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1 Energiespeicher

1 EINLEITUNG

1.1 Energiespeicher

Elektrische Energie stellt insbesondere in der heutigen Zeit eine der wichtigsten Ener-
gieformen dar und ist in der modernen Welt unverzichtbar geworden. Daher wird ca. ein
Drittel der in Deutschland benétigten Primdrenergie in elektrische Energie umgewan-
delt.[!] In den letzten Jahren steigt dabei der Anteil der sogenannten ,erneuerbaren
Energien“ an der Stromerzeugung kontinuierlich an und hat im Jahr 2017 bereits 36 %
erreicht (Abbildung 1). Der grofdte Teil stammt dabei von Photovoltaik- und Windkraft-
anlagen, deren Stromerzeugung jedoch mit den meteorologischen Gegebenheiten
schwankt. Nur die weniger verbreiteten Biomasse- und Wasserkraftanlagen erlauben
eine regulierbare, an den Bedarf angepasste Stromerzeugung. Der grofdte Zuwachs beim
Ausbau der ,erneuerbaren Energien” erfolgt jedoch im Bereich von Windkraft und Pho-

tovoltaik, sodass die Stabilitat der Stromerzeugung abnimmt.[2]
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Abbildung 1: Entwicklung der Stromerzeugung aus ,erneuerbaren Energien” in Deutschland.[?

Der Anteil der eingespeisten elektrischen Energie aus Photovoltaik und Windkraft
schwankt dabei zwischen 5 und 60 % (Abbildung 2), was dazu fiihrt, dass die Differenz
durch konventionelle Kraftwerke (Gas-, Kohle- und Kernkraftwerke) ausgeglichen wer-
den muss. Nach heutigem Stand werden aller Voraussicht nach diese Kraftwerke mittel-

fristig nicht mehr zur Verfiigung stehen. Daher ist es erforderlich alternative
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Technologien zu entwickeln, die in der Lage sind, die schwankende Stromproduktion zu
glatten. Diese Schwankungen treten dabei auf unterschiedlichen Zeitskalen auf, die be-
riicksichtigt werden miissen. Zum einen gibt es durch den Tag-Nacht-Rhythmus Ande-
rungen des Energiebedarfs und der Energieerzeugung, dabei insbesondere im Hinblick
auf Photovoltaikanlagen. Zum anderen fiihren die wechselnden Jahreszeiten zu einer
schwankenden Stromproduktion im Laufe von Monaten. An einem windstillen, wolkigen
Tag (Abbildung 2a) wird beispielsweise nahezu kein Strom aus Windkraft- und Photo-
voltaikanlagen gewonnen, wahrend an stiirmischen, sonnigen Tagen (Abbildung 2b)

tiber 60 % des Strombedarfs mit diesen beiden Technologien gedeckt werden kann.
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Abbildung 2: Stromerzeugung in 2017 in KW 3 mit geringem Anteil ,erneuerbarer Energien”
(a) und KW 41 mit hohem Anteil ,,erneuerbarer Energien” (b).3]

Dieser zunehmend stirker ausgepriagte Wechsel aus Uber- und Unterproduktion stellt
ein wachsendes Problem fiir die Versorgungssicherheit dar. Diesem Problem kann mit-
tels der Speicherung von iiberschiissiger elektrischer Energie bis zur nachsten Unter-
produktion begegnet werden. Grundsatzlich miissen dabei die verschiedenen Zeitraume
im Bereich von Stunden bis hin zu Monaten berticksichtigt werden, die durch Speiche-
rung uberbriickt werden miissen. Gemessen am deutschen Energieverbrauch (2017:
650 TWh) wird fiir die Stromversorgung Deutschlands fiir eine Stunde eine Speicherka-
pazitat von 70 GWh benotigt. Fiir eine Woche ist bereits eine Kapazitat von 12.5 TWh
erforderlich (Tabelle 1). Der grofde Bedarf an Energiespeichern wird deutlich, wenn man
beachtet, dass dies der Speicherkapazitat von 0.8 bzw. 139 Mio. Elektroautos” (Kapazi-
tat: 90 kWh) entspricht.

*Zulassungszahlen in 2017: 25 056 Elektroautos und 29 436 Plug-In-Hybrid-Fahrzeuge.[*
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Tabelle 1: Energiebedarf an elektrischer Energie in Deutschland fiir verschiedene Zeitraume
und die bendtigte Speicherkapazitit als Anzahl von Elektroautos® oder Pumpspeicher-
kraftwerken?.

Zeitraum 1 Stunde 1 Tag 1 Woche 1 Monat
Energiebedarf [TWh] 0.07 1.8 12.5 54.2
Elektroautos ¢ [in Mio.] 0.8 20 139 602
Pumpspeicher » 3 75 521 2258

a mit einer Kapazitdt von 90 kWh, » mit der Kapazitit des grofiten weltweit bestehenden Pumpspeicherkraftwerks
von 24 GWh.[5]

Die bislang in Deutschland bestehenden Energiespeicher-Kapazititen sind auf ca.

40 GWh beschrankt,[¢] konnten also Deutschland fiir 34 Minuten mit Energie versorgen.

Diese Situation verdeutlicht, dass eine Weiterentwicklung auf diesem Gebiet dringend
erforderlich ist. Fiir die Speicherung elektrischer Energie stehen verschiedene Techno-

logien zur Verfiigung, die auf unterschiedlichen physikalischen Prinzipien beruhen.[”]

Die einfachste und auch alteste, im grofien Maf3stab eingesetzte Technik ist die Speiche-
rung in Form von potentieller Energie, die in Pumpspeicherkraftwerken Anwendung
findet. Mit dieser Technik lassen sich vergleichsweise grofde Energiemengen von bis zu
24 GWh" speichern. Ein erheblicher Nachteil ist allerdings der grofde Flachenbedarf der
Speicherseen sowie die notwendigen, speziellen geologischen Gegebenheiten. Zudem
filhrt eine geringe Energiedichte dazu, dass 521 Anlagen des weltweit grofiten Pump-
speichers bendtigt wiirden, um Deutschland fiir eine Woche mit Strom zu versorgen

(Tabelle 1).

Andere Techniken wie Schwungrader nutzen kinetische Energie, wahrend Thermalspei-
cher fiir die Speicherung auf thermische Energie zuriickgreifen. Diese beiden Systeme
sind allerdings fiir die langfristige Speicherung aufgrund der auftretenden Energiever-

luste nur bedingt geeignet.[8!

Daneben ist hauptsachlich die Speicherung in Form von elektrochemischer Energie ver-
breitet, die in Form einer Vielzahl verschiedener Batterien bzw. Akkumulatoren zum
Einsatz kommt (Abbildung 3). Fiir die verschiedenen sekundéren (aufladbaren) Batte-

rietypen (Akkumulatoren) seien hier stellvertretend die Blei-Batterie, die Lithium-

* Das weltweit grofdte Pumpspeicherwerk in Bath County, Virginia, USA, weist eine Leistung von 3 000 MW
mit einer maximalen , Entlade“-Dauer von 8 Stunden auf.[5!
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Ionen-Batterie und die Natrium-Schwefel-Batterie genannt.[”] Diese Typen haben durch
ihre speziellen Eigenschaften unterschiedlich Anwendungsbereiche. Sie werden jedoch
aufgrund hoher Kosten fiir Materialien (Li-lonen-Batterie), hoher Selbstentladungsrate
(NaS-Batterie) oder zu geringer Zyklenstabilitdt (Pb-Batterie) fiir die Energiespeiche-
rung im grofden Mafdstab liber einen ldngeren Zeitraum als nur bedingt geeignet angese-

hen.[7-91

=
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Abbildung 3: Einordnung verschiedener Energiespeichertechnologien hinsichtlich ihre Ener-
giespeicherkapazitat und ihrer Leistungsabgabe (nach Yangl®l).

Eine weitere Alternative ist Energiespeicherung in Form von chemischen Bindungen.
Das prominenteste Beispiel dafiir ist die elektrolytische Wasserstofferzeugung mit der
anschliefSenden Riickgewinnung der elektrischen Energie durch eine Brennstoffzelle.
Die Anwendung dieses Systems wird bislang durch einen relativ geringen Wirkungsgrad
(20-70 %)[7.101 und durch hohe Kosten (>10 000 $/kW installierter Leistung)[7l verhin-
dert. Ein grofder Vorteil ist aber die Moglichkeit den Energietrager Wasserstoff oder
auch Methan unabhédngig von der elektrochemischen Zelle zu speichern. Dadurch wird
eine unabhdngige Skalierung von Speicherkapazitat und Leistung der Brennstoffzelle

ermoglicht und ebenso eine Selbstentladung verhindert.

Die Kombination des hohen Wirkungsgrads herkommlicher Batterien mit der unabhén-
gigen Skalierbarkeit von Leistung und Speicherkapazitit der Brennstoffzelle wurde mit
der Entwicklung der Redox-Flow-Batterie (RFB) realisiert.[11.12] Bei diesem Batterietyp
sind zwei redoxaktive Komponenten in jeweils einer Elektrolyt-Losung gel6st und wer-

den in separaten Tanks gelagert (Abbildung 4). Von dort aus werden die Elektrolyte
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beim Laden bzw. Entladen durch die elektrochemische Zelle gepumpt. Dort finden an
den Elektroden die entsprechenden Redoxprozesse statt. Die beiden Losungen werden
dabei durch eine semipermeable Membran, die entweder poros oder ionenselektiv ist,
voneinander getrennt, um den Ladungsausgleich zu gewahrleisten. Das am weitesten
verbreitete RFB-System ist die von Skyllas-Kazacos et al. entwickelte All-Vanadium-RFB
(VRFB) (Abbildung 4).[13-16]

Strom-
netz

Elektrode

-

Pumpe Membran Pumpe

Elektrode

Abbildung 4: Aufbau und Funktionsprinzip der Vanadium-Redox-Flow-Batterie.

In der negativen Halbzelle wird das Redoxpaar V(II)/V(III) als Elektrolyt (Anolyt) ge-
nutzt, wahrend in der positiven Halbzelle V(IV)/V(V) (Katholyt) zur Anwendung kommt.
Die Vanadium-Spezies sind dabei in einer Schwefelsdaure-Losung geldst, sodass der La-
dungsausgleich durch Protonen erfolgt. Die Verwendung des gleichen Elements bietet
den Vorteil, dass bei einem Ubergang der redoxaktiven Komponente durch die Membran
in die andere Halbzelle durch Komproportionierung der V(II)- und V(V)-Spezies zwar
eine Selbstentladung aber kein Kapazitatsverlust eintritt. Diese vorteilhaften Eigenschaf-
ten haben dazu gefiihrt, dass die VRFB das heute am weitesten entwickelte RFB-System

ist und sich in einer frithen Phase der Kommerzialisierung befindet.[17-19]
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1.2 Energiedichte von Redox-Flow-Batterien

Die urspriinglich entwickelten Vanadium-Elektrolyte basieren auf einer Schwefelsdure-
Losung (2-5 mol/L) und weisen in beiden Halbzellen eine Konzentration ¢ von 1.5 mol/L
Vanadium auf. Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Redoxpaaren AE liegt bei
1.26 V. Daraus ergibt sich mit der Faraday-Konstante F die Energiedichte ED gemaf3
Gleichung (1):

c
ED=F-AE-n-E (1)

Die Anzahl der libertragenen Elektronen n betragt in diesem Fall 1. Der Faktor % resul-
tiert aus dem Vorhandensein von zwei Elektrolytlosungen, womit sich eine Energiedich-

te von 25 Wh/L ergibt.

Im Vergleich mit anderen Energiespeichersystemen ist diese Energiedichte relativ ge-
ring. Die besten Lithium-lonen-Batterien weisen eine Energiedichte von tiber 600 Wh/L
auf,201 Natrium-Schwefel-Batterien erreichen bis zu 250 Wh/L,[7”l aber auch Blei-

Batterien besitzen eine Energiedichte von 80 Wh/L.[20]

Neuere RFB-Elektrolyte basieren auf einer Mischung aus Schwefelsaure und Salzsdure
und erreichen Konzentrationen bis zu 3 mol/L der Vanadium-Komponente.[21] Dadurch
verdoppelt sich die Energiedichte auf 51 Wh/L. Diese jedoch nach wie vor geringe Ener-

giedichte der VRFB ist einer der Griinde, die die Anwendung unattraktiv machen.

Neben der VRFB wurde auch eine Zink-Bromid-RFB entwickelt, die ebenfalls kommerzi-
alisiert wurde und Energiedichten von 50-60 Wh/L erreicht.[®] Beim Laden der Zink-
Bromid-RFB wird metallisches Zink auf den Elektroden abgeschieden. Da die redoxakti-
ve Komponente nicht dauerhaft in Losung bleibt, handelt es sich um eine Hybrid-RFB
und nicht um eine RFB im klassischen Sinne.[?2] Daneben ist noch eine Vielzahl anderer
meist Metall-basierter Redoxpaare untersucht worden, die bislang jedoch keine prakti-

sche Anwendung gefunden haben.[23]

Die geringe Energiedichte der RFBs macht die Suche nach neuen Materialien notwendig,
mit denen eine hohere Energiedichte erreicht werden kann. Gleichung (1) zeigt, welche

Moglichkeiten bestehen, um die Energiedichte von RFBs zu erhéhen.
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Als erster Aspekt ist die Potentialdifferenz der beiden Elektrolyte AE von Bedeutung, die
in wassrigen Systemen durch die Wasserelektrolyse limitiert ist. Aufderdem stellt die
Bildung von brennbarem Wasserstoff und der daraus resultierende Druckaufbau eine

potentielle Gefahr dar.

Die Anwendung von organischen Losungsmitteln oder ionischen Fliissigkeiten (ILs) ist
eine Alternative, da diese ein deutlich grofieres elektrochemisches Fenster von bis zu
6 V aufweisen.[2425] Dadurch steht eine grofdere Bandbreite an redoxaktiven Substanzen
zur Verfligung, die starker negative oder positive Potentiale aufweisen. lonische Fliissig-
keiten bieten gegeniiber organischen Losungsmitteln zusatzlich den Vorteil, dass sie
quasi nicht-fliichtig sind und daher auch nicht entflammbar. Aufderdem kann aufgrund
des ionischen Charakters auf Leitsalze verzichtet werden. Insbesondere im Hinblick auf
die Verwendung von organischen Losungsmitteln sind parallel zu der Entstehung dieser
Arbeit zahlreiche andere Arbeiten erschienen, was die Bedeutung der Entwicklung neu-
er Elektrolyte unterstreicht. Dabei wurde eine Vielzahl verschiedener Elektrolytmateria-

lien, basierend auf Metallkomplexen oder organischen Molekiilen, verwendet.[26-37]

Lediglich zwei RFB-Systeme, fiir die ILs als Losungsmittel verwendet werden (ILRFB),
wurden bislang beschrieben. Zum einen wurde parallel zu dieser Arbeit von Walsh et al.
ein System vorgestellt, das auf Trisacetylacetonat-Vanadium [V(acac)s] in 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid (EMImNTf;) beruht (Abbildung
5a).[38] Das System erreicht allerdings nur eine maximale theoretische Energiedichte von

19 Wh/L, da die Loslichkeit von [V(acac)s] auf 0.5 mol/L begrenzt ist.

Zum anderen wurde durch das Fraunhofer Institut fiir chemische Technologie ein Patent
angemeldet, das sehr generell die Verwendung von ILs in RFBs umfasst.[3%1 Konkret be-
schrieben wurde lediglich ein System mit zwei 0.5 M VCl3-Losungen in 2-Hydroxyethyl-
ammoniumformiat, woraus eine Energiedichte von 11 Wh/L resultiert (Abbildung 5b).
Da es sich bei dieser IL allerdings um ein protisches Medium handelt, ist hier der negati-

ve Potentialbereich weiterhin durch die Wasserstofferzeugung limitiert.
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Abbildung 5: RFB-Systeme mit ILs als Losungsmittel nach Walsh[38] (a), nach Pinkwart[39 (b).

Ein zweiter Aspekt zur Erh6hung der Energiedichte ist die Konzentration ¢ der redoxak-
tiven Komponente. Um die Konzentration zu steigern, ist es bei der Verwendung von ILs
am vorteilhaftesten, wenn die redoxaktive Komponente selbst Teil des Salzes ist. Dafiir
muss sie selbst ein Anion oder Kation darstellen und darf auch wahrend der Oxidation
bzw. Reduktion beim Lade- bzw. Entladeprozess diesen Charakter nicht verlieren. Der-
artige Systeme sind bislang ebenfalls kaum bekannt. Von Anderson et al. wurden soge-
nannte metal ionic liquids beschrieben, die kationische Metallkomplexe als Bestandteil
einer ionischen Flissigkeit beinhalten (Abbildung 6a).l4041] Diese wurden jedoch in ei-
ner spateren Publikation parallel zu dieser Arbeit lediglich als Katholyt in Propylencar-

bonat-Lésung in einer RFB untersucht.

Weiterhin wurde von der Tottori Universitat, Japan, parallel zu dieser Arbeit ein Patent
angemeldet, das ionische Fliissigkeiten auf Basis von deprotoniertem Tetrahydroxy-1,4-
Benzochinon und Pyridinium- und Phosphonium-Kationen beschreibt (Abbildung
6b).l#21 Auch hier wurde jedoch lediglich eine 1 mM Losung in DMF in einer RFB-Zelle
untersucht. Aufgrund fehlender Angaben iiber Redoxpotentiale und molare Konzentra-

tion des Elektrolyten kann hierfiir keine Energiedichte abgeschatzt werden.

Dariiber hinaus wurde ebenfalls parallel zu dieser Arbeit von Fransaer et al. die Kupfer-
basierte IL [Cu(MeCN)4|NTf, beschrieben, die jedoch einen Schmelzpunkt von 70 °C
aufweist (Abbildung 6c¢).l*31 Das Funktionsprinzip entspricht dabei dem einer Hybrid-

RFB, da in der negativen Halbzelle Cu abgeschieden wird. Fiir dieses System betragt die
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theoretische Energiedichte 75 Wh/L, jedoch wurden lediglich Messungen mit einer sta-

tischen Zelle beschrieben.
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H,N HO™ |e\o/\\ 0\) |+
N~
Ho M \m, é/N/ N NSe
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Energiedichte: nur Katholyt unbekannt 75 Wh/L

Abbildung 6: RFB-IL-Elektrolyte nach Anderson(#% (a), nach Usuil#?l (b), nach Fransaer*3! (c).

Die dritte Moglichkeit zur Steigerung der Energiedichte ist die Erhéhung der Anzahl der
tibertragenen Elektronen n pro Molekiil. Dabei konnen sowohl (wenn auch selten) meh-
rere Elektronen bei einem bestimmten Redoxpotential libertragen werden oder es fin-
den mehrere Redoxprozesse bei unterschiedlichen Potentialen statt. Derartige Systeme
wurden bislang kaum untersucht. Von Anderson et al. wurde ein Elektrolyt beschrieben,
der auf dem Polyoxometallat (POM) [SiV3W9040]10- basiert (Abbildung 7a).[27] Dieses
kann sowohl dreifach oxidiert als auch reduziert werden und wird dementsprechend in
beiden Halbzellen eingesetzt. Mit diesem System lasst sich eine Energiedichte von
72 Wh/L erreichen, jedoch wurde die RFB nur mit stark verdiinnten (0.02 M statt 0.9 M)

Losungen betrieben.

Alkoxylat-verbriickte POMs [V¢07(OR)12] (R = Me, Et) wurden vor Kurzem von Matson
et al. beschrieben, welche je zwei reversible Oxidationen und Reduktionen aufweisen.
Diese sind in organischen Losungsmitteln 16slich, jedoch nur bis zu Konzentrationen von

0.1 mol/L, weshalb lediglich eine Energiedichte von 6 Wh/L erreicht wird.

Auch organische Molekiile mit Mehrelektroneniibertragung wurden beschrieben, wie
ein Dipyridiniumthiazolo[5,4-d]thiazol-Salz von Liu etal, das bei einem Potential

von -0.44V (vs. NHE) zweifach reduziert wird (Abbildung 7b).[44l In Kombination mit
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einem Tetramethylpiperidinyl-N-oxyl (TEMPO)-Derivat wurde in wassriger Losung eine
theoretische Energiedichte von 54 Wh/L abgeschatzt, jedoch wurden nur deutlich ge-

ringere Konzentrationen in einer RFB-Zelle untersucht als maximal erreichbar waren.

Von Aziz et al. wurde ein RFB-System basierend auf einem Anthrachinon-Derivat darge-
legt, das in Kombination mit Bromwasserstoff eine theoretische Energiedichte von

23 Wh/L erreicht (Abbildung 7c).[45]

] b ) 0gH

C%I@} :

NMe; Me3N O
[SiV3W5040]"" O3zH
Katholyt/Anolyt Anolyt Anolyt
2 x 3 Elektronen 2 Elektronen 2 Elektronen
Energiedichte: 72 Wh/L 54 Wh/L 23 Wh/L

Abbildung 7: RFB-Elektrolyte mit Mehrelektroneniibertragungen. Darstellung von Ander-

sonl?7l(a), nach Liul*4 (b), nach Aziz*3] (c).

Weiterhin wurden auch Pyridinderivate,[*] Fullerene, [281 und Polymerel3447:48] be-
schrieben, die jedoch nur geringe Energiedichten erreichen oder deren theoretische

Energiedichte nicht ermittelbar ist, da keine Angaben zur Loslichkeit vorliegen.

Aus diesen Erwagungen ergibt sich, dass ein RFB-Elektrolyt, der eine mdglichst hohe

Energiedichte besitzt,
1. eine ionischen Flissigkeit darstellt, die
2. ein redoxaktives lon enthalt, das
3. ein moglichst negatives oder positives Redoxpotential besitzt und
4. mehrere Elektronen libertragen kann.

Die Realisierung dieses neuartigen Konzepts der Verwendung von redoxaktiven ILs als

RFB-Elektrolyte macht es zunachst erforderlich, eine geeignete Synthesestrategie zu
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entwickeln, damit entsprechende Materialen mit den gewiinschten Eigenschaften ge-
funden werden konnen. Im Folgenden soll daher ndher auf die Parameter eingegangen

werden, die die Synthese ionischer Fliissigkeiten ermdglichen.
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1.3 Redoxaktive ionische Fliissigkeiten

Die erfolgreiche Synthese eines Salzes, das eine ionische Fliissigkeit bildet, beruht auf
der Wechselwirkung von Kationen und Anionen. Die erste Fragestellung fiir die Synthe-
se einer redoxaktiven IL ist daher, ob die redoxaktive Komponente anionisch oder kati-
onisch ist. Auf der Seite der Kationen existiert mit zahlreichen Stickstoff-basierten
Kationen sowie Phosphonium- und Sulfonium-Kationen eine relativ grofie Vielfalt an
Strukturmotiven (Abbildung 8). Diese lassen sich aufderdem leicht durch unterschiedli-
che Alkylsubstituenten modifizieren.[*°] Aus diesen Erwagungen heraus wurde das Ani-
on als redoxaktive Komponente ausgewdhlt, um durch die Wahl eines geeigneten

Kations eine bei Raumtemperatur fliissige Substanz zu erhalten.
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Abbildung 8: Typische Kationen und Anionen ionischer Fliissigkeiten.[49]

Ein wichtiger Aspekt fiir die Bildung einer ionischen Fliissigkeit ist die Verringerung der
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Kationen und Anionen, weshalb haufig lonen ein-
gesetzt werden, die eine Ladungsverteilung liber das gesamte Molekiil ermoglichen.[50]
Zusatzlich wird der Abstand zwischen den Ionen durch lange Alkylketten - insbesonde-
re bei Phosphoniumsalzen - vergrofiert, um ebenfalls die Coulomb-Wechselwirkungen
zu verkleinern. Zu grofde lonen sind jedoch wiederum ungiinstig, da diese in der Regel zu
einer hoheren Viskositat der IL fiihren oder sogar nur glasartige Substanzen gebildet
werden. Gleichzeitig nimmt bei der Verwendung grofderer Kationen die Konzentration
der redoxaktiven, anionischen Komponente ab. Aufierdem werden asymmetrische Kati-

onen verwendet, da dadurch die Anordnung in einem Kristallgitter erschwert wird. Zu-
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satzlich werden haufig fluorierte Anionen verwendet, um die Ausbildung von Wasser-

stoff-Briickenbindungen zu vermeiden.[50]

Aufgrund dieser Vorgaben sind Eisen-Schwefel-Cluster interessante Kandidaten fiir die
redoxaktive Komponente einer IL. Diese Cluster kommen in der Natur in Proteinen in
unterschiedlicher Form vor, enthalten aber immer Eisen-lonen, die durch
u3-verbriickende Sulfido-Liganden und Thiolate koordiniert werden.[>11 Eisen-Schwefel-
Cluster erfiillen in Proteinen unterschiedlichste Funktionen, wie z.B. bei der Photosyn-
these oder der Stickstoff-Fixierung.[51-53] Die entscheidende Funktion ist jedoch stets ein
Elektronentransfer, bei dem sie als Katalysator der entsprechenden Reaktionen standig
reduziert und oxidiert werden. Dies erfordert eine hohe Reversibilitdt der Redoxprozes-

se, die Eisen-Schwefel-Cluster als Energiespeichermaterial sehr interessant machen.

Eine der am besten untersuchten Strukturen ist der Cluster [FesS4(SR)4]™ (n=1-4)
(Abbildung 9), der von Holm et al. erstmals ohne ein umgebendes Protein synthetisiert

und eingehend studiert wurde.[54-67]

Abbildung 9: Struktur von Eisen-Schwefel-Clustern des Typs [FesS4(SR)4]%. (@ Fe, @ S, @ C).

Diese Cluster konnen abhangig vom Thiolato-Liganden vier verschiedene Oxidationszu-
stinde annehmen, was sie als Energiespeichermaterial interessant macht. Aufierdem
lassen sich durch die Variation der organischen Reste sowohl die elektronischen Eigen-

schaften des Clusters beeinflussen als auch die Wechselwirkung mit den umgebenden
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Molekiilen. Diese Moglichkeit die Cluster zu modifizieren, ist flir die Synthese von ioni-
schen Fliissigkeiten ein grofier Vorteil, da nicht nur das Kation, sondern auch das Anion
variiert werden kann. Auf diese Weise lassen sich leicht verschiedene ILs mit unter-

schiedlichen Eigenschaften darstellen.

Zusatzlich ist die hohe Verfiigbarkeit und damit der geringe Preis von Eisen und Schwe-
fel ein grofder Vorteil, da fiir eine angestrebte Anwendung die Kostenfrage von hoher

Bedeutung ist.
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2  ZIELSETZUNG

Ausgehend von der geringen Energiedichte von RFB-Elektrolyten sollten neue Materia-
lien entwickelt werden, die die Speicherkapazitat dieser Systeme deutlich erhéhen. Auf
der Grundlage der vorgestellten Konzepte sollten geeignete Kationen mit Eisen-
Schwefel-Clustern kombiniert werden, mit dem Ziel eine redoxaktive ionische Fliissig-
keit zu erhalten. Die synthetisierten ionischen Fliissigkeiten sollten anschlief3end nicht
nur hinsichtlich ihrer Struktur, sondern auch bezliglich ihres elektro-, thermo- und phy-
sikochemischen Verhaltens eingehend charakterisiert werden. Fiir die Verwendung in

einer RFB werden die folgenden Eigenschaften angestrebt:
* Schmelzpunkt deutlich unterhalb Raumtemperatur
= mehrere reversible Redoxprozesse
* hohe Energiedichte
= grofde thermische Stabilitat
* hohe elektrische Leitfahigkeit
» geringe Viskositat

Im nachsten Schritt galt es, diesen neuen Elektrolyten mit einer zweiten, katholytischen
IL zu kombinieren und in einem RFB-System zu untersuchen. Weiterhin sollte dieses
System hinsichtlich der Anforderungen von IL-Elektrolyten optimiert und beziiglich sei-
ner Coulomb- und Energieeffizienz untersucht werden. Ebenso waren eine hohe Strom-

und Leistungsdichte fiir einen effizienten Lade-und Entladeprozess von Interesse.

Schlief3lich sollte auch untersucht werden, ob sich die ionischen Fliissigkeiten in grofdem

Maf3stab darstellen lassen, um die technische Nutzbarkeit des Systems zu belegen.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Synthese und strukturelle Charakterisierung

3.1.1 Methanthiolat-Cluster

Die Synthese von Eisen-Schwefel-Clustern erfolgte analog zu einer bereits bekannten
Route.[68.:69] Dafiir wurde eine Methanol-Losung eines Thiolat-Salzes, RS-, mit einer eben-
falls methanolischen Eisen(Ill)chlorid-Losung versetzt und durch anschlief}ende Zugabe
von Schwefel zum Eisen-Schwefel-Cluster [Fe4S4(SR)4]%- umgesetzt. Durch Zugabe eines
geeigneten Kations kann das entsprechende Salz des Clusters isoliert werden. Fiir die
Suche nach ionischen Flissigkeiten mit den gewiinschten Eigenschaften sollten Cluster
mit verschiedenen Thiolato-Liganden und unterschiedlichen IL-Kationen dargestellt und
untersucht werden. Daher war eine effektive Synthese-Route noétig, um diese einfach

und schnell zu erhalten.

Zu diesem Zweck wurde der Methanthiolato-Cluster [FesS4(SMe)4]?- ([SMe]) als Tetra-
methylammonium (TMA)-Salz (MesN)2[FesS4(SMe)s] (TMA[SMe]) synthetisiert
(Reaktionsschema 1). Fiir die Synthese von ILs ist der [SMe]-Cluster interessant, da
durch die geringe Grofde van-der-Waals-Wechselwirkungen minimiert werden. Aufder-
dem bietet TMA[SMe] den Vorteil, dass sich zum einen das TMA-Kation leicht durch
grofdere IL-Kationen austauschen lasst und zum anderen ist der Methanthiolato-Ligand

leicht substituierbar (s.u.).

M_I -

2 Me,NCI

14NasMe + 4FeCl; + 4 » 2 Me,N* ‘|/| | |
Me

(MeOH)
- 14 NaCl
-5 MeSSMe

49 % Me

Reaktionsschema 1: Synthese von (MesN);[FesSs(SMe)4].

Die moderaten Ausbeuten von knapp 50 % fiir die Synthesen liegen im Bereich dessen,

was flir andere Cluster-Salze mit Alkylthiolato-Liganden erreicht wurde.[¢8] Lediglich mit
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aromatischen Thiolaten konnten hohere Ausbeuten erzielt werden.[68! Ursache fiir die
geringe Ausbeute ist vermutlich die Bildung von unléslichem Eisensulfid, das sich bei

der Reaktion als schwarzer Feststoff abscheidet.[70]

Im 1H NMR-Spektrum des Produkts in CD3CN wird ein charakteristisches Signal der Me-
thanthiolato-Protonen bei 14.9 ppm beobachtet. Die deutliche Tieffeldverschiebung 46
von 12.8 ppm im Vergleich zum freien Thiol wurde bereits von Holm et al[5¢] beobachtet
und mit einer Kontaktverschiebung durch die paramagnetischen Eisen-Zentren erklart.
Dadurch kommt es auch zu einer deutlichen Linienverbreiterung mit einer Halbwerts-

breite von 45 Hz.

Zusatzlich lasst sich noch die Resonanz des Tetramethylammonium-Kations bei 3.1 ppm
beobachten, welche erwartungsgemafd im Integralverhaltnis von 2:1 (24:12) mit dem

Signal der Methanthiolato-Gruppe steht.

Das 13C NMR-Spektrum in CD3CN zeigt die Methanthiolato-Resonanz bei ca. 104 ppm,
die ebenfalls signifikant verbreitert ist. Diese chemische Verschiebung liegt in guter
Ubereinstimmung mit bereits berichteten Werten!’1] fiir das a-Kohlenstoffatom eines
[Fe4S4(SEt)4]-Clusters ([SEt]) in DMSO-ds bei 103 ppm und einer Kontaktverschiebung
A6 von 84 ppm. Fir den Methanthiolato-Cluster betragt die Kontaktverschiebung
97 ppm und ist damit ca. 20 % grofler. Dies korreliert gut mit den Ad-Werten der
1H NMR-Resonanzen die fiir [SMe]-Cluster knapp 30 % grofier sind als die des entspre-
chenden [SEt]-Clusters.[>¢] In unterschiedlich konzentrierten Proben wurde eine geringe
Abweichung der Verschiebung der Resonanz beobachtet, die auf eine konzentrationsab-

hangige Pseudokontaktverschiebung zuriickzufiihren ist.

Von (Me4N)z[FesS4(SMe)4] konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristal-
le erhalten werden (Abbildung 10). Die Strukturdaten (Tabelle 2) zeigen, dass sich die
Abstiande der Eisen- und Schwefelatome des [FesS4]-Kerns in zwei Gruppen einteilen
lassen, vier kiirzere und acht langere. Diese Abweichung von der idealen tetraedrischen
T4-Symmetrie wurde zuerst von Holm et al. fiir entsprechende Benzylthiolato-Cluster
beschrieben.[8] Dabei liegen zwei Fe2Sz-Ebenen um 90° verdreht parallel iibereinander,
wobei die Fe-S-Bindungslingen zwischen den Ebenen mit 2.24 A kiirzer sind als die in-

nerhalb einer Ebene mit einer Linge von 2.32 A.
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Abbildung 10: ORTEP-Darstellungen (50 %) von (MesN):[FesS4(SMe)s]. Wasserstoffatome
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. e Fe,® S, e N, o C.

Die einzige ansonsten bekannte Struktur eines Methanthiolato-Clusters mit Tetrabutyl-
ammonium (TBA)-Gegenionen zeigt ein dhnliches Verhalten.[”2] Die Fe-Fe-Abstiande sind
im TMA-Salz im Vergleich zum TBA-Salz verkiirzt, woraus auch ein insgesamt kleineres
Volumen des FesSs-Cluster-Kerns resultiert. Hinweise auf die elektronische Struktur gibt
das Volumen des Ss-Tetraeders des Cluster-Kerns, da mit zunehmender Elektronendich-
te analog zu einer Reduktion der Radius der Eisenatome vergrofdert wird. Dadurch
nehmen die Fe-S-Bindungsldngen zu und das Ss-Volumen steigt.[’3] Im Falle von
(TMA)[SMe] ist dieses mit 5.63 A% iberdurchschnittlich grof, was darauf hindeutet, dass
der Cluster relativ elektronenreich ist.[73] Jedoch ist bekannt, dass die Struktur des Clus-
ters auch durch Packungseffekte beeinflusst wird, was anhand von Strukturen mit glei-
chen Thiolato-Liganden und unterschiedlichen Gegenionen nachgewiesen werden

konnte.[74]

Tabelle 2: Gemittelte Strukturparameter mit Standardabweichungen (in Klammern) und deren
Anzahl a von (MesN)2[FesSs(SMe)4], Abstinde in [A], Winkel in [°], Volumina in [A3].

Fe-Fe Fe-S Fe-SR Fe-S-Fe S-Fe-S V(Fes) V(Ss) V(FesSs)

2x 2.6739(3) 8x 2.3216(4) 4x70.32(1) 4x 108.79(1)

2.2519(4
4x 2.7330(3) 4x 2.2414(4) S19() g, 73.57(1) 8x 102.98(1)

235 5.63 9.46

a Fiir die jeweiligen Bindungslangen und -winkel ergeben sich jeweils zwei Gruppen, deren Werte jeweils gemittelt
wurden. Die Anzahl der gemittelten Werte ist vor dem Mittelwert angegeben.
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Die Grofde des Clusters ldsst sich als Radius Ry des Clusters abschitzen. Dazu wurde der
Abstand zwischen dem Zentrum des Fes-Tetraeders und dem am weitesten davon ent-
fernten Wasserstoffatom ermittelt. Dabei ergibt sich ein Abstand von 5.8 A, zu dem sich
noch der van-der-Waals-Radius des Wasserstoffatoms!”5! addiert, sodass Ry 6.9 A be-

tragt.

3.1.2 Trifluoroethanthiolato-Cluster

Ausgehend von TMA[SMe] kénnen gemafd Reaktionsschema 2 verschiedene Thiolato-
Liganden einfach eingefiihrt werden. Diese in der Literaturl55! beschriebene Route ba-
siert auf der unterschiedlichen Aciditidt der entsprechenden Thiole. So verdrangt ein

Thiol ein koordiniertes Thiolat, dessen korrespondierendes Thiol weniger acide ist.

18 h, Riickfluss

(MeyN),[FeySy(SMe)y] + 4 RSH > (MeyN);,[FeyS4(SR)4]
THF
-4 MeSH 1 Hex: 70 %
R = Hex, tfe tfe: 89 %

Reaktionsschema 2: Thiolatsubstitutionsreaktion ausgehend vom Methanthiolato-Cluster.

Fiir diese Substitutionsreaktion wird aufgrund des hohen pKi,-Wertes (11.2)[76] des Thi-
ols haufig ein tert-Butanthiolato-Cluster eingesetzt.[5557.5877] Da es sich um eine Gleich-
gewichtsreaktion handelt, ist der Austausch oft nicht vollstindig und erfordert eine
mehrfache Wiederholung der Zugabe des Thiols und Entfernen der fliichtigen Kompo-
nenten. Insbesondere leicht fliichtige Thiole lassen sich so nicht effektiv einfiihren. Da-
her eignet sich fiir entsprechende Substitutionsreaktionen der Methanthiolato-Cluster
(pKa(MeSH) = 10.3)[78] als Edukt, da sich das fliichtige Methanthiol (Sdp.: 6 °C)[7°] leicht
aus dem Reaktionsgemisch entfernen ldsst und die Reaktion vollstdndig ablauft. Auf die-
se Weise wurden Cluster mit n-Hexanthiolato- (pKai("BuSH) = 10.7)[80] [Fe4S4(SHex)4]*
([SHex]) und 2,2,2-Trifluoroethanthiolato-Liganden (pKa=7.30)81 [FesS4(Stfe)s]?
([Stfe]) dargestellt.

Die Umsetzung von TMA[SMe] mit Trifluoroethanthiol unter Riickfluss in THF fiihrte
unter Freisetzung von Methanthiol zum erwarteten Produkt TMA[Stfe]. Durch das Aus-
treiben des gasformigen Methanthiols verlief die Reaktion quantitativ, sodass keine

mehrmalige Zugabe von Trifluoroethanthiol erforderlich war.



21 Synthese und strukturelle Charakterisierung

Der Trifluoroethanthiolato-Ligand erscheint fiir die Synthese von ionischen Fliissigkei-
ten als besonders geeignet, da eine Vielzahl von ionischen Fliissigkeiten fluorhaltige An-
ionen (BFs, PFs, NTf;, etc.) besitzen, um die Ausbildung von Wasserstoff-
Briickenbindungen zu reduzieren. Aufderdem fiihrt die elektronenziehende Wirkung der
Fluoratome zu einer Ladungsverteilung iiber das gesamte Anion und verringert somit

die Coulomb-Anziehung zwischen Kationen und Anionen.

Flir TMA[Stfe] wird im 1H NMR-Spektrum die Resonanz der Methylengruppe in CD3CN
bei 12.1 ppm beobachtet, was einer Kontaktverschiebung A§ von 8.9 ppm im Vergleich
zum freien Thiol bedeutet, welches ein Signal bei 3.2 ppm fiir die Methylengruppe zeigt.
Im Vergleich zur Kontaktverschiebung A$ fiir einen Ethanthiolato-Cluster von
10.1 ppm[>¢l ist dieser Wert Kleiner, jedoch in einem sehr dhnlichen Bereich. Eine Auf-
spaltung des Signals durch die 3/-Kopplung zu den Fluorkernen ist, wie auch beim nicht-
fluorierten Analogon zu den B-Protonen, nicht erkennbar. Dies ist auf Grund der Nahe
zum paramagnetischen Zentrum und der daraus resultierenden Breite der Signale nicht

ZUu erwarten.

Im 19F NMR-Spektrum des [FesSa(Stfe)4]-Clusters in CD3CN wird ein Signal bei -59.0 ppm
beobachtet und damit eine Kontakt-Verschiebung Aé von 8.7 ppm gegeniiber dem freien
Thiol mit einem Signal bei 6 =-67.7 ppm. Dies ist ein deutlich grofderer Wert als der des
Ethanthiolato-Cluster, fiir den in CD3CN nur ein AS§ der Protonen-Signale am
B-Kohlenstoff von 1.1 ppm beobachtet wird.[5¢] Diese Beobachtung steht in Uberein-
stimmung mit dem bekannten Verhalten, dass die Kontakt-Verschiebung der Resonanz
des 19F-Kerns typischerweise um den Faktor 2-3 erhoht ist.[82] Eine weitere Verschie-
bung kann aufierdem dadurch entstehen, dass durch die starke elektronenziehende
Wirkung der Trifluoromethylgruppe auch zusatzliche Spin-Dichte auf diese Gruppe
tibertragen wird.[83! Eine Triplett-Aufspaltung war hier ebenso wie fiir die Methylen-

Protonen im 1H NMR-Spektrum erwartungsgemaf3 nicht zu erkennen.

Das 13C NMR-Signal des a-Kohlenstoffatoms wird in CD3CN bei 114.6 ppm beobachtet,
was einer Kontaktverschiebung von 87.2ppm gegeniiber dem freien Thiol
(6 = 27.4 ppm) entspricht. Fiir das 3-Kohlenstoffatom liegt das Signal bei 163 ppm und
weist im Verhdltnis zum freien Thiol (6 =125 ppm) eine Kontaktverschiebung von

37 ppm auf. Beide Kohlenstoffatome der Trifluoroethylgruppe zeigen damit ein analoges
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Verhalten wie die der Ethanthiolato-Cluster mit einer nur um 2 bzw. 3 ppm gréfderen
Kontaktverschiebung fiir Cg bzw. C« in DMSO-de. Auch hier tritt eine deutliche paramag-
netische Linienverbreiterung auf. Fiir das Signal des [3-Kohlenstoffatoms bleibt jedoch
die Quartett-Aufspaltung erkennbar, was auf die grofde 1J(19F-13C)-Kopplungskonstante

von ca. 270 Hz zurickzufiihren ist.

Von (MesN)2[FesSa(Stfe)4] konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristal-
le erhalten werden (Abbildung 11). Dadurch konnte nachgewiesen werden, dass bei der

Thiolat-Substitution die Cubanstruktur erhalten bleibt.

Abbildung 11: ORTEP-Darstellungen (50 %) von (MesN)z[FesS4(Stfe)s]. Wasserstoffatome so-
wie cokristallisiertes THF- wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
e Fe,eS,oF, eN,eC.

Im Vergleich zum Methanthiolato-Cluster sind die Fe-S-Bindungslangen im Durchschnitt
leicht verkiirzt, wahrend die Fe-SR-Abstinde etwas ldanger sind (Tabelle 3). Das Volu-
men des Si-Tetraeders des [FesS4]-Kerns ist deutlich verkleinert und liegt im durch-
schnittlichen Bereich fiir Alkylthiolato-Cluster.[’3] Dies deutet auf einen
elektronenarmeren Cluster hin, der auf Grund der elektronenziehenden Wirkung der
Trifluoroethylgruppe zu erwarten ist. Das Gesamtvolumen des Cluster bleibt nahezu
unverandert, wobei auch hier wieder Packungseffekte beriicksichtigt werden miissen.[¢8]
Die Grofde des Clusters lasst sich als Radius Ry des Clusters abschatzen. Dazu wurde der

Abstand zwischen dem Zentrum des Fes-Tetraeders und dem am weitesten davon ent-
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fernten Fluoratom ermittelt. Dabei ergibt sich ein Abstand von 7.0 A zu dem sich noch

der van-der-Waals-Radius des Fluoratoms!”5] addiert, sodass der Radius Rp 8.5 A betragt.

Tabelle 3: Gemittelte Strukturparameter mit Standardabweichungen (in Klammern) und deren
Anzahl @ von (MesN)z[FesS4(Stfe)4], Abstinde in [A], Winkel in [°], Volumina in [A3].

Fe-Fe Fe-S Fe-SR Fe-S-Fe S-Fe-S V(Fes) V(Ss) V(FesS4)

2x 2.761(3)  8x 2.301(4) 4x 73.8(1) 4x103.9(1)

4x2.707(3)  4x 2.238(3) 227203) g, 73.2(1) 8x 104.5(1)

2.38 5.51 9.45

aFiir die jeweiligen Bindungslangen und -winkel ergeben sich jeweils zwei Gruppen, deren Werte gemittelt wurden.
Die Anzahl der gemittelten Werte ist vor dem Mittelwert angegeben.

3.1.3 Hexanthiolato-Cluster

Der Hexanthiolato-Cluster [SHex] wurde ebenfalls nach Reaktionsschema 2 durch die
Substitution des Methanthiolato-Liganden als TMA-Salz dargestellt. Ziel der Verwen-
dung des Hexanthiolato-Liganden war die Einfiihrung von flexiblen Gruppen, die keine
bevorzugte Konfiguration aufweisen und daher kein regelmafiiges Kristallgitter ausbil-
den konnen. Dieses Prinzip, das analog fiir langkettige Phosphonium-ILs eingesetzt wird,

sollte die Synthese von ionischen Fliissigkeiten ermoglichen.

Im 1H NMR-Spektrum des TMA-Salzes in CD3CN wurden insgesamt flinf Signale des Clus-
ters beobachtet, welche zusammen mit den Verschiebungen fiir das freie Thiol, sowie
der Kontaktverschiebung Aé in Tabelle 4 dargestellt sind. Die Zuordnung der Signale von
[SHex] erfolgte anhand ihrer Kontaktverschiebung. Diese nimmt mit zunehmendem Ab-
stand vom Clusterkern ab, sodass die Signale der Gréf3e ihrer Tieffeldverschiebung nach
den Protonen von Cq-C; zugeordnet wurden. Das Signal des a-Kohlenstoffatoms ist um
10.4 ppm auf 12.9 ppm tieffeldverschoben, die Signale von Cg und Cy um 0.67 ppm bzw.
0.52 ppm. Diese Werte liegen in guter Ubereinstimmung mit den bekannten Daten eines
Propanthiolato-Clusters.[>¢] Die weiter entfernten Kohlenstoffatome weisen nur noch

eine Kontaktverschiebung von weniger als 0.1 ppm auf.

Im 13C NMR-Spektrum zeigt die Resonanz von Cq in CD3CN eine Verschiebung von
108 ppm, was einer Kontakt-Verschiebung von 82.4 ppm entspricht, wiahrend Cg bei
66.6 ppm eine Verschiebung von 31.0 ppm erfdhrt. Beide Werte zeigen auch hier eine
gute Ubereinstimmung mit den Daten eines Ethanthiolato-Clusters von 84.2 und

35.4 ppm. Fiir die Kohlestoffatome C, und Cs betrdagt A6 nur noch 5.2 bzw. 1.7 ppm ge-
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geniiber dem freien Thiol, wiahrend die beiden endstdndigen Kohlenstoffatome nur noch

um weniger als 1 ppm verschoben sind.

Tabelle 4: *H NMR- und 13C NMR-Verschiebungen 6 [ppm] der Hexyl-Gruppe von [SHex] und
n-Hexanthiol in CD3CN sowie AS4.

1H 13

[SHex] 129 226 191 139 139 0.92 108.2 66.6 34.7 34.5 24.6 15.3
HexSH 2.50 1.59 1.39 1.30 1.30 0.90 258 35.6 29.5 328 24.0 15.2
AS 104 0.67 0.52 0.09 0.09 0.02 824 310 52 170 0.60 0.10

Verschiebungen von links nach rechts fiir Co-Cg, bzw. die am jeweiligen Kohlenstoff gebundenen Protonen.

3.1.4 tert-Butanthiolato-Cluster

Cluster mit tert-Butanthiolato-Liganden [Fe4S4(StBu)4]?- ([S‘Bu]) wurden in Analogie
zum Methanthiolato-Cluster synthetisiert (Reaktionsschema 1),[6°1 wobei zunachst
ebenfalls das Tetramethylammonium-Salz dargestellt wurde. Cluster mit tert-
Butanthiolato-Liganden wurden zum einen synthetisiert, da sich das Thiolat leicht sub-
stituieren lasst und zum anderen die sterisch anspruchsvollen Gruppen die negative La-
dung des Clusters effektiv abschirmen. Die dadurch verringerte Coulomb-Anziehung

sollte die Synthese von ionischen Fliissigkeiten ermoglichen.

Die TH NMR-Daten von [StBu] in CD3CN zeigen ein verbreitertes Signal bei 2.67 ppm und
weisen damit eine Kontaktverschiebung von 1.31 ppm im Vergleich zum freien Thiol bei
1.36 ppm auf, was in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 1.26 ppm fiir
diese Cluster liegt.[56] Im 13C NMR-Spektrum sind die Resonanzen des a- und des (-
Kohlenstoffatoms in CD3CN bei 108 bzw. 62.3 ppm zu beobachten. Dies ergibt fiir C, und
Cp eine Kontaktverschiebung von 65.8 ppm bzw. 26.1 ppm. Damit ist A im Vergleich zu
den anderen Clustern merklich kleiner, was sich auf die elektronenschiebende Wirkung
der tert-Butylgruppe zuriickfithren ldsst, die die Spindichte auf dem organischen Rest

verringert.
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3.1.5 Synthese von Clustern mit Kationen ionischer Fliissigkeiten

Der zweite Schritt fiir die Darstellung von ILs ist die Substitution des Tetramethylam-
monium-Kations durch ein geeignetes IL-Kation. Hierbei kommt zum einen das HSAB-
Prinzip zum Tragen, das den Austausch des harten TMA-Kations gegen ein weicheres
Kation ermoglicht. Zum anderen wird bei Verwendung von Halogenid-Salzen IL*X- (X =
Cl, Br, I) Me4NX gebildet, welches in organischen Losungsmitteln wie THF oder MeCN
schlecht 16slich ist und als Niederschlag aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Auf
Basis dieses Prinzips wurden die Cluster mit Salzen von 1-Ethyl- (EMIm), 1-Butyl-
(BMIm), 1-Hexyl-3-methylimidazolium (HMIm), 1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium
(HDMIm), 1,3-Didecyl-2-methylimidazolium (DDMIm), 1,1-Butylmethylpyrrolidinium
(BMPyr), Tributylmethylphosphonium (P1444), Tributyltetradecylphosphonium (P44414),
Trihexyltetradecylphosphonium (Pess14), Tetraoctylphosphonium (Pgsgss) und Triethyl-
sulfonium (Et3S) umgesetzt (Reaktionsschema 3). Fiir die [StBu]-Cluster wurden diverse
Salze auch tber die direkte Synthese analog zur Synthese des TMA-Salzes dargestellt.
Daraus resultierten fiir diese Salze in der Regel geringere Ausbeuten, die vor allem von
der Loslichkeit des Produkts nach der Zugabe des ILX-Salzes zur Reaktionslosung ab-

hangig waren.

(MeyN),[FeyS4(SR)y] + 21ILX W’ (IL)[Fe4S4(SR)4]

-2 Me,NX ]
R = Me, ‘Bu, Hex, tfe; IL = Org. Kation; X = Halogenid

Reaktionsschema 3: Darstellung von Eisen-Schwefel-Cluster-Salzen mit Kationen ionischer
Flussigkeiten.

Die Synthese von ILz2[FesS4(SR)4] (R = StBu, SMe, Stfe) konnte in MeCN durchgefiihrt
werden, da die Edukte und das Produkt gut l6slich sind, wahren das unlésliche MesNX-
Salz auf diese Weise leicht abfiltriert werden konnte. Das getrocknete Filtrat wurde mit
einem unpolaren Losungsmittel extrahiert, um verbleibende TMA-Salze zu entfernen. Da
die Salze mit IL-Kationen einen grofleren aliphatischen Charakter haben, sind diese in
unpolaren Losungsmitteln besser 16slich als die entsprechenden TMA-Salze. Fiir Cluster
mit Methanthiolato-Liganden und Kationen mit kiirzeren Seitenketten (< Hexyl) war ein

Gemisch aus THF und MeCN erforderlich, wahrend Cluster mit tert-Butyl- und Trifluoro-
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ethyl-Substituenten in THF/Et20-Gemischen l6slich sind. [SHex]-Cluster mit langketti-

gen Kationen (> Hexyl) sind hingegen unldslich in MeCN, dafiir aber l6slich in Et;0.

Auf diese Weise lassen sich ausgehend von TMA [SMe] in ein bzw. zwei Stufen effektiv
eine grofde Anzahl verschiedener Eisen-Schwefel-Cluster-Salze IL2[FesS4(SR)4] darstel-
len. Die Ausbeuten fiir die Thiolat-Substitution und die Kationen-Metathese liegen in der
Regel im Bereich von 90 %. Dadurch und aufgrund der Einfachheit der beiden Reakti-
onsschritte ist diese Syntheseroute effektiver als die synthetisch aufwendigere und
langwierigere direkte Synthese nach Reaktionsschema 1 mit dem entsprechenden Thi-

olat und Kation.

Nach Reaktionsschema 3 sollten auch die entsprechenden Triethylsulfonium-Salze dar-
gestellt werden. Jedoch wurde bei der Umsetzung der TMA-Salze von [SMe], [SHex] und
[StBu] innerhalb von Stunden die Bildung eines unléslichen schwarzen Feststoffs beo-

bachtet (Reaktionsschema 4).

(Me4N)2[Fe4 4( R)4] + 2Et3 1 EEEEEE—— (Me4N)2[FE4 4_( R)le] + 2Et2 + 2 EtSR
MeCN

(MeyN)z[Fes54(SR)2I]  —————3  MeyNIl + "[Fe 54(5R):]"]
MeCN

R = Me, ‘Bu, Hex

Reaktionsschema 4: Reaktion von Eisen-Schwefel-Clustern mit Triethylsulfoniumiodid.

Wie bereits von Holm et al.[66] beobachtet wurde, reagieren Sulfonium-Salze als Elektro-
phil mit einem Thiolato-Liganden unter Bildung des entsprechenden Alkylethylsulfids
und Diethylsulfid. Die am Eisen freiwerdende Koordinationsstelle kann anschlief3end
durch ein Halogenid besetzt werden. Im Gegensatz zu den Untersuchungen von
Holm et al. kann sich in diesem Fall jedoch unldsliches TMA-lodid bilden, sodass ein
zweifach koordinativ ungesattigter Cluster entsteht, der instabil ist und zu dem beo-
bachteten unldslich Feststoff weiterreagiert. Die Reaktion ist im Vergleich zu dem von
Holm et al. verwendeten Sulfonium-Salzen [PhMeSCH2R]* (R: -C(O)Ph; -C¢H4CN) lang-
sam, da Et3S* vergleichsweise elektronenreich ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist au-
3erdem abhangig von der Nukleophilie des jeweiligen Thiolats, weshalb die Reaktion
mit TMA[Stfe] nicht beobachtet wird, sondern die geplante Kationen-Metathese ablauft.

Das erhaltene Produkt Et3S[Stfe] konnte ohne Anzeichen von Zersetzung NMR-
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spektroskopisch untersucht werden. Auch eine Elementaranalyse in Ubereinstimmung
mit der berechneten Zusammensetzung konnte einige Wochen nach der Synthese erhal-
ten werden. Jedoch wurde beobachtet, dass innerhalb von Monaten im Feststoff eine
Zersetzung eintritt und ein unléslicher Feststoff gebildet wird. Damit erscheinen Sulfo-
nium-Salze fiir die Synthese ionischer Fliissigkeiten auf Basis von Eisen-Schwefel-

Clustern generell als ungeeignet.

Die Cluster-Salze mit den tlibrigen IL-Kationen unterscheiden sich in ihrer makroskopi-
schen Erscheinung erheblich voneinander. So sind die [StBu]-Salze grofdtenteils kristal-
lin zu erhalten, wahrend die Salze von [SHex]| wachsartig amorph vorliegen. Dies zeigt,
dass die vergleichsweise grofden tert-Butyl- und Hexyl-Gruppen nicht fiir die Darstellung
von ionischen Fliissigkeiten geeignet sind. Die gewiinschte Ladungsabschirmung ist da-
mit nicht ausreichend, sondern wird durch die verstirkten van-der-Waals-
Wechselwirkungen der Alkylgruppen aufgehoben. Die wachsartige Struktur der [SHex]-
Salze zeigt jedoch, dass die Verwendung langer Alkylketten den angestrebten Effekt er-
zielt. Fir kurzkettige Imidazolium-Salze von [SMe] und [Stfe] werden dagegen viskose
Flussigkeiten erhalten. Mit anderen Kationen bilden diese hingegen ebenfalls wachsarti-
ge Feststoffe. Damit sind diese kleineren Anionen besser fiir die Synthese ionischer Fliis-
sigkeiten geeignet. Dies ist darauf zuriickfithren, dass die Cluster auch mit kleinen
Thiolato-Liganden im Vergleich zu anderen Anionen bereits relativ grofs sind. Eine wei-
tere Vergrofderung bewirkt dann den gegenteiligen Effekt, so wie dies beispielsweise fiir
die zunehmende Kettenldnge von Phosphonium- und Imidazolium-Salzen beobachtet

wird.[50]

Die IL-Cluster wurden ebenfalls NMR-spektroskopisch untersucht. Die Signale in 1H, 13C
und 1°F NMR-Spektren der entsprechenden Thiolato-Liganden zeigen dabei keine nen-
nenswerte Anderung ihrer Verschiebung im Vergleich zu den Tetramethylammonium-
Salzen. Ebenso kann keine signifikante Verschiebung der Resonanzen der Kationen beo-
bachtet werden. Lediglich eine Verbreiterung der Signale tritt auf, die mit zunehmender
Konzentration starker ausgepragt ist, ohne dass dieser Effekt genauer quantifiziert wur-
de. Dadurch ist es teilweise nicht mehr méoglich, die Protonen-Kopplungen zu beobach-
ten. Das Integral-Verhaltnis der 'H NMR-Signale der jeweiligen Thiolato-Liganden des

Cluster-Dianions und der Signale der Kationen betragt 2:1, womit bei vier Thiolato-
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Liganden pro Cluster zwei Kationen pro Cluster vorliegen. Die Abwesenheit einer Tet-
ramethylammonium-Resonanz bei 3.1 ppm im 'H NMR-Spektrum zeigt, dass ein voll-

standiger Kationen-Austausch erreicht wurde.

Da die Verbindungen ILz[FesS4(SR)4] mit Methan- und Trifluoroethanthiolato-Liganden
Fliissigkeiten bzw. amorphe Feststoffe bilden, konnte keine Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt werden. Jedoch wurden zur Strukturanalyse geeignete Kristalle

von BMIm;[Fe4S4(StBu)4] erhalten (Abbildung 12).

Abbildung 12: ORTEP-Darstellungen (50 %) von BMImz[FesS4(StBu)4]. Nur ein Anion und zwei
Kationen der asymmetrischen Einheit wurden abgebildet. Wasserstoffatome wurden aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Nicht alle Atome der BMIm-Kationen konnten aniso-
trop verfeinert werden. @ Fe, ® S, @ N, @ C.

Die Qualitiat der Struktur ist mit einem Ri-Wert von ca. 20 % relativ gering. In der
asymmetrischen Einheit lassen sich zwei Cluster sowie vier Imidazolium-Kationen
nachweisen. Letztere sind jedoch stark fehlgeordnet und kénnen nicht anisotrop verfei-
nert werden. Die beiden Eisen-Schwefel-Cluster weisen jedoch keine Fehlordnung auf
und zeigen eine nur geringe Standardabweichungen fiir die Bindungslangen
und -winkel, welche daher trotzdem diskutiert werden kénnen. Die starke Fehlordnung
der Kationen bestatigt das Konzept fiir die Synthese ionischer Fliissigkeiten, da es nur
eine geringe Priferenz einer Lage fiir die Kationen gibt und damit kein regelmafdiges

Kristallgitter mehr gebildet werden kann. Die Strukturparameter (Tabelle 5) der beiden
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unabhangigen Cluster in der Elementarzelle weisen geringfligige Abweichungen unter-
einander auf, ebenso wie von bereits bekannten Strukturdaten von [StBu]-Clustern.[74]
Auch zu den bereits diskutierten Clustern treten keine grofderen Unterschiede auf, ledig-
lich das FesSs-Volumen ist um 0.25 A3 vergroRert. Dies deutet auf eine erhohte Elektro-
nendichte im Cluster hin,[73] was auf die elektronenschiebende Wirkung der tert-

Butylgruppe zurtickgefiihrt werden kann.

Tabelle 5: Gemittelte Strukturparameter mit Standardabweichungen (in Klammern) und deren
Anzahl @ von BMIm;[Fe4S4(StBu)4] fiir zwei unabhangige Cluster in der Elementarzelle, Abstande
in [A], Winkel in [°], Volumina [A3].

Fe-Fe Fe-S Fe-SR Fe-S-Fe S-Fe-S V(Fes4) V(S4) V(FesSs)
LT I g ST S e on
TG SO s ST SN Ly s o
0 AU IO s ST Dy sy o

a Fiir die jeweiligen Bindungsldngen und -winkel ergeben sich jeweils zwei Gruppen, deren Werte gemittelt wurden.
Die Anzahl der gemittelten Werte ist vor dem Mittelwert angegeben.

3.1.6 Synthese reduzierter Cluster [Fe4S4(Stfe)4]3-

Bei der Verwendung von Eisen-Schwefel-Clustern als Elektrolyt in einer RFB werden
diese im Rahmen des Ladeprozesses reduziert. Daher sollte auch die reduzierte Form,
[FeaS4(SR)4]3-, untersucht werden. Dazu wurde TMA[Stfe] reduziert, wobei sowohl eine
chemische als auch eine elektrochemische Reduktion durchgefiihrt wurde
(Reaktionsschema 5), wie dies auch bereits fiir andere Eisen-Schwefel-Cluster beschrie-
ben wurde. Abgesehen von einem Benzylthiolato-Cluster konnten dabei bislang jedoch
keine anderen Alkylthiolato-Cluster isoliert werden, welche allerdings durch eine Syn-

these ausgehend von FeCl; zuganglich sind.[59.84

Fir die chemische Reduktion wurde das Anthracen-Anion verwendet, welches in situ
aus Natrium und Anthracen in THF hergestellt wurde. Um die Loslichkeit des Produkts
zu erhéhen, wurden zusitzlich drei Aquivalente TBABr zum Reaktionsgemisch gegeben.

Die Reaktion lduft dabei innerhalb weniger Sekunden ab, was sich an einer Farbande-
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rung von gelbbraun nach rotbraun gut erkennen lasst. Dabei wurde (TBA)3[FesS4(Stfe)4]

erhalten und NMR-spektroskopisch untersucht.

(MeyN),[FeySy(Stfe),] + Na* OOO + 3 BuyyNBr » (BuyN)3[Fe,S5,4(5tfe),]
THF

-2 MeyNBr
- NaBr
- Anthracen

+e’
(-1.8 Vvs. Fc%/*)
(MeyN);[Fe S4(Stfe)y] » (BuyN)3[Fe,S,(Stfe),]
MeCN
(0.1 M Bu,NPFy)
- 2 Me,NPF,

Reaktionsschema 5: Chemische und elektrochemische Reduktion von [FesS4(Stfe)4]2-.

Im 1H NMR-Spektrum wird eine deutliche Verschiebung der Resonanz des Thiolato-
Liganden von 12.1 ppm auf 31.4 ppm beobachtet. Damit ergibt sich eine Kontaktver-
schiebung A6 von 28.2 ppm, die damit etwa dreimal so hoch ist wie fiir die nicht-
reduzierte Form. Das Auftreten dieses Signals mit starker Tieffeldverschiebung deckt
sich mit fritheren Ergebnissen fiir den Cluster [Fes4S4(SEt)4]3- fiir den im 'H NMR-
Spektrum ein Signal bei 36.8 ppm beobachtet wird.[84] A¢ ist damit fiir [Stfe]3- mit 82 %
des Wertes von 34.3 ppm fiir [SEt]3- geringer. Dies liegt in guter Ubereinstimmung mit
den Daten fiir die nicht-reduzierten Cluster, flr die fiir [Stfe] ein A6 von 88 % im Ver-
gleich zu [SEt] beobachtet wird. Die Halbwertsbreite des Signals ist mit 82 Hz im Ver-
gleich zu [Stfe] mit 60 Hz noch weiter vergrofdert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
der reduzierte Cluster einen Spin-Grundzustand von S =% aufweist, wahrend fiir die
nicht-reduzierte Form bei Temperaturen unter 100 K der Spin im Grundzustand S =0
betragt. Die Besetzung hoher Spinzustinde fiihrt bei erhéhter Temperatur zum beo-
bachteten paramagnetischen Verhalten von [Fes4S4(SR)4]2--Clustern. Fiir [FesS4(SR)4]3--
Cluster ist dieser Effekt aufgrund des grofderen Spins im Grundzustand mit S = %, starker
ausgepragt. Magnetische Messungen bestatigen dieses Verhalten und zeigen bei Raum-
temperatur fiir den reduzierten Cluster eine um zwei Gréfienordnungen héhere magne-

tische Suszeptibilitat.[54]

Eine Kopplung der Protonen mit den 1°F-Kernen ist daher wie auch im [Stfe]-Cluster

nicht zu beobachten. Die Signale des Kations treten im erwarteten Integralverhaltnis
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von 3:1 zum Signal des Thiolato-Liganden auf und sind wie im nicht-reduzierten Cluster

leicht verbreitert.

Im 1°F NMR-Spektrum tritt die Resonanz des Thiolats bei -37.7 ppm auf, die damit eine
Kontaktverschiebung von 20.0 ppm aufweist, also etwas mehr als doppelt so grof3 wie
fur [Stfe] ist. Die Methylgruppe in [SEt]3- hingegen weist lediglich eine Kontaktverschie-
bung von 4.1 ppm auf,84 die wie auch fiir die nicht-reduzierten Cluster deutlich kleiner

ist als fiir [Stfe].

Fir die Rontgenstrukturanalyse konnten keine geeigneten Kristalle erhalten werden,
um die Struktur des Reaktionsprodukts zu verifizieren, jedoch legen die NMR-Daten die

erfolgreiche Synthese nahe.

Die elektrochemische Reduktion fiihrt zum gleichen Reaktionsprodukt. Aufgrund des
benoétigten Leitsalzes konnte dieses nur in geringen Ausbeuten isoliert werden, da die
vollstindige Abtrennung des im grofRen Uberschuss eingesetzten TBAPFs nur schlecht

moglich war.

3.1.7 Hochskalierung der Elektrolyt-Synthese

Die Synthese komplexer metallorganischer Verbindungen ist in der Regel lediglich im
Rahmen kleinerer Mengen von wenigen Gramm beschrieben. Da die angestrebte An-
wendung als Energiespeichermedium selbst in der Phase der grundlegenden Validie-
rung des Konzeptes in einer kleinen Testzelle jedoch bereits grofiere Mengen erfordert,
soll an dieser Stelle auf diese Problematik eingegangen werden. Da EMIm[Stfe] fiir die
angestrebte Anwendung am geeignetsten ist, soll hier die Synthese dieser Substanz na-

her beleuchtet werden (Reaktionsschema 6).
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Reaktionsschema 6: Syntheseroute zu EMIm;[FesSa4(Stfe)4]

Fiir die Synthese eines Eisen-Schwefel-Clusters werden 14 Aquivalente eines Thiolates
benotigt. Daher wurde zunachst der [SMe]-Cluster synthetisiert, um anschlief3end die
Methanthiolato-Liganden durch Trifluoroethanthiol zu substituieren, da die Herstellung
von Trifluoroethanthiol weitaus aufwendiger ist. Folglich werden fiir die Synthese der
Eisen-Schwefel-Cluster grofse Mengen NaSMe benotigt. Die Synthese ausgehend von Di-
methyldisulfid (a) ist in der Literatur mit einer Ansatzgroéfie von 87 mmol beschrieben,
welche sukzessive auf eine Gréfde von 10 mol in 2 L THF hochskaliert wurde. Die Reakti-

onsfiihrung ist dabei deutlich von der GrofRe der Oberflache des Natriums und der Kon-
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zentration des Disulfids abhédngig. Sind Oberflache und Konzentration grof3, muss die
Reaktion gekiihlt werden, sind hingegen Oberflache und Konzentration vergleichsweise
gering, muss die Reaktionslosung unter Riickfluss erhitzt werden, um eine ziigige Um-
setzung zu erreichen. Grundsatzlich ist ein Uberschuss an MeSSMe erforderlich, da sonst
Natriumreste im Produkt verbleiben. Die Umsetzung erfolgt unabhingig von der An-

satzgrofde quantitativ.

Die Synthese des Eisen-Schwefel-Cluster (b) wurde in Analogie zur bekannten Route
durchgefiihrt, bei welcher 60 mmol tert-Butanthiol eingesetzt werden.[®°] Auch hier
konnte die Ansatzgrofie auf 10 mol des Thiolats in 8 L MeOH gesteigert werden. Jedoch
ist diese Reaktion nicht unproblematisch, da das Losen und die Zugabe der einzelnen
Edukte stark exotherm sind, sodass eine effektive Kiihlung erforderlich ist. Mit zuneh-
mender Ansatzgrofde verschlechtert sich die Ausbeute der Reaktion, moglicherweise auf
Grund ungeniigender Kiihlung der Reaktionslosung. So wird die verstarkte Bildung ei-
nes unloslichen schwarzen Feststoffs beobachtet, bei dem es sich wahrscheinlich um
Eisensulfid handelt. Dadurch verringerte sich die mit ca. 50 % ohnehin nur moderate
Ausbeute auf 35 %. Eine weitere Ursache ist, dass bei der Reaktion grofse Menge NaCl
entstehen, die nach der Synthese abgetrennt werden miissen. Bei 10 mol NaSMe bedeu-
tet dies bereits 0.5 kg NaCl, das in Methanol als sehr feiner Feststoff suspendiert ist und
deshalb nur schwer und mit hohem Zeitaufwand abfiltriert werden kann. Bei der Syn-
these ebenfalls freigesetztes Dimethyldisulfid kann theoretisch zuriickgewonnen wer-
den und fiir die Synthese neuen Methanthiolats (a) eingesetzt werden. Auf diese Weise
konnte der durch die Stochiometrie bedingte hohe Bedarf an Dimethyldisulfid verrin-

gert werden.

Die Folgereaktion zu TMA[Stfe] (c) verlauft unproblematisch auch in grof3en Mengen bis
0.2 mol in 0.5 L THF. Lediglich die Freisetzung grof3er Mengen gasférmigen Methanthi-
ols beim Erhitzen der Losung unter Riickfluss muss berticksichtigt werden. Theoretisch
ist auch hier wieder eine Wiederverwendung nach Deprotonierung zu NaSMe moglich.
Die Umsetzung erfolgt unabhangig von der Ansatzgrofde mit guten Ausbeuten von 80-

90 %.
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Die Darstellung der ionischen Fliissigkeit (d) durch Kationenaustausch verlauft ebenfalls
im grofderen Mafdstab (0.15 mol) mit hohen Ausbeuten von 80-90 % ohne grofde Unter-

schiede im Vergleich zu geringeren Mengen.

Die Herstellung von grofden Mengen Trifluoroethanthiol ist fiir die Synthese der ioni-
schen Fliissigkeit essentiell, daher soll hier auch auf diese Syntheseroute eingegangen
werden. Trifluoroethanol stellt hierfiir ein giinstiges und gut handhabbares Edukt dar.
Zur Einfiihrung der Thiolgruppe wird der Alkohol zunachst zum Trifluoroethylmethyl-
sulfonat umgesetzt (e). Die literaturbekannte Synthesel85] wurde auf 5 mol des Alkohols
in 2 L DCM vergrofdert und damit die Konzentration der Reaktionslosung verzehnfacht.
Daher muss hier die Zugabe des Methansulfonsdurechlorids sehr langsam tiber mehrere
Stunden erfolgen, um eine Erwarmung der Losung tiber 0 °C und damit Nebenreaktio-
nen weitestgehend zu vermeiden. Dadurch konnten auch bei grof3en Reaktionsansatzen

Ausbeuten tiber 80 % erreicht werden.

Die Umsetzung zum Benzyltrifluoroethylthioether (f) verlauft in Abwandlung einer dhn-
lichen Synthesel8¢! auch im Maf3stab von 4 mol ohne Besonderheiten ab. Lediglich bei
der Destillation des Produkts ist die Abtrennung des eingesetzten Uberschuss‘ an
Benzylthiol bei groflen Reaktionsansatzen schwierig. Benzylthiol kann allerdings durch
Rithren des Rohprodukts iber KOH und anschliefRende Filtration entfernt werden. Die

Ausbeuten liegen dabei im Bereich von 75 %.

Die anschliefsende Synthese des Thiols (g) erfolgt durch Mischen und Erhitzen des Thio-
ethers und Phosphorpentoxid ohne Losungsmittel.[81] Bei der Durchfithrung im Maf3stab
von 2.5 mol (im Vergleich zur Literatur mit 0.1 mol) ist eine gute Durchmischung der
Reagenzien schwierig sicherzustellen. Auch das vollstiandige Erhitzen der gesamten Re-
aktionsmischung ist nicht unproblematisch, sodass fiir eine hohe Ausbeute die Tempera-
tur iiber die angegebene Temperatur von 180 °C hinaus erhéht werden musste. Dabei
konnte eine Ausbeute von 80 % erreicht werden, wahrend mit kleineren Ansatzen Aus-
beuten von liber 90 % erzielt werden konnten. Beim Abdestillieren des Produkts ist bei
grofderen Ansdtzen der Einsatz einer Kolonne notig, da hier eine nennenswerte Menge
Benzol freigesetzt wird, das so direkt bei der Synthese abgetrennt werden kann. Die
Entsorgung des gebildeten schwarzen Riickstands ist bei Anwendung héherer Tempera-

turen ebenfalls schwierig, da sich darin Einschliisse einer pyrophoren Substanz befin-
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den, bei der es sich in Analogie zu den Experimenten von Henning Brand um weiféen

Phosphor handeln kénnte.[87]

Generell konnte gezeigt werden, dass die Synthese grofder Mengen von iiber 100 g der
ionischen Flissigkeit EMIm2[Fe4S4(Stfe)4] mit laboriiblichen Techniken moglich ist. Der
Schliisselschritt ist hierbei die Synthese des [SMe]-Clusters, welche nur in moderaten

Ausbeuten ablduft und mehrere langwierige Filtrationen erfordert.

Eine alternative Syntheseroute fiir TMA[SMe] ist in Reaktionsschema 7 dargestellt, bei
der anstelle von Schwefel Natriumsulfid eingesetzt wird. Dies verringert den Bedarf an
Thiolat als Reduktionsmittel um 60 %. Diese Synthese wurde bislang lediglich in sehr
verdiinnter Losung fiir UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen beschrieben.[70l Im
praparativen Mafdstab wurde diese Synthese jedoch lediglich mit einem dreifachen

Uberschuss des Thiolats durchgefiihrt.[68]

2 Me,NCl

6NasMe + 4FeCl; + 4Na,5 ————»  (MegN),[Fey5,(SMe)y]
- 14 NacCl

-1 MeSSMe 28 %

Reaktionsschema 7: Alternative Synthese von (MesN)2[Fe4S4(SMe)a4].

Die Reaktion wurde mit einer Ansatzgrofie von 1.5 mol NaSMe durchgefiihrt, wobei eine
Ausbeute von 28 % erzielt wurde. Damit ist die erreichte Ausbeute zwar prozentual ge-
ringer als fiir die klassische Synthese, auf Grund der besseren Stochiometrie wird in Be-
zug auf NaSMe aber eine um ca. 25 % grofdere Stoffmenge des Clusters erhalten. Bislang
wurden keine Versuche unternommen, die Reaktion zu optimieren, sodass an dieser
Stelle Potential fiir hohere Ausbeuten verbleibt. Ein weiterer Vorteil dieser Reaktion ist,
dass technisches NaS eingesetzt werden kann, welches als Trihydrat vorliegt, da die
Synthese von [FesS4]-Clustern unempfindlich gegeniiber Wasser ist.[6°] Im Gegensatz zu
NaSMe ist NazS - 3 H20 leicht kommerziell erhaltlich, was die Durchfiihrung der Reakti-

on im grof3en Maf3stab vereinfacht.

Die AtomoOkonomie ist fiir die Synthese von EMIm[Stfe] nicht sehr hoch, da zahlreiche
Nebenprodukte anfallen. Jedoch kdnnten einige davon, wie z.B. MeSSMe, MeSH, und
Me4NBr, wieder fiir die Synthese genutzt werden. Lediglich NaCl stellt hier ein Abfall-

produkt dar. Fiir die Synthese von Trifluoroethanthiol ist dies nicht moglich, da hier Me-
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thansulfonsdurechlorid und Benzylthiol nicht auf einfachem Wege wiedergewonnen
werden konnen, ebenso wie HNEt3Cl und P20s. Daher waren hier andere Syntheserou-
ten sinnvoll. Bekannt ist beispielsweise die Reaktion von H>S mit Trifluoroacetalde-

hydhydrat unter Druck bei 200 °C (Reaktionsschema 8).[88]

200 °C
Autogener
OH Druck
)\ * H~ H cm/\ H
F3C OH -2 H,0

Reaktionsschema 8: Alternative Synthese von Trifluoroethanthiol.[88l

3.1.8 Kosten des Elektrolyten

Ein entscheidender Aspekt fiir die Nutzung des Elektrolyten sind dessen Herstellungs-
kosten. Daher wurden die Kosten der benétigten Chemikalien fiir die Synthese naher

betrachtet (Tabelle 6).

Tabelle 6: Kosten der Chemikalien, die fiir die Synthese von einem Mol des Elektrolyten
EMIm;[FesS4(Stfe)s] benotigt werden. «

Preis pro mol Elektrolyt = Anteil an den Gesamt-

Substanz [€/mol] kosten [%]
Natrium 1.16 4.15
Dimethyldisulfid 3.20 11.41
Natriummethanthiolat 4.36 15.56
Eisen(III)chlorid 0.60 2.13
Schwefel 0.06 0.21
Tetramethylammoniumchlorid 1.69 6.05
(MesN):[FesSs(SMe)4] 6.71 23.94
Trifluoroethanol 8.73 31.16
Methansulfonsaurechlorid 1.29 4.59
Triethylamin 1.12 3.98
Benzylthiol 6.57 23.46
Phosphorpentoxid 2.04 7.28
Trifluoroethanthiol 19.73 70.47
EMIm EtSO, 1.56 5.58
EMIm;[Fe4S4(Stfe)4] X 28.00

a Die Preise wurden von Alibaba.com im Juli 2016 abgerufen und umfassen in der Regel eine Mindestabnahmemenge
von 1 t oder 1 m3. Die Preise wurden unter Berticksichtigung der erreichten Ausbeuten berechnet.
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Die Kosten fiir Losungsmittel und Energiebedarf wurden dabei nicht berticksichtigt, da
diese deutlich schwieriger abzuschatzen sind und vermutlich einen relativ geringen Bei-

trag zu den Gesamtkosten leisten.

Anhand dieser Aufstellung wird ersichtlich, dass mit tiber 70 % der grofdte Teil der Kos-
ten auf Trifluoroethanthiol entfallt. Dies ist vor allem auf den hohen Preis von Trifluoro-
ethanol zuriickzufiihren, der bereits 30 % der Gesamtkosten ausmacht. Aufgrund der
allgemein hoheren Preise fiir fluorierte Chemikalien ist dies nicht unerwartet. Einen
ebenfalls hohen Anteil hat allerdings auch Benzlythiol mit 23 % der Kosten. Damit sind
diese beiden Chemikalien die mit Abstand teuersten dieser Syntheseroute und verursa-
chen tiber die Halfte der entstehenden Kosten. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit al-
ternative Syntheserouten zu finden (s. Reaktionsschema 8) oder giinstigere Edukte wie
beispielsweise Trifluoroessigsaure einzusetzen. Auf diesem Weg konnte der Preis des

Elektrolyten deutlich reduziert werden.

Auch die Kosten fiir die Synthese von NaSMe betragen nach dieser Berechnung tiber
15 %. Daher ist die in Reaktionsschema 7 dargestellte alternative Synthese ein weiterer

Ansatz zur Verringerung der Gesamtkosten.

Der Anteil des EMIm-Kations an den Gesamtkosten ist mit unter 6 % sehr gering, wenn
als Edukt EMImEtSO4 verwendet wird. Damit ist die Verwendung von ILs ein deutlich

geringerer Kostenfaktor als es zu vermuten ware.

Anhand des ermittelten Preises fiir ein Mol des Elektrolyten ergibt sich fiir einen Liter
ein Preis von ca. 42 €/L EMIm|Stfe]. Mit einer Energiedichte der Batterie von 88 Wh/L
(Kapitel 3.4.2) ergibt sich ein Preis pro kWh von 477 € (Tabelle 7). Fiir die Vanadium-
RFBs werden Kosten im Bereich von 50-140 €/kWh angegeben.[4589.90]

Tabelle 7: Preis des Elektrolyten pro mol, kg, L. und kWh «.

Preis [€/mol] Preis [€/kg] Preis [€/L] Preis [€/kWh]

28.00 27.07 41.96 476.86

a Preis pro kWh wurde mit einer Energiedichte von 88 Wh/L berechnet (s. Kapitel 3.4.2).

Der fiir den Eisen-Schwefel-Cluster Elektrolyten erreichte Preis ist damit zwar hoher als
fiir den Vanadium-Elektrolyten, allerdings kann dieser durch die Wiederverwendbarkeit

einiger Reagenzien (s.0.) noch gesenkt werden. Ebenso bieten die vorgestellten alterna-
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tiven Syntheserouten ebenfalls ein deutliches Einsparungspotential. Der Vanadium-
Preis unterliegt aufderdem deutlichen Marktschwankungen,[°l] der insbesondere bei

einer erh6hten Nachfrage stark steigen kann.

Zudem fiihrt die hohere Energiedichte des IL-Elektrolyten dazu, dass der Flachenbedarf

fiir eine Batterie sinkt und somit in diesem Bereich Einsparungen ermoglicht werden.
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3.2 Thermo- und physikochemische Charakterisierung

3.2.1 Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte Tm ausgewahlter ILz2[Fe4S4(SR)4]-Salze wurden mittels Differenz-
kalorimetrie (DSC) ermittelt (Tabelle 8). Dabei lassen sich fiir die verschiedenen Katio-
nen und Thiolate einige Tendenzen erkennen. So sind Methanthiolato-Cluster mit
EMIm-, BMIm-, HMIm-, HDMIm-Kationen bei Raumtemperatur fliissig, wahrend mit an-
deren Kationen Feststoffe gebildet werden. Fiir tert-Butanthiolato-Cluster ergeben sich
mit simtlichen verwendeten Kationen nur Feststoffe, von denen viele kristallin sind.
Cluster mit Hexanthiolato-Liganden bilden dagegen mit allen Kationen wachsartige Sub-
stanzen. Fir die [Stfe]-Cluster bilden sich jedoch mit fast allen Kationen bis auf DDMIm,

BMPyr, P44414 und EtsS ionische Fliissigkeiten.

Tabelle 8: Schmelzpunkte Ty, [°C] fiir ausgewahlte Eisen-Schwefel-Cluster-Salze.

Kation / Cluster [SMe] [SHex] [StBu] [Stfe]
TMA S. S. S. S.
EMIm -42 (Ty) >150 dec. 167 -45 (Ty)
BMIm -39 (Ty) >150 dec. 153 -50 (Ty)
HMIm -41 (Ty) S. S. -50 (Ty)
HDMIm -32 (Ty) S. S. -49 (Ty)
DDMIm 112 S. 148 39
BMPyr S. S. S. 75
P1444 S. S. S. fl.
Pass1a 105 S. S. 50
Pe6614 105 S. S. 8
Pssss S. S. S. fl.
EtsS -a -a -a S.

Schmelzpunkte wurden mittels DSC bestimmt; @ Salze sind nicht stabil; s.: fest, fl.: fliissig, anhand der Er-
scheinungsform, T, wurde nicht ermittelt ; Ty: Glasiibergang.

Flr [SMe]-Cluster mit 1-Alkyl-3-methylimidazolium-Kationen liegen alle Schmelzpunkte
im Bereich um -40 °C. Dabei tritt keine deutliche Abhangigkeit des Schmelzpunktes von
der Lange der Seitenkette auf. Ein derartiges Verhalten ist unerwartet, da bei vielen
1-Alkyl-3-methylimidazolium-Salzen eine Erniedrigung des Schmelzpunktes bis zu einer
Kettenlange von sechs bis acht Kohlenstoffatomen bekannt ist, gefolgt von einem

Anstieg bei noch langeren Ketten.[>% Jedoch ist dieses Verhalten bei verschiedenen
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Anionen unterschiedlich stark ausgepragt. Allerdings sind fur ILs, die auf Dianionen
basieren, nur wenig experimentelle Daten bekannt. In einem Beispiel fiir einen

Borcluster [closo-B12Cli2]% zeigt sich jedoch, dass Abweichungen auftreten kdnnen.[9Z]

Die Substitution in 2-Position am Imidazoliumring fiihrt in der Regel zu einer Erhéhung
des Schmelzpunktes.[5093] Dieser Effekt bestdtigt sich auch am Beispiel von
HDMIm[SMe]. Fir das DDMIm-Salz von [SMe] kommt neben diesem Effekt auch noch
die deutlich erhohte Alkylkettenldnge hinzu, was in Kombination zu einem deutlich
hoheren Schmelzpunkt von 112 °C fiihrt. Da alle Phosphonium-Salze lediglich Feststoffe
bilden, wurden diese weniger intensiv untersucht. Lediglich von den P44414- und Pess14-

Salzen wurden mittels DSC die Schmelzpunkte bestimmt, die beide bei 105 °C liegen.

Des Weiteren lasst sich feststellen, dass fiir die Imidazolium-Salze die DSC-Kurve stufen-
formig verlauft (Abbildung 13a), wahrend fiir die Phosphonium-Salze ein deutlich er-
kennbares Maximum auftritt. Anschlief3end kehrt die zugefiihrte Energie auf das
urspringliche Niveau zuriick (Abbildung 13b). Daraus kann abgeleitet werden, dass bei
den Imidazolium-Salzen ein Glasiibergang stattfindet, wahrend es sich bei den Phospho-
nium-Salzen um tatsachliche Schmelzpunkte handelt. Ein solches Verhalten wird auch in

der Literatur sehr haufig fiir diese Kationen beschrieben.[>9]

a 0.3 b
1.51
g% E
O O
(%] [%p]
o 0.1 [a)]
0.5
0.0 T r r r T 0.0 T T T T T \
-50 0 50 100 150 -50 0 50 100 150 200
T[°C] T[°C]

Abbildung 13: DSC-Kurve fiir HDMIm;[FesS4(SMe)s] mit Glasiibergang (a) und
(Pess14)2[Fe4S4(Stfe)4] mit Schmelzpunkt (b).

Fiir die tert-Butanthiolato-Cluster wurden die Schmelzpunkte der Salze mit EMIm-,
BMIm- und DDMIm-Kationen ermittelt, welche im Bereich von ca. 150-170 °C liegen.

Diese um ca. 200 °C hoheren Schmelzpunkte lassen sich durch die grofieren organischen
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Reste erkldren, die zu stiarkeren van-der-Waals-Wechselwirkungen fiihren. Der haufig
beobachtete Trend, dass mit zunehmender Grofde des Anions der Schmelzpunkt sinkt,[59]
kann in diesem Fall nicht beobachtet werden, da dieser Effekt auf einer stirkeren La-
dungsdelokalisation beruht. Da die tert-Butyl-Gruppen aber eine elektronenschiebende
Wirkung haben, kann die negative Ladung des Clusters nicht auf diese Gruppe delokali-

siert werden, sondern bleibt auf den [Fe4S4]-Kern beschrankt.

Fiir Imidazolium-Salze der [SHex]-Cluster wurden anhand der DSC-Kurven mehrere en-
dotherme Prozesse beobachtet, bevor eine Zersetzung eintritt. Diese Vorgange konnten
nicht konkret zugeordnet werden, scheinen jedoch im Falle des EMIm- und des BMIm-
Salzes keine Schmelzpunkte zu sein, da die Erwarmung der Substanz auf die entspre-
chenden Temperaturen nicht zum Schmelzen der Probe fiihrte. Fiir HMIm[SHex] konnte
jedoch ein Schmelzpunkt bei 58 °C bestimmt werden. Eine mogliche Erklarung fir die
beobachtete Aufnahme thermischer Energie durch die Substanzen kénnten Phasenum-
wandlungen sein. Die vier Hexylgruppen bieten eine grofde Zahl von Freiheitsgraden fiir
die raumliche Anordnung im Festkorper, was dazu fiihrt, dass mehrere dieser Anord-
nungen energetisch sehr dhnlich sind und bei entsprechender Warmezufuhr ineinander
tibergehen kénnen. Genauere Einblicke lief3en sich nur durch temperaturabhingige
Rontgenbeugungsexperimente gewinnen,[°l was jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit

war.

Die [Stfe]-Cluster-Salze dhneln in ihrem Verhalten den Methyl-substituierten Analoga.
Bei gleichem Kation liegt jedoch der Schmelzpunkt der Fluor-substituierten Cluster stets
niedriger. So werden fir die EMIm-, BMIm-, HMIm- und HDMIm-Salze Glastiibergange
zwischen -45 °C und -50 °C beobachtet. Auch hier wird keine Abhangigkeit der Glas-
iibergangstemperatur von der Alkylkettenldnge beobachtet. Lediglich der leicht erhdhte
Wert fiir Ty von -45 °C des EMIm-Salzes steht in Ubereinstimmung mit diesem Verhalten.
Auffallig ist weiterhin, dass fiir HDMIm[Stfe] keine hohere Glasiibergangstemperatur
gemessen wird als flir das entsprechende HMIm-Salz. Fiir DDMIm|[Stfe] wird mit 39 °C
ein ca. 80 K niedrigerer Schmelzpunkt gemessen als fiir das [SMe]-Salz, fiir die Ps414-
und Pees14-Kationen liegt die Absenkung von T bei 55 K bzw. 97 K. Insgesamt lasst sich
schlussfolgern, dass die Einfiihrung eines fluorierten Thiolat-Liganden zu einer verrin-

gerten Wechselwirkung zwischen Anion und Kation fiihrt. Dieser Effekt kann zum einen
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durch eine geringere Affinitdt zur Bildung von Wasserstoff-Briickenbindungen der Thi-
olate erklart werden.’®) Zum anderen konnte anhand der Kristallstruktur von
(MesN)2[FesSa(Stfe)s] (Kapitel 3.1.2) gezeigt werden, dass durch die Variation des Thi-
olats eine geringere Elektronendichte im Cluster-Kern erreicht wird und damit eine
starkere Delokalisation der negativen Ladung iiber das komplette Dianion. Die dadurch
verringerte Coulomb-Wechselwirkung verstarkt die Tendenz zur Bildung ionischer

Flussigkeiten.

3.2.2 Thermische Stabilitit

Die thermische Stabilitat der Eisen-Schwefel-Cluster wurde mittels thermogravimetri-
scher Analyse (TGA) untersucht. Im Gegensatz zu kalorimetrischen Messungen, bei de-
nen eine Energieaufnahme detektiert wird, welche sich nicht sicher einer
Phasenumwandlung oder einer Zersetzung zuordnen lasst, kann anhand eines beobach-
teten Masseverlustes auf eine Zersetzungsreaktion geschlossen werden. Aufierdem
konnen auf diese Weise die bestimmten Schmelzpunkte abgesichert werden, da ein
moglicher Zersetzungsprozess ausgeschlossen werden kann. Daher wurden die TMA-
und BMIm-Salze der vier Cluster mittels TGA untersucht und zusatzlich durch die Kopp-
lung mit Massenspektrometrie (TGA-MS) die Zersetzungsprodukte analysiert. Die ent-
sprechenden Zersetzungstemperaturen Tqec sind in Tabelle 9 angegeben. Mit einem
Bereich fiir Tgec von 140-210 °C tritt eine relativ grofse Bandbreite fiir die chemisch sehr

ahnlichen Substanzen auf.

Tabelle 9: Zersetzungstemperaturen Tz [°C] fir TMA- und BMIm-Salze von [SMe], [SHex],
[StBu] und [Stfe].

Kation / Cluster [SMe] [SHex] [S‘Bu] [Stfe]
TMA 210 150 200 190
BMIm 160 140 170 150

Die geringste Stabilitidt zeigt der Hexanthiolato-Cluster, der fiir das Tetramethylammo-
nium-Salz eine um ca. 50 K niedrigere Zersetzungstemperatur als die anderen Cluster
zeigt und auch als Imidazolium-Salz den niedrigsten Wert flir Tqec aufweist. Generell ist
bekannt, dass mit zunehmender Kettenldange bei stickstoffbasierten Kation die thermi-

sche Stabilitat sinkt. Dies ist auf die hohere Stabilisierung der bei der Zersetzung gebil-
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deten Carbokationen und Radikale zuriickzufiihren.[?s! Fiir Anionen ist dieser Trend we-
niger gut untersucht, es gibt jedoch Beispiele fiir Alkylsulfate, bei denen ein analoges
Verhalten festgestellt wurde.[%¢] Fiir Dialkylphosphate konnte hingegen keine klare Ten-

denz beobachtet werden.[96]

Die hochste thermische Stabilitit weisen die Cluster [SMe] und [StBu] auf, wahrend
[Stfe] im Mittelfeld liegt. Insgesamt betrachtet liegen die Werte fiir Tqec im unteren Be-
reich der Zersetzungstemperaturen anderer ionischer Fliissigkeiten von 200-

450 °C.193.97]

Auffallig ist weiterhin, dass alle TMA-Salze eine hohere Zersetzungstemperatur zeigen
als die entsprechenden BMIm-Salze. In der Literatur hingegen werden fiir beide Katio-
nen dhnliche Zersetzungstemperaturen beschrieben, die stark vom Anion abhangen. So
liegen die Werte fiir die Halogenid-Salze im Bereich von 250 °C,[939899] wahrend PFe -
Salze tiber 350 °C[93100] erreichen und NTf>-Salze Zersetzungstemperaturen von iiber

400 °Cl93,95101] gufweisen.

Bei der Zersetzung der Halogenid-Salze greift das Halogenid als Nukleophil am Alkylrest
des quartdren Stickstoffatoms an und fiihrt somit zur Abspaltung eines Halogenalkans.
Diese umgekehrte Menshutkin-Reaktion[102] ist fiir zahlreiche Imidazolium- und Ammo-
nium-Salze mittels Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie untersucht und bestatigt
worden.[?5] Fiir die Eisen-Schwefel-Cluster-Anionen stellt sich die Frage, ob ein dhnlicher

Prozess stattfinden kann.

Die Thiolat-Liganden sind labil am Eisen gebunden[>8! und kommen daher als Nukleophil
in Betracht, zumal Thiolate wesentlich starker nukleophil sind als Halogenide. Anhand
der EI-MS Daten kénnen die Zersetzungsprodukte identifiziert und so Riickschliisse auf

den Mechanismus gezogen werden.”

Flr die TMA-Salze werden die bereits bekannten m/z -Signale dieses Kations mit Halo-
genid-Gegenionen!103] bei m/z 59 ((CH3)3N), 58 ((CH3)2N=CHz), 42 (CH2NCH3), sowie 30

(H2NCH32) beobachtet. Dies kann als Indiz fiir einen dhnlichen Zersetzungsprozess gese-

*Im Sinne der Ubersichtlichkeit werden die beobachteten Fragmente als neutrales Molekiilfragment no-
tiert (,Me"“ statt ,Me*“ fiir das Methylkation), wobei es sich allerdings stets um monokationische Fragmen-
te handelt.
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hen werden. Fiir die BMIm-Salze werden ebenfalls charakteristische m/z-Signale bei 57
(Butyl), 29 (Ethyl), 27 (H2C=CH) und 15 (Methyl) detektiert. Die Signale schwerer Frag-
mente wie Ethylimidazol, Methylimidazol und Imidazol werden nicht beobachtet, da
beispielsweise Methylimidazol einen Siedepunkt von 196 °Cl104] qufweist und daher bei
den beobachteten Zersetzungstemperaturen nicht ausreichend fliichtig ist. Bei weiterer
Erhohung der Temperatur iiber 200 °C konnen jedoch auch schwache Signale fiir Methy-
limidazol detektiert werden. Dieser schrittweise Prozess kann auch im Verlauf der TGA-
Kurve wiedergefunden werden, in der fiir die Imidazolium-Salze ein stufenférmiger Ver-
lauf auftritt und die Restmasse der nicht-fliichtigen Komponenten erst bei 300-350 °C
erreicht wird (Abbildung 14b). Fiir die TMA-Salze hingegen kann ein relativ direkter
Verlauf hin zur Restmasse beobachtet werden (Abbildung 14a). Auch fiir die Imidazoli-

um-Salze kann daher eine Dealkylierung als Zersetzungsmechanismus vermutet werden.
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Abbildung 14: TGA-Kurve fiir (MesN)z[FesSi(SMe)4] (a) und BMIm;[FesS4(SMe)4] (b).

Auch die Zersetzungsprodukte der Eisen-Schwefel-Cluster in Form von Thiol-
Fragmenten lassen sich im Massenspektrum anhand literaturbekannter Wertel105] fiir
Thiole erkennen und zuordnen. Es treten die Signale fiir R-S (R = Me (47), Hex (117), tBu
(89), tfe (115)) auf, welche jedoch nur eine Intensitat von 10 % im Vergleich zum inten-
sivsten Signal zeigen. Lediglich fiir TMA[SMe] ist das Signal bei m/z 47 fiir MeS das mit
der hochsten Intensitét. Dieses Verhalten wurde fiir Methanthiol so bereits in der Litera-
turl105] beschrieben, da hier keine weitere Fragmentierung des Alkylrests auftreten
kann. Die Methanthiolato-Cluster zeigen auferdem m/z-Signale bei 61 und 62, die auf

die Bildung von Dimethylsulfid zuriickzufiihren sind.[105] Das bedeutet, dass hier das
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Thiolat analog zu den Halogeniden als Nukleophil reagieren kann und eine Methylgrup-

pe des Kations abstrahiert (Reaktionsschema 9).

C Me
Me e (
N e/| / | Me
Fle-— \f)/
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Reaktionsschema 9: Reaktion eines TMA-Kations mit einem Thiolato-Liganden unter Bildung

von Dimethylsulfid.

Zusatzlich kann ein Signal bei m/z 94 beobachtet werden, welches auf die Bildung von
Dimethyldisulfid schlief3en lasst. Der Mechanismus fiir die Entstehung des Disulfids lasst
sich an dieser Stelle nicht kldren, jedoch ist u.a. von der Synthese von Eisen-Schwefel-
Clustern bekannt, dass Methanthiolat gemafs Reaktionsschema 10 durch Fe(IIl) zu Di-
methyldisulfid oxidiert wird.[70]

14MeS™ + 4Fe3* ————> [Feu(SMe)yo]> + 2MeSsMe

Reaktionsschema 10: Bildung von Dimethyldisulfid aus Methanthiolat in Gegenwart von Ei-
sen(III).[701

Ein analoger Prozess konnte auch bei der thermischen Zersetzung eine Rolle spielen,
jedoch kann unter den harschen Reaktionsbedingungen auch ein anderer Mechanismus
ohne direkte Beteiligung eines Eisen-Zentrums nicht ausgeschlossen werden. Moglich

ware ebenfalls, dass das Disulfid durch Schwefel aus dem [FesS4]-Kern gebildet wird

(s.u).

Flr die [S‘Bu]-Verbindungen treten die Hauptsignale bei m/z 57 (Butyl), 41 (Propyl),
und 29 (Ethyl) auf, die Fragmente des tert-Butanthiolats darstellen. Ebenso lasst sich bei
m/z 75 das Signal fiir das Propylthiol-Fragment beobachten, welches ebenfalls typisch
fiir tert-Butanthiol ist.[105] Ein sehr schwaches Signal (2 1 %) tritt fiir beide Salze bei
m/z 104 auf, welches der Masse von MeS‘Bu entspricht und damit auf die mogliche Bil-
dung dieses Molekiils hindeutet. Damit kann auch hier ein analoger Mechanismus fiir die

Zersetzungsreaktion vermutet werden.



Thermo- und physikochemische Charakterisierung 46

Fir das TMA- und BMIm-Salz des Hexanthiolato-Clusters werden Signale fiir die Alkyl-
und Alkenyl-Fragmente mit 1-6 Kohlenstoffatomen beobachtet. Aufierdem tritt bei
m/z 61 das Signal fiir CH2SCH3 auf, was auch in diesem Fall auf die Bildung des Sulfids
durch Methylabstraktion vom Kation spricht. Zusatzlich kann auch ein Signal bei m/z 75
detektiert werden, welches durch ein C3H7S-Fragment entsteht, dass nur fiir HexSMe
nicht aber fiir HexSH beobachtet wird.[10¢] Daher scheint auch hier das Thiolat als nukle-

ophil zu reagieren und eine Methylgruppe des Kations zu abstrahieren.

Der [Stfe]-Cluster zeigt neben dem Thiolat-Signal im Massenspektrum die entsprechen-
den Fragmente der Gruppe bei m/z 83 (CH2CF3), 77 (CH2CF2), 69 (CF3), 64 (CH2CF;), 63
(CHCF2), 47 (HSCH2), 45 (CH2CF) und 33 (CH2F). Analoge Fragmente werden fiir Triflu-
oroethanol beobachtet,[107] was die Zuordnung bestatigt. Fiir das TMA-Salz wird auch
ein Signal bei m/z 61 fiir CH2SCH3 beobachtet, was ebenfalls fiir die Bildung des Sulfids
durch einen nukleophilen Angriff des Thiolat-Anions spricht. Zusatzlich treten noch Sig-
nale bei m/z 79 (CH3SS) und m/z 94 (CH3SSCH3) auf, welche die Bildung eines Disulfids

nahelegen.

Die Restmassen die nach der Pyrolyse bei 500 °C verbleiben, liegen im Bereich von 42 %
fir TMA[SMe] und 28 % fiir BMIm[SHex] (Tabelle 10). Hierbei wird deutlich, dass bei
einem hoheren organischen Anteil in der Substanz ein prozentual kleinerer, nicht fliich-
tiger Anteil bei der Zersetzung zuriickbleibt. Da davon auszugehen ist, dass der Eisen-
Anteil nicht fliichtig ist, ergeben sich aus den zuriickgebliebenen Massen Substanzen mit

Zusammensetzungen von FesS; bis FesSs.

Tabelle 10: Zuriickbleibende Molmassen nach vollstandiger Zersetzung bei 500 °C in [g/mol]
sowie der prozentuale Anteil und der dazugehorige Fe4Sp-Riickstand (n = 2-5).¢

Kation / Cluster [SMe] [SHex] [StBu] [Stfe]
TMA 289 (42 %) 388 (40 %) 369 (42 %) 371 (39 %)
Fe4Sz Fe485 Fe4S5 F6455
BMIm 329 (40 %) 308 (28 %) 345 (35 %) 392 (36 %)
Fe483 F64S3 F€4S4 Fe455

a Molmassen von FesSpy, n = 2: 288 g/mol, 3: 320 g/mol, 4: 352 g/mol, 5: 384 g/mol.

Der geringe verbleibende Schwefel-Anteil fiir TMA[SMe] kann mit der im Massenspekt-
rum beobachteten Bildung von Dimethyldisulfid erklart werden, die auf eine Reaktion

des Methanthiolats mit einem Sulfido-Liganden zuriickzufiihren sein kénnte. Eine ande-
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re Ursache kann die direkte Reaktion des Sulfido-Liganden im [Fe4S4]-Kern mit dem
Ammonium-Kation gemafd Reaktionsschema 11 sein. Diese Reaktion wird lediglich fiir
TMA[SMe] beobachtet, da hier sowohl das Kation als auch das Anion einen geringen ste-

rischen Anspruch aufweisen.
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Reaktionsschema 11: Reaktion eines TMA-Kations mit einem Sulfido-Liganden im [FesS4]-

Kern.

Insgesamt betrachtet, sind die hier dargestellten ionischen Fliissigkeiten im Vergleich
mit anderen ILs thermisch etwas weniger stabil.[93,95108-110] Djes war aufgrund der kom-
plexeren Struktur und des stark nukleophilen Charakters der Thiolate zu erwarten. Fiir
die angestrebte Anwendung als Elektrolyt ist jedoch keine hohe thermische Belastung
tiber 100 °C erforderlich, daher ist die Stabilitat bis 150 °C fiir BMIm|[Stfe] mehr als aus-

reichend.

3.2.3 Viskositat

Die Viskositat 7 stellt fiir ionische Flussigkeiten eine wesentliche und kritische Eigen-
schaft dar. Aufgrund der relativ groféen Ionen ist die Beweglichkeit der Teilchen im Ver-
gleich zu einer normalen Salzschmelze (nx1 mPa-s)111l deutlich geringer und die
Viskositat liegt im Bereich von 10-10 000 mPa-s.[112] Eine entscheidende Rolle spielt zum
einen die Grofde der lonen und damit in der Regel die Kettenlange der Alkylgruppen an
den quartdren Stickstoff- bzw. Phosphoratomen.[50.931 Zum anderen sind neben
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den lonen auch Wasserstoff-Briickenbindungen

und van-der-Waals-Wechselwirkungen entscheidend.

Die Viskositat von EMIm[Stfe] wurde mittels eines Rotationsrheometers mit einer Kegel-
Platte-Geometrie in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt (Abbildung 15a). Die

Messungen konnten nicht in einer Inertgasatmosphare durchgefiihrt werden, sodass
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Teile der Fliissigkeit bei der Vorbereitung der Messung mit Sauerstoff in Kontakt getre-
ten sind. Wahrend der Messungen ist der vermessene Teil der Fliissigkeit jedoch durch
den Aufbau weitestgehend von der Umgebung abgeschirmt. Der Teil der Substanz der
wahrend der Messung der Atmosphdre ausgesetzt war, zeigte im Verlauf der Messung
eine schwache Farbverdanderung sowie die Bildung eines Feststoffs an der Oberflache.
Der vermessene Teil der Substanz unterhalb des rotierenden Kegels zeigte keine derar-

tige Anderung, daher kénnen die Daten der Messung als verlisslich betrachtet werden.
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Abbildung 15: Aufbau des verwendeten Rheometers (a) und Viskositat von EMIm;[FesS4(Stfe)4]
in Abhangigkeit von der Temperatur (b).

Bei Raumtemperatur wurde fiir EMIm|[Stfe] eine Viskositdt von 1 =1 800 mPa-s ermit-
telt, die bei Temperaturerhohung schnell sinkt. Bei einer Temperatur von 50 °C liegt die
Viskositat bereits nur noch bei ca. 370 mPa-s und fallt bei 80 °C auf unter 120 mPa-s
(Abbildung 15b). Dieses Temperaturverhalten ist typisch fiir die Viskositat und ent-
spricht einem exponentiellen Abfall, der durch die Andrade-Gleichung (2) beschrieben
wird.[113]

B
r]:A-eT (2)

Hierbei sind A und B Stoffkonstanten und T die Temperatur.

Die Viskositat liegt damit deutlich iiber den Werten, die mit EMIm-Kationen in Kombina-
tion mit anderen Anionen erreicht wurden, wie beispielsweise mit NTf; (33 mPa-s),[114]
N(CN)z" (21 mPa-s),[115] B(CN)4 (17 mPa-s),[116] oder N(SO2F)2- (18 mPa-s).[117] Jedoch

sind auch ILs mit sehr hoher Viskositat haufig, so ist beispielsweise das EMIm-Salz des
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nicht-fluorierten Bis(methylsulfonyl)amids N(SO2CH3),- mit 787 mPas erheblich visko-
ser als sein weit verbreitetes fluoriertes Analogon.[112] Ebenso sind ILs, die starke Was-
serstoffbriickenbindungen ausbilden deutlich viskoser, so z.B. das Hydrogensulfat-Salz
BMIm-HSO4 (900 mPa-s).[118] [Ls mit relativ grofen Anionen wie das Octylsulfat-Salz,
BMIm-CgH17S04, (889 mPa-s),[119] das starke van-der-Waals-Wechselwirkungen aufweist,

zeigen ebenfalls eine h6here Viskositat.

Eisen-Schwefel-Cluster weisen einige Eigenschaften auf, die fiir eine niederviskose, ioni-
sche Fliissigkeit unvorteilhaft sind. Zum einen sind sie dianionisch, was zu einer erhéh-
ten Coulomb-Anziehung mit den Kationen fiihrt, und zum anderen sind die
Schwefelatome gute Wasserstoff-Briickenakzeptoren. Im Vergleich zu klassischen Was-
serstoff-Briickenbindungen wie in Wasser, sind die Protonen der Imidazolium Kationen
zwar relativ schlechte Wasserstoffbriicken-Donoren, sie leisten allerding einen signifi-
kanten Beitrag zur Wechselwirkung in ILs.[120-122] Zusatzlich sind Eisen-Schwefel-
Cluster im Vergleich zu anderen Anionen sehr grofd. Lediglich die auf dem Fes4S4-Kern
delokalisierte Ladung und die damit verbundene niedrigere Coulomb-Anziehung sind
ein Vorteil fiir die Verringerung der Viskositat. Die Thiolato-Liganden hingegen fiihren
zu vermehrten Wasserstoff-Briickenbindungen und insbesondere bei grofden Alkylres-
ten zu zusatzlichen van-der-Waals-Wechselwirkungen, die die Viskositiat erhohen. Dies
lasst sich gut an den [SHex]- und [StBu]-Clustern erkennen, die mit den eingesetzten Ka-
tionen amorphe bzw. kristalline Feststoffe bilden. Lediglich die kleinen [SMe]-Cluster
bilden mit Imidazolium-Salzen Fliissigkeiten, die jedoch hohe Viskositdten aufweisen.
Die genauere Bestimmung der Viskositat dieser ILs war auf Grund der héheren Luftemp-
findlichkeit (und der damit verbundenen Freisetzung giftigen Methanthiols, MeSH) nicht

moglich.

Hier zeigt sich der grof3e Effekt, den die Fluorierung des Anions bewirken kann. Die Ein-
fiihrung der Trifluoroethyl-Gruppe bewirkt trotz ihrer Grofde eine Verringerung der Vis-
kositdt im Vergleich zu den methylsubstituierten Clustern. Ebenfalls deutlich ist auch
der Unterschied zu [StBu]-Clustern, die iiber eine dhnliche Grofde verfiigen, aber keine

Flussigkeiten bilden.

Fir die Anwendung in einer Redox-Flow-Batterie ist die Viskositat in zweierlei Hinsicht

relevant. Zum einen muss die Fliissigkeit gut pumpbar sein, was mit den hier erzielten
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Viskositatswerten kein Problem darstellt. Zum anderen wird innerhalb der Zelle eine
moglichst grofde Elektrodenoberfldche angestrebt, um eine hohe Stromdichte zu errei-
chen. Deshalb werden entweder pordse Materialien wie Kohlenstofffilz oder enge Stro-
mungskandle (Flowfields) als Elektroden verwendet. Diese erschweren den Fluss des
Elektrolyten, weshalb eine geringere Viskositdt vorteilhafter ist. Eine deutliche Verrin-
gerung der Viskositat ware durch eine nur leichte Erh6hung der Temperatur zu errei-
chen oder durch Verdiinnung des Elektrolyten mit einem geringen Anteil einer

niederviskosen IL, wie zum Beispiel EMImNTf.

Im Vergleich mit anderen RFB-Elektrolyten ist die Viskositat sehr hoch. So hat der wass-
rige Vanadium-Elektrolyt eine Viskositdt von nur 1.2-1.5 mPa-s.[123] Nichtwéssrige Sys-
teme, die aus einer Mischung aus BMImPF¢ und einem organischen Losungsmittel

bestehen, zeigen Viskositaten im Bereich von 17-38 mPa-s.[124]

Die Viskositat ist auch insofern von Bedeutung, dass sie die molare Leitfahigkeit A, des
Elektrolyten beeinflusst (Kapitel 3.2.4). Gemafd der Nernst-Einstein-Gleichung (3) gilt

folgender Zusammenhang:

F?z?
_ D (3)

A
o RT

Mit F und R, den bekannten Naturkonstanten, z, der Ladung des Ions und T, der Tempe-
ratur, ergibt sich eine lineare Abhadngigkeit vom Diffusionskoeffizienten D. Dieser ist

gemaf$ der Stokes-Einstein Gleichung(125] (4)

kgT
- 6mNR,

(4)

mit kg, der Boltzmann-Konstante, T, der Temperatur, n, der Viskositit und Ro, dem hyd-
rodynamischen Radius des diffundieren Teilchens, gegeben. Hieraus ldsst sich gut er-
kennen, dass mit steigender Viskositat die Leitfahigkeit abnimmt. Dies gilt jedoch nur in
grober Naherung, da Gleichung (3) nur fiir Losungen mit unendlicher Verdiinnung gilt,
bei denen keine interionischen Wechselwirkungen auftreten. In einer ionischen Fliissig-

keit ist jedoch haufig das Gegenteil der Fall.[126-128]
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Anhand der Stokes-Einstein-Gleichung (4) lassen sich auch die Selbst-
Diffusionskoeffizienten Ds in Abhadngigkeit von der Temperatur ermitteln. Fiir [Stfe]
ergibt sich bei Raumtemperatur fiir den Selbstdiffusionkoeffizienten Ds des Cluster-
Anions ein Wert von 1.4 - 102 cm?2/s und bei 80 °C ein Wert von 2.5 - 108 cm?2/s, wenn
der aus der Kristallstruktur abgeschitzte Radius des Clusters von 8.5 A angenommen
wird (Kapitel 3.1.2). Damit ist die Selbstdiffusion von [Stfe] in EMIm|[Stfe] um ca. zwei
Grofdenordnungen langsamer als die Selbstdiffusion in anderen ionischen Fliissigkeiten,
fiir die Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10-¢ bis 107 cm?/s ermittelt wurden.[129]
Hierfir ist die Grofie des Anions neben méglicherweise zusatzlich auftretenden grofie-
ren intermolekularen Wechselwirkungen verantwortlich. Organische Losungsmittel
weisen eine nochmals deutlich schnellere Selbstdiffusion auf, so beispielsweise fiir Ace-

tonitril mit Ds = 4.5 - 10-5 cm?2/s.[130]

Mit dem Diffusionskoeffizienten des Clusters sowie des EMIm-Kations lasst sich nach
Gleichung (3) auch die molare Leitfahigkeit abschatzen. Diese liegt demnach bei Raum-
temperatur bei 0.05 S:cm?/mol und steigt bei 80 °C auf 0.71 S-cm?/mol. Dieses Ergebnis

soll im folgenden Kapitel naher betrachtet werden.

3.2.4 Elektrische Leitfihigkeit

Auch die elektrische Leitfahigkeit k ist fiir eine Elektrolyt-Losung von entscheidender
Bedeutung. Sie ist umgekehrt proportional zum elektrischen Widerstand und beeinflusst
damit die erreichbare Stromdichte in einer Batterie. Daher wurde die elektrische Leitfa-
higkeit in Abhadngigkeit von der Temperatur bestimmt, aus der sich auch die molare Leit-
fahigkeit Am gemaf3 Gleichung (5) mittels der molaren Masse M und der Dichte p ergibt:

(5)

M
Am:K.F

Flr die Leitfahigkeit ergibt sich ein exponentieller Anstieg mit der Temperatur gemaf3

der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (6)

B
k=A-eT"To (6)

mit 4, B und Ty als stoffbezogenen Parametern.
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Die gemessene Leitfahigkeit von EMIm|[Stfe] steigt dabei von 0.16 mS/cm bei 18 °C auf
5.8 mS/cm bei 101 °C (Abbildung 16). Die entsprechende molare Leitfahigkeit liegt bei
0.11 S-cm?2/mol bzw. 3.9 S-cm?/mol. Bei 25 °C liegen die Werte bei 0.25 mS/cm bzw. bei
0.17 S:cm?/mol.
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Abbildung 16: Auftragung der Leitfihigkeit ¥ und der molaren Leitfihigkeit An von
(EMIm)2[FesSa4(Stfe)s] gegen die Temperatur.

Hierbei wurde die Anderung der Dichte bei der Temperaturerhéhung vernachlissigt, da
von zahlreichen ILs bekannt ist, dass eine Temperaturerhéhung im untersuchten Be-

reich lediglich eine Dichtednderung von = 5 % bewirkt.[131-133]

Im Vergleich mit anderen (nicht-protischen) ionischen Fliissigkeiten sind diese Werte
relativ niedrig. So besitzt EMImN(CN): eine sehr hohe Leitfahigkeit von 28 mS/cm
(4.7 S:cm?2/mol)[134], aber auch eine vergleichsweise schlecht elektrisch leitende IL wie
BMImPFs zeigt noch eine Leitfahigkeit von 1.5 mS/cm (0.30 S-cm?Z/mol).[131] Es ist be-
kannt, dass mit zunehmender Grofde eines lons die Leitfahigkeit sinkt. So wird fiir Tetra-
fluoroborat-basierte ILs eine Verringerung der Leitfahigkeit vom EMIm-Salz mit
16 mS/cm (2.39 S:cm2/mol) zum 1-Methyl-3-Octylimidazolium-Salz mit 0.58 mS/cm
(0.15 S:cm?/mol) beobachtet.[131] Dieser Effekt korreliert mit der steigenden Viskositat
der IL. Daher entspricht auch die geringe Leitfihigkeit von EMIm|[Stfe] auf Grund der
hohen Viskositidt der Erwartung. Auffillig ist jedoch, dass im Vergleich zur berechneten
molaren Leitfahigkeit von 0.05 S-cm?/mol bei Raumtemperatur bzw. 0.71 S-cm?/mol bei

80 °C (Kapitel 3.2.3) deutlich hohere Leitfahigkeiten beobachtet werden.
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Besonders deutlich wird dies in der Auftragung nach Walden, bei der die molare Leitfa-
higkeit A logarithmisch gegen die reziproke Viskositat n-1 fiir verschiedene Temperatu-

ren aufgetragen wird (Abbildung 17).

log Ay, [S-cm®/mol]
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Abbildung 17: Auftragung nach Walden fiir EMIm;[Fe4S4(Stfe)s]. Die Diagonale zeigt die ,ideale
KCl-Linie“, die gepunkteten Linien zeigen den Verlauf bei einem angenommen Messfehler von
50 %.

Flir ein ideales Verhalten ergibt sich eine Gerade mit der Steigung 1, die durch den Ko-
ordinatenursprung verlauft. Diese Gerade wird als ,KCl-Linie“ bezeichnet, da KCI in
wassriger Losung anndhernd ein derartiges Verhalten zeigt.[135] Die Darstellung gibt
Aufschluss tiber die Ionizitit einer Losung bzw. Salzschmelze. So weist eine Gerade, die
unterhalb der KCl-Linie liegt, daraufhin, dass die lonen nicht vollstandig separiert sind
und die Leitfahigkeit somit unter dem zu erwartenden Wert liegt. Dies liegt daran, dass
fir die Stokes-Einstein-Gleichung (4) ein zu geringer Wert fiir den hydrodynamischen
Radius Ro angenommen wird, da lonenpaare einen grofderen Radius besitzen als das
einzelne Ion. Damit wird auch der Diffusionskoeffizient D tiberschatzt und somit gemaf3
der Nernst-Einstein-Gleichung (3) auch An. Aufderdem ist ein lonenpaar nach aufden hin
neutral und wandert daher nicht im elektrischen Feld und leistet keinen Beitrag zur
Leitfahigkeit. Typischerweise liegen ionische Fliissigkeiten deshalb unterhalb der KCl-
Linie, da sie eine starke lonenpaarbildung zeigen, die zu einer geringeren Leitfahigkeit

fiihrt. Oberhalb der KCl-Linie liegen protische Medien, die neben der normalen Ionen-
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bewegung auch noch eine Protonenbewegung nach dem Grotthuf3-Mechanismusl136l]

zeigen, woraus eine erhohte Leitfahigkeit resultiert.

Der Verlauf der Walden-Auftragung ist bemerkenswert, da EMIm|[Stfe] auf Grund seiner
relativ hohen Leitfahigkeit oberhalb der KCl-Linie liegt (Abbildung 17). Dieses Verhalten
ist deutlich ausgepragt, sodass auch unter dem Vorbehalt einer Messabweichung fiir die
Leitfahigkeit und die Viskositat um den Faktor 2, die Daten fiir EMIm|[Stfe] oberhalb der
KCI-Linie liegen. Dies widerspricht der Erwartung fiir eine ionische Fliissigkeit[132137]
und deutet daraufhin, dass hier noch ein anderer Mechanismus fiir den Ladungstrans-
port auftreten muss. Eine Protonenwanderung kommt mangels acider Protonen nicht in
Betracht. Eine Moglichkeit ware, dass die Probe Wasser enthielt, was fiir ILs ein haufig
beobachtetes Problem ist.[5% Da jedoch die Synthesen unter Schlenkbedingungen durch-
gefiihrt wurden, ist eine Kontamination mit Wasser unwahrscheinlich, zumal die Proben
sorgfaltig im Vakuum getrocknet wurden. Aufderdem ist von anderen ILs bekannt, dass
auch ein sehr hoher Wassergehalt von 1 % lediglich eine Erh6hung der Leitfahigkeit um

ca. 35 % bewirkt, der zusatzlich mit einer Verringerung der Viskositit einhergeht.[138]

Jedoch wurde von Holm et al. beschrieben, dass Eisen-Schwefel-Cluster auch in nicht-
protischen Medien einen intermolekularen Thiolat-Austausch zeigen (Abbildung 18).[58]
Dieser Austausch verlauft sehr schnell, sodass innerhalb von Minuten die finf Cluster

[Fe4S4(SR)n(SR)4n]? (n = 0 - 4) in einem statistischen Verhaltnis gebildet werden.

Abbildung 18: Postulierter Mechanismus des Thiolat-Austauschs, der zu einer Erhéhung der
Leitfahigkeit fiihrt.
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Da dieser Austausch auch in nicht-protischen Losungsmitteln erfolgt, wird dieser mit
grofder Wahrscheinlichkeit auch in einer ionischen Fliissigkeiten stattfinden. Fiir den
hier auftretenden Fall, dass der Cluster selbst Teil einer ionischen Fliissigkeit ist, wird
der Austausch noch beglnstigt, da die intermolekularen Abstdnde im Vergleich zu einer
verdiinnten Losung sehr gering sind. In der Kristallstruktur von Me4N|[Stfe] wird eine
Anndherung eines Thiolat-Schwefelatoms an das Eisenatom eines benachbarten Clusters
bis zu einem Kernabstand von 6.5 A beobachtet. Dadurch sollte die Dissoziation eines
Thiolat-Liganden und anschliefdende Substitution eines Thiolat-Liganden an einem an-

deren Eisen-Zentrum leicht mdéglich sein (Abbildung 18).

Durch diesen Grotthuf3-artigen Mechanismus wird die Leitfahigkeit von EMIm][Stfe]
deutlich erhoht, da nur die kleineren Thiolate wandern miissen, was zu einem deutlich
schnelleren Ladungstransport fiihrt. Bislang wurde fiir nicht-protische ILs lediglich ein
Fall fir ein derartiges superionisches Verhalten beschrieben, bei dem dikationische
Diphosphoniumchloride untersucht wurden.[13°] Eine befriedigende Erklarung fiir dieses

Verhalten wurde dabei allerdings nicht gefunden.

Fiir eine Batterieanwendung ist die erhohte Leitfahigkeit von EMIm[Stfe] ein grofder
Vorteil, da der ohmsche Widerstand der Zelle reduziert wird und dadurch Energiever-

luste minimiert werden.



Elektrochemische Charakterisierung 56

3.3 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemischen Eigenschaften der Cluster wurden mittels Cyclovoltammetrie
untersucht. Hierbei war insbesondere auch das Verhalten in ionischen Fliissigkeiten von
Interesse. In fritheren Studien wurde von Holm et al.[57] gezeigt, dass Eisen-Schwefel-
Cluster zweifach reduziert werden konnen. Der zweite Reduktionsschritt zeigt dabei
jedoch insbesondere fiir aromatische Thiolate haufig einen irreversiblen Charakter. Fiir
aliphatische Thiolate wurde die zweite Welle als reversibel” beschrieben, ohne jedoch

genauer auf dieses Ergebnis einzugehen.

Daher wurden die unterschiedlich substituierten Cluster detailliert untersucht, wobei
das Hauptaugenmerk auf der Reversibilitdat der entsprechenden Redoxprozesse lag. Der
Einfluss der jeweiligen Kationen kann dabei vernachlassigt werden, da diese im entspre-

chenden Potentialbereich keine Redoxprozesse aufweisen.[25]

Die in organischen Losungsmitteln und in EMImNTf; erhaltenen Redoxpotentiale sind in

Tabelle 11 angegeben und werden im Folgenden ndher betrachtet.

Tabelle 11: Redoxpotentiale fiir die erste Ey‘ bzw. zweite FE,“ Reduktion vs. Fer-
rocen/Ferrocenium (Fc0/+) [V] in organischen Losungsmitteln und EMImNTf,.

[SMe] [SHex] [StBu] [Stfe]
Organisches  Ey -1.65¢ -1.55% -1.60ac -1.552 /-1.38¢
Losungsmittel FEy.“ -2.33a -2.34b -2.14ac -2.23b /-2.114
Ey -1.29 -1.33 -1.43 -1.10
EMImNTf
MR g 1.77 -1.83 -2.00 -1.61

ain MeCN, ? in THF, ¢ Leitsalz: EMImNTf>

*Wortlich: ,well-behaved“. Das CV wurde nicht dargestellt.[57]
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3.3.1 Methanthiolato-Cluster
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Abbildung 19: Cyclovoltammogramm (v = 100 mV/s) des Methanthiolato-Clusters 1 mM in THF
(0.1 M TBAPF) (a) und 10 mM in EMImNTY; (d) und die jeweilige Randles-Sev¢ik-Auftragung fiir

die erste (b,e) und zweite (c,f) Redoxwelle.

Flr Methanthiolato-Cluster werden im Cyclovoltammogramm (Abbildung 19a) in MeCN
(0.1 M TBAPFs) zwei Redoxwellen bei Ew‘=-1.65V und E“ =-2.33 V beobachtet. Diese
Werte stimmen mit den bekannten Werten aus polarographischen Messungen in DMF
fiir [Fe4Sa(SMe)a]? von -1.67 V und -2.40 V gut iiberein.[>7] Die Separation der Spitzenpo-
tentiale AE,' der ersten Welle liegt bei Vorschubgeschwindigkeiten v bis 100 mV/s bei
59 mV, und damit annahernd bei 57 mV, wie es fur einen ideal-reversiblen Redoxvor-
gang zu erwarten ware.[140] Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten steigt der Wert
langsam an und erreicht 84 mV bei 800 mV/s. Fiir den zweiten Redoxprozess liegt die
Separation bei 75-90 mV und damit oberhalb von 57 mV, ohne dass jedoch eine Abhan-
gigkeit von v auftritt. Das Verhaltnis von kathodischem zu anodischem Spitzenstrom
ipc/ipa liegt flir die erste Welle bei 1.0 fiir alle Vorschubgeschwindigkeiten von
6-800 mV/s. Fiir die zweite Welle wird fiir geringe Vorschubgeschwindigkeiten nur ein
Verhaltnis von 0.8 erreicht und erst bei 400 mV/s ein Wert von 0.9, bei 800 mV/s liegt
das Verhiltnis bei 1.0. Bei der Auftragung von i, vs. v nach Randles[141] und Sev¢ik(142]

(Abbildung 19b,c) ergibt sich fiir die erste Welle ein linearer Zusammenhang, wahrend
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fir die zweite Welle der Anstieg bei hoheren Geschwindigkeiten abflacht. Daraus lasst
sich zusammen mit den Werten fiir AE, ableiten, dass es sich in MeCN beim ersten Re-
doxprozess um eine quasireversible Reduktion handelt, wahrend die zweite Welle einen

elektrochemisch irreversiblen Charakter aufweist.

Der Methanthiolato-Cluster wurde auch in der ionischen Fliissigkeit EMImNTf, cyclo-
voltammetrisch untersucht (Abbildung 19d), wobei die Konzentration des Analyten ver-
zehnfacht wurde, um ausreichend grofie Strome zu generieren. Ursache fiir die
ansonsten deutlich kleineren Stréome im Vergleich zu konventionellen organischen
Elektrolyt-Losungen ist die hohe Viskositat von ILs und die damit gemafd der Stokes-

Einstein-Gleichung(!25] (4) resultierenden Diffusionskoeffizienten D in diesem Medium

(s.0.).

kT

— (4)
6mNR,

Daraus resultiert wiederum der Randles-Sev¢ik-Gleichungl141.142] (7) zufolge ein gerin-

gerer Strom.

n3F3

o AD(1)/2C6V1/2 (7)

i, = 0.4463

Hierbei sind F und R die Naturkonstanten, 4 die Elektrodenflache, Do der Diffusionskoef-
fizient der oxidierten Spezies und co* die Konzentration der oxidierten Spezies. Hieraus
ergibt sich, dass eine 100-fach hohere Viskositat (EMImNTf2: 34 mPa-s?3l; MeCN: 0.37

mPa-s[104]) zu einer Verringerung des Spitzenstroms auf ein Zehntel fiihrt.

Die aus dem Cyclovoltammogramm erhaltenen Werte fiir die Redoxpotentiale E»‘ und
Ew"“ sind deutlich zu positiveren Potentialen von -1.29 V und -1.77 V verschoben. Diese
Verschiebung von 360 mV bzw. 560 mV kénnte auf die geringere Polaritat der ionischen
Fliissigkeit zuriickzufiihren sein. So weist EMImNTf; eine relative Permittivitit von
€ =120431 auf, die deutlich geringere ist als von Acetonitril mit £ = 37.[1041 Gemafd dem
Born-Modell ist die Solvatationsenergie abhdngig von der Permittivitat des Losungsmit-
tels und der Ladung des Molekiils,[144] woraus sich ergibt, dass auch die fiir einen Elekt-

ronentransfer benodtigte Energie abhingig von ¢ ist. Dieses Verhalten wird von der
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Marcus-Theorie genauer beschrieben,[145] und ladsst sich an zahlreichen Beispielen be-
obachten.[146-149] Dje dufiere Reorganisationsenergie der Losungsmittelhiille A, kann

dabei nach Gleichung (8) berechnet werden:

2
A, = Npe (i_i) 11 (8)
32meg \rg  2d/ \&p &

Hier sind Na, e und g0 die bekannten Naturkonstanten, ro der Radius der oxidierten Spe-

zies, d der Abstand des Molekiils zur Elektrode und &op und &5 sind die optische und die
statische Permittivitat des Losungsmittels. Der Elektrodenabstand wird typischerweise
als unendlich gesetzt, sodass dieser Term entfallt. Fiir einen anhand der Kristallstruktur
abgeschitzten Radius von 6.9 A fiir [SMe] ergibt sich in MeCN A, = 3.2 kcal/mol und in
EMImNTf, Ao = 2.5 kcal/mol. Damit wiirde die Potentialdifferenz zwischen den beiden
Losungsmitteln lediglich 31 mV betragen. Unter der Berticksichtigung, dass fiir Ferrocen
der gleiche Effekt auftritt, steigt die Differenz auf 109 mV. Weiterhin muss beriicksich-
tigt werden, dass der hydrodynamische Radius Ry, der sich anhand der CV-Messungen
berechnen ldsst (Kapitel 3.3.5), deutlich grofer ist als der kristallographisch ermittelte
Radius ro (Kapitel 3.1.1). Unter Beriicksichtigung dieses Effekts steigt die Differenz der
Reorganisationsenergien A\, auf 87 mV fiir [SMe] und in Kombination mit der Verschie-
bung fiir Ferrocen auf 165 mV. Ursache hierfiir ist, dass Ro in EMImNTf, mit 25 A im
Vergleich zu 8.2 A in MeCN sehr groR ist. Durch diese bereits vorhandene stabile Solvat-
hiille ist eine kleinere Reorganisation erforderlich. Jedoch kann dadurch immer noch
nicht die komplette Verschiebung von bis zu 500 mV in einer ionischen Fliissigkeit er-
klart werden. Es ist jedoch bekannt, dass in ILs durch die Bildung von lonenpaaren (wie
auch der groflere hydrodynamische Radius zeigt)[12¢] auch ein partieller Ladungstrans-
fer erfolgen kann.[?50] Durch diese Verringerung der Ladung am Cluster wird eine Re-
duktion erleichtert. Auch fiir Ferrocen, eigentlich als interne Referenz gedacht, wird in
unterschiedlichen ILs eine Verschiebung des Redoxpotentials von bis zu 100 mV beo-
bachtet.[147.151,152] Generell ist die Anwendbarkeit der Marcus-Theorie fiir ILs nicht un-
umstritten, da bislang nicht alle Beobachtungen befriedigend erklart werden

konnen.[153-157]

Auch fiir AE}, ergeben sich in EMImNT(; auffillige Werte von 50-56 mV. Diese geringe

Separation ist ungewodhnlich, da fiir einen ideal-reversiblen Ein-Elektronentransfer
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AEp = 57 mV betragt.[140] Lediglich fiir die Ubertragung einer gréferen Zahl n Elektronen
tritt eine kleinere Separation gemafd AE,=57/nmV aufll40l Eine Mehr-
Elektroneniibertragung ist jedoch fiir Eisen-Schwefel-Cluster nicht bekannt,[>7] und eine
Anderung durch Variation des Losungsmittels unwahrscheinlich, weshalb hier eine an-
dere Ursache vorliegen muss. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten konnte jedoch bisher

nicht gefunden werden und ist auch in der Literatur bislang nicht beschrieben worden.

Fir die zweite Redoxwelle wird fiir Vorschubgeschwindigkeiten bis 100 mV/s der glei-
che Effekt beobachtet, bei hoheren Geschwindigkeiten steigt AE, jedoch auf 60 mV bei
200 mV/s und bei 800 mV/s auf 74 mV. Das Verhaltnis ip/ipa liegt fiir die erste Welle
zwischen 0.93 und 0.74 fiir geringe bzw. hohe Geschwindigkeiten. Fiir den zweiten Pro-
zess ist das Verhalten entgegengesetzt und bei geringen Vorschubgeschwindigkeiten
von 6 mV/s liegt das Verhaltnis bei 0.55 und steigt dann auf 0.97 bei 800 mV/s. Dabei
ergibt sich zwar ein linearer Zusammenhang fiir beide Wellen bei der Auftragung von i,
vs. v (Abbildung 19e,f), aber die grofie Abweichung des Verhaltnisses der Spitzenstro-
me von 1.0 fir den zweiten Redoxvorgang weist darauf hin, dass der gebildete
[FesS4(SMe)4]*-Cluster eine Folgereaktion zeigt, also ein EEC-Mechanismus auftritt. Da-
fur spricht, dass bei geringeren Geschwindigkeiten, das heifdt einer grofieren Zeitskala,
der kathodische Spitzenstrom kleiner wird, da die Folgereaktion bereits weiter fortge-
schritten ist und somit weniger [Fes4S4(SMe)4]* fiir den Reoxidationsvorgang zur Verfi-
gung steht. Damit wiirde ein EEC-Mechanismus auftreten und damit wahrscheinlich eine
Zersetzung des Clusters. Die Abweichung ware jedoch auch dadurch zu erklaren, dass
lediglich eine elektrochemische Irreversibilitat vorliegt, d.h. die heterogene Elektronen-
transfer-Geschwindigkeitskonstante ko“ klein ist und somit die Reduktion zum Tetraani-

on vergleichsweise langsam.

Auf Grund dieses nicht idealen Verhaltens ist der Methanthiolato-Cluster fiir die Anwen-
dung in Energiespeichern eher ungeeignet, da hier eine hohe Reversibilitit vorausge-
setzt wird, ebenso wie ein schneller Elektronentransfer, um eine hohe Uberspannung zu

vermeiden.
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3.3.2 Hexanthiolato-Cluster
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Abbildung 20: Cyclovoltammogramm (v =100 mV/s) des Hexanthiolato-Clusters 1 mMm in THF
(0.1 M TBAPFg, Potentialbereich: schwarz: -1.1 V bis -2.4 V, rot 1.2 V bis 1.8 V) (a) und 10 mM in
EMImNTf, (d) sowie die jeweilige Randles-Sevéik-Auftragung fiir die erste (b,e) und zweite (c,f)
Redoxwelle.

Der Hexanthiolato-Cluster wurde cyclovoltammetrisch in THF (0.1 M TBAPF¢) unter-
sucht, da (BusN)2[FesSs(SHex)s] in MeCN praktisch unléslich ist. Auch hier treten zwei
Redoxwellen mit den Potentialen E»‘ =-1.55 V und E“ = -2.34 V auf (Abbildung 20a). Im
Vergleich mit dem Methanthiolato-Cluster ist E»° um +100 mV verschoben, wahrend
E+“ nahezu identisch ist. Diese Verschiebung konnte bedeuten, dass [SHex] elektronen-
armer ist, allerdings sind die Methyl- und Hexyl-Gruppe ahnlich stark elektronenschieb-
endend.[158] Deshalb ist dieser Unterschied eher auf die unterschiedliche Permittivitat
von THF und MeCN zuriuckzufiihren. Im CV lasst sich aufderdem erkennen, dass sich di-
rekt an die zweite Redoxwelle ein weiterer grofder kathodischer Stromfluss anschliefst
und diese teilweise tliberlagert. Eine Ursache fiir die Abweichung des Verhaltens vom
Methanthiolat-Cluster, bei dem dieser Stromfluss nicht beobachtet wird, 1dsst sich nicht
ohne weiteres angeben, da beide Cluster elektronisch sehr dhnlich sind. Ebenfalls auffal-
lig ist, dass bei der Reoxidation eine kleine zusatzliche Welle bei ca. -1.6 V auftritt. Diese

zeigt im darauffolgenden Zyklus jedoch keine Reduktionswelle. Wahrscheinlich ist, dass
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bei dem zusatzlich auftretenden Reduktionsstrom eine Spezies gebildet wird, die eine
Folgereaktion aufweist. Das Produkt dieser Reaktion besitzt ein Oxidationspotential
bei -1.3 V, wobei nach dem Elektronentransfer anscheinend eine weitere Folgereaktion
auftritt. Es liegt folglich ein komplexer EECEC-Mechanismus vor, der auf einen Zerset-
zungsprozess hinweist. Wird nur die erste Redoxwelle gemessen, tritt diese zusatzliche
Welle nicht auf (Abbildung 20a, in rot). Da sich beim Messen mehrerer Zyklen keine
Veranderung der Spitzenstrome einstellt, lasst sich nicht sicher sagen, ob es sich um eine
Reaktion von [SHex] handelt, da sonst ein Absinken des Stroms auf Grund der Verringe-
rung der Konzentration in der Diffusionsschicht zu erwarten ware. Eine weitere Mog-
lichkeit ware eine Reduktion des Kations, welches im Falle des abgebildeten
Cyclovoltammogramms das EMIm-Kation ist. Allerdings wurde in anderen Messungen
mit EMIm-Salzen (Eges(EMIm) = -2.5 VI[159]) dieses Verhalten nicht beobachtet, aufderdem
trat auch bei Verwendung des TMA-Salzes eine Uberlagerung der zweiten Redoxwelle

auf.

Fir AE, werden Werte zwischen 65 mV bei kleinen v (6 mV/s) und 184 mV bei héheren
v (800 mV/s) beobachtet. Fiir die zweite Welle wird bereits bei Vorschubgeschwindig-
keiten von 13 mV/s eine Separation AEy“ von 150 mV erhalten, welche mit gréf3erem v
weiter wachst und bei 800 mV/s auf 289 mV ansteigt. Das Verhaltnis der Spitzenstréme
ergibt flir die erste Welle bei allen Vorschubgeschwindigkeiten 1.0, wahrend es fiir die
zweite Welle lediglich zwischen 0.5 und 0.7 liegt. Auch fiir die Auftragung von iy vs. v*
(Abbildung 20b,c) ist lediglich fiir den ersten Redoxprozess ein linearer Zusammenhang
gegeben, wahrend fiir den zweiten Redoxprozess ein eher logarithmischer Anstieg von
ipc“ und ipa“ Zu beobachten ist. Aus diesen Ergebnissen lasst sich ableiten, dass der erste
Redoxvorgang quasireversibel ist, wahrend die zweite Reduktion zum tetraanionischen

Hexanthiolato-Cluster in THF irreversibel ist und eine Zersetzung stattfindet.

In EMImNTf; in 10 mM Losung werden die Redoxreaktionen bei -1.33 V und -1.83 V be-
obachtet und damit bei ca. 0.2V bzw. 0.5V positiveren Potentialen als in THF
(Abbildung 20d). Dieser Effekt lasst sich analog zum Methanthiolato-Cluster mit der io-
nischen Struktur des Losungsmittels erklaren. Fiir die erste Welle ist die Verschiebung
durch den Wechsel des Losungsmittels um 140 mV schwacher ausgepragt. Dies flihrt

dazu, dass die beiden Potentiale mit -1.29V und -1.33V fiir [SMe] und [SHex] in
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EMImNTf; anndhernd identisch sind. Auch E3,“ ist fir beide Cluster mit ca. -1.8 V sehr
ahnlich. Fiir AE,* ebenso wie fiir AE,"“ werden fiir geringe Vorschubgeschwindigkeiten
bis 100 mV/s Werte unterhalb von 60 mV gemessen, welche bei hoheren v von
800 mV/s auf 74 mV bzw. 97 mV fiir die erste und die zweite Welle ansteigen. Auch hier
lasst sich eine Parallele zum Verhalten von [SMe] in EMImNTf; erkennen, wo ebenfalls
deutlich kleinere AE} als im organischen Losungsmittel beobachtet wurden, teils sogar
unterhalb der idealen Separation von 57 mV.[140] Abweichend davon ist jedoch, dass
auch fiir die erste Welle bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten ein deutlicher Anstieg
von AE, beobachtet wird. Dieses quasireversible Verhalten deutet auf eine kleinere Ge-
schwindigkeitskonstante ko flir die Elektroneniibertragung hin. Aufgrund der nahezu
identischen elektronischen Struktur der beiden Cluster, besteht der wesentliche Unter-
schied in den relativ langen Hexyl-Ketten. Durch diesen erhdhten sterischen Anspruch
wird eine Anndherung des redoxaktiven [FesS4]-Kerns an die Elektrodenoberflache er-
schwert. Daraus wiirde gemafd der Marcus-Hush-Chidsey-Theoriel1451[160] ein kleineres
ko resultieren. Fiir das Verhaltnis ipc“/ip,.“ ergibt sich fiir beide Redoxprozesse ein Wert
von annahernd 1.0, was auf einen deutlich hoheren Grad der Stabilitat des Tetraanions
in EMImNTTf; im Vergleich zu THF hindeutet. Ursache kdnnten hier die deutlich weniger
negativen Potentiale sein, die fiir die Reduktion notwendig sind, da damit die Reaktivitat
der gebildeten Produkte sinkt und damit eine Folgereaktion, die zu einer Zersetzung des
Clusters fiihrt, unwahrscheinlicher wird. Auch im Vergleich zum [SMe]-Cluster ist eine
deutliche Anndherung an einen ideal-reversiblen Redoxprozess zu erkennen. Dies lasst
sich auf die bereits angesprochene sterische Abschirmung durch die Hexylgruppen er-
klaren, da diese einen Angriff des Losungsmittels am reduzierten und damit stark nuk-
leophilen Cluster verhindern. Die Reversibilitit wird weiterhin durch den linearen
Anstieg von i, mit v*2 bestatigt (Abbildung 20e,f). Schlussfolgernd kann festgestellt wer-
den, dass [SHex] aufgrund der Befunde in organischen Losungsmitteln durch das irre-
versible Verhalten nicht fiir die Verwendung als Energiespeicher geeignet scheint. Als
Losung in ionischer Fliissigkeit hingegen zeigt [SHex]| ein quasireversibles bis reversib-

les Verhalten und ist somit ein potentieller Kandidat fiir die Anwendung in einer RFB.
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3.3.3 tert-Butanthiolato-Cluster
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Abbildung 21: Cyclovoltammogramm (v =100 mV/s) des tert-Butanthiolato-Clusters 1 mM in
THF (0.1M EMImNTf;) (a) und 10 mM in EMImNTf, (d) und die jeweilige Randles-Sev¢ik-
Auftragung fiir die erste (b,e) und zweite (c,f) Redoxwelle.

Das Cyclovoltammogramm des tert-Butanthiolato-Cluster wurde in MeCN gemessen,
wobei sich TBAPFs als Leitsalz fiir ungeeignet erwiesen hat, da sich unlésliches
(BusN)2[FesS4(StBu)4] bildet. Da dasselbe Problem auch in THF und DMSO auftritt, wur-
de als Leitsalz EMImNTf; in 0.1 M Konzentration verwendet. Aus dem erhaltenen CV
konnen die beiden Redoxpotentiale E‘ und AEw,“ mit -1.60 V und -2.14 V bestimmt wer-
den (Abbildung 21a). Der erste Redoxprozess befindet sich damit im gleichen Bereich
wie fiir [SMe] und [SHex]. Die zweite Welle liegt dagegen bei einem ca. 0.2 V positiveren
Potential, wodurch auch der Abstand zwischen beiden Wellen statt zwischen 0.7-0.8 V
lediglich bei ca. 0.5 V liegt. Eigentlich ware zu erwarten, dass durch den starker elektro-
nenschiebenden Effekt der vier tert-Butyl-Gruppen die Reduktion erschwert wird und
somit starker negative Potentiale auftreten. Diese Verschiebung zu negativeren Poten-
tialen konnte auch bereits in fritheren polarografischen Messungen beobachtet wer-
den.[571 Die Abweichung von diesem Verhalten diirfte hier wieder auf einen
Losungsmitteleffekt zurtickzufiihren sein, da die Verwendung eines anderen Leitsalzes

auch in einer anderen Permittivitat der Losung resultiert.[161] Die Analyse der Spitzenpo-



65 Elektrochemische Charakterisierung

tentiale ergibt fiir AE," Werte von 60-65mV und fiir AE,“ Werte im Bereich von
60-70 mV, wobei es sich um Schwankungen unabhangig von der Vorschubgeschwindig-
keit handelt. Das Verhaltnis von anodischem zu kathodischem Spitzenstrom betragt fiir
beide Redoxwellen anndahernd 1.0 unabhédngig von der Vorschubgeschwindigkeit v. Des
Weiteren ist auch der Anstieg bzw. Abfall von ip linear mit v* fiir beide anodischen bzw.
kathodischen Spitzenstrome (Abbildung 21b,c). Diese Ergebnisse deuten darauf hin,
dass beide Redoxprozesse reversibel sind. Neben den beiden Hauptwellen ist noch eine
schwache Welle bei ca. -1.4 V zu beobachten, welche nur bei Messungen mit Potentialen
negativer als -2.0 V auftritt und daher wahrscheinlich auf ein Zersetzungsprodukt der

Elektrolytlosung zurtickzufiihren ist (Abbildung 21a).

Fiur [S‘Bu] wurde ebenfalls ein CV in EMImNTf; in 10 mM Loésung aufgenommen
(Abbildung 21d). Daraus ergeben sich die beiden Redoxpotentiale bei -1.43V und
bei -2.00 V. Im Vergleich mit den Werten in THF-Losung tritt eine Verschiebung von ca.
0.1-0.2 V zu positiverem Potential auf. Diese Verschiebung ist deutlich geringer als fir
[SMe] und [SHex], was jedoch darauf zuriickzufiihren ist, dass die Potentiale fiir [StBu] in
THF durch die Verwendung von EMImNTf; als Leitsalz bereits positiv verschoben wa-
ren. Im Vergleich mit den absoluten Potentialen von [SMe] und [SHex] liegen die beiden
Redoxwellen von [S‘Bu] bei um ca. 0.1 V bzw. 0.2 V negativeren Potentialen fiir die erste
bzw. zweite Welle. Da hier fiir alle drei Cluster ein identisches Losungsmittel verwendet
werden konnte, sind die Werte in EMImNTf, besser vergleichbar. Dabei bestatigt sich

auch die Erwartung, dass fiir [S!Bu] negativere Potentiale auftreten.

Bei der Betrachtung von AE,‘ ergeben sich Werte von 50-59 mV, die mit wachsender
Vorschubgeschwindigkeit ansteigen. Der Wert fiir einen idealen reversiblen Elektronen-
transfer von 57 mV wird allerdings erst bei 800 mV/s lberschritten. Im Bereich von
6-400 mV/s liegt AE,’ stets unterhalb von 57 mV. Fiir AEy“ ergeben sich bei Vorschubge-
schwindigkeiten bis zu 100 mV/s Werte von 51-57 mV. Bei héheren v von 200-
800 mV/s steigt AE," auf 66-73 mV. Die geringe Separation der Spitzenpotentiale deckt
sich mit den Ergebnissen fiir [SMe] und [SHex]. Fiir das Verhaltnis der Spitzenstrome
ergeben sich fiir beide Redoxwellen Werte von ca. 1.0. Die Randles-Sev¢ik-Auftragung
(Abbildung 21e,f) ergibt einen linearen Anstieg von ip vs. v fiir beide anodischen und

kathodischen Spitzenstrome.
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Zusammenfassend lasst sich aus diesen Resultaten ableiten, dass [StBu] zwei reversible
Redoxwellen aufweist, sowohl in einem organischen Losungsmittel als auch in einer io-
nischen Fliissigkeit, was bisher nicht im Detail untersucht wurde.[>”] Damit ware der
tert-Butanthiolato-Cluster in Kombination mit den stark negativen Redoxpotentialen ein

interessanter Kandidat fiir eine Anwendung als Energiespeicher.

3.3.4 Trifluoroethanthiolato-Cluster
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Abbildung 22: Cyclovoltammogramm (v = 100 mV/s) des Trifluoroethanthiolato-Clusters 1 mm
in THF (0.1 M TBAPFs) (a) und 1 mM in MeCN (0.1 M TBAPFs) (c) und die jeweilige Randles-
Sev¢ik-Auftragung fiir die erste (b,e) und zweite (c,f) Redoxwelle.

Fiir den Trifluoroethanthiolato-Cluster liegen die beiden Redoxwellen in THF-Losung im
Vergleich zu den anderen Clustern bei positiveren Potentialen von -1.55V und -2.23 V
(Abbildung 22a). Dies ist auf die elektronenziehende Wirkung der Trifluoroethyl-
Gruppe zuriickzufiihren, die die Elektronendichte im [FesSs]-Kern reduziert und
dadurch die Reduktion erleichtert. Die Werte liegen damit im Bereich des Phenylthiola-
to-Clusters (-1.42 V, -2.13 V).[57] Hier lasst sich eine Korrelation mit den pK,-Werten der
Thiole erkennen, die 6.61 fiir PhSH[162] und 7.30 fiir CF3CH2SHI81] betragen und somit
deutlich unterhalb derer von Alkylthiolen (pK. = 10-11)[781(80] liegen. Der Abstand zwi-

schen beiden Redoxwellen betrdgt auch fiir den [Stfe]-Cluster ca. 0.7 V. In Acetonitril
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liegen die Redoxpotentiale etwas weniger negativ bei -1.38 V und -2.11 V, weisen jedoch
den gleichen Abstand auf. Der Abstand der kathodischen und anodischen Spitzenpoten-
tiale AEj liegt in THF bei beiden Wellen oberhalb von 57 mV. Fiir den ersten Redoxpro-
zess liegt der Abstand bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 6 mV/s bei 72 mV, bei
100 mV/s bereits bei 97 mV und bei 800 mV/s bei 267 mV. Fiir die zweite Welle ergibt
sich ein dhnliches Verhalten mit Werten von jeweils 87 mV, 160 mV und 216 mV. In
MeCN tritt keine derartige Abhangigkeit der Separation von der Vorschubgeschwindig-
keit auf und nahezu alle Werte liegen zwischen 60 mV und 100 mV. Jedoch gilt in MeCN
fiir das Verhaltnis von kathodischen zu anodischem Spitzenstrom nur fiir die erste Welle
Ipc/ipa = 1. Flr die zweite Redoxwelle werden nur Werte von ca. 0.7-0.8 erreicht. In THF
wird auch fiir die zweite Welle ein Wert von >0.9 erreicht. Die Randles-Sevéik-
Auftragung (Abbildung 22b,c,e,f) der Spitzenstrome gegen die Wurzel der Vorschubge-
schwindigkeit ergibt fiir beide Redoxprozesse in THF und MeCN einen linearen Verlauf.
Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, dass in den beiden untersuchten Lésungsmitteln

fiir [Fe4S4(Stfe)4]?- zwei quasireversible Reduktionen auftreten.
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Abbildung 23: Cyclovoltammogramm (v=100mV/s) des Trifluoroethanthiolato-Clusters
(10 mM) in EMImNTf; (a) sowie die Randles-Sev¢ik-Auftragung fiir die erste (b) und zweite (c)
Redoxwelle.

Auch der [Stfe]-Cluster wurde in einer ionischen Fliissigkeit als Losungsmittel unter-
sucht. In EMImNTf; treten dabei zwei Redoxwellen bei -1.10V und -1.61V auf
(Abbildung 23a). Die Potentiale liegen damit 0.3-0.4 V bzw. 0.5-0.6 V fiir die erste bzw.
zweite Welle positiver als die Potentiale, die in THF und MeCN gemessen wurden. Au-

f8erdem sind sie 0.2-0.3 V flir E‘ und 0.2-0.4 V fiir Ew"“ positiver als die Werte der ande-
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ren Alkylthiolato-Cluster. Fiir den ersten Redoxprozess liegt die Separation der Spitzen-
potentiale AE,‘ im Bereich von 56-66 mV, wobei keine Abhédngigkeit von der Vorschub-
geschwindigkeit beobachtet wurde, analog zu den [SMe]-, [SHex]- und [StBu]-Clustern.
Fiir AEp“ wird hingegen eine Abhangigkeit von v festgestellt, wobei der Wert von 49 mV
bei 6 mV/s auf 67 mV bei 800 mV/s ansteigt. Hier tritt auch wieder der Effekt auf, dass
der Idealwert von 57 mV unterschritten wird. Fiir die erste Redoxwelle wird flir ip¢'/ip,a’
bei allen Vorschubgeschwindigkeiten ein Verhaltnis von 0.8-0.9 beobachtet, wahrend
die zweite Welle fiir ipc“/ipa“ einen Wert von ca. 1.0 erreicht. Damit tritt hier eine Um-
kehr im Vergleich zum Verhalten in organischen Losungsmitteln auf, wo fiir den ersten
Redoxprozess das Verhaltnis 1.0 erreicht wird und fiir den zweiten Redoxprozess das
Verhaltnis unterhalb von 1.0 liegt. Nach Randles-Sevéik-Auftragung (Abbildung 23b,c)
ergibt sich sowohl fiir die erste als auch die zweite Welle ein linearer Verlauf fiir die Ab-
hangigkeit des Spitzenstroms von der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Damit
spricht lediglich die Abweichung von i, ('/ip.‘ von 1.0 gegen zwei ideal reversible Reduk-
tionen, weshalb von einem quasireversiblen Prozess ausgegangen werden kann. Damit

ist auch [Fe4S4(Stfe)4]% fiir einen Einsatz als Energiespeicher sehr gut geeignet.

3.3.5 Diffusionskoeffizienten

Die Randles-Sev¢ik-Auftragung erméglicht es, den Diffusionskoeffizienten D der redox-
aktiven Substanz aus dem Anstieg des Stroms i gegen v1/2 im entsprechenden Medium
zu berechnen. Fiir die einzelnen Eisen-Schwefel-Cluster ergeben sich dabei in organi-
schen Losungsmitteln Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10-7-10-5 cm?2/s (Tabelle
12).

Tabelle 12: Diffusionskoeffizienten D [106 cm?/s] der jeweiligen Cluster in organischen Lo6-

sungsmitteln, ermittelt aus der Randles-Sev¢ik-Auftragung fiir die Spitzenstréme der ersten (R’
und zweiten (R“) Reduktion bzw. der zugehorigen Oxidation (0, 0“).

[SMe] @ [SHex] » [StBu] b¢ [Stfe] b/
R 7.22 0.46 5.10 2.73/7.02
o’ 7.69 0.55 6.38 2.55/7.72
R 4.88 0.24 4.90 2.32 /348
0" 3.51 0.06 4.96 1.53 /2.20

ain MeCN, ¢ in THF, ¢ Leitsalz: EMImNTf2
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Die Diffusionskoeffizienten liegen im erwarteten Bereich. So wird z.B. fiir Ferrocen in
MeCN ein Diffusionskoeffizient D von 22 - 10-¢ cm?/s beobachtet,[163] der aufgrund der
geringeren Grofde des Molekiils gemafd der Stokes-Einstein-Gl. (4) grofier ist als die Dif-
fusionskoeffizienten der Cluster. Auch fiir die unterschiedlich substituierten Cluster ist
diese Grofdenabhéngigkeit zu erkennen. So sind die Diffusionskoeffizienten fiir [SMe] am
grofdten und fiir [SHex] am kleinsten. Durch die Verwendung verschiedener Losungsmit-
tel ist die Vergleichbarkeit auf Grund der unterschiedlichen Viskositdt zwar einge-

schrankt, aber die grundsatzliche Tendenz bleibt erkennbar.

Theoretisch sollten die Werte fiir die erste Oxidationswelle O‘ und die zweite Redukti-
onswelle R“ identisch sein, da in beiden Fallen [Fe4S4(SR)4]3 beteiligt ist. Jedoch ist nach
der ersten Redox-Welle die Grundlinie nicht ausreichend gut bestimmbar, sodass fir die

zweite Reduktion R“ zu niedrige Werte ermittelt werden.

Mit dem ermittelten Diffusionskoeffizienten lasst sich nach Gl. (4) auch der hydrodyna-
mische Radius Ry des Clusters berechnen. Fiir [Stfe] ergibt sich in MeCN dabei ein Radius
Rovon 8.4 A. Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Kristallstruk-
tur (Kapitel 3.1.2) ermittelten Wert von 8.5 A. Fiir die THF-Losung ergibt sich hingegen
ein Radius von 17.4 A. Der groRere Wert kann durch die Ausbildung einer gréfReren Sol-
vathiille um den Cluster aufgrund der geringeren Polaritdt von THF erklart werden. Die
Genauigkeit der Methode ist jedoch generell kritisch zu betrachten, da fiir die Berech-
nung lediglich die Viskositiat des Losungsmittels herangezogen wird und nicht die Visko-
sitat der Leitsalzlosung, welche deutlich oberhalb der des reinen Losungsmittels
liegt.[164165] So ergibt sich zwar fiir [SMe] ein Rp von 8.2 A und fiir [StBu] von 9.3 &, was
in Ubereinstimmung mit den Werten aus den Kristallstrukturen von 6.9 A bzw. 8.1 A
steht. Fiir [SHex] hingegen ergibt sich ein Radius von 103 A, der jenseits eines realisti-
schen Wertes liegt. Zwar konnte von einem [SHex]-Cluster keine Kristallstruktur erhal-
ten werden, jedoch lasst sich der Radius auf ca. 13 A abschitzen.* Die Struktur des
Clusters dhnelt mit dem negativ geladenen [FesS4]-Zentrum und den langen unpolaren

Hexyl-Ketten Tensiden, die in Losung Aggregate und Mizellen bilden kénnen. Daher ist

* R([SHex]) wurde ausgehend von den Strukturdaten von [Stfe] (Radius bis zu Cg: 6.2 A) und der GroRe
einer sich anschliefenden Butylgruppe (6.8 A) ermittelt. Der so erhaltene Radius ist der maximal mogli-
che, fiir andere Konformere mit abgewinkelten Ketten ergeben sich entsprechend kleinere Radien.
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es wahrscheinlich, dass auch [SHex]-Cluster aggregieren und dadurch die Diffusionsrate
absinkt. Fiir redoxaktive Substanzen in mizellarer Losung wird genau dieses Verhalten

beobachtet.[166]

Fir die Diffusionskoeffizienten in EMImNTf; (Tabelle 13) werden deutlich geringere
Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10-8-10-° cm2/s erhalten. Dieser Unterschied von
zwei Groflenordnungen ist auf die hohere Viskositat des Losungsmittels (EMImNTf:
34 mPa-s[?3]; MeCN: 0.37 mPa-sl104]) zuriickzufiihren. Auch hier lasst sich wieder der
Trend fir die Grof3e der Cluster erkennen: [SMe] < [StBu] = [Stfe] < [SHex]. Da hier fir
alle Cluster das gleiche Losungsmittel EMImNTf, verwendet wurde, ist die Vergleichbar-

keit besser gegeben als fiir die unterschiedlichen organischen Losungsmittel.

Tabelle 13: Diffusionskoeffizienten D [108 cm?/s] der jeweiligen Cluster in EMImNTf;, ermittelt
aus der Randles-Sev¢ik-Auftragung fiir die Spitzenstrome der ersten (R) und zweiten (R“) Re-
duktion bzw. der zugehorigen Oxidation (O*, 0“).

SMe SHex S‘Bu Stfe
R’ 2.53 0.20 1.78 1.84
(0} 1.35 0.20 2.10 1.04
R“ 2.13 0.29 1.20 0.98
0“ 2.08 0.25 1.09 1.28

Fiir Ferrocen ist ein Diffusionskoeffizient von 53.4-108cm?/s in EMImNTf; be-
kannt.[167] Die Differenz gegeniiber den Clustern kann hier wieder auf die Gréf3e des Mo-
lekiils zurtickgefiihrt werden, wobei dieser Unterschied im Vergleich zu organischen
Losungsmitteln deutlich grofder ausfallt. Daher tritt hier vermutlich noch ein weiterer
Effekt auf. Dies lasst sich auch leicht anhand des berechneten hydrodynamischen Radius
Ro von [Stfe] erkennen, fiir den nach Gl. (4) ein Wert von 35 A erhalten wird. Auch die
Radien der anderen Cluster werden entsprechend zu hohe Werte erhalten. So ergeben
sich fiir die [SMe]-, [S‘Bu]- und [SHex]-Cluster Radien von 25, 36 und 321 A. Dieses Er-
gebnis ist auf die Bildung von lonenpaaren bzw. lonenkéfigen zuriickzufiihren,[12¢] das
heifdt eine Assoziation eines Kation-Anion-Paares, bzw. die Bildung einer stabilen Ionen-
Hiille um das entsprechend entgegengesetzt geladene Ion. Dadurch bilden sich grofiere
supramolekulare Einheiten mit einer verminderten Diffusionsgeschwindigkeit. Fiir die
[SHex]-Cluster kann zusatzliche auch hier die Bildung von mizellaren Strukturen vermu-

tet werden.
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Diese Effekte fiihren dazu, dass in ionischen Fliissigkeiten die Stokes-Einstein-Gleichung
(4) nur eingeschrankte Giiltigkeit hat.[127] Aufderdem muss beriicksichtigt werden, dass
mit héherer Ladung der untersuchten Spezies die Diffusionskoeffizienten weiter absin-
ken, da die ausgebildete ionische Solvathiille aufgrund der hoheren Coulomb-Anziehung
noch starker ausgepragt ist.[168169] Da der Cluster dianionisch ist, sinkt D starker ab, als
es beispielsweise fiir die Selbstdiffusionskoeffizienten der ionischen Fliissigkeiten mit
monoanionischen Komponenten der Fall ist. Fiir das neutrale Ferrocen ist dieser Effekt
daher nicht zu beobachten und es werden Diffusionskoeffizienten erhalten, die der Mo-

lekiilgrofie entsprechen.

Diese Bildung von grof3en Aggregaten in EMImNTf; bedeutet auch fiir EMIm|[Stfe], dass
nicht das Cluster-Anion frei diffundiert, wie bei der Berechnung des Selbstdiffusionsko-
effizienten Ds angenommen wurde (Kapitel 3.2.3). Ausgehend von einer dhnlichen Grofe
wie sie in EMImNTf; mit 35A erhalten wurde, sinkt Ds von 1.4-10-° cm?2/s auf

3.5-1010 cm?/s.

Dieser geringe Stofftransport stellt fiir die angestrebte Anwendung eine Herausforde-
rung dar, da eine langsame Diffusion zur Elektrode den elektrischen Widerstand erhoht

und damit die erforderliche Uberspannung der Zelle.

3.3.6 Temperaturabhdngigkeit

Da fiir den Einsatz in einer RFB auch hohere Temperaturen durch Abwarme auftreten
kénnen bzw. sogar gewollt sind, um die Viskositdt der ionischen Fliissigkeit zu verrin-
gern, wurden cyclovoltammetrische Messungen von [Stfe] in EMImNTf; bei 70 °C durch-
gefiihrt. Dabei ist zunachst auffillig, dass hohere Strome beobachtet werden, sowohl
faradayscher als auch kapazitiver Natur. Dies erscheint gemaf Randles-Sevéik-
Gleichung (7) zunachst widersprichlich. Eigentlich ware eine Verringerung des Spitzen-
stroms gemaf} i, ~ T2 zu erwarten. Jedoch gilt fiir den Diffusionskoeffizienten D die
Stokes-Einstein-Gleichung® (4). Dadurch kiirzt sich beim Einsetzen in Gl. (7) zum einen

der Temperaturfaktor heraus und zum anderen wird die Abhangigkeit von i, zur Visko-

*Wie oben dargelegt, gilt die Stokes-Einstein-Gleichung in ionischen Fliissigkeiten nur eingeschrankt,
qualitative Aussagen bleiben jedoch weiterhin moglich.
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sitdt n ersichtlich. Diese nimmt jedoch mit steigender Temperatur gemafd der Andrade-
Gleichung (2) ab.[113]

n=A4- eg (2)
Hieraus ergibt sich, dass fiir grofie Werte der Stoffkonstante B, die fiir ionische Fliissig-
keiten deutlich tiber 1000 K liegen,[170] n mit steigender Temperatur schnell abféllt. Dar-
aus folgt wiederum, dass i, proportional zu e5/2T ansteigt. Im hier betrachteten Fall
ergibt sich eine Steigerung des Spitzenstroms um einen Faktor von ca. 2.6, wobei gleich-
zeitig ein Anstieg des kapazitiven Stroms um einen dhnlichen Betrag beobachtet wird.
Fir die beiden Redoxwellen wird eine Verschiebung hin zu negativeren Potentialen
von -1.18 V und -1.70 V beobachtet. Dies entspricht einer Verschiebung von 80 bzw.
90 mV und damit ca. 2 mV/K, was in guter Ubereinstimmung mit bekannten Tempera-

turkoeffizienten liegt.[171]

Fir AE,‘ ergeben sich bei 70 °C im Gegensatz zu den Messungen bei RT Werte iiber
57 mV, die im Bereich von 60-95 mV liegen und mit der Vorschubgeschwindigkeit v an-

steigen. Bei 70 °C wire eine Separation von 66 mV zu erwarten, da fiir AE,, gilt:
AE. = — 9)

Hierbei sind R und F die Naturkonstanten und T die Temperatur.

Auch fiir die zweite Welle werden héhere Werte flir AE," zwischen 81-94 mV beobach-
tet, wobei auch hier eine Zunahme mit v auftritt. Fiir das Verhaltnis i, '/ipa" werden bei
70 °C ebenfalls Werte von 0.8-0.9 beobachtet. Fiir die zweite Redoxwelle wird jedoch bei
kleiner Vorschubgeschwindigkeit von 6 mV/s lediglich ein Wert von 0.6 fir ipc/ipa‘ er-
reicht, der mit zunehmendem v bis auf ein Verhaltnis von 1.1 bei 800 mV/s steigt. Hier
ist eine deutliche Abweichung zu den Ergebnissen bei RT festzustellen, wo i, ¢“/ipa“ un-
abhingig von v bei 1.0 liegt. Die Randles-Sev¢ik-Auftragung ergibt fiir beide Redoxpro-
zesse keinen linearen Verlauf, sondern einen leicht liberproportionalen Anstieg der
anodischen und kathodischen Spitzenstrome. Dies ist jedoch vermutlich auf geringe
Temperaturschwankungen zurtickzufiihren, die aufgrund der exponentiellen Abhdngig-

keit einen signifikanten Beitrag leisten (Gleichung (2)).
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Fir den Diffusionskoeffizienten von [Stfe] ergibt sich bei 70°C ein Wert von
20.8 - 108 cm?/s, der damit im Vergleich zur Raumtemperatur um eine Grofdenordnung
ansteigt (Tabelle 14). Fiir Ro ergibt sich damit ein Wert von nur noch 13.4 A. Diese deut-
liche Verringerung zeigt, dass die geringere Viskositat auf ein Aufbrechen der Aggre-
gatstruktur zuriickzufiihren ist, was eine schnellere Diffusion verursacht.

Tabelle 14: Diffusionskoeffizienten D [108 cm2/s] von [Stfe] in EMImNTf;, ermittelt aus der

Randles-Sev¢ik-Auftragung fiir die Spitzenstrome der ersten (R‘) und zweiten (R“) Reduktion
bzw. der zugehorigen Oxidation (0f, 0“).

25°C 70 °C
R’ 1.84 20.8
o 1.04 20.9
R“ 0.98 15.2

o« 1.28 19.8
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3.4 RFB-Messungen des Eisen-Schwefel-Clusters

Die Untersuchung von EMIm|[Stfe] in einer Batteriezelle ist entscheidend, um die Ver-
wendbarkeit als Elektrolyt zu belegen. Das wichtigste Kriterium ist hier die Reversibili-
tat der Redox-Reaktion, was zum einen eine hohe Coulomb-Effizienz der Ladezyklen
bedeutet, sowie eine hohe Zyklenstabilitit. Fiir diese Messungen ist es erforderlich, ein
zweites Redoxpaar in der positiven Halbzelle einzusetzen. Die Problematik der Wahl

einer geeigneten Substanz soll im Folgenden diskutiert werden.

3.4.1 Positives Redoxpaar

Fiir die Wahl eines Redoxpaares steht grundsatzlich eine grofde Bandbreite an organi-
schen und metallorganischen Verbindungen mit reversiblem Redoxverhalten zur Verfii-
gung. Jedoch fiihren zahlreiche Einschriankungen zu einer deutlich geringeren Zahl
geeigneter Substanzen. So sollte das Redoxpaar ein moglichst positives Potential aufwei-
sen, um eine hohe Zellspannung und damit eine hohe Energiedichte zu erreichen. Daher
sollte das Redoxpotential bei liber 0 V vs. Fc0/+ liegen. Da die entsprechende Substanz
auch selbst eine ionische Fliissigkeit sein soll, bzw. gut in einer IL l6slich sein soll, ware
es vorteilhaft, wenn die Verbindung sowohl im reduzierten als auch im oxidierten Zu-
stand eine negative Ladung tragt. Eine negative Ladung ist erforderlich, da in der Zelle
eine Kationenaustausch-Membran verwendet wird und so vermieden werden soll, dass
die redoxaktive Spezies in die negative Halbzelle gelangt. Zusatzlich sollte es sich um ein
relativ kleines Ion handeln, da sonst mit einer hohen Viskositat der IL gerechnet werden

muss.

NEC—Fle'—CE Fe 3Brr <—= Bry
éc é +2e
N |(|:| O\ 0;
N
[Fe(CN)g] [Fc(S03),]

Abbildung 24: Potentiell geeignete Anionen fiir die positive Halbzelle.
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Ausgehend von diesen Beschrankungen wurden Hexacyanoferrat(II)/(III) [Fe(CN)e]*/3-,
Ferrocen-/Ferroceniumdisulfonat [Fc(S03)2]?/- und Bromid/Tribromid als positive Re-

doxpaare naher untersucht, da diese fiir ihre Reversibilitat bekannt sind (Abbildung 24).

3.4.1.1 Hexacyanoferrat

Hexacyanoferrat konnte durch Salzmetathese als Imidazoliumsalz EMIm4[Fe(CN)s] aus-
gehend von K4[Fe(CN)s] und EMImBr dargestellt werden. Bei Raumtemperatur ist diese
Verbindung jedoch keine Fliissigkeit. Das Salz ist allerdings relativ gut in EMImNTf> 16s-
lich (>1 mol/L bei 50 °C) und kann daher in hoher Konzentration und somit hoher Ener-
giedichte als Elektrolyt eingesetzt werden. In wassriger Losung ist das reversible
elektrochemische Verhalten von Hexacyanoferrat gut untersucht, weshalb es auch als
Referenzsubstanz verwendet wird. Das Cyclovoltammogramm von EMIm4[Fe(CN)s] in
MeCN (Abbildung 25a) zeigt eine elektrochemisch irreversible Oxidation bei ca. 0.3 V vs.

Fc0/+ und einen Reduktionsprozess bei -0.1 V.

a , | b
20 4
0 .
< <
=201 = 01
-40 -
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E vs. F¢” [mV] E vs. F¢” [mV]

Abbildung 25: Cyclovoltammogramm (v=100mV/s) von EMIma[Fe(CN)s] (a) und
EMIm;[Fc(S03)2] (b) in MeCN (0.1 M TBAPF).

Dies steht im Gegensatz zu friitheren Messungen, bei denen eine reversible Welle beo-
bachtet wurde, deren Potential jedoch in Abhdngigkeit vom Losungsmittel zwischen -0.4
und -1.8 V liegt.[172173] In der ionischen Fliissigkeit EMImAICl4 wurde ein Redoxpotential

von ca. 0 V*vs. Fc0/* ermittelt. Fiir die beobachteten Unterschiede konnte keine Erkla-

* Berechnet ausgehend von dem in der Literatur angegebenen Potential von 2.30 V vs. Al19/3+:

E=2.30V-1.66V (Al*/3* vs. SHE)[104] - 0.62 V (SHE vs. Fc/+)[1741 = 0.02 V.
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rung gefunden werden. Unabhangig von der elektrochemischen Irreversibilitat, ist das
Cyclovoltammogramm beim mehrfachen Durchlaufen des Potentialbereichs stabil, wo-
raus sich eine chemische Stabilitdt schlussfolgern lasst, die eine Verwendung in einer

RFB ermdglicht.

3.4.1.2 Ferrocendisulfonat

Die Synthese der EMIm- und HMIm-Salze des Ferrocenderivats [Fc(S03)2]%[175.176] konn-
te nicht tiber die Salzmetatheseroute ausgehend von (NH4)2[Fc(SO3)2] durchgefiihrt
werden, da das entsprechende Imidazolium-Salz nicht aus dem Reaktionsgemisch abge-
trennt werden konnte. Stattdessen wurde das Imidazolium-Kation tiber eine Saure-
Base-Reaktion eingefiihrt, die bereits fiir zahlreiche ILs beschrieben wurde.[177] Dazu
wurde eine EMImOH-L6sung in iso-Propanol aus KOH und EMImBr stéchiometrisch mit
der Sdure [Fc(SO3H)2][175176] umgesetzt (Reaktionsschema 12). Fiir EMIm2[Fc(S03)2]
wird ein Feststoff erhalten, wahrend HMIm;[Fc(SO3)2] eine hochviskose Fliissigkeit dar-
stellt. EMIm2[Fc(S0O3)2] eignet sich auf Grund seiner geringen Loslichkeit in nichtproti-
schen ILs wie EMImNTf, sowie dem polareren EMImEtSOs4 (Ethylsulfat) nicht als
Elektrolyt. Fiir HMIm2[Fc(S03)2] konnen jedoch Losungen mit Konzentrationen iiber

1 mol/L in EMImEtSO4 erhalten werden.

2EMImOH  + [Fc(503H);] ————»  EMIm,[Fc(503),]
-2 H,0

Reaktionsschema 12: Synthese von EMIm;[Fc(S03)2].

[Fc(S03)2] wurde ebenfalls elektrochemisch in MeCN (0.1 M TBAPFs) und EMImNTf2 un-
tersucht und eine reversible Oxidation beobachtet (Abbildung 25b), wie sie auch in
wassrigen Systemen beschrieben ist.[178] In MeCN liegt das Redoxpotential bei 0 V vs.
Fc0/+, wahrend in EMImNTf, die Redoxwelle bei 0.18 V auftritt. In wassriger Losung
wird das Redoxpotential hingegen bei 0.22 V*beobachtet.[178] Die Differenz der Re-
doxpotentiale kann in diesem Fall nur bedingt mit der Marcus-Theorie und der unter-
schiedlichen Permittivitit der Losungsmittel begriindet werden (s.0.), da die

Permittivitdt von Acetonitril zwischen der von Wasser und EMImNT(f; liegt, was sich

* Berechnet ausgehend von dem in der Literatur angegebenen Potential von 0.60 V vs. SCE:

E=0.60V-0.38V (Fc%*vs. SHE)[1741 = 0.22 V.
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nicht mit den beobachteten Potentialen deckt. Im Gegensatz zu den [Fe4S4]-Clustern liegt
hier die negative Ladung nicht sterisch abgeschirmt im Zentrum des Komplexes, son-
dern ist auf der Sulfonat-Gruppe lokalisiert und dadurch fiir das Losungsmittel leicht
zuganglich. Daher kann abhangig von den Donor-Akzeptor-Eigenschaften des Losungs-
mittels ein mehr oder weniger grofier Teil der Ladung libertragen werden. Bei grofie-
rem Ladungstransfer wird die elektronenziehende Wirkung der Sulfonat-Gruppe
verstarkt und das Redoxpotential verschiebt sich hin zu positiveren Werten. Ein derarti-
ges Verhalten kann fiir das sehr dhnliche System der Ferrocendicarbonsaure beobachtet
werden, bei dem in Abhdngigkeit vom pH-Wert der Losung und damit dem Protonie-
rungsgrad eine Verschiebung des Redoxpotentials um 0.2 V auftritt.[17°] Ein Maf? fiir die
Akzeptoreigenschaften eines Losungsmittels ist die Akzeptorzahl AN von Gutmann, die
fiir MeCN und Wasser bei 19 bzw. 55 liegen.[180] Fiir EMImNTf; wurde AN mit 27 be-
stimmt,[181] womit die GrofRe von AN mit den beobachteten Tendenzen der Redoxpoten-
tiale Ubereinstimmt. Die relativ geringe Potentialdifferenz zwischen Wasser und
EMImNT(; lasst sich mit den besseren Donoreigenschaften (also einer héheren Donor-
zahl DN) von Wasser mit DN = 18 begriinden. Fiir MeCN liegt DN bei 14180 und fiir
EMImNTTf; lediglich bei 8.[181]

Die Separation der Spitzenpotentiale AE, betragt in MeCN bei geringen Vorschubge-
schwindigkeiten v bei 60 mV und steigt bei 800 mV/s auf 78 mV an. In EMImNTf; ist AE),
fiir v < 25 mV/s geringer als die ideale Separation von 57 mV,[182] wie dies auch fiir die
[FesS4]-Cluster beobachtet wurde. Dies lasst aber auch in diesem Fall nicht auf eine
Zwei-Elektronen-Ubertragung schlieflen. Bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten steigt
AE}p jedoch an und bei 800 mV/s wird ein Wert von 96 mV beobachtet. Das Verhaltnis
der Spitzenstrome ipa/ip,c betragt sowohl fiir MeCN als auch fiir EMImNTf2 anndahernd
1.0. Fiir die Randles-Sev¢ik-Auftragung ergibt sich in beiden Losungsmitteln ein linearer
Verlauf. Daraus ergibt sich, dass die Oxidation von [Fc(S03)2]?- auch in organischen L6-

sungsmitteln und in ILs reversibel verlauft.

3.4.1.3 Bromid/Tribromid
Die Verwendung von Bromid in der positiven Halbzelle bietet den Vorteil, dass keine
synthetischen Schritte erforderlich sind, da geeignete Bromid-Salze fiir IL-RFBs zahl-

reich kommerziell erhaltlich sind. So stellt beispielsweise EMImBr zwar einen Feststoff
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dar, der jedoch in EMImNTf; sehr gut l6slich ist, wihrend HMImBr als Reinsubstanz

auch bei Raumtemperatur fliissig ist.

Das elektrochemische Verhalten ist im Vergleich zu den anderen Redoxpaaren komple-
xer, da nicht nur eine Elektroneniibertragung stattfindet, sondern auch Bindungen ge-
bildet bzw. gebrochen werden. So wird zundchst Br- zu Brz- reduziert und dieses

anschliefdend in einem zweiten Prozess zu Brz (Reaktionsschema 13).

-4e -2
6Br —/— 2Br; —= 3Bn
+4e +2e

Reaktionsschema 13: Schrittweise Oxidation von Bromid zu Brom.

Diese Prozesse lassen sich auch bei cyclovoltammetrischen Messungen beobachten und
sind sowohl in organischen Losungsmitteln[183] als auch in ILs[184] bereits gut beschrie-
ben. Aufgrund dieser Prozesse tritt zwar fiir die Oxidation des Bromid-lons kein elektro-
chemisch ideal reversibles Verhalten auf, chemisch betrachtet, ist der Prozess jedoch
vollig reversibel. Da die Reduktion des Tribromids bei negativerer Spannung erfolgt als
die Oxidation des Bromids, wird in einer elektrochemischen Zelle jedoch die Ladespan-

nung lber der Entladespannung liegen.

3.4.2 Theoretische Energiedichte

Die theoretische Energiedichte ED der Elektrolyt-Kombination lasst sich aus der Kon-
zentration der Redoxpaare c¢ sowie der Potentialdifferenz AE zwischen diesen gemaf3
Gleichung (1) berechnen:

C
ED:F-AE-n-E (D

F entspricht der Faraday-Konstante und n der Anzahl der iibertragenen Elektronen. Der
Faktor %2 resultiert aus der Tatsache, dass zwei Elektrolytlosungen bendétigt werden.
Diese spezielle Form wird komplexer, wenn mehrere Elektronen bei unterschiedlichen
Potentialen libertragen werden und die Konzentrationen c1 und ¢z der beiden Elektroly-
te sich voneinander unterscheiden. Fiir ED lasst sich dann die allgemeine Gleichung (10)

herleiten:



79 RFB-Messungen des Eisen-Schwefel-Clusters

n
ED=F- lZ(AEi) L (10)
nl G
=1 Cy

Anhand dieser Gleichung wurden die Energiedichten fiir die verschiedenen Systeme er-
mittelt (Tabelle 15). Fur Br-/Brz- wurde das gemittelte Potential von Oxidation und Re-

duktion verwendet, auch wenn diese Redoxwelle nicht ideal reversibel ist.

Flir das System [Stfe]//Br- ergibt sich dabei eine Energiedichte von 68 Wh/L unter Be-
riicksichtigung der Potentiale in ionischen Flissigkeiten. Fiir die in MeCN ermittelten
Potentiale hingegen liegt ED bei 88 Wh/L, wenn eine Konzentration von 5 mol/L er-
reicht wird, wie es mit HMImBr moglich ist, welches bei RT fliissig ist. Das kommerziell
genutzte Vanadium-System V(II/II)//V(IV/V) (1.5M in 2 M H2S04) liegt mit 25 Wh/L
deutlich unter diesem Wert. Neuere Vanadium-Systeme mit Salzsdure-basierten Elektro-
lyten erreichen jedoch Vanadium-Konzentrationen bis zu 3 mol/L und damit eine Ener-

giedichte von 51 Wh/L.[21]

Tabelle 15: Theoretische Energiedichte ausgewahlter Redoxpaare und deren Redoxpotentiale
in MeCN (o0.) bzw. IL (u.) vs. Fc%/* und deren maximale Konzentration. Fiir die Berechnung der

Energiedichte wurden beide Redoxprozesse von [Stfe] beriicksichtigt.

Redoxpaar 1. Potential 2. Potential Potential Konz. Konz. Ka- En_ergie-
Anolyt Anolyt Katholyt Anolyt tholyt dichte

[Stfe]z/3-/4- -1.55 -2.23 0.0 1.5 1.5 46.8
[Fe(CN)e]*/* -1.10 -1.61 0.0 1.5 1.5 36.3
[Stfe]z/3-/+ -1.55 -2.23 0.0 1.5 5.0 87.7
Br-/Brs -1.10 -1.61 0.0 1.5 5.0 68.1
[Stfe]z/3-/+ -1.55 -2.23 0.0 1.5 1.5 51.6
[Fc(S0s)2]%/- -1.10 -1.61 0.18 1.5 1.5 41.1
V(I1/1II) -0.26 - 1.0 1.5 1.5 25.3
v(av/v)« -0.26 - 1.0 3.0 3.0 50.7

a Potentiale vs. SHE

Flir die Kombination von [Stfe] mit [Fe(CN)s] bzw. [Fc(S03)2] ergeben sich Energiedich-
ten, die 30-40 % niedriger sind und damit im Bereich der Vanadium-RFBs liegen. Die
geringeren Energiedichten im Vergleich zum Bromid-Katholyt sind auf die deutlich ge-

ringere Loslichkeit der entsprechenden Salze zurtiickzufiihren.
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Dass keine noch hoheren Energiedichten erreicht werden, lasst sich vor allem auf die
untersuchten Katholyte zuriickfiihren, deren Redoxpotentiale keine stark positiven Wer-
te aufweisen. Die Verwendung eines Elektrolyten mit positiverem Redoxpotential wiirde
eine deutliche Verbesserung der Energiedichte bewirken. Mégliche Optionen waren bei-
spielsweise Trismaleonitrildithiolatvanadat(1V)/(V) [V(mnt)3]?/- (E = 0.23 vs. Fc%* in
MeCN)[29] oder eine organische Substanz, die im entladenen Zustand fliissig ist, wie bei-

spielsweise 1,4-Dimethoxy-2,5-dimethylbenzol (E = 0.26 vs. Fc0/+ *).[185]

Andere neue RFB-Elektrolyte weisen sehr unterschiedliche theoretische Energiedichten
auf, die im Bereich von 6-54 Wh/L liegen.[26:28-30,32,333544,186] | ediglich fiir eine RFB mit
einem [SiV3W12040]19--POM als redoxaktiver Komponente wird mit 75 Wh/L eine anna-
hernd so hohe Energiedichte erreicht.[27] Die bislang in anderen Arbeiten erzielten, theo-
retischen Energiedichten sind damit geringer als die theoretische Energiedichte der
[Stfe]//Br--Batterie, was das Konzept der ILRFB als System fiir hohe Energiedichten un-
terstreicht. Lediglich Hybrid-RFBs, die beim Laden Metalle auf der Elektrode abschei-
den, erreichen hoheren Energiedichten.[187.188] Diese unterscheiden sich aber von ihrem
Funktionsprinzip signifikant von klassischen RFBs und verfligen daher nicht iiber alle

Vorteile von RFBs wie die unabhangige Skalierbarkeit von Energie und Leistung.

3.4.3 Zellmessungen

3.4.3.1 Grundsatzliche Erwagungen

Die Funktionalitat des Batteriekonzeptes sollte mit einer einfachen Testzelle demons-
triert werden. Die Elektrolyte werden dazu mittels einer Schlauchpumpe aus dem Tank
durch die Zelle gepumpt. Die Flussgeschwindigkeit der Elektrolyte liegt dabei im Bereich
von ca. 1 L/h (0.3 mL/s). Mit dieser Geschwindigkeit ist bei einer Konzentration von 0.1
mol/L des Elektrolyten ein maximaler Strom i von 2.6 A moglich. Die geometrische
Elektrodenoberfliche der verwendet Zelle betriagt 10 cm2 womit sich eine maximale
Stromdichte j von 260 mA/cm? ergibt. Dieser Wert ist ausreichend hoch (s.u.), um aus-

zuschliefden, dass die Leistung der Zelle durch zu geringen Stofftransport limitiert ist.

* Berechnet ausgehend von dem in der Literatur angegebenen Potential von 3.92 V vs. Li%/+:

E=3.92V-3.04V (Li% vs. SHE)David R. Lide 2005 - 0.62 V (SHE vs. Fc0/+)[174] = 0.26 V.
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In der Zelle kommen Graphitplatten zum Einsatz, die zur Kontaktierung von Kohlen-
stofffilzen dienen. Die Kohlenstofffilze besitzen durch ihre faserartige Struktur eine hohe
Oberflache, wobei der Elektrolyt durch den Filz hindurch flief3t, wodurch die erreichbare

Stromdichte gesteigert werden kann.

Abbildung 26: Experimenteller Aufbau der RFB.

Die beiden Halbzellen werden durch eine Membran separiert, um einen Ladungsaus-
gleich zu erméglichen und gleichzeitig eine Vermischung der Elektrolyte zu verhindern.
Da die redoxaktiven Ionen anionisch sind, ist der Einsatz einer Kationenaustausch-
Membran erforderlich, um zu vermeiden, dass die redoxaktiven Komponenten im Zuge
des Ladungsausgleichs durch die Membran gelangen. Der Ladungsausgleich erfolgt so-
mit durch EMIm-Kationen. Typischerweise sind Kationenaustausch-Membranen fiir den
Transport von Protonen oder kleinen Kationen wie Alkalimetallionen konzipiert. Daher
werden bei anderen nichtwassrigen RFB-Systemen haufig Li-Salze als Elektrolyt einge-
setzt.[3437.47] Alternativ werden auch mikroporose Membranen verwendet, wenn grofde
redoxaktive Molekiile zum Einsatz kommen.[2829.37] Auch die Verwendung von Anionen-
austausch-Membranen ist moglich, wobei in der Regel BF4- oder PF¢-Salze zum La-
dungsausgleich dienen.[263334] Die hier eingesetzten Membranen sind Perfluoro-
sulfonsaure-basierte Membranen, deren Sdurefunktionalitdt den Protonentransport er-
moglicht. Der Transport erfolgt dabei entlang von Kanidlen innerhalb der Membran-

struktur, welche einen Durchmesser von 10 A besitzen (Abbildung 27b).[18% Das EMIm-
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Kationen hat unter der Annahme einer vereinfachten Geometrie eines triaxialen Ellip-
soids eine Grofe von 3.3 x 6.3 x 10 A (Abbildung 27a). Damit ist der Transport von
EMIm-Kationen durch die Membrankanale prinzipiell moglich. Jedoch ist wahrscheinlich
eine Orientierung entlang der Ladngsachse erforderlich, sollte sich die Porenstruktur
nicht aufweiten. Zur Verbesserung der Transporteigenschaften ist typischerweise eine
Vorbehandlung der Membran erforderlich, z.B. durch Schwefelsdure im Falle des Proto-

nentransfers.

10A
Abbildung 27: Darstellung und Gréfée des EMIm-Kations (a) und Porenstruktur von Per-

fluorosulfonsdaure-Membranen nach Gierke (b).[189]

Zu diesem Zweck wurde die Membran mit EMIm-Kationen mit einer methanolischen
EMImNTf; Losung (30 % v/v) fiir 3 h behandelt und anschliefiend Methanol in einem
warmen Luftstrom verdampft. Diese Methode hat sich gegeniiber der direkten Behand-
lung mit EMImNTf; als effektiver und zuverldssiger erwiesen und die so behandelte
Membran liefert in der Zelle gute Leitfahigkeitswerte. In fritheren Untersuchungen mit
quartdren Ammoniumsalzen wurde jedoch festgestellt, dass der Widerstand durch die
Einfiihrung der organischen Kationen fiir Et4N* um den Faktor 10 und fiir BusN* sogar
um den Faktor 20 ansteigt.[190] Damit ist auch fiir EMIm eine entsprechende Verschlech-

terung der Leitfahigkeit der Membran zu erwarten.

3.4.3.2 [Fe4Sa(Stfe)s]-Ferrocendisulfonat- und Hexacyanoferrat-RFB

Die Umsetzbarkeit des Batteriekonzepts soll durch Zellmessungen mit [Stfe] und
HMIm2[Fc(S03)2] als Katholyt demonstriert werden. Dazu wurde [Stfe] als 0.1 M Losung
in EMImNTf, und HMIm2[Fc(S03)2] 0.1 M in EMImEtSO4 eingesetzt. Fiir die positive
Halbzelle ist die Verwendung von EMImNTf; nicht méglich, da auf Grund dessen gerin-

gerer Polaritatl143] die Loslichkeit des Elektrolyten zu gering ist.
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Abbildung 28: Ladekurve fiir [Stfe]//[Fc(S03)2]% in EMImNTf; bzw. EMImEtSO4 (0.1 M), bei
einer Stromdichte von 2 mA/cm? bei 25 °C.

Der Ladevorgang der Batterie findet hauptsachlich im Potentialbereich von 1.3-1.5V
statt und entspricht vom Verlauf der erwarteten Logit-Funktion (Abbildung 28). Die La-
despannung steht in guter Ubereinstimmung mit der Potentialdifferenz der beiden Re-
doxpaare von 1.28V, die aus den CV-Messungen erhalten wurde. Es kommt jedoch
anndhernd zu keiner Entladung und es werden lediglich 2 % der geladenen Kapazitit
wieder entladen. Da das CV des Ferrocenderivats ein reversibles Verhalten zeigt und
Ferrocen und dessen Derivate auch sonst eine hohe Stabilitit zeigen, ist eine Zersetzung
von [Fc(S03)2]%/- als Ursache fiir die Irreversibilitit unwahrscheinlich. Problematisch ist
jedoch die geringe Loslichkeit des Ferrocensulfonats auf Grund der polaren hydrophilen
Sulfonatgruppen in unpolaren Medien, die keine guten Wasserstoffbriickendonoren
aufweisen. Wenn bei der Oxidation die Ladung des Anions verringert wird, sollte dies
zwar die Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln erhéhen, allerdings wird gleichzeitig
auch ein EMIm- bzw. HMIm-Kation aus dem Salz entfernt, wodurch der lipophile Cha-
rakter des Salzes insgesamt verringert wird. Dadurch dominiert der lipophobe Charak-
ter des Anions die Loslichkeit des Salzes. Daher bleibt die oxidierte Spezies nicht in
Losung, sondern scheidet sich auf der Elektrode als Feststoff ab. Die Bildung eines Fest-
stoffs auf der Elektrode, der nicht ndher untersucht wurde, wird auch ex post beobach-
tet, was diese Vermutung unterstiitzt. Prinzipiell ware zu erwarten, dass bei einer
entsprechenden Entladespannung wieder eine Reduktion erfolgt und der Feststoff wie-
der in Losung geht, wie dies beispielsweise flir Metallsalze beobachtet wird, die elektro-

lytisch als Metall abgeschieden werden. Dieser Prozess wird auch in Hybrid-RFBs
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genutzt,[22] lasst sich jedoch nicht auf diesen Fall iibertragen, da die Leitfahigkeit des
Salzes erheblich unter der eines Metalls liegt. Deshalb ist der elektrische Widerstand zu
hoch, um bei der verwendeten Spannung eine Reduktion zu erreichen. Zusatzlich wird
durch den Feststoff die Membran blockiert, was den Kationentransport erschwert und

den Gesamtzellwiderstand zusitzlich erhoht.

Auf Grund dieses Verhaltens ist [Fc(S03)2]? nicht fiir die Anwendung in einer RFB ge-
eignet, in der nichtprotische ILs eingesetzt werden. Die Verwendung von Kationen mit
sehr langen Alkylketten, die die Loslichkeit des Salzes erhdhen, ist zwar denkbar, fiihrt
jedoch zu einer geringeren Energiedichte, einer hoheren Viskositdt und zu noch grofie-
rem Widerstand beim Transport durch die Membran und ist daher auch keine prakti-

kable Option.

Fir die Verwendung von EMIm4[Fe(CN)s] ergibt sich ein ahnliches Bild. Es ist ebenfalls
nicht moglich, die Batterie zu entladen, was wahrscheinlich auf ein dem Ferrocen-
Elektrolyten analoges Verhalten hindeutet. Aus diesem Grund wurde [Fe(CN)s] ebenfalls

nicht weiter fiir die RFB-Anwendung untersucht.

3.4.3.3 [Fe4S4(Stfe)s]-Bromid RFB

Die prinzipielle Funktionalitat der RFB-Systems des Eisenschwefelclusters [Stfe] und Br-
wurde zunichst mittels 0.1 M Losungen der beiden Elektrolyte untersucht. Dabei wurde

zunachst ein Lade- bzw. Entladestrom von 1 mA/cm? verwendet.
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Abbildung 29: Erster Zyklus (a) und 18 Zyklen (b) fiir [Stfe]//Br- in EMImNTf; (0.1 M), Lade-,
Entladestrom 1 mA/cm2,
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Die resultierende Spannungskurve zeigt einen fiir RFB-Ladekurven typischen Verlauf
(Logit-Funktion) mit einem anndhernd linearen Anstieg liber den Grof3teil des Bereichs
(Abbildung 29a). Im Anfangs- und Endbereich der Kurve steigt die Spannung hingegen

schnell an, wie dies gemaf3 der Nernst-Gleichung (11) zu erwarten ist.

RT a
E=E'+ —-In—=> (11)
nF ag
Hierbei sind E das beobachtete Potential, E° die Differenz der Standard-Redoxpotentiale
der beiden Elektrolyte, R und F die bekannten Naturkonstanten, T die Temperatur, n die
Anzahl der tibertragenen Elektronen und ao und ar die Aktivitaten von oxidierter bzw.

reduzierter Spezies.

Der Ladevorgang lauft damit in einem Spannungsbereich von 1.3-1.6 V ab. Dies deckt
sich auch mit der Spannung von 1.45V, die sich aus der Differenz der Redoxpotentiale
E(Br-) und E([Stfe]) ergibt. Der Entladeprozess findet hingegen im Bereich 1.2-0.7 V
statt. Die geringere Spannung ergibt sich ebenfalls aus den entsprechenden Redoxpoten-
tialen, da die Redoxreaktion des Bromids elektrochemisch irreversibel ist (Kapitel
3.4.1). Die Reduktionswelle des Tribromids liegt bei einem ca. 0.4 V negativeren Poten-
tial als die entsprechende Oxidation, weshalb auch die Entladespannung niedriger ist.
Dieses Verhalten wird auch bei anderen Bromid-basierten RFBs beobachtet [*5] und be-
deutet letztlich, dass hier Energieverluste auftreten. Damit ist der Wirkungsgrad der

Batterie niedriger, als dies fiir ein ideal reversibles System zu erwarten ware.

Die Leerlaufspannung der Zelle liegt nach dem Laden bei 1.45 V und damit 0.25 V unter-
halb der maximalen Ladespannung von 1.7 V. Diese Differenz ist auf den relativ hohen
Zellwiderstand zuriickzufiihren (s.u.), der eine hohere Ladespannung erforderlich
macht, um die Redoxprozesse in beiden Halbzellen zu ermdglichen. Die Leerlaufspan-
nung flr die geladene Batterie unterliegt wahrend der Messung tiber 20 Zyklen geringen
Schwankungen, bleibt im Mittel aber konstant. Nach dem Entladen der Batterie liegt die
Leerlaufspannung bei ca. 0.5 V und damit auch in diesem Fall ca. 0.2 V unterhalb der mi-
nimalen Entladespannung, was ebenfalls auf den Zellwiderstand zuriickzufiihren ist.
Mittels dieser und weiterer Werte fiir verschiedene Ladezustinde zwischen 0 und
100 % lasst sich anhand der gemessenen Leerlaufspannung der Ladezustand der Batte-

rie im Betrieb ermitteln.
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Das Lade- und Entladeverhalten wurde tber 18 Zyklen beobachtet. Die nur marginale
Veranderung des Spannungsverlaufs (Abbildung 29b) belegt die Reversibilitat des Sys-
tems und damit die Fahigkeit der Batterie als Energiespeicher zu fungieren. Lediglich
eine geringfiigige Verschiebung der Lade- bzw. Entladekurve zu hoheren, bzw. niedrige-
ren Spannungen ist zu beobachten. Dies ist wahrscheinlich auf Alterungsprozesse inner-
halb der Zelle zuriickzufiihren, entweder durch Veranderung der Elektrodenoberflache
z.B. durch Abscheidungsprozesse. Ebenso konnte ein verschlechterter lonentransport
der Membran verantwortlich sein, der auf den Verschluss von Poren durch die Ablage-
rung von EMIm|[Stfe] zuriickzufiihren ist. Diese Alterungsprozesse fiihren zu einem er-

hohten elektrischen Zellwiderstand, der durch Messungen bestatigt werden kann (s.u.).

Die Coulomb-Effizienz des Systems liegt konstant liber mehrere Zyklen bei ca. 95 %
(Abbildung 30a). Dies unterstreicht ebenfalls die hohe Reversibilitat des Systems und ist
die Grundlage fiir eine effiziente Energiespeicherung. Kommerzielle Vanadium-Systeme
weisen in der Regel ebenfalls eine sehr hohe Coulomb-Effizienz auf,[187.191] ebenso wie
andere alternative RFB-Konzepte.[27.3444-4648186] Jedoch wurden auch bereits etliche
neue RFB-Elektrolyte beschrieben, die niedrigere Werte im Bereich von 60-80 % errei-

chen.[29.31,43]
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Abbildung 30: Coulomb-(e) und Energieeffizienz (m) iiber mehrere Zyklen bei 1 mA/cm? (a) und in
Abhangigkeit von der Stromdichte j (gemittelt aus 5 Zyklen) (b).

Die Energieeffizienz ergibt sich als Produkt von Coulomb- und Spannungseffizienz. Da
die Coulomb-Effizienz anndhernd 100 % erreicht, ist fiir die Energieeffizienz die Lade-

und Entladespannung entscheidend. Fir die in Abbildung 30a dargestellten Zyklen
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ergibt sich bei einer Stromdichte von 1 mA/cm? eine Energieeffizienz von ca. 50 %, die
anndhernd konstant bleibt. In einer weiteren Messreihe (Abbildung 30b) konnte hinge-
gen sogar eine Energieeffizienz von 70 % erreicht werden. Diese Abweichung diirfte
darauf zuriickzufiihren sein, dass im ersten Fall die Membran nicht ausreichend gut
konditioniert war. Durch den schlechteren lonentransport, steigt der Zellwiderstand
und die Energieeffizienz sinkt entsprechend. Dies ldsst sich auch anhand der entspre-
chenden Ladekurven in Abbildung 31a erkennen, die fiir die bessere Membran um
70 mV zu geringerer Spannung verschoben ist. Daraus lasst sich ableiten, dass unter
idealen Bedingungen eine Energieeffizienz von 70 % grundsatzlich erreicht werden
kann. Fiir die Vanadium-RFB wird eine Energieeffizienz von 70-80 % erreicht.l! Fiir an-
dere wassrige und nicht-wassrige Systeme tritt eine grofie Bandbreite von 20-70 %
Energieeffizienz auf, wobei der Grofdteil iiber 50 % erreicht.[26:29.37,4344,48,186,190] F{ir die
existierenden IL-basierten RFBs wird fiir [V(acac)sz] in EMImNTf; eine Energieeffizienz
von lediglich 22 % erreicht[38] und fiir [Cu(MeCN)4]NTf; ebenfalls nur ca. 25 %.[43] Somit
bewegt sich das [Stfe]//Br-System hinsichtlich seiner Energieeffizienz im oberen Be-

reich neuartiger RFBs.
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Abbildung 31: Vergleich zweier Ladekurven mit unterschiedlich konditionierter Membran bei
1 mA/cm? (a) und der Verlauf der Lade- und Entladekurven in Abhangigkeit von der Stromdich-
te (b).

Weiterhin ist die Energieeffizienz von der Stromdichte j abhdngig (Abbildung 30b), wo-
bei mit hoheren Stromen die Effizienz sinkt, da gemafd dem ohmschen Gesetz die Span-
nung steigt (Abbildung 31b). Daher wurde die maximale Ladespannung erh6ht, um ein

vollstindiges Laden der Batterie zu ermdglichen. Dabei fillt die Energieeffizienz bei
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Verdopplung der Stromdichte auf 2mA/cm? auf 56 % und weiter auf 47 % bei
3 mA/cm?2. Bei 5 mA/cm? sinkt die Energieeffizienz sogar bis auf 33 % (Abbildung 30b).
Anhand des Verlaufs, lasst sich abschatzen, dass sich die Energieeffizienz asymptotisch
einem Minimum von ca. 15 % anndhert und dieses bei etwa 20 mA/cm? erreichen wiir-
de. Diese Werte sind verglichen mit aktuellen Vanadium-RFBs, die Stromdichten von
mehreren 100 mA/cm? erreichen,[192193] sehr gering. Auch andere wassrige Systeme
basierend auf organischen oder metallorganischen Elektrolyten erreichen Stromdichten
bis zu 100 mA/cm?2. [444548186] Nichtwdassrige RFBs erreichen deutlich geringere Strom-
dichten von maximal 20 mA/cm?, in der Regel jedoch nur 1-10 mA/cm?.[26:29,32-35,43,190]
Vor diesem Hintergrund ist die erreichte Stromdichte fiir eine IL-basierte RFB ein guter
Wert, da ILs aufgrund ihrer geringen Leitfdhigkeit kein ideales Medium fiir elektroche-
mische Prozesse sind (vgl. Kapitel 3.2.4). Auflerdem ist der Transport der grofden orga-
nischen Kationen durch die Membran problematisch. Fiir die wenigen bislang
beschriebenen ILRFBs wurden ebenfalls nur geringe Stromdichten erreicht. Das System,
fiir das [V(acac)z] in EMImNT(; als Elektrolyt untersucht wurde, erreicht lediglich eine
Stromdichte von 0.02 mA/cm?, wobei die Energieeffizienz lediglich 22 % betragt. Die
ILRFB-Systeme des Sandia National Laboratory sollen eine Stromdichte von 0.5-
10 mA/cm? erreichen,[1%4l jedoch wurde lediglich ein System mit einer Losung von IL-
Elektrolyten in Propylencarbonat publiziert, das mit bis zu 5 mA/cm? geladen wird, al-
lerdings mit einer Energieeffizienz von unter als 50 %.[40! Fiir die kupferbasierte Hybrid-
ILRFB, wurde ein Ladestrom von 2 mA/cm? verwendet, jedoch mit einer Energieeffizi-

enz von ca. 25 %.[431

Eine weitere wichtige Kenngrofie einer Batterie stellt die Leistungsdichte dar, die sich
als Produkt der Spannung E und Stromdichte j ergibt. Auf Grund der Abhangigkeit von
der Spannung ist die Leistungsdichte auch vom Ladezustand der Batterie abhangig
(Abbildung 32). Die Batterie erreicht bei einem Ladezustand von 90 % und einer Strom-
dichte von 5 mA/cm? eine Leistungsdichte von ca. 4.5 mW/cm?, die mit sinkendem La-
dezustand zunachst langsam und dann schneller abfallt. Die Erh6éhung der Stromdichte
fiihrt zwar zu einem Absinken der Spannung, die jedoch im untersuchten Bereich durch
die hoheren Strome kompensiert wird. Es ist jedoch ein Abflachen der Kurve erkennbar,

sodass bei einer weiteren Erhohung ein Maximum fiir die Leistungsdichte auftreten
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wirde. Vanadium-RFBs erreichen analog zu den Stromdichten deutlich hohere Werte

von mehreren 100 mW/cm?.[193]
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Abbildung 32: Leistungsdichte in Abhadngigkeit von der Stromdichte und dem Ladezustand.

Da es moglich ist Eisen-Schwefel-Cluster zweifach zu reduzieren, wurde die maximale
Ladespannung auf 2.1 V erh6ht, um eine weitere Reduktion zu erreichen. Dem Verlauf
der Lade- und Entladekurven lasst sich entnehmen, dass die zweite Reduktion im Be-
reich von 2-2.1V stattfindet. Dies steht in Ubereinstimmung mit der Potentialdifferenz,
die sich aus den cyclovoltammetrischen Messungen ergibt. Die Coulombeffizienz liegt

weiterhin bei tiber 95 %, die Energieeffizienz hingegen sinkt von 70 % auf ca. 60 %.
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Abbildung 33: Ladekurven fiir zwei Redoxprozesse fiir [Stfe]//Br- in EMImNTf; (0.1 M) (a) und
die entsprechende Coulomb-(®) und Energieeffizienz (m) (b) bei 1 mA/cm2.

Um zu demonstrieren, dass hohe Energiedichten mit diesem System erreicht werden
kénnen, wurde die Konzentration von [Stfe] auf 1.0 mol/L erhoht, die damit im Bereich

der maximalen Konzentration von 1.5 mol/L liegt. Die geringfligige Verdiinnung ist er-
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forderlich, da so eine signifikante Reduktion der Viskositat erreicht wird und damit auch
eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit der Losung. Eine 1 M Losung kann auch
als EMIm|[Stfe] - 1.25 EMImNTf; betrachtet werden, was die hohe Konzentration der re-

doxaktiven Komponente unterstreicht.
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Abbildung 34: Ladekurven fiir zwei Redoxprozesse [Stfe]//Br- in EMImNT{; (1.0 M) (a) und die
entsprechende Coulomb-(e) und Energieeffizienz (m) (b) bei 1 mA/cmaz.

Der Verlauf der Potentialkurve zeigt, dass der Ladevorgang im Bereich von 1.2-1.6 V und
der Entladeprozess von 1.0-0.6 V ablauft. Im Vergleich zu den Messungen der 0.1 M Lo-
sung sind die beiden Prozesse zu hoheren bzw. niedrigeren Potentialen verschoben.
Dies ist wahrscheinlich das Resultat einer verringerten elektrischen Leitfahigkeit der
Losung aufgrund des hohen Anteils an EMIm[Stfe]. So liegt dessen Leitfahigkeit bei
0.25 mS/cm und ist damit deutlich geringer als von EMImNTf; mit 6.44 mS/cm.[138] Da-

her wird die Leitfahigkeit mit zunehmender Konzentration von EMIm[Stfe] abnehmen.

Die Leerlaufspannung liegt nach dem Laden bis 1.7 V bei 1.49 V und ist damit geringfii-
gig hoher als fiir die Batterie mit 0.1 molarem Elektrolyten. Nach dem Entladen betragt
die Leerlaufspannung 0.72 V und ist damit deutlich hoher als im System mit geringerer
Konzentration, bei dem lediglich 0.5V erreicht wurden, obwohl fiir die 1.0 M Batterie
eine minimale Entladespannung von 0.3 V verwendet wurde. Dies ist wiederum ein Re-

sultat des hoheren Widerstands der konzentrierten Elektrolytlosung.

Ein wesentlicher Unterschied des 1 M Systems im Gegensatz zum verdinnten Elektroly-
ten ist, dass die Coulombeffizienz in den ersten Zyklen mit etwa 80 % deutlich niedriger

liegt. Die Ursache fiir diese Konzentrationsabhangigkeit ldsst sich nicht ohne weiteres
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erkennen. Moglicherweise spielen intermolekulare Wechselwirkungen hier eine Rolle,
da fiir den konzentrierten Fall Losungsmittel und Cluster nahezu dquimolar vorliegen,
wahrend im verdinnten Fall das Verhaltnis ca. 1:35 betrdgt und damit eine deutlich
starkere Separation der Cluster erfolgt. Inwieweit dies die Vollstandigkeit der Entladung
der Zelle beeinflusst, konnte an dieser Stelle jedoch nicht geklart werden. Die Coulomb-
effizienz steigt jedoch nach einigen Zyklen langsam an und erreicht nach 15 Zyklen
95 %. Ein derartiges Verhalten wird auch bei anderen RFBs beobachtet, ohne dass eine

Erklarung fiir dieses Verhalten gefunden werden konnte. [294043,48,195]

Die Batterie mit 1 M Elektrolyten erreicht eine Energieeffizienz von 60 % und liegt damit
10 %-Punkte unterhalb des 0.1 M Systems. Dies ist zum einen auf die verringerte
Coulombeffizienz zuriickzufiihren, die zwangslaufig die Energieeffizienz mindert. Zum
anderen verursacht die niedrigere Leitfahigkeit der konzentrierten Losung einen erhdh-
ten Zellwiderstand. Im Gegensatz zur Coulombeffizienz steigt die Energieeffizienz nicht
nach einigen Zyklen an, sondern beginnt nach etwa 10 Zyklen langsam zu sinken und
erreicht nach 19 Zyklen 45 %. Dieses Verhalten lasst sich auf einen erhéhten Zellwider-
stand zurtickfiihren, der zu grofieren Energieverlusten fiihrt. Der wachsende Zellwider-
stand ist auf Alterungsprozesse der Membran zurtlickzufiihren, die im Laufe der Zeit
einen geringer werdenden Ionentransport ermdoglicht. Dies kann entweder durch die
Verdanderung der Poren-Struktur erfolgen oder durch den Verschluss der Poren bzw. der
Porenoffnungen. Bei ex post Untersuchung der Membran kann eine schwarze Verfar-
bung festgestellt werden, die sich nicht durch Losungsmittel entfernen lasst. Dies deutet
daraufhin, dass in gewissem Umfang [Stfe] in die Membran eindringen kann. Die bereits
bei den CV-Messungen (Kapitel 3.3.5) beobachtete Bildung von lonenpaaren spielt dabei
wahrscheinlich eine entscheidende Rolle. Dieser Effekt ist fiir das 0.1 M System nicht
ausgepragt, da aufgrund der geringeren Konzentration von [Stfe] eher lonenpaare mit
dem NTf2-Anion gebildet werden. Durch den anionischen Charakter und die Gréf3e von
[Stfe] kann dieses nicht vollstandig durch die Membran weitertransportiert werden und
verschlief3t daher die Poren. Zusatzlich wird auf den Elektroden die Ablagerung eines

schwarzen Feststoffs beobachtet, der ebenfalls zur Erhohung des Widerstands fiihrt.

Das Verhalten bei verschiedenen Stromdichten wurde fiir die konzentrierte Losung

nicht untersucht, da hier keine signifikant abweichenden Ergebnisse zu erwarten sind.



RFB-Messungen des Eisen-Schwefel-Clusters 92

Die erreichten Stromdichten sind so gering, dass der Stofftransport keine limitierende

Rolle spielt (s.0.) und somit die hohere Konzentration keinen Einfluss austiben kann.

3.4.3.4 Impedanz und Polarisationskurven

Die elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS) kann genutzt werden, um genauere

Einblicke in das Verhalten der Zelle hinsichtlich der auftretenden Widerstinde zu ge-

winnen.
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Abbildung 35: Nyquist-Auftragung der Impedanz in Abhdngigkeit von der Temperatur (a) und
der Konzentration (b) der [Stfe]//Br-Batterie im Frequenzbereich von 106-10-2 Hz.

Die Nyquist-Auftragung der Impedanzmessungen der Zelle mit 0.1 M Losung weist einen
Nulldurchgang bei ca. 180 Q:cm? bei RT auf (Abbildung 35a). Dieser Wert entspricht
dem ohmschen Flachenwiderstand der Zelle, der sich aus dem Widerstand von Elektro-
den, Elektrolytlosung und Membran zusammensetzt. Dieser hohe Widerstand steht in
Ubereinstimmung mit der geringen erreichbaren Stromdichte fiir die Lade- und Ent-
ladevorgange. Fiir wassrige Vanadium-RFBs werden fiir den Flachenwiderstand hinge-
gen Werte von 1-3 Q-cm? erreicht.[193196] Daraus kann abgeleitet werden, dass der um
zwei Groflenordnungen hohere Widerstand der ILRFB fiir die geringen erreichbaren

Stromdichten verantwortlich ist.

Wird die Temperatur der Zelle und des Elektrolyten auf 50 °C erhoht, ist eine deutliche
Verringerung des Flachenwiderstands auf 40 (2:cm? zu beobachten (Abbildung 35a). Die
Leitfahigkeit von EMImNTTf; steigt im gleichen Temperaturbereich von 9.1 mS/cm auf 18
mS/cm. Diese Verdopplung der Leitfdhigkeit kann jedoch nicht alleine fiir die Verringe-

rung des Zellwiderstandes verantwortlich sein, da dieser sogar auf ein Viertel reduziert
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wird. Zwar steigt die Leitfahigkeit von EMIm|[Stfe] von 0.25 mS/cm auf das Vierfache
(Kapitel 3.2.4), was jedoch auf Grund der relativ geringen Konzentration keinen groféen
Einfluss haben diirfte. Entscheidend ist hier die Membran, deren lonenleitfahigkeit
ebenfalls temperaturabhangig ist. So wurde gezeigt, dass sich bei einer Erhéhung der
Temperatur auf 50 °C die Ionenleitfahigkeit verdoppelt, da die Beweglichkeit der Poly-
merstruktur erhoht wird und die Separation der Kationen von den Sulfonatgruppen der
Membran erleichtert wird.[197] Aus diesem Ergebnis lasst sich ableiten, dass Membran-
und Elektrolytwiderstand in etwa zu gleichen Teilen fiir den Gesamtzellwiderstand ver-

antwortlich sind.

Wird die Konzentration von [Stfe] auf 1 mol/L erhéht und die Temperatur bei 50 °C be-
lassen, erhoht sich der Zellwiderstand wiederum auf 90 -cm? (Abbildung 35b). Dies ist
auf den deutlich hoheren Anteil von EMIm[Stfe] in der Losung und der damit geringeren
Leitfahigkeit zuriickzufiihren. Dies unterstreicht auch die Notwendigkeit EMIm[Stfe] mit
EMImNTf; zu verdiinnen, da sonst die Leitfahigkeit des Elektrolyten noch wesentlich
starker herabgesetzt werden wiirde. Der resultierende Zellwiderstand wiirde ein Laden
und Entladen mit akzeptabler Stromdichte unmoglich machen. Ebenso ersichtlich wird
auch der grofde Einfluss, den die Membran ausiibt. Daher ist es auch von Bedeutung an-
dere Membranmaterialien zu finden, die besser fiir den Transport organischer Kationen

geeignet sind.

Auch die Membrandicke hat einen grofien Einfluss auf den Widerstand, daher wurde im
Rahmen dieser Arbeit auch eine diinnere Membran mit 30 um statt 100 pm Dicke unter-
sucht. Mit dieser konnte eine signifikant bessere Leitfahigkeit erreicht werden, aller-
dings auf Kosten der Langzeitstabilitat, was innerhalb weniger Tage zu Rissen in der

Membran fuhrt.

Mittels EIS lasst sich auch die Abhadngigkeit vom Stofftransport untersuchen. Der
Stofftransport lisst sich leicht durch die Anderung der Pumpgeschwindigkeit variieren.
Dabei wire zu erwarten, dass mit sinkendem Stofftransport der Durchmesser der Halb-
kreiskurve wachst, sich also der Niederfrequenz-Schnittpunkt mit der Realteil-Achse zu
hoheren Widerstanden verschiebt. Ein derartiges Verhalten wird jedoch bei Verringe-
rung der Pumpgeschwindigkeit auf 70 und 30 % nicht beobachtet. Die Kurvenform

bleibt erhalten, lediglich eine Verschiebung zu kleinerem Re(Z) um 2 Q-cm? wird beo-
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bachtet. Diese Stabilitdt der Kurvenform bestatigt, dass fiir das System keine Stofftrans-
portlimitierung vorliegt. Die Verschiebung der Kurve deutet auf einen geringeren ohm-
schen Widerstand der Zelle hin. Bei geringerer Pumpgeschwindigkeit benotigt der
Elektrolyt langere Zeit um die Zelle zu durchstromen und wird dadurch starker erwarmt

als bei hoherer Flief3geschwindigkeit und somit steigt die Leitfahigkeit.

Ebenfalls Aufschluss iiber die Leistungsfahigkeit der Batterie geben Polarisationskurven.
Anhand dieser lisst sich die erreichbare Stromstirke in Abhingigkeit von der Uber-

spannung ermitteln.
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Abbildung 36: Polarisationskurven in Abhéngigkeit von Temperatur (a) und Konzentration (b).

Anhand der Polarisationskurven (Abbildung 36a) lasst sich die Temperaturabhangigkeit
erkennen. Bei Raumtemperatur kann fiir das 0.1 M System bei einer Uberspannung von
0.5V lediglich eine Stromdichte von 2.5 mA/cm? erreicht werden, wahrend bei 50 °C
eine Stromdichte von 6.5 mA/cm? moglich ist. Diese Vervielfachung steht in guter Uber-
einstimmung mit dem gesunkenen Zellwiderstand, der sich aus den EIS-Messungen
ergibt. Ebenso ist der Zusammenhang mit den Lade- und Entlade-Messungen fiir das
0.1 M System in Abhangigkeit von der Stromdichte erkennbar, da eine hohere Strom-
dichte von 5 mA/cm? eine deutlich hohere Ladespannung erfordert, die ebenfalls im Be-
reich von 0.5V liegt. Die hohe Uberspannung ist entsprechend auch fiir die geringe

Energieeffizienz verantwortlich, die bei diesen Messungen beobachtet wurde.

Im Vergleich mit Vanadium-RFBs sind die erreichten Stromdichten im Verhaltnis zur
Uberspannung erwartungsgemaf? relativ gering. Bei diesen werden bei einer Uberspan-

nung von 0.5V Stromdichten von 150-250 mA/cm? erreicht,[198] neuere, weiter opti-
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mierte Systeme konnen noch hohere Stromdichten bis zu 400 mA/cm? erzielen.[193] Ein
weiterer Unterschied ist die Form der Polarisationskurve, die fiir die [Stfe]//Br--Batterie
einen anndhernd linearen Verlauf aufzeigt, wahrend fiir die Vanadium-RFB der Verlauf
einer Logit-Funktion entspricht. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass zunachst die Akti-
vierungsbarriere uberschritten werden muss und daher die Stromdichte zunachst nur
langsam ansteigt. Der lineare Abschnitt resultiert aus dem ohmschen Widerstand der
Zelle, wahrend der anschliefiend geringer werdende Anstieg der Stromdichte auf den
Einfluss des Stofftransports zuriickzufiihren ist.[198] Das Fehlen dieser Charakteristika
bestdtigt zum einen, dass keine Stofftransport-Limitierung vorliegt und zum anderen,
dass die Uberspannung nicht durch einen langsamen Elektronentransfer verursacht
wird. Dies deckt sich mit dem zu erwartenden Verhalten, da der Elektronentransfer in
organischen Losungsmitteln in der Regel deutlich schneller ablauft als in wassriger Lo6-

sung fiir die Vanadium-Elektrolyte.[199]

Fir die verschiedenen Elektrolytkonzentrationen wird ein sehr ahnliches Verhalten be-
obachtet, was den Erwartungen fir ein nicht Stofftransport-limitiertes System ent-
spricht. Daher werden fiir beide Konzentrationen Stromdichten von ca. 6 mA/cm? bzw. -

5 mA/cm? bei einer Uberspannung von 0.5 V erreicht.

3.4.4 Fazit

Der neuentwickelte IL-Elektrolyt EMImz[Fe4S4(Stfe)s] erreicht in Kombination mit Bro-
mid-basierten ILs eine der hochsten, bisher berichteten Energiedichten fiir RFBs. Auch
in Zellmessungen ubertrifft diese Batterie andere ILRFB-Systeme hinsichtlich ihrer
Coulomb- und Energieeffizienz sowie den erreichten Stromdichten. Lediglich im Ver-
gleich mit wassrigen RFBs ist das hier vorgestellte System mit Blick auf die mogliche
Strom- und Leistungsdichte noch nicht konkurrenzfahig. Diese Kenngrofien konnen je-
doch durch Erhéhung der Leitfahigkeit des Elektrolyten durch Zusatze (Losungsmittel,
Leitsalze, Kohlenstoff-Pulver) verbessert werden. Aufderdem ist insbesondere die Wei-
terentwicklung von Ionenaustausch-Membranen fiir nicht-wassrige Systeme ein wichti-

ger Schritt, der zu einer erheblichen Leistungsverbesserung fithren kann.
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4  ZUSAMMENFASSUNG

Redox-Flow-Batterien konnten einen Grundpfeiler zur Stabilisierung der Versorgung
mit elektrischer Energie darstellen. Damit sind sie eine Schliisseltechnologie in einem
Stromnetz mit steigendem Anteil an fluktuierenden Stromerzeugern. Bislang sind RFBs
jedoch unter anderem aufgrund ihrer geringen Energiedichte nicht weit verbreitet. Da-
her sind neue Elektrolyte mit h6herer Energiedichte ein zentrales und entscheidendes

Forschungsthema fiir die Optimierung von RFBs.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher neue Elektrolyte auf der Basis von redoxaktiven
ionischen Flussigkeiten entwickelt werden, die mehrere Elektronen libertragen konnen.
Als redoxaktive, anionische Komponente wurden Eisen-Schwefel-Cluster [FesS4(SR)4]%
naher untersucht. Dafiir wurden unterschiedliche Cluster mit vier verschiedenen Thiola-
to-Liganden synthetisiert, um mittels verschiedener Prinzipien Raumtemperatur-ILs zu
synthetisieren. Mit einem kleinen Liganden wie Methanthiolat sollten van-der-Waals-
Wechselwirkungen in der Substanz reduziert werden, mit tert-Butanthiolat sollte eine
sterische Abschirmung der Ladung des Clusters erreicht werden, wahrend Hexanthiolat
durch die flexiblen Alkylketten die Anordnung in einem Kristallgitter verhindern sollte.
Mit Trifluoroethanthiolat sollte schlief3lich die Ausbildung von Wasserstoff-
Briickenbindungen verringert sowie eine bessere Ladungsverteilung auf den gesamten
Cluster erreicht werden. Durch die Kombination mit zahlreichen typischen IL-Kationen
wie Imidazolium-, Pyrrolidinium-, Phosphonium- und Sulfonium-Kationen konnte eine
Vielzahl unterschiedlicher Salze dargestellt werden. Auf diese Weise konnten mit den
n-Hexan- und tert-Butanthiolato-Clustern lediglich Feststoffe erhalten werden. Hingegen
wurden fiir die Methan- und Trifluoroethanthiolato-Cluster mit Imidazolium-Kationen
erstmals ionische Fliissigkeiten auf Basis von Eisen-Schwefel-Clustern dargestellt. Die
Synthese des neuen Elektrolyten konnte dabei im Rahmen des Labormafstabs erfolg-

reich hochskaliert werden.

Die erhaltenen Substanzen wurden elektrochemisch untersucht, wobei ein besonderer
Fokus auf der Reversibilitat lag. Fiir alle Cluster konnten zwei Reduktionen beobachtet

werden, die fur den tert-Butan- und Trifluoroethanthiolato-Cluster reversibel verlaufen.
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Von besonderem Interesse war auch das Verhalten in IL-L6sung, das ebenfalls detailliert
untersucht wurde. Hierbei wurde eine auffaillig grofde Verschiebung zu positiveren Re-
doxpotentialen im Vergleich zu organischen Losungsmitteln beobachtet, die auf die
starken intermolekularen Wechselwirkungen insbesondere von ionischen Spezies in ILs

zurickzufiihren ist.

EMIm2[FesS4(Stfe)s] weist mit einer Dichte von 1.55 g/mol die grofite molare Konzent-
ration von 1.5 mol/L auf und kann damit die hochste Energiedichte erreichen. Daher
wurde dieser potentielle Elektrolyt ndher untersucht. Die Viskositdt wurde bei Raum-
temperatur mit 1800 mPa-s ermittelt, die bei Temperaturerhohung auf 80 °C schnell auf
120 mPa-s sinkt. Die Viskositiat des IL-Elektrolyten ist damit vor allem bei erhohter
Temperatur ausreichend gering, um in einer RFB verwendet werden zu kénnen. Die
thermische Stabilitat der ionischen Fliissigkeit liegt bei 150 °C und ist damit ausreichend

hoch, um den Einsatz auch bei erh6hter Temperatur zu ermdéglichen.

Dieser Elektrolyt wurde mit dem Bromid/Tribromid-Redoxpaar kombiniert, das in
Form von EMImBr/Brs in ionischen Fliissigkeiten eine Konzentration >3 M erreicht. Mit
diesem System kann eine theoretische Energiedichte von 88 Wh/L erreicht werden, die
damit die Energiedichte von 1.5 M Vanadium-Elektrolyten um das Dreifache tlibersteigt.
Die Energiedichte ist damit auch 70 % hoher als die von neueren 3 M Vanadium-
Elektrolyten. Andere, parallel zu dieser Arbeit neuentwickelte Elektrolyte konnten eben-
falls keine derart hohe Energiedichte erreichen, sondern werden von

EMImz[FesS4(Stfe)s]//EMImBr um mindestens 20 % tibertroffen.

Dieses System wurde anschlief3end in einer RFB-Testzelle in EMImNTf;-Losung unter-
sucht. Dabei konnte eine hohe Coulombeffizienz von liber 95 % erreicht werden, was die
gute Reversibilitdt des Systems belegt. Die Energieeffizienz liegt bei einem hohen Wert
von 70 % bei einer Stromdichte von 1 mA/cm?. Lediglich fiir hohere Stromdichten sinkt
die Energieeffizienz ab. Im Gegensatz zu den meisten anderen neuen Elektrolyten wurde
EMIm2[FesS4(Stfe)s] dabei mit einer Konzentration von 1 mol/L verwendet und damit in

nahezu unverdunnter Form.

Mittels elektrochemischer Impedanz-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die
Limitierung der Stromdichte zum einen auf die relativ geringe Leitfahigkeit des Elektro-

lyten zuriickzufiihren ist. Zum anderen ist die niedrige lonen-Leitfahigkeit der verwen-
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deten Membranen fiir EMIm-Kationen fiir einen hohen Zellwiderstand verantwortlich,
der die Leistungsdichte der Batterie beschrankt. Der Einsatz von Membranen die fiir

diese Anwendung optimiert sind, verspricht hier eine deutliche Leistungssteigerung.

In dieser Arbeit konnte ein neuer Elektrolyt fiir RFBs auf Basis einer ionischen Fliissig-
keit mit Eisen-Schwefel-Clustern als redoxaktive Komponente synthetisiert und umfang-
reich charakterisiert werden. In Kombination mit Bromid/Tribromid konnte ein
vollstandig IL-basiertes RFB-System entwickelt werden, dessen theoretische Energie-
dichte sowohl konventionelle Vanadium-Elektrolyte als auch die meisten neu entwickel-
ten Elektrolyte tbertrifft. Weiterhin wurden eine hohe Coulomb- und Energieeffizienz
mit diesem System erreicht. Mittels weiter optimierter Membranen kénnte auch héhere

Stromdichten und damit eine grof3ere Leistungsdichte erreicht werden.
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5 ABSTRACT

Redox-Flow-Batteries (RFBs) could be the basis for a stable supply with electric energy.
Therefore they are a key technology in an electrical grid with an increasing intermittent
energy production. However, so far the application of RFBs is limited by their low ener-
gy density. Thus, the development of new electrolytes with higher energy density is a

central topic in RFB research.

In the course of the presented work new electrolytes based on redox-active ionic liquids
were developed which are capable of multi-electron transfers. Iron-sulfur cluster
[Fe4S4(SR)4]? were chosen as the redox-active component and were investigated in de-
tail. For this purpose clusters with four different thiolato ligands were synthesized to
investigate different mechanisms for the generation of ionic liquids. The small methane-
thiolato ligand was chosen to minimize van-der-Waals interactions while the
tert-butanethiolato ligand was supposed to shield the charge of the anionic cluster, thus
reducing coulombic interactions. Hexanethiolate was used as ligand in order to prevent
effective crystal packing due to the flexible alkyl-chains. Finally the trifluoroethane-
thiolato ligand was used to prevent hydrogen bonding and to delocalize the charge over
the whole cluster. By combining these clusters with common IL-cations, e.g. imidazoli-
um-, phosphonium-, pyrrolidinium- and sulfonium-cations ionic liquids of iron-sulfur
clusters were prepared for the first time. While clusters with tert-butane- and
n-hexanethiolato-ligands gave solid materials, liquids were obtained with methane- and
trifluoroethanethiolato ligands and short-chain imidazolium-cations. The synthesis of

the electrolyte was successfully scaled up as far as possible on the laboratory scale.

The obtained salts where investigated by cyclic voltammetry focusing on the reversibil-
ity of the electron transfers. All clusters showed two reductions of which only the ones
of the tert-butane- and trifluoroethanethiolato-clusters were found to be reversible. The
behavior in IL solution was of special interest and showed an unexpected positive shift
of redox potentials compared with organic solvents. This shift can be attributed to the

strong intramolecular interaction in ionic liquids especially with charged species.
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With a density of 1.55 g/mol EMIm:[FesS4(Stfe)4] has the highest molar concentration of
the new liquids of 1.5 mol/L therefore reaching the highest energy density. Thus, this
potential electrolyte was further investigated. The viscosity was determined at different
temperatures ranging from 1800 mPa-s at room temperature to 120 mPa-s at 80 °C.
These values are sufficiently low to enable the application of the electrolyte in RFBs es-
pecially at elevated temperatures. The thermal behavior of the ionic liquid was investi-

gated to ensure the stability under such conditions and was found to be as high as

150 °C.

The electrolyte was combined with the bromide/tribromide redox couple that can reach
concentrations > 3 M when used as EMImBr/Brs salt. This system can approach a theo-
retical energy density of 88 Wh/L and thus shows an improvement over 1.5 M vanadium
electrolytes by a factor of three. The energy density is also 70 % higher than for 3 M va-
nadium electrolytes. In addition most new electrolytes that were described concurrently

with this work are exceeded by at least 20 %.

This system was investigated in a RFB test cell in EMImNTf solution. A high coulombic
efficiency of >95 % was achieved supporting the high reversibility of the system. The
energy density is also on a high level of 70 % when applying a current density of
1 mA/cm?2. Merely at higher current densities the energy efficiency is decreased. In con-
trast to most elsewhere developed new electrolytes EMIm;[FesS4(Stfe)s4] was investigat-

ed at high concentration of 1 mol/L and thus in virtually pure form.

By applying electrochemical impedance spectroscopy it was evaluated that the limited
current density can be attributed to the low conductivity of the electrolyte as well as the
low ion conductivity for EMIm-cations of the applied membranes. The resulting high cell
resistance limits the power density of the battery, however the application of optimized

membranes promises a significant performance increase.

In the scope of this work a new electrolytes for RFBs based on ionic liquids with iron-
sulfur clusters as redox active component were prepared and extensively characterized.
In combination with bromide/tribromide a solely IL based RFB system was developed
that exhibits a higher energy density than conventional vanadium electrolytes and most
new electrolytes. Furthermore high coulombic and energy efficiencies were achieved

with this battery.
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6 EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 Allgemeines

Alle Arbeiten mit Eisen-Schwefel-Clustern wurden unter Verwendung der Schlenktech-
nik oder in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Dichlormethan,
Diethylether und Toluol wurden mittels einer MBraun Losungsmittteltrocknungsanlage
getrocknet und entgast. THF wurde tiber Natrium-Benzophenonketylradikal destilliert.
Acetonitril wurde tiber CaH: destilliert. Methanol wurde entweder tiber Magnesiumme-
thanolat getrocknet oder als trockenes Methanol (H20 < 50 ppm, AcroSeal™) von Acros
Organics bezogen. Acetonitril-d3 wurde tiber Molekularsieb getrocknet und im Hochva-

kuum tiberkondensiert.
6.2 Analytische Methoden

Cyclovoltammetrie

Die Messungen wurden mit einem BAS 100BW Potentiostaten in einer Glovebox durch-
gefiihrt. Dabei wurde als Arbeitselektrode eine Glaskohlenstoffelektrode (3 mm Durch-
messer), als Gegenelektrode ein Platindraht und als Pseudoreferenzelektrode ein mit
Silberoxid beschichteter Silberdraht verwendet. Die Messungen wurden gegen Fer-
rocen/Ferrocenium als nachtraglich zugegebenem, internem Standard referenziert. Fiir
alle Messungen wurde die automatische IR-Kompensation (internal resistance) verwen-
det. Messungen bei erhohter Temperatur wurden durchgefiihrt, indem ein Probengefaf3
in einem Kupferblock platziert wurde, welcher von einem vorgeheizten Stickstoffstrom

durchstromt wurde.
Differenzkalorimetrie

Die Messungen wurden mit einem Netzsch DSC 204 F1 durchgefiihrt. Dazu wurden ca.
5 mg der Probensubstanz in einer Glovebox in einen Aluminiumtiegel geftllt und dieser
verschlossen. Unmittelbar vor der Messung wurde dieser Tiegel durch eine Nadel perfo-

riert, um wahrend der Messung entstehende Gase austreten lassen zu kénnen. Die Heiz-
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rate betrug fur alle Messungen 10 K/min. Die Kalibrierung erfolgte gegen die Schmelz-

enthalpie von Indium.
Einkristall-Rontgendiffraktometrie

Die Messungen wurden mit einem APEX Einkristall-Diffraktometer von Bruker bzw. mit
einem SuperNova Einkristall-Diffraktometer von Oxford Diffraction (Agilent Technolo-
gies) mit Mo-Kq-Strahlung bei 100 K durchgefiihrt. Die Losung der Strukturen erfolgte
mit dem Programmpaket SHELXL mit direkten Methoden.[200] Die Verfeinerung erfolgte
gegen F? unter Berticksichtigung aller unabhangigen Reflexe. Alle Nichtwasserstoffato-

me wurden anisotrop verfeinert, sofern nicht anders angegeben.
Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem SP-150-Potentiostaten von BioLogic durchgefiihrt.
Die Messungen erfolgten bei Leerlaufspannung mit einer Anregungsamplitude von

10 mV im Frequenzbereich von 10-2 bis 106 Hz.
Elementaranalytik

Die Elementaranalysen wurden durch die Zentrale Elementanalytik der Universitat
Hamburg durchgefiihrt. Die Proben der fliissigen Substanzen konnten nicht durch die
Zentrale Elementanalytik prapariert werden, sondern wurden in einer Glovebox in die
entsprechenden Analysentiegel abgefiillt. Da die bend6tigte Menge von 1.0 + 0.1 mg unter
diesen Bedingungen nur schwer eingewogen werden konnte, wurden fiir jede Probe

zehn vortarierte Tiegel befiillt.
Leitfahigkeit

Die Messungen wurden mit einem Knick Konduktometer 702 mit einer Elektrode von
Ingold (C = 10.5) durchgefiihrt. Die Temperatur der Probe wurde eingestellt, indem das
Probengefafd in einem Kupferblock platziert wurde, welcher von einem vorgeheizten

Stickstoffstrom durchstromt wurde.
NMR-Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem Bruker 7.046 T Magneten (!H-Anregungsfrequenz

300 MHz) in Kombination mit einer RS2D NMR-Cube-Konsole durchgefiihrt. 1H und
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13C NMR-Spektren wurden gegen die Resonanz der Restprotonen des deuterierten Lo-
sungsmittels referenziert. 1°F NMR-Spektren wurden gegen Trifluoroessigsaure als ex-
ternem Standard (-76.55 ppm) referenziert. 31P NMR-Spektren wurden gegen H3POq
(85 %) als externem Standard (0.0 ppm) referenziert. Multipletts sind mit den folgenden
Abkiirzungen bezeichnet: s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, m: Multiplett.
Signale, die aufgrund paramagnetischer Linienverbreiterung nicht die erwartete Auf-
spaltung zeigen wurden mit dem Zusatz ,-b“ bezeichnet. Die 1H NMR-Resonanzen der
Thiolato-Liganden sind stets stark verbreitert, daher wird bei den spektroskopischen
Daten nicht gesondert auf diese Signalform hingewiesen. Kopplungskonstanten bezie-

hen sich soweit nicht anders angegeben auf 1H-1H-Kopplungen.
Rheologische Messungen

Die Messungen wurden mit einem TA Instruments AR-G2 Rheometer mit einer Kegel-
Platte-Geometrie aufgenommen. Die Temperatur wurde iiber die integrierte beheizbare
Grundplatte reguliert. Die Messungen wurden an Luft durchgefiihrt, sodass fiir die Dau-
er der Messung von 30-60 Minuten die Probe teilweise der Atmosphéare ausgesetzt war,
wobei der gemessene Teil der Substanz durch das tberschiissige Material abgeschirmt

wurde (3.2.3 und Abbildung 37).

Abbildung 37: Abbildung der Messapparatur der rheologischen Messungen.

Thermogravimetrie mit gekoppelter Massenspektrometrie (TGA-MS)

Die Messungen wurden mit einem Netzsch STA/TG 449F3 in Kombination mit einem
Netzsch QMS 403 Aéolos Quadrupol Massenspektrometer durchgefiihrt. Als Tragergas
wurde Argon verwendet. Flir die Messung wurden in einer Glovebox Korundtiegel mit
der Probensubstanz befiillt. Die Tiegel wurden beim Einsetzen in das Messgerat kurzzei-

tig der Atmosphare ausgesetzt. Die Heizrate betrug bei allen Messungen 10 K/min.
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6.3 Redox-Flow-Batterie-Messungen

Die Messungen wurden in einer Micro Flow Cell von ElectroCell durchgefiihrt. Die Elekt-
rolytlosungen wurden dabei mit einer Flussgeschwindigkeit von ca. 1 L/h mittels einer
Schlauchpumpe 131900 von DESAGA durch die Zelle gepumpt (Abbildung 26). Dabei
wurden Schlduche aus Silikon und PTFE verwendet. Als Elektroden wurden Kohlenstoff-
filze (GFD2.5EA und KFD4.6EA) von SGL Carbon mit einer geometrischen Flache von
10 cm? verwendet, die vor der Verwendung fiir 4 h bei 400 °C an Luft vorbehandelt
wurden. Diese Elektroden wurden durch Graphitplatten kontaktiert und standen in di-
rektem Kontakt mit der Membran. Zur Trennung der beiden Halbzellen wurden Katio-
nenaustauschmembranen F-950, F-10100 und F-14100 auf Perfluorosulfonsiure-Basis
in unterschiedlichen Stiarken (50 um und 2 x 100 pm) von FuMATech verwendet. Die
Membran wurde vor der Verwendung mit einer methanolischen Losung von EMImNTT;
(30 % v/v) fiur 3 h vorbehandelt und anschlieffend Methanol in einem warmen Luft-
strom (ca. 50 °C) entfernt. Fiir Messungen bei erh6hter Temperatur wurden zwei sepa-
rate Kompartimente der Zelle auf der Riickseite der Elektroden mit einem vorgeheizten
Stickstoffstrom (ca. 80 °C) durchspiilt und die Temperatur an der Auféenseite der Gra-
phitplatten gemessen. Zusatzlich wurden die Elektrolyttanks mit einem Heizbad auf die
entsprechende Temperatur erwdarmt. Es wurden Volumina von 20 mL fiir die 0.1 M Lo-
sung verwendet und 10 mL fiir die 1.0 M Losung. Die Elektrolyte in den Tanks wurden
wahrend der gesamten Messung unter einer Stickstoffatmosphare gehalten. Die Mes-
sungen wurden mit einem Autolab PGSTAT101 Potentiostaten von Metrohm durchge-

fihrt.
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6.4 Synthesen

6.4.1 Thiol-Verbindungen
Natriummethanthiolat

Natriummethanthiolat wurde wie in der Literatur beschrieben dargestellt.[201] Die Reak-
tionsfiihrung bei groflen Reaktionsansdtzen (> 1 mol) hdngt davon ab, wie das einge-
setzte Natrium prapariert wurde. Bei geringer Grofie der Natriumoberflache musste die
Reaktionslosung erhitzt werden, wahrend bei grofderer Oberflache die Losung gekiihlt
werden musste. Bei einer Ansatzgrofie von 10 mol Na wurde eine Ausbeute von 695 g

(99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.
1H NMR (300 MHz, D20): 6 = 1.82 (s, 3H, SCH3) ppm.
2,2,2-Trifluoroethylmethansulfonat

2,2,2-Trifluoroethylmethansulfonat wurde wie in der Literatur beschrieben darge-
stellt.[85] Fiir Synthesen mit einer Grofée von 0.5-5.0 mol Trifluoroethanol wurde die Lo-
sungsmittel so reduziert, dass das Gesamtvolumen der Reaktionslosung auf 4 L begrenzt
war. Aufderdem erfolgte das Zutropfen von Methansulfonsdurechlorid iliber einen Zeit-
raum von mehreren Stunden unter kraftigem Riihren mittels KPG-Riihrer, um ein Auf-
heizen der Reaktionslosung zu verhindern. Vor dem Waschen der Reaktionslésung
wurde ausgefallenes EtsNHCI abfiltriert. Bei einer Ansatzgrofde von 5 mol CF3CH20H
wurden 765 g (86 %) einer farblosen Fliissigkeit erhalten. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den Literaturdaten iiberein.
Benzyl-2,2,2-Trifluoroethylthioether

Benzyl-2,2,2-Trifluoroethylthioether wurde in Abwandlung einer bekannten Vorschrift
dargestellt.[8¢] Zu 765g (4.29 mol) 2,2,2-Trifluoroethylmethansulfonat und 586 g
(4.72 mol) Benzylthiol wurde eine wassrige Losung von 206 g (5.15 mol, 22 % w/w)
NaOH und 15 g (26.6 mmol) Psse14Br gegeben und das Reaktionsgemisch fiir 31 h bei
70 °C mittels KPG-Rihrer geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde die organische Phase ab-
getrennt, zwei Mal mit Wasser gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Die organische
Phase wurde anschliefend destilliert (27 mbar, 96 °C) und das Destillat fiir 16 h mit

100 g KOH geriihrt. Die Suspension wurde filtriert und 623 g (74 %) einer farblosen
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Fliissigkeit erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturdaten

tiberein.
2,2,2-Trifluoroethanthiol

2,2,2-Trifluoroethanthiol wurde wie in der Literatur beschrieben dargestellt.[81] Bei ei-
ner Ansatzgrofde von 1 mol 2,2,2-Trifluoroethylbenzylthioether wurden 86.9 g (75 %)
einer farblosen Fliissigkeit erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Lite-

raturdaten uberein.

6.4.2 Tetramethylammonium-Salze (Me4N):[FesS4(SR)4]
(MesN)2[Fes4S4(S'‘Bu)4] (TMA[S!Bu])

Die Verbindung wurde gemaf3 der Vorschrift von Christou und Garner dargestellt.[6°]
(Me4N):[Fe4Ss(SMe)4] (TMA[SMe])

Analog zu einer bekannten Vorschriftl®? fiir die Synthese mit anderen Thiolaten wurde
zu einer mittels KPG-Riihrer geriihrten Losung von 28.4 g (400 mmol) NaSCH3 in
400 mL Methanol 16.2 g (100 mmol) FeClz in 100 mL Methanol gegeben, woraufhin sich
die Losung sofort schwarz farbte und ein schwarzer Feststoff ausfiel. Nach Zugabe von
3.20 g (100 mmol) Schwefel loste sich der Feststoff, wobei eine intensive Braunfarbung
beobachtet wurde. Die Losung wurde fiir weitere 16 h geriihrt, anschlief3end filtriert
und zum Filtrat 11.6 g (75.0 mmol) Me4NBr gegeben. Der gebildete schwarze Nieder-
schlag wurde abfiltriert und mit heifdem MeCN umkristallisiert. Das Produkt wurde als

schwarze Nadeln mit einer Ausbeute von 7.7 g (39 %) erhalten.

Bei grofderen Reaktionsansatzen (> 1 mol NaSCH3) wurden die Filtrate auf ca. die Halfte
des Volumens eingeengt, wodurch zusatzliche Fraktionen des Produkts erhalten wur-

den. Dadurch konnte die Ausbeute auf einem dhnlichen Wert gehalten werden.

Flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Umkristallisation

aus warmen MeCN erhalten.

IHNMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 14.95 (s, 12H, SCH3) 3.14 (s, 24H, Me4N) ppm.
BC{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 64.32 (s, MesN) ppm. (Die Methanthiolato-
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13C NMR-Resonanz konnte aufgrund zu geringer Loslichkeit der Substanz und paramag-

netischer Linienverbreiterung nicht detektiert werden.)

Die TH NMR-Verschiebung der SCH3-Gruppe stimmt mit der in der Literatur berichteten

Verschiebung anderer [SMe]-Salze iiberein!(56]
Alternative Synthese:

Zu einer Losung von 105 g (1.5 mol) NaSCH3 und 132 g (1 mol) Na,S- 3 H20 in 1 L. MeOH
wurden unter Riihren mittels KPG-Riihrer eine Losung von 162 g (1 mol) FeCl3z gegeben
und die nun intensiv braune Losung fiir weitere 18 h geriihrt. Anschlief3end wurde die
Suspension filtriert und zum Filtrat 54.8 g (0.5 mol) Me4NCl gegeben. Der gebildete
schwarze Niederschlag wurde abfiltriert und aus heiflem MeCN umkristallisiert. Die
tiberstehende Losung wurde eingeengt und erneut umkristallisiert, um eine zweite
Fraktion zu erhalten. Das Produkt wurde als schwarze Nadeln mit einer Ausbeute von

48.2 g (28 %) erhalten.
(MesN)z2[FesSas(Stfe)s] (TMA[Stfe])

Zu einer Suspension von 10.3 g (15.0 mmol) TMA[SMe] in 50 mL THF wurden 8.71 g
(75.0 mmol) CF3CH2SH gegeben und die Losung fiir 16 h unter Rithren zum Rickfluss
erhitzt. Die warme Losung wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum vollstindig einge-
engt. Es wurden 37.8 g (89 %) eines kristallinen schwarzen Feststoffs erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Umkristallisation aus

warmen THF erhalten.

IHNMR (300 MHz, CD3CN): 6=12.11 (s, 8H, SCHz), 3.08 (s, 24H, MesN) ppm.
13C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 163.4 (q, YJ(1°F,13C)=278 Hz, CF3), 114.9 (s, SCH2),
59.3 (s, Me4N) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -59.0 ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 20.01 3.36 292 26.71
Gemessen: 20.01 344 298 26.83
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(MesN)z[Fes4Ss(SHex)4] (TMA[SHex])

Zu einer Losung von 6.89 g (10.0 mmol) TMA[SMe] in 120 mL MeCN wurden 591 ¢g
(50.0 mmol) CF3CH2SH gegeben und die Losung fiir 16 h unter Rithren zum Riickfluss
erhitzt. Die warme Losung wurde filtriert, zum Filtrat 300 mL Et20 gegeben und die Lo-
sung auf -30 °C gekiihlt, woraufhin sich ein schwarzer Feststoff bildete. Dieser wurde
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 37.8 g (89 %) eines schwarzen Fest-

stoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.91 (s, 8H, SCH2), 3.10 (s, 24H, (CH3)4N), 2.26 (s, 8H,
SCH2CH), 1.91 (s, 8H, S(CH2)2CH>), 1.39 (s, 16H, S(CH2)3(CH2)2), 0.92 (t, 3/=5.9 Hz, 12H,
S(CH2)5CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 108.2 (SCH2), 66.6 (SCH2CHz), 63.4 ((CH3)4N), 34.7
(S(CH2)2CH2), 34.5 (S(CH2)3CH2), 24.6 (S(CH2)4CH?), 15.3 (S(CH2)sCH3) ppm.

Die Zuordnung der Signale der SHex-Gruppe erfolgte anhand der Starke ihrer paramag-

netischen Tieffeldverschiebung im Vergleich zum freien Thiol.

6.4.3 (IL):2[FesS4(SMe)4]

Die Salze wurden entweder analog zur Synthese von TMA[SMe] erhalten oder durch
Kationenmetathese ausgehend von TMA[SMe] und zwei Aquivalenten des entsprechen-
den IL-Halogenidsalzes. Dazu wurden beispielsweise 344 mg (0.5 mmol) TMA[SMe] und
1 mmol ILX (X=Cl, Br, I) in 5 mL MeCN gelost und fiir 15 min gertiihrt. Der entstandene
Niederschlag wurde abfiltriert und drei Mal mit je 1 mL MeCN gewaschen und das Lo-
sungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Der Riickstand des Filtrats wurde an-
schliefdend 2 Mal mit 3 mL eines Gemischs von THF und MeCN (1:1-3:1, abhangig vom
aliphatischen Charakter des Kations) extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels
vom Extrakt wurde das Produkt erhalten. Fiir die Synthese der IL-Cluster wurden als
Edukte EMImBr, BMImCl, HMImBr, HDMImI, DDMImCI, BMPyrBr, P1444MeS04, P44414C],

Pess14Br und PgggsBr verwendet.
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(EMIm)2[Fe4S4+(SMe)4]
Es wurden 369 mg (97 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 15.47 (s, 12H, SCH3), 8.79 (s, 2H, Caim-H), 7.41 (s, 2H,
Camm-H), 7.36 (s, 2H, Csim-H), 4.19 (g-b, 4H, NCH2), 3.87 (s, 6H, NCH3), 1.51 (t-b, 6H,
CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 143.4 (Cim-2), 128.6 (Cim-4), 126.8 (Cim-5), 105.8 (s,
SCH3),52.2 (NCHz), 46.0 (NCH3), 20.2 (CH,CH3) ppm.

Schmelzpunkt: -42 °C.
(BMIm)z[Fes4S4(SMe)4]
Es wurden 368 mg (90 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CDsCN): 6 = 14.95 (s, 12H, SCH3), 8.66 (s, 2H, Caim-H), 7.37 (s, 2H,
Cam-H), 7.34 (s, 2H, Csim-H), 4.14 (t-b, 4H, NCH3), 3.86 (s, 6H, NCH3), 1.84 (m, 4H,
NCH,CH.), 1.36 (m, 4H, N(CH3)2CHz), 0.95 (t, 3/=7.3 Hz, 6H, CH2CHz) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 143.1 (Cim-2), 128.2 (Cim-4), 126.7 (Cim-5), 102.8
(SCH3), 55.7 (NCHa), 45.2 (NCH3), 35.2 (NCH2CHz), 21.9 N(CH3)2CHz), 15.5 (CH2CHs)

Schmelzpunkt: -39 °C.
(HMIm)2[FesSs(SMe)4]
Es wurden 433 mg (96 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CDsCN): & = 15.22 (s, 12H, SCH3), 8.64 (s, 2H, Camm-H), 7.37 (s, 2H,
Caim-H), 7.34 (s, 2H, Csim-H), 4.12 (t-b, NCH2), 3.86 (s, 6H, NCH3), 1.87 (m, 4H, NCH2CH2),
1.33 (m, 12H, N(CHz)2(CHz)3), 0.89 (t-b, 6H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 144.7 (Cim-2), 129.5 (Cim-4), 128.0 (Cim-5), 103.4
(SCH3), 57.8 (NCHz), 48.1 (NCHs), 34.0 (N(CH2)sCHz), 33.2 (NCH2CH2), 28.6
(N(CH2)2CHy), 24.2 N(CH2)4CHz), 15.7 (CH2CH3) ppm.

Schmelzpunkt: -41 °C.
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(HDMIm):[Fe4Ss(SMe)4]:
Es wurden 438 mg (97 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 15.04 (s, 12H, SCH3), 7.27 (m, 4H, Caim-H, Csim-H), 4.03 (t-
b, 4H, NCHz), 3.71 (s, 6H, NCH3), 2.53 (s, 6H, C2imCH3), 1.80 (m, 4H, NCH2CH;), 1.32 (m,
12H, N(CH2)2(CHz)3), 0.90 (t-b, 6H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 145.8 (Cim-2), 127.8 (Cim-4), 125.8 (Cim-5), 103.8
(SCH3), 53.5 (NCHz), 42.9 (NCHs), 32.8 (N(CHz):CHz), 32.4 (NCH:CHz), 28.0
(N(CH2)2CH2), 24.0 N(CH2)4CH2), 16.6 (CH2CH3), 15.3 (CZImCH3), ppm.

Schmelzpunkt: -32 °C.
(DDMlm)z [FE4S4 (SMe)4] .

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[SMe] mit einer Ansatzgrofie von
10 mmol FeCl3z durchgefiihrt. Es wurden 360 mg (11 %) eines schwarzen Feststoffs er-

halten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 14.82 (s, 12H, SCH3), 7.31 (s, 4H, C4im-H, Csim-H), 4.03 (t-
b, 8H, NCH3), 2.54 (s, 6H, C2imCH3), 1.78 (s, 8H, NCH2CH?), 1.28 (s, 56H, N(CH2)2(CHz2)7),
0.89 (t-b, 12H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 145.1 (Cim-2), 125.1 (Cim-4, Cim-5), 101.7 (SCH3), 52.2
(NCHz), 33.0 (NCH2CH2), 31.8 N(CH2)2CHz), 30.7 N(CH2)3CH2), 30.7 N(CH2)4+CHz), 30.5
N(CH2)sCHz), 30.4 N(CH2)e¢CHz2), 28.1 N(CHz2)7CHz), 23.8 N(CH2)sCHz), 14.9 (CH2CH3),
14.7 (C2imCH3), ppm.

Schmelzpunkt: 112 °C.
(BMPyr):z[Fe1Ss(SMe)4]:
Es wurden 305 mg (74 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 14.98 (s, 12H, SCH3), 3.44 (t-b, 8H, Pyr-NCHz), 3.24 (t-b
4H, Bu-NCH:), 2.98 (s, 6H, NCH3), 2.19 (t-b, 8H, Pyr-NCH:CHz), 1.75 (m, 4H, Bu-
NCH2CHz), 1.39 (m, 4H, Bu-N(CH2)2(CHz)), 0.90 (t-b, 6H, Bu-CH3) ppm.
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I3C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 102.5 (SCHz), 71.17 (Pyr-NCHz2), 69.9 (Bu-NCH3),
56.8 (NCH3), 29.2 (Bu-NCH2CH3), 27.0 (Pyr-NCH2CHz), 23.3 Bu-N(CH2)3CHz), 16.4 (Bu-
CH3) ppm.

(P1444)2[Fe4S4(SMe)4]:

Bei einer Ansatzgrofie von 1 mmol TMA[SMe] wurden 600 mg (62 %) eines schwarzen

Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6§ = 14.87 (s, 12H, SCH3z), 2.08 (m, 12H, PCH2), 1.72 (d,
2J(31P,1H)=13.5 Hz, 6H, PCH3), 1.48 (m, 24H, PCH:(CH2)2), 0.96 (t, 3/=6.5Hz, 18H,
CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 101.9 (SCH3), 26.4 (d, 2/(3!P,13C)=15.7 Hz, PCH2CH2),
25.8 (d, 3J(3!P,13C)=4.0 Hz, P(CH2)2CH2), 24.4 (d, Y(3!P,13C)=49.0 Hz, PCH), 15.3
(CH2CH3) 10.6 (d, YJ(31P,13C)=51.7 Hz, PCH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 32.7 ppm.
(P44414)2[FesS4(SMe)4]:

Bei einer Ansatzgrofde von 1 mmol TMA[SMe] wurden 1.15 g (86 %) eines schwarzen

Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 14.85 (s, 12H, SCH3), 2.08 (m, 16H, PCH>), 1.48 (m, 32H,
PCH2(CH2)2), 1.28 (s, 44H, P(CH2)3(CHz2)10), 0.95 (t, 3/=6.6 Hz, 18H, Bu-CH3), 0.89 (t,
3]=6.8 Hz, 6H, (CH2)13CH3) ppm.

13C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 101.8 (SCHs3), 33.8 (d, %/(3'P,13C)=14.7 Hz,
PCH2CH2(CHz2)11), 31.1-30.8 (P(CH2)3(CHz2)7) 30.5 (P(CH2)10CH2), 27.3 (d,
2J(31P,13C)=15.3 Hz, PCH,CH2CH2CH3), 26.4 (d, 3J(31P,13C)=4.4 Hz, PCH2CH2CH2CH3), 24.6
(d, Y(31P,13C)=47.2 Hz, PCH2(CH2)12CH3), 24.4 (d, 3J(31P,13C)=4.1 Hz, PH2(CH2)2CH3), 24.3
(d, Y(3'P,13C)=47.5 Hz, PCH2(CH2)2CH3), 24.0 P(CH2)11CHz), 15.9 (P(CH2)3CH3) 15.3
(P(CH2)13CH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 34.3 ppm.
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Elementaranalyse: C H S
Berechnet: 50.22 9.33 19.15
Gemessen: 50.38 9.18 15.62

Schmelzpunkt: 105 °C.
(Ps6614)2[FeaS4(SMe)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[SMe] mit einer Ansatzgrofde von
10 mmol FeCls durchgefiihrt. Es wurden 2.0 g (53 %) eines schwarzen Feststoffs erhal-

ten.

1H NMR (300 MHz, DMSO-de) § = 14.64 (s, 12H, SCHs), 2.16 (m, 16H, PCHy), 1.55-1.15
(m, 96H, PCH2(CHz)s, PCH2(CH2)12), 0.90 (t, 3/=6.1 Hz, 24H, P(CH2)7CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 102.5 (SCH3), 33.2, 33.0, 32.9, 32.8, 30.9, 30.8 30.7,
30.7, 30.5, 30.4, 23.9, 23.8 23.7 23.0, 15.2 (P(CHz2)sCH3), 14.9 (P(CH2)13CHs) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 34.2 ppm.
Schmelzpunkt: 105 °C.
(Pssss)2[FeaS4(SMe)4]

Bei einer Ansatzgrofie von 1 mmol TMA[SMe] wurden 1.20 g (80 %) eines schwarzen

Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 14.86 (s, 12H, SCH3), 2.05 (m, 16H, PCHz), 1.48 (m, 32H,
PCH2(CHa)2), 1.28 (s, 64H, P(CH2)3(CHz)4), 0.90 (t, 3/=6.1 Hz, 24H, P(CH2)7CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 102.6 (SCH3z), 33.3 (d, ¢/(31P,13C)=16.4 Hz, PCH2CH2),
33.1 (P(CH2)sCH2), 30.6 (P(CH2)3CHz), 30.4 (P(CH2)4CHz), 23.6 (m, PCH2, P(CH2)2CH>
P(CH2)6CH2), 15.1 (P(CH2)7CH3z)

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 35.5 ppm.
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(IL)z[FesS4(S‘Bu)4]

Die Salze wurden entweder analog zur Synthese von TMA[SBu] erhalten oder durch
Kationenmetathese ausgehend von TMA[S{Bu] und zwei Aquivalenten eines entspre-
chenden IL-Halogenidsalzes. Dazu wurden 449 mg (0.5 mmol) TMA[S:Bu] und 1 mmol
ILX (X=Cl, Br, I) in 10 mL MeCN gel6st und fiir 10 min geriihrt. Die Lésung wurde filtriert
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde anschlieféend zwei Mal mit
einem Losungsmittelgemisch aus MeCN und THF bzw. Et20 extrahiert (abhdngig vom
aliphatischen Charakter des Kations). Nach Entfernen des Losungsmittels vom Extrakt
wurde das Produkt erhalten. Fiir die Synthese der IL-Cluster wurden als Edukte
EMImBr, BMImCI, HMImBr, HDMImI, DDMImCI, BMPyrBr, P1444MeS0a, P44414Cl, Pe6614Br,

PgsgsBr und EtSsl verwendet.
(EMIm):[Fe4S4(S‘Bu)4]

Durch Kationenmetathese ausgehend von TMA[StBu] wurden 330 mg (71 %) eines

schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 9.14 (s, 2H, Caim-H), 7.40 (s, 2H, Cam-H), 7.35 (s, 2H,
Csim-H), 4.21 (g-b, 4H, NCH2), 3.89 (s, 6H, NCH3), 2.58 (s, 36H, StBu), 1.5 (t-b, 6H, CH,CH3)

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 141.4 (Cim-2), 127.5 (Cim-4), 125.6 (Cim-5), 108.1 (s,
SC(CH3)3), 62.4 (SC(CH3)3), 51.4 (NCH2), 45.0 (NCH3), 19.4 (CH2CH3) ppm.

Schmelzpunkt: 167 °C.
(BMIm)2[Fe4S4(S‘Bu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgrofie von
150 mmol FeClz durchgefiihrt. Es wurden 21.6 g (58 %) eines schwarzen Feststoffs er-
halten.

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds): 6 = 9.14 (s, 2H, Cam-H), 7.78 (s, 2H, Cam-H), 7.71 (s, 2H,
Csim-H), 4.17 (t-b, 4H, NCH2), 3.87 (s, 6H, NCHs), 2.58 (s, 36H, StBu), 1.78 (m, 4H,
NCH2CHz), 1.28 (m, 4H, N(CH2)2CH3), 0.90 (t, 3/=7.2 Hz, 6H, CH2CH3) ppm.
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1I3C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 140.9 (Cim-2), 126.9 (Cim-4), 125.3 (Cim-5), 108.0
SC(CH3)3), 62.3 (SC(CHs)s), 54.9 (NCHz), 43.9 (NCHs), 34.7 (NCH2CHz), 21.4
N(CH2)2CH:), 14.9 (CH2CH3z) ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 3895 6.74 5.68 2599
Gemessen: 3883 6.66 595 25095

Schmelzpunkt: 153 °C.
(HMIm)2[FesS4(S‘Bu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgréfde von
10 mmol FeCls durchgefiihrt. Es wurden 570 mg (22 %) eines schwarzen Feststoffs er-

halten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 8.59 (s, 2H, Cam-H), 7.38 (s, 2H, Cam-H), 7.35 (s, 2H,
Csim-H), 4.14 (t-b, NCH2), 3.87 (s, 6H, NCH3), 2.67 (s, 36H, StBu), 1.86 (m, 4H, NCH2CH>),
1.32 (m, 12H, N(CH2)2(CHz)3), 0.89 (t-b, 6H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): & = 140.7 (Cim-2), 126.9 (Cim-4), 125.3 (Cim-5), 108.2
(SC(CH3)3), 62.5 (SC(CHs)3), 55.1 (NCH:), 43.8 (NCHs), 32.7 (N(CHz)sCH:), 316
(NCH,CHz), 27.6 (N(CH2)3CHz), 23.5 N(CH2)4CHz), 14.8 (CH.CHs) ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 4146 7.15 537 24.59
Gemessen: 41.55 7.08 5.76 24.16

(HDMIm)z[Fe4S4(SBu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgréfie von
15 mmol FeCl3z durchgefiihrt. Es wurden 800 mg (20 %) eines schwarzen Feststoffs er-

halten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 7.27 (m, 4H, Cam-H, Csim-H), 4.03 (t, 3/=7.0 Hz, 4H, NCH2),
3.71 (s, 6H, NCH3), 2.67 (s, 36H, StBu), 2.51 (s, 6H, C2imCHz), 1.76 (m, 4H, NCH2CHz), 1.32
(m, 12H, N(CHz2)2(CHz)3), 0.90 (t-b, 6H, CH2CH3) ppm.
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13C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 145.7 (Cim-2), 126.7 (Cim-4), 124.7 (Cim-5), 108.1
(SC(CHs)3), 62.5 (SC(CHs)s3), 52.3 (NCH2), 41.2 (NCHs), 32.6 (N(CH:)3CHz), 31.8
(NCH2CHz), 27.6 (N(CH2)2CH2), 23.7 (N(CH2)4CHz), 15.1 (CH2CH3), 15.0 (C2imCH3) ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 42.62 7.34 5.23 23.95
Gemessen: 42.39 7.31 5.34 23.62

(DDMIm)2[Fe4S4(StBu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgréfie von
15 mmol FeCl3z durchgefiihrt. Es wurden 3.83 g (71 %) eines schwarzen Feststoffs erhal-

ten.

IH NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 7.30 (s, 4H, Caim-H, Csim-H), 4.02 (t, 3/=7.1 Hz, 8H, NCH»),
2.67 (s, 36H, SBu), 2.53 (s, 6H, CamCH3), 1.76 (s, 8H, NCH.CH;), 1.28 (m, 56H,
N(CH2)2(CH2)7), 0.89 (t, 3/=6.3 Hz, 12H, CH,CH3) ppm.

I3C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 144.9 (Cim-2), 123.7 (Cim-4, Cim-5), 108.2 (SC(CH3)3),
62.4 (SC(CH3z)3), 50.8 (NCHz), 32.8 (NCH2CHz2), 31.0 (N(CH2)2CHz), 30.4 (N(CH2)3(CHz2)2),
30.1 (N(CH2)sCHz), 29.8 (N(CHz)sCHz), 27.5 (N(CHz)7CHz), 23.6 (N(CHz)sCHz), 14.6
(C2imCH3, CH2CH3) ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 53.54 9.13 390 17.87
Gemessen: 53.38 9.03 399 17.72

(BMPyr)z [Fe4S4 (StBu)4] :

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgrofie von
10 mmol FeClz durchgefiihrt. Es wurden 840 mg (23 %) eines schwarzen Feststoffs er-

halten.

TH NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 3.45 (t-b, 8H, Pyr-NCH32), 3.25 (t-b, 4H, Bu-NCHz3), 2.99 (s,
6H, NCHs), ), 2.68 (s, 36H, S‘Bu), 2.19 (m-b, 8H, Pyr-NCH:CH), 1.76 (t-b, 4H, Bu-
NCH2CHz), 1.39 (m-b, 4H, Bu-N(CH2)2(CHz2)), 0.98 (t, 3/]=7.1 Hz, 6H, Bu-CH3z) ppm.
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13C{1H} NMR (75 MHz, DMSO-de): § = 106.1 (SC(CH3)3), 65.0 (Pyr-NCHz), 64.1 (Bu-
NCHz), 62.3 (SC(CHs)3), 49.5 (NCHs), 25.6 (Bu-NCH2CHz), 22.3 (Pyr-NCH2CH), 19.9 Bu-
N(CHz)3CHz), 13.8 (Bu-CHs) ppm.

(P1444)2[Fe4S4(S'Bu)a]:

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[S‘Bu] mit einer Ansatzgrofie von
10.0 mmol FeClz durchgefiihrt. Es wurden 100 mg (4 %) eines schwarzen Feststoffs er-

halten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 2.68 (s, 36H, StBu), 2.08 (m, 12H, PCH), 1.75 (d,
2J(31P,'H)=13.4 Hz, 6H, PCHz), 1.50 (m, 24H, PCH:(CH2)2), 0.95 (t, 3/=6.9 Hz, 18H,
CH2CH3) ppm.

13C{tH} NMR (75 MHz, CDsCN): § = 108.1 (SC(CHs3)s), 62.3 (SC(CHs)3), 25.4 (d,
2J(31P,13C)=15.7 Hz, PCH.CH,), 24.8 (d, 3J(3!P,13C)=4.3Hz, P(CH:):CH:), 24.4 (d,
1J(31P,13C)=49.2 Hz, PCH3), 14.3 (CH2CH3) 7.9 (d, }J(3!P,13C)=5.5 Hz, PCH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): & = 32.6 ppm.
(P14414)2[FeaSa(StBu)a4]:

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgréfde von
20 mmol FeClz durchgefiihrt. Es wurden 1.13 g (15 %) eines schwarzen Feststoffs erhal-

ten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 2.68 (s, 36H, StBu), 2.08 (m, 16H, PCHz), 1.50 (m, 32H,
PCH2(CH2):), 1.28 (m, 44H, P(CH2)3(CH2)10), 0.95 (t, 3/=6.6 Hz, 18H, Bu-CH3), 0.89 (¢,
3]=6.8 Hz, 6H, (CH2)13CH3) ppm.

I3C{1H} NMR (75 MHz, DMSO-d¢): 6 = 29.0, 22.7, 17.4, 13.3 ppm. Aufgrund der geringen
Loslichkeit der Substanz konnten keine weiteren Signale detektiert werden und keine

Zuordnung vorgenommen werden.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): § = 34.5 ppm.
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(Pes614)2[FeaSa(S!Bu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[S!Bu] mit einer Ansatzgrofie von
15 mmol FeCls durchgefiihrt. Es wurden 4.85 g (77 %) eines schwarzen Feststoffs erhal-

ten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 2.67 (s, 36H, StBu), 2.08 (m, 16H, PCH3), 1.60-1.20 (m,
96H, PCH2(CH2)4, PCH2(CH2)12), 0.91 (t, 3/=6.6 Hz, 24H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 102.5 (SCH3), 32.3, 32.0, 31.0, 30.6, 30.3, 30.3, 30.0
23.6,23.4,23.0,22.9,21.9, 21.3, 14.7 (P(CH2)sCHz), 14.6 (P(CH2)13CH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): & = 35.6 ppm.
(Pssss)z[Fe4S4(S'Bu)4]

Die Synthese wurde analog zur Darstellung von TMA[StBu] mit einer Ansatzgréfde von
15 mmol FeClz durchgefiihrt. Es wurden 2.50 g (40 %) eines schwarzen Feststoffs erhal-

ten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 2.67 (s, 36H, StBu), 2.05 (m, 16H, PCHz), 1.44 (m, 32H,
PCH,(CH2)2), 1.30 (s, 64H, P(CH2)3(CH2)4), 0.90 (t, 3/=6.6 Hz, 24H, P(CH2)7CHs) ppm.

3C{IH} NMR (75 MHz, CDsCN): & = 108.3 (SC(CHs)s), 62.7 (SC(CHs)s), 32.9,
(P(CH2)sCHz), 32.8 (d, Z(3'P,13C)=16.0 Hz, PCH.CHz), 30.3 (P(CH:)sCHz), 30.1
(P(CH2)4CH2), 23.7 (P(CH2)sCH2), 23.3 (d, 3J(3!P,13C)=3.7 Hz, P(CHz):CHz), 22.4 (d,
1J(31P,13C)=47.3, PCHa,), 14.8 (P(CH2)7CH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): 6 = 35.5 ppm.

Elementaranalyse: C H S
Berechnet: 57.33 10.34 15.30
Gemessen: 57.28 10.23 14.93

(Et3S)2[Fe4S4(StBu)4]:

Durch Kationenmetathese wurde ausgehend von 1 mmol TMA[StBu] 600 mg (62 %) ei-
nes schwarzen Feststoffs erhalten. Das Produkt zersetzt sich in Losung innerhalb von

Stunden unter Bildung von Et;S und EtStBu. Diese Zersetzungsprodukte kénnen auch
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bereits bei schneller Probenpraparation und -messung im 'H NMR-Spektrum in Spuren

beobachtet werden.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 3.43 (q-b, 12H, SCH2), 2.67 (s, 36H, StBu), 1.52 (t-b, 18H,
SCH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 108.6 (SC(CH3)3), 62.6 (SC(CH3)3), 37.6, (SCH2), 12.4
(d SCH2CH3) ppm.

Signale fiir Et2S und EtS‘Bu:

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6§ = 2.51 (q, 6H, SCH2), 1.28 (s, 9H, StBu), 1.52 (t, 9H,
SCH2CH3) ppm.

6.4.4 (IL)2[FesS4+(SHex)4]

Die Salze von [SHex] wurden durch Kationenmetathese ausgehend von TMA[SHex] und
zwei Aquivalenten des entsprechenden IL-Halogenidsalzes erhalten. Dazu wurden
513 mg (530 umol) TMA[SHex] und 1.06 mmol ILX (X=Cl, Br, I) in 10 mL MeCN gelost,
fir 10 min geriihrt und anschlief3end das Losungsmittel im Vakuum eingeengt. Der
Rickstand wurde zwei Mal mit einem Losungsmittelgemisch aus THF und Et20 extra-
hiert (1:1 - 1:5, abhangig vom aliphatischen Charakter des Kations). Nach Entfernen der
Losungsmittel des Extrakts wurde das Produkt erhalten. Fiir die Synthese der IL-Cluster
wurden als Edukte EMImBr, BMImCl, HMImBr, HDMImI, DDMImCI, BMPyrBr,

P1444MeSO04, P44414Cl, Pges14Br, und PgggsBr verwendet.
(EMIm)z[FesSi(SHex)4]
Es wurden 395 mg (71 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CDsCN): 6 = 12.84 (s, 8H, SCHz), 8.56 (s, 2H, Cam-H), 7.37 (s, 2H,
Cam-H), 7.32 (s, 2H, Csim-H), 4.17 (g-b, 4H, NCH,), 3.85 (s, 6H, NCH3), 2.25 (s, 8H,
SCH2CH3), 1.91 (s, 8H, S(CH2)2CHz), 1.49 (t-b, 6H, NCH,CHs) 1.39 (s, 16H, S(CH2)3(CH2)2),
0.92 (s, 12H, S(CH2)sCH3) ppm.
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13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 142.9 (Cim-2), 128.3 (Cim-4), 126.4 (Cim-5), 107.5
(SCH3), 66.5 (SCH2CH3), 51.2 (NCH3), 46.0 (NCH3), 34.7 (S(CH2)2CHz), 34.6 (S(CH2)3CH2),
24.6 (S(CH2)4CH2), 20.2 (CH2CH3), 15.3 (S(CH2)sCH3) ppm.

(BMIm)2[FesS4(SHex)4]
Es wurden 446 mg (77 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, DMSO-de): & = 12.90 (s, 8H, SCH3), 8.47 (s, 2H, Cain-H), 7.35 (s, 2H,
Cam-H), 7.32 (s, 2H, Csim-H), 4.12 (t-b, 4H, NCHa), 3.83 (s, 6H, NCHz), 2.26 (s, 8H,
SCH.CH,), 1.89 (s, 8H, S(CH2).CHz), 1.82 (m, 4H, NCH.CHz), 1.50-1.25 (m, 20H,
N(CHz)2CHz, S(CHz2)3(CHz)2), 0.95 (m, 18H N(CH.),CHs, S(CH2)sCHzf) ppm.

IBC{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 142.5 (Cim-2), 128.2 (Cim-4), 126.7 (Cim-5), 107.9
(SCHy), 66.6 (SCH2CH2), 55.8 (NCH2), 45.3 (NCH3), 35.5 (NCH2CH3), 34.8 (S(CH2)2CH32),
34.6 (S(CH2)3CH2), 24.6 (S(CH2)sCH2), 22.1 N(CH2)2CH2), 15.6 (CH:CHs3), 15.4
(S(CH2)sCH3) ppm.

(HMIm)z[FesSs(SHex)4]
Es wurden 596 mg (97 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 12.85 (s, 8H, SCHz), 8.58 (s, 2H, Cam-H), 7.36 (s, 2H,
Cam-H), 7.33 (s, 2H, Csim-H), 4.13 (t-b, NCH2), 3.85 (s, 6H, NCH3), 2.26 (s, 8H, SCH2CHy),
1.88 (s, 12H, NCH2CHz, S(CH2)2CH:), 1.36 (m, 28H, N(CHz2)2(CHz)3), S(CH2)3(CHz)2), 0.89
(m, 18H, N(CH2)sCHs, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 142.3 (Cim-2), 128.0 (Cim-4), 126.5 (Cim-5), 107.3
(SCH2), 66.4 (SCH2CH3), 55.9 (NCH2), 45.0 (NCH3), 34.8 (S(CH2)2CHz), 34.6 (S(CH2)3CH2),
33.4 (N(CHz)sCHz), 32.9 (NCH:CH,), 28.2 (N(CH2)sCHz), 24.6 (S(CHz)«CHz), 24.0
N(CH3)4CH3), 15.4 (S(CH2)sCH3) 15.3 (N(CH2)sCH3) ppm.

(HDMIm)z[Fe4S4(SHex)4]
Es wurden 464 mg (74 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3sCN): & = 12.84 (s, 8H, SCH2), 7.25 (m, 4H, Caim-H, Csim-H), 4.01 (t,
3]=6.9 Hz, 4H, NCH2), 3.69 (s, 6H, NCH3), 2.50 (s, 6H, C2imCH3), 2.26 (s, 8H, SCH2CH2), 1.89
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(s, 8H, S(CH2)2CHy), 1.75 (m, 4H, NCH2CH), 1.40 (s, 16H, S(CH2)3(CHz)2), 1.32 (m, 12H,
N(CH2)2(CH2)3), 0.91 (m, 18H, N(CH2)sCH3, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 145.8 (Cim-2), 127.0 (Cim-4), 125.1 (Cim-5), 108.1
(SCHy), 66.5 (SCH2CH?), 52.9 (NCH2), 41.7 (NCH3), 34.8 (S(CH2)2CHz), 34.6 (S(CH2)3CHz),
32.8 (N(CHz)3CHz), 32.2 (NCH:CHz), 28.0 (N(CH2)2CHz), 24.6 (S(CH2)4CH2), 23.9
(N(CH3)4CHa), 15.3, 15.2, 15.1 (S(CHz2)sCH3), (N(CH2)sCHs), (C2imCH3) ppm.

(DDMIm)z[Fe4S4(SHex)4]
Es wurden 458 mg (56 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CDsCN): & = 12.83 (s, 8H, SCHz), 7.28 (s, 4H, Cam-H, Csim-H), 4.01 (t,
3j=7.1 Hz, 8H, NCHz), 2.51 (s, 6H, CamCHs), 2.26 (s, 8H, SCH2CH2), 1.90 (s, 8H,
S(CH2)2CH2), 1.76 (s, 8H, NCH2CH2), 1.39 (s, 16H, S(CH2)3(CHz)z), 1.28 (s, 56H,
N(CH2)2(CH2)7), 0.89 (m, 24H, N(CH2)sCHs, S(CH2)sCH3) ppm.

BC{IH} NMR (75 MHz, THF-ds): 6 = 145.2 (Cim-2), 127.6 (Cim-4, Cim-5), 105.2 (SCH2), 66.6
(SCH2CH2), 55.9 (NCH2), 35.1 (S(CH2)2CHz), 34.8 (S(CH2)3CHz), 33.6 (NCH2CH2), 33.0
(N(CH2)2CHz), 31.1 (N(CH2)3(CHz)2), 30.9 (N(CH2)sCHz), 30.5 (N(CH2)sCHz), 29.4
(N(CH2)7CHz), 24.6 (S(CH2)4CH2), 23.7 (N(CH2)sCH2), 15.3 (S(CH2)s5CH3) 14.6 (C2:mCH3,
CH2CH3) ppm.

(BMPyr):[FesSi(SHex)4]
Es wurden 472 mg (81 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 12.90 (s, 8H, SCH3), 3.42 (s, 8H, Pyr-NCH), 3.22 (t-b, 4H,
Bu-NCH3), 2.96 (s, 6H, NCH3), ), 2.26 (s, 8H, SCH2CH?), 2.18 (s, 8H, Pyr-NCH2CH2), 1.91 (s,
8H, S(CH2)2CH2), 1.74 (m, 4H, Bu-NCH:CH:), 1.40 (m, Z20H, Bu-N(CH2)2CHg,
S(CH2)3(CHz2)2), 0.92 (m, 18H, Bu-CHs3, S(CH2)sCH3) ppm.

1I3C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 107.3 (SCH2), 70.9 (Pyr-NCH3), 69.9 (Bu-NCHz2), 66.6
(SCH2CH2), 56.1 (NCH3), 34.8 (S(CH2)2CHz), 34.6 (S(CH2)3CHz), 29.2 (Bu-NCH2CH3), 26.8
(Pyr-NCH2CHz2), 24.6 (S(CH2)4CH:2), 23.3 Bu-N(CH2)3CH2), 16.0 (Bu-CH3), 15.4
(S(CH2)5CH3) ppm.
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(P1444)2[Fe4S4(SHex)4]
Es wurden 140 mg (22 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, THF-ds): 6 = 13.1 (s, 8H, SCH2), 2.32 (s, 20 H, PCH2, SCH2CH), 1.94 (s,
14H, PCHs, S(CH:2)2CH2), 1.57 (s, 12H, PCH:CHz), 1.43 (m, 28H, P(CH2):CH,
S(CH2)3(CHz2)2), 1.02 (t-b, 18H, P(CH2)3CH3), 0.94 (m, 12H, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{IH} NMR (75 MHz, THF-ds): 6§ = 106.8 (SCH2), 66.6 (SCH2CHz), 35.1 (S(CH2)2CH2),
34.8 (S(CH2)3CHz), 28.4-27.6 (m, P(CH2)3), 24.6 (S(CH2)4+CHz), 16.2 (S(CH2)sCH3) 15.1
(CH2CH3) ppm. Die Resonanz von PCH3 konnte nicht detektiert werden.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): § = 32.8 ppm.
(P44414)2[FesS4(SHex)4]
Es wurden 558 mg (69 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.90 (s, 8H, SCH2), 2.27 (s, 8H, SCH2CH?), 2.07 (m, 16H,
PCHz), 1.88 (S, 8H, S(CH2)2CH2), 1.60-1.30 (m, 48H, PCHz(CHz)z, S(CH2)3(CH2)2), 1.28 (S,
40H, P(CH2)3(CH2)10), 0.95 (m, 18H, P(CH2)3CH3, (CH2)13CH3, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, THF-ds): § = 106.5 (SCHz), 66.6 (SCH2CHz), 35.1 (S(CH2)2CHz),
34.8 (S(CH2)3CHz), 31.6, 31.2, 30.9 30.8 30.7, 30.4 27.7, 28.7, 27.7, 27.5, 26.9, 24.6
(S(CH2)4CHa), 23.7, 16.4 (P(CH2)3CH3) 15.1 (S(CH2)sCH3), 14.7(P(CH2)13CH3) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): § = 35.2 ppm.
(Ps6614)2[FeaS4(SHex)4]
Es wurden 345 mg (36 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.90 (s, 8H, SCHz), 2.26 (s, 8H, SCH2CH3), 2.06 (m, 16H,
PCH:), 1.89 (s, 8H, S(CH2).CHz), 1.60-1.20 (m, 112H, PCH2(CH:)s4, PCHz(CH2)1,
S(CH2)3(CHz2)2), 0.91 (m, 36H, P(CH2)¢CH3, (CH2)13CH3, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, THF-dsg): 6 = 106.8 (SCH2), 66.4 (SCH2CHz), 35.1, 34.7, 34.6, 33.6,
32.9,31.5, 31.1, 30.8, 30.7, 30.6, 30.3, 27.8, 27.1, 24.5, 24.1, 23.6, 15.3 (S(CH2)sCH3), 15.0
(P(CH2)sCH3) 14.6(P(CH2)13CH3) ppm.
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31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): 6 = 35.1 ppm.
(Pssss)z[Fe4S4(SHex)4]
Es wurden 816 mg (86 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.80 (s, 8H, SCHz), 2.26 (s, 8H, SCH2CH?), 2.04 (m, 16H,
PCHz), 191 (s, 8H, S(CH2):CHz), 1.60-1.20 (m, 112H, PCHz(CH:)s, PCH2(CH2)12,
S(CH2)3(CH2)2), 0.94 (m, 36H, P(CH2)¢CH3, (CH2)13CH3, S(CH2)sCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, THF-ds): 6 = 106.8 (SCHz2), 66.5 (SCH2CHs), 35.2 (S(CH2)2CHz),
34.9 (S(CH2)sCH2), 34.7 (d, Z(3!P,13C)=14.4 Hz, PCH,CH,), 33.3, (P(CHz)sCHz), 31.3
(P(CH2)sCHz), 30.8 (P(CH2)4CHz), 26.5 (d, Y(31P,13C)=47.2, PCHy), 24.7 (S(CH2)4CHz),
23.9 (P(CH2)6CHz), 15.3 (S(CH2)sCH3), 14.9 (P(CH2)7CHs) ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, THF-ds): § = 34.9 ppm.

6.4.5 (IL):2[FesS4(Stfe)4]

Die Salze wurden durch Kationenmetathese ausgehend von TMA[Stfe] und zwei Aquiva-
lenten eines entsprechenden IL-Halogenidsalzes dargestellt. Dazu wurden beispielswei-
se 480 mg (0.5 mmol) TMA[Stfe] und 1 mmol ILX (X=Cl, Br, I) in 5 mL MeCN gel6st und
fiir 15 min geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und drei Mal mit je
1 mL MeCN gewaschen. Die Filtrat-Fraktionen wurden im Vakuum vollstdndig einge-
engt. Der Riickstand des Filtrats wurde anschliefdend 2 Mal mit 3 mL eines Gemischs von
THF und MeCN (1:1 - 3:1, abhdngig vom aliphatischen Charakter des Kations) extra-
hiert. Nach Entfernen des Losungsmittels vom Extrakt wurde das Produkt erhalten. Fiir
die Synthese der IL-Cluster wurden als Edukte EMImBr, BMImCl, HMImBr, HDMIml],
DDMImCI, BMPyrBr, P1444MeSO04, P44414Cl, Pess14Br, PgggsBr und EtS3l verwendet.

(EMIm)z[Fe4S4(Stfe)s]

Ausgehend von 41.9 g (43.6 mmol) TMA[Stfe] wurden 37.8 g (84 %) eines schwarzen

Feststoffs erhalten.
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1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 12.14 (s, 8H, SCHz), 8.50 (s, 2H, Cam-H), 7.37 (s, 2H,
Caim-H), 7.32 (s, 2H, Csim-H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH2), 3.83 (s, 6H, NCH3), 1.47 (t,
3]=7.0 Hz, 6H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 163.1 (q, Y(19F,13C)=267 Hz, CF3), 139.4 (Cim-2),
126.6 (Cim-4), 124.9 (Cim-5), 113.9 (s, SCHz), 49.1 (NCHz), 41.4 (NCH3), 18.0 (CH2CHs)

19F NMR (282 MHz, CD3CN): 6 = -59.0 ppm.

Elementaranalyse: C H N S
Berechnet: 23.22 292 542 24.80
Gemessen: 23.44 294 580 24.61

Schmelzpunkt: -45 °C.
(BMIm)z[FesS4(Stfe)4]
Es wurden 488 mg (90 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 12.06 (s, 8H, SCHz), 8.50 (s, 2H, Cam-H), 7.35 (s, 2H,
Caim-H), 7.32 (s, 2H, Csim-H), 4.12 (t, ] = 7.1 Hz, 4H, NCH2), 3.83 (s, 6H, NCH3), 1.82 (m, 4H,
NCH,CH5), 1.32 (m, 4H, N(CH2)2CHz), 0.94 (t, 3/=7.0 Hz, 6H, CH2CHs) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): & = 163.2 (q, YJ(19F,13C)=267 Hz, CF3), 141.5 (Cin-2),
127.7 (Cim-4), 126.2 (Cim-5), 114.8 (SCHz), 55.2 (NCHz), 44.0 (NCHs), 34.8 (NCH2CHo),
21.7 N(CH2)2CHzy), 15.3 (CH2CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -58.3 ppm.

Schmelzpunkt: -50 °C.

(HMIm):[Fe4S4(Stfe)4]

Es wurden 491 mg (86 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

'H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.11 (s, 8H, SCH2), 8.46 (s, 2H, Camm-H), 7.36 (s, 2H,
Cam-H), 7.32 (s, 2H, Csm-H), 4.11 (q, J = 6.6 Hz, 4H, NCH2), 3.83 (s, 6H, NCH3), 1.83 (m,
4H, NCH2CH?), 1.31 (m, 12H, N(CHz)2(CHz2)3), 0.89 (t, 3/=6.1 Hz, 6H, CH,CH3) ppm.
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13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): 6 = 163.0 (q, YJ(1F,13C)=268 Hz), CFs), 139.6 (Cim-2),
126.7 (Cim-4), 125.3 (Cim-5), 114.2 (SCHz), 53.6 (NCHz), 41.4 (NCHs), 32.5 (N(CH2)sCHo),
32.1 (NCH2CH3), 27.5 (N(CH2)2CH?>), 23.8 (N(CH2)4CHz), 15.1 (CH2CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): 6 = -59.0 ppm.

Schmelzpunkt: -50 °C.

(HDMIm):[Fe4S4(Stfe)4]

Es wurden 587 mg (97 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.06 (s, 8H, SCH3), 7.24 (s, 2H, Caim-H), 7.24 (s, 2H, Csm-
H), 4.02 (q, ] = 7.1 Hz, 4H, NCH3), 3.70 (s, 6H, NCH3), 2.51 (s, 6H, C2imCH3), 1.76 (m, 4H,
NCHzCHz), 1.32 (m, 12H, N(CHz)z(CHz)g), 0.90 (t, 3]=6.2 Hz, 6H, CHzCH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): § = 163.0 (q, J(19F,13C)=274 Hz), CF3), 145.6 (Cim-2),
125.6 (Cim-4), 124.1 (Cim-5), 114.1 (SCHz), 51.9 (NCHz), 40.0 (NCH3), 32.7 (N(CH2)4CH2),
31.7 (NCH2CHz), 27.6 (N(CH2)2CHz), 23.9 (N(CH2)3CHz), 15.3 (CH2CH3), 14.3 (C2mCHs),

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -59.0 ppm.

Elementaranalyse: C H N
Berechnet: 30.68 4.29 477
Gemessen: 31.20 4.49 511

Schmelzpunkt: -49 °C.
(DDMIm);[Fe4Ss(Stfe)a]
Es wurden 520 mg (68 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1TH NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.07 (s, 8H, SCH2), 7.28 (s, 4H, Caim-H, Csim-H), 4.01 (t-b,
8H, NCHz), 2.52 (s, 6H, C2mCH3), 1.76 (s, 8H, NCH2CHz), 1.28 (s, 56H, N(CHz)2(CHz)7),
0.89 (t-b, 12H, CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): & = 163.0 (g, Y(19F,13C)=261 Hz), 145.1 (Cim-2), 125.6
(Cim-4, Cim-5), 114.7 (SCH2), 52.7 (NCHz), 33.1 (NCH:CHz), 32.1 N(CH2)2CHz), 30.9
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N(CHz)3CHz), 30.8 N(CH2)4CH2), 30.7 N(CH2)sCHz), 30.7 N(CH2)sCH2), 28.3 N(CHz2)7CHz),
23.9 N(CH2)sCH3), 15.2 (CH2CH3), 15.1 (C2imCH3), ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -59.0 ppm.
Schmelzpunkt: 39 °C.

(BMPyr):[Fe4S4(Stfe)4]:

Es wurden 533 mg (97 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 12.12 (s, 8H, SCH2), 3.44 (t-b, 8H, Pyr-NCH,), 3.23 (t-b,
4H, Bu-NCHz), 2.97 (s, 6H, NCHs), 2.20 (t-b, 8H, Pyr-NCH:CHz), 1.75 (m-b, 4H, Bu-
NCH,CH.), 1.38 (m-b, 4H, Bu-N(CHz)2(CHz)), 0.97 (t-b, 6H, Bu-CHzs) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 163.7 (q, J(19F,13C)=278 Hz), 114.6 (SCH3), 67.6 (Pyr-
NCHz), 66.9 (Bu-NCH2), 52.2 (NCH3), 27.5 (Bu-NCH2CH2), 24.2 (Pyr-NCH2CH>), 21.6 Bu-
N(CH2)3CH2), 14.9 (Bu-CHg) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): 6 = -58.7 ppm.

Schmelzpunkt: 75 °C.

(P1444)2[Fe4S4(Stfe)4]:

Es wurden 567 mg (91 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.08 (s, 8H, SCHz), 2.06 (m, 12H, PCH2), 1.69 (d,
2J(31P,'H)=15.9 Hz, 6H, PCH3s), 1.47 (m, 24H, PCH2(CH2)2), 0.96 (t, 3/=5.7 Hz, 18H,
CH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CD3CN): & = 162.9 (q, Y(19F,13C)=276 Hz), 114.6 (SCH2), 25.9 (d,
2J(31P,13C)=15.7 Hz, PCH.CH,), 25.2 (d, 3J(3!'P,13C)=4.5Hz, P(CH:):CH:), 23.1 (d,
1J(31P,13C)=49.4 Hz, PCH2), 15.0 (CH2CH3) 8.7 (d, Y(31P,13C)=52.4 Hz, PCH3) ppm.
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(P44414)2[FeaSa(Stfe)4]:
Es wurden 757 mg (94 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): § = 14.85 (s, 8H, SCH2), 2.08 (m, 16H, PCH3), 1.48 (m, 32H,
PCH2(CH2):), 1.28 (s, 40H, P(CHz)3(CH2)10), 0.95 (t, 3/=6.6 Hz, 18H, Bu-CH3z), 0.89 (t,
3]=6.6 Hz, 6H, (CH2)13CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): 6 = 162.8 (q, Y(1°F,13C)=282 Hz), 114.9 (SCHz), 33.0
(P(CH2)10CHz) 32.7 (d, Z(31P,13C)=15.1 Hz, PCH>CH2(CHz)11), 30.9, 30.8, 30.8, 30.8, 30.5,
30.4 (P(CH2)3(CH2)s) 26.1 (d, ?2J(31P,13C)=15.4Hz, PCH.CH:CH,CH3), 254 (d,
3J(31P,13C)=4.3 Hz, P(CH,);CH2CHs), 23.8 P(CH2)11CH:), 23.3 (d, 3J(3'P,13C)=4.1 Hz,
PCHz(CH2)2CHs), 22.0 (d, Y(3'P13C)=47.4Hz, PCH2(CH,)12CHs), 21.8 (d,
1J(31P,13C)=47.8 Hz, PCH,(CH2)>CH3), 15.0 (P(CH2)13CH3) 15.0 (P(CH2)3CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § =-59.0 ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 35.2 ppm.
Schmelzpunkt: 50 °C.

(Pe6614)2[FesSa(Stfe)4]

Es wurden 633 mg (71 %) eines schwarzen Ols erhalten.

1H NMR (300 MHz, DMSO0-ds): § = 12.13 (s, 8H, SCH3), 2.04 (m, 16H, PCH3), 1.55-1.15 (m,
96H, PCHz(CHz)z}, PCHz(CH2)12), 0.91 (m-b, 24H, P(CH2)5,13CH3) ppm.

13C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): § = 164.4 (q, Y(19F,13C)=270 Hz), 115.2 (SCHz), 33.1,
32.9,32.7, 32.5, 30.9, 30.9 30.6, 30.5, 23.9, 23.5 23.5, 22.9 (d, YJ(31P,13C)=47.4 Hz, PCHy),
15.3 (P(CH2)sCH3), 15.1 (P(CH2)13CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -59.0 ppm.
31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): & = 35.1 ppm.

Schmelzpunkt: 8 °C.



129 Synthesen

(Pssss)2[FeaSa(Stfe)4]

Es wurden 884 mg (99 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.16 (s, 8H, SCHz), 2.09 (m, 16H, PCHz), 1.60-1.20 (m,
(m, 96H, P(CH2)3(CHz2)4), 0.89 (t-b, 24H, P(CH2)7CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): § = 164.2 (q, Y(19F,13C)=273 Hz), 115.3 (SCHz), 33.1
(P(CH2)sCHz), 32.6 (d, Z(3'P,13C)=16.4 Hz, PCH,CH,), 30.3 (P(CH:)3(CHz)z), 23.9
(P(CH2)6CH2), 23.3 (d, Y(3'P,13C)=4.5Hz, P(CH.)CHz), 21.7 (d, Y(3!P,13C)=47.3 Hz,
PCH3),15.1 (P(CHz)7CHs) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): 6 =-59.0 ppm.

31P{1H} NMR (121.5 MHz, CD3CN): 6 = 35.2 ppm.
(Et3S)2[FesS4(Stfe)s]:

Es wurden 497 mg (95 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 12.12 (s, 8H, SCH2), 3.22 (q-b, 12H, SCH2), 1.43 (t-b, 18H,
SCH2CH3) ppm.

13C{1H} NMR (75 MHz, CDsCN): § = 164.2 (q, Y(1°F,13C)=267 Hz), 115.6 (SCHa), 37.5,
(SCH3), 12.5 (d SCH2CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -59.0 ppm.

Elementaranalyse: C H S
Berechnet: 22.87 3.65 30.52
Gemessen: 21.83 3.55 29.77

6.4.6 [FeiS4(Stfe)s]3-
Chemische Reduktion: (EtsN)3[FesS4(Stfe)4]

Eine Losung von 1.03 g (1 mmol) TMA[Stfe] und 630 mg (3 mmol) Et4NBr in 10 mL
MeCN wurde 15 min geriihrt und anschliefRend filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum
vollstandig eingeengt und der Riickstand in 10 mL THF aufgenommen. Zu dieser Losung
wurde eine blaue Losung von 23 mg (1 mmol) Na und 178 mg (1 mmol) Anthracen ge-

geben, die durch Riihren fiir 30 min erhalten wurde. Der entstandene schwarze Feststoff
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wurde abfiltriert und mit15 mL MeCN extrahiert. Diese Losung wurde auf 2 mL einge-
engt und mit 20 mL Toluol iiberschichtet und auf -35 °C gekiihlt. Nach 16 h wurde die
liberstehende Losung vom gebildeten schwarzen Ol dekantiert und das Ol drei Mal mit

Et20 coevaporiert. Es wurden 300 mg (25 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 31.42 (s, 8H, SCH3), 3.11 (s, 36H, NCH32), 1.29 (s, 48H,
NCH2CH3) ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): & = -37.7 ppm.
Elektrochemische Reduktion: (BusN)3[FesS4(Stfe)4]

In einer Elektrolysezelle mit zwei durch eine Glasfritte separierten Kompartimenten mit
Graphitfilzelektroden (GFD2.5EA, SGL Carbon) wurde eine Losung von 260 mg
(200 pmol) TBA[Stfe] in 10 mL MeCN (0.1 M TBAPFs) elektrolysiert. Dabei wurde eine
Spannung von -1.7 V (vs. Ag/Ag* in MeCN) verwendet und in der zweiten Halbzelle eine
Losung von 75.0mg (400 umol) Ferrocen. Nachdem eine Ladung von 22.3C
(£ 231 pmol e’) tibertragen wurde, wurde die reduzierte Losung dekantiert, die Elekt-
rode mit 3 mL THF und 6 mL MeCN ausgewaschen und die vereinigten Fraktionen fil-
triert. Die Losung wurde anschlieféend eingeengt und auf -35 °C gekiihlt. Der dabei
gebildete Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 150 mg

(49 %) eines schwarzen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 31.44 (s, 8H, SCH2), 3.05 (s, 24H, NCH3), 1.69 (s, 24H,
NCH2CH3), 1.40 (s, 24H, N(CH2)2CHz), 1.02 (s, 36H, N(CH2)3CH3), ppm.

19F NMR (282 MHz, CD3CN): § = -37.7 ppm.

6.4.7 Katholyte
(EMIm)4[Fe(CN)e]

Eine Suspension von 42.2g (100 mmol) Ks[Fe(CN)¢] -3 H20 und 76.4 g (400 mmol)
EMImBr in 500 mL MeCN wurde fiir 18 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die gelbe
Losung wurde filtriert und der Riickstand drei Mal mit je 50 mL MeCN gewaschen. Die
vereinigten Fraktionen wurden vollstindig eingeengt und das zuriickbleibende gelbe 01

am Vakuum bei 60 °C fiir 16 h getrocknet. Der beim Abkiihlen auf Raumtemperatur ge-
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bildete gelbe Feststoff wurde gemorsert, fiir weitere 18 h am Vakuum getrocknet und
anschlieflend zwei Mal mit 100 mL Et;0 coevaporiert wurde. Es wurden 64.5 g (94 %)

eines gelben Feststoffs erhalten.

'H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 9.68 (s, 1H, Cam-H), 7.75 (t, 3/=1.8 Hz, 1H, Cum-H), 7.66
(t, 3/=1.8 Hz, 1H, Cssm-H), 4.23 (q, 3/ =7.3 Hz, 2H, NCH), 3.87 (s, 3H, NCH3), 1.37 (t, 3/=7.3
Hz, 3H, CH2CH3) ppm.

(EMIm)2z[Fc(S03)z]/(HMIm)z[Fc(SO3):]

Zu einer Suspension von 20.0 g (108 mmol) Ferrocen in 250 mL Essigsdureanhydrid
(Acz20) wurden innerhalb von 15 min 14.3 mL (25.0 g, 215 mmol) Chlorsulfonsaure ge-
tropft und die Reaktionslosung fiir 8 h geriihrt. Die entstandene Suspension wurde fil-
triert und der erhaltene gelbe Feststoff wurde mit 50 mL Ac20 und drei Mal mit 100 mL
Pentan gewaschen. Parallel wurde eine Losung von 41.3 g (216 mmol) EMImBr in
100 mL ‘PrOH zu einer Lésung von 12.1 g (216 mmol) KOH in 150 mL ‘PrOH gegeben.
Dies fiihrte zur sofortigen Bildung eines weif3en Niederschlags, der abfiltriert wurde. Die
so erhaltene Losung von EMImOH wurde zu 100 mL einer wassrigen Losung des im ers-
ten Schritt erhaltenen [Fc(SO3H)z] gegeben und fiir 15 min gertihrt. Im Anschluss wurde
das Lésungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene braune Ol wurde mit
Aceton und DCM gewaschen und anschlieffend am Vakuum getrocknet. Es wurden

36.5 g (64 %) eines gelbbraunen Feststoffs erhalten.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): 6 = 8.98 (s, 2H, C2im-H), 7.44 (s, 2H, Caim-H), 7.39 (s, 2H,
Casim-H), 4.42 (t, 3]=1.8 Hz, 4H, Fc-H), 4.20 (m, 8H, Fc-H, NCH?), 3.86 (s, 6H, NCH3), 1.46
(t,3/=7.3 Hz, 6H, CH2CH3) ppm.

I3C{1H} NMR (75 MHz, DMSO-ds): 6 = 136.3 (Cim-2), 123.4 (Cim-4), 121.9 (Cim-5), 96.7
(C1cp), 70.3 (Cz,5cp), 67.9 (C34cp), 43,9 (NCH2), 35,5 (NCH3), 15.1 (CH2CH3) ppm.

Die Synthese von (HMIm)2[Fc(S03):] erfolgte analog.

1H NMR (300 MHz, CD3CN): & = 8.85 (s, 2H, Czim-H), 7.38 (s, 2H, Cam-H), 7.35j (s, 2H,
Casim-H), 4.40 (t, 3] =1.9 Hz, 4H, Hepas), 4.20 (t, 3/ =1.9 Hz, 4H, Hepss, NCH2), 4.13 ((t,
3J=7.2 Hz, 4H,) 3.85 (s, 6H, NCH3), 1.82 (m, 2H NCHCH,), 1.30 (m, 12H, N(CHz)2(CHz2)4),
0.89 (t, 3/=6.6 Hz, 6H, CH,CH3) ppm.
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13C{IH} NMR (75 MHz, CD3CN): 6 = 138.1 (Cim-2), 124.4 (Cim-4), 123.1 (Cim-5), 97.7
(C1cp), 71.5 (C25cp), 69.1 (C34cp), 49.9 (NCH2), 36.5 (NCH3), 31.5 (N(CHz)3CHz), 30.5
(NCH2CHz), 26.1 (N(CH2)2CHz), 22.9 (N(CH2)4+CH3), 14.2 (CH2CH3) ppm.
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Angaben zu den Kristallstrukturen

8 ANHANG

8.1 Angaben zu den Kristallstrukturen

8.1.1 (MesN):[FesSs(SMe)4]

Verbindung (MesN)2[FesSs(SMe)4]
Summenformel C12H36N2SgFes
Molmasse [g/mol] 688.31
Habitus Block, schwarz
Kristallgrofde [mms3] 0.2x0.2x0.2
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P21/c

a[A] 10.8738(6)

b [A] 18.0751(10)
c[A] 14.0504(8)
B[] 97.3330(10)

V [A3] 2738.9(3)

Z 4

Berechnete Dichte [g/cm3] 1.669
Temperatur [K] 100.0(1)
Absorptionskoeffizient [mm-1] 2.689

F(000) 1416.0
Kristallgrofde [mms3] 0.2x0.2x0.2
20 Bereich [°] 3.69-57.878

Index Bereich

Anz. gemessene. Reflexe

Anz. Unabhangige Reflexe

Anz. Daten/restraints/Parameter
Anpassungsglite von F2

R-Werte (F>=20F)

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e-/A-3]

-14<h<14,-24<k<24,-18<1<19
40909

6821 (Rint = 0.0210, Rsigma = 0.0124)
6821/0/247

1.242

R1=0.0168, wR; = 0.0404
R1=0.0172, wR; = 0.0405
0.43/-0.28
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8.1.2 (MesN)z2[FesS4(Stfe)4]- THF

Die asymmetrische Einheit enthdlt ein cokristallisiertes THF-Molekiil, dessen Nicht-
Wasserstoffatome anisotrop verfeinert wurden. Die Struktur des Clusters ist fiir die

Atome Fel, Fe3, S1, S5, S7, S8, C1, C2, F1, F2, F3 fehlgeordnet und wurde mit einer Be-

setzung von 87 % verfeinert.

Verbindung (Me4N)2[Fe4S4(Stfe)s]- THF
Summenformel C20H40F12FesN20Sg
Molmasse [g/mol] 1032.42

Habitus
Kristallgrofie [mm3]
Kristallsystem

Raumgruppe

Berechnete Dichte [g/cm3]
Temperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm-1]
F(000)

Kristallgrofle [mm3]

20 Bereich [°]

Index Bereich

Anz. gemessene. Reflexe

Anz. Unabhdngige Reflexe
Anz. Daten/restraints/Parameter
Anpassungsgiite von F?
R-Werte (F>=20F)

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e-/A-3]

Block, schwarz

0.36 x 0.2 x0.16
Monoklin

P21/c

13.4591(4)

21.7890(5)

13.3532(3)

90.297(2)

3915.91(15)

4

1.751

100.0(1)

1.957

2088.0

0.36 x0.2x0.16

6.102 - 65.236
-20<h<20,-32<k<32,-20<1=<20
75982

13502 (Rint = 0.0483, Rsigma = 0.0382)
13502/0/466

1.250

R1=0.0724, wR; = 0.1487
R1 =0.0945, wRz = 0.1573
1.11/-1.04
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8.1.3 BMIm:[Fe4S4(StBu)4]

Die Struktur wurde bei Raumtemperatur gemessen, da die Kristalle bei tiefen Tempera-
turen nicht stabil waren. Die asymmetrische Einheit enthalt vier BMIm-Kationen und
zwei [S'Bu]-Cluster. Die Lage der Kationen ist stark fehlgeordnet, sodass die Fehlord-

nung nicht geldst werden konnte. Die Atome der Kationen konnten daher nicht aniso-

trop verfeinert werden.

Verbindung BMIm;[FesS4(StBu)4]
Summenformel C32HesFesN40Ss
Molmasse [g/mol] 483.88

Habitus
Kristallgrofde [mms3]
Kristallsystem

Raumgruppe

Berechnete Dichte [g/cm3]
Temperatur [K]
Absorptionskoeffizient [mm-1]
F(000)

20 Bereich [°]

Index Bereich

Anz. gemessene. Reflexe

Anz. Unabhéngige Reflexe
Anz. Daten/restraints/Parameter
Anpassungsglite von F2
R-Werte (F>=20F)

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte [e-/A-3]

Block, schwarz

0,07 x 0,09 x0,11

Triklin

P1

11.620(4)

15.449(5)

26.154(8)

90.527(4)

94.489(4)

90.130(4)

4680(3)

4

0.687

293(2)

1.557

936.0

2.636-57.77
-15<h<15,-20<k<19,-35<1<34
54568

19806 (Rint = 0.0581, Reigma = 0.1112)
19806/0/717

1.154

R1=0.2237, wR2=0.5070
R1=0.2446, wR; =0.5150
2.01/-2.10
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8.2 NMR-Spektren

—14.95
3.14

[Ppm]

H NMR-Spektrum (CD3CN) von (MesN)z[FesSs(SMe)4]
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8.3 Thermochemische Daten
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8.4 Verwendete Gefahrstoffe
Substanz H-Sitze P-Satze GHS-Symbol
Acetonitril H225,H302, H312, P210, P240, P302+352,
H319 P305+351+338,

P403+233
Anthracen H315, H410 P273,P280, P302+352,

P332+313, P501
Benzylthiol H302,H330, H410 P260, P273,P280,

Benzyl-2,2,2-trifluoroethyl-
thioether
1-Butyl-3-methylimidazolium-
chlorid
1-Butylmethylpyrrolidinium-
bromid

Calciumhydrid

Chlorsulfonsiure

Dichlormethan
1,3-Didecyl-2 -methyl-
imidazoliumchlorid

Diethylether

Dimethyldisulfid

Eisen(III)chlorid

Essigsaureanhydrid

1-Ethyl-3-methylimidazolium-

bis(trifluoromethylsulfonyl)amid

1-Ethyl-3-methylimidazolium-
bromid

H225

H301, H315, H319,
H411

H302, H319

H260

H314, H335

H315, H319, H335,
H336,H351, H373
H315,H319, H335

H224,H302, H336

H225, H302, H317,
H319, H331, H410

H290, H302, H315,
H318

H226,H302, H314,
H331, H335

H301, H315, H319

H315,H319

P304+340, P310, P501
P210

P305+351+381

P305+351+338

P223,P231+232,
P370+378

P260, P280,
P303+361+353,
P304+340+310,
P305+351+338

P261, P281,
P305+351+338
P261, P305+351+338

P210, P240, P403+235

P210, P240, P273,
P280, P302+352,
P304+340,
P305+351+338,
P403+233

P280 P305+351+338

P210, P260, P280,
P303+361+353,
P305+351+338, P312

P26, P280

P305+351+338
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Substanz H-Sitze P-Satze GHS-Symbol
Ferrocen H228,H302, H411  P210, P260, P273 @ @
Hexanthiol H226,H302,H331  P261,P311 @
1-Hexyl-2,3-dimethyl- H315, H319 P264, P280, @
imidazoliumiodid P305+351+338,
1-Hexyl-3-methylimidazolium- Nicht untersucht P262, P280, Nicht unter-
bromid P305+351+338, P313 sucht
Kaliumhexacyanoferrat(II) H412 P273
Kaliumhydroxid H290, H302, H314 P280, P301+330+331,
P305+351+338, @
P308+310
Magnesium H260, H250 P222,P223,P231+232,
P370+378, P422 @
Methanol H225,H331, H311, P210, P233, P280,

Methansulfonsaurechlorid

Methanthiol

Natrium

Natriumhydroxid

Natriumsulfid

Phosphorpentoxid

Schwefel

H301, H370

H301, H311, H330,
H314

H220, H280, H331,
H410

H260, H314

H290, H314

H290, H301, H311,
H314, H400

H314

H315

P302+352, P304+340,
P308+310, P403+235

P260, P301+310,
P303+361+353,
P305+351+338, P320,
P361, P405, P501
P210, P261, P273,
P304+340, P311,
P403+233

P223,P231+232,
P305+351+338,
P370+378, P422
P280, P301+330+331,
P305+351+338,
P308+310

P280, P301+330+331,
P303+361+353,
P305+351+338, P310

P260, P280,
P301+330+331,
P305+351+338,
P308+310
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Substanz

H-Satze

P-Satze

tert-Butanthiol

Tetrabutylammoniumbromid

Tetrahydrofuran

Tetramethylammoniumchlorid

Tetraoctylphosphoniumbromid

Toluol

Tributyltetradecylphosphonium-
chlorid
Tributymethylphosphonium-
methylsulfat

Triethylamin

Triethylsulfoniumiodid

2,2,2-Trifluoroethanol

2,2,2-Trifluoroethanthiol

2,2,2-Trifluoroethyl-
methansulfonat
Trihexyltetradecylphosphonium-
bromid

H225,H317, H411

H302, H315, H319
H225,H302, H319,
H335, H351

H300, H311, H315,
H370, H411
H315,H319, H335
H225,H304, H315,
H336, H361d, H373
H302, H314

H319

H225, H302,

H311+331, H314,
H335

H315, H319, H335

H226,H301+331,
H312, H315, H318,
H373

H224,H302, H312,
H315,H319, H332,
H335
H314

H315, H319, H335

P210, P273, P280

P301+312+330,
P305+351+338
P210, P280,
P301+312+330,
P305+351+338,
P370+378, P403+235
P260, P273, P280,
P301+310+330,
P302+352+312,
P308+311
P305+351+338

P210, P240,
P301+310+330,
P302+352, P314,
P403+233
P280,P305+351+338

P305+351+338

P210, P280,
P303+361+353,
P304+340, P310,
P305+351+338,
P403+233

P261, P280,
P305+351+338,
P304+340, P405, P501
P210, P280, P302+352,
P304+340,
P305+351+338,
P309+310

P210, P261, P280,
P305+351+338

P280, P305+351+338

P261, P305+351+338
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