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Die elektrochemische Synthese polykationischer Cluster

Christopher Schulz, Jorg Daniels, Thomas Bredow und Johannes Beck*

Abstract: Die elektrochemische Auflosung elementaren Tel-
lurs in ionischen Fliissigkeiten (ionic liquids, ILs) oder fliissi-
gem SO, wird als eine neue Methode zur Synthese polykatio-
nischer Chalkogencluster vorgestellt. Die benutzten ILs sind
Ethylmethylimidazoliumtriflat und Tetraalkylammonium-
triflylimid. Triflylmethanid wurde in Form von [BuMelm]-
[CTYf;] als Elektrolyt in fliissigem SO, eingesetzt. Auf diesem
Weg gelang die Isolierung von [Te,J[CTf;],, [Tes][OTf], und
[Tes][NTf],, welche das quadratische [Te ", das prismatische
[Tes]*" und das neuartige [Teg]*t mit Barrelan-Struktur ent-
halten. Diese Verbindungen haben neuartige Zusammenset-
zungen, da sie nicht die iiblichen Halogenidometallat-Anio-
nen, sondern gebriuchliche, schwach koordinierende Anionen
enthalten. Das ' Te-NMR-Spektrum einer IL-Lésung, die das
[Tes]**-lon enthiilt, zeigt nur ein breites Signal bei + 2700 ppm.
DFT-Rechnungen zeigen, dass geringe konzertierte Lagever-
schiebungen innerhalb des [Tes]*"-Clusters zu einer fluktuie-
renden Molekiilstruktur fithren. Die Valenzisomerisierung ist
schnell und weist eine geringe Aktivierungsbarriere von etwa
8 kimol™ auf

Kationische Cluster der Hauptgruppenelemente sind seit
der Entdeckung der Entstehung rot gefiarbter Losungen bei
der Reaktion von elementarem Tellur mit rauchender
Schwefelsdure durch Klaproth vor mehr als 200 Jahren be-
kannt."! Es dauerte jedoch mehr als 160 Jahre bis die Natur
der farbigen Spezies aufgekldrt werden konnte. In den letzten
Jahrzehnten wurde eine groBle Anzahl an polykationischen
Clustern von Hauptgruppenelementen auf verschiedene
Arten hergestellt und strukturell und spektroskopisch cha-
rakterisiert.”!

Die am héiufigsten angewandte Methode zur Synthese
polykationischer Cluster ist die Oxidation des Elements mit
Ein- oder Zwei-Elektronen-Oxidantien wie AsFs, SbFs oder
MoOC(],. Eine Alternative ist die Verwendung eines hoheren
Halogenides des entsprechenden Elements in Gegenwart
eines starken Halogenidionenakzeptors wie AICl;. Als Folge
dieser Reaktionsfithrungen sind Halogenidometallate wie
[AsF4]~, [SbF¢]™ und [AICL]~ die haufigsten Anionen. Die
reaktiven und hoch elektrophilen kationischen Cluster be-
notigen schwach basische und schwach koordinierende An-
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ionen (weakly coordinating anions, WCAs) zur Stabilisierung.
Halogenidometallate, die von stark Lewis-sauren Metall-
halogeniden stammen, erfiillen diese Anforderungen und
sind daher geeignete Gegenionen. Die géingigen Synthese-
routen schlieBen Reaktionen in polaren Losungsmitteln wie
fliissiges SO, oder HF, Lewis-acide Salzschmelzen und in
jiingster Zeit ionische Fliissigkeiten (ionic liquids, ILs) ein.?!
ILs erweiterten die Syntheseméglichkeiten wegen der milden
Reaktionstemperaturen und ihrer hohen Polaritit.®! Hier-
durch gelang die Isolierung der ersten supraleitenden poly-
kationischen Verbindung [Te,][Bi,-.Cl]"* oder ausgedehnter
Netze von Kationen in [Teg],[Ta,0,Cls].”) Schwach koordi-
nierende Anionen auflerhalb der Klasse der Halogenidome-
tallate finden seit vielen Jahren groBes Interesse.l’! Trifluor-
methansulfonat (Triflat, [OTf]"), Bis(trifluormethansulfo-
nyl)imid (Triflimid, [NTf,]7), Tris(trifluormethansulfo-
nyl)methanid (Tristriflylmethanid, [CTf;]7), Tetrakis(penta-
fluorophenyl)borat, [B(Ph"),]” oder Tetrakis(perfluoro-tert-
butoxido)aluminat, [(AlOsBu®),]") finden vielseitige An-
wendungen in technischen Prozessen und in der Katalyse. Die
beiden zuletzt Genannten koordinieren noch schwicher als
alle zuvor erwdhnten Anionen. All diese lonen sind besténdig
gegeniiber Hydrolyse. Dies ist ein grofler Vorteil gegeniiber
den empfindlichen Halogenidometallaten. Uber kationische
Cluster, die durch Anionen dieses Typs stabilisiert werden,
gibt es nur wenige Berichte. Durch Oxidation von Tellur mit
Bis(fluorsulfonyl)peroxid S,04F, konnte das Fluorsulfonat
[Te,][SOsF], hergestellt werden.” [Se,o][SO5F], ist das Pro-
dukt der Reaktion von [Se;o][AsF4], mit SO; unter Abspal-
tung von AsFs. Das Hydrogendisulfat [Se,][HS,0,], wurde
durch Losen von Selen in Oleum erhalten, wobei SO; als
Oxidationsmittel wirkt.!*!

Die Synthese von Hauptgruppenelement-Polyanionen
durch elektrochemische Reduktion ist seit mehr als einem
Jahrhundert bekannt."” Kraus beobachtete die reduktive
Auflésung von Bleimetall in fliissigem Ammoniak,"! und
Zintl identifizierte das [Pb,]* -Polyanion durch die Auflosung
einer Bleikathode in einer Losung von Nal in NH;.['Y Die
reduktive kathodische Auflosung von Metalltelluridelektro-
den in Ethylendiamin ist als Syntheseroute zu polyanionschen
Clustern und ausgedehnten Anionenstrukturen durch die
Arbeiten von Warre, Haushalter und Bocarsly bereits eta-
bliert.["’)

Wir erweiterten die Synthesemethoden durch die elek-
trochemische Oxidation elementarer Chalkogene. Innerhalb
der Elementgruppen der Chalkogene zeigt Tellur die groBte
Tendenz zur Bildung von positiv geladenen Clustern. Folglich
konzentrierten wir uns bei den Experimenten auf dieses
Element. Wir fanden, dass die anodische Auflosung von ele-
mentarem Tellur eine geeignete und jetzt zum ersten Mal
angewandte Methode ist, um polykationische Cluster zu er-
halten, die von gidngigen schwach koordinierenden Anionen
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stabilisiert werden. Ionische Fliissigkeiten haben ihr Potenzial
als geeignete Losungsmittel fiir vielfiltige elektrochemische
Prozesse bereits gezeigt.!"!

Die Experimente wurden in H-formigen Zellen aus Glas
durchgefiihrt, die mit einer porosen Glasfritte zur Trennung
der beiden Kammern und Teflon-Schraubventilen ausgestat-
tet waren. Die Zellen wurden fiir die Elektrolyseexperimente
modifiziert. Steife Stahldrdhte wurden durch die Achsen der
Teflonventile gefiihrt, an denen zylindrische Stidbe aus Tellur
und Kohlenstoff befestigt waren, die als Elektroden dienten.
Diese tauchten in verschiedene ILs ein, die aus substituierten
Imidazolium- oder Tetraalklylammoniumkationen und den
oben erwdhnten WCAs bestanden (Nidheres siche Hinter-
grundinformationen, Abbildung S1). Im Laufe mehrer Ver-
suche erwiesen sich solche ILs mit Trifluormethansulfonyl-
Anionen als besonders geeignet. Da Chalkogenpolykationen
duBlerst empfindlich gegen Hydrolyse sind, miissen die ein-
gesetzten ILs vollkommen wasserfrei sein. Um dies zu errei-
chen, wurde nicht der Weg der Trocknung kommerziell er-
hiltlicher ILs beschritten. Stattdessen wurden die ILs auf
einer wasserfreien Syntheseroute, angelehnt an die Herstel-
lung von [BuMelm][BF,] und [BuMelm][PF], eigens syn-
thetisiert.™™ Aus #quimolaren Mengen an wasserfreiem
[EtMeIm]Cl oder [NBu;Me]Cl und Na[OTf] oder Li[NTf], in
absolutem CH,CL" fallen die Alkalichloride als Nieder-
schldge aus. Nach Filtration und destillativem Entfernen des
CH,Cl, verbleiben die ILs als schwach gelbe Ole in ausrei-
chender Qualitit. Fiir die ionische Flissigkeit [BuMelm]-
[CT£;]" wurde diese Syntheseprozedur mit den Ausgang-
stoffen Cs[CTf;] (hergestellt aus MeMgCl und CF;SO,F
in THF und anschlieBender Fillung mit CsCl)!"! und
[BuMeIm]ClI durchgefiihrt.

Jede der verschiedenen ILs erforderte eine Anpassung
der experimentellen Bedingungen fiir eine erfolgreiche
Clustersynthese. Ein Elektrolysestrom mit konstanter Span-
nung von 4 V wurde durch die mit [EtMeIm][OTf] gefiillte
Zelle geleitet. Innerhalb von drei Wochen firbte sich die
Losung auf der Anodenseite tief rotviolett. Fliissiges SO,
wurde auf die IL-Losung kondensiert, was die Bildung von
dunkelbraunen, blockférmigen Kristallen von [Teq][OTf],
bewirkte. Durch mehrmaliges Waschen mit fliissigem SO,
innerhalb der Zelle wurde ein dunkelbraunes, kristallines
Pulver von [Te¢][OTf], erhalten, das gemidB dem Rontgen-
pulverdiffraktogramm nahezu phasenrein war (Abbil-
dung S7). Bei Verwendung von [NBu;Me]|[NTf,] als Elek-
trolyt wurde eine Spannung von 6 V gewihlt und die Zelle
zusétzlich mit einem Olbad auf +50°C geheizt. Die erhohte
Temperatur erwies sich als entscheidend, da die hohe Visko-
sitdt dieser IL den Zellenstrom begrenzte. In einem typischen
Experiment erhohte sich der Zellenstrom von 20 pA bei
+20°C auf 250 pA im erwdrmten Zustand. Nach zwei
Wochen wurde langsam CH,CI, auf die tief rotviolette Ano-
denlosung kondensiert. Durch die Verringerung der Polaritét
bildeten sich nadelformige, tief violette Kristalle von [Teg]-
[NTH,]. Die Versuche, diese Substanz in groleren Mengen zu
isolieren, waren von einer Schwarzfiarbung des Pulvers be-
gleitet. GemdB3 dem Pulverdiffraktogramm hatte sich ele-
mentares Tellur gebildet, wahrscheinlich durch eine Dispro-
portionierungsreaktion des Polykations. Die hohere Stabilitét
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von [Tex][OTf], im Vergleich zu [Teg][NTf,] beruht mogli-
cherweise auf der geringeren Dielektrizitdtskonstante von
NTf,-basierenden ILs verglichen mit OTf-basierenden ILs.l""]
[BuMeIm][CTf;] wurde in den Elektrolyseexperimenten als
Leitsalz in einer verdiinnten Losung von fliissigem Schwe-
feldioxid eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von einer
Woche bei einer konstanten Spannung von 6 V war die Tellur-
Anode ausreichend aufgelost und im Anodenraum hatte sich
eine tiefrote Losung gebildet. Langsames Abdestillieren des
SO, bei Raumtemperatur bewirkte die Abscheidung plitt-
chenformiger Kristalle von [Te,][CTt;],. In den Elektrolyse-
experimenten férbten sich die Losungen auf den Kathoden-
seiten stets dunkel, zudem zersetzten sich die Kohleelektro-
den unter Aufquellen und Exfoliation. Die Kathodenreak-
tionen wurden nicht n#dher untersucht. Wahrscheinlich
werden die Kationen der Elektrolyte zu Radikalen entladen,
die sich unter Reaktion mit dem Kohlenstoff der Elektroden
zersetzen.

Alle drei polykationenhaltigen Substanzen wurden durch
Kristallstrukturanalysen charakterisiert. [Te,][CTf;], enthélt
das bekannte, quadratische [Te,]**-Ion, das aus zahlreichen
Verbindungen bekannt ist, beispielsweise in Salzen mit
[AICL] " [SbF,] ! oder [HfCl]* ! als Gegenionen. Die
Te-Te-Bindungen von 2.670 und 2.667 A sind im iiblichen
Bereich, die Winkel von 87.91 und 92.09° zeigen allerdings
eine deutliche Abweichung von der quadratischen Symmetrie
und die Deformation des Kations zu einem Rhombus. Ursa-
che hierfiir ist die Wechselwirkung zwischen [Te,]*" und den
Sauerstoffatomen der [CTf;] -Anionen (Abbildung S4).
Trotz der Zuordnung aller Trifluormethansulfonyl-basierten
Anionen zur Klasse der WCAs bewirkt die hohe Elektro-
philie der nackten polykationischen Cluster Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen. Die
Methanidionen sind selbst nicht signifikant von dieser
Wechselwirkung betroffen und weisen Bindungsldngen und
-winkel auf, die im Einklang mit den Strukturparametern des
entsprechenden Kaliumsalzes stehen.!

[Teg][OTf], enthilt den trigonal-prismatischen [Teq]*t-
Cluster, wie er bereits aus den Strukturen von [Teg]-
[AsFg],280,, [Teg|[AsFg]s2 AsF;, [Teg][Ses][AsF]s-SO,™!
und [Teg][AsFg],1.5(CN),*! bekannt ist. Das Triflatsalz ist
jedoch der erste Vertreter mit diesem Kation ohne Kristall-
solvat. Die Struktur des Tellurclusters ist nahezu identisch zu
den bekannten Verbindungen. Mit Bindungslédngen von 2.692
bis 2.724 A innerhalb der Dreiecksflichen und 3.061 bis
3.135 A entlang der Prismenkanten stellt der Cluster ein
nahezu unverzerrtes trigonales Prima dar. Die Triflationen
zeigen keine signifikanten strukturellen Differenzen zu den
entsprechenden Alkalimetallsalzen.?”!

Die elektrochemische Auflésung von elementarem Tellur
in der IL [NBu;Me][NTHf,] ergibt den neuartigen, achtato-
maren Cluster [Teg]*", der ein weiteres Isomer in der Reihe
der Oktatellurdikationen darstellt (Abbildung1). Der
[Teg]*"-Cluster nimmt die Barrelan-Struktur ein, benannt
nach dem Kohlenwasserstoff Bicyclo[2.2.2]octan, CgH,,.*"!
Dieses Strukturmotiv findet sich auch im heteroatomaren
Kation [Te,Seq]*" in [Te,Seq][Te,Seg][AsF,],2SO,. Hier be-
finden sich die Te-Atome in den hoher koordinierten Brii-
ckenkopfpositionen.””) Die Elementarzelle von [Teg|[NTE,],
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Abbildung 1. Die Strukturen der drei durch elektrochemische Auflé-
sung elementaren Tellurs erhaltenen polykationischen Cluster und die
Formeln der zugehérigen Anionen Tristriflylmethanid [CTf;]~, Triflat
[OTf]™ und Bistriflylimid [NTf,]". Die thermischen Schwingungsellipsoi-
de schlieRen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 90%
ein. [Te,][CTf;],: Symmetrieoperation zur Erzeugung dquivalenter
Atome: |=1-x, 1—y, 1—z. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Te1-Te2 2.6671(3), Te2-Tel' 2.6703 (3); Te2-Tel-Te2'
92.09(1), Tel-Te2-Tel' 87.91(1). [Teg][OTf],: Symmetrieoperation zur Er-
zeugung dquivalenter Atome: | =—x, y, —z. Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel[?]: Tel-Te2 2.7235 (4), Te2-Te3 2.6922(4), Tel-Te3
2.7203(4), Tel-Te3' 3.0609(3), Te2-Te2' 3.1346(5); Tel-Te2-Te3
60.30(1), Te2-Te3-Tel 60.42(1), Te3-Tel-Te2 59.28(1). [Teg|[NT,],: Nur
eines der beiden unabhingigen [Tey]**-Kationen ist dargestellt. Ausge-
wahlte Bindungslangen [A]: Tel-Te3 2.8327(7), Tel-Te5 2.7712(7),
Tel-Te7 2.7969(7), Te2—Te4 2.7972(7), Te2-Te6 2.7835(7), Te2—-Ted
2.8122(7), Te3—Te4 2.6586(7), Te5-Te6 2.6683(7), Te7-Te8 2.6666(8).

enthilt zwei kristallographisch unabhéngige [Teg]*"-Ionen mit
nahezu identischen Strukturen (Abbildung S8). [Teg|[NT%,],
kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe P2;. Beide un-
abhéngigen Cluster sind chiral und weisen dieselbe axiale
Enantiomorphie auf. Auch der Kristall selbst ist enantio-
morph, was im Lauf der Strukturverfeinerung durch einen
Flack-Parameter x von —0.03(1) bestitigt wurde. Wahrend
der Kristallisation trat eine spontane Separation der enan-
tiomorphen Formen auf. Obwohl beide Cluster in der Ele-
mentarzelle allgemeine Positionen besetzen, ist die Punkt-
symmetrie D; anndhernd erfiillt. Die mittlere Te-Te-Bin-
dungsldnge zwischen den dreifach koordinierten Briicken-
kopfpositionen und den zweifach koordinierten Te-Atomen
betrigt 2.801 A im Bereich von 2.771 bis 2.833 A. Der Er-
wartung entsprechend sind die Bindungen zwischen den
zweifach koordinierten Te-Atomen kiirzer und betragen
2.666 A im Bereich 2.659 bis 2.677 A. Alle Te-Te-Bindungs-
ldngen liegen somit im Bereich von Einfachbindungen, wie
sie beispielsweise im Diphenylditellurid vorliegen (Te-Te
2.712(2) A).* Die Bindungslingen und -winkel innerhalb
der Bis(trifluormethansulfonyl)imid-Anionen zeigen keine
signifikanten Unterscheide zu den entsprechenden Alkali-
metallsalzen.P!!

Die rotviolette Losung dieser Reaktion wurde mit der
12Te-NMR-Spektroskopie untersucht. Diese Methode hat
sich bereits zur Untersuchung von kationischen Chalkogen-
clustern in Losung als geeignet erwiesen.*? Te(CH,), wurde
als externer Standard verwendet. Nur ein einziges breites
Signal bei +2700 ppm konnte bei den Losungen sowohl mit
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Triflat als auch mit Triflimid beobachtet werden. Schrobilgen
et al. erhielten ein Signal mit geringer Breite bei + 2710 ppm
fiir den [Te,]*'-Cluster, was erlaubte, Te-Te-Kopplungskon-
stanten zu bestimmen.”?! Diese bekannte Signalverschiebung
stimmt mit der jetzt in den IL-Losungen gefundenen iiberein.
Wegen der groBen Signalbreite von iiber 1000 Hz bei halbem
Maximum verschwinden Kopplungen innerhalb des Signals.
Ein Grund fiir die groBe Linienbreite ist moglicherweise eine
Valenzfluktation innerhalb des Barrelan-féormigen Molekiil-
ions.

Um die spektroskopischen Befunde zu deuten, wurde die
Valenzisomerisierung des [Teg]*" mit quantenchemischen
Methoden basierend auf der Dichtefunktionaltheorie unter-
sucht. Ausgehend von der ersten Struktur in der Mitte von
Abbildung 2 wurde eine zweidimensionale Energiefldche

2 6 6
\\.8 7 8 7
4 5 5[
3 1 3 1 3 1
3.78 45
r 40
T 3.58 / l 35
30
ot 3.38 25
= 318 20
2 15
o 298 10 1
- 5 kJ mol
2.78 A 0

2.78 2.98 3.18 3.38 3.58 3.78
Te-Te/ A —»

Abbildung 2. Die Struktur des [Teg]*"-Clusters in [Teg][NTf,], kann als
verzerrter Wiirfel aufgefasst werden. Die fett gezeichneten Linien stel-
len die reguliren Te-Te-Bindungen zwischen 2.6 and 2.8 A dar, die ge-
strichelt gezeichneten Wiirfelkanten die nichtbindenden Te---Te-Abstén-
de zwischen 3.6 und 3.7 A. Durch eine konzertierte Verschiebung be-
nachbarter, aber nicht gebundener Te-Atome stellt sich eine dynami-
sche Valenzfluktuation ein, in deren Verlauf alle Atome die Rolle der
dreibindigen Atome tibernehmen und alle Atome dquivalent werden.
Die zweidimensionale Oberfliche der potenziellen Energie der Valenz-
isomerisierung wurde auf dem B3LYP/TZVP-Niveau berechnet. Die
beiden Koordinatenachsen beziehen sich auf die beiden Paare Te1-Te7
und Te2-Te8. Die Kombination (3.78; 3.78) entspricht der ersten der
drei Gleichgewichtsstrukturen, (2.78; 2.78) der zweiten. Auf dem Pfad
niedrigster Energie verandern sich beide Abstinde im gleichen Maf3e.
Das Zentrum des Ausschnitts der Energiefliche reprisentiert den
Ubergangszustand mit C,,-Symmetrie (Abbildung S10), bei welchem
alle Abstinde Tel-Te7, Te2-Te8, Te6-Te7 und Te3-Te8 mit 3.28 A iden-
tisch sind.
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berechnet, zu welcher die Abstinde Tel-Te7 und Te2-Te8 als
Parameter dienten. Die Bindungslingen wurden zwischen
3.78 und 2.78 A variiert, entsprechend den berechneten Ab-
stinden der ersten und zweiten Gleichgewichtsstruktur (Ta-
belle S8). Die zugehorige Potentialfldche ist in Abbildung 2
gezeigt. Entlang des Pfads der minimalen Energie verringern
sich die beiden Bindungsldngen gleichzeitig, die Te3-Te8- und
Te6-Te7-Bindungen verldngern sich im gleichen MaBle. Im
Ubergangszustand sind die vier Te-Te-Bindungen von glei-
cher Liange (Punktgruppe C,,, Abbildung S11). Die berech-
nete Aktivierungsenergie von 6-9 kImol™" (Tabelle S10) fiir
die Valenzfluktuation ist so klein, dass man fiir die Uberginge
zwischen den Konformationen schnellere Wechsel erwartet,
als man auf der NMR-Zeitskala auflosen kann und nur ein
breites Signal beobachtet (Abbildung S10). Andere Mecha-
nismen wurden ebenfalls betrachtet. Diese bedingen eine
konzertierte Rotation von zwei oder drei Te-Te-Bindungen
und fithren zu Ubergangszustinden mit C,- oder D,,-Sym-
metrie (Abbildung S12). Bei diesen Ubergiingen sind die
berechneten Aktivierungsbarrieren von 96 und 144 kI mol !
so viel hoher als fiir die Valenzfluktuation, dass diese Me-
chanismen keine wichtige Rolle spielen diirften. Die be-
rechneten isotropen chemischen Verschiebungen liegen trotz
der unterschiedlichen chemischen Umgebung fiir alle Atome
des [Teg]*"-Clusters innerhalb weniger ppm (Tabelle S9). Die
kleinen Unterschiede geben eine weitere mogliche Erklarung
fiir die groBe Signalbreite (siche oben).

Wir konnten zeigen, dass die anodische Oxidation von
elementarem Tellur in ionischen Fliissigkeiten, die aus Al-
kylammonium- oder Alkylimidazolium-Kationen und den
Trifluormethansulfonyl-Anionen [OTf] ", [NTf,]” und [CTf;]~
zusammengesetzt sind, einen Weg zu polykationischen Clus-
tern erdffnet. Die Cluster [Te,]*" (quadratisch-planar), [Teo]*"
(prismatisch) und der neue Cluster [Teg]*" mit Barrelan-ana-
loger Struktur konnten isoliert werden. Die elektrochemische
Methode der Oxidation ermdglicht die Synthese von salzar-
tigen Verbindungen, die aus Chalkogen-Polykationen und
weit verbreiteten, schwach koordinierenden Anionen beste-
hen und die bisher auf dem {iiblichen Syntheseweg fiir solche
Cluster — der Oxidation elementarer Chalkogene mit einem
hoch oxidierten Metallhalogenid in der Gegenwart starker
Lewis-Sduren — nicht zugénglich waren. Die Charakterisie-
rung des [Teg]**-Ions durch '*Te-NMR-Spektroskopie in
Losung ergab ein hochgradig dynamisches Molekiil mit einer
schnellen Valenzisomerisierung. DFT-Rechnungen zeigen
einen Mechanismus mit einer sehr kleinen Energiebarriere
zwischen den isomeren Formen.

Experimentelles
Details zur Synthese der ionischen Fliissigkeiten, dem apparativen
Aufbau und der Vorgehensweise der elektrochemischen Auflosung
von Tellur sind in den Hintergrundinformationen zusammengestellt.
Die Kristallstrukturen wurden mit den Direkten Methoden gelost
und unter der Annahme anisotroper Schwingungsauslenkung fiir alle
Atome basierend auf F? verfeinert.””! Alle Datensitze wurden einer
semi-empirischen Absorptionskorrektur unterworfen.*! Die Daten-
sammlungen erfolgten bei —150°C (123 K).
Kristallstrukturbestimmung von [Te,][CTf;],: CgF,0,,S¢Te,, Z =
2, monoklin, P2,/n, a=7.9803(1), b=12.3918(2), c =15.7544(3) A,
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£=99.971(1)°, 3513 unabhingige Reflexe im Bereich 2.91°< 6
<27.49°,218 Parameter, R(| F|) fiir F, > 40(F,) 0.0262, R(| F|) fur alle
Reflexe 0.0367, wR(F?) 0.0524, max. und min. Restelektronendichte
0.72/-0.72 e A=,

Kristallstrukturbestimmung von [Te¢][OTf],: CF,0,,S,Tes, Z =
2, monoklin, C2, a=14.0500(1), b =8.4764(1), c =11.0485(1) A, g =
108.314(1)°, 2875 unabhingige Reflexe im Bereich 2.91° < 6 < 27.49°,
173 Parameter, R(| F|) fur F, > 40(F,) 0.0155, R(| F|) fur alle Reflexe
0.0158, wR(F?) 0.0362, max. und min. Restelektronendichte 0.63/
—0.54 ¢ A3, der Flack-Parameter x von 0.46(2) zeigt einen racemi-
schen Zwillingskristall.

Kristallstrukturbestimmung von [Teg][NTf,],: C,F,N,OS,Tes,
Z=4, monoklin, P2,, a=10.5458(1), b=11.9702(1), ¢=22.7573-
(1) A, B=96.477(1)°, 16671 unabhiingige Reflexe im Bereich 2.91° <
0 <30.03°, 686 Parameter, R(| F|) fiir F,>40(F,) 0.0280, R(| F|) fiir
alle Reflexe 0.0343, wR(F?) 0.0592, max. und min. Restelektronen-
dichte 1.38/—1.12 ¢ A3, Flack-Parameter x 0.028(13).

Weitere Details zu den Kristallstrukturbestimmungen befinden
sich in den Hintergrundinformationen und sind beim Fachinforma-
tionszentrum FIZ Karlsruhe (76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
Germany (Fax: (+49) 7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsru-
he.de) hinterlegt. Sie konnen von dort unter Angabe der Hinterle-
gungsnummern CSD-429954 fiir (Te,)(CTHf;),, CSD-429955 fiir (Te;)-
(OTf), und CSD-429956 fiir (Teg)(NT,), angefordert werden.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden auf der Basis des
B3LYP-Funktionals und einem Tripel-Zeta-Basisset mit Gaussian09
durchgefiihrt. Details zu den Rechnungen sind in den Hintergrund-
informationen zusammengestellt.
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