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1. EINLEITUNG

1.1 Homopolykationische Cluster

Polykationische Cluster sind von einer Reihe von chemischen Elementen bekannt, insbesondere
von den spdten, schweren Hauptgruppenelementen, da mit zunehmender Atommasse naturgeméaf
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, Hg2". Eine Ubersicht iiber alle bis heute bekannten Cluster die-

ser Art liefert Tabelle 1.1. In interstellaren Wolken wurden zudem die Teilchen H'"! und Hf™
nachgewiesen, welche ebenfalls als Vertreter dieser Substanzklasse betrachtet werden konnen.
Erstmals dargestellt wurden Verbindungen dieser Art (abgesehen von den schon viel frither be-
kannten und auch in der Natur vorkommenden Quecksilber(I)-verbindungen, z. B. Kalomel
Hg,Cl,) im spéten 18. und frithen 19. Jahrhundert, als beobachtet werden konnte, dass die Elemen-
te Tellur, Selen und auch Schwefel beim Auflosen in konzentrierter (evt. zusétzlich Schwefeltrioxid
enthaltender) Schwefelsdure intensiv gefarbte Losungen bilden. Das gleiche Phidnomen wurde
spater im Falle von Tod 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 (03)(PtF;) eingehend charakterisiert wer-
den. Dank der zunehmenden Verbreitung der Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden ab dieser
Zeit auch die Festkorperstrukturen der anderen polykationischen Chalkogenverbindungen aufge-
klart.”

In polykationischen Clustern ist die positive Ladung bzw. sind die positiven Ladungen in der Regel
gleichmiBig iiber mehrere Atome verteilt, die ihrerseits durch kovalente Bindungen miteinander
verkniipft sind. Allen bisher bekannten Verbindungen dieser Substanzklasse (mit wenigen Aus-
nahmen wie z. B. Hg3") gemeinsam ist die Tatsache, dass die Cluster aufgrund ihrer in der Regel
hohen Reaktivitit und Empfindlichkeit gegeniiber Nukleophilen insbesondere in Losung nur in
Gegenwart mehr oder weniger schwach koordinierender Anionen bestindig sind. Bis heute

besonders weit verbreitet sind hier die Ionen AsFg, SbFz und AlCI; "
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Tab. 1.1: Bis heute bekannte oder nachgewiesene Homopolykationen (* = mehrere Isomere)."’

Gruppennummer des Periodensystems

11. 12. 13. 14. 15. 16. 17. | 18.
- Cs,Ci3, Ng 03 F& | Nej
Cfs, C34)
C37,C3s,
C32, Clo,
Cds, Coor
C7o
- - p; S2*,SZ,SE, | Clf, | Arg
S2+ SF, S2+ | Cl3,
Ses Cl}
- Zn* Gaj* GeY" - Sest,Sest, Brf, | Kri
SeZ*,Sez*® | Brf,
Se2t, Se?t, Bri
Seft™™, Seif
- cdz* In3*, In3*, | snY* Sba* TeZt* Tetl® | 13,13, | Xe3,
InZ*, In8*, Te2t* Ted*, | 12*, | Xef!”
Iné* Te2t* Tedt*, | 1,17,
Tegt™, Tedd | 137
Auj* | Hg3* HgZ%,, - PbY* Bit, Bi, - - -

Hg3*, Hgi*,
Hg?ﬁ,% Hg%"’

BiZ*, BiZt,

2+ Ri5+
Big™, Big




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 lonen wie MF; (M = P, As, Sb etc.), AlX; (X = Cl, Br, I), BF,, ClO; oder auch
CF3S03. Durch den autkommenden routineméfBigen Einsatz der Einkristallrontgenstrukturanalyse
wurde aber auch hier alsbald erkannt, dass diese Ionen in vielen Féllen mit Leichtigkeit koordiniert
werden konnen. Folglich bestand groBer Bedarf nach noch schwicher koordinierenden Anionen.
Das generelle Konzept zur Darstellung solcher Ionen besteht darin, die negative Ladung {iber eine
groBBe Fliche von wenig nukleophilen und chemisch robusten funktionellen Gruppen und gleich-
zeitig iiber eine groBe 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.”™ So konnte beispielsweise im Jahr 2012 mit P; erstmals ein Phosphorhomo-
polykation synthetisiert werden. Als Gegenion fungierte das extrem schwach koordinierende, per-
fluorierte Alkoxidoaluminat {Al[OC(CF;)3]s}, wihrend Versuche zur Darstellung mit BF, oder

SbFg als Gegenion fehlschlugen.?’
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1.3 Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten (ionic liquids, 1L) sind per Definition Fliissigkeiten, die ausschlieBlich aus
Ionen bestehen und einen Schmelzpunkt von unter 100 °C aufweisen. Besonders IL, die schon bei
Raumtemperatur fliissig sind (room temperature ionic liquid, RTIL), gewinnen aufgrund von
Eigenschaften wie hoher thermischer Stabilitdt, weitem Fliissigkeitsbereich, vernachldssigbarem
Dampfdruck, guter elektrischer Leitfdhigkeit, hoher Redoxstabilitdt, hoher Polaritit und damit
verbundener guter Loslichkeit flir anorganische und organische Substanzen zunehmend an
Bedeutung fiir viele Prozesse in der Grofitechnik und im Labor und es wird erwartet, dass sie als
»grine Losungsmittel* viele konventionelle organische Losungsmittel in der Industrie verdrangen
werden. Bis heute wichtige Anwendungsgebiete flir IL sind u. a. die organische Synthese, Katalyse,
Nanotechnologie und Polymerwissenschaften.”’

Zur Gewibhrleistung eines moglichst niedrigen Schmelzpunktes werden insbesondere an das Kation
spezielle Anforderungen gestellt: Es muss eine mdglichst niedrige Symmetrie aufweisen, die inter-
molekularen Wechselwirkungen miissen minimiert werden, etwa durch die Vermeidung von
Wasserstoffbriickenbindungen, und es muss eine gute Ladungsverteilung gewéhrleistet 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.”’

In den letzten Jahren konnten von Ruck et al. mehrere homopolykationische Verbindungen von
Tellur und Bismut durch den Einsatz von IL, die das AICI;-WCA enthalten, synthetisiert werden
(siche auch Abschnitt 1.4).1%!
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| @N/> | @N/> S
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1-Ethyl-3-methylimidazolium  1-n-Butyl-3-methylimidazolium Tri-n-butylmethylammonium
(EtMelm) (BuMelm) (NBuzMe)

\ﬁ @
® N
P

N

Tri-n-butylmethylphosphonium 1-Ethylpyridinium
(PBusMe) (EtPy)

Abb. 1.1: Haufig anzutreffende Kationen in RTIL.
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1.4 Bisherige Synthesemethoden fiir Tellurpolykationen

Im Folgenden werden die bisherigen Synthesewege fiir Tellurpolykationen skizziert. Zur Dar-
stellung polykationischer Cluster anderer Elemente kommen die gleichen oder dhnliche Methoden
zum Einsatz.

a) Oxidation von elementarem Tellur

Wie schon in Abschnitt 1.1 erwidhnt, gelang die erste Synthese von Tellurpolykationen in super-
1.

saurem Milieu durch Aufldsung des Elements in wasserfreier Schwefelsaure®

4Te + 3H,50, — (Tei*)(HSO;), + SO, + 2H,0

In ebenfalls supersaurer Fluorsulfonsdure kann Tellur mit Peroxodisulfuryldifluorid S,O¢F, oxidiert

werden:

HSO3F
4’Te + SZOGFZ — (T642}+)(SO3F_)2

Auch mit Zweielektronenoxidationsmitteln wie AsFs und SbFs in anorganischen Losungsmitteln

wie SO,, AsF3;, SO,CIF oder HF kann das Element umgesetzt werden!'"):

S0,
6Te + 6 AsFs — (Tegt)(AsFy), + 2 AsF;

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

nenoxidationsmitteln wie WClg oder WOCI, zur Reaktion gebracht werden!®:
A
8Te + 2WCly - (Te3")(WCly),

A
6Te + 2WOCl, > (Te2*)(WOCl}),

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

in der ionischen Fliissigkeit (BuMeIm)(AICly) "
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Im organischen Losungsmittel Benzen kann Tellur zudem mit nicht oxidierend wirkendem GaCls

ebenfalls zum Polykation umgesetzt werden!'":

12Te + 14GaCl, — 3 (Te?*)(Ga,Cl7), + 2Ga

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 hoheren Temperaturen umgesetzt
werden. Die Reaktion kann in einer Salzschmelze (z. B. AlCl3) oder als CVT erfolgen (z. B.
BiBr;)*:

A
7Te + TeCl, + 4AICl; > 2 (Te2")(AlCly),

A
7Te + TeBr, + 4BiBr; — 2 (Te3")(Bi,Br3 )

Auch erstere Reaktion findet in der ionischen Fliissigkeit (BuMelm)(AICls) schon bei Raum-

temperatur statt.['"]

¢) Reduktion von Tellurtetrahalogeniden

TeBry kann mit einer Mischung aus Gallium und Gallium(Ill)-bromid in Benzen reduziert

werden!'":

CeHe
4 TeBr, + Ga + 3 GaBr; — (Te3")(Ga,Bry), + ..
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1.5 Ziel der Arbeit

Polykationische Cluster des Tellurs sind bisher mit folgenden Gegenionen bekannt™:

AsF; AlCl; TaClg ZrCl2~  Bi,CI%;"  MoOCl;  Nb,0Cl%; SO,F~

SbFg Al Cl; TaBry;  HfCI2~ Bi,CI3;!"™  wocl; Ta,0C1%; HSO;

Sb,F;  GayCl;  NbcI;!"!  ReCl?~ Bi,Cl¥!"  NbOCl; Ta,0Br!  HS,0;
Ga,Br;!"  wclg BigCl3;!""!  WOBr; Ta,0,Cli;!""

Bi,Brg~  NbOBry,
Be,CI2~"1 voCI3-
Zr,Briy

U,Br; "

Alle aufgelisteten Anionen sind Halogenidometallate, Halogenidooxidometallate oder Oxidoan-
ionen. Diese werden wihrend der Reaktion gebildet: Sie entstehen entweder durch Reaktion von
elementarem Tellur mit oxidierend wirkenden Halogeniden oder Halogenidoxiden (oder
konzentrierter bzw. rauchender Schwefelsdure) oder durch Komproportionierungsreaktionen in
Gegenwart Lewis-acider Metallhalogenide (siche Abschnitt 1.4). Eine Ausnahme stellt die Ver-
bindung (Tes)[Sb(OTeFs)s], dar: Hier erfolgt die Komproportionierung in Gegenwart des
komplexen Teflatoantimonat-WCA.!"*!

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

Die Oxidation von Tellur mit Metallhalogeniden, Schwefelsdure oder anderen Oxidationsmitteln
kann nicht mehr angewandt werden, da hierbei stets Halogenidionen oder Oxidionen gebildet
werden. Diese miissen mit starken Lewis-Sduren 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 iiber das Elektrolytsalz zur

Verfligung gestellt.
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Im Rahmen dieser Arbeit sollen durch Elektrolyse in inerten, schwach koordinierenden und polaren
Losungsmitteln wie fliissigem Schwefeldioxid oder Dichlormethan, in ionischen Fliissigkeiten 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 eingefiihrt werden konnen, da sie sich nicht in die oben beschriebenen Gruppen

von lonen einordnen lassen.



2. EXPERIMENTELLER TEIL

2.1 Analytische Methoden

2.1.1 Rontgenbeugung an Einkristallen

Die Kristalle wurden in einem perfluorierten Ol ausgesucht und separiert (siche Abschnitt 2.2.5).
Zur Bestimmung der Zellparameter ausgewéhlter Einkristalle und der Aufnahme von Beugungs-
intensitdten wurde ein Rontgen-Vierkreisdiffraktometer vom Typ Nonius-Kappa-CCD oder X8-
KappaApex II der Firma Bruker unter Verwendung von monochromatisierter Mo-K,-Strahlung
(A = 0,70930 A) eingesetzt. Die Detektion der gebeugten Rontgenstrahlung erfolgte mit einem
CCD-Flachendetektor (d = 95 mm), die Datenaufnahme bei -150 °C (123 K) mit Hilfe einer
Kiihleinheit vom Typ Oxford Cryostream. Die ermittelten Daten wurden mit den Programmen
SHELXS und SHELXL innerhalb der Benutzeroberfliche WINGX ausgewertet.!'"”) Die grafische
Interpretation der Kristallstrukturen wurde mit Hilfe des Programms DIAMOND durchgefiihrt.!*"!

2.1.2 Rontgenbeugung an Pulverproben

Rontgenpulverbeugungsuntersuchungen wurden an einem Zweikreis-Transmissions-Diffraktometer
STADI P der Firma STOE & CIE GmbH mit Germanium-Monochromator und Co-K,-Strahlung
(L =1,788965 A) durchgefiihrt. Als Detektoren dienten ortsempfindliche, bewegliche Proportiona-
litdtszahler (position sensitive detector, PSD). Die Proben wurden im Schutzgas-Handschuhkasten
fein im Morser verrieben und in eine Kapillare (d = 0,3 mm) gefiillt, die dann mit Hilfe eines glii-
henden Tantaldrahtes abgeschmolzen wurde. Alternativ wurde die Probe nur grob mit dem Spatel
zerstoflen und in eine Kapillare (d = 1,0 mm) gefiillt. Der erfasste Winkelbereich 26 betrug 0 bis
72°. Die Visualisierung der Daten erfolgte mit den Programmen WinXPow!*'! und Match!.”?! Be-
kannte Substanzen konnten mit Hilfe der Datenbanken JCPDS™! bzw. ICSD™*! identifiziert

werden.

2.1.3 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) in Losung und am Festkorper

Standardmessungen in Losung fiir die Edukte wurden bei Raumtemperatur in 5 mm-Rohrchen an
den Spektrometern DMX300, DPX300, DPX400, DR500 und DMX500 der Firma Bruker in
meistens deuterierten Losungsmitteln (D,O, CDCls, CD,Cl,, CCly, Benzen-d6, Aceton-d6, DMSO-

d6, Acetonitril-d3) bei folgenden Frequenzen durchgefiihrt:
10
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'H: 300,1 MHz
BC{'H}: 75,5 MHz
PF{'H}: 282,4 MHz
"B{'H}: 96,3 MHz

Bei Bedarf wurden die Proben vor der Einfiillung in das NMR-R6hrchen in einer Pasteur-Pipette
durch ein gut gestopftes Stiick Filterpapier filtriert.

Die Kalibrierung der 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der Restprotonensignale
bzw. *C-Signale der verwendeten deuterierten Losungsmittel. Die Kalibrierung der "F{'H}- und
"B {'H}-Spektren erfolgte gegen eine externe Losung von CFCl; bzw. BFs-Etherat in CDCl; im
5 mm-Rd&hrchen.

Zur Untersuchung der Tellurpolykationen in Losung wurde zunéchst ein 'H-NMR-Spektrum der
reinen ionischen Fliissigkeit bei 500 MHz in einem normalen 5 mm-Roéhrchen in CD,Cl, aufge-
nommen. Nach Zugabe einer Kapillare mit Me,Te als externem Standard in das Réhrchen wurde
erneut ein 'H-NMR-Spektrum und anschlieBend ein '**Te-NMR-Spektrum bei 157,98 MHz aufge-
nommen. Die Referenzierung erfolgte durch Setzen der beobachteten Resonanz von Me,Te auf
0 ppm. Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde nun die violette IL-Ldsung in ein NMR-Rdhrchen
mit PTFE-Hahn bis zu einer Hohe von ca. 3 cm gefiillt. Im statischen Vakuum wurden anndhernd
0,1 mL zuvor absolutiertes CD,Cl, (siche Abschnitt 2.3) einkondensiert und das Roéhrchen gut
geschiittelt, bevor die eigentliche '*Te-NMR-Messung eingeleitet wurde.

Die EDV-technische Auswertung aller Spektren erfolgte mit dem Programm MestReNova.!*”!

123Te-NMR-spektroskopische Untersuchungen am Festkorper wurden an einem Spektrometer vom
Typ Varian Infinity+ bei 9,4 T und einer Frequenz von 126,73 MHz durchgefiihrt. Die Probe wurde
in den Rotor durch manuelle Kompression eingefiillt. Die MAS-Technik (magic angle spinning)
bei einem Winkel von 645 = 54,7° zu By wurde durch Verwendung eines Chemagnetics-Proben-
kopfes mit Zirkoniarotoren (d = 4 mm bzw. 2 mm) bei Rotationsfrequenzen von 18 bis 25 kHz
angewandt. Das 'Te-NMR-Spektrum wurde durch Verwendung einer 90°—790°-Echosequenz
mit einem 772-Puls (Lange: 1,4 bis 2,5 us; Spektralbreite: 1000 bis 1205 kHz; Messzeit: 7 bis 8 ms;

Verzogerungszeit: 2100 s) erhalten. Als externer Standard diente auch hier Me,Te.

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
11
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Kaliumbromid im Morser verrieben und zu Presslingen von ungefdhr 13 mm Durchmesser unter
einer Belastung von 10 t komprimiert. Die Messung erfolgte im Bereich von 4000 bis 400 cm™. Zur
Aufnahme von Spektren im fernen Bereich (F-IR) wurde ein Pressling aus 200 mg Polyethylen
(PE) gefertigt und von 650 bis 100 cm™ vermessen.

Raman-Messungen erfolgten in Riickstreuanordnung am FT-Raman-Spektrometer RFS 100 der
Firma Bruker. Als Quelle diente ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlinge von 1064 nm. Die
Bestimmung der Raman-Streuintensitdten der feingepulverten Proben erfolgte in im Schutzgas-
Handschuhkasten zugeschmolzenen Schmelzpunktbestimmungsréhrchen (d = 1 mm) durch einen

mit fliissigem Stickstoff gekiihlten 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 durchgefiihrt, entweder an einem Gerdt vom Typ VarioEL oder Leco CHNS-932.

Es wurde stets der Mittelwert der erhaltenen Messwerte gebildet.

2.1.6 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

EDX-Untersuchungen an den Produkten wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop DSM 940 der
Firma Zeiss durchgefiihrt. Dabei wurde die Bildgebung durch riickgestreute Elektronen (BSE =
back scattered electrons) oder Sekundirelektronen ermoglicht. Die Proben wurden dazu im Schutz-
gas-Handschuhkasten auf einem Aluminiumtrdager (d = 12 mm) mit leitfdhiger 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 Rontgen-
strahlung wurde durch einen Detektor vom Typ PV9800 der Firma Edax mit einem lithiumge-
drifteten Siliciumhalbleiter erfasst. Aus der Rontgenintensitét lieBen sich nach Integration, Bertick-
sichtigung des Untergrundes und Korrekturrechnungen sowohl qualitative als auch quantitative

elementanalytische Daten gewinnen.

2.1.7 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Lage und Enthalpie von Phaseniibergéngen wurde mit Hilfe des DSC 204 F1 Phoenix der Fir-
ma Netzsch bestimmt. Die Messung erfolgte in kalt verschweifiten Aluminiumtiegeln. Ein

Referenztiegel wurde wihrend der Messung auf der gleichen Temperatur gehalten wie der

12
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Probentiegel. Die Messgrof3e ist bei dieser Methode die elektrische Leistung, die benétigt wird, um

kalorimetrische Effekte im Probentiegel zu kompensieren.

2.1.8 Elektrische Leitfihigkeitsmessung

Die Leitfahigkeitsmessung wurde mit Hilfe der konventionellen Zwei-Elektroden-Technik durch-
gefiihrt. Die Probe wurde in ein 3 cm langes Quarzglasrohr (daygen = 4,05 mm, dinnen = 2 mm) gefiillt
und manuell zwischen die vergoldeten Edelstahlelektroden von entgegengesetzten Seiten gepresst.
Beide Elektroden wurden von Metallfedern gestiitzt, um die scheibenférmige Probe (~1 mm dick)
unter konstantem statischem Druck in der Mitte des Quarzglasrohres zu halten. Eine
Temperaturdnderung wurde mit Hilfe eines zylindrischen Mikroofens (2,4 cm lang, 1,5 cm im
duBeren Durchmesser), ausgestattet mit einem Thermoelement, bewirkt. Die zentrale Offnung fiir
das Quarzglasrohr mit der Probe hatte einen inneren Durchmesser von 4,10 mm. Die Messung
wurde mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung ausgewertet: o= oy ¢ " mit k = 8,6173324-10” eV/K
(Boltzmann-Konstante). Nach Anwendung des natiirlichen Logarithmus auf beide Seiten der
Gleichung erhilt man: Ino = Inoy — E/(kT). Fiir die lineare Regressionsgerade y = A + Bx gilt
damit: x=1/T,y =1no, A =Inopund B =-E/k.

2.1.9 Theoretische Rechnungen

Quantenchemische Rechnungen wurden in Kooperation mit Prof. Dr. T. Bredow vom Mulliken
Center fiir Theoretische Chemie der Universitit Bonn auf dem B3LYP/SVP-Niveau fiir die Enan-
tiomerenumwandlung und auf dem B3LYP/Def2-TZVP-Niveau fiir die Valenztautomersierung des

TeZ*-lons durchgefiihrt.

13



2.2 Laborausstattung

2.2.1 Vakuum-Schutzgas-Apparatur

Alle Arbeiten mit sehr fliichtigen oder in fliichtigen Losungsmitteln befindlichen Substanzen, die
sauerstoff- und/oder wasserempfindlich waren, erfolgten an einer Vakuum-Schutzgas-Apparatur
mit angeschlossenem Manometer. Die dazu verwendeten Glasgerdte wurden mindestens iiber Nacht
im Trockenschrank bei 110 °C gelagert, im noch heiflen Zustand ziigig zusammengesetzt und mit
Hilfe einer Drehschieberpumpe (Endvakuum 1,9-107 mbar) evakuiert. Bei sehr empfindlichen
Substanzen wurde bei Bedarf zusétzlich mit einem HeiBluftgebldse oder einem Bunsenbrenner
ausgeheizt. AnschlieBend wurde die Apparatur mit Argon (99,994 %) gespiilt, welches zuvor durch
vier hintereinander geschaltete Trockentiirme geleitet worden war (Molekularsieb 3 A, KOH-
Plédtzchen, Silicagel und Sicapent®). Substanzen wurden im Argongegenstrom oder im Schutzgas-
Handschuhkasten eingefiillt.

Die in dieser Arbeit verwendete Vakuum-Schutzgas-Apparatur war eine zusitzlich mit druck-
stabilen PTFE-Hdhnen ausgestattete Vollglasapparatur zur Handhabung verfliissigter Gase (siche
Abbildung 2.1 und Abschnitt 2.2.4).

Abb. 2.1: Vollglas-Vakuum-Schutzgas-Apparatur mit PTFE-Héhnen.

2.2.2 Schutzgas-Handschuhkasten

Ionische Flissigkeiten, deren Losungen und wenig fliichtige Feststoffe wurden im Schutzgas-

Handschuhkasten (Labmaster 130 von M. Braun) gehandhabt. Die Argonatmosphére wurde durch
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Zirkulation iiber einen Kupferkatalysator und Molekularsieb frei von Sauerstoff und Wasser
gehalten, sodass die mittels Analysator bestimmten O,- und H,O-Werte immer im Bereich von

1 ppm lagen.

2.2.3 Elektrolysezelle fiir ionische Fliissigkeiten

Fir die Elektrolyse in reinen ionischen Fliissigkeiten diente eine kleine Elektrolysezelle mit
Druckausgleich und P4-Fritte zwischen beiden Abteilen (Abbildung 2.2). Vor der Montage der
Elektroden im Schutzgas-Handschuhkasten wurde die Zelle wie die anderen Glasgeréte auch iiber
Nacht im Trockenschrank bei 110 °C gelagert, evakuiert und zusétzlich mit dem Bunsenbrenner
ausgeheizt, wobei dessen Flamme auch mehrmals kurzzeitig direkt liber die Fritte gehalten wurde.
Der Graphitstab wurde durch eine vom Kunststoff befreite Liisterklemme an einem
Edelstahlbolzen, der Stab aus dem zu oxidierenden Element mit Hilfe einer eigens konstruierten,
speziellen Messingklemme befestigt. Die Bolzen wurden durch Gummidichtungen tiber Quickfits

aus der Zelle herausgefiihrt.

Abb. 2.2: Elektrolysezelle fiir ionische Fliissigkeiten.

2.2.4 Handhabung verfliissigter Gase/H-Rohr-Technik/Elektrolysezellen

Alle Gefifle zum Umgang mit verfliissigten Gasen wie Schwefeldioxid (Siedepunkt: -10 °C) bei
Raumtemperatur waren zur Gewihrleistung der Druckstabilitdt (Dampfdruck von fliissigem SO,

bei Raumtemperatur: 3,3 bar) aus dickwandigem Glas konstruiert, wiesen eine zylindrische Form
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mit moglichst geringem Durchmesser auf und waren mit PTFE-Héhnen der Firma Schott oder J.
Young ausgestattet. H-Rohre (Abbildung 2.3) und Elektrolysezellen (Abbildung 2.4) wurden dabei
vor dem Einsatz auf die libliche Art getrocknet (siche Abschnitt 2.2.3). Zur Herausfithrung der
Elektroden aus der Zelle wurde ein Edelstahlbolzen passgenau durch einen grof3en PTFE-Hahn (0 —
10 mm) getrieben und zur Bewahrung der Dichtigkeit der Raum zwischen Metall und Kunststoff
mit einer dicken Schicht von Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90 ausgekleidet. Die Elektroden
wurden auf die bereits beschriebene Art montiert und das Losungsmittel im statischen Vakuum an
der Vollglas-Vakuum-Schutzgas-Apparatur mit PTFE-Hdhnen einkondensiert (siche Abschnitt
2.2.1und 2.5).

Abb. 2.3: H-Rohr mit PTFE-Héhnen. Abb. 2.4: Elektrolysezelle mit PTFE-Héahnen.

Zum Transfer von SO,-Losungen wurde die Zelle unter duBlerer Kiihlung im Argongegenstrom
geoffnet, der PTFE-Hahn samt Elektrode komplett entfernt und ein Septum {ibergestiilpt. Unter
Argondruck wurde die Losung in ein ebenfalls gekiihltes H-Rohr mittels Edelstahlkantile iiberfiihrt
(siehe Abbildung 2.5).
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Abb. 2.5: Uberfiihrung von SO,-Losungen unter Argondruck mittels Kaniile.

2.2.5 Kristallsuche bei tiefen Temperaturen

) —
Stickstoffzufuhr —

l R

Dewar-GefiBe <

Kiihlspirale aus Metall ="

- J

_— Mikroskop

/ konkave Glasschale

ST

N

| —

~—

|

Abb. 2.6: Apparatur zur Tieftemperaturkristallsuche unter inerten Bedingungen mit Angabe der
Stromungsrichtung des Stickstoffs. Beide Dewar-Gefafe sind mit fliissigem Stickstoft gefiillt.
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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 Mikroldffels aus dem gekiihlten H-Rohr bzw. direkt aus der Elektrolysezelle
entnommen und sehr ziigig in ein gekiihltes, perfluoriertes Ol auf der konkaven Glasschale ge-
geben. Durch Kiihlung des Stickstoffstroms mit fliissigem Stickstoff bei gleichzeitiger Kiihlung der
Unterseite der Glasschale wurde das Ol 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 Glasstiben, die zu Spitzen ausgezogen waren. Sobald ein
geeignet scheinendes Exemplar gefunden worden war, wurde dieses mit einer Glasnadel

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

2.3 Eingesetzte Chemikalien

Tab. 2.1: Liste der verwendeten, kommerziell erhéltlichen 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 %)
Ag(CO3) (99 %)
AlF3-3H,0 (97 %)

Ameisensdure (88 %)

“Ammoniumcarbonat” (=30 %)

Antimon (Pulver, 99,5 %)

Argon (N46)

Ba(COs3) (99+ %)

BCl; (1 M in n-Heptan)

Benzen (99,5 %)

Benzen-d6 (99,50 %)

Benzophenon (98 %)

BF;-Et,0

Bismut (Stébe, 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 iiber CaCl, (wasserfrei)
refluxiert, destilliert und unter Argon
iiber Molekularsieb 3 A gelagert
lichtgeschiitzt gelagert

mehrere Tage sublimiert bei 450 °C im
dynamischen Vakuum

getrocknet durch vorheriges Leiten durch
Molekularsieb 3 A, KOH-Plitzchen, Sili-
cagel und Sicapent®”

unter Argon in Kolben mit PTFE-Hahn
iiberfiihrt und bei +7 °C gelagert

mehrere Tage iliber Natrium/Benzophe-
non geriihrt, 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)
(BuMelm)Cl (wasserftrei, >98 %)
(BuMelIm)(CF3S03) (99 %)

CaCl, (wasserfrei)
CaH, (93 %)

CCl4 (99 %)

CeFsBr (99 %)

CeF5sCF5 (98 %)
(CF3),C(F)I (97 %)
(CF3),C(H)OH (=99 %)
(CF3)2,C(Me)OH (98 %)
(CF3),C(Ph)OH (98+ %)
(CF3);COH (99 %)
CF3CO,H (99 %)

(CF5C0),0 (99+ %)
CoFsH (99 %)

C,FsI (97 %)
CoFsOH (99+ %)
CeFsS0,Cl (99 %)
CF3SO,F (98 %)
CoH3(CF3):Br (99 %)

CoH3(CF3):80,Cl (97 %)

Chlor (CL 2.5)
Chloroform (99 %)

Chloroform-d (99,80 %)
CPh;C1 (98 %)
Cs(CF3CO02) (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

lichtgeschiitzt gelagert
lichtgeschiitzt gelagert
lichtgeschiitzt bei +7 °C gelagert
{iber Molekularsieb 3 A gelagert
{iber Molekularsieb 3 A gelagert
iiber Molekularsieb 3 A gelagert
iiber Molekularsieb 3 A gelagert
unter Argon auf Molekularsieb 3 A des-
tilliert

lichtgeschiitzt bei -18 °C gelagert
lichtgeschiitzt gelagert

bei Bedarf mehrere Tage iiber P4O;( ge-
rithrt, dann refluxiert, destilliert und unter
Argon lichtgeschiitzt gelagert

bei +7 °C lichtgeschiitzt gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert
entwidssert bei 400 °C im dynamischen
Vakuum tiber 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 %)

(EtMelIm)(C,F4HSO3) (98 %)
(EtMeIm)(CF3S03) (99 %)
(EtMeIm)CI (Schmelze, >98 %)

(EtMeIm)[N(802C2F5)2] (99 %)
GeO; (99,999 %)
H;BO; (99,5 %)

HBr (48 % in Wasser)
HCI (37 % in Wasser)

Euroisotop

Fisher

Euroisotop

Prolabo

Merck

Euroisotop
Fisher
Prolabo
Prolabo

ABCR
IoLiTec
IoLiTec

IoLiTec
ABCR

Sigma

Aldrich
Prolabo

bei Bedarf mehrere Tage tiber P,O;o ge-
rithrt, dann refluxiert, destilliert und unter
Argon gelagert

bei Bedarf mehrere Tage im statischen
Vakuum iiber CaH, geriihrt und bei
-70 °C iiberkondensiert; bei +7 °C gela-
gert

bei Bedarf mehrere Tage iiber Natrium/
Benzophenon geriihrt, dann refluxiert,
destilliert und unter Argon gelagert
mehrere Tage iiber Natrium/Benzophe-
non geriihrt, dann refluxiert, destilliert
und unter Argon iiber Molekularsieb 3 A
gelagert

lichtgeschiitzt gelagert

mehrere Tage tiber Natrium vorge-
trocknet, dann iiber Mg(OEt), refluxiert,
destilliert und unter Argon gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert
entwidssert bei 90 °C im dynamischen
Vakuum tiber Nacht und im Schutzgas-
Handschuhkasten gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert
bei

dynamischen Vakuum iiber Nacht

getrocknet Raumtemperatur  im
lichtgeschiitzt gelagert

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

n-Hexan (99 %)

(HexMelm)(C4F9SO3) (>99 %)
HF (40 % in Wasser)

HeTeOg (98 %)

K(BF4) (98 %)

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

K(CN) (=97,0 %)

KF (99 %)

K(HF,) (98 %)

Kieselgel (mit Indikator)
K[N(SO,CsF9),] (>98 %)
K[N(SO2F).] (98 %)
KOH (Platzchen, >85 %)
K(PF¢) (99 %)

K(ReOy) (99,9 %)
Li(AlH,4) (95 %)

Li[N(SO,CF3)2] (99,0 %)
Magnesium (Spéne, >99,5 %)
MelLi (1,6 M in Et,0)
MeMgCl (3 M in THF)
(Me,PrIm)I (>98 %)
Methanol (99,80 %)
Mg(SO4) (wasserfrei, 99 %)
MoFs (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 iiber Natrium ge-
rithrt, dann refluxiert, destilliert und unter
Argon gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert

bei Bedarf mit Wasser (deion.) verdiinnt

entwidssert bei 400 °C im dynamischen
Vakuum iiber Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert

mehrere Tage unter Argon mit absolutem
Diethylether aus einer Fritte (P4) mit auf-
gesetztem Riickflusskiihler extrahiert, das
Filtrat bis zur Trockne eingeengt und den
Riickstand 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 A

MoO; (99+ %)
Na(AsFs) (99 %)
Na(BF;) (>97.0 %)
Na(BHy) (98 %)
Na(BPhy) (>99,5 %)
Na(CF3S0s) (98 %)
NaCl (>99,0 %)
Na,(CO3) (299,5 %)
NaF (99 %)

NaH (95 %)
Na(HCO3) (>99,7 %)
NaHS-xH,0
Na[N(CN),] (97 %)

NaNH; (99 %)

Na(SbFe) (98 %)

Nay(S03) (98 %)

Nay(SOy) (wasserfrei, 99 %)
Nay(S,05) (98 %)

Natrium (Stangen, 99 %)

NbCls (99 %)

NbFs (99,5 %)
(NBus)(BF4) (99 %)
(NBuy4)(CF3S03) (99,0 %)
(NBuy)Cl1 (>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 entwéssert bei 300 °C im
dynamischen Vakuum {iber 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 Paraffindl 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

(NBusMe)Cl (98,0 %)

(NBug)[N(SO,CF3)2] (299,0 %)
(NBu4)OH (40 % in Wasser)
(NBuy)(PFs) (98 %)

(NEt4)C1 (>98 %)

(NHex4)(C10y4) (98 %)
(NHMe3)C1 (98 %)
NH(S0,),CsF¢

NMes (33 % in Ethanol)
(NMe4)C1 (>98,0 %)
(NMe4)OH (25 % in Wasser)
(NPr4)Br (98 %)

(PPh4)BF4 (98+ %)

(PPhy)CI (98 %)

perfluoriertes Ol (Galden HT230)
P4010 (99 %)

Quecksilber (>99,99 %)

rauchende Schwefelsdure (65 % SO3)
SbCls (99 %)

SbFs (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

entwassert bei 130 °C im dynamischen
Vakuum iiber Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert

entwidssert bei 130 °C im dynamischen
Vakuum iiber Nacht und im Schutzgas-

Handschuhkasten gelagert

unter Argon gelagert
lichtgeschiitzt gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert
tiber Nacht bei 100 °C im dynamischen

Vakuum entwéssert

bei +7 °C lichtgeschiitzt gelagert
unter Argon verschlossen und zusitzlich

iiber CaCl, (wasserfrei) gelagert

mindestens einen Tag lang iiber P4O;¢

geriihrt und bei -70 °C tiberkondensiert
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2.3 Eingesetzte Chemikalien

SO,Cl, (98,5 %)

Stickstoff (5.0)
TaFs (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-
schiitzt gelagert

im Schutzgas-Handschuhkasten gelagert
sublimiert bei 450 °C im dynamischen
Vakuum iiber Nacht und im Schutzgas-
Handschuhkasten gelagert

bei Bedarf mehrere Tage iiber Natrium/
Benzophenon geriihrt, dann refluxiert,
destilliert und unter Argon iiber Moleku-
larsieb 3 A gelagert

mehrere Tage iliber Natrium/Benzophe-
non geriihrt, dann refluxiert, destilliert
und unter Argon gelagert

bei Bedarf mehrere Stunden lang entgast
durch Einleiten von Argon

lichtgeschiitzt bei +7 °C gelagert

Cs(BiF¢) wurde freundlicherweise von Prof. Dr. S. Hasenstab-Riedel vom Institut fiir Anorganische

Chemie der Freien Universitdt Berlin zur Verfligung gestellt und im Schutzgas-Handschuhkasten

gelagert.
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2.4 Synthese der Edukte

Soweit nicht anders vermerkt, wurde fiir 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{AI[OC(R)(CFs):]4} (R = H, Me)?®

K {C[CNB(C4Fs)s]5}"

CeF5sSO,FI?*:

PF-NMR (CCly): 74,3 (t, 1F, *Jir = 15,1 Hz, F-S); -132,3 (m, 2F, o-F, C¢Fs); -140,0 (m, 1F, p-F,

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

Li(C,FsS05)*:
PF-NMR (Aceton-d6): -80,3 (s, 3F, CF3); -118,8 (s, 2F, CF,) ppm

(NH4)[N(SO,CgFs),]":

PF-NMR (Aceton-d6): -137,3 (d, 4F, *Jr_r = 20,9 Hz, o-F, C¢Fs); -152,9 (tt, 2F, *Jr_ = 20,5 Hz,
*Je_r = 4,8 Hz, p-F, C¢Fs); -163,5 (m, 4F, m-F, C¢Fs) ppm
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2.4 Synthese der Edukte

2.4.2 Eigenstindig oder nach modifizierter Literaturvorschrift dargestellte Edukte

Die folgenden Verbindungen wurden nach eigenstindig entwickelter Synthesemethode oder nach

modifizierter Literaturvorschrift dargestellt:

2.4.2.1 Darstellung von Cs(NbFs), Cs(TaFg), Csa(ZrFs), Cs(NbyF ), Cs(TayF ;) und Cs(NbClg)

Im Schutzgas-Handschuhkasten wurden entsprechend der Summenformel stochiometrische
Mengen an fein gepulvertem Cisiumhalogenid und Ubergangsmetallhalogenid in den Schenkel
eines H-Rohres gegeben, wenige mL Schwefeldioxid einkondensiert und die enstandene
Suspension zunéchst einen Tag lang bei Raumtemperatur und danach 30 min bei +50 °C auf dem
Wasserbad geriihrt. Nach vollstdndiger Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wurde das
Produkt im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem H-Rohr entnommen. Ausbeute: jeweils nahezu

quantitativ.

2.4.2.2 Darstellung von Cs(SbF), Cs(SbyF1;) und (PPhy)(SbClg)

Die Synthese fiir (PPhs)SbCls wurde modifiziert®": Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde Ci-
stumfluorid 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 bendtigte, stochiometrische Menge an Antimon-
pentahalogenid zugegeben. Die resultierende Losung bzw. Suspension wurde 24 h bei Raum-
temperatur und 30 min bei +50 °C auf dem Wasserbad geriihrt, bis nach Entfernung des Losungs-
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)(CF3C02)[32]

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

2.4.2.4 Darstellung von Cs[B(CF3CO,) %!

Am Ende wurde vor dem Waschvorgang mit Trifluoressigsdureanhydrid Trifluoressigessigsiure

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

2.4.2.5 Darstellung von (NEty):(Mo,OF 6)[34]

Es wurden 0,500 g (3,47 mmol) MoO; und 1,145 g (6,91 mmol) wasserfreies (NEt4)CI eingesetzt.
Die Einengung der wisserigen HF-Losung erfolgte durch Erhitzen des PE-Bechers auf 130 °C im
Olbad. Nach Kristallisation wurde die iiberstehende Losung dekantiert, das Produkt mehrmals mit

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

0,914 g (1,45 mmol), 83,6 % bezogen auf MoO:s.

2.4.2.6 Darstellung Cs(MoF)

Casiumfluorid wurde im Schutzgas-Handschuhkasten im H-Rohr vorgelegt, Molybdidnhexafluorid
einkondensiert und die Suspension einen Tag bei Raumtemperatur und 2 h lang bei +70 °C auf dem
Wasserbad geriihrt. Nach Abzug von iiberschiissigem Molybdénhexafluorid im Vakuum und
Trocknung iiber Nacht wurde das Produkt mechanisch im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem

Reaktionsgefall entfernt. Ausbeute: nahezu quantitativ.

2.4.2.7 Darstellung von LifAl[OC(R)(CF3),]4} (R = H, Me, CF3)"*”

Zuvor aufgereinigtes Lithiumaluminiumhydrid (sieche Abschnitt 2.3) wurde in absolutem n-Hexan
anstelle von Toluen suspendiert und der Riickflusskiihler an einen Kryostaten angeschlossen (T =
0 °C fiir R = H, Me; T = -25 °C fiir R = CF3). Der Alkohol wurde langsam per Spritze bei Raum-
temperatur zugetropft und die Reaktionsmischung anschlieend 4 h lang refluxiert und iiber Nacht
bei -35 °C gelagert. Nach Dekantierung der iiberstehenden Losung wurde der Feststoff {iber Nacht

im Vakuum getrocknet, auf eine Sublimation wurde verzichtet.

2.4.2.8 Darstellung von LifAI[OC(Ph)(CF3)5] "¢

Anstelle eines Kiihlfingers wurde ein durch Luft gekiihltes Sublimationsrohr verwendet. Auf eine

Umkristallisation wurde verzichtet.

2.4.2.9 Darstellung von (EtMelm)(BF ), (EtMelm)(CF3S0;3), (EtMelm)(SbFg),
(EtMelm)[N(SO:F),], (EtMelm)(C>FsSOj3), (EtMelm)(CsF'sSO3), (BuMelm)(CsF'sSO3),
(BuMelm)(AsFg), (BuMelm)[CsH3(CF3),S0;3], (BuMelm)(CF3;CsF4SO3), (BuMelm)[N(SO,CsF's)],
(BuMelm)[C(SO:CF3);], (NBusMe)[N(SO:CF3),], (NBusMe)(CsF'sSO3) und (Me,Prim)(CsFsSO3)

Die schon in der Literatur beschriebene Anionenmetathese in Dichlormethan®®” wurde modifi-

ziert?®: Im Schutzgas-Handschuhkasten wurde das wasserfreie organische Ammonium- bzw. Imi-
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dazoliumhalogenid (Cat)X (Cat = EtMelm, BuMelm, NBusMe, Me,PrIm; X = Cl, I) zusammen mit
exakt einem Aquivalent an fein gepulvertem komplexem Salz MA (M = Li, Na, K, Cs, NH,) bzw.
im Falle von BaA, (siche Abschnitt 2.4.2.18) mit einem halben Aquivalent in einen Schlenk-
Kolben gegeben und im Argongegenstrom absolutes Dichlormethan per Spritze hinzugefiigt. Die
Suspension wurde mindestens einen Tag lang geriihrt, dann unter Schutzgas filtriert (P4-Fritte, im
Fall von Bariumsalzen P5-Fritte) und das Filtrat unter kraftigem Riihren im Vakuum iiber Nacht
vollstindig eingeengt. Ausbeute: jeweils nahezu quantitativ. 'H- und '"F-NMR-Spektren der

Produkte wurden in CDCl; aufgenommen.

2.4.2.10 Darstellung von HSO3F">")

Alle Schritte vor der Destillation wurden in einer speziellen Apparatur durchgefiihrt (siche Ab-
bildung 2.7).

Uhrglas mit
Offnung in
der Mitte
Argonzufuhr
Kiihlgefa3
- mit Ethanol/
Reaktionsgefall Trockeneis

aus Aluminium |

Abb. 2.7: Apparatur zur Darstellung von Fluorsulfonsdure mit Stromungsrichtung des Argons.

Wihrend der gesamten Reaktionszeit wurde ein kontinuierlicher, schwacher Argonstrom von unten
iiber das Reaktionsgefal3 geleitet, in welchem Oleum (65 % SO;) vorgelegt und von auBBen gekiihlt
wurde. Nach vollstdndiger Zugabe von Kaliumhydrogendifluorid wurde das Kiihlgefa3 entfernt und
das Glasgefill samt dem Aluminiumbecher ca. eine Stunde lang weiterhin im Argongegenstrom bei
100 °C auf der Heizplatte geriihrt. Die nur einmalige Destillation unter Schutzgasatmosphére wurde
mit Hilfe eines Heizpilzes durchgefiihrt unter Verwendung von resistenter Schmierpaste (KEL-F®

Voltalef® 90). Als Vorlage diente ein Kolben mit PTFE-Hahn.
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2.4.2.11 Darstellung von (NEt,)(SO3;F)1*"

Die Verbindung wurde analog zu (NBu4)(SOsF) dargestellt unter Verwendung einer Glasspritze fiir
Fluorsulfonsdure (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90). Das briunliche Rohprodukt wurde nicht

weiter aufgearbeitet. Ausbeute: nahezu quantitativ.

2.4.2.12 Darstellung von (EtMelm)(SO3F)™*")

Anstelle der Durchfiihrung in einem PFA-Reaktor wurde die Reaktion analog zur Synthese von
(NEt,)(SOsF) durchgefiihrt.*”! Nach vollstindiger Zugabe der Fluorsulfonsdure-Losung (Glas-
spritze) wurde noch eine Stunde lang geriihrt und anschlieBend Dichlormethan unter kraftigem
Riithren im Vakuum vollstindig entfernt, zunéchst 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(CsF5)3*

n-Butyllithiumlosung wurde aus einem Tropftrichter mit Kiihlmantel (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 Kélte erneut angezogen. Der Tropftrichter
wurde mit wenigen mL absolutem n-Hexan gespiilt, bevor Bortrichlorid in n-Heptan (1 M) schnell
zugetropft wurde. Die Sublimation erfolgte in nur einer Stufe iiber Nacht bei einer durchweg
konstanten Temperatur von 110 °C in einem durch Luft gekiihlten Sublimationsrohr, wobei sich die

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

2.4.2.14 Darstellung von Li[B(CsF5) ]

Anstelle von n-Pentan wurde n-Hexan verwendet. Zur Vermeidung der Verstopfung des
Tropftrichters wurde mit Hilfe einer Edelstahlkaniile kurz ein kréftiger Argonstrom direkt in die

Suspension von B(C¢Fs)s geleitet. Auf eine Umkristallisation aus Toluen wurde verzichtet.

2.4.2.15 Darstellung von K{CN[B(CsFs)3] 2} xEt,O'*Y

Eine vollstidndig klare Losung wurde auch nach mehrtitigem Riithrvorgang nicht erhalten. Der nach
vollstindiger 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{NH>[B(CsFs)3] 2} xEt,O**!

Nach dem Riihren iiber Nacht wurde das Losungsmittel im Vakuum komplett entfernt und der
zurlickgebliebene Schaum einige Stunden bei +80 °C dem dynamischen Vakuum ausgesetzt.

Ausbeute: nahezu quantitativ.

2.4.2.17 Darstellung von Cs[BF(CsF’s)3]

Aquimolare Mengen von Cisiumfluorid und B(Cg¢Fs); wurden im Schutzgas-Handschuhkasten in
einen Schlenk-Kolben gegeben. Nach Zugabe von absolutem Dichlormethan per Spritze im
Argongegenstrom wurde die Suspension iiber Nacht geriihrt, dann das Losungsmittel vollstindig
entfernt und das farblose, mikrokristalline Produkt im Vakuum getrocknet. Ausbeute: nahezu
quantitativ. "F-NMR (CD,CL): -56,7 (t, 1F, 'Jr_z = 20,9 Hz, F-B); -136,6 (m, 6F, o-F, C¢Fs);
-161,0 (t, 3F, *Je_g = 20,1 Hz, p-F, C¢Fs); -166.0 (m, 6F, m-F, C¢Fs) ppm.

2.4.2.18 Darstellung von Ba(CsF'5SO3);

In einer Destillationsapparatur unter Argon (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90) wurden ca. 200 g
Phosphorpentoxid vorgelegt, mit 200 mL rauchender Schwefelséure (65 % SOj3) versetzt und mit
Hilfe eines Heizpilzes unter Riithren 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.*®) Nach Aufsetzen eines
Riickflusskiihlers samt Trockenrohr wurde zwei Tage lang bei einer Olbadtemperatur von 70 °C
refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde dann offen mehrere Tage an der Luft stehengelassen, bis
keine weillen Nebel mehr gebildet wurden. Nach Verdiinnung mit viel Wasser wurde mit
Bariumcarbonat neutralisiert und heiB filtriert (P4).*”! Das Filtrat wurde auf der Heizplatte bis zur
Trockne erhitzt und der farblose, kristalline Riickstand bei 120 °C im Vakuum entwissert.[**!
Ausbeute: 53,7 g (0,085 mol), 57,1 % bezogen auf C¢FsH. "F-NMR (D,0): -139,5 (m, 2F, o-F,
CoFs); -154,2 (tt, 1F, *Jp_g = 20,9 Hz, “Jy_r = 3,7 Hz, p-F, C¢Fs); -166.0 (m, 2F, m-F, C¢Fs) ppm.

2.4.2.19 Darstellung von K(CF3CsF ,SO3)!*!

Um im ersten Schritt eine homogene Losung zu erhalten, war ungefihr die doppelte Menge an
Natriumhydrogensulfid-Hydrat erforderlich (5,5 mL (39 mmol) C¢FsCF5 und 13,0 g NaHS-xH,0).
Nach Neutralisation mit Kalilauge wurde die Mutterlauge auf der Heizplatte unter gelindem
Erhitzen eingeengt, das orangefarbene, volumindse Produkt abfiltriert und mit Wasser gewaschen.

Nach Suspendierung in Wasser wurden THF und Methanol zugegeben, sodass es fast vollstindig
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gelost war. Der Ansatz wurde bis zur alkalischen Reaktion mit wésseriger Kalilauge versetzt. Nach
Entfernung von THF und Methanol im Vakuum aus der nun klaren, gelben Losung 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
C¢FsCF3. ""F-NMR (Aceton-d6): -56,3 (t, 3F, “Jy_r = 21,8 Hz, CF3); -136,7 (m, 2F, o-F, C¢Fy); -
142,8 (m, 2F, m-F, C¢F4) ppm.

2.4.2.20 Darstellung von K[CsH3(CF3),SO3/

Es wurde dhnlich vorgegangen wie bei der Darstellung von K(CF;CcF4SO3): 2,91 g (9,31 mmol)
CsH3(CF3),S0,Cl1 wurde mit ca. zwei Aquivalenten wisseriger Kalilauge einen Tag lang geriihrt,
saugfiltriert (P4), mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0,553 g
(1,66 mmol), 17,8 % bezogen auf CsH3(CF3),SO,Cl. 'H-NMR (Aceton-d6): 8,17 (s, 2H, o-H,
CeHs); 7,86 (s, 1H, p-H, C¢Hs) ppm. "F-NMR (Aceton-d6): -62,6 (s, 1F, CF3) ppm.

2.4.2.21 Darstellung von CsFsSO,CI™"

Anstelle von C¢FsMgCl in THF wurde C¢FsMgBr, dargestellt aus C¢FsBr und Magnesiumspanen in
Diethylether, verwendet und mit Sulfurylchlorid umgesetzt. Die fraktionierte Vakuumdestillation
erfolgte mit Hilfe einer Membranpumpe bei 30 mbar. "’F-NMR (CCL): -133,5 (m, 2F, o-F, C¢Fs); -
140,3 (m, 1F, p-F, C¢Fs); -156,9 (m, 2F, m-F, CcFs) ppm.

2.4.2.22 Darstellung von (NBuy)(ReOy)

0,50 g (1,7 mmol) Kaliumperrhenat wurden in siedendem Wasser gelost und mit einer wisserigen
Losung 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 KReOs,.

2.4.2.23 Darstellung von Na{B[CsH3(CF’3)5] 4}

3 mL (17 mmol) C¢H3(CF3),Br wurden mit 509 mg (21 mmol) Magnesiumspénen in ausreichend
Diethylether zum Grignard-Reagenz umgesetzt. Zu dieser Losung wurden 0,38 mL (3,1 mmol)

BF;-Et,0 getropft. Nachdem iiber Nacht refluxiert worden warl !l

, wurde entsprechend der
Vorschrift aufgearbeitet.” Nach Trocknung iiber Natriumsulfat und vollstindiger Einengung der
Losung am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt in wenig Diethylether geldst und tiber

Nacht auf -78 °C gekiihlt. Die braune Mutterlauge wurde unter dullerer Kiihlung ziigig dekantiert
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und die groBen, gelblichen Kristalle mehrmals mit kaltem n-Hexan gewaschen. Am Ende erfolgte
die Entwésserung fiir 30 h tiber P4Oo bei 140 °C im Hochvakuum. Ausbeute: 1,84 g (2,08 mmol),
67,1 % bezogen auf BF;-Et,0.

2.4.2.24 Darstellung von (NHMe3)Br

Anndherend &dquimolare Mengen einer konzentrierten, wésserigen HBr-Losung und einer
ethanolischen NMes-Losung wurden langsam zusammengegeben, der Ansatz 30 min geriihrt und
iiber Nacht bei Raumtemperatur im Hochvakuum vollstindig eingeengt und getrocknet. Ausbeute:

nahezu quantitativ.

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

Die Zugabe von BF;-Et,0O erfolgte aus einem Tropftrichter mit druckstabilem PTFE-Hahn;
Diglyme wurde nicht am Rotationsverdampfer, sondern in einer Vollglasapparatur im Hochvakuum
entfernt. Anstelle von (NEt;)Br wurde (NHMe;)Br (siche Abschnitt 2.4.2.24) eingesetzt, das
Rohprodukt wurde in Aceton gelost, erneut durch einen Faltenfilter filtriert und das Losungsmittel
im Vakuum wieder vollstindig entfernt. Das Produkt wurde getrocknet, eine Umkristallisation aus
Aceton/Wasser gelang nicht. "H-NMR (Aceton-d6): 8,69 (s, 1H, NH); 3,19 (s, 9H, CH3), -3,62 (s,
3H, BH). ''B-NMR (Aceton-d6): -15.,6 (d, 11B, Jg_p = 48,0 Hz) ppm.

2.4.2.26 Darstellung von (NHMe3)(CB;H;2)P"

Vor der Zugabe von (NHMes)Cl wurde die Losung durch einen Faltenfilter filtriert. Das Produkt
wurde saugfiltriert (P4), mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, auf eine
Umkristallisation aus Wasser/Methanol wurde verzichtet. 'H-NMR (Aceton-d6): 8.71 (s, 1H, NH);
3,19 (s, 9H, CH3). ''B-NMR (Aceton-d6): -12.4 (d, 5B, Js_s = 106,4 Hz, BH); -15,5 (d, 6B, Js_5 =
132,9 Hz, BH) ppm.

2.4.2.27 Darstellung von (NMe4)(CB”H6C16)[55]

Vor der Zugabe von (NMe,)Cl wurde die Losung 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)(CB1H2). "H-NMR (Aceton-d6): 3,45 (s, 12H, CH3). ''B-NMR (Aceton-d6): 2,3 (m, 1B,
BCl); -4,2 (m, 5B, BCl); -21,5 (m, 5B, BH) ppm.

33



2.4 Synthese der Edukte

2.4.2.28 Darstellung von CH>(SO,CF3),P

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

dung eines Kiihlfingers (-20 °C, Kryostat) sublimiert.””!

2.4.2.29 Darstellung von (NBuy)[N(SO,),C3Fs] und (NBuy)[CH(SO,CF3),]

NH(SO,),C3F¢ bzw. CH,(SO,CF3), (siche Abschnitt 2.4.2.28) wurde in THF geldst und mit der
dquimolaren Menge einer wésserigen (NBus)OH-Losung (40 %) versetzt. Nach Zugabe von
Methanol zu der Emulsion wurde die nun klare Losung iiber Nacht geriihrt, im Vakuum vollstindig
eingeengt und das Produkt getrocknet. Ausbeute: jeweils nahezu quantitativ. "H-NMR (CDCl):
3,08 (t, 8H, *Jiu = 8,5 Hz, CH,); 1,53 (quintett, 8H, *Jiy = 7.9 Hz, CH,); 1,34 (sextett, 8H,
3Jin = 7,3 Hz, CHy); 0,93 (t, 12H, *Jiy_i = 7,3 Hz, CH3) ppm.

(NBuy)[N(SO,),C3Fs]: ""F-NMR (CDCls): -119,7 (s, 4F, CF,); -126,3 (s, 2F, CF,) ppm.
(NBuy)[CH(SO,CF3).]: "’F-NMR (CDCls): -81,0 (s, 6F, CF3) ppm.

2.4.2.30 Darstellung von Cs[C(SO,CF3)3]%"

Auf eine zweite Umkristallisation des Produktes aus Wasser wurde verzichtet.

2.4.2.31 Darstellung von (NPry)GeF 5[59]

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

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

2.4.2.32 Darstellung von (NMe)(AIF )"

Nach Zusammengabe der beiden HF-Losungen (dquimolare Mengen von AlF;-3H,0 und (NMey)F)
wurde der Ansatz im PE-Becher bei einer Olbadtemperatur von 120 °C vollstéindig eingedampft

und die zuriickgebliebene Masse iiber Nacht bei 170 °C im Vakuum entwissert. Ausbeute: nahezu

quantitativ. 'H-NMR (D,0): 3,08 (s, 12H, CH;) ppm. '’F-NMR (D,0): -130,0 (s, 4F, AIF; ) ppm.

2.4.2.33 Darstellung von SO,CIF*®"]

Es wurde ein KPG-Riihrer verwendet. Das Rohprodukt wurde aus der ersten Kiihlfalle in eine
weitere mit PTFE-Hahnen kondensiert und hierin gelagert. Bei Bedarf wurde zur Beseitigung
letzter Reste an Chlor unter Kiihlung (-35 °C) im Argongegenstrom ein Tropfen Quecksilber

zugegeben und kurz geriihrt: Es trat eine spontane Entfarbung auf.
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2.4.2.34 Darstellung (CPh3)[Al(OCsF’s) ]

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

2.4.2.35 Versuchte Darstellung von TeFsOH™!

Die Synthese aus HSOsF (siehe Abschnitt 2.4.2.10) und Te(OH)¢ gelang auch nach wiederholter
Durchfiihrung (Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90) unter jeweils geringfiigiger Modifizierung der
Vorschrift nicht (Verzicht auf die Zugabe von Wasser; Zugabe von HSO3;F zu Te(OH)s; Zugabe
von Te(OH)s zu HSOsF; Verwendung eines groBeren Uberschusses an HSO;F; Zusammengabe der
Edukte bei Raumtemperatur mit anschlieBendem, sehr schnellem Hochheizen per Heizpilz). Es
schied sich immer eine bei Raumtemperatur fliissige Phase am Kiihlfinger ab. Auch eine alternative
Vorschrift aus rauchender Schwefelsdure mit der auf Schwefeltrioxid bezogenen &dquimolaren
Menge an Kaliumfluorid anstelle von Natriumfluorid und unter Verwendung einer Destillations-

briicke fiihrte nicht zum Erfolg.!"*!

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

Zuvor im Vakuum erhitztes Natriumdicyanamid wurde mit B(CgFs); in Diethylether versetzt. Auch
nach einer Riihrzeit von 12 h war die Losung noch triib. Nach Entfernung des Losungsmittels blieb

eine hochviskose Masse zuriick.

2.4.2.37 Versuchte Darstellung von LifC(SO;CF3)2(SO,CsFs)]""

CH»(SO,CF3), (siche Abschnitt 2.4.2.28) wurde in Diethylether geldst. Anstelle von (CF3SO;)O
wurde CgFsSO,F (sieche Abschnitt 2.4.1) eingesetzt. Nach Entfernung des Losungsmittels im
Vakuum verblieb ein gelblicher Schaum. Laut dem '"F-NMR-Spektrum (Aceton-d6) war ein

komplexes Produktgemisch entstanden.

2.4.2.38 Versuchte Darstellung von NafCF(CF3),SO;]'!

Am Ende fielen nach Neutralisation keine Kristalle aus der konzentrierten, wisserigen Losung aus.

Nach vollstindiger Entfernung des Wassers war mit Aceton nichts extrahierbar.

2.4.2.39 Versuchte Darstellung von (NHMe3)[B(OC4Fs) ;'Y

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

produkt (NHMe;)(CsFsO) mit n-Hexan gewaschen und anschlieend ohne vorherige Umkristalli-
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sation im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2,74 g (11,3 mmol), 63,8 % bezogen auf C4FsOH. 'H-
NMR (CDCls): 10,17 (s, 1H, NH); 2,70 (s, 9H, CH3) ppm. "’F-NMR (CDCls): -165,4 (m, 2F, o-F,
CeFs); -166,7 (m, 2F, m-F, C¢Fs); -175,3 (tt, 1F, Jey = 22,3 Hz, *Jy_r = 7,7 Hz, p-F, C¢Fs) ppm.

(NHMes)(CeFs0) loste sich jedoch nicht in Diethylether, auch nicht bei Raumtemperatur. Nach
Zugabe von 0,25 Aquivalenten BCl3-Losung (1 M in n-Heptan), Refluxierung iiber Nacht und Auf-
arbeitung konnten per NMR-Spektroskopie grole Mengen nicht umgesetztes Phenolat detektiert
werden. Auflerdem war eine kleine Menge einer oligen, gelblichen Fraktion entstanden. In
Dichlormethan war das Edukt zwar gut 16slich, auch bei -30 °C, eine Umsetzung mit BCl; gelang

jedoch auch in diesem Fall nicht.
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Stdbe 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, siche Ab-
schnitt 2.3) in Korundrinnen (~0,7 cm % 0,5 cm X 6,7 cm) gefiillt. Diese wurden vorsichtig in ein
Schlenk-Rohr (Borosilicatglas, im Fall von Antimon Quarzglas) iiberfiihrt, 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 Abkiihlung wurde bei Bedarf im Schutzgas-Handschuh-
kasten erneut das Element in die Korundrinnen eingefiillt und der Vorgang des Schmelzens wieder-
holt.

Fiir alle Ansitze mit fliissigem Schwefeldioxid wurde Schmierpaste KEL-F® Voltalef® 90
verwendet. Soweit nicht anders vermerkt, wurde die zuvor im Vakuum ausgeheizte Elektrolysezel-
le mit PTFE-Hdhnen (siehe Abschnitt 2.2.4) im Schutzgas-Handschuhkasten zusammengesetzt: Die
Elektroden wurden mechanisch mit Schleifpapier von eventuellen, oberfldchlichen Verunreini-
gungen befreit und am Ende mit einem Pinsel behandelt. Es wurden ein kleines Magnetriihr-
stabchen und 80 mg bis 250 mg Leitsalz per Spatel (bzw. Kunststoffspritze) in jedes Zellabteil
gegeben, sodass eine Losung der ungefihren Konzentration 0,02 mol/L gewihrleistet war. Bei
Bedarf wurden gréflere Mengen an ionischen Fliissigkeiten mit Hilfe einer Pasteur-Pipette einge-
fiillt. Schwefeldioxid wurde mit einer Kiihlmischung aus Ethanol/Trockeneis und Dichlormethan/
Chloroform mit fliissigem Stickstoff im statischen Vakuum in die Zelle einkondensiert (~40 mL),
sodass die Fritte zwischen beiden Zellabteilen zu einem Fiinftel bis zu einem Viertel in der Hohe
mit dem Losungsmittel bedeckt war, sofern nichts anderes vermerkt wurde. Nach kurzem Riihren
wurde iiber den Potentiostaten Spannung angelegt. Nach beendeter Reaktion wurden wenige mL
des Losungsmittels im Vakuum unter schwachem Riihren der Losung behutsam entfernt, sodass ein
Siedeverzug nicht auftreten konnte. Damit war eine Diffusion zwischen Anolyt und Katholyt tiber
die Fritte der Zelle nicht mehr moglich.

Im Fall einer Elektrokristallisation wurden die Kristalle bei Bedarf mit einem langen Mikroloftel
im Argongegenstrom (bei SO, unter Kiihlung auf -35 °C) unter &duflerster Vorsicht von der Anoden-
oberflache entfernt, sodass sich der Stab aus dem zu oxidierenden Element nicht aus der Halterung
16ste und in die Losung fiel, und sehr ziigig in ein kaltes Ol iiberfiihrt (siche Abschnitt 2.2.5).
Ansonsten wurde zur Vermeidung eines Siedeverzuges das Losungsmittel langsam, aber voll-
staindig im Vakuum entfernt, die Elektrolysezelle wieder in den Schutzgas-Handschuhkasten

transferiert und das Produkt dort mit einem Spatel mechanisch von der Elektrode entfernt.
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Im dem Fall, dass das Produkt iiberwiegend in Losung gegangen war, wurde der Anolyt unter
Kiihlung auf ca. -60 °C mit Hilfe einer Edelstahlkaniile unter Argondruck in ein H-Rohr tiberfiihrt
(siche Abschnitt 2.2.4), im Vakuum auf ungefdhr die Hilfte eingeengt und fiir die Kristallisation
ruhig stehengelassen, wobei der leere Schenkel permanent mit einem Gefal3, gefiillt mit kaltem
Leitungswasser, gekiihlt wurde. Bei Verwendung einer ionischen Fliissigkeit als Leitsalz wurde
nach erfolgter Kristallisation die Losung im H-Rohr im Vakuum auf ca. 1 mL eingeengt. Dann
erfolgte der Waschvorgang durch Filtration, Riickkondensation des Losungsmittels in den anderen
Schenkel und kurzes Riihren. Nachdem sich das Produkt wieder abgesetzt hatte, wurde erneut
filtriert. Der Vorgang wurde dreimal wiederholt. Am Ende wurde das Losungsmittel vollstindig im
Vakuum abgezogen, das Produkt getrocknet und im Schutzgas-Handschuhkasten aus dem H-Rohr
entnommen.

Bei Elektrolysen in reinen ionischen Fliissigkeiten wurde eine kleine Zelle mit Quickfits verwen-
det (siehe Abschnitt 2.2.3). Die ionische Fliissigkeit wurde per Pasteur-Pipette eingefiillt (~15 mL),
sodass die Fritte zwischen beiden Zellabteilen vollstindig in der Hohe bedeckt war. Nach beendeter
Elektrolyse wurde die Zelle wieder in den Schutzgas-Handschuhkasten transferiert und der Anolyt
per Pasteur-Pipette in ein Kulturrdhrchen mit gasdichtem Schraubverschluss iiberfiihrt. Pro

Kristallansatz wurde ca. 1 mL dieser Losung in ein H-Rohr tiberfiihrt.
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2.5 Synthese der Produkte

2.5.1 Darstellung von (Te;)(AsFg)2

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt Na(AsF)/SO; Elektrolyt (BuMelm)(AsFs)/
CH,(CI,
Spannung 6V Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 110 pA Stromstérke (Beginn) 90 pA
Reaktionsdauer 6d Reaktionsdauer 2d
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit SO, Besonderheiten Passivierung:
bedeckt; rote Losung schwarzer Uberzug
— wenige dunkle
Kristalle in rotem
Pulver
3. Ansatz:
Elektrolyt (BuMelm)(AsFe)/SO;
Spannung 6V
Stromstirke (Beginn) 1,1 mA
Reaktionsdauer 8d
Ausbeute 120 mg (aus Elektrokristallisation), 30 mg (aus Losung)
Besonderheiten violette Losung, auch Elektrokristallisation (dunkelbraun)
2.5.2 Darstellung von (Te;)(SbF)»
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt Na(SbFs)/SO, Elektrolyt Cs(SbF¢)/SO;
Spannung 8V Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 50 pA Stromstérke (Beginn) 120 pA
Reaktionsdauer 2d Reaktionsdauer 3d
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Fritte komplett Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit
mit SO, bedeckt; SO, bedeckt; rote
rote Losung — Losung — wenige
wenige dunkle dunkle Kristalle in
Kristalle in rotem rotem Pulver
Pulver
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2.5. Synthese der Produkte

3. Ansatz: 4. Ansatz:
Elektrolyt (EtMelm)(SbFe)/SO, Elektrolyt (EtMelm)(SbF)
Spannung 6V Spannung 4V-6V
Stromstirke (Beginn) 650 uA Stromstérke (Beginn) 240 pA
Reaktionsdauer 8d Reaktionsdauer 18d
Ausbeute 200 mg (aus Elek- Ausbeute 20 mg/ n3L (aus SO»-
trokristallisation) : : Losun.g)
Besonderheiten rotbraune Losung, Besonderheiten Violette Losung:
auch Elektrokristal- Uberschichtung mit
lisation (braun) SO, — braunes
Pulver; Uber-
schichtung mit
CH,Cl,; — brauner
Schaum; auch
Elektrokrist.
(schwarz)
5. Ansatz:
Elektrolyt (EtMelIm)(SbF)/CH,Cl, (~1:3)
Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 2 mA
Reaktionsdauer 6d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrokristallisation: schwarzgraue, halbfeste Masse

2.5.3 Darstellung von (Tey)(SbFg),2S0;
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Elektrolyt Cs(SbyF11)/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 170 puA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten violette Losung (auch Elektrokristallisation) — rote Kristalle
2.5.4 Darstellung von (Te;)(NbF),
Elektrolyt Cs(NbF¢)/SO,
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 300 pA
Reaktionsdauer 3d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO, bedeckt; rote Losung (auch

Elektrokristallisation) — wenige dunkle Kristalle in rotem Pulver




2.5 Synthese der Produkte

2.5.5 Darstellung von (Tey)(NbF),

Elektrolyt Cs(Nb,F;1)/SO;
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 320 pA
Reaktionsdauer 2d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO, bedeckt; rote Losung (auch

Elektrokristallisation) — viele rote Kristalle

2.5.6 Darstellung von (Te;)(TaF);

Elektrolyt Cs(TaFe)/SO;
Spannung 6V
Stromstirke (Beginn) 250 A
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO, bedeckt; rote Losung (auch
Elektrokristallisation) — wenige dunkle Kristalle in rotem Pulver
2.5.7 Darstellung von (Te.)(TaFs),
Elektrolyt Cs(TayF11)/SO,
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 280 nA
Reaktionsdauer 5d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO, bedeckt; rote, instabile Losung
(zwischenzeitlich auch Elektrokristallisation) — graues Pulver
2.5.8 Darstellung von (Te,)(BiFy),
Elektrolyt Cs(BiF)/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstirke (Beginn) 100 pA
Reaktionsdauer 4w
Ausbeute 5mg
Besonderheiten Elektrokristallisation: dunkle Abscheidung
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2.5.9 Versuchte Darstellung von (Tey)(PFg),

1. Ansatz: 2. Ansatz
Elektrolyt K(PFe)/SO, Elektrolyt (NBu4)(PFe)/SO,
Spannung 6V Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 40 uA Stromstérke (Beginn) 1,1 mA
Reaktionsdauer 1d Reaktionsdauer 1d
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit SO, Besonderheiten rote instabile
bedeckt, kurzzeitig wenig Losung —
rote Schlieren graues Pulver
2.5.10 Darstellung von (Tey)(BF ),
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (PPh4)(BF4)/SO, Elektrolyt (NBu4)(BF4)/SO;,
Spannung 6V Spannung 4V-6V
Stromstérke 1,2 mA Stromstirke 0,9 mA
(Beginn) (Beginn)
Reaktionsdauer 6w Reaktionsdauer 4w
Ausbeute 8 mg Ausbeute -
Besonderheiten Elektrokristallisation: Besonderheiten Elektrokristallisation:
violette Kristalle violette Kristalle

2.5.11 Darstellung von (Tey)(AlF,),
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Elektrolyt (NMey)(AIF4)/SO,
Spannung 2V-6V
Stromstérke (Beginn) 350 pA
Reaktionsdauer 6d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung: schwarzer Uberzug

2.5.12 Darstellung von (Tey)(SOsF),

Elektrolyt (NEt4)(SOsF)/SO;,
Spannung 2V-6V
Stromstirke (Beginn) 250 A
Reaktionsdauer 4w
Ausbeute 29 mg
Besonderheiten Elektrokristallisation: rote Kristalle




2.5 Synthese der Produkte

2.5.13 Darstellung von (Tes)(CF3S03)»

Elektrolyt (NBu4)(CF3S03)/S0,
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 490 pA
Reaktionsdauer 6w
Ausbeute 36 mg
Besonderheiten Elektrokristallisation: rote Kristalle

2.5.14 Darstellung von (Teg)(CF3S03)4

Elektrolyt (EtMelm)(CF;S03)
Spannung 4V
Stromstirke (Beginn) 400 pA
Reaktionsdauer 3w
Ausbeute 75 mg/mL
Besonderheiten Uberschichtung der violetten Lésung mit SO, — braune Kristalle
2.5.15 Darstellung von (Tey)(CF3503),
1. Ansatz:
Elektrolyt (EtMelm)(CF3S03)/CHCl; (~1:4)
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 2 mA
Reaktionsdauer 12d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrode komplett aufgeldst, violettes Pulver in der violetten
_ Losung; nach Entfernung von CH,Cl, rotbraune Losung;
Uberschichtung mit SO, oder CH,Cl,: orangefarbenes Pulver
2. Ansatz:
Elektrolyt (BuMelm)(CF3S03)/SO; (~1:1)
Spannung 4V
Stromstirke (Beginn) 3 mA
Reaktionsdauer 3w
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrode komplett aufgeldst, orangefarbenes
Pulver in der violetten Losung




2.5. Synthese der Produkte

2.5.16 Darstellung von (Tey)(C>F5S03),

Elektrolyt (EtMelIm)(C,FsS03)/SO;, (~1:3)
Spannung 4V-6V
Stromstédrke (Beginn) 10 mA
Reaktionsdauer 6d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelost, violette Kristalle
mit goldfarbenem Glanz in der violetten Losung

2.5.17 Darstellung von (Tey)(C.FHSO3),

Elektrolyt (EtMelm)(C,F4HSO3)/SO,
Spannung 3V-5V
Stromstérke (Beginn) 150 pA
Reaktionsdauer 8d
Ausbeute 40 mg
Besonderheiten Elektrokristallisation: violette Kristalle

2.5.18 Darstellung von (Tey)(C4F'9SO3);

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (HexMelm)(C4F9SOs3)/ Elektrolyt (HexMelm)(C4F9SO3)/
SO, SO, (~1:1)
Spannung 4V-6V Spannung 2V-45V
Stromstirke 160 pA Stromstarke 1 mA
(Beginn) (Beginn)
Reaktionsdauer 3w Reaktionsdauer 4w
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Elektrokristallisation: Besonderheiten Elektrode komplett
violette Kristalle aufgeldst, violette
Kristalle in der
violetten Losung; nach
Entfernung von SO,
tiefviolette, extrem
viskose Losung
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2.5.19 Darstellung von (Tey)(CsF'5SO3),

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (EtMelm)(CeFsSO3)/ Elektrolyt (BuMelm)(CsFsS03)
SO,
Spannung 5V-6V Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 390 pA Stromstérke (Beginn) 320 pA
Reaktionsdauer 15d Reaktionsdauer 4w
Ausbeute 70 mg Ausbeute -
Besonderheiten braune Suspension Besonderheiten Elektrolyse bei
(auch Elektrokristal- +60 °C (Olbad),
lisation) — braunes violette, instabile
Pulver Losung
3. Ansatz: 4. Ansatz:
Elektrolyt (BuMelm)(CgFsSO3)/ Elektrolyt (BuMelm)(Cg¢F5SO3)/
SO, (~1:1) CH)Cl, (~1:3)
Spannung 6V Spannung 4V-6V
Stromstirke 5,5 mA Stromstirke 1,5 mA
(Beginn) (Beginn)
Reaktionsdauer 10d Reaktionsdauer 3w
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Elektrode komplett Besonderheiten Elektrode komplett
aufgeldst, anfangs aufgelost, anfangs
violette Losung am violette Losung am
Ende braun mit viel Ende braune
grauem Niederschlag Suspension

2.5.20 Darstellung von (Tey)(CF3CsF4SO3),

Elektrolyt (BuMelm)(CF;CgF4S03)/SO,
Spannung 5V-6V
Stromstérke (Beginn) 340 pA
Reaktionsdauer 14d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrokristallisation (dunkle Kristalle)
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2.5.21 Darstellung von (Tey)[CsH3(CF'3):S03/,

Elektrolyt (BuMelm)[CsH3(CF3)2S03]/SO,
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 220 pA
Reaktionsdauer 7d
Ausbeute -
Besonderheiten leicht violette Losung, auch Passivierung

2.5.22 Darstellung von (Tey)[N(SO-F);],

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt K[N(SO,F),]/SO, Elektrolyt (EtMelIm)[N(SO,F),]/
SO, (~1:3)
Spannung 4V-6V Spannung 2V-4V
Stromstirke (Beginn) 90 uA Stromstirke (Beginn) 2 mA
Reaktionsdauer 7d Reaktionsdauer 10d
Ausbeute - Ausbeute 290 mg/mL
Besonderheiten Elektrokristalli- Besonderheiten Elektrokristallisation:
sation: rote gelbbraune Abschei-
Kristalle dung; nach Entfernung
von SO, Suspension;
Uberschichtung mit
SO, — gelbbraunes
Pulver
2.5.23 Darstellung von (Teg)[N(SO,CF3),/ >
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (NBus)[N(SO,CF3),)/ Elektrolyt (NBuzMe)[N(SO:CF3),]/
SOZ SO2
Spannung 4V-6V Spannung 6V
Stromstérke 370 pA Stromstérke 280 pA
(Beginn) (Beginn)
Reaktionsdauer 4d Reaktionsdauer 3d
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten rote Losung — Besonderheiten rote Losung — rotes
violette Kristalle Pulver (auch
(auch Elektrokristal- Elektrokristallisation)
lisation)
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3. Ansatz:
Elektrolyt (NBu3Me)[N(SO,CF3),]
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 250 pA
Reaktionsdauer 15d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrolyse bei +50 °C (Olbad); violette Losung: Uberschichtung
mit CH,Cl, durch langsames Hineindiffundieren — violette Kristalle
2.5.24 Darstellung von (Tey)[N(SO,CF3)5]2:SO>
Elektrolyt (NBusMe)[N(SO,CF3),]/SO; (~1:1)
Spannung 3V-4YV
Stromstérke (Beginn) 1,4 mA
Reaktionsdauer 14d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrode komplett aufgelost, violette Kristalle in der violetten
Losung
2.5.25 Darstellung von (Tey)[N(SO,CF3),] »-CH>Cl,
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (NBusMe)[N(SO,CF3),])/ Elektrolyt -
CH,Cl, (~1:1)
Spannung 4V-6V Spannung -
Stromstérke (Beginn) 490 pA Stromstérke (Beginn) -
Reaktionsdauer 4w Reaktionsdauer -
Ausbeute - Ausbeute 120 mg/mL
Besonderheiten Elektrode komplett Besonderheiten Uberschichtung
aufgelost, violette der violetten
Kristalle in der violetten Losung aus
Losung 2.5.24 (nach
Entfernung von
SO,) mit
CHzClz —
violette
Kristalle
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2.5.26 Darstellung von (Te4) [N(SO,CF’3),] »>CHCI;

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (NBuzMe)[N(SO2CF3),]/ Elektrolyt -
CHCl; (~1:6)
Spannung 5V-6V Spannung -
Stromstérke (Beginn) 70 uA Stromstirke (Beginn) -
Reaktionsdauer 7w Reaktionsdauer -
Ausbeute 400 mg Ausbeute -
Besonderheiten violette Losung (auch Besonderheiten Uberschichtung
Elektrokristallisation) der violetten
mit viel violettem Pulver Losung aus
und wenigen violetten 2.5.24/25 (nach
Kristallen Entfernung von
SO,/CH,Cl,)
mit CHCl; —
violettes Pulver
2.5.27 Darstellung von (Tey) [N(SO,C>F’s),]
Elektrolyt (EtMeIm)[N(SO,C;F5)1]2/SO»
Spannung 3V-5V
Stromstérke (Beginn) 220 pA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute 100 mg
Besonderheiten violette Losung (auch Elektrokristallisation) — violette Kristalle
2.5.28 Darstellung von (Tey) [N(SO,C4Fy),],
Elektrolyt K[N(SO,C4Fy),]/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstirke (Beginn) 40 pA
Reaktionsdauer 1d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung (dunkel), leicht violette Losung — rotes Pulver

48




2.5 Synthese der Produkte

2.5.29 Darstellung von (Tey) [N(SO,CF's),] >

Elektrolyt (BuMelm)[N(SO,C¢F5),1/SO,
Spannung 5V-6V
Stromstérke (Beginn) 110 pA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten rote Losung (auch Elektrokristallisation) — rote Kristalle

2.5.30 Darstellung von (Tey)[N(SO,),C3F¢],

Elektrolyt (NBuy)[N(S0O,),C5F¢]/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 140 pA
Reaktionsdauer 17d
Ausbeute -
Besonderheiten Elektrokristallisation: viel graue Abscheidung, teilweise violett
2.5.31 Darstellung von (Te,)[CH(SO,CF3),/,
Elektrolyt (NBuy)[CH(SO,CF3),]/SO,
Spannung 5V-6V
Stromstirke (Beginn) 300 pA
Reaktionsdauer 9d
Ausbeute -
Besonderheiten leicht braune Lésung und Elektrokristallisation: viel dunkle

Abscheidung

2.5.32 Darstellung von (Tey)[C(SO,CF3)3/ >

Elektrolyt (BuMelm)[C(S0O,CF3)3]/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstirke (Beginn) 110 pA
Reaktionsdauer 7d
Ausbeute 20 mg
Besonderheiten violette Losung (auch Elektrokristallisation) — rote Kristalle
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2.5.33 Darstellung von (Tey)(BF;CF3),

1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt (EtMelm)(BF;CF3)/ Elektrolyt (EtMelm)(BF;CF3)/
SO, SO, (~1:6)
Spannung 3V-4V Spannung 2V-4V
Stromstérke (Beginn) 420 pnA Stromstdrke (Beginn) 1 mA
Reaktionsdauer 6d Reaktionsdauer 3w
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten braune Losung (auch Besonderheiten Elektrode komplett
Elektrokristallisation) aufgelost, braune
— braunes Pulver Losung mit
braunem Pulver;
nach Entfernung
von SO, dunkel-
braune, extrem
viskose Losung
2.5.34 Darstellung von (Tey){B[CsH3(CF3)3] 4}y
Elektrolyt Na{B[CcH3(CF3)2]4}/SO;
Spannung 5V
Stromstirke (Beginn) 210 pA
Reaktionsdauer 4w
Ausbeute -
Besonderheiten braune Suspension (auch Elektrokristallisation) — braunes Pulver

2.5.35 Darstellung von (Tey)[B(CesF's)4],

Elektrolyt Li[B(CsF5)4]/SO,
Spannung 5V
Stromstirke (Beginn) 130 A
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten rote Losung — brauner Schaum
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2.5.36 Darstellung von (Tey){CN[B(CsFs)3] >},

Elektrolyt K{CN[B(C¢Fs)s]»} - xEt,0/SO,
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 100 pA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten rote Losung — braunes Pulver

2.5.37 Darstellung von (Tey){NH>[B(CsFs)3] >},

Elektrolyt Na{NH;[B(C¢Fs)3]2} -xEt,0/SO,
Spannung 6V
Stromstdrke (Beginn) 70 nA
Reaktionsdauer 8d
Ausbeute -
Besonderheiten braune Suspension — braunes Pulver

2.5.38 Darstellung von (Tey) { C[CNB(CsF’s)3] 3}

Elektrolyt K{C[CNB(C¢Fs)3]3}/SO»
Spannung 3V-4V
Stromstirke (Beginn) 100 pA
Reaktionsdauer 5d
Ausbeute -
Besonderheiten braune Losung — braune Kristalle;

Uberschichtung mit CHCl; — braunes Pulver

2.5.39 Darstellung von (Tey){AI[OC(CF3)3] 4} 2

Elektrolyt Li{AlJOC(CF3)3]4}/SO;,
Spannung 4V-6V
Stromstirke (Beginn) 250 A
Reaktionsdauer 5d
Ausbeute -
Besonderheiten violette LOsung — violetter Schaum
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2.5.40 Versuchte Darstellung von (Te){Al[OC(Me)(CF3)3] 4}y

Elektrolyt Cs{AI[OC(Me)(CF3);]4}/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 50 pA
Reaktionsdauer 3d
Ausbeute -
Besonderheiten violette, instabile Losung — schwarzes Pulver
2.5.41 Darstellung von (Tey)(ClOy),
Elektrolyt (NHex4)(ClO4)/SO;
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 1,2 mA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung: violetter Uberzug
2.5.42 Darstellung von (Tey)(CB;1HsCls),
Elektrolyt (NMey)(CB;HsClg)/SO,
Spannung 3V-6V
Stromstirke (Beginn) 60 pA
Reaktionsdauer 12d
Ausbeute -
Besonderheiten leicht braune Losung, auch Passivierung: brauner und
violetter Uberzug

2.5.43 Darstellung von (Se.)(AsFg),

Elektrolyt Na(AsFg)/SO,
Spannung 6V
Stromstdrke (Beginn) 70 nA
Reaktionsdauer 2d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte vollstindig mit SO, bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-

Lampe; griine Losung — griines, amorphes Pulver
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2.5.44 Darstellung von (Se.)(SbFg),

2. Ansatz:

1. Ansatz:
Elektrolyt Cs(SbFe)/SO, Elektrolyt (EtMelm)(SbFg)
Spannung 6V Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 170 pA Stromstérke (Beginn) 380 uA
Reaktionsdauer 3d Reaktionsdauer 3w
Ausbeute - Ausbeute -
Besonderheiten Fritte vollstindig Besonderheiten griinbraune Losung:
mit SO, bedeckt; Uberschichtung mit
Bestrahlung mit CH,Cl,

150 W-Lampe; — graubraunes,
grine Losung — amorphes Pulver
griines, amorphes

Pulver
2.5.45 versuchte Darstellung von (Sey)(NbFy),
Elektrolyt Cs(NbFe)/SO,
Spannung 6V
Stromstirke (Beginn) 190 A
Reaktionsdauer 5d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte vollstdndig mit SO, bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-
Lampe; leicht griine, instabile Losung — rotes Pulver
2.5.46 versuchte Darstellung von (Se,)(TaFs),
Elektrolyt Cs(TaFe)/SO;
Spannung 6V
Stromstdrke (Beginn) 60 pA
Reaktionsdauer 7d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte vollstindig mit SO, bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-
Lampe; leicht griine, instabile Losung — rotes Pulver
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2.5.47 Darstellung von (Se){AI[OC(CF3)3] 4}y

Elektrolyt Li{Al[OC(CF3)3]4}/SO>
Spannung 6V
Stromstérke (Beginn) 380 pA
Reaktionsdauer 3d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte vollstdndig mit SO, bedeckt; Bestrahlung mit 150 W-
Lampe; griine Losung — griiner Schaum
2.5.48 Darstellung von (Bis)(AsF)3
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt Na(AsFg)/SO; Elektrolyt (BuMelm)(AsFg)/
SO, (~1:1)
Spannung 6V Spannung 3V-6V
Stromstérke (Beginn) 110 pA Stromstérke (Beginn) 1,7mA
Reaktionsdauer 4 w Reaktionsdauer 3w
Ausbeute 91 mg Ausbeute 260 mg/mL
Besonderheiten Fritte zu ~1/2 mit Besonderheiten Elektrode komplett
SO, bedeckt; aufgelost,
Elektrokristallisation: anfanglich griine
braune Abscheidung Losung am Ende
braun mit griinem
Pulver; nach
Entfernung von
SO, griinbraune
Losung;
Uberschichtung mit
SO, oder CH,Cl,
— braunes Pulver
2.5.49 Darstellung von (Bis)(SbF);
1. Ansatz: 2. Ansatz:
Elektrolyt Cs(SbFe)/SO, Elektrolyt (EtMelm)(SbF)
Spannung 3,5V-6V Spannung 4V-5V
Stromstérke (Beginn) 90 uA Stromstérke (Beginn) 200 pA
Reaktionsdauer 2w Reaktionsdauer 18d
Ausbeute 54 mg Ausbeute 110 mg/mL
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit Besonderheiten griinbraune Losung;
SO, bedeckt; Uberschichtung mit
Elektrokristallisation: SO, oder CH,Cl,
braune Abscheidung — braunes Pulver
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2.5 Synthese der Produkte

2.5.50 Darstellung von (Bis)(TaFs);

Elektrolyt Cs(TaFg)/SO,
Spannung 35V-6V
Stromstérke (Beginn) 90 nA
Reaktionsdauer 6d
Ausbeute -
Besonderheiten Fritte zu ~1/3 mit SO, bedeckt; Passivierung: brauner Uberzug

2.5.51 Darstellung von [Bis(SO,)3]{Al[OC(CF3)3] 4}3

Elektrolyt Li{Al[OC(CF3)3]4}/SO>
Spannung 3V-6V
Stromstérke (Beginn) 190 pA
Reaktionsdauer 3d
Ausbeute -
Besonderheiten braune Losung — brauner Schaum

2.5.52 Darstellung von (Bis){B[CsH3(CF3);] 4}3

Elektrolyt Na{B[CsH3(CF3)2]4}/SO>
Spannung 2V-6V
Stromstirke (Beginn) 60 pA
Reaktionsdauer 8d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung: hellbrauner Uberzug; hellbraune Losung

2.5.53 Darstellung von (Bis)[B(CsF's)4/ 3

Elektrolyt Li[B(C6F5)4]/SOQ
Spannung 2V-6V
Stromstérke (Beginn) 80 nA
Reaktionsdauer 7d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung: brauner Uberzug; leicht braune
Loésung — hochviskoses Ol
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2.5. Synthese der Produkte

2.5.54 Darstellung von (Bis){ CN[B(CsF'5)3]2}3

Elektrolyt K{CN[B(C¢Fs)3]>} -xEt,0/SO,
Spannung 4V-6V
Stromstérke (Beginn) 80 uA
Reaktionsdauer 5d
Ausbeute -
Besonderheiten Passivierung: brauner Uberzug; leicht braune Losung

— hochviskoses Ol

2.5.55 Darstellung von (Bis){C[CNB(CsF's5)3] 3/} 3

Elektrolyt K{C[CNB(C¢Fs)3]3}/SO,
Spannung 3V-6V
Stromstirke (Beginn) 100 pA
Reaktionsdauer 6d
Ausbeute -
Besonderheiten gelbliche Losung, orangefarbene Abscheidung auf Anode
2.5.56 Darstellung von (Bis)(CB;1HsClg);
Elektrolyt (NMey)(CB;H¢Clg)/SO,
Spannung 3V-45V
Stromstérke (Beginn) 80 uA
Reaktionsdauer 4d
Ausbeute -
Besonderheiten briunliche Losung, Passivierung: brauner Uberzug




3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden

Von den sehr starken Lewis-Sduren AsFs und SbFsB] leiten sich die oktaedrisch gebauten Anionen
AsFg und SbFg 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 fliissigem Schwefeldioxid erhalten wurden (siche auch Abschnitt 1.4)."! Im Rahmen
dieser Arbeit sollen Hexafluoridoarsenate und -antimonate als Leitsalze bei der elektrochemischen
Oxidation von Tellur eingesetzt werden.
Das kommerziell verfiigbare Salz Na(AsFg) 16st sich allerdings nur sehr méBig in fliissigem
Schwefeldioxid. Um einen akzeptablen Stromfluss zu gewéhrleisten, war es erfordlich, dass die
Fritte zwischen beiden Abteilen der Elektrolysezelle zu mind. 1/3 in der H6he mit Losungsmittel
bedeckt war. Dies resultierte bei einer angelegten Spannung von 6 V in einer anfanglichen Strom-
starke von 110 pA und der augenblicklichen Bildung von rotvioletten Schlieren am Tellurstab, der
als Anode fungierte (siche Abbildung 3.1). Die sehr hohe Spannung von 6 V ist theoretisch in der
Lage, das Anion zu zersetzen. So betrdgt das Normalpotential fiir F»/2HF in saurer Losung
3,05 VP und das zu AsFg analoge Ion PFy im Salz (NBug)(PFg) wird ab 3,5 V zerlegt, wie
cyclovoltammetrische Messungen in Propionitril zeigen konnten.!®! Allerdings muss in Betracht
gezogen werden, dass zum einen Schwefeldioxid ein aprotisches Losungsmittel ist, was in einem
hohen Widerstand der Losung resultiert. Folglich tritt ein Ohmscher Spannungsabfall auf®!:

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

Zum anderen fiihrt die feinporige P4-Fritte zwischen beiden Abteilen der Elektrolysezelle zu einer
verminderten Diffusion der Ionen in der Losung.° Diese beiden Effekte zusammen bewirken, dass
die reale Spannung deutlich unter der angelegten von 6 V liegt. Fiir diese Tatsache spricht auch,
dass wie bereits in Abschnitt 1.1 erwéhnt, Tellurpolykationen nur in Gegenwart von WCA bestén-
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 bestindige

Losung spricht jedoch nicht dafiir.
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Abb. 3.1: Elektrolyse von Tellur mit Na(AsF) als Leitsalz in fliissigem SO, nach einigen Tagen.

Die violette Firbung des Anolyts riihrte wahrscheinlich von Te3*-Ionen her, wie schon friiher
berichtet wurde.!®”!

Am Graphitstab, der als Kathode fungierte, schied sich im Laufe der Elektrolyse ein hellgelber
Feststoff ab, wie auch in Abbildung 3.1 im linken Abteil direkt oberhalb des Losungsmittelstandes
erkennbar ist. Wahrend im Raman-Spektrum nur iiberwiegend Fluoreszenz beobachtet wurde, was
eventuell auf die Instabilitdit der Probe im Laserstrahl zuriickzufiihren ist, zeigten IR-spektros-
kopische Untersuchungen, dass es sich hierbei moglicherweise um Natriumdithionit Nay(S,04)
handelte. Abbildung 3.2 zeigt das entsprechende Spektrum in KBr. Bei 515 und 1066 cm™ ist je-
weils eine starke Bande mit Schulter erkennbar, die charakteristisch fiir das Dithionition ist.®® Die
Werte stimmen nicht exakt mit denen aus der Literatur liberein, da im letzteren Fall in Nujol
gemessen wurde. Die restlichen detektierten Banden kdnnen nicht zugeordnet werden, es hat sich
wohl neben Natriumdithionit noch mindestens eine weitere Verbindung gebildet, die nicht
identifiziert werden konnte.

Zusammenfassend konnen die an den Elektroden abgelaufenen Reaktionen daher wie folgt aufge-
stellt werden:

Anode: 4Te — Tei" + 2e”
Kathode: 2S0, + 2e~ - S,0%"
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden
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Abb. 3.2: IR-Spektrum der kathodischen Abscheidung aus dem Experiment mit Na(AsF) als
Leitsalz in SO,, aufgenommen als KBr-Pressling.

Sobald die Stromstérke auf unter 50 pA gefallen war, wurde der Anolyt mittels Edelstahlkantile
unter Argoniiberdruck in ein H-Rohr iiberfithrt und dessen leerer Schenkel mit Leitungswasser
gekiihlt. Das Wasser ist geringfiigig kilter als die Umgebungsluft, sodass das Schwefeldioxid der
Losung sehr langsam iiber Tage in den anderen Schenkel kondensiert wird. Dadurch wird die
Losung allmihlich aufkonzentriert, bis das Loslichkeitsprodukt des Tellurpolykationsalzes
iiberschritten ist und es daher ausfillt. Im Fall des Hexafluoridoarsenations enstand ein roter,
mikrokristalliner Niederschlag im weillen Pulver von nicht umgesetztem Leitsalz, der von wenigen
dunklen, gréferen Kristallen durchsetzt war. Von einem solchen Exemplar wurde bei einer
Temperatur von 123 K die Intensitdt der Beugungsreflexe gemessen. Die ermittelten Gitterkons-
tanten betragen a = 16,2198(5) A, b =11,2882(4) A und ¢ = 9,6521(3) A. Diese konnen der bereits
in der Literatur beschriebenen Verbindung (Te7)(AsFs), zugeordnet werden, die 1996 von Kolis et
al. durch Reaktion von (Tes)(AsFs), mit Eisenpentacarbonyl dargestellt wurde.[” Offensichtlich
liegt in der Losung ein Gleichgewicht aus mehreren Tellurpolykationen vor, das zur Bildung von
TeZ* aus TeZ* fiihrt, mdglicherweise durch Disproportionierung.

Das eingesetzte Na(AsF) ldsst sich durch Anionenmetathese in ein Salz mit einem organischen

Kation tiberfiihren. Metathesereaktionen dieser Art unter Ausfallung und Abtrennung eines Alkali-
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metallhalogenids sind in der Literatur beschrieben, auch zur Darstellung von ionischen Fliissig-

keiten.[*”!

CH,Cl,
MA + (Cat)Cl —— (Cat)A + MCI!
mit M: Alkalimetallion, Cat: 1-Alkyl-3-methylimidazoliumion, A: komplexes Anion.

Die Triebkraft hinter diesen Reaktionen ist der Ausfall des in Dichlormethan unloslichen Alkali-
metallchlorids MCI, wihrend die ionische Fliissigkeit AX mit dem Ldsungsmittel vollstindig
mischbar ist. Diese Syntheseroute wurde noch modifiziert, indem exakt dquimolare Mengen an
Edukten eingesetzt wurden, wie es auch schon friiher durchgefiihrt wurde.”® (BuMeIm)(AsFy),

eine in der Literatur als RTIL beschriebene Verbindung!®

, konnte so quantitativ aus dem
entsprechenden Natriumsalz in einer fiir die Anspriiche dieser Arbeit ausreichenden Reinheit
gewonnen werden. Schwefeldioxid ist mit einer Dielektrizitdtskonstante von & = 16" etwas
polarer als Dichlormethan (¢ = 8,9°)) und daher wie erwartet vollstindig mischbar mit der IL
(BuMelm)(AsF¢). Dessen hervorragende Loslichkeit in SO,, verglichen mit der von Na(AsFy),
resultierte im Versuch als Leitsalz bei einer angelegten Spannung von 6 V in einer anfénglichen
Stromstirke von 1,1 mA, also exakt zehnmal so hoch wie beim Ansatz mit dem entsprechenden
Natriumsalz. Hier bildeten sich zunidchst keine violetten, sondern sehr dunkle, fast schwarz
erscheinende Schlieren an der Anode. Mit fortschreitender Elektrolysedauer férbte sich der Anolyt
aber auch hier tiefviolett, was wieder auf ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Tellurpoly-

kationen in der Losung hindeutet.

Abb. 3.3: Elektrolyse von Tellur mit (BuMelm)(AsF) als Leitsalz in fliissigem SO; nach einem
Tag.
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Aufgrund der durch die hohe Stromstirke bedingten enormen Stoffumsetzung schied sich das
Produkt hierbei zusitzlich schon direkt auf der Telluroberfliche als dumkelbrauner, teilweise
nadelig-kristalliner Uberzug ab. Der Katholyt nahm im Laufe der Zeit von gelb iiber griin und blau
bis braun und letztlichem Ausfall einer schwarzen, volumindosen Masse nahezu alle Farben an
(sieche Abbildung 3.3). Dies rithrt von der Entladung der (BuMelm)-Kationen her, bei denen
organische Radikale gebildet werden!’?, die wahrscheinlich zusétzlich durch SO, solvatisiert sind

und moglicherweise auch mit dem Graphit der Elektrode reagieren.

Wtaqpmy e
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I

Abb. 3.4: Gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm von (Te7)(AsFe), mit den aus der
Einkristallstrukturanalyse berechneten Reflexen.

Das Produkt auf der Anode wurde nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels im Vakuum
im Schutzgas-Handschuhkasten mechanisch von der Telluroberfldche entfernt. Von dieser Substanz

wurde ein Rontgenpulverdiffraktogramm aufgenommen, welches in Abbildung 3.4 gezeigt ist. Die
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

berechneten Reflexe stammen aus der Einkristallstrukturanalyse von Kolis.'®? Es ist zu erkennen,
dass bei kleineren Beugungswinkeln die einzelnen Reflexe aus einem sehr stark erhohten 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 Vorgénge, weil ein Ladungs- und Materieaus-
tausch gleichzeitig stattfindet. Die Oberfldche der Anode ist polykristallin, weist keine einheitliche
kristallographische Orientierung auf, wodurch nicht immer Einkristalle entstehen. Da die
Stromstérke wéhrend der Elektrolyse nicht konstant ist, ist auch eine konstante Diffusionsge-
schwindigkeit und ein konstanter Ladungstransport nicht gewéhrleistet, wodurch die Wachstumsge-
schwindigkeit stdndig variiert. Aulerdem kann schon ein kleiner Temperaturgradient innerhalb der
Elektrolysezelle die Kristallisation negativ beeinflussen./®” Weiterhin neigen Verbindungen wie
Tellurpolykationen dazu, unter dem groen Druck beim Verreiben im Morser ihre Kristallinitit 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 Qualitét erhalten.
Abgesehen von dem erh6hten Untergund stimmt das gemessene Pulverdiffraktogramm jedoch recht
gut mit dem berechneten iiberein. Nur zwei etwas intensivere Reflexe bei Beugungswinkeln von
44,8° und 47,4° konnen nicht zugeordnet werden. Nach der Suche in der Datenbank JCPDS handelt
es sich hierbei wahrscheinlich nicht um elementares Tellur. Die Identitdt der geringen Verunreini-
gung bleibt ungeklirt.

Der nach der vollstindigen Entfernung des Losungsmittels im Vakuum in der Elektrolysezelle
verbliebene violette Riickstand aus dem Anolyten 16ste sich wieder in SO,. 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)(AsFs),, wie das XRD zeigen konnte.

Auch in Dichlormethan sind bereits polykationische Cluster dargestellt worden, so etwa die Ver-
bindung (Bis)(GaCly)s!"” und auch das Phosphorpolykation Py .*! Wie bereits erwihnt, ist CH,Cl,
ebenfalls ein polareres Losungsmittel und wie SO, koordiniert es nur schwach. Daher bot es sich
an, die Elektrolyse auch in diesem Solvens durchzufiihren. Trotz der vollstaindigen Mischbarkeit
mit (BuMelm)(AsF¢) betrug die Stromstérke bei 6 V jedoch lediglich 90 pA, verglichen mit den
1,1 mA im analogen Ansatz mit SO,. Dies beruht wahrscheinlich auf einer deutlich reduzierten
Ladungstrigermobilitit in diesem Losungsmittel.!®® Zudem trat keine Verfirbung des Anolytens
auf, stattdessen wurde die Telluroberfliche durch eine sehr dunkle, nahezu schwarz erscheinende

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

Wabhrscheinlich bildete sich auch hier das Heptatellurdikation in Form von (Te7)(AsFs),. Kristalle

konnten auch bei fortgeschrittener Elektrolysedauer nicht erhalten werden.

Das ebenfalls kommerziell verfiighare Antimonanalogon Na(SbFe) ist in Schwefeldioxid noch
schlechter 16slich als die Arsenverbindung. Nur wenn die Fritte vollstindig mit SO, bedeckt war
und gleichzeitig eine Spannung von 8 V angelegt wurde, konnte eine geringe, jedoch gerade noch
akzeptable Stromstirke von 50 pA 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 Losung konnte wieder ein rotes Pulver gewonnen werden, indem sich wenige
grofere, dunkle, metallisch gldnzende Kristalle befanden. Die Bestimmung der Gitterkonstanten
lieferte a = 16,4597(15) A, b = 11,2991(10) A und ¢ = 9,8810(9) A. Hier war wahrscheinlich eine
zu (Te;)(AsFe), isostrukturelle, bisher in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung ent-
standen. Die Strukturlésung und- verfeinerung in der orthorhombischen Raumgruppe Pmna be-
stitigte die Vermutung: Es handelte sich um (Te;)(SbF),. Eine genaue Diskussion der Struktur er-
folgt weiter unten.

Etwas besser in SO, 16slich und damit eher als Leitsalz fiir Elektrolysen geeignet ist das nicht

1 . .
B aus dquimolaren

kommerziell verfiigbare Césiumsalz. Es wurde analog zu (PPhs)(SbClg)
Mengen CsF und SbFs in SO, anstelle von CH,Cl, erhalten. Obschon sowohl Céasiumfluorid als
auch das Produkt in Schwefeldioxid immer noch méBig 16slich sind und daher die Reaktion sehr
heterogen ist, konnte Cs(SbF¢) auf diese Methode in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten

werden.

SbF, + CsF % Cs(SbF)

Die bessere Loslichkeit in SO, im Vergleich zum Natriumsalz zeigte sich beim Einsatz als Leitsalz:
Wihrend die Fritte nur zu 1/3 in der Hohe mit dem Losungsmittel bedeckt war, wurde bei einer
angelegten Spannung von 6 V eine Stromstirke von 120 pA erzielt. Aus der violetten Losung
entstanden auch in diesem Fall wenige dunkle Kristalle von (Te;)(SbF),.

Wieder durch Anionenmetathese in Dichlormethan kann sowohl das Natrium- als auch das Casium-
salz in die RTIL (EtMelm)(SbFe) iiberfiihrt werden.!””) Auch hier war die Stromstirke im Ansatz
als Leitsalz in SO, mit 650 pA noch einmal deutlich héher als bei Verwendung des analogen
Casiumsalzes. Neben der Bildung eines rotbraunen Anolytens schied sich auf der Telluranode ein
brauner, teilweise nadelig-kristalliner Feststoff ab. Die Aufnahme eines aussagekréftigen Pulverdif-
fraktogramms gestaltete sich allerdings schwierig, aber wahrscheinlich war auch hier die Verbin-

dung (Te;)(SbFs), entstanden.
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

Aufgrund des niedrigen Preises der Edukte zur Darstellung von (EtMelm)(SbFs) wurde die
Elektrolyse zusétzlich in der reinen ionischen Fliissigkeit ohne Einsatz eines fliichtigen Losungs-
mittels durchgefiihrt. Trotz der hochstmoglichen Elektrolytkonzentration betrug die Stromstirke bei
6 V lediglich 240 pA, was hochstwahrscheinlich wieder auf eine geringe Ladungstragermobilitét
infolge einer gegeniiber einer verdiinnten SO,-Losung deutlich erhohten Viskositit zuriickzu-
fiihren ist (n(EtMelm)(SbFs) = 67 mPa-s'’®) gegeniiber ~0,5 mPa-s von aprotischen Standard-
16sungsmittelnt’). Auch hier entstand neben einer schwarz erscheinenden Abscheidung auf der
Tellurelektrode eine violette Losung im anodischen Teil der Zelle. Systematische Untersuchungen
zur Polaritdt von ionischen Fliissigkeiten sind sehr begrenzt, es ist aber davon auszugehen, dass IL
in der Regel deutlich polarer als Losungsmittel wie SO, und CH,Cl, sind.”) Daher wurde die
violette IL-Losung jeweils mit einem dieser beiden Losungsmittel iiberschichtet. Nach mehreren
Tagen waren in beiden Fillen die zwei Phasen vollstindig 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.
Wabhrscheinlich war in beiden Ansétzen (Te7)(SbFs), entstanden.

Durch Verdiinnung der IL (EtMelm)(SbF¢) mit Dichlormethan im Verhéltnis 1:3 konnte die
Stromstérke durch die auf diese Weise bedingte erniedrigte Viskositit und damit verbundener
erhohter Ladungstrigermobilitiit enorm gesteigert werden: Schon bei 4 V betrug sie 2 mA. Ahnlich
wie beim Ansatz mit (EtMelm)(SbF¢) als Leitsalz in CH,Cl, 16ste sich jedoch auch hier die
Tellurelektrode in keinster Weise auf, sondern das Produkt schied sich direkt und vollstindig auf
der Anodenoberfldche ab, in diesem Fall als schwarzgraue, halbfeste Masse, die nicht nicht weiter
untersucht wurde. Um die Polaritdt des Systems zu erhdhen und damit eine Aufldsung des Tellurs
zu fordern, ist eine weniger starke Verdiinnung der IL mit Dichlormethan denkbar, wurde im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr durchgefiihrt, auch weil die Uberschichtung der violetten

IL-Losung mit CH,Cl, im vorherigen Ansatz nur zu einem Schaum anstelle von Kristallen fiihrte.

Neben den Pentafluoriden der 15. Gruppe bilden auch jene der 5. Gruppe stabile, oktaedrisch ge-
baute Hexaﬂuoridokomplexe.[3] Kommerziell verfiigbares NbFs und TaFs konnen mit Céasium-
fluorid in SO, in einer Lewis-Sdure-Base-Reaktion in die entsprechenden Hexafluorido-

metallate(V) liberfiihrt werden.

SO
MF; + CsF — Cs(MF;) M = Nb,Ta
Obgleich sowohl Produkte als auch Edukte nur sehr miBig 16slich sind, laufen die Synthesen wie

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

Tab. 3.1: Kristallografische Daten fiir (Te7)(MFg), mit M = As, Sb, Nb, Ta.

(Te7)(AsFe),®? | (Te;)(SbFe), (Te7)(NbFs), (Te;)(TaF),

Summenformel Te;AsF ), Te;SbyF, Te;Nb,F i, Te;TayF 1,

Molmasse 1271,02 g/mol 1364,20 g/mol 1307,00 g/mol 1483,08 g/mol

Messtemperatur 203 K 1232) K

Wellenlinge 0,71073 A 0,71073(2) A

Kristallsystem, orthorhombisch,

Raumgruppe Pnma

Elementarzelle a=162086)A | a=16,4597(15)A | a=162170(4)A | a=16,3263(9) A
b=11,3004)A | b=11,2991(10)A | b=11,2963(2) A | b=11,3305(4) A
c=9,620(4) A ¢=9,8810(9) A c=9,92233)A | ¢=9,9711(5) A

Volumen 1761(1) A’ 1837,67(3) A3 1817,69(8) A3 1844,51(2) A3

7 / berechnete Dichte | 4/4,791 g/lem® | 4/ 6,50 g/cm’ 4/7,164 g/cm? 475341 g/em?

Absorptionskoeffizient | 15,25 mm’ 16,92 mm’ 18,55 mm’ 2,28 mm’'

F(000) 2152 3064 3324 2472

KristallgroBe 0,1 x 0,12 x 0,06 x 0,02 x 0,035 % 0,029 x | 0,018 x 0,072 x
0,25 mm? 0,01 mm? 0,013 mm? 0,024 mm?

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

Winkelbereich

limitierende Indizes -19<h<19 23<h<21 21<h<21 20<h <20
-13<k<13 -15<k<13 -14<k<14 -11<k<13
-11<i<11 -13<1<13 -12<1<12 -12<1<9

gemessene / 3429 /1827 15227 /2790 34492 /2186 8913 /2122

unabhingie Reflexe [Rine = 0,0529] [Rine = 0,0750] [Rine=0,0681] [Rine=0,0590]

Absorptionskorrektur | empirisch SADABS semi-empirisch (multiscan)

Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

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

Parameter

Goodness-of-Fit fiir 7° | 2,92 1,038 1,093 1,116

R [I>20(])] R;=0,038 R;=0,0363 R; =0,0448 R;=0,0333
wR, = 0,044 wR, = 0,0794 wR,=0,1135 wR, = 0,0633

R (alle Daten) - R; =0,0699 R;=0,0581 R, =0,0526

wR,=0,0918 wR,=0,1207 wR, = 0,0687
Restelektronendichte | 4,77 /-1,40 e/A™ | 3,06/-1,95 /A | 5,55/-2,99 /A~ | 1,57/-1,89 e/A”

Im Einsatz als Leitsalz in SO, wurden bei 6 V Stromstirken von 250 bis 300 pA erzielt, wenn die
Fritte zur Hélfte in der Hohe bedeckt war. Auffillig im Vergleich zu den Ansdtzen 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 Ausmalle auftretende Dissoziation des Anions wird in Abschnitt 3.5
ausfiihrlicher diskutiert. Nach mehrtéitiger Reaktion konnten in beiden Féllen aus dem nun roten

Anolyten im H-Rohr wenige, von rotem Pulver umgebene, dunkle Kristalle erhalten werden. In
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einigen Fillen trat nach der Bildung der anfinglichen grauen Schlieren eine reine Elektrokristalli-
sation des Produktes auf, wihrend der Anolyt fast farblos blieb, besonders wenn die Tellurober-
fliche rau und pords war. Dies fithrte dann meistens zu stark verwachsenen Kristallen.!®! Es zeigte
sich aber, dass es schwierig war, den Verlauf der Reaktion besonders in Abhédngigkeit der
Oberfliachenbeschaffenheit der Anode in Richtung Auflésung des Tellurs bzw. Elektrokristalli-

sation zu steuern.

Abb. 3.5: Die Elementarzelle der Kristallstruktur von (Te7)(SbFe), im Blick entlang der kristallo-
grafischen b-Achse. Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 % dargestellt.

Die Gitterkonstanten von a = 16,2170(4) A, b =11,2963(2) A und ¢ = 9,9223(3) A fiir die Niobver-
bindung und von a = 16,3263(9) A, b = 11,3305(4) A und ¢ = 9,9711(5) A fiir die Tantalverbin-
dung deuten wie auch im Fall der zuvor erwihnten Antimonverbindung auf zu (Te;)(AsFs), isotype
Substanzen hin. Die Strukturlosung und -verfeinerung erfolgte daher auch hier in der ortho-
rhombischen Raumgruppe Pnma. Eine Ubersicht iiber die Kristallstrukturen der vier Verbindungen
liefert Tabelle 3.1.

Alle drei neuen Verbindungen sind isostrukturell zu dem schon ldnger bekannten Arsenanalogon:
Es liegen jeweils unendlich ausgedehnte, polymere Ketten von Tellurpolykationen vor, zwischen
denen sich die einzelnen, diskreten, komplexen Anionen MF¢ befinden. Abbildung 3.5 verdeutlicht

dies im Fall des Antimonats. Das Polykation besteht aus sechsgliedrigen Tellurringen, die durch
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verbriickende Telluratome in 1,4-Position miteinander verkniipft sind. Das Ringsystem liegt in der
Sesselkonformation vor mit einem Inversionszentrum in der zentralen Position des Rings. Das
verbriickende Telluratom Te4 liegt auf einer parallel zum Sechsring angeordneten Ebene, sodass
die Ringe durch Spiegelung ineinander iiberfiihrt werden konnen, wie Abbildung 3.6 veran-

schaulicht.

Abb. 3.6: Ausschnitt aus der Te2*-Kette in der Struktur von (Te;)(SbFg),. Die Atome sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % fiir die Schwingungsellipsoide gezeichnet.

Innerhalb des TeZ*-lons variieren die Bindungslingen (siehe Tabelle 3.2). Der kiirzeste Atomab-
stand tritt mit 2,65 bis 2,68 A in Abhingigkeit vom Anion zwischen Te2 und Te3 auf und ist damit
etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien von Tellur (2,74 A).WS] Damit ist diese Bindung
bedeutend kiirzer als alle anderen innerhalb des sechsgliederigen Ringes. Der Tel-Te2-Abstand mit
2,74 bis 2,76 A und der Tel-Te3a-Abstand mit 2,81 bis 2,82 A liegen eher im Bereich einer
typischen Tellur-Tellur-Einfachbindung, die beispielsweise in der Verbindung Diphenylditellurid
2,712(2) A betrigt.”® Mit ca. 2,83 A ist die Bindungslinge zwischen dem verbriickenden
Tellurtom Te4 und dem Ringatom Tel die liangste kovalente Bindung innerhalb der Struktur.
Weiterhin gibt es mit 3,27 bis 3,29 A weitere schwache Bindungen zwischen Te3 und Te4, welche

zwar deutlich ldnger als eine typische Tellur-Tellur-Bindung sind, aber immer noch wesentlich
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

kiirzer als die Summe der van der Waals-Radien (4,40 A) ist..””! Interatomare Abstinde in dieser
GroBenordnung wurden zuvor mit 3,673 A und 3,423 A auch schon in den Polykationen Te2* und
Te* beobachtet.””! Die Bindungswinkel im Kationenstrang reichen von 86,5 bis 102,6° und zeigen

damit keine Auffilligkeiten.

Tab. 3.2: Vergleich der Bindungslingen und -winkel im Te2*-Ion mit verschiedenen Gegenionen.

(Te7)(AsFg), (Te7)(SbFe), (Te7)(NbFg), (Te;)(TaF),
Tel-Te2 [A] 2,760(1) 2,762(3) 2,743(1) 2,756(1)
Tel-Te3a [A] 2,817(2) 2,817(3) 2,812(1) 2,820(1)
Tel-Te4 [A] 2,859(2) 2,832(2) 2,826(1) 2,825(1)
Te2-Te3 [A] 2,688(2) 2,677(1) 2,653(1) 2,672(1)
Te3-Te4 [A] 3,221(2) 3,268(1) 3,272(1) 3,285(1)
Tel-Te2-Te3 [°] 96,08(5) 96,69(2) 96,38(4) 96,32(4)
Tel-Te4-Tela [°] 86,77(6) 86,51(4) 86,87(5) 86,92(6)
Tela-Te3-Te2 [°] 102,06(4) 102,55(1) 102,49(4) 102,49(4)
Te2-Tel-Te3a [°] 99,32(4) 98,79(5) 98,93(4) 98,78(4)
Te2-Tel-Te4 [°] 88,60(5) 89,14(2) 89,93(4) 89,93(4)
Te3a-Tel-Te4 [°] 102,26(5) 101,60(2) 101,72(4) 101,80(5)

Die Hexafluoridometallatanionen bilden in allen drei Fillen nahezu perfekte Oktaeder ohne
signifikante Abweichungen bei den Winkeln oder Bindungsldngen zwischen dem Zentralatom und
den Fluoratomen gegeniiber analogen Alkalimetallsalzen.!””

In der Kristallstruktur spannen die Te2*-Ionen ein Geriist auf, in das die oktaedrischen Anionen
MFg mit M = As, Sb, Nb und Ta aufgrund ihrer sehr dhnlichen Gré8e ohne Verzerrung des Kations

perfekt hineinpassen.

In inerter Atmosphére ist (Te;)(SbFe), 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 Schwarzfarbung der Substanz beobachtet, die auf

Zersetzung hindeutet.
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Abb. 3.7: DSC-Messung von (Te7)(SbFg),. Es tritt im Temperaturbereich zwischen -90 und
+150 °C keine Phasenumwandlung auf.

Dieses Ergebnis diente als Grundlage fiir die Wahl des Temperaturbereichs fiir die Messung der
elektrischen Leitfihigkeit. Wegen der Kettenstruktur des TeZ*-lons liegt es auf der Hand, eben
diese entlang der Tellurketten zu bestimmen. Aus der Elektrokristallisation mit (BuMelm)(AsFy)
als Leitsalz in SO, konnte eine ausreichende Substanzmenge mit laut XRD zufriedenstellender
Reinheit gewonnen werden (sieche S. 61). Diese pulverféormige Probe wurde zu einem zylindrischen
Pressling mit einem Durchmesser von 2 mm und einer Héhe von 0,87 mm geformt. Die Bestim-
mung der anisotropen Leitfihigkeit quer und entlang der Richtung der Te2*-Stringe ist so
allerdings nicht mdglich. Vielmehr wird durch die zufdllig orientierten Kristalle in der Probe eine
iber alle Richtungen gemittelte Leitfahigkeit erhalten.

Die thermische Stabilitdt von (Te;)(AsFs), ist im dhnlichen Bereich wie die des Antimonanalogons
Zu erwarten.

Wie Abbildung 3.8 veranschaulicht, verhdlt sich die Verbindung wie ein Halbleiter: Bis 100 °C
(373 K) nimmt der spezifische Widerstand ab, folglich steigt die elektrische Leitfahigkeit an. Die
Strom-Spannungs-Messung (Abbildung 3.9) zeigt ein lineares Verhalten, auch bei verschiedenen
Temperaturen. Die Probe erfiillt somit das Ohmsche Gesetz.

Die spezifische Leitfahigkeit von (Te7)(AsFe), betrigt bei 300 K etwa 10 S/cm und bei 370 K
ungefihr 10° S/cm. Die Substanz ist damit ein Halbleiter mittlerer Leitfahigkeit, vergleichbar mit

elementarem Tellur (6 = 5107 S/cm!™).
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Abb. 3.8: Leitfahigkeitsmessung von (Te;)(AsFe),. Die Werte sind aufgetragen als Funktion des
spezifischen Widerstands von der Temperatur p = f{T). Die Spannungsvorgabe betrug 0,1 V.
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Abb. 3.9: Auftragung der Spannung gegen die Stromstérke bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 3.10: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeitsfunktion von (Te;)(AsFe), nach Ino=f{T").

Die Messwerte aus Abbildung 3.8 wurden nach dem Arrhenius-Ansatz aufgetragen. Dies ergibt ein
lineares Verhalten liber den gesamten Messbereich (sieche Abbildung 3.10). Aus der Steigung der
Regressionsgeraden kann eine Bandliicke fiir den thermisch aktivierten Ladungstragertransport von
0,91 eV bestimmt werden. (Te7)(AsFe), ist damit ein schmalbandiger Halbleiter. Die &uBere
Erscheinung der tiefbraunen, nicht transparenten Kristalle steht damit im Einklang. Dieses Ergebnis
ist allerdings mit Vorsicht zu betrachten, weil in der Strom-Spannungs-Messung (siche Abbildung
3.9) bei verschiedenen Temperaturen alle Ausgleichsgeraden interessanterweise nicht durch den
Nullpunkt verlaufen, sondern den Punkt bei 50 mV auf der Ordinate schneiden. Eine plausible

Erklarung fiir dieses Verhalten steht momentan noch aus.

Aufgrund der erfolgreichen Reaktionen in Schwefeldioxid mit den Ionen MF; mit M = As, Sb, Nb
und Ta war es naheliegend, die Elekrolyse mit weiteren Hexafluoridometallaten(V) durchzu-
fiihren. Cs(BiFs) ist wie die anderen eingesetzten Casiumsalze nur méBig loslich in SO,: Bei einer
angelegten Spannung von 4 V und einer Bedeckung der Fritte zu ca. 1/4 konnte eine Stromstérke
von 100 pA erzielt werden. Nach einiger Zeit farbte sich die Telluroberfliche zunichst rot, dann
dunkel und die Elektrokristallisation setzte bei gleichzeitiger recht schneller Abnahme der
Stromstérke ein: Es schied sich auch bei wiederholter Durchfiihrung und Modifizierung der Tellur-
oberfldche (siehe S. 66) jedes Mal nur ein polykristallines, dunkelbraun erscheinendes Produkt auf
der Elektrode ab, besonders direkt auf der Hohe des Losungsmittelstandes, von dem keine

Einkristalle erhalten werden konnten. Die entstandene Menge reichte auch zur Aufnahme eines
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

Pulverdiffraktogramms nicht aus. Ebenso waren Raman-spektroskopische Untersuchungen auf-
grund der tiefen Fiarbung der Substanz und dadurch bedingter Fluoreszenz nicht erfolgreich. IR-
Messungen im fernen Bereich, um fiir Tellurpolykationen charakteristische Banden zu
detektieren™, konnten in diesem Fall aus technischen Griinden nicht durchgefiihrt werden. Jedoch
spricht das EDX-Spektrum mit einem Verhiltnis von Bismut zu Tellur von ungeféhr 1:3 fiir das
Te2*-Ion. Auch aufgrund der Farbe der Substanz und der GroBe des Hexafluoridobismutations!”
im Vergleich zu den anderen, erfolgreich als Leitsalz eingesetzten MFg -lonen ist daher anzu-

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

entstanden war, obwohl ein eindeutiger Nachweis schuldig bleibt.

Im néichsten Schritt sollte das Phosphorhomologe als Eignung in der Elektrolyse untersucht
werden. Das im Handel erhéltliche Kaliumsalz K(PFs) 16st sich allerdings nur sehr schlecht in
Schwefeldioxid: Bei halber Bedeckung der Fritte und 6 V traten bei 40 pA kurzzeitig wenige rote
Schlieren an der Anode auf, bevor die Stromstirke absank. (NBuy)(PFe) ist ebenso kommerziell
verfiigbar und 16st sich aufgrund der Alkylketten genauso wie die bereits eingesetzten ionischen
Fliissigkeiten hervorragend in SO,. Dies resultierte bei 6 V in einer Stromstérke von 1,1 mA und
der Bildung einer tiefroten anodischen Losung. Diese neigte jedoch zur Zersetzung: Nach einiger
Zeit schlug die Farbe allméhlich zu braun um, bevor quantitativ ein graues Pulver am Grund der
nun farblosen Losung vorlag. Bei der braunen Substanz handelte es sich mdglicherweise um
amorphes Tellur™, bei dem grauen Pulver definitiv um Tellur, wie das Pulverdiffraktogramm
eindeutig zeigen konnte. Wahrscheinlich war eine Disproportionierung der Tellurpolykationen auf-
getreten:
2Teit - 7Te + Te*t

Eine Reaktion dieser Art kann baseninduziert sein, wie schon von Kolis et al. postuliert wurde.[*”!

Das dafiir notwendige Nukleophil stammt wohl aus dem Anion:

F

F
PQ\\‘\\F F/’//,, | ©
‘ S P—F + F
= |\F nd |
F F

F/////,

Fiir eine solche in gewissem Ausmalle auftretende Dissoziation des Hexafluoridophosphations
unter Freisetzung von nukleophilen Fluoridionen spricht die Fluoridionenaffinitét (FIA) von PFs in

der Gasphase von lediglich 394 kJ/mol. Dies ist gut 30 kJ/mol weniger als der Wert fiir AsFs
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(426 kJ/mol) und fast 100 kJ/mol weniger als der fiir SbFs (489 kJ/mol)®™ ! mit deren korrespon-
dierenden Anionen AsFg und SbFg die Elektrolysen erfolgreich verliefen.

Weitere oktaedrisch gebaute Hexafluoridometallate(V) sind u. a. VFg, RuFg, OsFg, RhFg, IrFg,
PtFg und AuFg. Untersuchungen zur Lewis-Aciditdt der korrespondierenden Pentafluoride MFs
sind bis auf AuFs®™” in der Literatur nicht zu finden, die Existenz von Verbindungen wie (Cly)(IrFe)
oder (O,)(PtFe) (letztere sogar bei Raumtemperatur stabil) mit extrem reaktiven Kationen spricht
jedoch fiir sehr hohe FIA. Allerdings ist nicht auszuschlieBen, dass die anionischen Hexafluorido-
komplexe der Edelmetalle aufgrund ihrer hohen Oxidationskraft’®! mit dem Losungsmittel SO, oder
aber mit dem eventuell gebildeten Tellurpolykation reagieren. Untersuchungen hierzu scheiterten
an dem Umstand, dass die Salze nicht kommerziell verfligbar sind und zu deren Darstellung
Chemikalien wie Fluor oder Bromtrifluorid®!! benétigt werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht

zur Verfligung standen.
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Abb. 3.11: F-IR-Spektrum der anodischen Abscheidung aus dem Experiment mit (PPhy)(BF,) als
Leitsalz in SO,, aufgenommen als PE-Pressling.

Ein anderes heutzutage weitverbreitetes Fluoridometallat ist BF, , ein tetradrisches Ion. Im Handel
erhiltlich sind u. a. das PPhj- und das NBuj -Salz, die sich beide hervorragend in SO, 16sen und
damit zu Stromstdrken im Bereich von 1 mA fiihrten. Allerdings ist das violette Elektrolyse-
produkt vollkommen unldslich in Schwefeldioxid und kristallisierte in sehr stark verwachsener
Form direkt auf der Tellurelektrode. Trotz mehrmaliger Durchfiihrung und Modifizierung der
Anodenoberfliche (siche auch S. 65) gelang es nicht, Einkristalle der Verbindung zu erhalten.

Interessanterweise schien die Menge an abgeschiedenem Produkt nach einigen Wochen Reaktions-
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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 fiir das TeZ"-Ion eine schwache Bande bei ca.
186 cm™ erwihnt'™] welche im Spektrum eventuell bei 189 cm™ wiedergefunden werden kann.
Wegen des starken Untergrundrauschens ist eine definitive Aussage allerdings schwierig, ob tat-
sdchlich die Verbindung (Te4)(BF4), entstanden war.

Aufgrund der hohen Polaritdt von ionischen Fliissigkeiten war es naheliegend, die Elektrolyse in
einer eben solchen durchzufiihren, um die Elektrokristallisation zu verhindern, das Tellurpolykation
in die Losung zu iiberfiihren und dadurch die Moglichkeit zu erhalten, aus dieser Kristalle besserer
Qualitit zu ziichten. (EtMeIm)(BF,) ist bei Raumtemperatur flissig® und wurde auf die iibliche
Methode durch Anionenmetathese aus (EtMelm)Cl und K(BF,) synthetisiert. Bei einem angelegten
Potential von 4,5 V wurde trotz der hohen Stromstérke von 460 pA kein Tellurpolykation gebildet:
Weder bildeten sich violette bzw. dunkle Schlieren um die Anode herum, noch kristallisierte etwas
auf der Telluroberfldche wie im Fall des Ansatzes in verdiinnter SO,-Losung, 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 Verdiinnung der IL
mit Schwefeldioxid im Verhéltnis 1:3 fiihrte zu einem enormen Anstieg der Stromstérke: Schon bei
2 V betrug sie 8 mA. Auch bei hoherer Spannung konnte allerdings keine Bildung von Tellurpoly-
kationen beobachtet werden, am Ende schieden sich nur farblose Kristallnadeln auf der Anode ab,
deren Identitét nicht weiter untersucht wurde. Diese Befunde kdnnen mit der im Vergleich zu PFs
noch einmal deutlich geringeren Fluoridionenaffinitdt von Bortrifluorid erkldrt werden: Sie betrégt
lediglich 338 kJ/mol®”, folglich ist durch Dissoziation des BF; -Ions die Fluoridionenkonzentration

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

Auch das zum BFj -lon analoge Tetrafluoridoaluminat wurde als Leitsalz untersucht. Gasformiges
Aluminiumfluorid besitzt mit 467 kJ/mol eine sehr hohe FIA[go], die fast an den Wert fiir Antimon-
pentafluorid heranreicht. Folglich sollte das AlF; -Ion im Gegensatz zu seinem Boranalogon in
Losung nicht als Fluoridionendonor wirken. Aufgrund der bevorzugten Koordinationszahl 6 des
Aluminiums bilden sowohl AlF; als auch die komplexen Salze MAIF, jedoch hochgradig poly-
mere Strukturen aus und sind demzufolge unléslich in Losungsmitteln. Mit sehr groBen, organi-
schen Kationen konnen jedoch diskrete, tetradrisch gebaute AlF; -Ionen erhalten werden, wie Ein-
kristallstrukturanalysen eindeutig nachweisen konnten.™ Zur Darstellung von (NMey)(AlF,)
musste die Synthesevorschrift aus dem Jahr 1975 jedoch modifiziert werden!®: Nach
Neutralisation von (NMes)OH mit wésseriger Flusssdure wurde eben diese Losung in eine

dquimolare Menge von AlF;-3H,0, ebenfalls in HF gelost, gegeben. Da nach Einengung der
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden

Losung auf dem Wasserbad keine Kristallisation erzielt werden konnte, wurde es bis zur nahezu
vollstindigen Trockne erhitzt und anschlieBend im Vakuum entwéssert.

(NMe,s)OH + HF — (NMey)F + H,O

(NMey)F + AlF; — (NMey)(AlF,)
(NMey)(AlF,) 16st sich aufgrund seiner nur kurzen Alkylketten nicht so gut in fliissigem SO, wie
beispielsweise die NBu} -Salze, aber immer noch deutlich besser als entsprechende Alkalimetall-
salze. Bei einem angelegten Potential von 2 V wurde eine anfangliche Stromstirke von 350 pA
erreicht. Bei allméhlicher Spannungserh6hung wurde die Anodenoberfliche im Laufe der Zeit
durch eine schwarze Schicht passiviert, verbunden mit einem massiven Abfall der Stromstérke.
Auch bei fortgeschrittener Elektrolysedauer wurden keine Kristalle erhalten. Welches Polykation
gebildet worden war, bleibt unklar. Die Elektrolyse in einer AlF; -basierten IL erscheint duferst
vielversprechend, in der Literatur konnten zur Synthese einer solchen Verbindung jedoch leider

keine Vorschriften gefunden werden.

Mit dem oktaedrischen Fluoridokomplex Csy(ZrF¢) (dargestellt aus ZrF; und zwei Aquivalenten
CsF in SO;), dem trigonal-bipyramidalen (NPr4)(GeFs) (gewonnnen aus GeO, und (NPr4)Br in
wisseriger Flusssaure””) oder dem pentagonal-bipyramidelen Cs(MoF;) (synthetisiert aus CsF mit
einem Uberschuss an MoFs als Losungsmittel) als Leitsalz konnte trotz jeweils ausreichender
Stromstérke in Schwefeldioxid keine Umsetzung zum Tellurpolykation beobachtet werden. Ein
Wert fiir die FIA konnte in der Literatur nur fiir GeF, gefunden werden: Er liegt mit 402 kJ/mol®*!
in der GréBenordnung von PFs. Es ist davon auszugehen, dass auch ZrF, und MoF¢ nur schwache
Lewis-Sduren darstellen und daher alle drei erwdhnten Fluoridokomplexe in Lésung stark dis-
soziiert vorliegen. Auch beim Einsatz des (Mo,0,F¢)? -lons als NEtf-Salz, in dem beide

], war die

Molybdinatome in der sechswertigen Stufe und oktaedrisch koordiniert vorliegen!**
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
TeF50~, auch Teflat genannt. Wihrend dieses Teilchen noch kein WCA im eigentlichen Sinne
darstellt, sind die komplexen, homoleptischen Teflatometallate [B(OTeFs)4]” und [M(OTeFs)s]
(M = As, Sb, Bi, Nb) extrem schwach koordinierende Anionen'® und folglich als potentielle
Kandidaten fiir Leitsalze in Elektrolysen geeignet. So konnte die Verbindung (Te4)[Sb(OTeFs)s]2
bereits NMR-spektroskopisch in flisssigem Schwefeldioxid untersucht werden."® Der zur Dar-

stellung aller Teflat-WCA bendétigte Grundkorper, die Pentafluoridoorthotellursdure TeFsOH, auch

Teflinsdure genannt, ist allerdings nur schwer kommerziell verfiigbar und musste fiir diese Arbeit
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

daher eigenhindig dargestellt werden. In der Literatur existieren mehrere Synthesevorschriften aus
Orthotellursdure und Fluorsulfonséure, die ausgereifteste stammt aus dem Jahr 1986 von Strauss et
al.l*” Aufgrund ihres hohen Preises musste aber auch die benétigte Fluorsulfonsiure selbst darge-
stellt werden. Eine einzige Vorschrift kommt ohne den Einsatz von wasserfreiem Fluorwasserstoff
aus, sie geht von Kaliumhydrogendifluorid und rauchender Schwefelsiure aus?®”:
KHF, + 4 SO3; + H,SO4 — 4 HSOsF + K;,SO4

Bei der exakten Durchfiihrung nach Vorschrift hydrolysierte die gebildete Fluorsulfonsiure jedoch
an der Luft langsam und vollsténdig, bevor sie destilliert werden konnte:

HSO3F + HQO — HzSO4 + HF
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Aus diesem Grund wurde eine spezielle Apparatur konstruiert, mit deren Hilfe wéhrend der
gesamten Reaktionszeit ein kontinuierlicher Schutzgastrom iiber das Reaktionsgefal aus Alumi-
nium geleitet werden konnte (siche Abschnitt 2.4.2.10).
Die so dargestellte Sdure sollte im néchsten Schritt mit Te(OH)s zu Teflinsdure umgesetzt
werden!*:

Te(OH)s + 5 HSO3F — TeFsOH + 5 H,SO4

Diese Reaktion gelang jedoch nicht. Das Produkt soll bei +40 °C schmelzen!*”

, am Kiihlfinger
schied sich jedoch eine bei Raumtemperatur fliissige Phase ab. Die Durchfithrung wurde mehrmals
wiederholt, jeweils unter geringfiigiger Modifizierung: HSO3;F wurde zu Te(OH)s gegeben,
Te(OH)s zu HSOsF, auf die Zugabe von Wasser wurde verzichtet, ein groBerer Uberschuss an
HSOsF wurde eingesetzt oder beide Edukte wurden bei Raumtemperatur zusammenzugegeben und

die Reaktionsmischung anschlieBend sehr schnell aufgeheizt. Keiner der Versuche fiihrte zum

Erfolg. Auch eine alternative Synthese mit aus Oleum und Kaliumfluorid anstelle von Natrium-
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden

fluorid in situ erzeugter Fluorsulfonsiure und Verwendung einer Destillationsbriicke gelang

nicht."™® Die Griinde fiir die gescheiterte Synthese von Teflinsiure bleiben unklar.

Ein aufgrund der hohen Lewis-Aciditit von Arsenpentafluorid (siche S. 73) weiteres vielver-
sprechendes Fluoridooxidoanion ist K[PO,F,(AsFs),], ein Addukt von PO,F; mit AsF5.[85] Auf-
grund der schlechten kommerziellen Verfiigbarkeit der dafiir benétigten Difluorphosphinsdure und

[86]

deren aufwendiger Darstellung™ ™ wurde dieses Salz innerhalb dieser Arbeit jedoch nicht mehr

synthetisiert und in Elektrolysen eingesetzt.
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Von SbFs, NbFs und TaFs sind neben den Anionen MFg in Anwesenheit groer Kationen auch

dinukleare, fluoridverbriickte Undecafluoridodimetallate M, Fy; bekannt.*
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Die Synthese der Cédsiumsalze erfolgte auf dieselbe Methode wie fiir die mononuklearen Komplexe

in SO, mit entsprechend aus der Summenformel der Verbindungen hergeleiteten Stochiometrien:

SO
2MF; 4+ CsF — Cs(M,F;;) M = Sb,Nb,Ta

Die Antimonverbindung Cs(Sb,F;;) 16st sich im Gegensatz zu allen anderen Césiumsalzen sehr gut
in SO,. Beim Einsatz als Leitsalz in der Elektrolyse konnte beobachtet werden, dass schon vor dem
Anlegen von Spannung wenige violette Schlieren in der SO,-Ldsung an der Telluranode auftraten,
welche sich beim Anlegen von Spannung intensivierten. Bei 4 V wurde eine Stromstdrke von
170 pnA gemessen. Der Anolyt war nach einigen Tagen tiefviolett, gleichzeitig traten schon violette
Kristallnadeln auf der Telluroberfliche zum Vorschein. Auch aus der Losung konnte eine rote
Substanz von teilweise nadelig-kristallinem Charakter erhalten werden. Die Nadeln erwiesen sich

jedoch als auBBerordentlich temperaturempfindlich und farbten sich auBerhalb der SO,-Atmosphére
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

ohne ausreichende Kiihlung augenblicklich schwarz. Ein geeignet erscheinendes Exemplar konnte
mit groer Miihe ohne Zersetzung in den Kiihlstrom des Diffraktometers transportiert werden. Die
Elementarzelle wurde zu a = 8,2938(5) A, b = 10,4103(6) A und ¢ = 10,7229(6) A bestimmt. Es
zeigte sich aber, dass die Nadel der Antimonverbindung kein Einkristall war. Die Strukturlsung
und -verfeinerung wurde sowohl in der orthorhombischen Raumgruppe Pmn2; als auch in der
monoklinen Raumgruppe Plnl versucht, gelang in beiden Fillen aber nur in unzureichendem
MaBle, da das Zwillingsgesetz nicht gefunden werden konnte. Moglicherweise war die Verbindung
(Te4)(SbFe)2-2S0O; entstanden. Folglich war das dinukleare Anion in Losung dissoziiert:
SbyF; <=== SbF; + SbFs - SO,

Dissoziationen dieser Art sind auch in der Literatur beschrieben.™ Dies erklart auch die an-
fangliche Schlierenbildung vor der Spannungszugabe, da das freigesetzte Antimonpentafluorid das
Tellur oxidierte:

4Te + 3SbFy — Te?* + 2SbF; + SbF,

Aufgrund der duBerst geringen Qualitédt der Struktur wird auf eine Abbildung und die Diskussion
verzichtet. Das Entweichen der im Kristall eingeschlossenen Schwefeldioxidmolekiile erkldrt aber

die extreme Empfindlichkeit der Verbindung.

Auch mit der analogen Niobverbindung Cs(Nb,F;;) konnte trotz der schlechteren Loslichkeit in
SO, gegeniiber dem Antimonanalogon eine anfangliche Stromstirke von 320 pA erreicht werden.
Aus der roten anodischen Losung wurden rote, nicht temperaturempfindliche Kristalle erhalten. Die
Elementarzelle wurde zu a = 5,5635(2) A, b = 7,9612(3) A und ¢ = 8,4761(2) A mit Zellwinkeln
von a = 72,794(2)°, f = 76,224(2)° und y = 77,270(2)° bestimmt, die Strukturlésung und -verfeine-
rung erfolgte daher im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Auch in diesem Fall war das
dinukleare Anion in Losung wieder dissoziiert, denn es hatte sich die Verbindung (Te4)(NbFs),
gebildet. Diese ist isotyp zu (Tes)(SbFe)2*", 0-(Tes)(WCle)2*, (Tes)(TaClg)s, (Tes)(TaBrg), und
wohl auch zu (Tes)(NbClg),!'?, die alle in der Raumgruppe P1 kristallisieren, auch wenn fiir
(Te4)(SbF¢), in der Literatur nicht die Standardaufstellung, sondern A1 gewihlt wurde.®”! Wie in
den letzten fiinf erwihnten Substanzen liegen in dieser neuen Verbindung Te3*-Kationen neben
oktaedrisch gebauten Anionen vor (siche Abbildung 3.12 und 3.13). Die zentrosymmetrischen, pla-
naren Kationen bilden fast ideale Quadrate mit Te-Te-Atomabstinden von 2,677(8) bis 2,683(4) A.
Auch die Bindungswinkel weichen mit 89,38(8) bis 90,62(8)° nur minimal vom Idealwert ab. Diese
Werte entsprechen den bisher beobachteten Bindungslingen und -winkeln in Te?*-Ionen." Die

Hexafluoridoniobationen in (Te4)(NbFs), sind jedoch &hnlich wie die Anionen in (Te4)(TaClg), und
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3.1 Tellurpolykationen mit komplexen Fluoriden

(Te4)(TaBryg), starker verzerrt als die Anionen in den Verbindungen (Te;)(NbFe),, (Tes)(SbFs), und
a-(Teq)(WClg)o: Die Nb-F-Atomabstinde liegen zwischen 1,868(3) und 1,933(3) A, ebenso
weichen die F-Nb-F-Bindungswinkel zwischen cis-standigen Atome mit 85,80(8) bis 94,83(8)° und

Tab. 3.3: Kristallografische Daten fiir (Tes)(NbFs),.

Summenformel TesNbyF 1o
Molmasse 924,2 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Elementarzelle a=5,56352) A o="172,794(2)°
b=1796123)A  B=176,224(2)°
c=847612) A  y=77270Q2)°

Volumen 343,73(3) A3

Z / berechnete Dichte 1/4,46 g/cm?

Absorptionskoeffizient 10,10 mm™

F(000) 398

KristallgroB3e 0,088 x 0,057 x 0,030 mm3

gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49°

limitierende Indizes -1T<h<6
-10<k<9
-11<7<10

gemessene / unabhingige Reflexe 3957/ 1578
[Rine = 0,0442]

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)

Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten / Restraints / Parameter 1578 /0/ 83

Goodness-of-Fit fiir 1,125

R [1>20(])] R, =0,0261
wR, = 0,0667

R (alle Daten) R;=0,0272
wR>=0,0673

Restelektronendichte 1,944 / -1,251 e/A”

noch stirker zwischen trans-stindigen 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 grof3ere
Differenzen bei den Bindungslingen (TaClg: 2,290(3) bis 2,393(3) A;TaBrg: 2,418(1) bis
2,623(1) A), die auch durch den groBeren Halogenidradius bedingt sind, jedoch sind die Unter-
schiede insbesondere bei den Bindungswinkeln zwischen trans-stindigen Atomen hier weniger
stark ausgepragt als in (Tes)(NbFe),: In (Tes)(TaClg), betragen sie 175,48(7) bis 176,60(9)°, in
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(Tes)(TaBrg), 171,27(3) bis 175,61(5)°. Der Grund fiir die starke Verzerrung der MX -Oktaeder ist

in allen Fillen auf ausgepragte Wechselwirkungen der Tellurpolykationen mit den Halogenatomen

zuriickzufuihren.
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Abb. 3.12: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)(NbFg),. Fiir die Darstellung der Schwingungs-
ellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % gewéhlt.

Te1 Te2' F2

(- ? y F6
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Abb. 3.13: Tonen in der asymmetrischen Einheit von (Te4)(NbFs),. Die Schwingungsellipsoide sind
entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlich der Atome von 70 % skaliert.
Symmetrieoperation: ' = 1-x, -1-y, 1-z

Abbildung 3.14 verdeutlicht diese Wechselwirkungen: Das TeZ*-Ion ist von acht Fluoratomen
niher koordiniert. Die Te-F-Abstiinde liegen im Bereich von 3,148(2) bis 2,751(2) A. Der geringste
Abstand ist somit bedeutend kleiner als in der Verbindung (Te;)(NbFe),, in der er 2,983(4) A
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betrdgt. Die dadurch bedingten weniger starken Wechselwirkungen resultieren darin, dass das

Hexafluoridoniobation in letzterer Verbindung kaum verzerrt vorliegt.

F6" U F2"
" Te2'
F3 Te1 '
. {F1
C .
F1
F2" \' Fe'

L

Abb. 3.14: Koordination des TeZ*-Ions durch Fluoratome in (Te4)(NbFs),. Eingezeichnet sind alle
F-Atome, deren Abstand zu den Telluratomen geringer als 3,149 A ist. Fiir die Darstellung der

Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % gewéhlt. Symmetrie-

operationen: = 1-x, -1-y, 1-z; "= I+x,y, z; = 1-x, -y, -z; V= 1-x, -y, 1-z; V- X, -1+y, z;

Vi= x, -1-y, 1-z; V=, -l+y, 1+z

Die Packung von (Tes)(NbFs), ldsst sich wie folgt ableiten: Es werden alle Fluoratome entfernt und
nur die Te5"-lonen und die Niobatome belassen. Auf diese Weise wird die Struktur zu einem
einfachen AB,-Typ reduziert mit A = Tes und B = Nb. Nun sucht man grofziigig die Verkniipfung:
Die Nb-Atome (und damit die NbFg-lonen) bilden ein hexagonales Netz, das parallel zur b-c-
Ebene der triklinen kristallographischen Zelle aufgespannt ist. Die Sechsecknetze sind einfach ge-
stapelt (entlang der kristallographischen a-Achse), also liegt ein dreidimensionales Netz aus hexa-
gonalen Prismen vor. In allen Prismen befindet sich jeweils ein TeZ*-Kation. Der hoher-
symmetrische, grundstindige Strukturtyp dazu ist das Aluminiumborid AIB, (siche Abbildung
3.15).%]

Auch mit der analogen Tantalverbindung Cs(TayF;;) als Leitsalz wurde die Elektrolyse durchge-
fiihrt. Hier schieden sich nach einiger Zeit wenige violette Kristalle auf der Telluroberfliche ab,
wihrend sich die Losung rotlich farbte. Die Kristalle 16sten sich bei zunehmender Elektrolysedauer
jedoch wieder auf und aus dem roten Anolyten fiel nach einigen Tagen quantitativ ein graues
Pulver aus, hochstwahrscheinlich Tellur. Ob sich zwischenzeitlich die analoge Tantalverbindung
(Teq)(TaFe), gebildet hatte, die schon zuvor durch Oxidation von Tellur mit Tantalpentafluorid in

SO; erhalten wurde[gol, bleibt unklar, ebenso der Grund fiir die Instabilitit des Anolytens.
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3.1 Tellurpolykationen mit kompexen Fluoriden

Abb. 3.15: Ableitung der Packung von (Tes)(NbFs),. Graue Kugeln reprisentieren die NbFg -lonen.

Mit Chloridokomplexen wurden ebenfalls Elektrolysen durchgefiihrt. Die Ionen SbClg und NbClg
wurden in Form der Salze (PPh4)(SbCls) und Cs(NbClg) eingesetzt, welche widerum auf analoge
Weise zu den entsprechenden Fluoridokomplexen in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten
wurden. Trotz ausreichender Stromstirke in beiden Elektrolysen konnte aber keine Bildung von
Tellurpolykationen beobachtet werden. Chloridionenaffinitdten (CIA) von bindren Chloriden sind
in der Literatur kaum zu finden. Da jedoch selbst das oft als starke Lewis-Sdure beschriebene

wasserfreie Aluminiumchlorid®! in der Gasphase nur eine CIA von 321 kJ/mol aufweist"

, 1st
davon auszugehen, dass auch die Ionen SbClg und NbCly in verdiinnter SO,-Losung zum groB3en
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 mdglich ist
(siche Abschnitt 1.4), konnten von solchen Verbindungen mit dem Fluorsulfonation SO;F~ bis-
lang keine Einkristalle erhalten werden."*! Daher sollten im Rahmen dieser Arbeit Fluorsulfonate
als Leitsalze in Elektrolysen eingesetzt werden. Wie in Abschnitt 3.1 zuvor festgestellt wurde,
16sen sich Salze mit organischen Kationen in der Regel hervorragend in fliissigem Schwefeldioxid.

(NEt,)(SOsF) wurde daher analog zum NBuj -Salz in Dichlormethan dargestellt'*");

HSOLF + (NEt)Cl 23 (NEt,)(SO,F) + HCI1

Die Synthese der hierfiir bendtigten Fluorsulfonsdure ist in Abschnitt 3.1 erldutert (siche S. 76).
Das Salz 16st sich wie erwartet sehr gut in SO,: Bei 2 V wurde eine Stromstirke von 250 pA er-
zielt. Das tiefrote Elektrolyseprodukt war jedoch vollkommen unloslich 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™ (siche S. 73) keine charakteristische Bande detektiert werden, die fiir das
Te4*-lon spricht. Aufgrund der Farbe konnte auch auf die Anwesenheit des Te3*-Ions geschlossen
werden. Ein Vergleich mit dem F-IR-Spektrum von (Teg)(CF3SOs;), (siehe S. 86) zeigt jedoch
keinerlei gemeinsame Banden. Da Raman-spektroskopische Messungen auch bei dieser Probe an
durch die tiefe Farbung der Substanz bedingter Fluoreszenz scheiterten, bleibt im Unklaren,
welches Polykation gebildet worden ist.

Ahnlich wie im Fall von BF; wurde auch hier die Elektrolyse in einer ionischen Fliissigkeit ver-
sucht. (EtMeIm)(SOsF) ist in der Literatur als RTIL beschrieben*!! und wurde auf die gleiche
Methode dargestellt wie (NEt;)(SOsF). Ahnlich wie im Fall des Experimentes in (EtMelm)(BF,)
(siehe S. 74) wurde jedoch sowohl bei der Elektrolyse in der reinen IL als auch bei der Elektrolyse
in der mit SO, verdiinnten IL trotz jeweils ausreichender Stromstirken keine Tellurpolykationen
gebildet, was moglicherweise darauf zuriickzufiihren ist, dass die Sauerstoffatome des Fluor-
sulfonations zu nukleophil sind.

Weitere vielversprechende, noch schwécher koordinierende Anionen sind die komplexen Fluorsul-
fonatometallate [Au(SOsF),]~, [Pt(SO3F)¢]>~ und [Sb(SO5F)¢]~. Zur Darstellung aller dieser

Verbindungen ist allerdings Peroxodisulfuryldifluorid erforderlich®, welches nicht im Handel er-
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

haltlich und dessen Synthese sehr aufwindig ist und daher im Rahmen dieser Arbeit nicht ohne

weiteres durchgefiihrt werden konnte."”!

Tab. 3.4: Kristallografische Daten fiir (Teg)(CF3SO0s3), ((Tes)(OTY),).

Summenformel TegCr06F6S2
Molmasse 1318,94 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Elementarzelle a=8,8028(7) A a=90,064(4)°
b=11,4185(11)A  B=90,021(6)°
c=19,5201(19) Ay =89,940(6)°

Volumen 1962,06(3) A3

Z / berechnete Dichte 4/5,58 g/em?

Absorptionskoetfizient 15,00 mm™

F(000) 2810

Kristallgrofe 0,079 x 0,061 % 0,035 mm?

gemessener Winkelbereich 1,00° bis 25,35°

limitierende Indizes -10<h<9
-13<k<13
-23<1<23

gemessene / unabhingige Reflexe 11710/ 7557
[Rin: = 0,0591]

Verfeinerung

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten / Restraints / Parameter

7557 /3 /442

Goodness-of-Fit fiir F* 2,158

R [1>200(])] R;=0,1399
wR,=0,3671

R (alle Daten) R, =0,1968
wR;=0,3976

Restelektronendichte 9,269 /-3,551 e/A™

Sowohl in physikalischer als auch in chemischer Hinsicht sehr dhnlich zur Fluorsulfonsidure bzw.
zum korrespondierenden Fluorsulfonation ist die Trifluormethansulfonsidure CF3;SOsH bzw. das

t.[94

Trifluormethansulfonation, kurz Triflat (OTf™) genannt.” So sind beide Verbindungen extrem

starke Bronsted-Séuren, sogar saurer als wasserfreie Schwefelsdure und damit Supersduren. Die
Fliichtigkeit ist sehr dhnlich (Tg(HSO;F) = 165 °C, Tg(CF3SOs;H) = 162 °C) und beide Anionen
sind aufgrund der Ladungsverteilung {iber eine grofle Anzahl an elektronegativen Fluor- und Sauer-

stoffatomen nur schwache Nukleophile und damit auch schwach koordinierende Anionen, auch
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wenn sie nur zur ersten WCA-Generation gezihlt werden.™™ Daher bot es sich an, auch Elektro-
lysen mit dem Triflation durchzufiihren.

Kommerziell verfiigbar ist das Tetrabutylammoniumsalz (NBus)(CF3S0O3), das sich erwartungsge-
mal hervorragend 16st: Bei 6 V trat in SO, ein anfdnglicher Strom von 490 pA auf bei gleich-
zeitiger Bildung von violetten Schlieren am Tellurstab. Schon nach kurzer Zeit setzte die reine
Elektrokristallisation ein, wihrend aus dem nur gering konzentrierten Anolyten keine Kristalle
gewonnen werden konnten. Die tiefroten, nicht temperaturempfindlichen Kristalle auf der
Anodenoberfliche waren duflerst stark verwachsen und beugten die Rontgenstrahlen nur schwach.
Ein geeignet erscheinendes Exemplar wurde vermessen, die Strukturlésung und -verfeinerung er-
folgte in der triklinen Raumgruppe P1. Wie an den hohen R-Werten zu erkennen ist (siche Tabelle
3.4), handelt es sich hierbei um eine wenig genaue Kristallstrukturbestimmung, weil das ver-
messene Exemplar hochstwahrscheinlich einen Zwillings- oder Mehrlingskristall darstellt, wofiir
auch zusitzliche, nicht indizierte Reflexe im Beugungsbild sprechen. Das Zwillingsgesetz konnte

aber nicht gefunden werden.

Abb. 3.16: Darstellung der Elementarzelle von (Teg)(OTH), entlang der kristallografischen a-Achse.

Abbildung 3.16 zeigt die Elementarzelle der Verbindung. Aufgrund der geringen Qualitdt der
Strukturbestimmung wurden nur einige Fragmente der Triflationen gefunden. Die schweren Tellur-
atome konnten aber eindeutig identifiziert werden: Es handelt sich um das Polykation Te3* mit

einer dem Kohlenwasserstoff Bicyclo[2.2.2]octan (Barrelan) analogen Struktur, iiber welches erst-
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

mals im Jahr 1996 in Form der Verbindungen (Teg)(Tes)(MClg)s mit M = Nb, W berichtet

wurde [

Auch die Kristalle dieser beiden Verbindungen waren Zwillinge, bei denen das
Zwillingsgesetz nicht gefunden wurde.

Auf eine genauere Diskussion der Bindungslingen und -winkel in der neuen Verbindung
(Teg)(CF3S03), wird hier verzichtet, da im Rahmen dieser Arbeit das gleiche Kation in der
Substanz (Teg)[N(SO,CF3),]» in Form von Einkristallen wesentlich besserer Qualitét erhalten

werden konnte (siche Abschnitt 3.2.2).

Die Elektrolyse mit (NBus)(CF3S03) als Leitsalz wurde ebenso in Dichlormethan durchgefiihrt.
Hier war die Stromstdrke wie im Fall von (BuMelm)(AsFs) (sieche S. 62) mit nur ca. 100 pA
deutlich geringer als bei Verwendung von SO,. Eine Elektrokristallisation wurde hier zwar nicht
beobachtet, aus der violetten Losung fiel nach einigen Tagen aber quantitativ ein graues Pulver aus,
wahrscheinlich Tellur. Offensichtlich kann CH,Cl, die Tellurpolykationen in diesem Fall nicht aus-

reichend stabilisieren.

Aufgrund der durch die Elektrokristallisation bedingten unbefriedigenden Kristallqualitit der Sub-
stanz (Teg)(CF3S03), wurde die Elektrolyse im dritten Ansatz in einer ionischen Fliissigkeit durch-
gefiihrt. (EtMelm)(CF3;S0s;) ist kommerziell gut verfiigbar und wurde zusédtzlich durch die be-
wihrte Anionenmetathese aus Natriumtriflat und (EtMelm)Cl dargestellt. Bei 4 V wurde eine
Stromstérke von 400 pA 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 Ldsung ist unter
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit monatelang unverdndert haltbar. Zur Ziichtung von
Einkristallen wurde diese mit verschiedenen Losungsmitteln iiberschichtet: Mit Dichlormethan ist
(EtMelIm)(CF3S03;) zwar in jedem Fall mischbar, Kristalle konnten jedoch nicht erhalten werden.
Mit dem noch unpolareren Chloroform (¢ = 4,8"%) ist die IL aufgrund der nur kurzen Ethylkette
nicht vollstindig mischbar, auch nicht in Gegenwart von Dichlormethan als Mediator. Bei
Uberschichtung mit fliissigem Schwefeldioxid wurden aber groBe, tiefbraune, rautenformige
Kristalle erhalten, die nicht temperaturempfindlich sind. Eine quantitative Fillung ist jedoch nicht
moglich, auch nach der Kristallisation war die Losung noch tiefviolett. Die ermittelten Gitter-
konstanten dieser Kristalle betragen a = 14,0500(1) A, b = 8,4764(1) A und ¢ = 11,0485(1) A mit
einem monoklinen Winkel von = 108,314(1)°. Die Strukturlosung und -verfeinerung erfolgte in

der Raumgruppe C2 (siche Tabelle 3.5). Es zeigte sich, dass die Verbindung (Tes)(CF3SO3)4 mit
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

dem trigonal-prismatischen Hexatellurtetrakation Teg* entstanden war (sieche Abbildung 3.17 und

3.18).
Tab. 3.5: Kristallografische Daten fiir (Teg)(CF3SO03)4 ((Teg)(OTH)a4).
Summenformel TesCs012F 1284
Molmasse 1361,9 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, C2

Elementarzelle a=14,0500(1) A
b=8,4764(1) A L£=108,314(1)°
c=11,0485(1) A

Volumen 1249,16(4) A3

Z / berechnete Dichte 2/3,62 g/lcm?

Absorptionskoeffizient 7,39 mm’™

F(000) 1208

KristallgroB3e 0,102 x 0,101 x 0,050 mm?

gemessener Winkelbereich

2,91° bis 27,49°

limitierende Indizes -18<h <18
-10<k<10
-14</<14
gemessene / unabhéngige Reflexe 21220/ 2875
[Rins=0,0331]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 2875/1/173
Goodness-of-Fit fiir £~ 1,063
R [I>20(])] R;=10,0155
wR>=0,0360
R (alle Daten) R;=0,0158
wR>=0,0362
Flack x 0,46(2)
Restelektronendichte 0,63 /-0,54 e/A>

Dieses Ion wurde zuvor schon in drei anderen Verbindungen strukturell charakterisiert: in
(Teg)(AsFg)s2S0,, (Teg)(AsFe)s2AsF;P" und (Teg)(Ses)(AsFe)sSO.Y. Das Triflatsalz ist aller-
dings der erste Fall, in dem die Kristalle keine eingeschlossenen Losungsmittelmolekiile enthalten.
Die Struktur des Tellurclusters ist nahezu identisch zu den zuvor erwédhnten Verbindungen (sieche
Abbildung 3.17 und Tabelle 3.6): Die Bindungsldngen innherhalb der gleichseitigen Dreiecks-
flichen aus Telluratomen reichen von 2,692(4) bis 2,724(8) A (Hexafluoridoarsenate: 2,662 bis
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2,702 A) und entlang der Prismenkanten von 3,061(1) bis 3,135(10) A (Arsenate: 3,047 bis
3,171 A). Die Bindungswinkel liegen im Bereich von 59,28(2) bis 60,42(1)° innerhalb der Drei-
ecksflichen (Arsenate: 59,47 bis 60,32°) und im Bereich von 88,61(1) bis 91,71(2)° (Arsenate:
88,51 bis 91,48°) innerhalb der Rechtecksflachen.

Te3

02 F3

Tet'

Te2

o1 S1
F2

Te1 Te3' 03

Abb. 3.17: Tonen in der asymmetrischen Einheit von (Tee)(OTf)s. Die Schwingungsellipsoide
werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70 % dargestellt.
Symmetrieoperation: ¢ = -X, y, -z

Tab. 3.6: Bindungslingen und -winkel im Teg*-Ion der Verbindung (Teg)(OTf),.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
Tel-Te3 2,720(6) Te3-Tel-Te2 59,28(2)
Tel-Te2 2,724(8) Te3-Tel-Te3* 88,61(1)
Tel-Te3* 3,061(1) Te2-Tel-Te3* 89,85(4)
Te2-Te3 2,692(4) Te3-Te2-Tel 60,30(1)
Te2-Te2’ 3,135(10) Te3-Te2-Te2* 88,88(8)
Te3-Tel’ 3,061(1) Tel-Te2-Te2¢ 89,55(2)

Te2-Te3-Tel 60,42(1)
Te2-Te3-Tel* 91,71(2)
Tel-Te3-Tel* 91,39(8)

Die Cluster bestehen daher aus nahezu perfekt geformten trigonalen Prismen. Die Bindungsldngen
und -winkel im Triflation zeigen dabei keine bemerkenswerten Abweichungen gegeniiber den ent-

sprechenden Alkalimetallsalzen.””
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Abb. 3.18: Blick auf die Elementarzelle von (Tes)(OTf)4 in einem perspektivischen Blick entlang
der kristallografischen b-Achse. Die Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Bemerkenswerterweise kristallisiert (Teg)(OTf)4 in der azentrischen Raumgruppe C2. Innerhalb der
Struktur sind alle Tegt-Cluster in dieselbe Richtung orientiert, wie es auch in Abbildung 3.18
deutlich wird. Dies ist Ausdruck der Polaritit der Struktur und der Abwesenheit des Inversions-
zentrums. Der Flack x-Parameter dieser Strukturlésung betrdgt 0,46(2), d. h. anndhernd 0,5. Der

untersuchte Kristall ist daher ein Zwilling.

Aufgrund der hohen Stabilitdt und einfachen Handhabbarkeit der IL-Losung bietet es sich an, die
Losung vor der Kristallisation zu untersuchen, da die Bildung des braunen TeZ*-Clusters aus einer
violetten Losung auf ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Tellurspezies hindeutet. Raman-
spektroskopische Untersuchungen an der Ldsung waren hierbei ebenso wie zuvor schon am
Feststoff wegen starker Fluoreszenz nicht erfolgreich. '*Te-NMR-Spektroskopie erscheint als
geeignete Methode, die erstmals vor liber 30 Jahren erfolgreich angewandt wurde, um Tellurpoly-

(181901 Beurteilt man nur die Farbe, kann die Losung entwe-

kationen in Losung zu charakterisieren.
der die Cluster Te2*, Te3* oder ein Gemisch aus beiden enthalten. Die Messung mit Me,Te als
externem Standard ergibt nur eine einzige Resonanz bei +2700 ppm, die zudem mit iiber 1000 Hz

eine enorme Halbwertsbreite aufweist. Das gleiche Signal kann auch im Experiment der
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Elektrolyse in der IL (NBusMe)[(N(SO,CF3),] gefunden werden. Eine genaue Diskussion und
Interpretation der NMR-Messung erfolgt daher dort (siche Abschnitt 3.2.2). Wegen dieser Befunde
ist anzunehmen, dass in der Losung das zu Barrelan isostrukturelle Te3*-Ion vorliegt, aus welchem

der Teg*-Cluster moglicherweise durch Disproportionierung entsteht.

Durch Verdiinnung von (EtMelm)(CF3;SO;) mit Dichlormethan kann die Stromstirke enorm
gesteigert werden: Bei 6 V betrug sie ca. 2 mA. Nach knapp zwei Wochen war die Stoffumsetzung
so groB3, dass sich die Tellurelektrode komplett aufgeldst hatte. Da die Loslichkeit des
Tellurpolykations infolgedessen bereits iiberschritten war, war aus der violetten Losung schon
teilweise ein violettes Pulver ausgefallen, moglicherweise die Verbindung (Tes)(CF3S03),,
Einkristalle waren jedoch nicht entstanden. Nach Entfernung von CH,Cl, im Vakuum 16ste sich der
Niederschlag infolge der Polarititserhohung des Systems wieder auf und es entstand eine rotbraune
Losung. Bei erneuter Uberschichtung mit CH,Cl, oder SO, fiel ein orangefarbener, pulveriger
Feststoff aus. Ein Tellurpolykation dieser Farbe ist in der Literatur bisher nicht beschrieben.” Ein
orangefarbener Niederschlag aus einer violetten Losung entstand auch bei der Elektrolyse in der
mit SO, verdiinnten RTIL (BuMelm)(CF3SOs). Eine Moglichkeit, die Clustergrofle 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 durchgefiihrt.!'*"

Neben Trifluormethansulfonat (Triflat) ist auch Pentafluorethansulfonat C,FsSO3, kurz Pentaflat,
bekannt. Lithiumpentaflat wurde durch eine in der Literatur beschriebene Synthese dargestellt™®.

Im ersten Schritt wurde Pentafluorethyliodid lithiiert und dann mit SO, versetzt:

Ether
C,Fsl + CHsLi — C,FsLi + CHsl

Ether
C2F5Li + SOZ — C2F5502L1

Das Sulfinat wurde im letzten Schritt mit Peroxoessigsdure zum Sulfonat oxidiert:

Eisessig

CstsOZLl + H202 — C2F5803L1 + H20

M—1—T
O—un—"0
(@]
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Ionische Fliissigkeiten mit dem Pentaflation sind in der Literatur nicht beschrieben, die Anionen-
metathese mit (EtMelm)Cl lieferte aber (EtMelm)(C,FsSOs), welches einen Schmelzpunkt
zwischen +20 und +30 °C aufweist. Aufgrund der Unloslichkeit von (Teg)(CF3SOs), (siche S. 86)
und (Tes)(C4F9SOs3), (siehe S. 96) in fliissigem Schwefeldioxid und damit verbundener schlechter
Kristallinitdt der Reaktionsprodukte wurde auf eine Elektrolyse in verdiinnter SO,-Losung ver-
zichtet und der Versuch gleich in der reinen IL bei +30 °C durchgefiihrt, um ein Erstarren des
Elektrolyten zu verhindern. Hierbei wurden aber im Gegensatz zum analogen Experiment in
(EtMelm)(CF3S0s) keine Tellurpolykationen gebildet. Erst durch Verdiinnung mit SO, entstanden
die typischen violetten Schlieren an der Anode. Nach einer Woche hatte sich die Elektrode
vollstdndig aufgeldst, in der violetten Losung lagen violette, nadelférmige Kristalle mit gold-
farbenem Schimmer vor, die allerdings die Rontgenstrahlung nicht beugten. Welches Tellur-
polykation entstanden war, bleibt unklar. Nach vollstindiger Entfernung von SO, im Vakuum
schlug die Farbe der nun hochviskosen violetten Losung allméhlich in schwarz um: Der Tellur-
cluster hatte sich zu elementarem Tellur zersetzt. Wahrscheinlich ist das Pentaflation trotz der
langeren perfluorierten Alkylkette nukleophiler als das Triflation und vermag daher besonders in

konzentrierter Form Polykationen nicht ausreichend zu stabilisieren.

In dieser Arbeit stand neben C,FsI auch Perfluor-iso-heptyliodid (CF3),C(F)I zur Verfiigung. Wie
Olah et al. allerdings schon fanden, ldsst sich diese Verbindung nicht mit Methyllithium und

Schwefeldioxid zum Sulfinat umsetzen.””! In der Literatur ist allerdings eine Sulfinierung des

Todids mit Natriumhydrogensulfit beschrieben'®":

DMF/Wasser
(CF3),C(F)I 4+ NaHSO; ———— (CF5),C(F)SO,Na +

F O
0 .

FsC ’ﬁo
CF; O

Die erfolgreiche Durchfiithrung der Reaktion gelang jedoch nicht: Nach Oxidation mit Wasserstoff-
peroxid und anschlieBender Aufarbeitung fielen aus ungeklirten Griinden am Ende keine Kristalle
aus und mit Aceton konnte aus dem halbfesten Rohprodukt nichts extrahiert werden. Eine alter-
native Syntheseroute {iber ein Grignard-Reagenz oder ein Zink-Kupfer-Gemisch ist in der Literatur

[102

nur fiir unverzweigte Perfluoralkyliodide beschrieben.!'”! Ob diese Reaktion auch im Fall von ver-

zweigtem (CF3),C(F)I zum Erfolg fiihrt, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr ausprobiert.
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Kommerziell verfiigbar ist 1,1,2,2-Tetrafluorethansulfonat (EtMelm)(C,F4HSO3), kurz Tetraflat.
Moglicherweise aufgrund von starken Wasserstoftfbriickenbindungen zwischen den Anionen ist

dieses Salz aber bei Raumtemperatur ein kristalliner Feststoff.

F F
F F

O—un=—=—"0
(@]

Tab. 3.7: Kristallografische Daten fiir (Tes)(C,F4HSO3),.

Summenformel Te4C406FsS,H,
Molmasse 872,6 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, P2:/n

Elementarzelle a=5,6619(2) A
b=209911(7)A  p=105,652(2)°
c=1741193) A

Volumen 848,24(5) A3

Z / berechnete Dichte 2/3,42 g/cm?

Absorptionskoeffizient 7,16 mm™"

F(000) 772

Kristallgrof3e 0,092 x 0,053 x 0,008 mm?

gemessener Winkelbereich

2,91° bis 27,49°

limitierende Indizes ST<h<7

27<k<27

-8<1<9
gemessene / unabhéngige Reflexe 7245 /1948

[Rine = 0,0426]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 1948/0/114
Goodness-of-Fit fiir £~ 1,094
R [I>20(])] R;=10,0290

wR 2= 0,0712
R (alle Daten) R;=10,0329

wR>=0,0739
Restelektronendichte 1,13/-1,36 e/A”

Die Elektrolyse von Tellur in Gegenwart dieses Salzes in verdiinnter SO,-Losung fiihrte am

Anfang zu violetten, dann aber zu grauen Schlieren, die sehr an die Farbe von elementarem Tellur
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erinnerten. Anschlieend setzte die Elektrokristallisation ein. Dies war einer der wenigen Fille, in
denen die Abscheidung auf der Telluranode zu sehr gut ausgebildeten Einkristallen fiihrte. Die
ermittelten Gitterkonstansten eines tiefvioletten, plattchenformigen, nicht temperaturempfindlichen
Exemplars betragen hierbei a = 5,6619(2) A, b = 20,9911(7) A und ¢ = 7,4119(3) A mit einem
monoklinen Winkel von g = 105,652(2)°. Die Strukturldsung und -verfeinerung erfolgte in der
Raumgruppe P2/n (siche Tabelle 3.7). Es zeigte sich, dass die Verbindung (Te4)(C,F4HSO3), mit
dem quadratisch-planaren Ion Te%" entstanden war (siche Abbildung 3.19), das wie im Fall der
Verbindung (Tes)(NbFe), (siche S. 79) eine nahezu perfekte Symmetrie aufweist. So betragen die
Bindungsldngen zwischen benachbarten Telluratomen 2,669(4) und 2,672(10) A, wihrend die
Bindungswinkel mit 90,07(6) und 89,93(6)° nur minimal vom idealen rechten Winkel abweichen.

Das Tetraflation ist strukturell bisher nur in einer einzigen Verbindung charakterisiert worden,

1] Es zeigte

ndmlich in (EtMelm)(C,F4HSOs), das in dieser Arbeit als Leitsalz eingesetzt wurde.
sich, dass das Anion in (Tes)(C,F4HSO3), keine Besonderheiten gegeniiber dem Ethylmethylimida-
zoliumsalz aufweist, auch die Lokalisierung der Wasserstoffatome war erfolgreich. Allerdings
liegen in dem Tellurpolykationsalz im Gegensatz zu letzterer Verbindung keine C-H:--O-Wasser-
stoffbriickenbindungen vor, da die Anionen im Kristall so orientiert sind, dass die hydrophoben

—CF,—CF,H-Gruppen miteinander in Wechselwirkung treten konnen (siche Abbildung 3.19).

Abb. 3.19: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)(C,F4HSOs3), entlang der kristallografischen a-
Achse. Fiir die Darstellung der Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Atome von 50 % gewihlt.
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Eine weitere Besonderheit der neuen Verbindung (Te4)(C,F4HSOs3); ist, dass sie nicht nur das erste
strukturell charakterisierte, sondern auch das erste iliberhaupt erwéhnte Chalkogenpolykationsalz

mit einem organischen Anion darstellt, da das Tetraflation sowohl C-H- als auch C-C-Bindungen

aufweist.

/\/\/\

W

\—/
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M——
O=—=wn=—=0

Tab. 3.8: Kristallografische Daten fiir (Te4)(C4F9SOs3)s.

Summenformel Te4CsO6F15S»
Molmasse 1108,6 g/mol
Messtemperatur 1232) K
Wellenlénge 0,71073(2) A
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Elementarzelle a=6,0321(4) A o=281,619(3)°
b=174216(4) A  p=286,743(3)°
c=14,7950(9) A  y=77,315(3)°

Volumen 639,06(5) A3

Z / berechnete Dichte 1/2,88 g/cm?

Absorptionskoeffizient 4,84 mm’

F(000) 498

KristallgroB3e 0,036 x 0,031 x 0,024 mm?

gemessener Winkelbereich

2,91° bis 27,48°

limitierende Indizes 1T<h<7

9<k<9

-19<1<19
gemessene / unabhéngige Reflexe 11825 /2898

[Rin: = 0,0955]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 2898 /0/82
Goodness-of-Fit fiir £~ 1,064
R [I>20(])] R;=10,1075

wR,=0,3115
R (alle Daten) R;=0,1763

wR>=0,3686
Restelektronendichte 3,68 /-2,02 e/A”
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Auch n-Nonafluorbutansulfonat, kurz Nonaflat, ist in Form der RTIL (HexMelm)(C4F9SO3) im
Handel erhéltlich. Beim Einsatz dieser Verbindung als Leitsalz in verdiinnter SO,-Losung schied
sich das Tellurpolykation allerdings &hnlich wie im Fall von (Teg)(CF3SOs), (siehe S. 86) als wenig
kristallin aussehender, violetter Stoff auf der Anodenoberfliche ab. Auf eine ndhere Charakte-
risierung wurde verzichtet, wahrscheinlich war (Te4)(C4F9SOs3), entstanden.

Die Elektrolyse in der reinen IL resultierte in einer Stromstdrke von max. 60 pA, die auch durch
Erhitzen auf bis zu +70 °C im Gegensatz zum Experiment in (NBuz;Me)[N(SO,CF3),] (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 erhohter Temperatur in der Diffusion gegenseitig behindern und dadurch zu einer stark
eingeschrinkten Ladungstragermobilitét fiihren. Dieses Problem konnnte umgangen werden, indem
die IL mit fliissigem Schwefeldioxid verdiinnt 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 vollstindig aufgeldst. Gleichzeitig war
die Loslichkeit des Tellurpolykations bereits iiberschritten worden, sodass es bereits aus der
Losung ausgefallen war, in diesem Fall sogar in Form gut streuender, violetter, nicht temperatur-
empfindlicher Einkristalle. Die Gitterkonstanten eines gut ausgebildeten Exemplars betragen dabei
a=6,03214) A, b =7,4216(4) A und ¢ = 14,7950(9) A mit Gitterwinkeln von a = 81,619(3)°,
S = 86,743(3)° und y = 77,315(3)°. Die Strukturldsung und -verfeinerung erfolgte in der triklinen
Raumgruppe P1. Wie jedoch Tabelle 3.8 verdeutlicht, gelang die Strukturaufklirung auch bei
dieser Verbindung nur in unzureichendem Malfle.

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 groen Schwingungsellipsoiden. Die iibrigen Teile
der perfluorierten Alkylkette konnten iiberhaupt nicht detektiert werden, was mdoglicherweise auf
deren grofle Beweglichkeit innerhalb des Kristalls zuriickzufiihren ist. Eine Mdglichkeit, diese Un-
zuldnglichkeit zu umgehen, besteht darin, die Kristallmessung bei noch tieferer Temperatur als
123 K durchzufiihren. Dies war im Rahmen dieser Arbeit aber aus technischen Griinden nicht
moglich.

Nach vollstandiger Entfernung des Schwefeldioxids aus der Losung im Vakuum l6sten sich die
Kristalle aufgrund der Polarititszunahme des Systems wieder auf und es blieb eine aufgrund der
hohen Konzentration an Tellurpolykationen extrem viskose, tiefviolette Masse zuriick. Ein weiterer
Kristallisationsversuch, um Kristalle von besserer Qualitdt zu erhalten, konnte hiermit nicht mehr

durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.20: Blick auf die Elementarzelle von (Tes)(C4F9SO3),. Die Schwingungsellipsoide sind
entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Neben Perfluoralkansulfonaten sind auch Perfluorarensulfonate bekannt. Deren wichtigster Ver-

treter ist das Pentafluorbenzensulfonat C4F5SO3.
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Solche Salze sind nur schlecht kommerziell verfiigbar und mussten daher eigenhidndig dargestellt

werden. Die Sulfonierung von Pentafluorbenzen erwies sich als vielversprechende und gleichzeitig

kostengiinstige und auch in gréerem MaBstab anwendbare Syntheseroute. Pentafluorbenzen ist

aber aufgrund des starken —I-Effektes der Fluoratome gegeniiber einer elektrophilen, aromatischen

Substitution bereits so stark deaktiviert, dass die Sulfonierung nur noch mit reinem Schwefeltrioxid
[46].

bzw. rauchender Schwefelsdure gelingt' ™"

CeF<H + SO; —» C4FsSO;H
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

Das benétigte SO; wurde durch Dehydratisierung von Oleum mittels Phosphorpentoxid dargestellt:

A
Bei Temperaturen iiber 100 °C setzt eine lebhafte Reaktion ein und das fliichtige Produkt kann auf

einfache Weise aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert werden.

Die Sulfonierung von C¢FsH mit nur einem geringen Uberschuss an Schwefeltrioxid gelang aber
nicht. Daher wurde ein mehr als zehnfacher Uberschuss an SOs gewahlt, dhnlich wie es schon an
anderer Stelle in der Literatur beschrieben ist.*”) Nach Neutralisation mit Bariumcarbonat wurde
zur Abtrennung von Bariumsulfat heiB3 filtriert, weil Ba(C¢FsSO3), in heilem Wasser besser 16slich
als in kaltem ist. Nach Einengung des Filtrates und Entwésserung des Riickstandes bei 120 °C im

Vakuum!™®! blieb das Bariumsalz als farbloser, kristalliner Feststoff zuriick.

Ionische Fliissigkeiten mit dem C4zF5SO3-lon sind in der Literatur nicht beschrieben. Ebenso sind
Anionenmetathesen nur fiir die einwertigen Alkali- und Ammoniumsalze erwdhnt. Daher wurde in
dieser Arbeit versucht, Ba(C¢FsSOs); in eine ionische Fliissigkeit zu iiberfiihren. Die Metathese in
Dichlormethan mit exakt zwei Aquivalenten (EtMeIm)Cl oder (BuMelm)Cl fiihrt zwar zu IL, die

allerdings nach einiger Zeit bei Raumtemperatur erstarren.

Ba(CxF5S03), + 2 (EtMelm)CI CHaths 2 (EtMeIm)(C¢F5SO3) + BaCl, 1
Interessanterweise liegt das ausgefallene wasserfreie Bariumchlorid in so fein verteilter Form vor,
dass es selbst von einer Fritte mit der Porengréf3e P4 nicht vollstindig zuriickgehalten wird. Erst die
Verwendung einer P5-Fritte fiihrt zu einem nahezu klaren Filtrat.

Der Schmelzpunkt von (EtMelm)(CeFsSO3) und (BuMelm)(CgFsSOs) liegt jeweils zwischen +50
und +60 °C. Daher wurden weitere fiir ionische Fliissigkeiten typische Kationen ausprobiert, um
eine RTIL zu erhalten. Sowohl die Metathese mit (NBuzMe)Cl als auch mit (Me,PrIm)I fiihrt aller-

dings zu Salzen, die nach Entfernung von CH,Cl, bei Raumtemperatur augenblicklich fest werden.

In der ersten Elektrolyse wurde (EtMelm)(CsFsSO3) als Leitsalz in verdiinnter SO,-Losung einge-
setzt. Bei 5 V trat ein Strom von 390 pA 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 tietbraune Farbe des Produktes ist allerdings eventuell ein Hinweis auf das
Teg*-Ion.

Aufgrund dieser Befunde wurde im néchsten Schritt die Elektrolyse in der reinen IL durchgefiihrt.
(BuMelm)(CgFsS0s) ist bei +60 °C fliissig. Der anfianglich gebildete, rote Anolyt zersetzte sich je-
doch im Laufe der Zeit wieder unter Ausfall eines grauen Pulvers, wahrscheinlich Tellur. Auch die
Verdiinnung der IL mit SO, resultierte zundchst in einem violetten Anolyten, der sich mit zuneh-
mender Reaktionsdauer allerdings braun fiarbte, wobei gleichzeitig viel grauer Niederschlag gebil-
det wurde. Am Ende war die Losung nur noch leicht braun. Bei der Verdiinnung mit CH,Cl, 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 dhnlich wie das Pentaflation (siche 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 hdheren
Stabilisierung als Schwefeldioxid beitragen.

Eine groBere Loslichkeit des Tellurpolykationsalzes und damit eine bessere Aussicht auf Ein-
kristalle von guter Qualitit wurde vom Heptafluortosylation erwartet, das gegeniiber dem Penta-

fluorbenzensulfonation eine zusitzlich CF;-Gruppe aufweist.

F F
o)
| o
F4C S—O0
I
F F

Die Synthese dieses Ions erfolgte in drei Stufen®: Im ersten Schritt wurde eine nukleophile

Substitution an Oktafluortoluen durchgefiihrt.

© ©
FsC F+Hs 22, Fc SH + F

Die Reaktion fiihrte 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 Peroxoameisensiure:

R F R F
I
FsC SH + 3HC(0)OOH — FsC S|—OH + 3HC(O)OH
o)
F F F F

Zur Deprotonierung der Séure wurde eben diese in Wasser suspendiert und THF und Methanol zu-
gegeben, sodass eine fast klare Losung auftrat. Nach Versetzen mit einem Uberschuss an
wisseriger Kalilauge wurden die organischen Losungsmittel wieder im Vakuum entfernt, wodurch
das Kaliumsulfonat aus der Losung ausfiel.
CF;C¢F,SO3;H + KOH — K(CF;C¢F,SO;) + H,0

Nach Waschen mit Wasser und Trocknung wurde es noch im Vakuum langsam auf +120 °C erhitzt.
Dass sich wihrend dieses Prozesses das gemessene Vakuum am Manometer nicht dnderte, lief3
darauf schlieBen, dass K(CF;C¢F4SO3) wasserfrei kristallisiert. Die Ausbeute ist mit ca. 10 %
bezogen auf C¢FsCF; allerdings sehr gering. Wahrscheinlich 16st sich das Kaliumsulfonat doch zu
einem betrdchtlichen Anteil in Wasser und ging beim Aufarbeiten verloren. Eine bessere Methode,
um die Sdure zu deprotonieren, wire daher deren Umsetzung mit einer dquimolaren Menge eines
Kaliumalkoxids:

CF3;C¢F,SO3;H + K(OAlk) —» K(CF3C4¢F,SO;) + HOAIk
Diese Reaktion wurde allerdings in dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt.

Ebenso wie von C¢FsSO3 sind auch von Heptafluortosylat keine IL beschrieben. Die Anionen-
metathese mit (BuMelm)Cl lieferte (BuMelm)(CF;C¢F4SOs3), das allerdings nach Entfernung des
Losungsmittels sofort erstarrte.

Uberraschenderweise 16ste sich diese Verbindung trotz des organischen Kations nicht besonders
gut in flissigem Schwefeldioxid. Dennoch wurde bei 5 V ein Strom von 340 pA gemessen. Das
gebildete Tellurpolykation ist allerdings noch schlechter 16slich 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 vollstindig fluoriertes Sulfonat ist Bis(3,5-

trifluormethyl)benzensulfonat. Kommerziell verfiigbar ist das Sdurechlorid, welches &hnlich wie
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

bei der Darstellung von K(CF3CsF4SO3) mit einem Uberschuss an Kalilauge in das entsprechende

Kaliumsulfonat uiberfiihrt wurde:

FsC FaC
O O
| ey
S—ClI + 2KOH —> S—O K + KCI + H),O
g 4
F3C FsC

Auch hier war die Ausbeute mit knapp 20 % nur sehr gering, moglicherweise wieder wegen
betrachtlicher Loslichkeit des Produktes in Wasser. Vielversprechender wére eine vollstindige
Hydrolyse des Sdurechlorids mit anschlieBender Versetzung mit einer dquimolaren Menge eines

Kaliumalkoxids:

CsH3(CF5),SO,Cl + H, O — CeH3(CF3),SOsH + HCIt
C¢H3(CF5),SOsH + K(OAlk) — K[C¢H3(CF3),SOs3] + HOAIlk

Die Anionenmetathese mit (BuMelm)Cl fiihrte auch in diesem Fall zu einer bei Raumtemperatur
festen Verbindung. Deren Einsatz als Leitsalz in SO, lieferte eine leicht violette anodische Losung
und eine violette, passivierende Schicht auf der Telluroberflidche, verbunden mit einem Abfall der
Stromstdrke. Kristalle wuchsen auf der Anode nicht und die Losung war von zu geringer

Konzentration, um daraus Kristalle zu ziichten.

Strukturell und elektronisch verwandt mit (per-)fluorierten Alkan- und Arensulfonaten, besonders
mit dem Triflat CF3S03, ist das Trifluoracetation. Das Césiumsalz ist allerdings zu schlecht 16slich
in SO,. Durch Neutralisation von Trifluoressigsdure mit (NBus)OH kann das gut 16sliche Tetra-
butylammoniumsalz erhalten werden!**:

CF;CO,H + (NBuy)OH — (NBuy)(CF5CO;)

Beim Einsatz dieser Verbindung als Leitsalz wurden allerdings keine Tellurpolykationen gebildet,
wahrscheinlich weil die Carboxylatgruppe zu stark koordiniert. Die Nukleophilie des lons sollte
daher durch Komplexierung herabgesetzt werden. In der Literatur ist das Ion Tetrakis(trifluor-

acetato)borat beschrieben!**’:
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3.2.1 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonaten

CF; O
yCFS
O

d
0
”'o.cg/
F4C o N\,
T o
© FoC

Es wurde wie folgt dargestellt:
Cs(CF3;CO;) + B(OH); + 3 (CF;C0O),0 — Cs[B(CF;CO,)4] + 3 CF;COH

Eine Kristallisation des Produktes konnte allerdings nach Einengung der Losung nicht erzielt
werden, daher wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Salz verblieb in
nahezu quantitativer Ausbeute.

Trotz guter Loslichkeit des Salzes in fliissigem Schwefeldioxid wurden auch in diesem Fall keine
Tellurpolykationen gebildet. Wahrscheinlich koordinieren die Carbonylgruppen immer noch zu
stark oder das Anion dissoziiert in Losung in einem betrdchtlichen Mal3e unter Freisetzung von

nukleophilen Trifluoracetationen.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

Das von der Fluorsulfonsdure abgeleitete Sulfonimid ist Bis(fluorsulfonyl)imid NH(SO,F),. Es ist
ebenso wie HSOsF eine starke Sdure, die beispielsweise mit Césiumhydroxid deprotoniert werden

kann.!'

0
\\S/Ne\s//o
7 \\O O// E

Das Kaliumsalz ist kommerziell verfiigbar und 16st sich gut in fliissigem Schwefeldioxid. Auch hier
schied sich jedoch nur eine wenig kristallin erscheinende, violette Masse auf der Tellurelektrode ab.
Der Anolyt war auch am Ende der Reaktion noch sehr leicht violett gefarbt und deutete damit auf
eine zumindest geringe Loslichkeit der Polykationsalzes hin. Daher wurde das Leitsalz auf die
iibliche Methode in (EtMelm)[N(SO;F),] tiberfiihrt, eine bei Raumtemperatur fliissige IL."%! Die
Elektrolyse in der mit SO, verdiinnten IL fiihrte allerdings nur zu Beginn der Reaktion zu violetten
Schlieren, bevor auch hier die Elektrokristallisation einsetzte, und zwar in Form einer gelbbraunen
Abscheidung. Diese ist selbst in der reinen IL nicht l6slich: So lag nach vollstindiger Entfernung
von SO, im Vakuum das Produkt wahrscheinlich in suspendierter Form vor und war nach einigen
Wochen quantitativ aus der IL ausgefallen. Die Fillung konnte durch Uberschichtung mit SO,

beschleunigt werden.

| T T T T T T T T I T T T T T T T T |
4000 2000 0 -2000 -4000

ppm

Abb. 3.21: 125Te—MAS—NMR—Sp»ektrum von gelbbraunem (Te,)[N(SO,F),]y.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

Nach Beurteilung der Substanz anhand ihrer Farbe war moglicherweise das gleiche Tellurpolykat-
ion entstanden wie in den Elektrolysen in den mit CH,Cl, oder SO, verdiinnten triflatbasierten IL
(siche S. 90). Das '*Te-MAS-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt mehrere Resonanzen mit den
stiarksten Signalen zwischen von +200 und +800 ppm (siche Abbildung 3.21). '*Te-NMR-
spektroskopische Untersuchungen an Tellurpolykationen sind laut der Literatur nur an Losungen
durchgefiihrt worden. Die beobachteten Resonanzen sind hierbei mit keinem bisher vermessenen

Tellurcluster in Einklang zu bringen.!'”” Daher bleibt unklar, welches Polykation entstanden ist.

Durch formalen Austausch der beiden Fluoratome im Bis(fluorsulfonyl)imidion gegen CF;-
Gruppen gelangt man zum Triflimidion [N(SO,CFs),]" (NTf; ), das von der Trifluormethansulfon-

sdure abgeleitete Sulfonimid.

0 o 0
\\S/N\S//
F.c” \\O O// cr,

Bei der Elektrolyse mit dem Tetrabutylammoniumsalz dieses Anions in SO, entstand eine violette
anodische Losung, aus der tiefviolette, nadelformige, nicht temperaturempfindliche Kristalle mit
den Gitterparametern a = 10,5458(1) A, b = 11,9702(1) A, ¢ = 22,7573(2) A und = 96,477(1)°
ausfielen. Zusétzliche Reflexe im Beugungsbild zeigten allerdings eine Verzwillingung an,
unverzwillingte Kristalle konnten in diesem Ansatz nicht gefunden werden. Die Strukturlésung und
-verfeinerung erfolgte in der monoklinen Raumgruppe P2;. Da das Zwillingsgesetz nicht gefunden
werden konnte, gelang die Aufklarung der Struktur nur in unzureichender Weise, jedoch war auch
hier wie im Ansatz mit (NBuy)(OTf) in SO, das Te3*-Ion in einer zum Kohlenwasserstoff Barrelan
analogen Konstitution entstanden (siche S. 85). Obwohl auch in Benzen schon Tellurpolykationen
erfolgreich dargestellt wurden'”)] fiihrte der Versuch, durch Uberschichtung der SO»-Lésung mit
eben diesem organischen Losungsmittel Kristalle von besserer Qualitdt zu erhalten, nur zur voll-

staindigen Zersetzung der Tellurcluster, erkennbar an einem Farbumschlag zu dunkelgrau/schwarz.

Beim Einsatz von (NBu3zMe)[N(SO,CFs),], einer RTIL, dargestellt aus dem organischen Ammoni-
umchlorid und Lithiumtriflimid, als Leitsalz in SO, 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 Viskositit der Verbindung (n > 500 mPa-s!'°) betrug die Strom-
stirke bei 6 V jedoch lediglich 20 pA bei Raumtemperatur. Bei +50 °C ist die Viskositit jedoch so
weit erniedrigt, dass ein Strom von 250 pA bei gleichzeitiger violetter Schlierenbildung resultierte.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

Nach zwei Wochen wurde die Reaktion abgebrochen. Auffillig war, dass im Gegensatz zur
Elektrolyse in (EtMelm)(OTY) (siehe S. 86) der tiefviolette Anolyt auch in inerter Atmosphére nicht
dauerhaft stabil ist. So war am Ende der Elektrolyse die Glaswand des anodischen Teils der Zelle
teilweise mit einem silbrig glinzenden Uberzug versehen und der Anolyt firbte sich iiber Wochen
langsam dunkel unter Ausfall eines schwarzen Feststoffes. Beide Beobachtungen deuten auf die
Bildung elementaren Tellurs hin. Bei Uberschichtung dieser Losung mit Dichlormethan zur
Zichtung von Kristallen trat eine schnelle und vollstindige Zersetzung des Polykations auf. Nur
wenn das organische Losungsmittel sehr langsam iiber mehrere Tage in die IL-Losung hineindif-

fundierte, konnten tiefviolette, nadelformige Kristalle erhalten werden. Auch bei dieser Vorgehens-

Tab. 3.9: Kristallografische Daten fiir (Tes)[N(SO,CF3)2]2 ((Teg)(NTt),).

Summenformel TegCsOsNLF12S4
Molmasse 1581,1 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlédnge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, P2,

Elementarzelle a=10,5458(1) A
b=119702(1)A  p=96,477(1)°
c=22,7573(2) A
Volumen 2854,44(3) A3
Z / berechnete Dichte 4/3,68 g/cm?
Absorptionskoetfizient 8,46 mm™
F(000) 2760
Kristallgrofe 0,159 x 0,058 % 0,038 mm?
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 30,03°
limitierende Indizes -14<h<14
-16<k<16
-32<1<32
gemessene / unabhingige Reflexe 67627 /16671
[Rin: = 0,0482]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 16671/ 1/ 685
Goodness-of-Fit fiir F~ 1,055
R [/>20(])] R;=10,0280
wR,=0,0591
R (alle Daten) R;1=0,0343
wR>=0,0592
Flack x -0,03(1)
Restelektronendichte 1,38 /-1,12 e/A”
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weise zeigte sich allerdings bereits eine teilweise Zersetzung der Substanz, deren Isolation daher im
Gegensatz zu (Teg)(OTf)s nicht gelang. Die Instabilitit der Verbindung kann mit einer zu hohen
Nukleophilie des Stickstoffatoms im Anion erklart werden.

Auch in diesem Ansatz lagen viele Kristalle als Zwillinge vor, jedoch nicht alle. Die Bestimmung
der Elementarzelle eines solchen Einkristalls zeigte, dass auch hier ebenso wie im Experiment in
verdiinnter SO,-Losung die Verbindung (Tes)[N(SO,CF3),] entstanden war. Die Strukturlésung

und -verfeinerung erfolgte wieder in der monoklinen Raumgruppe P2, (siche Tabelle 3.8).

Abb. 3.22: Die Elementarzelle der Kristallstruktur von (Teg)[N(SO,CF3),] im Blick entlang der
kristallografischen b-Achse. Die Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Abbildung 3.22 zeigt die Elementarzelle der neuen Substanz, welche erstmals das Te3*-Ion in der
Bicyclo[2.2.2]-Konstitution in strukturell vollstdndig charakterisierter Form enthélt. Wie bereits
zuvor erwahnt (siehe S. 86), wurde dieses Ion schon zuvor in den Verbindungen (Teg)(Teg)(MClg)4
(M = Nb, W) dargestellt, allerdings aufgrund der Verzwillingung der Kristalle nur in stark fehlge-
ordneter Form.””

Von dem Oktatellurdikation konnten bisher mehrere Isomere in fiinf verschiedenen Verbindungen
erhalten und strukturell charakterisiert werden, welche in Abbildung 3.23 gezeigt werden. In Ge-
genwart der Tonen Ta,0,Cl%; "% Bi,C12;!"* und U,BrZ;!"") besteht das Te3*-Ion aus Tes-Ringen
in der Bootkonformation, die in 1,4-Position {iber Te;-Einheiten zu unendlichen Ketten verkniipft

sind und so eine polymere Struktur ausbilden. Der einzige Unterschied zwischen diesen drei Subs-

tanzen ist die variable Konformation des Polykations.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

In Gegenwart von ReCl2~ oder WClg als Gegenion nimmt das Polykation eine diskrete, monomere
Struktur an: Im Fall von ReCI2™ bildet der Tellurcluster einen monozyklischen Ring analog zu Se*

und Sz*, im Fall von WCI; wird ein bizyklischer Ring mit [3.3.0]-Struktur eingenommen.¥

Abb. 3.23: Das Te3*-lon in a) (Teg)2(Tas04Clyg); b) (Teg)(BigClyy); ¢) (Tes)(UaBryg);
d) (Teg)(ReCl6); e) (Teg)(WC16)2; f) (Teg)(Nsz)z.

In der neuen Verbindung (Teg)[N(SO,CF;);] liegt das Oktatellurdikation in der zu Barrelan CsH4
analogen, monomeren Bicyclo[2.2.2]-Konstitution vor. Dieses Strukturmotiv wurde bisher schon in

dem Selen-Tellur-Heteropolykation Te,Se2t in der Verbindung (Te,Ses)(TesSes)(AsFg)s:2S0;

nachgewiesen, in dem Tellur auf den Briickenkopfatomen lokalisiert ist.!""”)

Se Se
\
Sg\\Te /7 Z Se
/\-Iie
Se\S e

Die Elementarzelle von (Teg)(NTf,), enthilt zwei kristallografisch unabhiingige Te3*-Ionen, die

die gleiche Struktur einnehmen (Abbildung 3.24). Obwohl beide unabhédngigen Cluster auf allge-

106



Te1l

Te2

) Te7

Te6

F1
o1

C1

\,/ S1

02

Abb. 3.24: Tonen in der asymmetrischen Einheit von (Tes)(NTf;),. Die Schwingungsellipsoide sind
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % dargestellt.

Tab. 3.10: Bindungslingen und -winkel im Te3*-Ion der Verbindung (Teg)(NTHf,),.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

Cluster A Cluster B Cluster A Cluster B
Tel-Te3 2,797(4) 2,791(4) Tel-Te3-Te4 101,53(2) 102,35(2)
Tel-Te5 2,812(4) 2,821(8) Tel-Te5-Te6 100,84(2) 99,71(2)
Tel-Te7 2,784(10) 2,787(6) Tel-Te7-Te8 99,01(2) 100,16(2)
Te2-Te4 2,833(6) 2,798(6) Te2-Te4-Te3 97,79(2) 98,57(2)
Te2-Teb 2,797(2) 2,821(2) Te2-Te6-Te5 100,18(2) 100,88(2)
Te2-Te8 2,771(4) 2,793(8) Te2-Te8-Te7 100,45(2) 100,15(2)
Te3-Te4 2,659(8) 2,677(2) Te3-Tel-Te5 96,62(2) 95,55(2)
Te5-Te6 2,667(8) 2,664(2) Te3-Tel-Te7 97,93(2) 97,84(2)
Te7-Te8 2,668(6) 2,663(6) TeS5-Tel-Te7 96,86(2) 97,95(2)
Te4-Te2-Te6 97,26(2) 96,28(2)
Te4-Te2-Te8 98,07(2) 98,77(2)
Te6-Te2-Te8 98,31(2) 98,11(2)
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meinen Positionen lokalisiert sind, ist die Molekiilsymmetrie D3 nahezu erfiilllt. Die durchschnittli-
che Te-Te-Bindungsldnge zwischen einem dreifach koordinierten Briickenkopfatom und einem
zweifach koordinierten Atom betriigt 2,801 A im Bereich von 2,771(4) bis 2,833(6) A. Die mittlere
Bindungslinge zwischen zwei zweifach koordinierten Atomen ist wie erwartet mit durchschnittlich
2,666 A im Bereich von 2,659(8) bis 2,677(2) A etwas kiirzer. Alle Atomabstinde liegen daher im
Bereich einer Te-Te-Einfachbindung, die beispielsweise in Diphenylditellurid zu 2,712(2) A be-
stimmt wurde.!”® Die Bindungswinkel zwischen zwei an das gleiche Briickenkopfatom gebundenen
Telluratomen reichen von 95,55(2) bis 98,77(2)°, was einem mittleren Winkel von 97,46° ent-
spricht. Dies zeigt eine durch das freie Elektronenpaar verzerrte pseudo-tetraedrische Umgebung
des Briickenkopfatoms an (idealer Tetraederwinkel: 109,47°), wie sie auch im Heteropolykation
Te,Se2* mit einem Se-Te-Se-Winkel von 98,4° beobachtet wurde.!'"”

Die Bindungsldngen und -winkel im Bis(trifluormethansulfonyl)imidanion zeigen keine bemer-
kenswerten Abweichungen gegeniiber entsprechenden Alkalimetallsalzen.!'*

Die Barrelan-analogen Te3"-Ionen sind chiral und bilden sowohl linksdrehende als auch rechts-
drehende Enantiomere. (Tes)(NTTt;), kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe P2;. Beide
unabhingigen Cluster innerhalb der Elementarzelle zeigen die gleiche Enantiomorphie und der
Kristall ist daher selbst enantiomorph, was auch durch den Flack x-Parameter dieser Strukturlosung

von -0,03(1), also anndhernd 0, bestétigt wird. Somit trat wéhrend des Kristallisationsprozesses

eine spontane Racematspaltung der Enantiomorphe auf.

4 kJ/mol
- 144 [ |
Dy,

—~125

~ 96 % Cs %
AN / \

0

Ra D3 D3 Sa

Abb. 3.25: DFT-Rechnung zur gegenseitigen Umwandlung der Te3*-Enantiomere iiber einen
Ubergangszustand mit Cs-Symmetrie (B3LYP/SVP-Niveau).
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Die gegenseitige Umwandlung der Te3*-Enantiomeren wurde mit Hilfe von theoretischen Rech-
nungen untersucht. Wie Abbildung 3.25 verdeutlicht, kann nur durch geringfiigige Umordnung der
Telluratome ohne Te-Te-Bindungsbruch aus dem R-Enantiomer mit Ds;-Symmetrie ein Ubergangs-
zustand mit Cs-Symmetrie entstehen, aus dem anschlieend das S-Enantiomer gebildet wird. Der
Ubergangszustand mit Cs-Symmetrie ist dabei um 19 kJ/mol giinstiger als derjenige mit der hoher-
symmetrischen Punktgruppe Ds;. Allerdings liegt auch der Cs-Zustand 125 kJ/mol iiber dem D;-
Grundzustand. Bei einer Barriere in dieser GroBenordnung ist sicherlich davon auszugehen, dass
die gegenseitige Umwandlung der TeZ*-Enantiomeren auf diesem Weg bei Raumtemperatur nicht
stattfindet.

Genau wie im Fall von (EtMelm)(OTf) (siche S. 89) wurde auch von der tiefvioletten Losung der
Tellurpolykationen in (NBusMe)(NTf,) vor der Kristallisation ein '*Te-NMR-Spektrum aufge-
nommen, welches in Abbildung 3.26 gezeigt ist. Auch hier kann nur einzige Resonanz bei
+2700 ppm detektiert werden, die zudem mit ca. 1000 Hz eine enorme Halbwertsbreite aufweist,
sodass hier im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen '**Te-NMR-Messungen''™® ' keine
Kopplungskonstanten mehr beobachtet werden kénnen. Das Barrelan-strukturierte Te3*-Ion weist
allerdings zwei Gruppen von chemisch und magnetisch dquivalenten Tellurpositionen auf: die
Briickenkopfatome sowie die verbriickenden Atome im Verhéltnis 1:3. Folglich sind zwei Signale
im NMR-Spektrum zu erwarten. Die Erkldrung fiir das Auftreten von nur einer einzigen breiten

Resonanz liefern wieder theoretische Rechnungen: Nach diesen stellt das Te4"-Ion ein valenztauto-

merisierendes Teilchen dar, dhnlich wie Bullvalen!' oder auch das Polyphosphidion P3~.1'*
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Abb. 3.26: P Te-NMR-Spektrum von (Teg)(NTH),, geldst in (NBusMe)(NTT), vor der
Kristallisation.
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Die Barriere fiir die in Abbildung 3.27 dargestellte Bindungsfluktuation betrégt lediglich 8 kJ/mol
(B3LYP/Def2-TZVP-Niveau), sodass davon auszugehen ist, dass sich das Teilchen schon bei

Raumtemperatur schnell in andere Tautomere umwandelt.

Abb. 3.27: Valenztautomerisierung des Te3"-Ions.

Zu jedem der sieben Isomere existiert noch das zugehoérige Enantiomer, sodass die Bindungs-
fluktuation zwischen 14 verschiedenen Strukturen erfolgt. Uber diese Valenztautomerie ist eine
gegenseitige Umwandlung der Enantiomeren auch ohne grofle Energiezufuhr moglich. Dass durch
die Kristallisation dennoch eine Racematspaltung erfolgte, ist eventuell auf die Messtemperatur der
Kristalle von 123 K zuriickzufiihren, bei der die Fluktuation wiederum eingeschrinkt sein kann.
Eine NMR-Messung bei tieferer Temperatur, um vielleicht eine Aufspaltung des breiten Signals zu

beobachten, ist aufgrund des hohen Schmelzpunktes von (NBuzMe)(NTT;) jedoch nicht moglich.

Durch Verdiinnung der IL mit SO, kann schon bei Raumtemperatur bei 3 V eine Stromstdrke von
1,4 mA bei gleichzeitiger Bildung von violetten Schlieren erzielt werden. Nach zwei Wochen Re-
aktionszeit hatte sich die Anode vollstindig aufgelost und in der tiefvioletten Losung lagen rote,
temperaturempfindliche Kristalle vor, wahrend die Glaswand an einigen Stellen wieder mit einem
metallisch glanzenden Spiegel liberzogen war. Die Elementarzelle eines solchen Exemplars wurde
zu a=10,6175(1) A, b=10,7394(1) A und ¢ = 12,1118(2) A mit Zellwinkeln von o = 66,264(1)°,
L =77,494(1)° und y = 88,763(1)° bestimmt. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte daher
in der triklinen Raumgruppe P1. Es zeigte sich, dass in diesem Experiment nicht das barrelan-
formige TeZ*-lon, sondern das Tei*-lon entstanden war. Die Te-Te-Atomabstinde liegen mit
2,668(2) bis 2,680(2) A ebenso wie die Bindungswinkel mit 89,57(2) bis 90,35(4)° wieder im
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typischen Bereich fiir das Tetratellurdikation. Auch das Anion zeigt wie in der Verbindung

(Teg)(NTT,), keine Auffilligkeiten.

Z MO O v

Abb. 3.28: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)[N(SO,CF3),]-SO,. Fiir die Darstellung der
Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % gewdéhlt.

Im Kristall liegt aber zusétzlich ein Schwefeldioxid-Molekiil vor, wie Abbildung 3.28 zeigt. Dieses
ist liber zwei Positionen fehlgeordnet, wovon auch die groBen Schwingungsellipsoide der
Schwefel- und Sauerstoffatome zeugen. Das Entweichen dieser Gasmolekiile aus dem Kristall

erklart die Empfindlichkeit der Verbindung.

Durch vollstindige Entfernung von SO, aus der IL-Losung 16sten sich die Kristalle wieder auf und
es wurde nun mit Dichlormethan {iberschichtet. Im Gegensatz zur Kristallisation von (Teg)(NTf,),
ist hier die Zugabe des organischen Losungsmittels per Spritze moglich, ein langsames Hinein-
diffundieren von CH,Cl; ist nicht n6tig. Die trotzdem nur begrenzte Stabilitdt der Tellurpolykat-
ionen in dieser IL zeigte sich in der Tatsache, dass nach einigen Tagen graue Kristalle von Tellur
ausgefallen waren. Zusitzlich lagen aber wieder rote, dieses Mal nur wenig temperaturemp-
findliche Kristalle vor. Die Elementarzelle wurde zu a = 10,6733(3) A, » = 10,6866(3) A und
c = 12,2594(4) A mit Winkeln von a = 66,755(2)°, f = 76,053(2)° und y = 88,508(2)° bestimmt.
Diese Werte weichen nur wenig von denen fiir (Te4)[N(SO,CF3),],-SO; ab (siehe Tabelle 3.11) und
deuten auf Isotypie hin. Daher wurde die Strukturlésung und -verfeinerung auch in diesem Fall in

der triklinen Raumgruppe P1 vollzogen.
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Abb. 3.29: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)[N(SO,CF3),],-CH,Cl,. Fiir die Darstellung der
Schwingungsellipsoide wurde eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % gewdéhlt.

Wie zu erwarten war, liegen auch in dieser Verbindung Te3*-Ionen mit typischen Bindungslingen
von 2,676(6) bis 2,686(6) A und Bindungswinkeln von 89,78(2) bis 90,13(2)° vor, wihrend die
Triflimidanionen wiederum keine Auffilligkeiten zeigen. Auch hier liegt ein {iber zwei Positionen
stark fehlgeordnetes Molekiil vor, hochstwahrscheinlich Dichlormethan (sieche Abbildung 3.29).
Die Zellvolumina von (Tes)(NTf)2-SO; und (Tes)(NTL,),-CH,Cl, betragen 1231 A3 und 1243 A®
(siehe Tabelle 3.11), folglich ergibt sich eine Differenz von lediglich 12 A3. Aus den Kristall-
strukturen von festem Schwefeldioxid und Dichlormethan, bestimmt bei 143 K bzw. 153 K, ergibt
sich ein Volumen von 55,4 A" bzw. 82,1 A3!"'®l pro Molekiil. CH,Cl, ist demnach um etwa
27 A3 groBer als SO,. In der Kristallstruktur von (Te4)(NTf,),- SO, wird allerdings das Gitter durch
die Ionen aufgespannt, indem noch ausreichend Platz auch fiir etwas gréere Molekiile als
Schwefeldioxid zur Verfiigung steht, daher féllt die tatsdchliche Volumenzunahme geringer aus.

Eine Bestitigung dafiir, dass es sich bei dem eingeschlossenen Losungsmittel tatsdchlich um
CH,Cl, handelt, liefert ein weiteres Experiment, die Elektrolyse in der mit Dichlormethan
verdiinnten IL. Zur Bildung von Tellurpolykationen war in diesem Fall aber eine héhere Spannung
vonnéten, ndmlich 4 V, und die Strom-stirke war mit ca. 0,5 mA auch deutlich geringer als im

Versuch mit SO,. Nach vier Wochen Re-aktionszeit und vollstdndiger Auflosung des Tellurstabs
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lagen auch hier rote Kristalle vor, deren Zellbestimmung exakt der aus dem vorherigen Experiment
entsprach. Zusétzlich hatten sich in diesem Fall aber groBe Mengen an elementarem Tellur gebildet.
Dies deutet auf eine geringere Stabilitit der Polykationen in Dichlormethan als in Schwefeldioxid
hin.

(Tes)[N(SO,CF3)2]2-CHCl, ist das erste erwédhnte und strukturell charakterisierte Chalkogenpoly-

kationsalz, das ein kohlenstoffhaltiges Losungsmittel enthélt.

(NBusMe)(NTf,) ist durch die drei Butylgruppen eine unpolare, hydrophobe ionische Fliissigkeit
und daher auch mit Chloroform in jedem Verhiltnis mischbar. Die Uberschichtung der violetten
IL-Losung mit diesem Losungsmittel lieferte allerdings ausschlieBlich ein rotes Pulver. Wenige
Kristalle in viel rotem Pulver konnten aber durch Elektrolyse in der mit CHCI; verdiinnten IL
erhalten werden. Hier war eine noch hohere Spannung von 5 V erforderlich, um Tellurpolykationen
zu erzeugen, und die Stromstirke betrug lediglich 70 pA. Trotz des relativ hohen Siedepunktes von
Chloroform von +61 °CP* erwiesen sich die Kristalle als sehr temperaturempfindlich. Die Ele-
mentarzelle wurde zu a = 10,6741(6) A, b = 10,6883(5) A, ¢ = 12,0604(7) A, a = 90,293(3)°,
L =90,770(4)° und y = 89,991(4)° bestimmt, zusitzliche Reflexe im Beugungsbild deuteten aber

auf einen Zwillingskristall hin. Die Strukturlésung und auch -verfeinerung erfolgte ebenso wie fiir

L4
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Abb. 3.30: Blick auf die Elementarzelle von (Tes)[N(SO,CF3),],-CHCI; entlang der
kristallografischen c-Achse.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

Tab. 3.11: Kristallografische Daten fiir (Tes)[N(SO2CF3)2]2-Solv ((Tes)(NTE,),:Solv) mit Solv =
SO,, CH,Cl,, CHCls.

(Tes)(NTf2)>- SO,

(Te4)(NTf2)2 : CH2C12

(Te4)(NTf2)2 ‘CHCl;

Summenformel TG4C4010N2F1285 TC4C508N2F1284C12H2 T€4C508N2F1QS4C13H

Molmasse 1134,8 g/mol 1155,6 g/mol 1190,1 g/mol

Messtemperatur 1232) K

Wellenlinge 0,71073(2) A

Kristallsystem, triklin, P1

Raumgruppe

Elementarzelle a=10,6175(1) A a=10,6733(3) A a=10,6741(6) A
b=10,7394(1) A b=10,6866(3) A b=10,6883(5) A
c=12,1118(2) A c=12,2594(4) A c=12,0604(7) A
a=66,264(1)° a = 66,755(2)° a=90,293(3)°
L =177,494(1)° L =76,053(2)° £ =90,770(4)°
y=88,763(1)° y = 88,508(2)° y=289,991(4)°

Volumen 1230,91(7) A3 1243,19(1) A3 1375,80(1) A3

Z / berechnete Dichte 2 /3,2 g/em? 2/3,09 g/cm? 2/4,57 g/lem?

Absorptionskoeffizient | 5,27 mm’’ 5,33 mm’! 7,80 mm’’

F(000) 1083 1048 1722

KristallgroBBe 0,145 x 0,091 x 0,050 x 0,022 x 0,029 x 0,021 %
0,018 mm3 0,010 mm3 0,012 mm3

gemessener 2,97° bis 30,08° 2,98° bis 27,46° 3,16° bis 27,54°

Winkelbereich

limitierende Indizes -14<h<14 -13<h<13
-14<k<15 -13<k<13
-17<1<17 -15<1<15

gemessene / 50539 /7198 20694 / 5658 25375/ 6261

unabhéngige Reflexe [Rin: = 0,0591] [Rin: = 0,0784] [Rin:=0,1038]

Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)

Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten / Restraints / 7198 /0/326 5658/0/326 6261/0/363

Parameter

Goodness-of-Fit fiir 7~ | 1,046 0,971 1,033

R [I>20(])] R;=0,0313 R;=0,0414 R;=0,0828
wR,= 10,0803 wR,= 10,1007 wR,=0,1898

R (alle Daten) R;=0,0391 R;=0,0692 R;=0,1393
wR, = 10,0855 wR,=0,1163 wR,=0,2212

Restelektronendichte | 1,50 /-1,55 e/A” 1,50 /-1,59 e/A” 3,02/-2,37 ¢/A”

(Te4)(NTT,)2:Solv mit Solv = SO,, CH,Cl, in der triklinen Raumgruppe P1, da das Zwillingsgesetz
aber nicht gefunden werden konnte, gelang die Strukturaufkldrung nur in unzureichendem Malle

(siche Tabelle 3.11). Sicher ist, dass das Tetratellurdikation neben Chloroform-Molekiilen vorliegt.
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden
Aufgrund der geringen Qualitdt der Struktur ist das Stickstoffatom des Anions liber zwei Positionen

fehlgeordnet (siche Abbildung 3.30). Auf eine genauere Diskussion wird daher verzichtet.

Die Darstellung und gegenseitige Umwandlung der drei isotypen Verbindungen (Tes)(NTf),-Solv
mit Solv = SO,, CH,Cl; und CHCI; ist in Abbildung 3.31 zusammengefasst.

(NBU3Me)(NTf2)/SOZ (NBU3MC)(NTf2)/CH2C12 (NBU3MC)(NTf2)/CHC13
Elektrolyse Elektrolyse Elektrolyse
bei3 V bei 4 V bei 5V

(Te,)(NTE,), SO, (Teg)(NTT,), CH,Cl, (Teg)(NTT,), CHCly

Entfernung von SO, Uberschichtung
im Vakuum Uberschichtung || Entfernung von CH,Cl,  mit CHCly

mit CH,Cl, im Vakuum

Entfernung von CHCl;
im Vakuum

Uberschichtung
mit SO,

(Tey)(NTT,), gelost
in (NBusMe)(NTT,)

Abb. 3.31: Darstellung und gegenseitige Uberfiihrung von (Tes)(NT£,),-Solv mit Solv = SO,
CH,Cl,, CHClL.

In dem noch unpolareren Tetrachlorkohlenstoff waren keine Elektrolysen mehr moglich, da

(NBu3Me)(NTf,) mit diesem Losungsmittel nicht mehr vollstdndig mischbar ist.

Formal durch Kettenverldngerung entsteht aus Bis(trifluormethansulfonyl)imid Bis(pentafluor-

ethansulfonyl)imid, das von Pentaflat abgeleitete Sulfonimid.

\\/ \//
/\\ //\

F3C/ ‘CF3

Die RTIL (EtMelm)[N(SO,C,F5s),] ist kommerziell verfiigbar und wurde als Leitsalz in verdiinnter
SO,-Losung eingesetzt. Neben der Elektrokristallisation traten auch violette Schlieren auf. Aus der
Losung konnten Kristalle mit den Gitterkonstanten @ = 10,0902(2) A, b = 12,1578(3) A und
¢ =24,5317(7) A und einem monoklinen Winkel von 8 = 99,680(1)° erhalten werden, die Struktur-
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

16sung und -verfeinerung erfolgte in der Raumgruppe P2;/c (siehe Tabelle 3.12) und zeigte, dass

die Verbindung (Te4)[N(SO,C,F5),], entstanden war (siche Abbildung 3.32).

Tab. 3.12: Kristallografische Daten fiir (Te4)[N(SO2CyF5)1],.

Summenformel Te4CgOgNoF20S4
Molmasse 1270,7 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, P2¢/c

Elementarzelle a=10,0902(2) A
b=12,1578(3) A  p=99,680(1)°
c=24,5317(7) A
Volumen 2966,57(5) A3
Z / berechnete Dichte 4/2,84 g/cm?
Absorptionskoetfizient 4,34 mm”
F(000) 2312
Kristallgrofe 0,140 x 0,054 x 0,010 mm?
gemessener Winkelbereich 2,91° bis 27,49°
limitierende Indizes -13<h<13
-15<k<15
-31</<31
gemessene / unabhingige Reflexe 41013 / 6546
[Rin: = 0,0599]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 6546/0/416
Goodness-of-Fit fiir F~ 1,046
R [/>20(])] R;=0,0367
wR>=0,0807
R (alle Daten) R;=0,0566
wR>=0,0897
Restelektronendichte 1,15/-0,94 e/A”

Die Abstinde zwischen den Telluratomen betragen 2,676(2) bis 2,684(1) A und die Bindungs-
winkel 89,35(6) bis 90,64(4)° und liegen damit im iiblichen Bereich. Bemerkenswerterweise bildet

die Substanz eine Schichtstruktur aus, wie es in Abbildung 3.33 hervorgehoben ist.
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Abb. 3.32: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)[N(SO,C;F5s),], entlang der kristallografischen a-
Achse. Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % fiir
die Atome dargestellt.

Abb. 3.33: Ausschnitt aus der Elementarzelle von (Tes)[N(SO,C,F5),], mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % fiir die Schwingungsellipsoide.
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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 C;Fs-
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 Auffalligkeiten

gegeniiber dem Tetramethylammoniumsalz.!""?!

Das Kaliumsalz von Bis(z-nonafluorbutansulfonyl)imid K[N(SO,C4Fy),] ist ebenfalls gut 16slich in
SO,. Wihrend der Elektrolyse setzte allerdings nach einiger Zeit die Passivierung der Tellur-
oberfliche unter Bildung eines dunklen Uberzugs ein. Aus dem nur leicht violetten Anolyten wurde

ein rotes Pulver gewonnen. Moglicherweise handelt es sich bei dieser Substanz um

(Te4) [N(SOzC4F9)2]2.

@) Ne @)
\\S/ ~<
/cm/ N\ 7 cr,
F,C o O
FoC” “CF,
FsC “CF5
Neben perfluorierten Bis(alkansulfonyl)imiden existieren auch perfluorierte Bis(arensulfonyl-
imide). Der einfachste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist Bis(pentafluorbenzen)sulfonimid. Als
Ausgangsstoff fiir dessen Synthese diente Pentafluorbenzensulfonylchlorid, welches kommerziell
verfligbar ist, im Rahmen dieser Arbeit aber zusdtzlich eigenstindig synthetisiert wurde. In der
Literatur ist die Synthese aus C¢FsCl unter Umsetzung zum Grignard-Reagenz in THF und dessen
anschlieBender Reaktion mit Sulfurylchlorid beschrieben.”” In diesem Fall wurde das Grignard-

Reagenz nicht aus C¢FsCl, sondern aus C¢FsBr in Diethylether dargestellt:

R F
Fﬁé\:§78r s Mg —22 » F
F F
R F
F—Qflwgar + SO,0l, —Hexan,
118 F F

MgBr

SO,ClI + MgCIBr

R F
F F
F F
F F



3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

Das Produkt wurde im nédchsten Schritt mit einem Gemisch aus Ammoniumhydrogencarbonat und

Ammoniumcarbamat versetzt (iiblicherweise als ,,Ammoniumcarbonat® bezeichnet

)[30]:

3 C4FsSO,Cl1 + (NH4)(HCO3) + (NH4)(NH,CO,)
— (NH9)[N(SO:CFs)s] + CeFsSONH, + 2 CO,1 + 3 HCIT + H,O

Das Nebenprodukt Pentafluorbenzensulfonamid C¢FsSO,NH, kann durch fraktionierte Kristalli-

sation abgetrennt werden.

Tab. 3.13: Kristallografische Daten fiir (Te4)[N(SO,CsFs)2]o.

Summenformel Te4C24OgN2onS4
Molmasse 14629 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlinge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, P2,/a

Elementarzelle a=17,1054(4) A
b=35,0002)A  B=106,590(2)°
c=17,3515(4) A
Volumen 1752,13(11) A3
Z / berechnete Dichte 2/2,77 glem’
Absorptionskoeffizient 3,70 mm™"
F(000) 1348
Kristallgrof3e 0,054 x 0,078 x 0,014 mm?
gemessener Winkelbereich 2,95° bis 27,51°
limitierende Indizes 9<h<5
45 <k<45
9<I<9
gemessene / unabhéngige Reflexe 15447 /3918
[Rin: = 0,1267]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate

Daten / Restraints / Parameter

3918/0/275

Goodness-of-Fit fiir £~ 1,073

R [I>20(])] R;=0,0679
wR,=0,1495

R (alle Daten) R;=0,1226
wR,=0,1695

Restelektronendichte 2,36 /-1,67 e/A”

Das Ammoniumsalz (NH4)[N(SO,C¢F5s)] ist allerdings sehr schlecht 16slich in fliissigem Schwefel-

dioxid. Ionische Fliissigkeiten mit dem Bis(pentafluorbenzen)sulfonimidion sind in der Literatur
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nicht beschrieben, die Anionenmetathese mit (BuMelm)Cl lieferte ein bei Raumtemperatur festes,

gut 16sliches Salz.

F F
N\ /Ne\ //O
F S //S F
\\O 5
F F F F
F F

Bei dessen Einsatz in der Elektrolyse wurden die typischen roten Schlieren an der Telluranode
beobachtet, wobei nach einiger Zeit besonders bei kleiner Elektrodenoberfliche die Elektrokristalli-
sation einsetzte. Aus der roten Losung konnten tiefrote Kristalle erhalten werden, die nicht
temperaturempfindlich sind. Die Bestimmung der Elementarzelle lieferte a = 7,1054(4) A,
b =35,0002) A und ¢ = 7,3515(4) A und einen Winkel = 106,590(2)°. Die sehr #hnlichen Werte
fiir die kristallografischen a- und c-Achsen konnen ein Hinweis auf eine mogliche Verzwillingung
des Kristalls sein. Kristalle von besserer Qualitit waren in diesem Ansatz allerdings nicht zu
finden. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte in der monoklinen Raumgruppe P2,/a (siche
Tabelle 3.13). Die R-Werte sind nicht vollkommen zufriedenstellend (R; iiber 5 %), was ein
weiterer Hinweis auf eine leichte Verzwillingung des Kristalls ist. Ein Zwillingsgesetz konnte aber

nicht gefunden werden.

Abb. 3.34: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)[N(SO,CgFs),], entlang der kristallografischen c-
Achse. Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von
50 % dargestellt.
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Wie die Kristallstrukturbestimmung zeigt, war auch mit dem Anion [N(SO,C¢Fs),] das Tetratellur-
dikation entstanden mit Te-Te-Atomabstinden zwischen 2,672(4) und 2,675(8) A und Bindungs-
winkeln von 89,76(2) und 90,24(2)°. Ahnlich wie in der Verbindung (Te;)[N(SO,C,Fs),], (siehe S.
117) bilden Kat- und Anionen eine Schichtstruktur mit der Abfolge ABBABB..., wobei die un-
polaren C¢Fs-Gruppen aufeinander gerichtet stehen und die geladenen Enden der Anionen auf die
Kationen ausgerichtet sind. Es kommt also auch in dieser Struktur zu einer Entmischung in einen

hydrophoben und einen polaren, ionischen Strukturteil (siche Abbildung 3.34).

1

“\t 4

e S3¢

Abb. 3.35: Das Anion in der Verbindung (Tes)[N(SO,C¢Fs),], mit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 % fiir die Schwingungsellipsoide der Atome.

Das Anion [N(SO,C¢Fs),] ist bisher noch nicht strukturell charakterisiert worden. Im SO,-N-SO,-
Gertist des Ions in der Verbindung (Tes)[N(SO,CsFs),]» sind die Schwefel-Sauerstoff-Bindungen
im Bereich von 1,425(9) bis 1,466(8) A durchschnittlich 1,441 A lang und damit geringfiigig linger
als im Lithiumsalz mit dem [N(SO,CF3);]-Ion, in dem die entsprechenden Atomabstéinde im Mittel
1,428 A betragen.[log] Die Schwefel-Stickstoff-Bindungen betragen 1,604(10) und 1,584(10) A und
somit im Mittel 1,594 A, withrend die entsprechenden Atomabstinde im Triflimidion mit 1,568 A
wieder etwas kiirzer ausfallen. Der S-N-S-Bindungswinkel im [N(SO,C¢F5),]-Ion betrdgt 121,7(6)°
und ist damit beachtlich kleiner als im [N(SO,CF3),]-Ion, in dem er 127,6(4)° grof3 ist. Der N-S-C-
Winkel liegt bei durchschnittlich 105,3° im Bereich von 105,1(5) bis 105,4(5)°, somit ist er gering-
fiigig groBer als im Triflimidion mit 102,8°. Bei den anderen Bindungswinkeln sind die Diffe-
renzen zwischen beiden lonen noch geringer ausgepridgt. In den Pentafluorphenylringen des
[N(SO,C¢Fs).]-Ions liegen die C-C-Bindungslingen im Bereich von 1,358(16) bis 1,407(15) A und

somit im Mittel bei 1,381 A, was nahezu genau dem Mittelwert von 1,380 A im Pentafluorbenzen-
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3.2.2 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonimiden

sulfonation entspricht."'¥ Auch die anderen Atomabstinde und die Bindungswinkel stimmen
zwischen beiden lonen fast exakt iiberein.

Bemerkenswerterweise liegen die beiden aromatischen Ringe im [N(SO,C¢Fs),]-lon nahezu auf
Deckung tibereinander, wie Abbildung 3.35 veranschaulicht. AuBerdem ist (Tes)[N(SO,CeF5s)2]2
das erste erwdhnte 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 verfiigbar. Sie kann in THF
gelost und mit wiésseriger (NBus)OH-Losung deprotoniert werden. Um ein homogenes System zu
erhalten, wurde zudem noch Methanol als Mediator hinzugegeben. Nach mehrstiindigem Riihren
wurden die Losungsmittel im Vakuum vollstindig entfernt und das Tetrabutylammoniumsalz
verblieb als fluffiges, fast farbloses Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute:
NH(SO,),CsFs + (NBus)OH %OO“» (NBus)[N(SO,),C3F] + H,O

Beim Einsatz als Leitsalz in fliissigem Schwefeldioxid farbte sich die Telluroberfliche zunéchst
violett, bevor sich iiber einen Zeitraum von iiber zwei Wochen eine graue, wenig kristalline aus-
sehende Masse abschied, die an einigen Stellen tiefviolett gefarbt war. Ob hierbei grole Mengen
Tellur gebildet wurden, wurde nicht mehr untersucht. Eine gegeniiber dem Triflimidion
[N(SO,CF3),]" hohere Nukleophilie des Ions [N(SO,),CsF¢] ist denkbar, weil in letzterem durch
den Zyklus keine freie Drehbarkeit der Sulfonylgruppen mehr mdglich ist und folglich die negative
Ladung am Stickstoffatom weniger abgeschirmt ist. Die dadurch bedingte hohere Nukleophilie

kann zur Zersetzung der Tellurpolykationen durch Disproportionierung und Bildung von Tellur

fihren.
Fa
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Neben fluorierten Sulfonimiden existieren auch fluorierte Phosphonimide, etwa Bis(difluor-
phosphonyl)imid. Zu dessen Darstellung wird allerdings Phosphorylfluorid benétigt!!'”!, dessen
Synthese aufwendig und dessen Handhabung aufgrund seines niedrigen Siedepunktes von
-40 °C'®" mit den innherhalb dieser Arbeit zur Verfiigung 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(SO,F);, fiir dessen Darstellung allerdings Schwefeltetrafluorid benétigt wird,

dessen Handhabung sehr aufwendig ist.!''®

Auf die Synthese wurde daher verzichtet und statt-
dessen Tris(trifluormethansulfonyl)methan HC(SO,CF3); eingesetzt. Dessen Darstellung als Cési-
umsalz gelingt am besten aus Methylmagnesiumchlorid in THF und Trifluormethansulfonylfluorid

(Triflylfluorid TfF) und anschlieBender Fallung mit Césiumchlorid™™
THF
4 CH3MgBI' + 3 CF3SOzF — MgBr[C(SOQCF3)3] + 3 CH4T + 3 MgBI‘F

H,O0
MgBr[C(SO,CF3);] + CsCl —5 Cs[C(SO,CF;);]| + MgBrCl

[117]

Das (BuMelm)-Salz dieses lons ist als RTIL in der Literatur beschrieben' " und wurde durch die

ibliche Salzmetathese in Dichlormethan synthetisiert.

CF3

o=i‘,=o
o
\\ /C\ //

Beim Einsatz von (BuMelm)[C(SO,CF3);] als Leitsalz in fliissigem SO, wurden neben einigen
violetten Kristallen auf der Anodenoberfliche ein violetter Anolyt erhalten, aus dem rote, nicht
temperaturempfindliche Kristalle ausfielen. Zusétzlich war die Glaswand des anodischen Teils der
Zelle dhnlich wie im Fall von Triflimiden als Leitsalzen teilweise mit einem Metallspiegel
iiberzogen. 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) A, b = 12,3918(2) A und ¢ = 15,7544(3) A mit einem monoklinen
Winkel von £ = 99,971(1)° bestimmt, die Strukturlosung und auch die Verfeinerung erfolgten in
der Raumgruppe P2,/n (siche Tabelle 3.14). Es hatte sich erneut das Tetratellurdikation gebildet
(siehe Abbildung 3.36). In der Verbindung (Te4)[C(SO,CF3)3]» liegen die Bindungsldngen inner-
halb des TeZ*-lIons mit 2,670(6) und 2,667(2) A im iiblichen Bereich, jedoch weichen die
Bindungswinkel mit 87,91(2) und 92,09(2)° recht deutlich von der idealen rechtwinkligen Geo-
metrie ab. Eine dhnliche, wenn auch nicht ganz so stark ausgeprigte Verzerrung wurde bisher in

der Verbindung (Tes)(Zr,Bro) beobachtet: Hier betragen die Winkel 88,3 und 91,7°.""¥ Die neue
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden

Substanz (Te4)[C(SO,CF3)3], enthilt damit die bisher am stirksten verzerrten Te3"-lonen, deren

Gestalt sich bereits einer Raute annéhert.

Die Bindungslingen und -winkel innerhalb des Methanidanions zeigen keine bemerkenswerten

Abweichungen gegeniiber dem Kaliumsalz.''”) Auch hier liegen zwei CF3-Gruppen oberhalb und

eine unterhalb der CS;-Ebene (siche Abbildung 3.37).

Tab. 3.14: Kristallografische Daten fiir (Te4)[C(SO,CF3)3]2 ((Tes)(CT13),).

Summenformel TesCs012F15S6
Molmasse 1332,8 g/mol
Messtemperatur 123(2) K
Wellenlédnge 0,71073(2) A

Kristallsystem, Raumgruppe

monoklin, P2/n

Elementarzelle a=17,9803(1) A
b=12,3918(2) A  =99,971(1)°
c=15,7544(3) A

Volumen 1534,42(3)

Z / berechnete Dichte 2/2,88 g/lem’

Absorptionskoetfizient 4,33 mm”

F(000) 1220

Kristallgrofe 0,074 x 0,05 x 0,012 mm?

gemessener Winkelbereich

3,07° bis 27,47°

limitierende Indizes -10<h<10

-16<k<16

-20<7<20
gemessene / unabhingige Reflexe 26252 /3513

[Rine = 0,0534]
Absorptionskorrektur semi-empirisch (multiscan)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / Restraints / Parameter 3513/0/218
Goodness-of-Fit fiir F~ 1,060
R [1>20a(])] R;=0,0262

wR, =0,0494
R (alle Daten) R;=0,0367

wR; =0,0524
Restelektronendichte 0,72 /-0,72 ¢-A™

124




len

Abb. 3.36: Blick auf die Elementarzelle von (Te4)[C(SO,CF3);], entlang der kristallografischen b-
Achse. Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %

Te1 ?

o

b Tet'

Abb. 3.37: Tonen in der asymmetrischen Einheit von (Tes)[C(SO,CF3);],. Die

dargestellt.

S

F8

Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 70 % dargestellt.
Symmetrieoperation: ' = 1-x, 1-y, 1-z
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden

Neben fluorierten Trisulfonylmethanen sind auch Disulfonylmethane bekannt. CH,(SO,CF3), (auch

Methylenditriflon genannt) wurde ebenfalls aus MeMgCl und Triflylfluorid dargestellt™:

THF
4 CH3MgBr + 2 CF3SOF — Mg[C(SO,CF3):] + 3 CH4t + 2 MgBr, + MgF,

H,O0
Mg[C(SO>CF3),] + 2 HCl —> CHy(SO,CF3), + MgCl

Es ist ebenso wie HC(SO,CF3); eine C-H-acide Verbindung[“g] und wurde dhnlich wie
NH(S0,),C5Fs (siehe S. 122) in THF und Methanol mit wésseriger (NBus)OH deprotoniert:
THF/MeOH

CH,(SO,CF3), + (NBuy)OH T’ (NBuy)[CH(SO,CF3),] + H,O

Beim Einsatz von (NBus)[CH(SO,CF3),] als Leitsalz in SO, wurden ebenfalls Polykationen gebil-
det, welche allerdings aufgrund der geringeren Anzahl an CF3-Gruppen im Anion schwerloslicher
als mit dem entsprechenden Tritriflylmethanid sind. Als Folge dessen schied sich das Produkt tiber-
wiegend als sehr dunkel erscheinende Masse auf der Anodenoberflache ab. Es wurde nicht weiter
untersucht.

Um die Loslichkeit des Polykations zu erhohen, wurde im néchsten Schritt versucht, ein Wasser-
stoffatom in Methylenditriflon gegen eine perfluorierte Sulfonylgruppe auszutauschen. Eine ver-
gleichbare Synthese ist bereits erfolgreich angewandt worden, um Tritriflylmethan HC(SO,CF3);
auf eine alternative Methode aus CH,(SO,CF3), darzustellen.’” Zur Synthese des Ions
[C(SO2CF3)2(SO,CeFs)]” wurde CH2(SO,CF3), zundchst mit terz-Butyllithiumlosung in Ether de-
protoniert und im zweiten Schritt nicht mit dem Anhydrid der Trifluormethansulfonsédure, sondern
mit C¢FsSO,F umgesetzt. Letztere Substanz wurde zuvor aus dem entsprechenden Saurechlorid

synthetisiert®*!:
CH5CN
C6F5802C1 + NaF —— C6F5802F + NaCl
Et,0
CH»(SO>CF3), + 2 Li(CMes) — Li)[C(SO>CF3),] + 2 HCMes

Et,0
Lio[C(SO>CF3)s] + CeFsSOF —> Li[C(SO>CF3)»(S0,CeFs)] + LiF

Die letzte Reaktion verlief allerdings nicht erfolgreich: Nach Aufarbeitung war laut dem '’F-NMR-
Spektrum ein komplexes Produktgemisch entstanden. Die Griinde fiir diesen Sachverhalt bleiben

unklar.
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3.2.3 Tellurpolykationen mit fluorierten Sulfonylmethaniden

581 und  Bis(perfluoralkansulfonyl)methane®® sind in

Weitere Tris(perfluoralkansulfonyl)methane
der Literatur beschrieben. Da aber zum einen Pentafluorethansulfonylchlorid kaum im Handel er-
hiltlich und nur sehr aufwendig darstellbar ist, zum anderen Elektrolysen mit Anionen, die lange n-
Nonafluorbutansulfonylgruppen enthalten, bisher zu Kristallen von unzureichender Qualitit fiihrten
(siehe S. 95/118), wurden solche lonen im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr dargestellt und auf ihre
Eignung als Leitsalze untersucht. Auch die Synthese von Salzen mit den Ionen [C(SO,CsFs);]” und
[CH(SO2CgF5)2] aus MeMgCl und CgFsSO,F erscheint aussichtsreich, ist aber bisher nicht in der

Literatur erwidhnt 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
flissigem Schwefeldioxid unter Gelbfarbung und anschlieBender Bildung einer farblosen, sehr
hygroskopischen Masse. Durch Substitution der aromatischen Wasserstoffatome lassen sich jedoch
einige heutzutage sehr weit verbreitete, aullerordentlich schwach koordinierende und robuste
Anionen darstellen, sog. [B(Ar )4 -Ionen, die zu den WCA der zweiten Generation gezihlt
werden.® Solche Tonen sollten imstande sein, hochreaktive Teilchen wie Tellurpolykationen in
ausreichendem Malle zu stabilisieren. Eine Moglichkeit, Na(BPhys) formal in ein WCA zu iiber-
fiihren, ist die Einfiihrung von Trifluormethylgruppen in 3- und 5-Position der Phenylringe.

| ;
O
B
w

CF;

@
%,
/,/

Das wasserfreie Natriumsalz von Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat wurde iiber ein

@

Grignard-Reagenz”"! und anschlieBende Umsetzung mit BF3-Et,O dargestellt™:

Fa

Et,0

Br + Mg —» MgBr

rjo

1) BF5-Et,0
2) NaHCO4/Na,CO;

3) Aufarbeitung/
Entwasserung

Na{B[CgH3(CF3),]4}

Do
o s
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten

Das Natriumsalz ist sehr gut in SO, 16slich. Tellurpolykationen wurden aber erst bei einem ange-
legten Potenzial von 5 V erzeugt: Zunichst farbte sich die Telluroberflache 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 grofer Kristalle (mehrere mm im
Durchmesser) anfillt. Mdglicherweise handelte es sich bei dieser Substanz um ein Salz mit dem
Tegt-lon. In der ionischen Fliissigkeit (EtMeIm){B[C6H3(CF3)2]4}[120] wurden in dieser Arbeit

keine Elektrolysen mehr durchgefiihrt, auch wenn der Ansatz durchaus vielversprechend erscheint.

Eine andere Methode, um formal Na(BPhy) in ein WCA zu iiberfiihren, ist die Perfluorierung der

Phenylgruppen. Li[B(C¢Fs)4] wurde dabei iliber das Zwischenprodukt des Borans B(C6F5)3[42] aus

.. [43
C¢FsBr synthetlslert[ I,
K F E F
F Br + n-BuLi —THexan, ¢ Li + BuBr
F F F F
F
F F
R F
F F
. F
3F Li + BCl, —THexan, . + 3LiCl
F
F F
F FF F
F F
F
F F
S F
F F
. E n-Hexan
F Lo B F T LB(CFs)]
F F
F FF F
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten

Auch dieses Salz ist 16slich in fliissigem Schwefeldioxid und es war wieder eine Spannung von 5 V
erforderlich, um Tellurpolykationen zu generieren. Diese sind im Gegensatz zum Experiment mit
Na{B[CsH3(CF3)2]4} sehr gut 16slich in SO,. Der tiefrote Anolyt dnderte im Kristallisationsansatz
mit zunehmender Konzentration seine Farbe nach braun. Kristalle fielen nicht aus, bei weiterer

Einengung der Losung entstand ein braunes schaumartiges Produkt.

F
F F
nn”C—N | -||||III||N B
? ] l H2 |
Tris(pentafluorphenyl)boran B(C¢Fs)s ist eine starke Lewis-Sdure und bildet mit vielen kleinen,

harten Nukleophilen sehr grofe WCA.™ In dieser Arbeit wurden die Addukte mit dem Amid-*!
und dem Cyanidion** dargestellt:

F
F F
F F
F F
(S] Et,O S]
2 F B F + X ——2— [(FsCq)sB(u-X)B(CeF5)s] XEt,0
F FF F
F F X=NH,", CN-

Nach Zusammengabe der beiden Edukte und Riithren wurde das Losungsmittel wieder vollstindig
im Vakuum entfernt. Die schaumartigen, farblosen Riickstdnde enthielten auch nach vollstindiger
Trocknung laut dem 'H-NMR-Spektrum noch groe Mengen an Diethylether. Da die Sauerstoff-
atome der Ethermolekiile nukleophil sind, war es ratsam, dieses Losungsmittel 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 vollstindig ausgetrieben
werden, oberhalb von +80 °C trat in beiden Féllen wahrscheinlich Zersetzung auf, da die Bildung

eines farblosen Sublimats beobachtet wurde, wahrscheinlich B(C¢Fs);. Dass Ethermolekiile in
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten

WCA-Salzen sehr fest an Alkalimetallkationen gebunden sein kénnen, wurde zuvor schon an der
Verbindung Li[B(C¢Fs)4]-Et,O festgestellt: Hier kann der Ether auch bei +120 °C nicht entfernt
werden.!*’!

Die Salze K{CN[B(C¢F5)3]>} und Na{NH,[B(C¢Fs)s]>} wurden daher trotz ihres Restgehaltes an
Ether in Elektrolysen in SO, eingesetzt. In beiden Féllen wurden erst bei einer angelegten Span-
nung von 6 V Polykationen gebildet. In ersterem Fall entstand eine rote anodische Losung, 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(CeFs); mit Cyanosalzen entstehen und zudem auch in solvensfreier Form darstellbar sind.!?”!

CeFs
Cer\é@ACer
Ne ’Lea
CeFs o _— \ ® ,Cst | ‘
Q\\\\\N N\S'
CeFs™ \ / "CeFs o
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CeFs 6 5 ® 4 % ® CeF
CGFS////, @/N N e/ 5
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Obwohl von A. Schulz et al. beschrieben wurde, dass die Adduktbildungen mit allen Alkalimetall-
dicyanamiden mdglich ist, fithrte aus ungeklirten Griinden die Reaktion von zuvor entwéssertem
Natriumdicyanamid mit Tris(pentafluorphenyl)boran nicht zum Erfolg: Auch bei wiederholter
Durchfiihrung wurde nach Entfernung des Losungsmittels nur eine hochviskose Masse erhalten. Ob

die Reaktion mit dem nicht im Handel erhéltlichen Kaliumsalz gelingt, wurde nicht mehr iiberpriift.
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Erfolgreich verlief allerdings die Reaktion von Kaliumtricyanidomethanid mit dem Boran. Das Pro-
dukt K{C[CNB(CgFs);]3} 10st sich sehr gut in SO, und ab einem angelegten Potenzial von 3 V
wurden braune Schlieren an der Telluranode gebildet. Aus dem braunen Anolyten wurden braune
nadelformige Kristalle erhalten. Diese waren allerdings aufgrund der sehr groen Anzahl von C¢Fs-
Gruppen im Anion auerordentlich gut I6slich, besonders in der Kélte, sodass die Kristalle aus der
Reaktionsldsung nicht separiert werden konnten, ohne sich vorher wieder aufzulésen. Eine Uber-
schichtung der SO,-Losung mit dem unpolareren Losungsmittel Chloroform fiithrte zum Ausfall
eines braunen Pulvers. Aufgrund dieser Befunde wurde auf die Synthese des B(CgFs);-Adduktes
mit Tetracyanidoborat verzichtet, da von dem {B[CNB(C¢F5s)3]4} -Ion aufgrund der noch héheren

Anzahl an Pentafluorphenylgruppen eine noch bessere Loslichkeit zu erwarten ist.

F
F F
FF
F F
F B-eullllF
F FHF
F F
F

Tris(pentafluorphenyl)boran besitzt mit 444 kJ/mol eine sehr hohe Fluoridionenaftinitét, die sogar
die von AsFs iibertrifft (426 kJ/mol).*” Trotzdem ist das Ion [BF(C¢Fs)s]” bisher nicht in Ver-
bindungen charakterisiert worden. Daher wurde das Boran mit einem Aquivalent Cisiumfluorid in
Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Nach mehrstiindigem Riihren wurde das Losungsmittel im
Vakuum wieder entfernt und es blieb ein farbloses, homogen aussehendes, mikrokristallines Pulver
zuriick. CsF konnte im Pulverdiffraktogramm nicht mehr nachgewiesen werden und das '’F-NMR-
Spektrum in CD,Cl, zeigte vom Edukt B(CeFs); eindeutig abweichende Resonanzen. Daher ist
davon auszugehen, dass die Synthese von Cs[BF(C¢Fs)s] erfolgreich verlief. Beim Einsatz als Leit-
salz in fliissigem SO, wurden jedoch selbst bei 6 V keine Polykationen gebildet. Moglicherweise
dissoziiert das Ion in Losung trotz der hohen FIA des Borans wieder, da im Gegensatz zum Ion
{NH,[B(C¢Fs)3]2} in dem Teilchen [BF(C¢Fs)s]” keine Stabilisierung durch Wasserstoffbriicken-

bindungen méglich ist.!*”!

Kiirzlich wurde auch das dem Borat {B[C¢H3(CF3),]4}" zugrunde liegende Boran B[CsH3(CF3):]3
synthetisiert.[m] Auch von dieser Verbindung ist ebenso wie von B(C¢Fs); eine hohe Lewis-
Aciditdt und damit die Bildung von stabilen Addukten mit Cyanosalzen zu erwarten, die

moglicherweise ebenso wie Na{B[CsH3(CF3),]4} besser kristallisieren als entsprechende B(CgFs)s3-
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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.

CF3 F F

° \o /
F3C“““'B_CF3 Fllllll'lB—Q<F

F3C F F

AuBer 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 benotigt™

, daher konnte diese Synthese hier nicht durchgefiihrt
werden. Seit einiger Zeit kommerziell verfiigbar ist allerdings das Ion (BF3CF3) in Form der RTIL
(EtMelm)(BF;CF3). Sowohl das Experiment mit deren Verwendung als Leitsalz in verdiinnter SO,-
Losung als auch die Elektrolyse in der mit Schwefeldioxid verdiinnten IL lieferten jedoch nur ein

dunkelbraunes Pulver ohne Einkristalle.

3
R R= H, CH3, C6H5, CF3

Neben fluorierten Arylboraten bilden fluorierte Alkoxyaluminate eine heutzutage weit verbreitete
Klasse sehr schwach koordinierender Anionen.™ Deren Synthese erfolgte aus Lithiumaluminium-

hydrid mit vier Aquivalenten des entsprechenden Alkohols??*>%:

Hexan/Toluen

Li(AlHs) + 4 (CF3),C(R)OH ——— Li{AI[OC(R)(CF3):]4} + 4 Hp?
mit R = H, CH3, C6H5, CF3

Interessanterweise verlduft 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 Loslichkeit in SO, zu gewihrleisten, war es im Fall der Lithiumsalze mit
R = H und CHj erforderlich, diese unter Ultraschall in die entsprechenden Césiumverbindungen zu
{iberfiihren!*");

Li{AI[OCR)Y(CF)a]s} + CsF -2 Co{AI[OCR)(CFa)la} + LiF
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Bei der Elektrolyse mit Cs{AI[OC(H)(CFs),]4} als Leitsalz bildeten sich graue Schlieren an der
Telluranode. Aus der grauen Losung fiel nach mehreren Tagen quantitativ ein graues Pulver aus,
wahrscheinlich Tellur. Beim Einsatz von Li{Al[OC(C¢Hs)(CF3)2]4} wurde beim Anlegen von
Spannung keine Reaktion beobachtet. Mit Cs{Al[OC(CH3)(CF3),]s} entstanden zunichst 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, moglicherweise aufgrund der Nukleophilie der Sauerstoffatome, die hier
sterisch nicht vollstindig abgeschirmt sind."®!

Vielversprechender war der Ansatz mit dem perfluorierten Alkoxidoaluminat Li{Al[OC(CF3)3]4}.
Dieses Teilchen gehdrt heutzutage zu den am schwichsten koordinierenden Anionen iiberhaupt. So
konnten hiermit sehr reaktive Kationen wie [Ag(P4),]", PBrf oder auch CI§ in kondensierter Phase
dargestellt und strukturell charakterisiert werden.™ Folglich sollte dieses Anion in der Lage sein,
auch Tellurpolykationen ausreichend zu stabilisieren. Der bei der Elektrolyse in SO, erhaltene tief-
violette Anolyt war wie erwartet auch iiber langere Zeitrdume absolut stabil, Kristalle konnten aber
nicht erhalten werden: Aus sehr konzentrierten Losungen fiel nur ein violettes, schaumartiges
Produkt aus. Dass salzartige Verbindungen mit dem {Al[OC(CF3);]4} -Ion oft schlecht kristalli-
sieren, ist in der Literatur belegt: So konnten auch von den Aluminaten der Homopolykationen
P;r1 und Bi*!'** keine geeigneten Einkristalle erhalten werden. Im F-IR-Spektrum des Produktes
konnen allerdings zwei schwache Banden bei 183 und 189 cm™ detektiert werden (siche Abbildung
3.38), die ein Hinweis auf das TeZ*-Ion sein koénnen.* Ob allerdings wirklich die Verbindung

(Teq){AI[OC(CF3)3]4} 2 entstanden ist, kann nicht mit letzter Sicherheit gesagt werden.
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Abb. 3.38: F-IR-Spektrum des getrockneten Produktes aus dem Experiment mit Li{AI[OC(CF3)3]4}
als Leitsalz in SO,, aufgenommen als PE-Pressling.
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten

Neben perfluorierten Alkoxymetallaten sind perfluorierte Aryloxymetallate bekannt. Das Aluminat

wurde analog zu den Alkoxyaluminaten aus Li(AlH,) und Pentafluorphenol synthetisiert'*:
Toluen
Li(AlHg) + 4 CcFsOH —— Li[AI(OC¢Fs)s] + 4 Hat

Li[Al(OCgFs)4] + CPhsCl e (CPh3)[AI(OC¢Fs)4] + LiCl
Ob die erste Reaktion quantitativ verlduft, ist von Marks et al. nicht erwédhnt worden und wurde
auch in dieser Arbeit nicht weiter untersucht. Daher erfolgte gleich die Metathese zum Tritylium-
salz, welches als Leitsalz in fliissigem Schwefeldioxid eingesetzt wurde. Trotz guter Loslichkeit
und ausreichender Stromstidrke wurden aber keine Tellurpolykationen gebildet. Zwei mdogliche
Griinde konnen fiir die nicht erfolgreiche Elektrolyse in Betracht gezogen werden: Zum einen kann
das Kation des Leitsalzes nicht geeignet sein. Obwohl CPhZ-Tonen in SO, bestindig sind!’",

1123} ynd Tellurpolykationen theoretisch zu vierwertigem

konnen sie als Oxidationsmittel wirken
Tellur oxidieren. Zum anderen konnen die Sauerstoffatome des [Al(OCgFs)4]-lons ebenso wie in
den Alkoxyaluminaten {AI[OC(R)(CF3);]4}  mit R = H, Me, Ph zu nukleophil sein'® 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(OCg¢Fs)4]” syntheti-

siert werden.
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Dieses Ion ist als Trimethylammoniumsalz beschrieben worden. Zur dessen Synthese wurde im

ersten Schritt Trimethylamin mit Pentafluorphenol protoniert'®*:

Hexan/Ethanol
NMe; + C¢FsOH ——— > (NHMes)(CeFs0)
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3.3 Tellurpolykationen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten

Aufgrund von unprizisen Angaben beziiglich der Stochiometrie 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 'H- und '’F-NMR-Spektrum
lag es in phasenreiner Form vor. Als nichstes sollte es bei -30 °C geldst werden und mit 0,25 Aqui-

valenten BCl; versetzt werden:

4 (NHMes)(CoFsO) + BCl; % (NHMe3)[B(OCgFs)s] + 3 (NHMe3)Cl
(NHMe;)(CeFsO) 16ste sich jedoch nicht in Diethylether, auch nicht bei Raumtemperatur. Nach
Zugabe von BCl; und Refluxierung lag laut 'H- und "F-NMR-Spektrum iiberwiegend nicht umge-
setztes Phenolat vor. In Dichlormethan war das Edukt zwar gut l6slich, auch bei -30 °C, eine

Umsetzung mit BCl; gelang jedoch auch in diesem Fall nicht.

Da aufgrund dieser Umstéinde unklar bleibt, ob das Trityliumion mit Tellurpolykationen reagiert,
wurde auf die Synthese der oktaedrisch gebauten Aryloxykomplexe [M(OC¢Fs)s]” mit M = Nb, Ta
und deren Einsatz als Leitsalze verzichtet, da diese ebenfalls nur als CPh3-Salze charakterisiert

wurden.[®?
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3.4 Tellurpolykationen mit anderen Anionen

Mit dem Perchloration sind bisher ebenfalls noch keine polykationischen Cluster der Chalkogene
bekannt. (NHex4)(Cl04) ist hervorragend 1dslich in fliissigem Schwefeldioxid. Die Tellurober-
fliche wurde jedoch beim Anlegen von Spannung schnell durch eine violette Schicht passiviert,
verbunden mit einem raschen Abfall der Stromstirke. Kristalle wuchsen auf der Anode auch bei
langerer Elektrolysedauer oder Modifizierung der Oberfldche nicht. Interessanterweise konnte bei
Verwendung von Dichlormethan anstelle von SO, keine Bildung von Polykationen beobachtet
werden. Die Elektrolyse in der RTIL (EtMelm)(ClO4) konnte zum Erfolg fithren, wurde aber in
dieser Arbeit aufgrund deren potenziell explosiven Charakters nicht durchgefiihrt.!** Auch das
komplexe Tetrakis(perchlorato)borat [B(ClO4)4]” wurde daher nicht mehr dargestellt, da hier was-

serfreie Perchlorsdure bendtigt wird'>, die ebenfalls hochexplosiv ist."”!

Das zu ClO} isovalenzelektronische Perrhenation wurde aus dem schwerloslichen Kaliumsalz mit

(NBuy)Cl in siedendem Wasser dargestellt:

Wasser
K(ReO4) + (NBuy)Cl —— (NBuy)(ReO4)| + KCI
Die Elektrolyse mit diesem Salz schlug allerdings fehl. Offenbar koordiniert das Perrhenation

starker 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 duBerst aufwendig. Eine Ausnahme stellt die dreistufige Synthese des Tons CB;,H4Clz dar'®,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurde. Im ersten Schritt wurde das nido-Borat B;1Hi,

aus Natriumborhydrid und Bortrifluorid-Etherat dargestellt”*:

Digl
17 BH; + 20 BF;E,O —— 2 B,,Hy, + 15BF; + 20 EO + 20 Hot
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3.4 Tellurpolykationen mit anderen Anionen

Nach Aufarbeitung wurde das Boranat allerdings nicht mit Tetracthylammoniumbromid, sondern
mit Trimethylammoniumbromid gefillt, das zuvor durch Neutralisation von Bromwasserstoffsdure

mit ethanolischer Trimethylaminldsung erhalten worden war:

Wasser/Ethanol
HBr + NMe; ——— (NHMe;)Br

By HE, + (NHMes)Br o (NHMes)(BiiHig)| + Br-
Aufgrund der damit verdnderten Polaritdt des Kations gelang eine Umkristallisation des Produktes
aus einem Gemisch von Aceton und Wasser nicht mehr. Das Rohprodukt wurde daher ohne Auf-
reinigung fiir die zweite Stufe eingesetzt.

Zunéchst wurde mit Natriumhydrid Trimethylamin ausgetrieben, dann aus Chloroform das Carben

CH, erzeugt[5 4.

THF
(NHMe;)(B11Hi4) + NaH — Na(B;Hj4) + NMe;T + Ht
THF
CHC13 + NaH — NaCl + CC12 + HQT

THF
CCl, + 2NaH — CH; + 2 NaCl
Nach der Carbeninsertion in das nido-Borat wurde das entstandene Carbaborat aufgearbeitet und

schlieBlich als Trimethylammoniumsalz in saurer Losung gefillt:
THF
Na(B;Hi4) + CH, — Na(CB;Hj2) + 2 Hpt

HCl
Na(CBnH]z) + mHMC3)C1 — (NHMG3)(CB1]H12)l + NaCl

Im letzten Schritt erfolgte nach erneuter Entfernung von Trimethylamin die Chlorierung in Eisessig
und die letztliche Fallung in neutraler Losung als Tetramethylammoniumsalz>':
w
(NHMe3)(CB1 Hps) + KOH ——3 K(CBiH1s) + NMest + H,O
Wasser
K(CB]lle) + HCl —— (H30)(CB11H12) + KCI
essig

.
(H;0)(CB1 Hp2) + 3 Cl, ——% (H;0)(CB,1HsClg) + 3 HCI
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3.4 Tellurpolykationen mit anderen Anionen

\%
(H;0)(CB HeCls) + KOH ——2 K(CBy1HCls) + 2 H,O

W
K(CB11HsClg) + (NMes)Cl —— (NMes)(CB1 HeClg), + KCI

H
S
N
TEBR\—/B
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Das Hexachloridocarbaboratsalz (NMe4)(CB;1HClg) 16st sich gut in fliissigem SO,. Ab einem
angelegten Potenzial von 3 V wurden Polykationen gebildet. Der Anolyt farbte sich allerdings nur
leicht braun, auch hier trat iberwiegend eine Passivierung der Anodenoberfliche auf, die am Ende

braun, an einigen Stellen auch violett gefarbt war. Kristalle wurden nicht gebildet.
Ionische Fliissigkeiten mit Carbaboratanionen sind bereits dargestellt worden, eine RTIL konnte

hierbei aber nicht erhalten werden.!"*) 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 durchgefiihrt. Schwarzes, amorphes Selen ist
ebenso wie Tellur ein Halbleiter, der den elektrischen Strom leitet.”) Mit den Leitsalzen Na(AsFg)
und Cs(SbFg) war die gemessene Stromstirke in SO, aber selbst bei 6 V und vollstindiger
Bedeckung der Fritte mit dem Losungsmittel mit unter 10 pA verschwindend gering. Allerdings
sind die halbmetallischen Selenmodifikationen Fotohalbleiter, die Licht im sichtbaren Bereich ab-
sorbieren."*”) Daher wurde die Elektrolysezelle wihrend der Reaktion mit einer energiereichen
150 W-Lampe bestrahlt, was in einer drastischen Erhohung der Stromstirke auf 70 pA im Arsenat-
ansatz und auf 170 pA im Antimonatansatz bei gleichzeitiger Bildung von tiefgriinen Schlieren an
der Selenanode resultierte. Aus beiden Anolyten konnten allerdings keine Kristalle erhalten
werden, am Ende fiel jeweils ein tiefgriines, amorphes Pulver aus. Obwohl die Oxidation von Selen
mit AsFs und SbFs in Schwefeldioxid in der Literatur beschrieben ist, ist im Gegensatz zur gro3en
Vielfalt an auf diese Art gewonnenen, strukturell charakterisierten Tellurpolykationsalzen'* nur
eine einzige polykationische Verbindung des Selens aus SO; in Form von Einkristallen zufrieden-
stellender Qualitit erhalten worden, nidmlich (Seio)(SbFs),.'"™ Offensichtlich erschwert das
Medium SO, die Kristallisation von Selenpolykationen erheblich. Die tiefgriine Farbe der Losung

und des daraus entstandenen Niederschlags kann allerdings ein Hinweis auf das Ion SeZ* sein.!*!

Um Kiristalle zu erhalten, wurde auf das Losungsmittel SO, verzichtet und die Elektrolyse statt-
desssen in der RTIL (EtMelm)(SbF¢) durchgefiihrt. Interessanterweise wurde in diesem Ansatz
auch ohne Bestrahlung eine Stromstérke von nahezu 400 pA erzielt bei gleichzeitiger Bildung von
griinbraunen Schlieren an der Selenanode. Durch Uberschichtung mit Dichlormethan wurde ein
graubrauner Niederschlag erhalten, der jedoch ebenfalls amorph war. Die Elektrolyse in verdiinnter

Dichlormethanldsung mit (BuMelm)(AsF) als Leitsalz fiihrte nicht zu Polykationen.

Mit den Salzen Cs(NbF¢) und Cs(TaFe) konnte unter Bestrahlung aus der Elektrolyse jeweils ein
nur leicht griiner Anolyt gewonnen werden, der sich langsam zersetzte: Nach mehreren Tagen
bildete sich nahezu quantitativ ein roter Niederschlag, der sich besonders im Licht langsam grau
verfarbte. Hierbei handelte es sich mit grofSter Wahrscheinlichkeit um elementares Selen. Exakte
Werte fiir die FIA von Niob- und Tantalpentafluorid sind in der Literatur nicht zu finden, allerdings
zeigten Untersuchungen zur Lewis-Aciditdt an diesen beiden binédren Fluoriden, dass sie wohl deut-

4.1129

lich schwichere Fluoridionenakzeptoren als AsFs und SbFs sin ! Daher ist anzunehmen, dass

die Hexafluoridoniobat- und tantalationen zu einem gewissen Malle in Losung dissoziieren und die
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3.5 Polykationen anderer Elemente

freien Fluoridionen als starke Nukleophile eine Zersetzung der Selenpolykationen unter Dispropor-
tionierung ausldsen, dhnlich wie es schon fiir Tellurpolykationen mit dem PFg-lon postuliert
worden ist (siehe S. 72). Auch mit anderen Ionen, unter deren Einsatz die Elektrolysen mit Tellur
zur Bildung von Polykationen fiihrte, waren die entsprechenden Reaktionen mit Selen auch unter
Bestrahlung nicht erfolgreich, etwa im Fall von BF;, OTf~ und NTf, . Offensichtlich sind Selen-
polykationen in verdiinnter SO,-Losung empfindlicher gegeniiber nukleophileren Anionen als ent-
sprechende Tellurpolykationen unter gleichen Bedingungen. Fiir diesen Sachverhalt spricht auch
die Tatsache, dass die Elektrolyse mit dem perfluorierten Alkoxyaluminat {AI[OC(CF3)3]4}", einem
der am wenigsten nukleophilen Anionen iiberhaupt, ebenso wie beim Einsatz von AsFg und SbFg
erfolgreich verlief. Aus der tiefgriinen Losung wurde allerdings dhnlich wie im entsprechenden

Telluransatz nur ein schaumartiges Produkt erhalten.

Mit dem Element Bismut wurden ebenfalls Elektrolysen durchgefiihrt. Aufgrund des verstirkten
metallischen Charakters dieses Elements”! waren die erreichten Stromstérken wie erwartet deutlich
hoher als in entsprechenden Ansidtzen mit einer Selenanode. Der Einsatz von AsFg- und SbFg -
Salzen fiihrte jeweils zu braunen, amorphen Abscheidungen auf der Anodenoberfliche. Im IR-
Spektrum im fernen Bereich konnen in der Arsenatprobe drei schwache Banden bei 103, 115 und
130 cm™ detektiert werden (siche Abbildung 3.39). Diese sind eindeutig dem trigonal-bipyrami-
dalen Pentabismuttrikation Bi* zuzuordnen. Die sehr starke Bande bei 393 cm™ ist auf das AsFj -

Oktaeder zuriickzufiihren.['*”
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Abb. 3.39: F-IR-Spektrum der anodischen Abscheidung aus der Elektrolyse von Bismut mit
Na(AsFg) als Leitsalz in SO,, aufgenommen als PE-Pressling.
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3.5 Polykationen anderer Elemente

Die Verbindung (Bis)(AsFe); wurde erstmals von Gillespie et al. im Jahr 1978 durch Oxidation von

Bismutmetall mit Arsenpentafluorid in fliissigem SO, synthetisiert und isoliert:

10 Bi + 9 MFs5 20 2 (Bis)(MF¢)3:2S0; + 3 MF; M = As, Sb
Die analoge Antimonverbindung konnte auf diese Methode allerdings nicht in reiner Form darge-
stellt werden, da SbF; im Gegensatz zu AsFs nicht fliichtig und ebenfalls unléslich in fliissigem
Schwefeldioxid ist."*” Im F-IR-Spektrum der anodischen Abscheidung aus der Elektrolyse mit
Cs(SbF) konnen ebenfalls die drei fiir das Bii'-lon typischen Banden detektiert werden. Die
Verbindung (Bis)(SbFe); konnte somit in dieser Arbeit erstmals in Substanz isoliert werden. Im
Gegensatz zur den Befunden von Gillespie liegen beide elektrochemisch erzeugten Verbindungen

nach vollstindiger Trocknung im Vakuum allerdings nicht als SO,-Solvat vor, wie die EDX-

Bi  |*
A

Bi
NPZ

Bi

Spektren eindeutig zeigten.

Bi

Aufgrund der Unloslichkeit beider Verbindungen in SO, konnten schon von Gillespie et al. keine
Einkristalle erhalten werden. Daher wurden die Elektrolysen ebenfalls in ionischen Fliissigkeiten
durchgefiihrt. Sowohl im Experiment in der reinen IL (EtMelm)(SbFs) als auch in der mit SO, ver-
diinnten IL (BuMelm)(AsF¢) trat am Anfang eine tiefgriine Losung auf, die sich mit ldngerer
Elektrolysedauer aber zunehmend braun férbte. Kristalle wurden nicht gebildet. Die griine Farbe
kann ein Hinweis auf das Bi3*-Ion sein, das als Zwischenprodukt auftritt, wie bereits durch Re-

11397 Auch Gleichgewichte zwischen den Ionen

flexionsspektroskopie nachgewiesen werden konnte.
BiZ* und Bi3* sind bereits untersucht worden.!"?! Die Uberschichtung beider IL-Losungen mit Di-
chlormethan oder SO, fiihrte zum Ausfall von braunen Pulvern ohne Einkristalle. Auch hierbei
handelte es sich wahrscheinlich wieder um die Verbindungen (Bis)(SbFe); und (Bis)(AsF)s.
Bemerkenswerterweise fielen die beiden braunen Substanzen sogar aus den reinen IL-Losungen
nach einigen Wochen nahezu quantitativ aus.

Letztendlich wurde mit Chlorsulfurylchlorid SO,CIF ein weiteres Losungsmittel ausprobiert, um
die Bi2*-Cluster wieder aufzuldsen. SO,CIF wurde bereits bei der Darstellung einiger homopoly-
kationischer Cluster des Schwefels erfolgreich eingesetzt.!'>') Es wurde aus Sulfurylchlorid und

Natriumfluorid dargestellt®®"):

Acetonitril

SO,Cl, + NaF ——— SO,CIFt + NaCl
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3.5 Polykationen anderer Elemente

(Bis)(AsFs)s und (Bis)(SbFg); waren allerdings auch in diesem Losungsmittel vollkommen unlds-
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(TaFs) wurde die Anodenoberfliche durch einen braunen
Uberzug passiviert. Mit den Anionen OTf~ und BF; waren die Elektrolysen nicht erfolgreich.
Offenbar sind Bismutpolykationen dhnlich wie Selenpolykationen in verdiinnter SO,-Losung
empfindlicher gegeniiber nukleophileren Anionen. Daher wurden weitere Elektrolysen mit Borat-
WCA der zweiten Generation durchgefiihrt. Mit den lonen {B[CsH3(CF3)2]a}", [B(CeFs)a],
{CN[B(C¢Fs)3]2}", {C[CNB(C¢Fs)3]3} wurde in allen Féllen nur eine leicht orangefarbene bis
braune anodische Losung erhalten, wiahrend die Telluroberfliche gleichzeitig durch eine diinne
Schicht der gleichen Farbe passiviert wurde. In einigen Féllen schieden sich zusétzlich kleine
Mengen einer amorph aussehenden Masse ab. Kristalle konnten in keinem Fall erhalten werden.
Die gleiche Beobachtung wurde beim Einsatz des Carbaborats CB;;HgClg gemacht. Die Farbe aller
Reaktionsprodukte ist als Hinweis auf das Pentabismuttrikation BiZ* zu deuten. Vielversprechender
war der Ansatz mit dem perfluorierten Aluminat {AI[OC(CF3)3]4}": Aufgrund der groen Anzahl
an CF3;-Gruppen war die Loslichkeit des Bismutpolykations deutlich erhdht, sodass die Ab-
scheidung auf der Telluranode vollstindig verhindert werden konnte. Aus dem tiefbraunen
Anolyten wurde allerdings ebenso wie bei der entsprechenden Tellur- und Selenverbindung nur ein
schaumartiges Produkt erhalten. Nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels im Vakuum
wurden im F-IR-Spektrum auch hier die drei typischen schwachen Banden detektiert, die fiir das
BiZ*-Ion sprechen. Trotz Trocknung wurde in der Substanz durch EDX-Spektroskopie noch immer
Schwefel nachgewiesen, der hdchstwahrscheinlich als Schwefeldioxid vorliegt. Das Verhiltnis von
Schwefel zu Bismut betrdgt hierbei ungefidhr 5:7. Dies ist anndhernd mit der Summenformel

[Bi5(S0,)3]{Al[OC(CF3)3]a}3 in Einklang zu bringen. Eine Verbindung der gleichen Zusammen-
[122]

setzung konnte schon von Decken et al. durch Salzmetathese dargestellt werden' “**:
SO
3 Li{AI[OC(CF3)3]a}3 + (Bis)(AsFe)s = [Bis(SO,)3]{Al[OC(CF3)3]4}s + 3 Li(AsFe)]

Auch hier war die Ziichtung von Einkristallen nicht erfolgreich.

Im letzten Schritt wurden sowohl Antimon als auch Blei als Anoden in Elektrolysen in fliissigem
Schwefeldioxid eingesetzt. Aber auch beim FEinsatz des extrem schwach koordinierenden
{AlJOC(CF3)3]4} -lons wurde in beiden Fillen keine Bildung von polykationischen Clustern be-
obachtet. Die elektrochemische Darstellung von Polykationen erweist sich somit als auf die

Elemente Tellur, Selen und Bismut beschrankt.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die elektrochemische Darstellung von
Tellurpolykationen moglich ist. Fliissiges Schwefeldioxid ist hierbei das am besten geeignete Lo-
sungsmittel, da es etwas polarer als Dichlormethan ist und die Ionenmobilitit und damit die er-
reichten Stromstidrken auch hdher 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 fiihrten die Elektrolysen zu polykationischen Clustern zum Erfolg.
Fluoridometallate, die sich von stark Lewis-sauren Metallfluoriden ableiten, sind hierfiir geeignet.
Mit den okaedrisch gebauten Anionen MFg mit M = As, Sb, Nb und Ta als Alkalimetallsalze fiihrte
die anodische Auflosung des Tellurs zu vier isotypen Verbindungen mit dem polymeren Kation
Te2*, das eine Kettenstruktur aufweist, in der Tes-Ringe in der Sesselkonformation vorlie-gen und
iiber einzelne Telluratome in 1,4-Position verkniipft sind. Die Verbindung (Te7)(AsFe), ist ein
Halbleiter mit einer Bandliicke von 0,91 eV. Leitsalze mit organischen Kationen mit langeren
Alkylketten, zu denen auch ionische Fliissigkeiten zdhlen, sind der Regel besser 16slich in SO, als
entsprechende Alkalimetallsalze. Sie konnen auf einfache Art durch Anionenmetathese aus
letzteren quantitativ dargestellt werden. Deren bessere Loslichkeit machte sich in hdheren Strom-
stairken und damit verbundenen hoéheren Stoffabscheidungen bemerkbar. Ein oft auftretendes
Problem war die Tatsache, dass sich die Polykationen bei Unloslichkeit in SO, in der Regel in
polykristalliner bis amorpher Form direkt auf der Telluranode abschieden. In einigen Fillen konnte
durch Detektion von charakteristischen Banden im fernen IR-Bereich zumindest festgestellt
werden, welcher Cluster entstanden war.

Obwohl ionische Fliissigkeiten deutlich polarer als SO, und Dichlormethan sind und damit Elektro-
kristallisationen verhindert werden konnten, fiihrte die Elektrolyse in eben diesen nur bei solchen,
die Anionen mit Triflylgruppen enthalten, zu gut ausgebildeten Kristallen. Auf diese Weise wurden
die Verbindungen (Te4)(OTf); mit dem trigonal-prismatischen Tez*-Ion und (Teg)(NTf,), mit dem
barrelanstrukturierten Te3*-Ion erhalten. Letzteres Ion konnte damit erstmals strukturell voll-
stindig charakterisiert werden. Die Te3*-Cluster mit der Punktgruppe D; sind chiral und kénnen
als zwei verschiedene Enantiomere auftreten. Bei der Kristallisation erfolgte eine spontane Race-
matspaltung. '*>Te-NMR-spektroskopische Messungen an der Ldsung zeigten eine einzige breite
Resonanz, die moglicherweise auf eine schnelle Bindungsfluktuation im Cluster zuriickzufiihren
ist, wofiir auch DFT-Rechnungen sprechen. Durch Elektrolyse in der verdiinnten triflimidbasierten

IL konnten zudem drei isotype Verbindungen mit dem quadratisch-planaren Te3*-lon erhalten
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4. Zusammenfasssung

werden, in denen die Hohlrdume des Kristalls wahlweise mit SO,, CH,Cl, oder CHCI; besetzt

sind.
i e 1% I EA
4+ e 2
e o | /NN I
\¢ A o [k
Te ey / \Te—Te |
Te ™~ N Te TeTe Te—Te
Te/ Te—Te \T é/
L dn

Dariiber hinaus sind viele fluorierte Sulfonate, Sulfonimide und Sulfonylmethanide gut geeignet, in
verdiinnter SO,-Losung Tellurpolykationen ausreichend zu stabilisieren. In vielen Féllen konnten
Kristalle von zufriedenstellender Qualitit erhalten werden, wobei meistens der TeZ"-Cluster
gebildet wurde. Polykationische Cluster des Tellurs mit Sulfonylanionen sind insofern ein Novum,
als dass bisher keine Synthesemoglichkeit existierte, solche Anionen in diese Verbindungsklasse
einzufiihren. Die elektrochemische Darstellung eréffnete somit vollkommen neue Wege.

Auch die Elektrolysen mit komplexen, fluorierten Boraten und Aluminaten, sog. WCA der zweiten
Generation, fithrten in vielen Versuchen zum Erfolg. Eine Kristallisation konnte jedoch in nahezu
keinem Fall erzielt werden, was auch darin begriindet liegt, dass Tellurpolykationen mit den
meisten organischen Losungsmitteln reagieren und somit die Kristallisationsmdglichkeiten stark
eingeschréinkt sind.

Viele weitere potenziell geeignete Anionen konnten in Elektrolysen nicht mehr eingesetzt werden,
weil sie nicht im Handel verfligbar sind und mit den in dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden
Mitteln auch nicht synthetisiert werden konnten, da die benétigten Ausgangsstoffe iiberwiegend
extrem reaktive Fluorverbindungen darstellen.

Die Elemente Selen und Bismut konnten ebenfalls elektrochemisch zu Polykationen umgesetzt
werden. Bei Selen war aufgrund dessen geringerer elektrischer Leitfahigkeit allerdings Bestrahlung
notwendig, um ausreichend hohe Stromstidrken zu erreichen. Aus den verdiinnten SO,-Ldsungen
konnten allerdings keine Kristalle gewonnen werden, auch der Einsatz von ionischen Fliissigkeiten
und Dichlormethan fiihrte nicht zum Erfolg. Beim Einsatz von Bismut wurde in den meisten Féllen
eine zu geringe Loslichkeit des Polykationsalzes in SO, beobachet, was sich in der Passivierung der
Anodenoberfliche bemerkbar machte. Auch der Einsatz von ionischen Fliissigkeiten fiihrte nicht zu
Kristallen. Wahrscheinlich war in allen Féllen der Cluster Bi3* entstanden. Zudem zeigte sich, dass
Selen- und Bismutpolykationen in verdiinnter SO,-Losung empfindlicher gegeniiber nukleophileren
Anionen sind als entsprechende Tellurverbindungen.
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schnelle Beschaffung vieler, teilweise exotischer und schwer erhéltlicher Chemikalien

sowie der Glasbldserei, der Feinmechanik- und der Elektronikwerkstatt fiir die vielen Spezial-

anfertigungen, ohne die diese Arbeit nicht moglich gewesen wire.
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