungsmittel wieder vollständig 

im Vakuum entfernt. Die schaumartigen, farblosen Rückstände enthielten auch nach vollständiger 

Trocknung laut dem 1H-NMR-Spektrum noch große Mengen an Diethylether. Da die Sauerstoff-

atome der Ethermoleküle nukleophil sind, war es ratsam, dieses Lösungsmittel vor dem Einsatz 

dieser Salze in Elektrolysen zu entfernen, um eine eventuelle Zersetzung der Polykationen zu ver-

hindern. Aber auch beim Erhitzen im Vakuum konnte der Ether nicht vollständig ausgetrieben 

werden, oberhalb von +80 °C trat in beiden Fällen wahrscheinlich Zersetzung auf, da die Bildung 

eines farblosen Sublimats beobachtet wurde, wahrscheinlich B(C6F5)3. Dass Ethermoleküle in 
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WCA-Salzen sehr fest an Alkalimetallkationen gebunden sein können, wurde zuvor schon an der 

Verbindung Li[B(C6F5)4]·Et2O festgestellt: Hier kann der Ether auch bei +120 °C nicht entfernt 

werden.[43] 

Die Salze K{CN[B(C6F5)3]2} und Na{NH2[B(C6F5)3]2} wurden daher trotz ihres Restgehaltes an 

Ether in Elektrolysen in SO2 eingesetzt. In beiden Fällen wurden erst bei einer angelegten Span-

nung von 6 V Polykationen gebildet. In ersterem Fall entstand eine rote anodische Lösung, aus der 

ein braunes Pulver ausfiel, in letzterem Fall eine braune Suspension, aus der ebenfalls ein braunes 

Pulver gewonnen konnte. Eventuell war jeweils das Hexatellurtetrakation gebildet worden. 

 

Von A. Schulz et al. sind weitere WCA synthetisiert worden, die durch Adduktbildung von 

B(C6F5)3 mit Cyanosalzen entstehen und zudem auch in solvensfreier Form darstellbar sind.[27]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obwohl von A. Schulz et al. beschrieben wurde, dass die Adduktbildungen mit allen Alkalimetall-

dicyanamiden möglich ist, führte aus ungeklärten Gründen die Reaktion von zuvor entwässertem 

Natriumdicyanamid mit Tris(pentafluorphenyl)boran nicht zum Erfolg: Auch bei wiederholter 

Durchführung wurde nach Entfernung des Lösungsmittels nur eine hochviskose Masse erhalten. Ob 

die Reaktion mit dem nicht im Handel erhältlichen Kaliumsalz gelingt, wurde nicht mehr überprüft. 
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Erfolgreich verlief allerdings die Reaktion von Kaliumtricyanidomethanid mit dem Boran. Das Pro-

dukt K{C[CNB(C6F5)3]3} löst sich sehr gut in SO2 und ab einem angelegten Potenzial von 3 V 

wurden braune Schlieren an der Telluranode gebildet. Aus dem braunen Anolyten wurden braune 

nadelförmige Kristalle erhalten. Diese waren allerdings aufgrund der sehr großen Anzahl von C6F5-

Gruppen im Anion außerordentlich gut löslich, besonders in der Kälte, sodass die Kristalle aus der 

Reaktionslösung nicht separiert werden konnten, ohne sich vorher wieder aufzulösen. Eine Über-

schichtung der SO2-Lösung mit dem unpolareren Lösungsmittel Chloroform führte zum Ausfall 

eines braunen Pulvers. Aufgrund dieser Befunde wurde auf die Synthese des B(C6F5)3-Adduktes 

mit Tetracyanidoborat verzichtet, da von dem {B[CNB(C6F5)3]4}--Ion aufgrund der noch höheren 

Anzahl an Pentafluorphenylgruppen eine noch bessere Löslichkeit zu erwarten ist. 

 

 

 

 

 

 

 

Tris(pentafluorphenyl)boran besitzt mit 444 kJ/mol eine sehr hohe Fluoridionenaffinität, die sogar 

die von AsF5 übertrifft (426 kJ/mol).[80] Trotzdem ist das Ion [BF(C6F5)3]- bisher nicht in Ver-

bindungen charakterisiert worden. Daher wurde das Boran mit einem Äquivalent Cäsiumfluorid in 

Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Nach mehrstündigem Rühren wurde das Lösungsmittel im 

Vakuum wieder entfernt und es blieb ein farbloses, homogen aussehendes, mikrokristallines Pulver 

zurück. CsF konnte im Pulverdiffraktogramm nicht mehr nachgewiesen werden und das 19F-NMR-

Spektrum in CD2Cl2 zeigte vom Edukt B(C6F5)3 eindeutig abweichende Resonanzen. Daher ist 

davon auszugehen, dass die Synthese von Cs[BF(C6F5)3] erfolgreich verlief. Beim Einsatz als Leit-

salz in flüssigem SO2 wurden jedoch selbst bei 6 V keine Polykationen gebildet. Möglicherweise 

dissoziiert das Ion in Lösung trotz der hohen FIA des Borans wieder, da im Gegensatz zum Ion 

{NH2[B(C6F5)3]2}- in dem Teilchen [BF(C6F5)3]- keine Stabilisierung durch Wasserstoffbrücken-

bindungen möglich ist.[45] 

 

Kürzlich wurde auch das dem Borat {B[C6H3(CF3)2]4}- zugrunde liegende Boran B[C6H3(CF3)2]3 

synthetisiert.[121] Auch von dieser Verbindung ist ebenso wie von B(C6F5)3 eine hohe Lewis-

Acidität und damit die Bildung von stabilen Addukten mit Cyanosalzen zu erwarten, die 

möglicherweise ebenso wie Na{B[C6H3(CF3)2]4} besser kristallisieren als entsprechende B(C6F5)3-
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten 

Addukte. Solche Verbindungen sind allerdings bisher noch nicht in der Literatur beschrieben 

worden. 

 

 

 

 

 

Außer fluorierten Arylboraten existieren auch fluorierte Alkylborate. Der wichtigste Vertreter 

dieser Substanzklasse ist das Tetrakis(trifluormethyl)boration [B(CF3)4]-. Zu dessen Darstellung 

wird allerdings Chlortrifluorid benötigt[8], daher konnte diese Synthese hier nicht durchgeführt 

werden. Seit einiger Zeit kommerziell verfügbar ist allerdings das Ion (BF3CF3)- in Form der RTIL 

(EtMeIm)(BF3CF3). Sowohl das Experiment mit deren Verwendung als Leitsalz in verdünnter SO2-

Lösung als auch die Elektrolyse in der mit Schwefeldioxid verdünnten IL lieferten jedoch nur ein 

dunkelbraunes Pulver ohne Einkristalle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Neben fluorierten Arylboraten bilden fluorierte Alkoxyaluminate eine heutzutage weit verbreitete 

Klasse sehr schwach koordinierender Anionen.[8] Deren Synthese erfolgte aus Lithiumaluminium-

hydrid mit vier Äquivalenten des entsprechenden Alkohols[35-36]: 

Li(AlH4)  +  4 (CF3)2C(R)OH  
Hୣ୶ୟ୬/T୭୪୳ୣ୬
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ  Li{Al[OC(R)(CF3)2]4}  +  4 H2↑ 

                                                                                          mit R = H, CH3, C6H5, CF3 

Interessanterweise verläuft die Umsetzung mit dem phenylsubstituierten Alkohol im Gegensatz zu 

den anderen Reaktionen nicht quantitativ, sodass im ersteren Fall eine aufwendige Aufarbeitung 

notwendig ist. 

Um eine ausreichende Löslichkeit in SO2 zu gewährleisten, war es im Fall der Lithiumsalze mit 

R = H und CH3 erforderlich, diese unter Ultraschall in die entsprechenden Cäsiumverbindungen zu 

überführen[26]: 

Li{Al[OC(R)(CF3)2]4}  +  CsF  
CHమC୪మሱۛ ۛۛ ሮ  Cs{Al[OC(R)(CF3)2]4}  +  LiF 
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Bei der Elektrolyse mit Cs{Al[OC(H)(CF3)2]4} als Leitsalz bildeten sich graue Schlieren an der 

Telluranode. Aus der grauen Lösung fiel nach mehreren Tagen quantitativ ein graues Pulver aus, 

wahrscheinlich Tellur. Beim Einsatz von Li{Al[OC(C6H5)(CF3)2]4} wurde beim Anlegen von 

Spannung keine Reaktion beobachtet. Mit Cs{Al[OC(CH3)(CF3)2]4} entstanden zunächst die 

typischen violetten Schlieren, die aber schnell unter Bildung eines schwarzen Niederschlags wieder 

verschwanden. Offensichtlich sind alle drei Anionen nicht in der Lage, Tellurpolykationen aus-

reichend zu stabilisieren, möglicherweise aufgrund der Nukleophilie der Sauerstoffatome, die hier 

sterisch nicht vollständig abgeschirmt sind.[8] 

Vielversprechender war der Ansatz mit dem perfluorierten Alkoxidoaluminat Li{Al[OC(CF3)3]4}. 

Dieses Teilchen gehört heutzutage zu den am schwächsten koordinierenden Anionen überhaupt. So 

konnten hiermit sehr reaktive Kationen wie [Ag(P4)2]+, PBrସା oder auch CIଷା in kondensierter Phase 

dargestellt und strukturell charakterisiert werden.[8] Folglich sollte dieses Anion in der Lage sein, 

auch Tellurpolykationen ausreichend zu stabilisieren. Der bei der Elektrolyse in SO2 erhaltene tief-

violette Anolyt war wie erwartet auch über längere Zeiträume absolut stabil, Kristalle konnten aber 

nicht erhalten werden: Aus sehr konzentrierten Lösungen fiel nur ein violettes, schaumartiges 

Produkt aus. Dass salzartige Verbindungen mit dem {Al[OC(CF3)3]4}--Ion oft schlecht kristalli-

sieren, ist in der Literatur belegt: So konnten auch von den Aluminaten der Homopolykationen 

Pଽା
[5] und Biହଷା

[122] keine geeigneten Einkristalle erhalten werden. Im F-IR-Spektrum des Produktes 

können allerdings zwei schwache Banden bei 183 und 189 cm-1 detektiert werden (siehe Abbildung 

3.38), die ein Hinweis auf das Teସଶା-Ion sein können.[82] Ob allerdings wirklich die Verbindung 

(Te4){Al[OC(CF3)3]4}2 entstanden ist, kann nicht mit letzter Sicherheit gesagt werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 3.38: F-IR-Spektrum des getrockneten Produktes aus dem Experiment mit Li{Al[OC(CF3)3]4} 
als Leitsalz in SO2, aufgenommen als PE-Pressling. 
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Neben perfluorierten Alkoxymetallaten sind perfluorierte Aryloxymetallate bekannt. Das Aluminat 

wurde analog zu den Alkoxyaluminaten aus Li(AlH4) und Pentafluorphenol synthetisiert[62]: 

Li(AlH4)  +  4 C6F5OH  
T୭୪୳ୣ୬
ሱۛ ۛۛ ሮ  Li[Al(OC6F5)4]  +  4 H2↑ 

 Li[Al(OC6F5)4]  +  CPh3Cl  
Hୣ୶ୟ୬
ሱۛ ۛۛሮ  (CPh3)[Al(OC6F5)4]  +  LiCl 

Ob die erste Reaktion quantitativ verläuft, ist von Marks et al. nicht erwähnt worden und wurde 

auch in dieser Arbeit nicht weiter untersucht. Daher erfolgte gleich die Metathese zum Tritylium-

salz, welches als Leitsalz in flüssigem Schwefeldioxid eingesetzt wurde. Trotz guter Löslichkeit 

und ausreichender Stromstärke wurden aber keine Tellurpolykationen gebildet. Zwei mögliche 

Gründe können für die nicht erfolgreiche Elektrolyse in Betracht gezogen werden: Zum einen kann 

das Kation des Leitsalzes nicht geeignet sein. Obwohl CPhଷା-Ionen in SO2 beständig sind[71], 

können sie als Oxidationsmittel wirken[123] und Tellurpolykationen theoretisch zu vierwertigem 

Tellur oxidieren. Zum anderen können die Sauerstoffatome des [Al(OC6F5)4]--Ions ebenso wie in 

den Alkoxyaluminaten {Al[OC(R)(CF3)2]4}- mit R = H, Me, Ph zu nukleophil sein[8] und somit die 

Bildung von Polykationen verhindern. Um herauszufinden, ob das fehlgeschlagene Experiment 

durch das Kation oder das Anion bedingt ist, sollte das analoge Borat-WCA [B(OC6F5)4]- syntheti-

siert werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dieses Ion ist als Trimethylammoniumsalz beschrieben worden. Zur dessen Synthese wurde im 

ersten Schritt Trimethylamin mit Pentafluorphenol protoniert[64]: 

NMe3  +  C6F5OH  
Hୣ୶ୟ୬/E୲୦ୟ୬୭୪
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ  (NHMe3)(C6F5O) 
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Aufgrund von unpräzisen Angaben bezüglich der Stöchiometrie in der Vorschrift musste die 

Synthese allerdings modifiziert werden: Das Phenolat wurde nach der Filtration und dem Wasch-

vorgang nicht umkristallisiert, sondern im Vakuum getrocknet. Laut 1H- und 19F-NMR-Spektrum 

lag es in phasenreiner Form vor. Als nächstes sollte es bei -30 °C gelöst werden und mit 0,25 Äqui-

valenten BCl3 versetzt werden: 

4 (NHMe3)(C6F5O)  +  BCl3   
E୲୦ୣ୰
ሱۛ ሮۛ  (NHMe3)[B(OC6F5)4]  +  3 (NHMe3)Cl 

(NHMe3)(C6F5O) löste sich jedoch nicht in Diethylether, auch nicht bei Raumtemperatur. Nach 

Zugabe von BCl3 und Refluxierung lag laut 1H- und 19F-NMR-Spektrum überwiegend nicht umge-

setztes Phenolat vor. In Dichlormethan war das Edukt zwar gut löslich, auch bei -30 °C, eine 

Umsetzung mit BCl3 gelang jedoch auch in diesem Fall nicht. 

 

Da aufgrund dieser Umstände unklar bleibt, ob das Trityliumion mit Tellurpolykationen reagiert, 

wurde auf die Synthese der oktaedrisch gebauten Aryloxykomplexe [M(OC6F5)6]- mit M = Nb, Ta 

und deren Einsatz als Leitsalze verzichtet, da diese ebenfalls nur als CPhଷା-Salze charakterisiert 

wurden.[62] 
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Mit dem Perchloration sind bisher ebenfalls noch keine polykationischen Cluster der Chalkogene 

bekannt.[4] (NHex4)(ClO4) ist hervorragend löslich in flüssigem Schwefeldioxid. Die Tellurober-

fläche wurde jedoch beim Anlegen von Spannung schnell durch eine violette Schicht passiviert, 

verbunden mit einem raschen Abfall der Stromstärke. Kristalle wuchsen auf der Anode auch bei 

längerer Elektrolysedauer oder Modifizierung der Oberfläche nicht. Interessanterweise konnte bei 

Verwendung von Dichlormethan anstelle von SO2 keine Bildung von Polykationen beobachtet 

werden. Die Elektrolyse in der RTIL (EtMeIm)(ClO4) könnte zum Erfolg führen, wurde aber in 

dieser Arbeit aufgrund deren potenziell explosiven Charakters nicht durchgeführt.[124] Auch das 

komplexe Tetrakis(perchlorato)borat [B(ClO4)4]- wurde daher nicht mehr dargestellt, da hier was-

serfreie Perchlorsäure benötigt wird[125], die ebenfalls hochexplosiv ist.[3] 

 

Das zu ClOସି isovalenzelektronische Perrhenation wurde aus dem schwerlöslichen Kaliumsalz mit 

(NBu4)Cl in siedendem Wasser dargestellt: 

K(ReO4)  +  (NBu4)Cl  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  (NBu4)(ReO4)↓  +  KCl 

Die Elektrolyse mit diesem Salz schlug allerdings fehl. Offenbar koordiniert das Perrhenation 

stärker als das Perchloration und verhindert daher die Bildung von polykationischen Clustern. 

 

Eine weitere Gruppe extrem schwach koordinierender und robuster Anionen stellen die Carbaborat-

WCA dar, oft auch kurz Carborate genannt. Deren Synthesen sind allerdings in der Regel vielstufig 

und äußerst aufwendig. Eine Ausnahme stellt die dreistufige Synthese des Ions CBଵଵH଺Cl଺ି dar[8], 

die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurde. Im ersten Schritt wurde das nido-Borat BଵଵHଵସି  

aus Natriumborhydrid und Bortrifluorid-Etherat dargestellt[53]: 

17 BHସି  +  20 BF3·Et2O  
D୧୥୪୷୫ୣ
ሱۛ ۛۛ ሮۛ  2 BଵଵHଵସି   +  15 BFସି  +  20 Et2O  +  20 H2↑ 
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Nach Aufarbeitung wurde das Boranat allerdings nicht mit Tetraethylammoniumbromid, sondern 

mit Trimethylammoniumbromid gefällt, das zuvor durch Neutralisation von Bromwasserstoffsäure 

mit ethanolischer Trimethylaminlösung erhalten worden war: 

HBr  +  NMe3  
Wୟୱୱୣ୰/E୲୦ୟ୬୭୪
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ  (NHMe3)Br 

BଵଵHଵସି   +  (NHMe3)Br  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  (NHMe3)(B11H14)↓  +  Brି 

Aufgrund der damit veränderten Polarität des Kations gelang eine Umkristallisation des Produktes 

aus einem Gemisch von Aceton und Wasser nicht mehr. Das Rohprodukt wurde daher ohne Auf-

reinigung für die zweite Stufe eingesetzt. 

Zunächst wurde mit Natriumhydrid Trimethylamin ausgetrieben, dann aus Chloroform das Carben 

CH2 erzeugt[54]: 

(NHMe3)(B11H14)  +  NaH   
THF
ሱۛሮ  Na(B11H14)  +  NMe3↑  +  H2↑ 

        CHCl3  +  NaH  
THF
ሱۛሮ  NaCl  +  CCl2  +  H2↑ 

CCl2  +  2 NaH  
THF
ሱۛሮ  CH2  +  2 NaCl 

Nach der Carbeninsertion in das nido-Borat wurde das entstandene Carbaborat aufgearbeitet und 

schließlich als Trimethylammoniumsalz in saurer Lösung gefällt: 

Na(B11H14)  +  CH2  
THF
ሱۛሮ  Na(CB11H12)  +  2 H2↑ 

Na(CB11H12)  +  (NHMe3)Cl  
HC୪
ሱሮ  (NHMe3)(CB11H12)↓  +  NaCl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Im letzten Schritt erfolgte nach erneuter Entfernung von Trimethylamin die Chlorierung in Eisessig 

und die letztliche Fällung in neutraler Lösung als Tetramethylammoniumsalz[55]: 

(NHMe3)(CB11H12)  +  KOH  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  K(CB11H12)  +  NMe3↑  +  H2O 

     K(CB11H12)  +  HCl  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  (H3O)(CB11H12)  +  KCl 

   (H3O)(CB11H12)  +  3 Cl2  
E୧ୱୣୱୱ୧୥
ሱۛ ۛۛ ሮۛ  (H3O)(CB11H6Cl6)  +  3 HCl 
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                            (H3O)(CB11H6Cl6)  +  KOH  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  K(CB11H6Cl6)  +  2 H2O 

 K(CB11H6Cl6)  +  (NMe4)Cl  
Wୟୱୱୣ୰
ሱۛ ۛۛ ሮ  (NMe4)(CB11H6Cl6)↓  +  KCl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Das Hexachloridocarbaboratsalz (NMe4)(CB11H6Cl6) löst sich gut in flüssigem SO2. Ab einem 

angelegten Potenzial von 3 V wurden Polykationen gebildet. Der Anolyt färbte sich allerdings nur 

leicht braun, auch hier trat überwiegend eine Passivierung der Anodenoberfläche auf, die am Ende 

braun, an einigen Stellen auch violett gefärbt war. Kristalle wurden nicht gebildet. 

 

Ionische Flüssigkeiten mit Carbaboratanionen sind bereits dargestellt worden, eine RTIL konnte 

hierbei aber nicht erhalten werden.[126] Daher wurde auf deren Synthese und die Elektrolyse in einer 

solchen verzichtet. 
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3.5 Polykationen anderer Elemente 
 

Auch mit dem Element Selen wurden Elektrolysen durchgeführt. Schwarzes, amorphes Selen ist 

ebenso wie Tellur ein Halbleiter, der den elektrischen Strom leitet.[3] Mit den Leitsalzen Na(AsF6) 

und Cs(SbF6) war die gemessene Stromstärke in SO2 aber selbst bei 6 V und vollständiger 

Bedeckung der Fritte mit dem Lösungsmittel mit unter 10 µA verschwindend gering. Allerdings 

sind die halbmetallischen Selenmodifikationen Fotohalbleiter, die Licht im sichtbaren Bereich ab-

sorbieren.[127] Daher wurde die Elektrolysezelle während der Reaktion mit einer energiereichen 

150 W-Lampe bestrahlt, was in einer drastischen Erhöhung der Stromstärke auf 70 µA im Arsenat-

ansatz und auf 170 µA im Antimonatansatz bei gleichzeitiger Bildung von tiefgrünen Schlieren an 

der Selenanode resultierte. Aus beiden Anolyten konnten allerdings keine Kristalle erhalten 

werden, am Ende fiel jeweils ein tiefgrünes, amorphes Pulver aus. Obwohl die Oxidation von Selen 

mit AsF5 und SbF5 in Schwefeldioxid in der Literatur beschrieben ist, ist im Gegensatz zur großen 

Vielfalt an auf diese Art gewonnenen, strukturell charakterisierten Tellurpolykationsalzen[4] nur 

eine einzige polykationische Verbindung des Selens aus SO2 in Form von Einkristallen zufrieden-

stellender Qualität erhalten worden, nämlich (Se10)(SbF6)2.[128] Offensichtlich erschwert das 

Medium SO2 die Kristallisation von Selenpolykationen erheblich. Die tiefgrüne Farbe der Lösung 

und des daraus entstandenen Niederschlags kann allerdings ein Hinweis  auf das Ion Se଼ଶା sein.[4] 

 

Um Kristalle zu erhalten, wurde auf das Lösungsmittel SO2 verzichtet und die Elektrolyse statt-

desssen in der RTIL (EtMeIm)(SbF6) durchgeführt. Interessanterweise wurde in diesem Ansatz 

auch ohne Bestrahlung eine Stromstärke von nahezu 400 µA erzielt bei gleichzeitiger Bildung von 

grünbraunen Schlieren an der Selenanode. Durch Überschichtung mit Dichlormethan wurde ein 

graubrauner Niederschlag erhalten, der jedoch ebenfalls amorph war. Die Elektrolyse in verdünnter 

Dichlormethanlösung mit (BuMeIm)(AsF6) als Leitsalz führte nicht zu Polykationen. 

 

Mit den Salzen Cs(NbF6) und Cs(TaF6) konnte unter Bestrahlung aus der Elektrolyse jeweils ein 

nur leicht grüner Anolyt gewonnen werden, der sich langsam zersetzte: Nach mehreren Tagen 

bildete sich nahezu quantitativ ein roter Niederschlag, der sich besonders im Licht langsam grau 

verfärbte. Hierbei handelte es sich mit größter Wahrscheinlichkeit um elementares Selen. Exakte 

Werte für die FIA von Niob- und Tantalpentafluorid sind in der Literatur nicht zu finden, allerdings 

zeigten Untersuchungen zur Lewis-Acidität an diesen beiden binären Fluoriden, dass sie wohl deut-

lich schwächere Fluoridionenakzeptoren als AsF5 und SbF5 sind.[129] Daher ist anzunehmen, dass 

die Hexafluoridoniobat- und tantalationen zu einem gewissen Maße in Lösung dissoziieren und die
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3.5 Polykationen anderer Elemente 

freien Fluoridionen als starke Nukleophile eine Zersetzung der Selenpolykationen unter Dispropor-

tionierung auslösen, ähnlich wie es schon für Tellurpolykationen mit dem PF଺ି-Ion postuliert 

worden ist (siehe S. 72). Auch mit anderen Ionen, unter deren Einsatz die Elektrolysen mit Tellur 

zur Bildung von Polykationen führte, waren die entsprechenden Reaktionen mit Selen auch unter 

Bestrahlung nicht erfolgreich, etwa im Fall von BFସି, OTfି und NTfଶି. Offensichtlich sind Selen-

polykationen in verdünnter SO2-Lösung empfindlicher gegenüber nukleophileren Anionen als ent-

sprechende Tellurpolykationen unter gleichen Bedingungen. Für diesen Sachverhalt spricht auch 

die Tatsache, dass die Elektrolyse mit dem perfluorierten Alkoxyaluminat {Al[OC(CF3)3]4}-, einem 

der am wenigsten nukleophilen Anionen überhaupt, ebenso wie beim Einsatz von AsF଺ି und SbF଺ି 

erfolgreich verlief. Aus der tiefgrünen Lösung wurde allerdings ähnlich wie im entsprechenden 

Telluransatz nur ein schaumartiges Produkt erhalten. 

 

Mit dem Element Bismut wurden ebenfalls Elektrolysen durchgeführt. Aufgrund des verstärkten 

metallischen Charakters dieses Elements[3] waren die erreichten Stromstärken wie erwartet deutlich 

höher als in entsprechenden Ansätzen mit einer Selenanode. Der Einsatz von AsF଺ି- und SbF଺ି-

Salzen führte jeweils zu braunen, amorphen Abscheidungen auf der Anodenoberfläche. Im IR-

Spektrum im fernen Bereich können in der Arsenatprobe drei schwache Banden bei 103, 115 und 

130 cm-1 detektiert werden (siehe Abbildung 3.39). Diese sind eindeutig dem trigonal-bipyrami-

dalen Pentabismuttrikation Biହଷା zuzuordnen. Die sehr starke Bande bei 393 cm-1 ist auf das AsF଺ି-

Oktaeder zurückzuführen.[130]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 3.39: F-IR-Spektrum der anodischen Abscheidung aus der Elektrolyse von Bismut mit 
Na(AsF6) als Leitsalz in SO2, aufgenommen als PE-Pressling. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

100 200 300 400 500 600

Tr
an

sm
is
si
on

 

1/cm 

100 120 140



 

142 
 

3.5 Polykationen anderer Elemente 

Die Verbindung (Bi5)(AsF6)3 wurde erstmals von Gillespie et al. im Jahr 1978 durch Oxidation von 

Bismutmetall mit Arsenpentafluorid in flüssigem SO2 synthetisiert und isoliert: 

10 Bi  +  9 MF5  
SOమሱۛሮ  2 (Bi5)(MF6)3·2SO2  +  3 MF3         M = As, Sb 

Die analoge Antimonverbindung konnte auf diese Methode allerdings nicht in reiner Form darge-

stellt werden, da SbF3 im Gegensatz zu AsF3 nicht flüchtig und ebenfalls unlöslich in flüssigem 

Schwefeldioxid ist.[130] Im F-IR-Spektrum der anodischen Abscheidung aus der Elektrolyse mit 

Cs(SbF6) können ebenfalls die drei für das Biହଷା-Ion typischen Banden detektiert werden. Die 

Verbindung (Bi5)(SbF6)3 konnte somit in dieser Arbeit erstmals in Substanz isoliert werden. Im 

Gegensatz zur den Befunden von Gillespie liegen beide elektrochemisch erzeugten Verbindungen 

nach vollständiger Trocknung im Vakuum allerdings nicht als SO2-Solvat vor, wie die EDX-

Spektren eindeutig zeigten. 

 

 

 

 

 

Aufgrund der Unlöslichkeit beider Verbindungen in SO2 konnten schon von Gillespie et al. keine 

Einkristalle erhalten werden. Daher wurden die Elektrolysen ebenfalls in ionischen Flüssigkeiten 

durchgeführt. Sowohl im Experiment in der reinen IL (EtMeIm)(SbF6) als auch in der mit SO2 ver-

dünnten IL (BuMeIm)(AsF6) trat am Anfang eine tiefgrüne Lösung auf, die sich mit längerer 

Elektrolysedauer aber zunehmend braun färbte. Kristalle wurden nicht gebildet. Die grüne Farbe 

kann ein Hinweis auf das Bi଼ଶା-Ion sein, das als Zwischenprodukt auftritt, wie bereits durch Re-

flexionsspektroskopie nachgewiesen werden konnte.[130] Auch Gleichgewichte zwischen den Ionen 

Biହଷା und Bi଼ଶା sind bereits untersucht worden.[122] Die Überschichtung beider IL-Lösungen mit Di-

chlormethan oder SO2 führte zum Ausfall von braunen Pulvern ohne Einkristalle. Auch hierbei 

handelte es sich wahrscheinlich wieder um die Verbindungen (Bi5)(SbF6)3 und (Bi5)(AsF6)3. 

Bemerkenswerterweise fielen die beiden braunen Substanzen sogar aus den reinen IL-Lösungen 

nach einigen Wochen nahezu quantitativ aus. 

Letztendlich wurde mit Chlorsulfurylchlorid SO2ClF ein weiteres Lösungsmittel ausprobiert, um 

die Biହଷା-Cluster wieder aufzulösen. SO2ClF wurde bereits bei der Darstellung einiger homopoly-

kationischer Cluster des Schwefels erfolgreich eingesetzt.[131] Es wurde aus Sulfurylchlorid und 

Natriumfluorid dargestellt[61]: 

SO2Cl2  +  NaF  
Aୡୣ୲୭୬୧୲୰୧୪
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ  SO2ClF↑  +  NaCl 
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3.5 Polykationen anderer Elemente 

(Bi5)(AsF6)3 und (Bi5)(SbF6)3 waren allerdings auch in diesem Lösungsmittel vollkommen unlös-

lich. Nach einem Tag war zudem die Farbe von braun zu farblos umgeschlagen. Wahrscheinlich 

hatte Chlorsulfurylfluorid die Substanzen zu dreiwertigen Bismutspezies oxidiert.  

 

Bei der Elektrolyse von Bismut mit Cs(TaF6) wurde die Anodenoberfläche durch einen braunen 

Überzug passiviert. Mit den Anionen OTfି und BFସି waren die Elektrolysen nicht erfolgreich. 

Offenbar sind Bismutpolykationen ähnlich wie Selenpolykationen in verdünnter SO2-Lösung 

empfindlicher gegenüber nukleophileren Anionen. Daher wurden weitere Elektrolysen mit Borat-

WCA der zweiten Generation durchgeführt. Mit den Ionen {B[C6H3(CF3)2]4}-, [B(C6F5)4]-, 

{CN[B(C6F5)3]2}-, {C[CNB(C6F5)3]3}- wurde in allen Fällen nur eine leicht orangefarbene bis 

braune anodische Lösung erhalten, während die Telluroberfläche gleichzeitig durch eine dünne 

Schicht der gleichen Farbe passiviert wurde. In einigen Fällen schieden sich zusätzlich kleine 

Mengen einer amorph aussehenden Masse ab. Kristalle konnten in keinem Fall erhalten werden. 

Die gleiche Beobachtung wurde beim Einsatz des Carbaborats CBଵଵH଺Cl଺ି gemacht. Die Farbe aller 

Reaktionsprodukte ist als Hinweis auf das Pentabismuttrikation Biହଷା zu deuten. Vielversprechender 

war der Ansatz mit dem perfluorierten Aluminat {Al[OC(CF3)3]4}-: Aufgrund der großen Anzahl 

an CF3-Gruppen war die Löslichkeit des Bismutpolykations deutlich erhöht, sodass die Ab-

scheidung auf der Telluranode vollständig verhindert werden konnte. Aus dem tiefbraunen 

Anolyten wurde allerdings ebenso wie bei der entsprechenden Tellur- und Selenverbindung nur ein 

schaumartiges Produkt erhalten. Nach vollständiger Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum 

wurden im F-IR-Spektrum auch hier die drei typischen schwachen Banden detektiert, die für das 

Biହଷା-Ion sprechen. Trotz Trocknung wurde in der Substanz durch EDX-Spektroskopie noch immer 

Schwefel nachgewiesen, der höchstwahrscheinlich als Schwefeldioxid vorliegt. Das Verhältnis von 

Schwefel zu Bismut beträgt hierbei ungefähr 5:7. Dies ist annähernd mit der Summenformel 

[Bi5(SO2)3]{Al[OC(CF3)3]4}3 in Einklang zu bringen. Eine Verbindung der gleichen Zusammen-

setzung konnte schon von Decken et al. durch Salzmetathese dargestellt werden[122]: 

3 Li{Al[OC(CF3)3]4}3  +  (Bi5)(AsF6)3  
SOమሱۛሮ  [Bi5(SO2)3]{Al[OC(CF3)3]4}3  +  3 Li(AsF6)↓ 

Auch hier war die Züchtung von Einkristallen nicht erfolgreich. 

 

Im letzten Schritt wurden sowohl Antimon als auch Blei als Anoden in Elektrolysen in flüssigem 

Schwefeldioxid eingesetzt. Aber auch beim Einsatz des extrem schwach koordinierenden 

{Al[OC(CF3)3]4}--Ions wurde in beiden Fällen keine Bildung von polykationischen Clustern be-

obachtet. Die elektrochemische Darstellung von Polykationen erweist sich somit als auf die 

Elemente Tellur, Selen und Bismut beschränkt. 
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4. ZUSAMMENFASSUNG 
 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die elektrochemische Darstellung von 

Tellurpolykationen möglich ist. Flüssiges Schwefeldioxid ist hierbei das am besten geeignete Lö-

sungsmittel, da es etwas polarer als Dichlormethan ist und die Ionenmobilität und damit die er-

reichten Stromstärken auch höher sind als in dem organischen Solvens. Das System ist allerdings 

sehr anspruchsvoll, nur bei der Wahl von ganz bestimmten Leitsalzen mit ausreichend schwach 

koordinierenden Anionen führten die Elektrolysen zu polykationischen Clustern zum Erfolg. 

Fluoridometallate, die sich von stark Lewis-sauren Metallfluoriden ableiten, sind hierfür geeignet. 

Mit den okaedrisch gebauten Anionen MF଺ି mit M = As, Sb, Nb und Ta als Alkalimetallsalze führte 

die anodische Auflösung des Tellurs zu vier isotypen Verbindungen mit dem polymeren Kation 

Te଻ଶା, das eine Kettenstruktur aufweist, in der Te6-Ringe in der Sesselkonformation vorlie-gen und 

über einzelne Telluratome in 1,4-Position verknüpft sind. Die Verbindung (Te7)(AsF6)2 ist ein 

Halbleiter mit einer Bandlücke von 0,91 eV. Leitsalze mit organischen Kationen mit längeren 

Alkylketten, zu denen auch ionische Flüssigkeiten zählen, sind der Regel besser löslich in SO2 als 

entsprechende Alkalimetallsalze. Sie können auf einfache Art durch Anionenmetathese aus 

letzteren quantitativ dargestellt werden. Deren bessere Löslichkeit machte sich in höheren Strom-

stärken und damit verbundenen höheren Stoffabscheidungen bemerkbar. Ein oft auftretendes 

Problem war die Tatsache, dass sich die Polykationen bei Unlöslichkeit in SO2 in der Regel in 

polykristalliner bis amorpher Form direkt auf der Telluranode abschieden. In einigen Fällen konnte 

durch Detektion von charakteristischen Banden im fernen IR-Bereich zumindest festgestellt 

werden, welcher Cluster entstanden war.  

Obwohl ionische Flüssigkeiten deutlich polarer als SO2 und Dichlormethan sind und damit Elektro-

kristallisationen verhindert werden konnten, führte die Elektrolyse in eben diesen nur bei solchen, 

die Anionen mit Triflylgruppen enthalten, zu gut ausgebildeten Kristallen. Auf diese Weise wurden 

die Verbindungen (Te6)(OTf)4 mit dem trigonal-prismatischen Te଺ସା-Ion und (Te8)(NTf2)2 mit dem 

barrelanstrukturierten Te଼ଶା-Ion erhalten. Letzteres Ion konnte damit erstmals strukturell voll-

ständig charakterisiert werden. Die Te଼ଶା-Cluster mit der Punktgruppe D3 sind chiral und können 

als zwei verschiedene Enantiomere auftreten. Bei der Kristallisation erfolgte eine spontane Race-

matspaltung. 125Te-NMR-spektroskopische Messungen an der Lösung zeigten eine einzige breite 

Resonanz, die möglicherweise auf eine schnelle Bindungsfluktuation im Cluster zurückzuführen 

ist, wofür auch DFT-Rechnungen sprechen. Durch Elektrolyse in der verdünnten triflimidbasierten 

IL konnten zudem drei isotype Verbindungen mit dem quadratisch-planaren Teସଶା-Ion erhalten
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4. Zusammenfasssung 

werden, in  denen die Hohlräume des Kristalls wahlweise mit SO2, CH2Cl2 oder CHCl3 besetzt 

sind. 

 

 
 

Darüber hinaus sind viele fluorierte Sulfonate, Sulfonimide und Sulfonylmethanide gut geeignet, in 

verdünnter SO2-Lösung Tellurpolykationen ausreichend zu stabilisieren. In vielen Fällen konnten 

Kristalle von zufriedenstellender Qualität erhalten werden, wobei meistens der Teସଶା-Cluster 

gebildet wurde. Polykationische Cluster des Tellurs mit Sulfonylanionen sind insofern ein Novum, 

als dass bisher keine Synthesemöglichkeit existierte, solche Anionen in diese Verbindungsklasse 

einzuführen. Die elektrochemische Darstellung eröffnete somit vollkommen neue Wege. 

Auch die Elektrolysen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten, sog. WCA der zweiten 

Generation, führten in vielen Versuchen zum Erfolg. Eine Kristallisation konnte jedoch in nahezu 

keinem Fall erzielt werden, was auch darin begründet liegt, dass Tellurpolykationen mit den 

meisten organischen Lösungsmitteln reagieren und somit die Kristallisationsmöglichkeiten stark 

eingeschränkt sind. 

Viele weitere potenziell geeignete Anionen konnten in Elektrolysen nicht mehr eingesetzt werden, 

weil sie nicht im Handel verfügbar sind und mit den in dieser Arbeit zur Verfügung stehenden 

Mitteln auch nicht synthetisiert werden konnten, da die benötigten Ausgangsstoffe überwiegend 

extrem reaktive Fluorverbindungen darstellen. 

Die Elemente Selen und Bismut konnten ebenfalls elektrochemisch zu Polykationen umgesetzt 

werden. Bei Selen war aufgrund dessen geringerer elektrischer Leitfähigkeit allerdings Bestrahlung 

notwendig, um ausreichend hohe Stromstärken zu erreichen. Aus den verdünnten SO2-Lösungen 

konnten allerdings keine Kristalle gewonnen werden, auch der Einsatz von ionischen Flüssigkeiten 

und Dichlormethan führte nicht zum Erfolg. Beim Einsatz von Bismut wurde in den meisten Fällen 

eine zu geringe Löslichkeit des Polykationsalzes in SO2 beobachet, was sich in der Passivierung der 

Anodenoberfläche bemerkbar machte. Auch der Einsatz von ionischen Flüssigkeiten führte nicht zu 

Kristallen. Wahrscheinlich war in allen Fällen der Cluster Biହଷା entstanden. Zudem zeigte sich, dass 

Selen- und Bismutpolykationen in verdünnter SO2-Lösung empfindlicher gegenüber nukleophileren 

Anionen sind als entsprechende Tellurverbindungen. 
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