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ll. Kurzfassung

Metall-Nanopartikel (M-NP) zeichnen sich durch lhre, im Vergleich zum Bulkmaterial, veran-
derten Eigenschaften besonders aus. Da sie sich jedoch in einem energetisch ungunstigen
Zustand befinden kommt es, wenn die Oberflache nicht geschitzt wird, zur Agglomeration.
Um die NP zu schitzen und dennoch ihre Eigenschaften zu behalten, kénnen ionische Flis-
sigkeiten (ILs) verwendet werden, welche nur schwach an die Oberflache koordinieren. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Bildung von mono- und bimetallischen NP untersucht und
neue ILs synthetisiert und charakterisiert. Ergebnisse dieser Arbeiten konnten in vier Publika-
tionen in wissenschaftlichen Fachjournalen verdéffentlicht werden.

Zunachst wurde die Synthese von Metallflourid-NP auf thermisch reduziertem Graphitoxid
(TRGO) durchgefiihrt. Es konnten erfolgreich EuFs-, PrFs-, und FeF2>-NP auf vier verschiede-
nen TRGOs immobilisiert werden. Flr CoF2.-NP gelang die Immobilisierung lediglich auf
TRGO-SH. Galvanostatische Lade-/Entladeprofile des FeF2@TRGO-400 Materials zeigten
eine gute Ratenleistung, z.b Kapazitaten von 220 und 130 mAh/g bei einer Stromdichte von
200 bzw. 500 mA/g, was sie fur die Verwendung als Akkumulatoren interessant macht. Weiter
wurden bimetallische Fe/Al-NP durch Bottom-Up und Top-Down Verfahren hergestellt. Durch
ein Bottom-Up Verfahren konnten FeAl-NP synthetisiert werden, welche jedoch auf einem
amorphen Untergrund lagen (fur FeCl> & LiAlH4 und [LiFe(btsa)s] & LiAlH4, btsa = bis(trime-
thylsilyl)amid); fur den Ansatz aus Fe(CO)s und (AICp*)s4 konnten vollstandig oxidierte FeAl>Os-
NP gewonnen werden. Beim Top-Down Verfahren mittels Magnetron Sputtersystem konnten
kleine FesAl13-NP identifiziert werden. Die Partikel in [OPy][NTf;] zeigten eine rote Farbe mit
einer Absorptionsbande bei 520 nm ahnlich der Plasmonenresonanz von Au-NP. Somit schei-
nen die Partikel eine dhnliche elektronische Struktur zu besitzen.

In zwei weiteren Veroéffentlichungen wurden zunachst die Salze [C,THT][I] und [C,THT][BPh4]
(n = 4-10) hergestellt und charakterisiert. Anschlief’iend wurden die ILs [C,THT][NTf;] synthe-
tisiert. Es wurden unter anderem die Viskositaten, Dichten und Dampfdricke experimentell
bestimmt und mittels PC-SAFT modelliert. Zum Schluss konnten noch die Loslichkeiten der
ILs in Wasser bestimmt werden. Diese ILs mit n = 4-8 wurden danach in der ADH katalysierten
Reaktion von 4-Methylacetophenon (Me-ACP) zu 1-(4-Metyhlphenyl)ethanol (Me-PE) unter-
sucht, da sie sich fur die Nanopartikelstabilisierung als nicht vielversprechend zeigten. Dabei
konnte ein sogenannter odd-even Effekt festgestellt werden. Hierbei zeigten sich fur gerade
Kettenlangen eine Minderung im Umsatz der Reaktion und flr die ungeraden Kettenlangen
eine deutliche Steigerung. Ein solcher Effekt trat bei der Katalyse von Acetophenon nicht auf,
dort gab es nur einen linearen Verlauf. Dieser odd-even Effekt wurde dabei auf die molekulare
Wechselwirkung des methylierten Produktes Me-PE mit dem ungeraden Kation der IL zuriick-
gefuhrt. Messungen der kritischen Mizellenkonzentrationen (CMC) Messungen zeigten, dass

durch die Zugabe von Me-PE die Mizellbildung gehemmt wurde.
Vv



lll. Abstract

Metal nanoparticles (M-NP) are particularly distinguished by their properties, which are differ-
ent from those of bulk material. However, since they are in an energetically unfavorable state,
agglomeration occurs if the surface is not protected. In order to protect the NP and still retain
their properties, ionic liquids (ILs) can be used, which only weakly coordinate with the surface.
In this work the formation of mono- and bimetallic NP was investigated and new ILs were
synthesized and characterized. Results of this work were published in four scientific journals.
First, the synthesis of metal-fluoride NP supported on thermally reduced graphite oxide
(TRGO) was performed. EuFs-, PrFs- and FeF>-NP were successfully immobilized on four dif-
ferent TRGO types. For CoF.-NP the immobilization was only possible on TRGO-SH. Electro-
static charge/discharge profiles of the FeF.@TRGO-400 material indicated a good rate perfor-
mance, e.g. capacities of 220 and 130 mAh/g at current densities of 200 and 500 mA/g, re-
spectively, which makes them interesting for use as accumulators.

Furthermore, bimetallic Fe/Al-NP were produced by bottom-up and top-down processes. With
the bottom-up, FeAl-Np could be synthesized but they were on an amorphous background (for
FeCl, & LiAIH4 and [LiFe(btsa)s] & LiAlH4, btsa = bis(trimethylsilyl)amide) and for the prepara-
tion from Fe(CO)s and (AICp*)s completely oxidized FeAl.04-NP could be identified. In the top-
down process, using a magnetron sputtering system, small FesAl13-NP could be identified after
thermal and electron-beam annealing. The particles in [OPy][NTf,] showed a red color with an
absorption band at 520 nm, similar to the plasmon resonance of Au-NP. Thus, the particles
appear to have a similar electronic structure.

In two further publications, the salts [C,THT][I] and [C,THT][BPh4] (n = 4-10) were prepared
and characterized. Subsequently, the room temperature ILs (RTILS) [C,THT][NTf2] were syn-
thesized and extensively characterized. Viscosities, liquid densities and vapor pressures were
also determined experimentally and modelled using PC-SAFT. Finally, the solubilities of the
ILs in water could be determined.

These RTILs with n = 4-8 were then investigated in the ADH catalyzed reaction of 4-
methylacetophenone (Me-ACP) to 1-(4-methylphenyl)ethanol (Me-PE), as they did not show
any promise for nanoparticle stabilization. An odd-even effect could be found. For even chain
lengths, a reduction in the reaction conversion was found and a significant increase for odd
chain lengths. Such an effect did not occur in the catalysis of acetophenone, where there was
only a linear course. This odd-even effect was attributed to the molecular interaction of the
methylated product Me-PE with the odd cation of IL. Critical micelle concentration (CMC)

measurements showed that the addition of Me-PE inhibited micelle formation.
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THT-ILs
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1 Einleitung

1.1 Metall-Nanopartikel

Das Wort Nanopartikel (NP) leitet sich von dem Wort nanos ab; dieses stammt aus dem Grie-
chischen und bedeutet Zwerg oder zwergenhaft." Seitdem NP das erste Mal im 19. Jahrhun-
dert erwahnt wurden, hat das Interesse an ihnen stetig zugenommen.? Mittlerweile finden Na-
nopartikel in vielen Forschungsgebieten der Biologie, Physik und Chemie Berticksichtigung.®”
Laut Definition handelt es sich um NP, wenn ihre GroRRe zwischen 1 und 100 nm liegt.® In Ab-
bildung 1 ist zum besseren Verstandnis der GroRenordnung die Einordnung der Nanomateri-

alien im Vergleich zu einigen Naturstoffen dargestellt.®
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Abbildung 1 Langenskala zur Einordnung von Nanomaterialien. Nachdruck von Ref. 1, mit Genehmi-
gung von © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

In der Nanopartikelsynthese sind zwei gegenlaufige Arten von Verfahren bekannt:'® Im Top-
Down Verfahren werden mittels Kugelmuhlen makroskopische Teilchen auf NanometergroflRe
zerkleinert.""'2Diese, meist kostenglnstige, Methode stellt eine einfache Synthesemdglichkeit
von NP dar, allerdings sind die geringe Kontrolle Uber die PartikelgrofRe und die GréRRenvertei-
lung Nachteile dieser Methode.'® Das zweite Verfahren ist das Bottom-Up Verfahren; bei die-
sem Verfahren werden mittels chemischer oder physikalischer Prozesse Strukturen aus Ato-
men oder Molekilen aufgebaut.™

In Abbildung 2 sind beide Verfahren in vereinfachter Form dargestellt.
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Abbildung 2 Darstellung der zwei Herstellungsprozesse von Nanopartikeln. Wiederdarstellung von Re-
ferenz 10.

Bei dem Bottom-Up Verfahren werden am haufigsten Fallungsprozesse verwendet; diese zah-
len zu den Synthesen in der Flissigphase.'® Zu den Fallungsprozessen zahlen auch die
literaturbekannten mikrowellengestitzten Zersetzungen von Vorlauferverbindungen, den sog.
Precursoren.’'® Die GrofRe und die Verteilung der Partikel wird in erster Linie durch die Kine-
tik, jedoch auch durch die Thermodynamik gesteuert.’ Durch die Wahl von Precursoren, Re-
duktionsmittel, Reaktionstemperatur und pH-Wert lassen sich GroRRe, Kristallinitat und Form
der NP beeinflussen.?° Ein weiterer haufig verwendeter Prozess ist die Synthese in der Gas-
phase (Chemical Vapor Deposition (CVD)). Hierbei werden die Verbindungen bei Temperatu-
ren um die 1000 °C in die Gasphase gebracht, reagieren um das Werkstlck herum und schei-
den sich dann dort ab.?'22

Aus der geringen Grole der NP resultieren Eigenschaften, welche sich deutlich von denen
des Bulkmaterials abheben.?® Die Unterschiede umfassen magnetische, optische und elektri-
sche Eigenschaften.®?42° Einen wichtigen Aspekt in dieser Hinsicht stellt ein deutlich héheres
Verhaltnis von Oberflachenatomen zu Volumenatomen als im Bulkmaterial dar. So kommt es
zu einer Absenkung des Schmelzpunktes mit abnehmendem Partikeldurchmesser.?®

Die Atome an der Oberflache besitzen ungesattigte Bindungen. Dieser Zustand ist energetisch
von Nachteil.®?” Er fuhrt bei NP zur Agglomeration?’-?¢ dieses Phanomen ist auch unter dem
Namen Ostwald-Reifung bekannt.?*3! Bei der Ostwald-Reifung handelt es sich um einen
exothermen Prozess,*? somit ist die Bildung unendlich ausgedehnter Festkorper gegenliber
der kleiner Nanopartikel immer bevorzugt.®® Die Bildung der Keime zur Synthese von NP hin-
gegen ist, dem Modell von La Mer und Dingear entsprechend, ein endothermer Prozess. Das
Aufspalten von Bindungen in der Ausgangsverbindung und die Entfernung von Solvathillen
bendtigt Energie (Abbildung 3).3
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Abbildung 3 Modell von LaMer und Dingear zur Beschreibung der Keimbildung und des Wachstums bei
der Synthese von Nanopartikeln. Nachdruck von Ref. 35, mit Genehmigung von © 2000 Elsevier.

Die Ostwald-Reifung kann durch ein Gleichgewicht von anziehenden und abstoRenden Kraf-
ten verhindert werden.*%37 Dies kann durch sterische und elektrostatische Wechselwirkungen
erfolgen. Stabilisatoren, welche sowohl elektrostatischen als auch sterischen Schutz der Par-
tikel gegen Agglomeration bieten, sind lonische Flissigkeiten (ILs).*® Nach der Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek Theorie (DLVO-Theorie) kommt es hierbei zur Bildung einer ioni-
schen Doppelschicht aus schwach-koordinierenden Anionen und Kationen, welche sich um
die Partikel ausbildet.®® Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung stellt die Immobilisierung
auf thermisch reduziertem Graphitoxid (TRGO) dar (Kapitel 1.4).40-4°

Verwendung finden die NP in Kosmetikprodukten*¢#’, in der Photovoltaik*®4°, in der Medizin
und in der Biotechnologie.®®*" Durch den Zusatz von NP in Baustoffen®?, Farben und Lacken®,
Verpackungsmaterialien und Kleidung®* lassen sich deren Eigenschaften gezielt verandern
und verbessern. Durch ihre diversen Anwendungsmaglichkeiten stellt die Nanotechnologie ei-
nen immer wichtigeren Teil der Wissenschaft dar.®>% Weiter sind Metall-NP fiir die technische
Anwendung von groRem Interesse.®’%* Sie kdnnen als Verbundmaterial,%>%® in chemischen
Sensoren,? als Elektroden fiir Brennstoffzellen®70 oder fiir die Wasserstoffspeicherung”" ver-
wendet werden.

Ein weiteres bedeutendes Anwendungsgebiet der NP stellt die Katalyse dar.”>® Insbesondere
Edelmetall-Katalysatoren finden in industriellen Prozessen Verwendung.””:"8

So wurde der Katalyseprozess von Ruthenium-Nanopartikeln in der Hydrierung von ungesat-

tigten Kohlenwasserstoffen bereits untersucht.”®?’



Neben monometallischen NP sind auch bimetallische NP fir die Katalyse von grofzem Inte-
resse, da durch den Zusatz eines weiteren Metalls die Eigenschaften des Katalysators veran-
dert werden konnen.?28° Dabei basieren die meisten Studien auf Katalysatoren aus Kombina-
tionen mit edlen Ubergangsmetallen (e.g. Pd/Ga, Cu/Fe, Pt/Fe, Ni/Fe, Pd/Fe).%% Jedoch sind
diese Kombinationen aufgrund des Edelmetallanteils sehr teuer, weswegen nach Alternativen
mit glinstigeren und haufiger vorkommenden Metallen gesucht wird. So konnten Schiitte et al.
hohe Umsatze und Selektivitaten mit NiGa-NP% und CuZn-NP® erreichen. Armbrister et al.
zeigten, dass AlisFes-NP als gunstige Alternative fur Palladium-NP in der heterogenen Kata-
lyse genutzt werden konnen.%

Auch Metallfluorid-NP finden eine breite Anwendung in der Industrie und Forschung. Sie be-
sitzen besondere elektrochemische, optische und magnetische Eigenschaften und werden
deshalb als Kathodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien, Festkorperlasern oder Flachbild-

schirmen eingesetzt.%7:%

1.2 Nanolegierungen

Eine Legierung bezeichnet ein metallisches Mehrstoffsystem und wird historisch gesehen be-
reits seit der namensgebenden Bronzezeit (2200 bis 800 v. Chr.) verwendet. Zu den bekann-
testen Legierungen gehoren Kupferlegierungen, die vor allem als Bronze und Messing bekannt
sind. Kupferlegierungen gelten als die ersten Legierungen welche gezielt vom Menschen her-
gestellt wurden.®® Dabei ist die Legierung aus Kupfer und Zink als Messing'® und die Kombi-
nation mit Zinn als Bronze'®' bekannt. Ein weiteres sehr bekanntes aber eher untypisches
Beispiel fur Legierungen ist Stahl; dabei handelt es sich um Eisen mit einem Massenanteil an
Kohlenstoff von maximal 2%."%2 Legierungen besitzen im Vergleich zu den einzelnen Stoffen
modifizierte Eigenschaften in Bezug auf zum Beispiel Harte und Dehnbarkeit.%?

Im Gegensatz zu Legierungen, welche keine geordnete Struktur aufweisen,’® besitzen inter-
metallische Phasen eine definierte Zusammensetzung, jedoch ist eine gewisse Phasenbreite
(Homogenitatsbereich) zulassig.'%

In der Literatur werden die Begriffe Legierung und intermetallische Phase haufig gleichbedeu-
tend verwendet.

In Abhangigkeit von der Metallkombination bilden sich unterschiedliche intermetallische Pha-
sen aus. Dabei werden die Metalle in drei Typen unterteilt: T4-, T2- und B-Metalle. Zu den T+-
Metallen gehéren die Alkali- und Erdalkalimetalle. Die To-Gruppe beinhaltet die typischen Me-
talle der Nebengruppen, die Lanthanoide und die Actinoide. Zu der Gruppe der B-Metalle ge-
horen die Elemente der 3. Hauptgruppe und die Elemente Zn, Cd, Hg, Sn, Pb und Bi."® Durch
Kombination dieser Metalle lassen sich unterschiedliche intermetallische Phasen bilden (Ta-
belle 1).



Tabelle 1 Bildung intermetallischer Phasen je nach Metallgruppe.

Metallgruppe T4 T2 B

T4 3 Zintl-Phasen
Mischkristalle, Uberstrukturen,

Laves-Phasen
T2 Hume-Rothery-Phasen

B - - Mischkristalle

Laves-Phasen

Laves-Phasen entstehen nach Tabelle 1 durch eine Kombination aus je zwei T1- oder T>-Me-
tallen sowie der Kombination aus T+- und To-Metallen. Sie sind die am haufigsten vorkommen-
den intermetallischen Phasen und besitzen meistens die stéchiometrische Formel MX,. Dabei

wird zwischen drei Strukturtypen unterschieden (MgCuz, MgZn, und MgNi2).'® Voraussetzung

far die Bildung der Laves-Phasen ist ein Atomradienverhaltnis von m und die daraus resul-
tierende dichteste Kugelpackung. Die Phase zeichnet sich aufgrund ihrer heteropolaren Bin-
dung durch eine erhéhte Anziehungskraft zwischen den Atomen und somit einer erhéhten Sta-
bilitat aus.'%®

Zintl-Phasen

Die Kombination von T1- und B-Metallen flihrt aufgrund der stark unterschiedlichen Elektrone-
gativitaten zu der Ausbildung von sogenannten Zintl-Phasen. Die Eigenschaften dieses Typs
werden malgeblich durch den hohen ionischen Charakter der Bindungen bestimmt, die einen
hohen Schmelzpunkt und Halbleitereigenschaften bewirken. Mit zunehmender Rechtsver-
schiebung des B-Metalls im PSE ergibt sich eine steigende Bandliickenenergie. %1%
Hume-Rothery-Phasen

Die am weitesten erforschten Phasen sind die Hume-Rothery-Phasen. Diese entstehen durch
Kombination der Ubergangsmetalle (T2) mit der B-Metallgruppe. Allgemein besitzen sie die
Formel M1-xM'’x (0sx<1).1%7 Es gibt strukturell unterschiedliche Phasen (a, B, v, , €, {, n), wobei
diese sich im Verhaltnis von Valenzelektronen zu Metallatomen unterscheiden und in der
Reihe steigen. 108109

Heusler-Phasen

Unter Heusler-Phasen werden Phasen der Zusammensetzung X>YZ verstanden, wobei X und
Y meistens Ubergangsmetalle sind und Z ein Element der Il1.-V.-Hauptgruppe ist. Obwohl die
einzelnen Elemente der Heusler-Phase nicht magnetisch sind, sorgt die vollstandige Ausrich-
tung der magnetischen Dipolmomente und damit die antiparallele Ausrichtung der Elektronen

der nichtmetallischen Bestandteile fiir eine ferromagnetische Eigenschaft.'%®



Im Vergleich zu Bulk-Legierungen, welche meist bei sehr hohen Temperaturen geschmolzen
werden und trotzdem nicht vollstandig mischbar sind,'° sorgen GréReneffekte dafiir, dass die

Metalle auf der Nanoskala mischbar sind.'"!

1.21 Eisen/Aluminium Nanolegierungen

Aluminium gehort zu den Leichtmetallen und ist aufgrund seiner Eigenschaften, wie etwa sei-
ner hohen Festigkeit und guten elektrischen sowie thermischen Leitfahigkeit, besonders inte-
ressant als Baustoff.''2 An der Luft bildet Aluminium eine passivierende Oxidschicht von etwa
0.05 um aus. Diese relativ dinne Oxidschicht fuhrt wiederum zu einer guten Korrosionsbe-
standigkeit, sorgt jedoch auch fir eine schlechtere Verarbeitbarkeit des Metalls. Zur Umge-
hung dieser Problematik und der Verbesserung der Eigenschaften werden haufig Legierungen
mit Mangan, Nickel, Titan oder Eisen versehen.'® Im Folgenden soll besonders auf die Kom-
bination mit Eisen eingegangen werden.

Zu diesem Zweck ist zur Ubersicht in Abbildung 4 das Phasendiagramm von Eisen und Alu-

minium abgebildet.!'411°
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Abbildung 4 Phasendiagramm von Eisenaluminium. Nachdruck von Ref. 115, mit Genehmigung von ©
2001 Elsevier.

Anhand des Phasendiagramms wird deutlich, dass das Eisen/Aluminium(Fe/Al)-System, wel-
ches zu den Hume-Rothery-Phasen zahlt, aus mehreren Gleichgewichtsphasen besteht. So
gibt es die FeAl-Schmelze, festes Aluminium in kubisch raumzentriertem (body centered cubic,

bcc) Eisen oder festes Eisen in kubisch flachenzentriertem (face centered cubic, fcc)



Aluminium. Zusatzlich gibt es verschiedene Verbindungen mit variierender Stochiometrie, wie
FesAl, FeAl und FeAl,, Fe-Als, FeAls'"® und e-FesAls. Dabei ist zu beachten, dass die e-FesAls-
Phase beim Abkuhlen wieder in FeAl und FeAl, zerfallt. Diese Phasen stellen die stabilsten
Vertreter des Systems dar.""” Auffallig dabei ist die sehr groBe Phasenbreite der FeAl-Phase
mit Aluminiumkonzentrationen von 23.3-54.9 at.% (Tabelle 2).""® Somit treten beispielsweise
Uberschneidungen mit der FesAl-Phase auf. Aufgrund der Phasenbreite der FeAl-Phase und
dem damit verbundenen Aluminiumreservoir gilt FeAl, aufgrund der sich bildenden Alumini-

umoxidschicht, als die oxidationsbestandigste Legierung.'®

Tabelle 2 Kristallstrukturen und Zusammensetzungen von intermetallischen Fe/Al-Verbindungen im
Fe/Al-Binarphasendiagramm (Wiederdarstellung aus 118).

Pearson Zusammensetzung Zusammensetzung
Legierung Raumgruppe
Symbol mit Al (gew.%) mit Al (at.%)
FesAl cF16 Fmm 13.0-20.0 23.6-34.1
FeAl cP8/cP2 Pmm/Pm3m 12.8-37.0 23.3-54.9
e-FesAls cl52 I3m 40.0-47.3 58.0-65.0
FeAl aP18 P1 48.0-49.4 65.6-66.9
Fe2Als oc24 Cmcm 53.0-57.0 70.0-73.3
FeAls mc102 C2/m 58.5-61.3 74.5-76.6
Fe2Alo (m) mP22 P21/c 68.5 81.8
FeAls (m) oc28 Cmc24 74.3 85.7

Strukturell betrachtet handelt es sich bei FeAl um ein B2-System (Caesiumchlorid Struktur).
Dabei befinden sich die Eisenatome auf den Kantenplatzen und die Aluminiumatome in der
Mitte des Kristallgitters (COD ID FeAl: 1541193, Abbildung 5).

Abbildung 5 Kristallstruktur von FeAl als B2-System.

Bei der Synthese von Fe/Al-NP ftritt grundsatzlich das Problem auf, dass schon bei kleinen
Mengen Eisen stabile eisenzentrierte Cluster gebildet werden, die die Bildung von kristallinen
Partikeln unterdriicken.'?° GroRere Konzentrationen an Eisen fiihren dabei nur zur Bildung von

amorphen nanostrukturierten Materialien.’”® Diese amorphen Strukturen konnen wiederum
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durch Temperaturen von tber 500 °C zur Kristallisation gebracht werden, was Dutta et al.’®’
und Pithawalla et al.”?? zeigen konnten.

Die Anwendungsmaglichkeiten von Bulk FeAl sind sehr begrenzt, da das Material bei Raum-
temperatur sehr hart ist und bei héheren Temperaturen Versprodung auftritt.’?® Durch die Ver-
kleinerung auf die Nanometerskala kann dieses Problem umgangen werden. So vereinen
Fe/Al-Nanopartikel die Vorteile des Bulkmaterials (hohe elektrische Bestandigkeit und Bestan-
digkeit gegen Oxidation und Sulfidierung)'?*12> mit besserer Festigkeit und Duktilitat. 2123125
Die Nanopartikel weisen dabei die gleiche Struktur wie das Bulkmaterial auf, sind jedoch fer-
romagnetisch.'?2

Armbrister et al.®®

konnten bereits zeigen, dass sich Al1sFes-NP als heterogener Katalysator
eignet.

Kim et al.”®® zeigten, dass sich FeAl-Nanopartikel dazu eignen, positiven Einfluss auf alumini-
umreichen Stahl zu nehmen. Die NP flihrten hierbei zu einer Erhéhung der Duktilitat, welche
héher als bei den bisher verwendeten Titanlegierungen ist. Eine moégliche Erklarung fur die
Erhéhung der Duktilitat liegt in der Verminderung der Scherebenen aufgrund von Anlagerung

spharischer NP an den Kanten.



1.3 Metallkomplexe

Fir die Synthese von Nanopartikeln mittels Bottom-Up Verfahren werden Vorlauferverbindun-
gen (Precursoren) bendtigt.’-'® Bei den meisten Precursoren handelt es sich um schwach
kovalent koordinierte Metallkomplexe, aus denen durch Zersetzung Partikel gewonnen wer-
den.'” Dabei kann die Zersetzung durch Reduktion'' sonochemisch'?®12° elektroche-
misch'?, photochemisch'' oder durch Thermolyse'32'%3 erfolgen.

Fir die Synthese von bimetallischen Nanopartikeln gibt es dabei zwei Moglichkeiten der Re-
aktionsflihrung. Bei einem sogenannten Dual-Source Ansatz liegen zwei Precursoren vor, die
jeweils ein Metall beinhalten,’*13% wahrend ein Single-Source Precursor beide Metalle und
nach Moglichkeit bereits eine intermetallische Bindung vorweist.'?”13¢ Bei einem Dual-Source
Ansatz besteht das Risiko, dass die Precursoren oft Unterschiede in den Zersetzungsbedin-
gungen und ihrer Fliichtigkeit aufweisen." % Jedoch erfordert die Darstellung von homoge-
nen Partikeln eine simultane Zersetzung der Precursoren.'® Des Weiteren konnen zwischen
den beiden Precursoren stérende Nebenreaktionen auftreten’®® die zu Verunreinigungen und
unerwiinschtem Partikelwachstum fiihren kénnen.'?’

Der Single-Source Precursor hat den Vorteil, dass die Metalle gleichzeitig freigesetzt wer-
den."™* Zwar treten keine stérenden Nebenreaktionen auf,'?” jedoch gestaltet sich die Syn-
these der Komplexe oft schwierig.'*®

Als Vorlauferverbindungen eignen sich besonders Komplexe mit niedrigen Zersetzungstem-
peraturen und leicht abtrennbaren Nebenprodukten, die bei der Zersetzung entstehen, wie
z.B. Carbonyle,™® Amidinate,’' Cyclopentadiene'®'3® oder Bis(trimethylsilyl)amide bil-
den'™%42Im Folgenden wird auf die jeweiligen Vertreter genauer eingegangen, welche im

Zuge dieser Arbeit verwendet wurden.

1.3.1 Metallcarbonylkomplexe
Metallkomplexe mit Kohlenmonoxid (CO) als Ligand werden als Metallcarbonyle bezeichnet.'*3
Metallcarbonyle sind fir viele Metalle kommerziell erhaltlich. So werden Ni(CO)s und Fe(CO)s
im Multi-Tonnen MaRstab hergestellt."** Der Vorteil der Verwendung von Metallcarbonylen als
Precursor fir die Synthese von Metallnanopartikeln liegt darin, dass das Metall bereits in der
benotigten Oxidationsstufe 0 vorliegt.' Die Zersetzung der Metallcarbonyle kann durch ther-
mische Energie erfolgen; dabei wird der CO-Ligand als fliichtiges Nebenprodukt freigesetzt,
welches leicht vom metallischen Produkt abtrennbar ist.’*® Durch die thermische Zersetzung
von Carbonylen konnten bereits viele Nanopartikel in ILs hergestellt werden.'32146-14® Der Vor-
teil der Zersetzung in der Mikrowelle ist dabei die sehr kurze Reaktionszeit (3 — 15 min). Eben-
falls kann die vollstandige Zersetzung mittels Infrarot-Spektroskopie (IR) durch Abwesenheit
der Metallcarbonylbanden zwischen 1750 und 2000 cm™' untersucht werden.'®2'%0 |n den letz-
ten Jahren gab es viele Publikationen, die sich mit der Synthese von Eisen- und Cobalt-
9



Nanopartikeln aus Carbonylkomplexen beschaftigten, da diese sich aufgrund ihrer magneti-
schen Eigenschaften fiir die Anwendung in der Elektronik, Medizin oder Industrie eignen.50-1%6
Die Synthese von bimetallischen FePt-NP konnte bereits von Sun et al.”” aus Fe(CO)s und
Pt(acac), (acac = acetylacetonat) gezeigt werden. Uber eine analoge Syntheseroute stellten
Chen et al.”*®"*° FePd- und FeCoPt-NP her. Mittels Metallcarbonylen gelang Bénnemann et
al.’®°" sowie Behrens et al.”®? die Synthese von FeCo-Nanopartikeln.

Weiteres Potenzial bieten die Carbonyle nicht nur als direkte Precursoren fur die Synthese,
sondern auch als Edukte fir andere Komplexe. Im Jahre 1927 begann Walter Hieber mit sei-
nen Experimenten zu anionischen Carbonylverbindungen.'®® Sein Fokus lag besonders auf
dem Eisenpentacarbonyl'®, da dieses im Vergleich zu Ni(CO)s deutlich weniger toxisch
ist'65166 sowie erhebliche Vorteile unter dkonomischen Gesichtspunkten bietet.’®” Im Jahre
1957 konnte die anionische Struktur von [Fe(CO)]* bestatigt werden'®®, doch die erste Syn-
these dieses Anions erfolgte bereits 1905 durch Sir James Dewar in Form von K;[Fe(CQO)4].1%®
Das Natrium-Analogon der Verbindung wurde unter dem Namen ,Collmans-Reagenz* bekannt
und hielt als Ubergangsmetall-Grignard-Analogon Einzug in die organische Synthese.®® Beide
Reagenzien finden im Labormafistab Anwendung als Edukte flr die Synthese von Single-
Source Precursoren.'%172 Bei dieser Synthese tritt jedoch das Problem auf, dass sich statt
einer intermetallischen Bindungen eine koordinative Bindung an das zweite Metall durch das
Sauerstoffanion bildet.'”® Ungeachtet dessen konnten bereits einige Single-Source Precurso-

ren hergestellt werden. 170172174175

1.3.2 Metallamidinate

Die Amidinatanionen [R’'NC(R)NR*]™ sind die Stickstoff-Analoga der Carboxylate [RCO-]~ und
konnen vier Elektronen an ein Metall abgeben.'”® Ein wesentlicher Unterschied besteht darin,
dass die Amidinate an ihren Stickstoffatomen jeweils einen zusatzlichen Substituenten R* bzw.
R* tragen, Uber die eine Feinabstimmung der elektronischen und sterischen Eigenschaften
méglich ist.””” Viele Amidinatkomplexe von Ubergangsmetallen sind mittlerweile bekannt.'78179
In den Metallkomplexen gibt es verschiedene Bindungsmdglichkeiten (Abbildung 6). So kon-
nen die Metalle monodentat, chelatisierend oder als verbrickender monodentaler vier Elekt-
ronendonor an die Einheit gebunden werden.®°

R R

X A 1

R—N~ N—R" R’—N\/ N—R" R—N"~ 'N—R"
M M ,\'A |\|/|

1 2
N n p-n'-n'

Abbildung 6 Koordinationsformen der anionischen Amidinateinheit.
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Die Substituenten an den Kohlenstoff- und Stickstoffatomen des Amidinats beeinflussen in
hohem Malie die Koordinationseigenschaften des Liganden. Bei sterisch anspruchsvollen
Substituenten wie ‘Butyl am Kohlenstoff werden die Substituenten an den Stickstoffatomen
starker in Richtung Metall gedriickt, was zu einer bevorzugten Chelatisierung fiihrt.81:182

Die Synthese der Amidinate erfolgt meistens durch die Reaktion von Carbodiimiden mit Alkyl-
lithium-Verbindungen.'® Die daraus erhaltenen Lithiumamidinate werden mittels Salzmetathe-
sereaktion zum entsprechenden Amidinat umgesetzt.'®*

Amidinatkomplexe finden in CVD- (Chemical Vapor Deposition) und ALD-Prozessen (Atomic

Layer Deposition) als Precursoren Verwendung. 9% 141:185.186

1.3.3 Cyclopentadienyl-Komplexe

1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*) ist ein sterisch anspruchsvoller Ligand, der sich
als Uberaus vielseitig erwiesen hat. Er besitzt flexible Bindungsarten und findet als leicht ent-
fernbare Schutzgruppe Anwendung in der Koordinationschemie und erweist sich als isolobal
zu der des CO-Liganden. Cp* zeigt sich als besonders guter Stabilisator aufgrund seines star-
ken Donorcharakters. Dadurch bindet Cp* starker als sein unmethyliertes Derivat an Me-
talle.'®-18° Seit seiner Entdeckung in den friihen 90er Jahren'%'%3 zeigten sich besonders die
monovalenten Gruppe 13 Verbindungen AlCp* und GaCp* als interessante und exotische Lig-
anden in der Koordinationschemie mit Ubergangsmetallen, aber auch Hauptgruppenelemen-
ten.194'197

WeRing et al."? konnten die Reaktivitat von AICp* und GaCp* gegeniiber Ubergangsme-
tallamidkomplexen zeigen. Daraus entstand die ldee, dass sich mithilfe von kleinen, gemisch-
ten Komplexen aus Ubergangsmetallen und Elementen der Gruppe 13, mit den Liganden
Bis(trimethylsilyl)amid (btsa) und Cp*, neue Wege fir die Synthese von Nanopartikellegierun-

gen ergeben konnen.

1.3.4 Bis(trimethylsilyl)amide

In den frihen 60er Jahren fanden sperrige Bis(trimethylsilyllamide (btsa) das erste Mal Ver-
wendung bei der Synthese niedrig koordinierter Ubergangsmetallkomplexe. 92 |hre Merk-
male sind ahnlich wie die der Amidinatliganden; sie besitzen flexible elektronische Eigenschaf-
ten, sind sterisch anspruchsvoll und kénnen verbriickend an Ubergangsmetalle koordinie-
ren.??? Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Reste sind viele Bis(trimethylsilyl)amide in vielen
organischen Lésungsmitteln 16slich, reagieren jedoch schon mit sehr schwach protischen Re-
agenzien.?®® Abhangig von dem koordinierenden Ubergangsmetall kann es wie bei den Ami-
dinaten zu unterschiedlichen Koordinationszahlen der Metall-btsa-Komplexe kommen.?°! Bei
entsprechender Reaktionsfiihrung sind unterschiedliche polynukleare Komplexe oder auch

Addukte mit anderen Metallsalzen oder Lésungsmitteln moglich.202-207
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Die Koordination mit Lésungsmittelmolekdlen fihrt zur Ausbildung kleinerer Aggregate bzw.
der Stabilisation von Monomeren.20%2% Dies ist in Abbildung 7 anhand von Lithium-bis(trime-

thylsilyl)amid verdeutlicht.?%®

T Me,Si L SiMe;
. Ui SiMes Me3Sin-----N/ \N ..... 1SiMey
Me;Si/, Me;Si/, \N.~‘ |
N—Li—S§ =— : —_— _ ,
Me;Si™" ' Me3Si’N\L./ siMe, L% - U)
I N
N n
S = Solvent s Me3Si "SiMeg

Abbildung 7 Dimerisierung von Lithium-bis(trimethylsilyl)amid.

Die von Paciorek et al.?*® und Murray et al.?’® herausgestellten Vorteile, welche oben beschrie-
ben wurden, machen die Komplexe zu vielversprechenden Precursor-Liganden fir die Nano-
partikelsynthese.?'? Die fllichtigen Zersetzungsprodukte, wie z.B. HN(MesSi)., bilden nur eine
schwach koordinierende Bindung zum Metallatom aus, weshalb sie sich leicht von den Nano-
partikeln entfernen lassen.?!

In einer Versuchsreihe von Margeat et al.?'? wurde die Synthese von Eisennanopartikeln aus
Eisen-bis(bis(trimethylsilyl)amid) mittels Hydrierung in Gegenwart eines Polymers, von Cap-
ping-Liganden sowie ohne Stabilisator miteinander verglichen. Dabei stellte sich heraus, dass
die stabilisierende Wirkung von btsa ausreichend ist, um eine Agglomeration der Nanopartikel

zu verhindern.
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1.4 lonische Flussigkeiten

lonische Flussigkeiten (ILs) wurden bereits Anfang des 20. Jahrhunderts in der Literatur be-
schrieben.?'32'* Allerdings riickten ILs erst in den 90er Jahren in den Fokus der Forschung.?'®
Allgemein sind ionische Flissigkeiten Salze, bestehend aus schwach koordinierenden lonen,
die einen Schmelzpunkt unter 100 °C besitzen.?'82'® Der niedrige Schmelzpunkt der ILs
kommt durch Ladungsdelokalisierung und sterische Effekte zustande. Die Ausbildung stabiler
Kristallgitter wird hierdurch verhindert. Somit ist lediglich eine geringe thermische Energie n6-
tig, um die Gitterenergie zu Uberschreiten.?'® Liegen die ILs bereits bei Raumtemperatur fliissig
vor, so werden sie auch als ,room temperature ionic liquids® (RTILs) bezeichnet.39214.220.221
Zusatzlich wird der Schmelzpunkt durch van—der—Waals—Wechselwirkungen, t-mm-Wechsel-
wirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen beeinflusst, wodurch langkettige Alkylreste an
den Kationen zu einer Schmelzpunkterniedrigung fiihren.??222® Gleichzeitig wird durch Was-
serstoffbrickenbindungen ebenfalls die Viskositat beeinflusst. Zusatzlich besitzt eine IL bei
gleichem Kation aufgrund eines groReren Anions eine geringere Viskositat.??* In gleichem
MaRe lasst sich (iber die Anionenwahl die Wasserloslichkeit einstellen (Abbildung 8).22° So
bewirkt eine Verwendung von Bis(trimethylsulfonium)imid (Triflatimid) oder Hexafluorophos-
phat eine hohe Hydrophobie der hergestellten IL.?%8

Zunahme der Hydrophilie

[PFg7] [BF,47] [CH3CO;7]
Mit Wasser nicht mischbar [N(SO,CF3),7] [CF3S0,57] _ [CH380,7] Mit Wasser mischbar
hydrophob [BR,] = INOgTl, [CIT), ] hydrophil

Abbildung 8 Darstellung der haufigsten Anionen von hydrophob (links) bis hydrophil (rechts).

Neben einem niedrigen Schmelzpunkt besitzen ILs ebenfalls eine hohe Leitfahigkeit, einen
vernachlassigbaren Dampfdruck und eine elektrochemische und thermische Stabilitat. 145:227-229
Ein groflRer Vorteil von ILs ist ihr modularer Aufbau. Durch die Wahl der jeweiligen Kationen
und Anionen sowie der Kettenlange lassen sich die Eigenschaften der ILs, wie oben beschrie-
ben, beeinflussen.?** Infolgedessen werden ILs auch als ,Designer Solvents“ bezeich-

net.%230231 Die haufigsten Kationen sind in Abbildung 9 dargestellt.?26.232.233

@ R? R R

1 A® g2 R
\_/ 47 - vp2 47 -R2
— R R3R R RSR
Imidazolium Pyridinium Tetraalkyl—- Tetraalkyl—
ammonium phosphonium

Abbildung 9 Strukturformeln der am haufigsten verwendeten Kationen.

Aufgrund ihrer vielfaltigen Eigenschaften finden ILs in zahlreichen Gebieten Verwendung, z.B.
in der Katalyse,?**2% elektronischen Geraten,?*® der organischen Synthese,?%240 der Photo-
voltaik,?41-24® Kondensatoren,?5-24¢ Brennstoffzellen,?*° Aktoren,?® Schmiermitteln, Hydraulik-

Flussigkeit, Batterien und Akkus?°'22 sowie Solar-Zellen.?3
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Strukturell betrachtet sind ILs als selbstorganisierende Mesophasen, ahnlich wie Flissigkris-
talle, zu verstehen. Durch Wasserstoffbriickenbindungen sowie schwach koordinierende und
elektrostatische Wechselwirkungen bilden sie ein selbstorganisierendes, supramolekulares
Netzwerk aus (Abbildung 10).2%4257

QY

lonische Flussigkeit
( 7
S N - N N N SN
’ @'.' ) vo@

o _®
orlel

:®-

Stabilisierung in IL .. O 10 & By o
O = ’I "./ " h

. ®
Metall-Nanopartikel &

L J

® =L Kation
© =1L Anion

= stabilisierende Anionen-
schicht um die M-NPs

Abbildung 10 Schematische Darstellung der Stabilisierung der Nanopartikel durch ILs. (Wiederdarstel-
lung von 55)

Der Vorteil dieses supramolekularen Netzwerkes liegt darin, dass die Nanopartikel nur durch
elektrostatische Wechselwirkungen stabilisiert werden.?*® Dadurch bleiben die Oberflachenei-
genschaften erhalten und die Agglomeration wird unterbunden,?*®%2 im Unterschied zu ober-
flachenaktiven Substanzen wie Aminen, langkettigen Thiolen, Carbonsauren oder Polyme-
ren.?®3 Diese sogenannten Capping Liganden koordinieren durch eine direkte Bindung an die
Partikeloberflache und verandern somit die Oberflacheneigenschaften der hergestellten NP.
Dies fiihrt zu niedrigeren Aktivitaten in katalytischen Prozessen.?%*

Aufgrund ihres starken Dipolmoments sind ILs sensitiv fur Mikrowellenstrahlung und eignen
sich hervorragend als Reaktionsmedium in der Nanopartikelsynthese.?®®> Neben der reinen
Verwendung als Reaktionsmedium kdnnen ionische Flussigkeiten auch als Reaktant fur die

Darstellung von fluoridhaltigen oder selenhaltigen Nanopartikel verwendet werden.®266.267
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1.4.1 Tetrahydrothiophen-basierte ionische Fliissigkeiten

Auch wenn ILs heutzutage von grofdem Interesse sind, so sind ILs basierend auf Sulfonium-
kationen noch weitestgehend unerforscht.?6827% Ein haufiges Problem von ionischen Fliissig-
keiten, die als funktionelle Gruppen NH2,?’" SH,%"2 OH,%2"® COOH?"* oder CN?7> enthalten, ist
die hohe Viskositat im Vergleich zu organischen Losungsmitteln. Aufgrund dessen sind seit
einigen Jahren ILs basierend auf Trialkylsulfonium-Kationen in den Fokus geruckt.

Die ersten ILs auf Sulfoniumbasis waren Trialkylsulfoniumhalogenide,?’® welche allerdings luft-
und feuchtigkeitsempfindlich sind. Matsumoto et al.?’7:2’8 beschrieben, dass symmetrische Tri-
alkylsulfoniumkationen mit verschiedenen Anionen (z.B. Bis(trimethylsulfonium)imid [NTf2]"),
eine niedrige Viskositat, hohe Leitfahigkeit und hohe elektrochemische Stabilitat besitzen.
Orita et al.?’® berichteten Uber die physikalischen Eigenschaften verschiedener Sulfonium-,
Thiophenium- oder Thioxonium-basierter ILs und eine damit einhergehende mogliche Verwen-
dung in elektrischen Doppelschichtkondensatoren, wobei die resultierenden Sulfoniumsalze
im Vergleich zu den jeweiligen Imidazoliumsalzen weniger stabil sind.?2° So liegt z.B. die Zer-
setzungstemperatur von zyklischen RTILs auf Sulfoniumbasis zwischen 272 und 285 °C und
damit niedriger als die der Imidazolium-basierten.?°® Viele zyklische Sulfonium ILs besitzen
eine starke Hydrophilie, weswegen sie nicht als Elektrolyte in Frage kommen.?®® Guo et al.?®’
berichteten Uber zyklische Sulfoniumkationen mit [NTf,]~ als Anionen. Diese sind hydrophob
und konnten in Solarzellen verwendet werden.

Haufig finden ILs Verwendung in der Biokatalyse.?®228 Die erste Studie zu diesem Verwen-
dungszweck beruht auf Magnuson et al.?®* aus dem Jahre 1984. Kaftzik et al.?®° verwendeten
die IL [C1MIm][MeSO4] fir die B-Galactosidase-Reaktion, um eine Verschiebung zu hoéheren

Umsatzen zu erhalten und andere organische Lésungsmittel zu ersetzen. Voges et al.?%¢ u

n-
tersuchten die bekannten Imidazolium-basierten ILs (z.B. [C4MIm]) mit verschiedenen Anionen
(z.B. Chlorid, [TFO]~ und [NTf2]") als Additive fUr biokatalysierte Reaktionen.

Als Reaktionsmedium in der Nanopartikelsynthese sind diese ILs noch weitestgehend unbe-

kannt.287
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1.5 Graphen

Graphen ist eine Form von Nanokohlenstoff und stellt die Stammverbindung aller graphiti-
schen Kohlenstoffformen dar.?®® Neben der hohen mechanischen Bestandigkeit besitzt Gra-
phen eine grolRe spezifische Oberflache, die elektrisch und thermisch leitend ist. Die IUPAC
(,International Union of Pure and Applied Chemistry“) definiert Graphen als eine zweidimensi-
onale isolierte Monoschicht, die aus sp?-hybritisierten Kohlenstoffatomen besteht. Graphen
breitet sich als Wabenstruktur aus, die aus Sechsringen besteht.?®® Liegen mehr als zehn auf-
einander liegende Monoschichten vor, wird von Graphit gesprochen.?8®

Die wichtigste Methode zur Herstellung von Graphen besteht in der chemischen Reduktion
von Graphitoxid. Graphitoxid besteht aus vielen Kohlenstoffebenen, die Epoxy- und Hydro-
xylgruppen sowie oxidierte Bereiche besitzen. lhre Kanten sind mit Keto- und Carbonylgrup-
pen versehen (Abbildung 11).#° Die am meisten verwendete Synthese von Graphen beruht auf
Hummers und Offeman, die 1958 veroffentlicht wurde.?® |hr Vorteil gegeniiber anderen Syn-
thesen besteht in der guten Skalierbarkeit der Methode; als weiterer Vorteil sind die ungiftigen
Nebenprodukte zu nennen. Allerdings missen die verwendeten Sulfationen durch aufwendi-
ges Waschen wieder entfernt werden. Durch thermische Reduktion wird das Graphitoxid an-
schliel®end zu thermisch reduziertem Graphitoxid (TRGO) oder ,chemically derived graphene*
(CDG). Durch diese Reduktion kommt es zum Verlust von Sauerstofffunktionalitaten. Es gilt
der Zusammenhang, je hoher die Temperatur, desto hoher der Sauerstoffverlust.?®’ Dabei wird

die verwendete Temperatur durch Anhangen der Grad Celsiuszahl angegeben.

graphite

NaNO3; KMnO,4
H,SO,

- " X graphite
™ oxide (GO)

chemically
derived
graphene (CDG)

Abbildung 11 Schematische Darstellung von TRGO. (Wiederdarstellung von 45)

Eine anschlieBende Modifizierung des TRGOs kann sowohl (iber kovalente?®? als auch tber
nichtkovalente Wechselwirkungen?3-2% erfolgen. Weiterflihrend Iasst sich das TRGO funktio-
nalisieren um zum Beispiel SH-Gruppen einzubringen (Abbildung 12).2%!
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Abbildung 12 Mogliche Synthesewege von TRGO-SH aus TRGO-400. (Wiederdarstellung von 291)

Angesichts der verbliebenen Sauerstofffunktionen, funktionellen Gruppen und sp?-hybridisier-
ten Kohlenstoffen stellt TRGO ein attraktives Tragermaterial dar.*'** Die ersten Nanopartikel
wurden 2009 auf Graphitoxid hergestellt, indem Pt-, Ru- und Pd-Komplexe unter Stickstoffat-
mosphare erhitzt wurden.*° Dabei zeigten sich die Pd-NP auf TRGO als hervorragende Kata-
lysatoren fir die Suzuki-Miyaura-Kopplung.?®® Marquardt et al. konnten 2011 eine einfache
Synthese publizieren, indem Metallcarbonyle in einer Dispersion mit TRGO und IL in der Mi-
krowelle zersetzt wurden. Auch diese Partikel zeigten eine katalytische Aktivitat.*> Zwei Jahre
spater wurden Silber- und Cadmiumselenid-NP Uber eine nicht mikrowellengestitzte Synthese
auf TRGO-SH immobilisiert.?®” Ein weiteres Jahr spater konnte gezeigt werden, dass Pt-NP
besonders gut auf TRGO-SH immobilisiert werden.?®' Um die Partikel fiir Anwendungen at-
traktiv zu gestalten, ist es notwendig, diese unter Beibehaltung ihrer spezifischen Eigenschaf-
ten von der IL zu trennen. Hierbei erweist sich die Immobilisierung auf TRGO als Vorteil, da
es als stabilisierendes Templat dient.2%¢2% Durch Ladungstransfer-Prozesse an der Nanopar-
tikel-Graphen-Schnittstelle®® werden die NP zu idealen Kandidaten fiir Zwischenschichten o-
der Elektrodenmaterial in der Elektrokatalyse oder Photovoltaik.301302

Bereits heute bekannte Metalle sind: Eisen-Cobalt,3® Kupfer,® Silber®>3%4 Gold%3% Pla-

tin,8"3%* Ruthenium®'-3% und Palladium*'.
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1.6  Nanopartikel in der Katalyse

Eine katalytische Reaktion wird von einer Vielzahl an Faktoren bestimmt, insbesondere durch
die Art des Katalysators und dessen Oberflache. In den letzten Jahren wurde daher vorwie-
gend die groRenabhéngige Reaktivitat untersucht.?® Fir die Katalyse ist wichtig, dass die
Oberflache des Katalysators aus koordinativ und elektronisch stark ungesattigten Atomen be-
steht; dies ist besonders bei Nanopartikeln gegeben.%6:3%7 |m Allgemeinen wird zwischen he-
terogenen und homogenen Katalysatoren unterschieden. Nanopartikel als Katalysator bewe-
gen sich dabei an der Grenze zwischen beiden Bereichen und werden als ,,semi-heterogene®
Katalysatoren bezeichnet.3%¢-31° Heer et al. konnten zeigen, dass das lonisierungspotenzial
von Nanopartikeln bei abnehmender GroRe steigt.>'’ Somit ist es mdglich, den Katalysator
durch Veranderung der PartikelgroRe optimal auf eine Reaktion einzustellen.®?

Insbesondere nanopartikulare Edelmetall-Katalysatoren finden in industriellen Prozessen Ver-
wendung,””"® da sie an der Luft stabil sind und nicht mit wassrigen Losungen reagieren.®'?
Jedoch sind Edelmetall-Katalysatoren aus Platin oder Gold sehr teuer aufgrund begrenzter
Verflugbarkeit.

Eine Alternative waren Ruthenium-Nanopartikel. Diese zahlen auch zu den Edelmetall-Kata-
lysatoren, sind jedoch kostengtinstiger.®'® Die Darstellung erfolgt dabei aus Rutheniumcar-
bonyl'? und zudem wurde ihre Anwendung in Hydrierprozessen von ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen bereits ausfihrlich untersucht.”®8:314 Da Ruthenium-Nanopartikel bereits in der
Literatur ausreichend untersucht wurden, eignen sie sich als Vergleichsmaterialien flir neue
ionische Flussigkeiten.

Eine bessere Alternative sind Ubergangsmetalle, da diese deutlich giinstiger sind. Dabei wer-
den stabilisierte Dispersionen von Ubergangsmetallen in ILs (z.B. Fe, Co, Ni)'® auf Metalloxi-
den (Si, Al, Ti, Ca Mg, Zn, Zr) oder kohlenstoffbasierten Tragermaterialien*>2%-31> immobilisiert.
Diese werden als Zweiphasenkatalysatoren (flissig-flissig oder fest-flissig) in Hydrierungsre-
aktionen’®132.150.316 - Kreuzkupplungsreaktionen®'7-32° und Transmetallierungsreaktionen3?'-323
eingesetzt.

Um die katalytischen Eigenschaften von Nanopartikeln weiter zu beeinflussen besteht die
Moglichkeit mehrere Metalle zu kombinieren.®?* Hierbei bietet dieser Ansatz die Moglichkeit
die Oberflacheneigenschaften und die elektrische sowie die geometrische Struktur durch das
Einbringen des zweiten Metalls gezielt zu verandern.®?® Aus Kostengriinden sind besonders

Kombinationen ausschliel3lich aus Nicht-Edelmetallen von besonderem Interesse.
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2 Motivation

Das Ziel dieser Dissertation kann in zwei Gebiete eingeteilt werden. Auf der einen Seite sollten
neue mono- und bimetallische Nanopartikel synthetisiert werden und auf der anderen Seite
die Darstellung von neuen ionischen Flissigkeiten erfolgen. Diese sollen umfassend charak-
terisiert und auf mogliche Verwendungen getestet werden

In Bezug auf den ersten Themenschwerpunkt sollten zunachst Metallfluorid-Nanopartikel aus
den entsprechenden Metallamidinaten als Vorlauferverbindungen hergestellt und auf ther-
misch reduziertem Graphitoxid (TRGO) immobilisiert werden. Dabei wurde die ionische Flis-
sigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF.] als Reaktionsmedium ge-
wahlt. Die Immobilisierung erfolgt dabei, um die Nanopartikel als potenzielles Kathodenmate-
rial fur Akkumulatoren besser zuganglich zu machen.

Neben der Synthese und Immobilisierung von Metallfluorid-Nanopartikeln sollte die Bildung
von bimetallischen Nanopartikeln aus Aluminium und Eisen untersucht werden, welche unter
anderem eine interessante Alternative zu Edelmetallkatalysatoren darstellen. Es wurde sowonhl
ein nasschemischer Ansatz mittels Mikrowellenbestrahlung (Bottom-Up) als auch ein Ansatz
Uber Magnetron Sputtern (Top-Down) verfolgt. Den beiden gewahlten Ansatzen gemein ist,
dass ionische Flussigkeiten als Reaktionsmedium bzw. zur Stabilisierung sich bildender Na-
nopartikel eingesetzt wurden.

Im zweiten Teil sollten wie beschrieben neue ionische FlUssigkeiten synthetisiert und charak-
terisiert werden. Hierzu wurden ionische Flissigkeiten basierend auf Tetrahydrothiophen ge-
wahlt und die Kettenlange der Alkylkette zwischen Butyl und Decyl variiert. Zunachst wurden
Salze mit lodid als Gegenion hergestellt und dieses anschlieRend gegen Bis(trifluorosul-
fonyl)imid [NTf2]- und Tetraphenylborat [BPhs]~ ausgetauscht.

Diese room temperature ionic liquids mit Bis(trifluorosulfonyl)imid sollten anschlieliend auf ihre
Verwendungsmadglichkeiten untersucht werden. Sie sollten fur die Synthese und Stabilisierung
von Nanopartikeln, hierbei besonders fur Ruthenium, getestet werden. Ruthenium wurde
durch seine hohe Affinitat zu Schwefel ausgewahlt. Die synthetisierten Ruthenium-Nanoparti-
kel wurden anschlieend auf ihre Verwendung in der Katalyse untersucht.

Weiterhin sollte die Mdglichkeit untersucht werden, in wie weit sich die ionischen Flissigkeiten
als Additive fur die enzymatische Reaktion von 4-Methylacetophenon zu 1-(4-Methylphe-

nyl)ethanol durch Alkoholdehydrogenase eignen.
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3 Kumulativer Teil

Die folgenden Kapitel 3.1 bis 3.4 beinhalten die Ergebnisse der Dissertation die in Form von
Publikationen mit einer Erstautorenschaft in internationalen Journalen verdéffentlicht bzw. ein-
gereicht wurden. Die Publikationen werden in chronologischer Reihenfolge aufgefuhrt, begin-
nend mit der ersten Veroffentlichung als Erstautor. Jede Publikation steht mit eigenem Litera-
turverzeichnis fur sich. Abbildungen, Schemata und Tabellen folgen nicht der Nummerierung
des Haupttextes, sondern der Nummerierung der Publikation selbst. Jede Publikation wird
durch ein kurzes Profil eingeleitet, das den Titel, den Namen der Autoren und des Journals

sowie eine Kurzfassung und die Eigenanteile des Autors an den Publikationen beinhaltet.

3.1 Synthesis of metal-fluoride nanoparticles supported on

thermally reduced graphite oxide
Alexa Schmitz, Kai Schitte, Vesko llievski, Juri Barthel, Laura Burk, Rolf Milhaupt, Junpei

Yue, Bernd Smarsly, Christoph Janiak
Beilstein J. Nanotechnol. 2017, 8, 2474—-2483.
DOI: 10.3762/bjnano.8.247, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 266, © 2017 Beilstein Jour-

nal of Nanotechnology.

Kurzfassung:

Metallfluorid-Nanopartikel (MF«-NP) mit M = Fe, Co, Pr, Eu, immobilisiert auf verschiedene
Arten von thermisch reduziertem Graphitoxid (TRGO), wurden durch mikrowellenunterstiitzte
thermische Zersetzung von Ubergangsmetallamidinaten [M{MeC(N'Pr)2},] [M(AMD),; M=
Fe(ll), Co(ll), Pr(lll)] und Tris(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionato)-europium(lil), Eu(dpm)s
in der ionischen Flussigkeit 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat ([BMIm][BF 4]) gewon-
nen. Die so gewonnenen Materialien wurden mittels Réntgenpulverdiffraktometrie, Transmis-
sionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Rontgen- sowie Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie charakterisiert. Diese verweisen auf Partikel der gewlinschten Zusammenset-
zung mit einer GroRenverteilung zwischen 6(x2) und 102(x41) nm. Elektrochemische Unter-
suchungen der FeF>-NP@TRGO als Kathodenmaterial fir Lithium-lonen-Batterien wurden als
galvanostische Lade-/Entladeprofile ausgewertet. Die Ergebnisse zeigten, dass die
FeF>-NP@TRGO eine spezifische Kapazitdt von 500 mAh/g bei einer Stromdichte von
50 mAh/g, einschliellich eines signifikanten Grenzflachenspeicherbeitrags, aufweisen. Eben-
falls weisen die Nanomaterialien eine gute Geschwindigkeitskapazitat (22 mAh/g und
130 mAh/g) bei einer Stromdichte von 200 bzw. 500 mAh/g auf.
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Abstract

Metal-fluoride nanoparticles, {MF,-NPs) with M = Fe, Co, Pr, Eu, supported on different types of thermally reduced graphite oxide
{TRGO) were obtained by microwave-assisted thermal decomposition of transition-metal amidinates, (M{MeC[N(iPr)]s},) or
[M(AMD),,] with M = Fe(ID), Co(II), Pr(III), and tris{2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)europium, Eu{dpm);, in the presence
of TRGO in the ionmic liquid {IL) 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ((BMIm][BF4]). The erystalline phases of the
metal fluorides synthesized in [BMIm][BF,] were identified by powder X-ray diffraction (PXRD) to be MF; for M = Fe, Co and
MF; for M = Eu, Pr. The diameters and size distributions of MF,@TRGO were from (6 + 2) to (102 + 41) nm. Energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used for further characterization of the MF,-NPs.
Electrochemical investigations of the FeF;-NPs@TRGO as cathode material for lithium-ion batteries were evaluated by galvano-
static charge/discharge profiles. The results indicate that the FeF;-NPs@TRGO as cathode material can present a specific capacity
of 500 mAh/g at a current density of 50 mA/g, including a significant interfacial charge storage contribution. The obtained nanoma-
terials show a good rate capacity as well (220 mAh/g and 130 mAh/g) at a current density of 200 and 500 mA/g, respectively.
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Introduction

Graphene is the parent compound of all graphitic carbon forms
and a form of nanocarbon [1]. It has a large specific surface, is
electrically and thermally conductive and has a high mechani-
cal resistance [2]. The International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) defines graphene as anisolated two-dimen-
sional monolayer of sp?-hybridized carbon atoms [3], extended
in a honeycomb-type structure that consist of six-membered
rings [3]. Functionalized graphene is obtained from graphite by
graphite oxidation followed by thermal reduction. During the
thermal reduction of graphite oxide by flash pyrolysis, the de-
composition of epoxy, carbonyl and carboxyl groups accounts
for a build-up of pressure that exfoliates functionalized
graphene [4].

In 1958, Hummers and Offeman reported on a "graphene™ syn-
thesis by oxidation of graphite with sodium nitrate, potassium
permanganate and sulfuric acid followed by thermal reduction
through rapid heating under nitrogen to 300-1000 °C [5],
vielding thermally reduced graphite oxide (TRGO) as a
graphene-type material (Scheme S1, Supporting Information
File 1) [6]. The thermal reduction results in the loss of most of
the oxygen functionalities on the surface. This can be con-
trolled by varying the reduction temperature, vielding different
types of TRGO characterized by decreasing oxygen function-
ality with increasing temperature [7]. Due to its remaiming
oxygen functionalities and its porosity TRGO is an attractive
carrier material for the immobilization of very small nanoparti-
cles [8-12].

In 2009, the first nanoparticles@TRGO were synthesized by
heating graphite oxide with Pt, Ru or Pd complexes under a
nitrogen atmosphere [13]. Alternatively, salts of palladium and
other metals are readily immobilized on graphene oxide by
means of cation exchange with carboxylic acid groups, fol-
lowed by thermal reduction to produce metal nanoparticles sup-
ported on functionalized graphene. Such palladium nanoparti-
cles supported on graphene were used as highly active catalysts
for the Suzuki-Miyaura coupling reaction [14]. In 2011, metal
carbonyls in dispersion with TRGO and ionic liquid (IL) were
exposed to short low-energy microwave irradiation. The result-
ing Ru@TRGO and Rh@TRGO particles had high catalytic
hydrogenation activity [12]. Metallic nanoparticles on graphene
have important technical applications [15-22]. They can be used
as composite materials [23,24], in chemical sensors [25], elec-
trodes for fuel cells [26-28], for catalysis [29-32] or for hydro-
gen storage [33].

Because of their high ionic charge, polarity and dielectric con-
stant, ILs are an ideal media for microwave reactions and for
the stabilization of M-NPs [34-37]. Soft wet-chemical synthe-
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sis in organic solvents from metal-organic complexes is an
essential method to obtain metal or metal alloy nanoparticles
[38-50].

The synthesis of inorganic nanomaterials is thoroughly investi-
gated but still requires well-established, simple protocols with
inexpensive and non-toxic chemicals for many of the important
inorganic nanoparticles [51,52]. Metal-fluoride nanoparticles,
MF,-NPs are important in materials science and modern chem-
istry [53,54]. Nanoscale main-group metal fluorides can be ob-
tained from a fluorolytic sol-gel route by the reaction of the
metal alkoxide or acetate with anhydrous HF in a switable
organic solvent. Strong Lewis-acidic main-group metal fluo-
rides such as AlF3 or MgF; represent a new class of heterogen-
eous nanocatalysts [55,56]. Transition-metal-fluoride nanoparti-
cles are applied, for example, as cathode materials in lithium-
ion batteries for vehicles and other mobile devices [57]. In this
field, the modification of lithium—transition-metal electrodes is
a very important issue to improve the performance of lithium-
ion batteries [58-61].

Herein, we report on the utilization of metal amidinates
(M{MeC[N{iPr)]3}, or M{AMD),) of iron, cobalt and
praseodymium and of tris(2,2.6,6-tetramethyl-3,5-heptane-
dionato)europium, Eu{dpm); as precursors with different types
of TRGO for the synthesis of nanocomposite materials in ionic
liquids (ILs) to vield selectively phase-pure metal-fluoride
nanoparticles (MF,-NPs) supported on the TRGO as stable col-
loids (Scheme 1). The used TRGO starting materials differed in
the temperatures at which they were reduced (300, 400 or
750 °C) and in the presence of sulfur functionalities.

Results and Discussion

Transition-metal amidinates [M{AMD),,; M = Fe(II), Co(II},
Pr(III}] as well as Eu(dpm); were dissolved or suspended under
nitrogen atmosphere in the dried and deoxygenated iomic liquid
together with the selected type of thermally reduced graphene
oxide (TRGO). Complete decomposition by microwave irradia-
tion of the precursors in 1L was achieved after only 10 min for
CofIl} and 15 min for Fe(II), Eu(IIl} and Pr(IIl) using a low
power of 50 W to give a temperature of 220 °C in the reaction
mixture (Scheme 1). Black dispersions of nanocomposite mate-
rials were reproducibly obtained by repeated decompositions of
the precursors/TRGO.

Different types of TRGO were employed for the deposition of
the metal-fluoride nanoparticles. The number value of the suffix
at TRGO specifies the temperature (in degree Celsius) that was
used to reduce the graphite oxide to TRGO (Scheme S1 and
Scheme S2 in Supporting Information File 1). Thiol-functionali-
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Scheme 1: Synthesis scheme of MF,@TRGO from [M(AMD),] and
[Eu(dpm)3] by microwave (MW)-assisted thermal decomposition on
thermally reduced graphite oxide (TRGO) in the ionic liquid
[BMIm][BF 4].

zed TRGO-SH [62] was additionally used to support metal-
fluoride nanoparticles.

The morphology, crystalline phase (MF,-NPs), size and size
dispersion of the nanoparticles was analyzed by powder X-ray
diffraction (PXRD) and transmission electron microscopy
(TEM). X-ray photo electron spectroscopy (XPS) was used to
determine the metal/fluoride ratio, as well as the metal oxida-
tion state. The crystalline phase analysis was based on positive-
ly matching the experimental powder X-ray diffractograms
(PXRDs) to metal-fluoride structures deposited in the crystallo-
graphic open database (COD) (Figures S4-S19, Supporting
Information File 1). For example, for PrF; the PXRD matches
the hexagonal close-packed (hcp) structure of praseodymium

metal trifluoride with space group P63/mcm (Figure 1).

The formation of metal fluorides instead of metal nanoparticles
in the IL [BMIm][BF4] must be rationalized from the fluoride
content of the IL tetrafluoroborate anion. It is known that the
[BF4] anion hydrolyzes or decomposes to fluoride, F
presence of small amounts of residual water in the IL, which is

. in the

very difficult to remove from hydrophilic [BMIm][BF4] [63].
Water is used in IL synthesis during the washing process
following the anion exchange from typically chloride to tetra-
fluoroborate. Anion analyses by ion chromatography of the
purified ILs yielded fluoride contents of 0.1 to 0.4 wt % for
[BMIm][BF4] ILs [64]. Heating the ILs for the amidinate de-
composition may lead to further hydrolysis of [BF4] and fluo-

Beilstein J. Nanotechnol. 2017, 8, 2474-2483.

1.0
—Prf,

0.84 ——TRGO

=)

2

= 0.6+

E

[=]

£

> 0.44

‘B

c

[}

£

- Md
0.0 +—1 - . - : : S

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta [*]

Figure 1: Example PXRD of 0.5 wt % PrF;@TRGO-SH in [BMIm][BF 4]
synthesized from [Pr(AMD)z]. PrF3 reference reflections in red from
COD 1010984. For the diffractogram with indexed reflections see
Figure S18 in Supporting Informatien File 1. The PXRDs for the other
samples are given in Figures S4-519 in Supporting Information File 1.

ride formation with the residual water. Fluoride ions can then
lead to the formation of metal fluorides [65]. Alternatively,
reactive metal atoms or metal clusters may also abstract fluo-
ride from [BF4] " anions.

ILs are already recognized as solvents and as reactants. In the
synthesis of nanoparticles of the fluoridosilicates A,SiFg
(A =1i, Na, K, Rb, Cs) the IL. [BMIm][PF¢] was used both as
solvent and fluoride source in an ionothermally assisted micro-
wave synthesis [66]. Decomposition of transition-metal amidi-
nates in [BMIm][BF 4] yiclded metal fluoride nanoparticles for
Mn, Fe and Co [63]. The reaction of metal acetate (hydrate)
precursors in ethylene glycol and an excess of [BMIm][BF 4]
gave fluoride nanoparticles [67]. Mesoporous carbon/iron
carbide hybrids were synthesized using mesoporous silica as
template and the ionic liquid [BMIm][FeCly] as carbon and iron
source [68]. CuCl nanoplatelets were obtained from mixtures of
a Cu-containing ionic liquid crystal and 6-O-palmitoyl ascorbic

acid [69].

Analysis of the MF,@TRGO nanocomposite materials
by (high-resolution) transmission electron microscopy
((HR-)TEM) (Figure 1, Figures S4-S19 in Supporting Informa-
tion File 1) indicated the formation of MF, nanoparticles with
typical diameters between 4 and 30 nm supported on the
TRGO. The sizes and size dispersions of the metal-fluoride
nanoparticles are summarized in Table 1. The diameters of the
MF, nanoparticles were derived from evaluation of as many
reflections as possible in the powder X-ray diffractograms by
using the Scherrer equation. Further, sizes and size dispersion
were obtained from measuring at least 50 particles in the TEM
images (Figure 2 and Supporting Information File 1). High-
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Table 1: Determined sizes of MF,-NPs in MF,@TRGO samples.?

precursor identified phase of NP diameter from particle diameter from  particle diameter without
MF,-NPsP on TRGO PXRD [nm]°® TEM [nm]de TRGO from TEM [nm]¢

TRGO-300

Fe(AMD)> FeFy 8-30 26+7 65 + 189

102 £ 417

Co(AMD), —h 16-31 -h 43 + 119

Pr(AMD)3 PrF3 9-17 15+ 4 11169

Eu(dpm)s EuF; 15-21 14+6 217
TRGO-400

Fe(AMD)2 FeF, 9-20 3010 65 + 189

Co(AMD); —h 16-31 —h 43 + 119

Pr(AMD)3 PrF3 10-14 10+3 11 +69

Eu(dpm)s EuF; 13-21 14+ 4 217
TRGO-750

Fe(AMD), FeF, 10-26 62 65 + 189

Co(AMD); —h 21-38 —h 43 + 119

Pr(AMD)3 PrF3 8-16 17 +4 11+69

Eu(dpm)s EuFs 14-22 18+ 4 21£7
TRGO-SH

Fe(AMD)2 FeF, 16-28 612 65 + 189

Co(AMD), CoFy — 9+2 43 + 119

Pr(AMD)3 PrFs 14-21 6+2 11 +6¢

Eu(dpm)z EuFs; 13-23 1545 2147

20.5 wt % MF,-NP/[BMIm][BF 4] dispersions obtained by microwave-assisted heating for 10 min for Co, 15 min for Fe, Pr and Eu precursors; Pthe
phases of the nanoparticles were identified from PXRD; diameter calculated from Scherrer equation, Scherrer factor = 1; anisotropic defects were not
considered; a range is given for diameter values derived from different reflections; Yaverage diameter and standard deviation o; see Experimental
section for TEM measurement conditions; at least 50 particles were used for the analysis; 'width and length of the rods; Sdata from [63]; Pno separat-
ed nanoparticles; 'data from [76]; Ino reflections in PXRD.

Figure 2: TEM images of PrFs@TRGO-400 dispersions from [Pr(AMD)3] in [BMIm][BF 4].
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resolution TEM images frequently showed interference patterns
(lattice planes), which is an indication of crystallinity. For the
iron difluoride nanoparticles nanorods were obtained besides
nanoparticles (Figures S4, S8, S12 and S16 in Supporting Infor-
mation File 1). For praseodymium trifluoride, spherical crys-
talline nanoparticles were found with clear interference patterns
within the particles (Figure 2 and Figure S6, S10, S14, S18 in
Supporting Information File 1). Eu(dpm)s gave crystalline
facetted particles that laid partly next to the TRGO (Figures S7,
S11 and S19 in Supporting Information File 1). After the reac-
tion of cobalt amidinate on TRGO-300 to TRGO-750 rather
aggregated metal assemblies were obtained under the used reac-
tion conditions so that individual particles were difficult to
discern and no clear sizes could be derived (Figures S9 and S13
in Supporting Information File 1). TRGO-SH was derived from
TRGO-400 by reaction with lithium diisopropylamide (LDA)
and propylene sulfide. Subsequently, the TRGO-SH carries
sulfur functionalities on the surface that were intended to
increase the interactions with the nanoparticles (see Scheme S2,
Supporting Information File 1) [7]. Also, from cobalt amidinate
individual CoF; nanoparticles could be deposited on TRGO-
SH, showing interference patterns within the particles (Figure
S17, Supporting Information File 1).

From various mineral studies the substitution of F~ with OH™ is
well known [70-75]. Hence, it is possible that the fluoride ions
in the metal fluoride nanoparticles can be partially substituted
by hydroxide ions from traces of residual water. At the level of
analysis that is possible with the MF,. nanoparticles we cannot,
however, quantify any oxygen content in the metal-fluoride
nanoparticles. In comparison to earlier works on the formation
of metal-fluoride nanoparticles in [BMIm][BF,] the MF, parti-
cles had a different size when deposited on TRGO, however,
with no ¢lear trend concerning an increase or a decrease of size
[63-76].

XPS measurements (Figure 3, Figures S6-S10 and S12-S15 in
Supporting Information File 1) can be used to further support
the formation of metal fluorides. The measured electron binding

energies of the metals agree with those of the metals in the oxi-

Table 2: Comparison of XPS binding energies.?

Beilstein J. Nanotechnol. 2017, 8, 2474-2483.

dation states +2 (Fe, Co) or +3 (Pr, Eu) and significantly higher
than those of the state M". The F 1s binding energy agrees with
those found for metal fluorides, which is 2-5 keV lower than
for organic fluorides (Table 2, Tables S9-S11 in Supporting
Information File 1).

Pr3d 3/2

1.0+ Pr3d

0.8
g
N 0.64
© C1s
£
g
» 041
o
O

0.2 Pr4p

Pr 4p 3/2
Pr 4d
0.0 i

T T
600 400
Binding Energy [keV]

T T
1000 800

Figure 3: XPS of PrF3@TRGO-400 dispersions from [Pr(AMD)3] in
[BMIm][BF 4].

TRGO still possesses oxygen functionalities on the surface. The
presence of oxygen functionalities at the graphene surface
provides reactive sites for the nucleation and growth of metal
nanoparticles. The nucleation and growth mechanism depends
on the degree of oxygen functionalization at the graphene sur-
face sheets, such that no nanoparticles are obtained at totally
reduced graphene surfaces [7,79]. TRGO is generally regarded
as a good base material for obtaining highly loaded nanoparti-
cle—graphene hybrid materials, because of its surface functio-
nalization [80]. A distinct possibility is the formation of hydro-
gen bonds between the metal-fluoride nanoparticles and the

hydroxyl groups at the TRGO surface.

Batteries based on nanosized materials would yield, for exam-

ple, short charging time, long lifetime and high capacity

PrFz:@TRGO-400 binding energies [keV]

element measurad Pr0 metal Pr3* oxidation state [77,78]
Pr 3d 5/2 934.3 932 933-933.5
measured metal fluorides organic fluorides [77,78]
Fis 686.3 684-685.5 688-689

acharge calibration: C 1s 284.8 eV; comparison of XPS binding energies in other MF ,@TRGO samples is given in Tables S9-S11 in Supporting Infor-

mation File 1.
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[81,82]. Li et al. showed that the use of FeF> NPs, instead of
macroscopic LiFeFs, led to a significant improvement in the
performance of the batteries [83]. The IL [BMIm][BF,] was de-
scribed as the fluoride source for the formation of FeF; NPs and
their stabilization medium [84]. Iron fluorides were recognized
as promising cathode materials for lithium-ion batteries due to
the higher energy density compared to current cathode materi-
als. Iron fluorides can undergo a conversion reaction delivering
a theoretical capacity of 712 mAh/g for FeF3 and 571 mAh/g
for FeF, [85-87]. Here, the electrochemical performance of the
obtained FeF;@TRGO as cathode materials were evaluated by
galvanostatic charge/discharge profiles as shown in Figure 4.

In the first charge/discharge profiles, there is a dip before the
plateau, which is normally observed in pure FeF; electrodes
[88,89]. This feature corresponds to the conversion reaction of
FeF, to Fe” and LiF. The plateau potential is around 1.3 V, far
lower than the equilibrium potential of 2.6 V, which can be due
to the restricted process kinetics. At the following discharging
curves, the plateau potential increases to 1.8 V due to improved
process kinetics caused by the reduced particle size during the
cycling [88,89]. The region before the plateau is corresponding
to the reduction reaction from Fe’" to Fe"
following the plateau is probably caused by the interfacial

, while the part

charge storage at the interface between nanosized Fe and the
electrolyte LiF, analogous to the phenomena in RuQ; proposed
by Maier et al. [90]. The capacity is around 800 mAh/g. During
the charging process, there are several oxidation processes,
which can be ascribed to the reaction of Fe” to Fe™ (at a poten-
tial lower than 3.5 V) and Fe?™ to Fe*™ (at a potential higher
than 3.5 V) [88]. The large voltage hysteresis between
discharging and charging process can be attributed to sluggish
process kinetics, including, for example, phase evolution and
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the spatial distribution of immediate phases [88-91]. At the first
discharge and charge process, the very high capacity may be
caused by the formation of a solid—electrolyte interface. After
several cycles at 50 mA/g, the capacity stabilizes to around
500 mAh/g and decreases to 220 and 130 mAh/g with the cur-
rent density increasing to 200 and 500 mA/g, respectively. The
results indicate the good rate performance of FeF,@TRGO-
400.

Conclusion

We were able to confirm the successful decomposition of tran-
sition-metal amidinates [M{MeC[N(iPr)]»},] [M(AMD),;
M = Fe(1l), Co(ll), Pr(I1I)] as well as tris(2,2,6,6-tetramethyl-
3,5-heptanedionato)europium, Eu(dpm)s;, to metal-fluoride
nanoparticles in the ionic liquid [BMIm][BF,]. We describe a
simple method for the support of largely isolated metal-fluoride
nanoparticles on different types of TRGO, differing in the
reduction temperatures (300, 400 or 750 °C) from graphite
oxide and in the presence of sulfur functionalities. The nanopar-
ticles exhibited mostly diameters of less than 30 nm. For cobalt
it was only possible to support non-aggregated CoF;, particles
on TRGO-SH. The results support the advantages of the metal-
organic precursor concept based on metal amidinates together
with non-conventional solvents and microwave-assisted pyroly-
sis [92-94]. Galvanostatic charge/discharge profiles of
FeF,@TRGO-400 indicate a good rate performance of the com-
posite material, e.g., capacities of 220 and 130 mAh/g at cur-
rent densities of 200 and 500 mA/g, respectively.

Experimental

All syntheses were carried out under nitrogen or argon using
Schlenk techniques, since the amidinates are hygroscopic and
air sensitive. 1,3-Diisopropylcarbodiimide (>99%), iron(1I)

1500
o b) = Charge
= * Discharge
< ]
__E_ 1000
> 50 mA/g
.g .
o % .
® 5004
&2 * 200 mA/g
‘G sfltosnsanse 500 mA/g
o] fesnnnnns
Q
U'J 0 T T M T T N

0 5 10 15 20 25

Cycle number

Figure 4: The electrochemical performance of FeF2@TRGO-400 as cathode material for lithium-ion batteries. (a) The galvanostatic charge/dis-
charge profiles at a current of 50 mA/g. The inset is the profile of the first cycle. (b) The rate performance after an activation over three cycles
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chloride (>98%), cobalt{II} chloride (>99%), methyllithium,
1-chlorobutane (>99%) and 1-methylimidazole(>99%),
were purchased from Sigma-Aldrich and used without further
purification. Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)-
europium(I1T) (99 %) was obtained from Alfa Aesar and was
dried under high vacuum (1073 mbar) for several days. Lithitm
armdinate was synthesized by deprotonation and methylation of
1,3-diisopropylearbodiimide with methyllithium and subse-
quently reaction with metal halides according to literature pro-
cedures [95,96].

The ionic liquid [BMIm][BF,] was synthesized by reacting
1-methylimidazole with 1-chlorobutane to yield [BMIm][CI].
[BMIm][C]] reacted with HBF, to give [BMIm][BF4] [64].
Following the washing procedure with water the IL was
dried under ultra-high vacuum (10™7 mbar) at 60 °C for several
days.

Thermally reduced graphene oxide (TRGO) was prepared in a
two-step oxidation/thermal reduction process using natural
graphite (type KFL 99.5 from AMG Mining AG, former
Kropfmiihl AG, Passau, Germany) as raw material. The graph-
ite oxidation procedure of Hummers and Offeman [6] was em-
ployed. All TRGOs, differing in the reduction temperatures
{300, 400 or 750 °C) from graphite oxide and in the presence of
sulfur functionalities, were obtained from the group of Prof.
Rolf Milhaupt, University of Freiburg. For the TRGO analyses
see Supporting Information File 1 (Figures S1-S3, Tables
S1-87).

X-ray photoelectron spectroscopy, XPS-(ESCA), measure-
ments were performed with a Fisons/VG Scientific ESCALAB
200X spectrometer, operating at room temperature at a pressure
of 1.0 x 107% bar and a sample angle of 30°. Spectra were re-
corded using polychromatic Al Ka excitation (14 kV, 20 mA) at
an emission angle of 0° Calibration was carried out by
recording spectra with Al Ko X-rays from clean samples of
copper, silver and gold at 20 eV and 10 eV pass energies and
comparison with reference values.

Powder X-ray diffractograms, PXRDs, were measured at
ambient temperature on a Bruker D2 Phaser using a flat sample
holder and Cu Ko radiation (o = 1.54182 A, 35 kV). The sam-
ples had been precipitated with acetonitrile from the NP/IL
dispersion and washed several times with acetonitrile. PXRDs
were measured for 1 h. Small shifts in PXRD patterns are not
uncommon for nanoparticles. A number of effects can be
considered for such shifis including a range of stoichiometric
composition, partly inhomogeneous element distribution,
defects such as stacking and twin faults and nanosized erys-
talline domains being much smaller than the bulk reference ma-
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terial causing lattice contraction or expansion and strain [97-
101].

The HR-TEM imaging was performed on a FEI Tecnai G2 F20
electron microscopy operated at 200kV accelerating voltage
[102]. Digital images were recorded by a Gatan UltraScan
1000P detector. Samples were prepared using 200 pm carbon-
coated copper grids or gold grids. The size distribution was de-
termined manually or with the aid of the Gatan DigitalMicro-
graph sofiware from at least 50 individual particles.

HR-TEM EDX spectroscopy was also performed on a FEI
Tecnai G2 F20 with a high-angle energy-dispersive X-ray
detector providing a resolution of 136 eV or better for Mn Ko
radiation. The exposure time of individual EDX spectra was
3 min.

Metal-fluoride nanoparticles were prepared in a nitrogen atmo-
sphere. 10 mg of the TRGO and the weighted amount of metal-
amidinate powder or [Eu(dpm)s] were suspended at room tem-
perature in the dried iome liquid in a microwave vial in a glove
box. The vial was closed with a cramp cap in the glove box
before being taken out. The mass of the metal precursor was set
for a 0.5 wt % M-NP dispersion in IL. The vial with the reac-
tion mixture was placed in a microwave (CEM, Discover) and
irradiated for 10 min {Co) or 15 min (Fe, Pr, Eu) at a power of
50 W to a temperature of 220 °C.

Examples of selected area electron diffraction (SAED) patterns
{Figures S84 and S6 in Supporting Information File 1) have been
recorded with an FEI Titan 80-300 TEM [103], operated at
300 kV accelerating voltage. The area selection was achieved
with a round aperture placed in the first intermediate image
plane with a corresponding diameter of 0.64 um in the
object plane. For each acquisition a sample region with a
significant amount of material was placed inside the
aperture. The objected was illuminated with wide-spread
parallel beam obtaining focused diffraction patterns. The
diffraction images were calibrated with Debye—Scherrer
patterns recorded from a gold reference sample (8106, Plano
GmbH, Wetzlar, Germany).

For the electrochemical measurements, the working electrodes
were prepared by coating a slurry composed of 75 wt % FeF,-
TRGO, 15 wt % active carbon and 10 wt % PVDF in NMP on
an aluminum foil. A half-cell was assembled in Ar-filled
glovebox with lithium foil as counter electrods and 1 M LiFeFg
in ethylene carbonate/ethylmethyl carbonate (50:50) as elec-
trolyte. The galvanostatic charge/discharge profiles were
collected on a Maccor battery cycler with cut-off potentials of
45and 1.0 Vvs Li*/Li.
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Supporting Information

Information about the synthesis of TRGO and TRGO-SH,
the analysis of TRGO-300, -400, -750 and -SH, and an
overview of all samples.

Supporting Information File 1

Additional experimental data.

[http: /fwww. beilstein-journals.org/bjnano/content/
supplementary/2 190-4286-8-247-81 .pdf]
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Synthesis of TRGO and TRGO-SH
graphite
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Scheme S1: Synthesis of chemically derived graphene (CDG)/ thermally reduced

graphite oxide (TRGO) from natural graphite over graphite oxide (adapted from [1]).
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Scheme S2: Synthesis of TRGO-SH. Three different routes for the synthesis of

TRGO-SH from TRGO-400 (adapted from [2]).
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Analysis of TRGO-300, -400, -750 and —SH
TRGO-300
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Figure S1: Photoelectron spectrum of TRGO-300. The red bars are a guide to the

eye on the binding energy axis.

Table S1: XPS quantification of TRGO-300.

name position area atom % R.S.F.
O1s 532 111030 14 2.93
C1s 283 223791 86 1

In the XP spectra a clear oxygen and carbon signal was seen. Quantification of

oxygen against carbon showed that TRGO-300 contains 14 atom % oxygen.

Table S2: CHN analysis of TRGO-300.

Sample

C [wt %]

H [wt %]

S [wt %]

TRGO-300

79.86

0.77

0.55

The sulfur impurity is believed to be derived from graphite.

The BET surface of TRGO-300 was 430 m?/g.
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Figure S2: Photoelectron spectrum of TRGO-400. The red bars are a guide to the

ing energy axis.

Table S$3: XPS quantification of TRGO-400.

name position area atom % R.S.F.
0O 1s 533 127192 16 293
C1s 284 248465 85 1

In the XP spectra a clear oxygen and carbon signal was seen. Quantification of

oxygen against carbon showed that TRGO-300 contains 15 atom % oxygen.

Table S4: CHN analysis of TRGO-400.

sample

C [wt %]

H [wt %]

S [wt %]

TRGO-400

80.93

0.8

0.73

The S impurity is believed to be derived from graphite.

The BET surface of TRGO-400 was 450 m?/g.
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TRGO-750
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Figure S3: Photoelectron spectrum of TRGO-400. The red bars are a guide to the

eye on the binding energy axis.

Table S5: XPS quantification of TRGO-750.

name position area atom % R.S.F.
O1s 533 41954 9 293
C1s 284 150049 91 1

In the XP spectra a clear oxygen and carbon signal was seen. Quantification of

oxygen against carbon showed that TRGO-300 contains 9 atom % oxygen.

Table S6: CHN analysis of TRGO-750.

sample

C [wt %]

H [wt %]

TRGO-750

82.39

0.81

The BET surface of TRGO-750 was 520 m?/g.
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TRGO-SH

Table S7: CHN analysis of TRGO-SH.

sample C [wt %] H [wt %] S [wt %]

TRGO-SH 54.77 1.48 0.96

The BET surface of TRGO-SH was 189 m?%/g.
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Overview of all samples
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Figure S4: TEM and size distribution (top), PXRD and SAED (bottom, FeF,—
reference reflections in red from COD 9009074) of 0.5 wt % FeF>-NPs in [BMIm][BF4]
@TRGO-300 from Fe(AMD)s.
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CoF,@TRGO-300

: 5;(002)
“Hho(10) S CeF,
| TRGO

0.8

E (121)

348 (011) (220)

<] (002)

=04 (e,

Z ] 111) \( )

5 M l(031)

£ 02-
0.0 : i) I 221 =

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta [°]

Figure S5: PXRD (CoF; — reference reflections in red from COD 9009073) of 0.5 wt
% CoF,—NPs in [BMIm][BF 5] @ TRGO-300 from Co(AMD)s.
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Figure S6: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (middle, PrF3- reference
reflections in red from COD 1010984) and SAED (bottom) of 0.5 wt % PrF;-NPs in
[BMIm][BF4] @TRGO-300 from Pr(AMD)3;. XPS: The red bars are a guide to the eye

on the binding energy axis.
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Figure S7: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (bottom, EuFs- reference
reflections in red from ICDD 33-0373) of 0.5 wt % EuF3;-NPs in [BMIm][BF,]
@TRGO-300 from Eu(dpm);. XPS: The red bars are a guide to the eye on the

binding energy

axis.

Table S8: d-spacing references for FeF; and PrF3; from the literature compared with

the measured d-spacing.

d-spacing d-spacing
refzer:slr)lce d-spacing refzahrslr)lce d-spacing
[FeF, COD: measured [PrF; COD: measured
9009074] 1010984]
3.32 (110) 3.30 3.61 (002) 3.63
2.70 (011) 2.71 3.17 (111/-121) 3.14
2.34 (111) 2.38 1.99 (-123/113) 1.99
1.77 (121) 1.78 1.71 (—241) 1.70
1.41 (031) 1.42 1.42 (—243) 1.44
1.16 (—153/ —444/
1.14
143)
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Table S$9: Comparison of XPS binding energies.

MF,@TRGO-300 binding energies [keV]

metal signals
element measured M(0) metal M(3+) oxidation state [3,4]
Pr 3d 5/2 934.6 932 933-933.5
Eu 3d 5/2 1135.8 1126 3:1135
F 1s signal
measured metal fluorides organic fluorides [3,4]
F (in PrFa) 686
684-685.5 688-689
F (in EuFs) 684.8
S11
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Figure S8: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (bottom, FeF,-reference
reflections in red from COD 9009074) of 0.5wt % FeF,-NPs in [BMIm][BF,]
@TRGO—-400 from Fe(AMD),. XPS: The red bars are a guide to the eye on the
binding energy axis.
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Figure S9: TEM and PXRD (top) CoF,— reference reflections in red from COD
9009073), XPS (bottom) of 0.5 wt % CoF,-NPs in [BMIm][BFs;] @TRGO—-400 from
Co(AMD),. XPS: The red bars are a guide to the eye on the binding energy axis.
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Figure $10: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (bottom, PrFs-reference
reflections in red from COD 1010984) of 0.5 wt % PrF;-NPs in [BMIm][BF 4] @ TRGO-
400 from Pr(AMD);. XPS: The red bars are a guide to the eye on the binding energy

axis.
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Figure S11: TEM and size distribution (top), PXRD (bottom, EuFi-reference
reflections in red from ICDD 33-0373), of 0.5 wt % EuF3;-NPs in [BMIm][BF]
@TRGO—-400 from Eu(dpm)s.

S14

45



Table $10: Comparison of the XPS binding energies.

MF,@TRGO—400 binding energies [keV]

metal signals

element measured M(0) metal M(+2/+3) oxidation state [3,4]

Fe 2p 3/2 712.5 706.7 +2: 7104

Co2p 3/2 783 778.2 +2: 779.7

Pr 3d 5/2 934.3 932 +3: 933-933.5

F 1s signal
measured metal fluorides organic fluoride [3,4]
F (in FeF,) 685.6
F (in CoF») 685.9 684-685.5 688-689
F (in PrFs) 686.3
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Figure $S12: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (bottom, FeF,-reference
reflections in red from COD 9009074) of 0.5wt % FeF,-NPs in [BMIm][BF,]
@TRGO-750 from Fe(AMD),. XPS: The red bars are a guide to the eye on the

binding energy axis.
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Figure S13: TEM and PXRD (top) CoF.-reference reflections in red from COD
9009073), XPS (bottom) of 0.5 wt % CoF2-NPs in [BMIm][BF4] @TRGO-750 from
Co(AMD),. XPS: The red bars are a guide to the eye on the binding energy axis.
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Figure S14: TEM and size distribution (top), PXRD and EDX (middle, PrFs-reference
reflections in red from COD 1010984), XPS (bottom) of 0.5 wt % PrFs-NPs in
[BMIm][BF4] @TRGO-750 from Pr(AMD)s;. XPS: The red bars are a guide to the eye

on the binding energy axis.
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Figure S15: TEM and size distribution (top), PXRD and XPS (bottom, EuFs-
reference reflections in red from ICDD 33-0373) of 0.5wt % EuFs;-NPs in
[BMIm][BF4] @TRGO-750 from Eu(dpm)s;. XPS: The red bars are a guide to the eye

on the binding energy axis.

Table $11: Comparison of the XPS binding energies.

MF,@TRGO-750 binding energies [keV]

metal signals

element measured M(0) metal M(+2/+3) oxidation state [3,4]
Fe 2p 3/2 712.6 706.7 +2:710.4

Co 2p 3/2 781.7 778.2 +2:779.7

Pr 3d 5/2 935.5 932 +3: 933-933.5

Eu 3d 5/2 1136.2 1126 +3: 1135

F 1s signal
measured metal fluorides organic fluorides [3,4]
F (in FeF,) 685.5
F (in CoFy) 685.2
684-685.5 688-689
F (in PrFs) 686
F (in EuF5) 685.5
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TRGO-SH:
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Figure S16: TEM and size distribution (top), PXRD (bottom, FeF,-reference
reflections in red from COD 9009074) of 05wt % FeF,-NPs in [BMIm][BF,]
@TRGO-SH from Fe(AMD)s.
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Figure $17: TEM and size distribution (top) PXRD (bottom. CoF—reference
reflections in red from COD 9009073), of 0.5 wt % CoF,~NPs in [BMIm][BF,]
@TRGO-SH from Co(AMD)s.

PrF:@TRGO-SH

5 6 7 8
@ [nm]
C (002)
1.0
(111) - PRy
TRGO
0.8-
0.6- (113)

Intensity [normalized]

0.4-
110}, (030) (032)
1% \112) \
0.2 ' (221) 523(115) (143)
| } (1414 (332)
0.0 el 22 ‘ i s e

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta [°]

Figure S18: TEM and size distribution (top), PXRD and EDX (bottom, PrFs-reference
reflections in red from COD 1010984), of 0.5wt % PrFs;-NPs in [BMIm][BF4]
@TRGO-SH from Pr(AMD)s.
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Figure $19: TEM and size distribution (top), PXRD and EDX (bottom, EuFs-
reference reflections in red from ICDD 33-0373), of 0.5 wt % EuUF3;-NPs in
[BMIm][BFs] @ TRGO-SH from Eu(dpm)s.

Intensity [normalized]

References

1. Marquardt D.; Volimer C.; Thomann R.; Steurer P.; Milhaupt R.; Redel E.; Janiak
C. Carbon, 2011, 49, 1326-1332.

2. Marquardt D.; Beckert F.; Pennetreau F.; Télle F.; Mulhaupt R.; Riant O.; Hermans
S.; Barthel J.; Janiak C. Carbon, 2014, 66, 285-294.

3. Thermo Scientific XPS, http://xpssimplified.com/periodictable.php, (accessed
December 2016).

4. Moulder J. F.; Stickle W. F.; Sobol P. E.; Bomben K. D. Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy, Chastain J.; Perkin—Elmer Corporation, Minnesota,
1992.

S22

53



3.2 Synthesis of plasmonic Fe/Al nanoparticles in ionic liquids

Alexa Schmitz, Hajo Meyer, Michael Meischein, Alba Garzon Manjén, Laura Schmolke, Beatriz
Giesen, Carsten Schliisener, Paul Simon, Yuri Grin, Roland A. Fischer, Christina Scheu, Alfred
Ludwig, Christoph Janiak: ,Synthesis of plasmonic Fe/Al nanoparticles in ionic liquids®

RSC Adv. 2020, 70, 12891-12899.

DOI: 10.1039/d0ra01111h, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 326, © 2020 Royal Society
of Chemistry.

Kurzfassung:

Bottom-Up und Top-Down Ansatze werden fur die anspruchsvolle Synthese von Fe/Al-NP in
ionischen Flussigkeiten unter milden Bedingungen beschrieben. Die kristalline Phase und Mor-
phologie der Metallnanopartikel, die in drei verschiedenen ionischen Flussigkeiten synthetisiert
werden, wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD), Rontgenelektronenspektrosko-
pie (XPS) und verschiedenen elektronenmikroskopischen Techniken wie etwa energiedisper-
siver Rontgenspektroskopie (TEM-EDX und REM-EDX), Elektronenbeugung (SAED) und Fast
Fourier Transformation (FFT) untersucht. Wahrend die Bottom-Up Ansatze zu kristallinen
FeAl-Nanopartikeln fuhrten, welche sich auf und neben einem amorphen Untergrund befan-
den, ergab die Top-Down Synthese kleine Nanopartikel, welche als FesAl13 identifiziert werden
konnten. Im Falle der Top-Down Synthese in der ionischen Flissigkeit [OPy][NTf;] konnten
zwei Absorptionsbanden bei 475 und 520 nm beobachtet werden, die ein komplementares rot

ergeben, ahnlich zu Gold-Nanopartikeln.
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Bottom-up and top-down approaches are described for the challenging synthesis of Fe/Al nanoparticles
(NPs} in ionic liquids (ILs) under mild conditions. The crystalline phase and morphology of the metal
nanoparticles synthesized in three different ionic liquids were identified by powder X-ray diffractometry
(PXRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM), selected-area
electron diffraction (SAED) and fast Fourier transform (FFT) of high-resolution TEM
Characterization was completed by scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDX) for the analysis of the element composition of the whole sample consisting of
the NPs and the amorphous background. The bottom-up approaches resulted in crystalline FeAl NPs on
an amorphous background. The top-down appreach revealed small NPs and could be identified as
FesAlis NPs which in the [L [OPylINTf,] yield two absorption bands in the green-blue to green spectral

images.
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Introduction

Bimetallic or alloyed nanoparticles (NPs) have attracted increasing
interest for a wide range of applications,™ especially showing
tuneable properties in terms of their catalytic behaviour.” However,
most of the studied bimetallic NPs are based on the combination
of noble or coinage metals and non-noble transition metals (e.g.
Pd/Ga," Cu/Fe," Pt/Fe," Ni/Fe," Pd/Fe'?). The main disadvantage
of these combinations is the high costs associated with the use of
the noble metals, leading to a strong scientific and industrial
desire towards non-noble metal-based catalysts. Accordingly,
Cokoja et al. described the synthesis of non-noble bimetallic NPs,
e.g. CoAl™ NiAl" CuAl, (x = 1, 2)** and CukE, (E = Al, Ga)" by the
soft wet-chemical hydrogenolysis of organometallic precursors.

“Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universitit
Diisseldorf, 40204 Diisseldorf, Germany. E-mail: janiak@uni-duesseldorf.de; Fax:
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region at 475 and 520 nm which give rise to a complementary red color, akin to appropriate Au NPs.

Schiitte et al. reported the synthesis of Ni/Ga'™ and Cu/Zn" NPs
which were shown to be active catalysts for the semihydrogenation
of alkynes and methanol formation, respectively. Recently,
Schmolke et al. also showed the application of intermetallic Co/Al
NPs in alkyne hydrogenation.*® With regard to potentially low-cost
nano catalysts, iron aluminide NPs represent a particularly desir-
able option given that Fe and Al are both cheap and ubiquitous
metals, Furthermore, Armbrtister et al. have already shown that
bulk Fe,Al,; presents a possible low-cost alternative for Pd in the
heterogenous semihydrogenation of acetylene, referring to high
conversion and a very high ethylene-selectivity, which was only 6%
lower than that of an industrial benchmark catalyst.*
Furthermore, bulk FeAl and Fe;Al alloys are well known for
their good corrosion, sulfidation, carburization resistance,”*
making them a sought-after material for aggressive and corrosive
environments.?* The corrosion resistance is caused by an oxide
layer on their surface, thus protecting the bimetallic core from
oxidation." This amorphous oxide layer mostly consists of
alumina and iron oxide.*” Potential applications for Fe/Al alloys
include heating elements, insulation, tools, textiles, use as pipe
material and hot gas filtration.** Yet, further applications of Fe/Al
materials are very limited as they exhibit a poor room-
temperature ductility, low high-temperature strength and
strong embrittlement caused by reactions with water vapor.*
Kim et al. have shown that FeAl NPs can positively influence
the otherwise low ductility of aluminum steel by using them as
a second phase in the Al-rich steel when precipitated at grain
boundaries and shear bands. As a result, the steel becomes

RSC Adv, 2020, 10, 12891-12899 | 12891
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stronger because the NPs facilitate shearing akin to a ball
bearing.*® Deevi et al. have shown that in microstructured alloys
with the size of 4-10 um the mechanical properties of the
material can be enhanced in terms of room-temperature ductility
and high temperature strength.* Accordingly, these results as
well as catalytic applications of iron aluminides indicate a high
interest in the systematic synthesis of well-defined Fe/Al NPs.

In general, NPs can be synthesized either by bottom-up or top-
down processes. Bottom-up processes, in which NPs are gener-
ated by the reduction or decomposition of metal precursors, allow
to achieve a variety of different NPs**** but are accompanied by
the drawback of by-products from the decomposition.* In the
case of iron aluminide NPs an additional fundamental problem of
such a synthetic approach is the formation of stable iron-centered
clusters even at low Fe concentration, which suppresses the
nucleation process and thus, the growth of crystalline particles.*
Therefore, even larger concentrations of Fe led to amorphous
nanomaterials, which may be interesting in terms of catalysis but
are much more difficult to analyze.* Dutta et al. and Pithawalla
et al., who described the wet-chemical synthesis of FeAl or
Fe;AlC, 5 nanoparticles by reducing anhydrous iron(n) chloride
with lithium aluminum hydride, showed that a subsequent
thermal treatment at temperatures of over 500 °C is required for
the crystallization of the initial amorphous material.*~*

Therefore, ball-milling, as a top-down process, is the most re-
ported way for the preparation of Fe/Al NPs.***” This rather time-
consuming method, however, leads to a relatively high number
of defects and an often very wide particle size distribution in
addition to particle impurities.” As a result, other synthetic
methods have to be used to achieve high quality Fe/Al NPs. An
example of this is the laser vaporization-controlled condensation
(LVCC) method. Here, a macroscopic Fe/Al alloy is vaporized with
a laser and subsequently, the vapor is condensed in a controlled
manner in order to achieve a narrow particle size distribution and
high purity.** For smaller batch sizes on a laboratory scale, the
LVCC method is well suited, but not for desired larger industrial
scales.” Hence, the controlled synthesis of defined Fe/Al NPs,
possibly even as dispersion in a liquid medium, remains
a challenge.

In this work we aimed for the synthesis of Fe/Al NPs via
bottom-up and top-down processes, whereby the synthesis was
performed either by soft wet-chemical reaction of organome-
tallic precursors in ionic liquids (TLs) or by co-sputter deposi-
tion from respective metal targets into the ILs. The use of ILs for
the stabilization of NPs as dispersion has proven to be prom-
ising in numerous cases.”** ILs offer unique stabilizing prop-
erties for NPs due to their high polarity, dielectric constant,
thermal stability, relatively low chemical reactivity.**** Espe-
cially since no further additives (ligands, polymers, surfactants)
are needed for the stabilization, and their negligible vapor
pressure, ILs enable the sputter deposition of multinary NPs.*

Experimental section
Materials

All synthesis experiments were carried out under nitrogen or
argon atmosphere using Schlenk techniques, since the

12892 | RSC Adlv, 2020, 10, 12891-12899
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organometallic precursors and the NPs are air and moisture
sensitive. Solvents were dried using an MBRAUN solvent puri-
fication system and stored over molecular sieves. The acetoni-
trile (ACN) used for the NP precipitation was dried, degassed
and stored under nitrogen. Lithium aluminum hydride (95%),
lithium bis(trimethylsilyl)Jamide, iron(u) chloride (98%) and
iron pentacarbonyl were obtained from Sigma Aldrich, diiron
nonacarbonyl (99%) from aber chemicals. All commercial
chemicals were used without further purification. The precur-
sors (AlCp*), (ref. 48) and (CO),FeAlCp* (ref. 49) were prepared
according to literature.

Lithium iron(u) bis(trimethylsilyl)Jamide, [LiFe(btsa)].
Lithium bis(trimethylsilyl)amide (1.26 g, 7.5 mmol) and iron(n)
chloride (0.48 mg, 3.75 mmol) were reacted in molten lithium
bis(trimethylsilyl)Jamide (mp 83-86 “C) without solvent at 90 °C
in argon (Ar) atmosphere for 2 h (Scheme 1). Excess lithium
bis(trimethylsilyl)Jamide was removed from the reaction mixture
by sublimation at 60 °C (1 x 10~° mbar) and subsequently the
iron(u) bis(trimethylsilyl)Jamide was sublimed at 120 °C (1 x
10™* mbar). "H-NMR (C¢D,, 300 MHz, 298 K): § = 0.14 (s,
Si(CH3)3). ™C-NMR (CgDs, 75 MHz, 298 K): 6 = 2.38 (Fe-
N(Si(CH;)3),-Li), 4.77 (Fe-N(Si(CHj)3),).

IL synthesis. The ILs were synthesized following established
literature procedures. 1-Butyl-3-methylimidazolium bis(tri-
fluoromethylsulfonyl)imide [BMIm][NTf,] was obtained from
the reaction of 1-methylimidazole and 1-chlorobutane to yield
[BMIm|[CI]] followed by anion exchange with LiNTf,. 1-Butyl-
pyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [BPy][NTf,] and
1-octylpyridinium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  [OPy]
[NTf,] were synthesized by reacting pyridine with 1-chlor-
obutane and 1-chlorooctane to yield [BPy|[C]] and [OPy][CI],
respectively followed by anion exchange with LiNTf, (Scheme
§1%). The syntheses for the chloride intermediates were
carried out in a Mars 6 microwave (CEM). For [BMIm][Cl] the
reaction temperature was 160 °C and for [OPy][Cl] and [BPy][CI]
180 °C, which was kept for 1 h.* The final NTf,-ILs were dried
under high vacuum at 80 °C for two days. Anion purity was
assessed by ion chromatography (Dionex ICS-1100, with Ion-
Pac® AS22, 4 x 250 mm column) to be >99% following a pub-
lished procedure.* Water content was measured by coulometric
Karl Fischer titration (ECH/ANALYTIK JENA AQUA 40.00) (<10
ppm).

Bottom-up NP synthesis. All precursor decomposition reac-
tions induced by microwave heating were carried out under Ar
atmosphere. Amounts of the organometallic precursors were set
to yield 1.0 wt% dispersions of Fe/Al NPs in IL (Table 1). The
precursor-IL dispersion was stirred for 24 h and then brought to

!\
N/ i S—
™~ l l'/ == AN
FeCl, +3 /SI‘H’SI\ W ,N—Fe‘ L
—si N
N —si Si—
/ A

Scheme 1 Synthesis of [LiFe(btsa)sl from lithium bis(trimethylsilyl)
amide and iron{i) chloride.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Table 1 Starting amounts of precursors for wet chemical synthesis
approaches

Fe-Precursor [mg] Al-Precursor [mg]

Tonic liquid [g] (Fe” [mmol]) (Al” [mmol])
[OPY][NT£,) 1.02  FeCl, 23(0.22) LiAlH,  8(0.18)
[OPY]INTS,] 1.01 [LiFe(btsa);] 97 (0.18) LiAlH, 8 (0.18)
[BMIm][NTf,] 1.02  Fe(CO); 24 (0.12) (AlCp*), 21 (0.13)
[BMIm|[NTf,] 1.1  Fey(COJg 22 (0.12) (AlCp*), 21 (0.13)
Fe/Al-precursor [mg]

Tonic liquid [g] (Fe and Al each [mmol])
[BMIm][NTF,] 1.01 (CO),FeAlCp* 20 (0.06)

“ Fe and Al [mmol] refer to the metal amount and were set for the
intended molar 1 : 1 Fe : Al ratio.

reaction by microwave-induced heating (CEM, Discover micro-
wave, max. 50 W) for 30 min at 170 “C for FeCl,/LiAlH, and for
30 min at 230 °C for the other precursors (Table 1). After the
synthesis the NPs were precipitated from the IL dispersion with
3 mL of ACN, separated by centrifugation (Hettich Zentrifuge,
6000 U min~" for 20 min), washed up to five times or until the
washing solution remained colorless with 3 mL each of ACN.
The resulting black materials were dried under high vacuum, If
the resulting product was still lumpy, the sample was washed
again with ACN.

Top-down NP synthesis. The sputter targets were received
from EvoChem and each had a purity of 99.99%. The synthesis
was performed in a magnetron sputter system (AJA POLARIS-5
chamber) with 1.5-inch diameter cathodes and a direct
current (DC) power supply. Ar was used as process gas with
a purity of 99.999%.

A multiple cavity holder was applied for sputtering into the
ILs with a volume of 35 pL per cavity as described elsewhere.*”
With special designed covers, between 6 or a maximum of 64
cavities are available (Fig. 1). For cleaning, the holder was
ultrasonicated 20 minutes each in technical-grade acetone and

Q
NTY,

toe £ )
NTH = Z
@ NTE
@ /\/\NAN 2 @
\/M
S |y @

Fig. 1 (a) Cavity holder for the DC-sputter deposition with ILs in
cavities, photo taken after Fe/Al sputter deposition into three different
ILs {with IL regions marked 1-3). The lighter areas in the four guadrants
are regions where the Si/SiO, wafer pieces were attached (photo taken
after removal). (b) Si/SiO, wafer piece also showing the cross-
patterned reference regions for film thickness determination

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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isopropanol. The cavities were filled with the ILs [BMIm][NTf,],
[OPy][NTf,], [BPY][NTf,] under Ar atmosphere (Fig. 1). Pieces of
a patterned Si/SiO, wafer (2 cm x 3 cm), photolithographically
structured with a photoresist lift-off cross pattern for film
thickness determination, were placed in each quadrant of the
cavity holder (Fig. 1).

The as-such prepared cavity-holder was stored in the vacuum
chamber overnight under a vacuum of 1.3 x 10~* Pa. DC sputter
deposition of Fe/Al NPs was performed as follows: After filling
with Ar to a pressure of 1.33 Pa and plasma ignition at 20 W for
a 2 min precleaning step, the Ar pressure was reduced to 0.5 Pa.
A cathode tilt of 12° relative to the normal of the cavity holder
was used for deposition (Fig. S1, ESIf). The deposition was
performed at 25 W (305 V, 82 mA) for Fe and 46 W (342 V, 134
mA) for Al over a period for 2 h. After sputter deposition, the
holder was removed and transported under Ar atmosphere to
a glove box. There the NP/IL dispersions were collected and
stored under Ar in the glove box.

Methods

Bottom-up samples. High-resolution transmission electron
microscopy (HR-TEM) imaging of the precipitated, separated
and washed bottom-up samples was performed on a FEI
Tecnai G2 F20 electron microscope (Gemeinschaftslabor fiir
Elektronenmikroskopie = RWTH-Aachen, Ernst Ruska-
Centrum fiir Mikroskopie und Spektroskopie mit Elek-
tronen, Julich) operated at 200 kv accelerating voltage.”
Digital images were recorded by a Gatan UltraScan 1000P
detector. Samples were prepared using 200 pm carbon-coated
copper or gold grids. Energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) spectroscopy was also performed on the FEI Tecnai G2
F20 with a high angle energy dispersive X-ray detector
providing a resolution of 136 eV or better for Mn K-o radia-
tion. The exposure time of individual EDX spectra was 3 min.

Thermal analyses were performed on a NETZSCH TG Tarsus
209 F3 with a heating rate of 5 K min~"' under N, atmosphere up
to a temperature of 1000 °C.

Atomic absorption spectroscopy (AAS) for metal analysis
were performed on a PerkinElmer PinAAcle 900T, equipped
with flame and graphite furnace and with automatic sampler
for the graphite-furnace mode. This AAS instrument has
a transversely heated graphite atomizer with longitudinal
Zeeman-effect background correction. Flame-AAS was used for
Fe and graphite-furnace AAS for Al. Samples were digested in
hot aqua regia two times. The residues were re-dissolved in aqua
regia (8 mL), filtered and brought with water to a total volume of
50 mL. For the iron measurements the samples were diluted
1:10 and for aluminum 1 : 100.

Scanning-electron microscope (SEM) images were recorded
with a JEOL JSM-6510LV QSEM advanced electron microscope
equipped with a LaBs cathode. The microscope was equipped
with a Bruker Xflash 410 silicon drift detector and Bruker
ESPRIT software for EDX analysis. The samples were prepared
for SEM microscopy by coating them with gold using a JEOL JFC
1200 fine-coater. The samples were placed on brass sample
holders fixed with a carbon tape.

RSC Adv, 2020, 10, 12891-12899 | 12893
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Powder X-ray diffractometry (PXRD) were measured at
ambient temperature on a Bruker D2 Phaser using a flat sample
holder and Cu Ko radiation (A = 1.54182 A, 35 kV). PXRDs were
measured for 30 min,

Top-down samples. The thin film on the Si/SiO, wafer was
analyzed by EDX (Oxford INCA XAct SiLi detector) in a SEM
(JEOL JSM-5800 LV) and revealed a composition of Al 76 at%
and Fe 24 at%.

Initial characterization of the NP/IL dispersion from DC
sputter deposition was performed with a FEI Tecnai F20 S/TEM
(Institut fiir Werkstoffe, Fakultit fiir Maschinenbau, Ruhr-
Universitdt Bochum). For these TEM investigations a holey
carbon-coated gold grid (200 mesh) was used and 2.5 uL of the
NP/IL sample was dropped on the C-coated side and left for NP
adhesion for 2 h. Dried ACN was used to wash the grid dropwise
for 1 h under inert conditions. The grid was stored in Ar
atmosphere. Further information can be found elsewhere.*”

The as-deposited NPs in the ILs were crystallized ex situ
under vacuum (30 Pa) at 100 °C for 2, 5 and 10 h in a silicone oil
bath and then cooled down to room temperature in order to
verify a possible crystallization.

HR-TEM characterization of the sputter-deposited and heat-
treated sample in [OPy|[NTf,] for 10 h was performed in a Titan
Themis 60-300 X-FEG (Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung
GmbH, Diisseldorf) equipped with an image corrector, operated
at 300 kv. TEM images were recorded on a metal-oxide-
semiconductor (CMOS) camera with 4k - 4k pixels. Beam-
induced in situ crystallization was achieved at 300 kv with
adose rate ~6 x 10° e nm~* s, for a total time of 30 min, with
a magnification of 490 kx, spot size 3 and a screen current of
9.47 nA.

HR-TEM analysis was also carried out by the FEI Tecnai F30-
G2 (Max-Planck-Institut fiir Chemische Physik fester Stoffe,
Dresden) with super-twin and a field emission gun at an
acceleration voltage of 300 kV. The point resolution amounted
to 2.0 A, and the information limit amounted to about 1.2 A.
The microscope is equipped with a slow scan CCD camera
{MultiScan, 2k- 2k pixels; Gatan Inc., Pleasanton, CA, USA).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed with
an ULVAC-PHI VersaProbe 1I microfocus X-ray photoelectron
spectrometer. The spectra were recorded using a polychromatic
aluminum Ke X-ray source (1486.8 eV) and referenced to the
carbon 1s orbital with a binding energy of 284.8 eV, Fitting of
the experimental XP spectra was done with the program
CasaXP$ (version 2.3.19PR1.0, copyright 1999-2018, Casa Soft-
ware Ltd).

Results and discussion

The synthesis of iron aluminide alloy NPs was attempted from
different Fe and Al starting materials by two methods and in
three ILs with an overview given in Table 2. The three ILs
[BMIm][NTf,], [BPY][NTf,] and [OPy][NTf,] (Fig. 1, Scheme S17)
were used for the Fe/Al nanoparticle syntheses. The [NTf,]”
anion was chosen because of its hydrophobic character and its
hydrothermal stability, since the anion [BF,]” is well known to
form metal-fluoride nanoparticles.***

12894 | RSC Adv, 2020, 10, 1289112899
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The IL cations can have a profound effect on the stabilization,
size and size distribution of the obtained metal nanoparticles.**
Imidazolium-ILs, in particular with the cation [BMIm]" are well
established for the synthesis of small NPs.'"""** % However,
[BMIm]" contains a slightly acidic proton in the C-2 position
which can lead to metal-carbene formation.” The cation [BPy|"
was included here because of the absence of such acidic protons.
The cation [OPy]" was used because it is even more hydrophobic
than [BPy|" and offers a better steric stabilization of the nano-
particles through its long alkyl chain.™

Bottom-up approach

Generally, our bottom-up soft wet-chemical syntheses of Fe/Al
NPs in ILs yielded crystalline FeAl NPs either agglomerated or
only together with an amorphous background.

Following the literature,®*****¢ first iron(u) chloride and
lithium aluminum hydride were suspended in IL and reacted by
microwave irradiation (Fig. S2t). According to the TEM images,
EDX analyses and PXRD, strongly agglomerated but crystalline
FeAl NPs could be found together with amorphous regions
(Fig. $3t). The latter probably consist of amorphous aluminum
and iron oxides, which is confirmed by a distinct oxygen signal
in the EDX spectra. Since it is known that the presence of halide
anions (here from FeCl,) induces the agglomeration of NPs,
other synthetic routes were pursued.”

Kelsen et al. and Amiens et al. were able to produce small
pure Fe NPs by hydrogenation of bis[bis(trimethylsilyl)amido)]
iron(u) [[Fe(btsa),],].**** Our reaction of [LiFe(btsa);] with
LiAlH, (Fig. S47) led to crystalline FeAl NPs on an amorphous
background (SAED in Fig. S5, ESIT). We note that the btsa ligand
is decomposed by heating to 170 °C to volatile products, which
can easily be removed from the reaction mixture.

Given the observed unsatisfactory results from the reduction
of Fe(n) salts with LiAlH,, we decided to follow a fully organo-
metallic approach avoiding the addition of a separate reducing
agent. Organometallic precursor compounds with labile
ligands, e.g. with CO and Cp* (pentamethylcyclopentadienyl)
have been frequently used successfully for the synthesis of
metal NPs,'4151%6L6567 A recent related example was the
synthesis of CoAl NPs from Co,(CO); and AlCp*.* Therefore, we
applied this route to the synthesis of Fe/Al NPs through the
reaction of the iron carbonyls [Fe(CO); or Fe,(CO),] and
AlCp*(Fig. $6 and S8t). In case of Fe(CO)s, small FeAl,0, NPs
could be identified which are immobilized on an amorphous
background material (SAED in Fig. S7, ESIt). From the reaction
with Fe,(CO)s only amorphous products could be found
according to PXRD, EDX and FFT analyses (Fig. $9, ESIt).

The above dual-source approaches were complemented by
a single-source approach using the intermetallic complex
(CO), FeAlCp* (Fig. 510, ESIT). The formation of bimetallic FeAl
NPs should be promoted by the already existing intermetallic
Fe-Al bond.**** Yet, the decomposition of (CO),FeAlCp* (ref. 49)
yielded only amorphous phases (Fig. S11, ESIT) as seen before in
the dual source approach with Fe,(CO), and AlCp*.

The bottom-up NP/IL samples were also analyzed by TGA,
AAS and SEM-EDX for the amount of metal and content of the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Table 2 Qverview of Fe/Al NP products from different synthesis routes in this work®*

Method Tonic liquid Metal source Crystalline phase® Size [nm)
Bottom-up [OPy][NT,] FeCl,, LiAlH, Feal —
[LiFe(btsa);], LIAIH, FeAl 10 + 29
[BMIm][NTE,] Fe(CO)s, (ALCP*), FeAl,O, 1.0 + 0.57
Fe,(CO)q, (AICP*), None —-
(CO)4FeAlCp* None —-
Top-down [OPyY][NTf,] Fe, Al target FeyAly,© 2-4"
[BPY][NT,] naf 24/
[BMIm][NTf,] naf 2-4f

“ 1 wt% metal-NP/IL dispersions obtained by microwave-assisted heating for 30 min at 230 °C. ” The identity of the crystalline fraction of NPs was
determined by powder X-ray diffractometry (PXRD), selected area electron diffraction (SAED) or fast Fourier transformation (FFT) in the TEM. © No
separated particles were found. ¢ Average diameter (@). See Experimental section for transmission electron microscopjy (TEM) measurement
conditions, at least 100 particles were used for the size analysis. © Phase determination after 10 h annealing at 100 °C.”/ Range of particle size
from various TEM images.  n.a. = not available but the same synthesis conditions as for the sample in [OPy][NTf,] were used, albeit without

annealing so that the low crystallinity prevented a phase determination.

adhering IL. This composition analysis showed more than
50 wt% of IL still adhering to the precipitated, separated and
washed samples from the NP/IL dispersions. At the same time
the Fe : Al ratio deviated from the 1: 1 expectation (Fig. S12-
$15, Table $1 and S2, ESIt).

In summary, the attempted synthesis of the Fe/Al NPs in ILs
using a bottom-up method yielded unclear samples with
a presumably amorphous metal-oxide background.

Top-down approach

As a top-down method, magnetron co-sputtering using
elemental metal targets and Ar as sputter gas enables the
synthesis of multinary NPs libraries without limits, e.g. related
to the chemical reactivity of the used metal precursors.*"*"
This approach has led to the discovery of noble metal free
eletrocatalysts.” ™

The synthesis of the Fe/Al NPs was carried out in
a commercial co-sputter system with 1.5-inch diameter
magnetron sputter cathodes using DC power on the Fe and Al
targets. A cavity holder was used for the deposition of metals
into ILs (Fig. 1a). Each cavity was filled with 35 pL of IL. Next to
the cavities, photolithographically structured wafer pieces were
placed on the cavity holder lid for the thin film analysis (Fig.
1b).

The chemical composition of the thin films on the Si wafer
piece was analyzed by SEM-EDX on the patterned reference
regions of the Si/Si0, wafer to yield a composition of 24 at% Fe
and 76 at% Al. However, the composition of the thin film and
the NPs can deviate.™

XPS analysis of the film on the Si substrate was done for
further compositional analysis (Table S3, Fig. S16-518, ESIt).
The XPS survey spectrum (Fig. 516, ESIf) identifies aluminum,
carbon, silicon, oxygen and iron in the sputtered sample in
[OPy|[NTf,]. The O 1s orbital indicates two different oxygen
species (Table S3 and Fig. S18, ESIt). The first species at
530.7 eV can be ascribed to a metal oxide and the second at
532.0 €V to SiO,.”* The Al 2p orbital binding energy of 74.3 eV
indicates ALO; (ref. 75) and at 72.0 eV Al”.® For the Fe 2p,,,

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020

orbital the binding energy at 706.2 €V can be assigned to Fe"
and the bands between 707.1 eV and 710.1 eV to a mixture of
Fe" and Fe™.”

A possible partial oxidation of the sample before XPS cannot
be excluded. The reason is a contact with air after the synthesis
to transfer the samples into the glovebox. Since XPS is very
surface-sensitive, it shows an oxidation of the Fe/Al film. The
quantification of Fe and Al over the entire substrate gave
a Fe : Al molar ratio of 1 : 3 in agreement with the EDX results.

Fig. 2 shows the NPs/IL suspensions directly after the magne-
tron sputter synthesis. All NPs have a size between 2 and 4 nm as
determined from TEM images (Fig. 4a, b, $19 and $23, ESI}).

We exemplarily describe here the analysis of the Fe/Al NPs
obtained from the magnetron sputter synthesis in [OPy|[NTf,].
For the characterization of the samples in [BMIm][NTf,] and
[BPy][NTf,] see ESI (Fig. $19-523+).

The sputtered Fe/Al NPs in [OPy|[NTf,] showed an unex-
pected red color, which remained after thermal annealing (vide
infra) and which was examined by UV-vis spectroscopy
(Fig. 2c and 3). The NPs in the [OPy][NTf,] IL exhibit two
absorption bands in the green-blue to green spectral region at
475 and 520 nm which give rise to the complementary red color.
This absorption maximum at 520 nm and the resulting red
color is akin to the surface plasmon resonance of Au NPs,™

Fig. 2 Magnetron sputter synthesized Fe/Al NPs dispersions, (a) in
[BMIm]INTf], (b} in [BPYIINTf;] and (c) in [OPylINTf;] in 1.5 mL
Eppendorf caps

RSC Adv, 2020, 10, 12891-12899 | 12895
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Fig.3 (aand b) UV-vis spectra from the Fe/Al NP/IL dispersion in [OPy]
[NTf2] measured over different wavelength regions.

which suggest that Fe/Al NPs of the right size mimic the elec-
tronic surface structure of Au NPs including a similar band gap
width.™ At present there are limited reports on the electronic
band structure of bulk Fe/Al alloys* but none on the nanoscale.
Even for Au NPs accurate computational approaches with good
agreement to experiments and a correct description of the
electronic situation appears still challenging.”*

The characterization of Fe/Al NPs in [OPy|[NTf,] by TEM
indicated the formation of small NPs together with amorphous
material (Fig. 4). The elemental analysis from the EDX spectrum
of the image region gives a Fe : Al molar ratio of 20 : 80. When
sample areas with a large amount of amorphous material were
investigated in the TEM, crystalline NPs were spontaneously
formed under the electron beam.® In order to promote the
crystallization of the NPs outside of the TEM, the Fe/Al@[OPy|
[NTf,] sample was heated (annealed) for altogether 10 h at

AIK,
a ||l
E |
3 '
o SiK,
h ‘l * FeK,
AuM
| I‘ /8K | AL,
J'/ " ﬁ ul,
PUI“ - \-A_I./\J\_J\
2

4 6 8 10 12 14
Energy [keV]

Fig. 4 (a and b) TEM images of Fe/Al NPs sputtered in [OPy|INTf,] (c)

EDX spectrum of the image region of (b). The EDX spectrum shows the

remains of adhering IL with the sulfur signal originating from the IL

anion. Au and C signals in the EDX are caused by the TEM grid.

12896 | RSC Adv, 2020, 10, 12891-12899
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Fig. 5 (a) Overview TEM micrograph of Fe/Al NPs {see red arrow)
embedded in the IL [OPylINTf:]. (b) Zoom shows that the aggregate
consists of NPs. (c) Further enlargement reveals that the NPs consist of
an amorphous matrix. (d) At atomic resolution, poor crystallinity is
observed. () Fast Fourier transform (FFT) of (d) shows weak reflections,
which agree to a Fe,Al;5 lattice. (f) FFT filtered image of (d) displaying
distorted crystal lattices.

100 °C in vacuum (see ESI for analyses of intermediate
annealing times with Fig. $24 and $25t).%

After a total annealing time of 10 h, embedded Fe/Al nano-
aggregates in the ionic liquid matrix (Fig. 5a and b) were

Fig. 6 (a) Overview TEM image of electron beam crystallized Fe/Al
NPs (indicated by red arrows) in the IL [OPy|[NTf,]. (b} HRTEM of
a single particle. (c) FFT of the NPs and the assignment based on the
ICSD 151129 for (bulk) FesAlss.
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Table 3 Comparison of the theoretical d-spacing values with the
measured ones

d-Spacing reference” (hkf) d-Spacing measured

3.54 (220) 3.53
2.6 (223) 2.48
2.01 (040) 2.01
1.79 (043) 1.77
1.59 (117) 1.58
1.25 (408) 1.24

“ For bulk Fe,Al,; ICSD: 151129,

susceptible to fast Fourier transform (FFT) analysis of the HR-
TEM images (Fig. 5e) and gave a clear indication of a Fe,Al,;
phase (see ESI, Fig. S26 and S27% for further HR-TEM images
from other sample areas with FFT analysis and Fe,Al,; phase
assignment).

Also, the Fe/Al NPs were continued to be crystallized in
situ in the HR-TEM at 300 kV and a magnification of 490 kx.
Every 10 minutes a picture was taken (Fig. 528, ESIT) and
a FFT was generated to verify the crystallinity of the NPs.
After 30 min sufficiently crystalline NPs could be obtained
(Fig. 6a and b).

From the sample an FFT was generated and the reflexes
could be assigned to the Fe,Al,; phase with the space group
C12/m1 (Table 3 and Fig. 6c).

Conclusions

We prepared Fe/Al NPs via a bottom-up and a top-down
approach. The bottom-up approach yielded FeAl NPs, albeit
with an amorphous background from the dual-source approach
with FeCl, and LiAlH, or with [LiFe(btsa);] and LiAlH,. Very
small Fe/Al NPs from the dual-source approach with the iron
carbonyl Fe(CO); and (AlICp*), were apparently almost
completely oxidized and analyzed as FeAl,O, NPs. The top-down
synthesis by magnetron co-sputtering using elemental metal
targets and Ar yielded very small Fe,Al,; NPs with a size of 2-
4 nm. Unequivocal phase determination was possible after
thermal and electron-beam annealing which was exemplarily
carried out in the ionic liquid [OPy|[NTf,]. The Fe/Al NPs in
[OPy|[NTf,] showed a red color, before and after thermal
annealing and the absorption maximum in the visible region at
520 nm is akin to the plasmon resonance of Au NPs, which
suggests a similar electronic structure for both Fe/Al and Au
NPs. We will continue to investigate the properties of Fe/Al NPs
in further studies.
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Synthesis of ionic liquids
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Scheme 81 Synthesis scheme of the three used ionic liquids. Top: 1-butyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [BMIm][NTf,], middle: 1-butylpyridinium

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [BPY][NTf,], bottom: 1-octylpyridinium bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imide [OPy][NTf,].

Device construction for the sputter deposition

Fig. 81 (a) Sputter chamber from the outside, (b) sputter chamber from the inside, (c)
schematic sputter chamber.
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Bottom-up synthesis of Fe/Al nanoparticles

Reaction of FeCl; and LiAlH, in [OPy][NTf;]

H
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¥ 5 B 1 - 170 °C, 30 min @
% — Al — L e LR,
S AL [OpYIINTY,]

Fig. S2 Synthesis of Fe/Al-NPs from FeCl, and LiAlH, by microwave-(MW-)assisted heating in
[OPYIINTf,].
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Fig. S3 (a,b) TEM images of the nanoparticles from FeCl, and LiAlH, in [OPy][NTf,]. (c) PXRD
of the FeAl-NPs from FeCl, and LiAIH; in [OPyY][NTf]. (d) SAED of the FeAl-NPs (FeAl
reference reflexes in red from COD: 1541193, with cubic space group Pm3: m. (e) EDX spectra
of three areas of the sample from the reaction of FeCl, and LiAIH, in [OPy][NTf,].
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Reaction of [LiFe(btsa);] and LiAlH,

ME3Si\ /SiME3
N MW

) : :
. ; + 5 LiAlH; 170 °C, 30 min
* Megh, ’Fe‘N’S'Me3 ) [OpylINTF] @
MesSi” N7 TSiMey

Fig. S4 Synthesis of Fe/Al nanoparticles (NPs) from [LiFe(btsa);] and LiAIH, by microwave-
assisted heating in [OPy][NTf,].
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Fig. S5 (a,b) TEM images of 1 wt.-% Fe/Al NPs from [LiFe(btsa);] and LiAlH, in [OPy][NTf,],
(c) particle size histogram. (d) PXRD of the FeAl-NPs from [LiFe(btsa)s;] and LiAlH, in
[OPy]INTf,]. (e) SAED of the FeAl-NPs (FeAl reference reflexes in red from COD: 1541193,
with cubic space group Pm3: m. (f) EDX spectra of four areas of the sample from the reaction
of [LiFe(btsa)s] and LiAlH, in [OPY][NT).
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Decomposition of Fe(CQO); and [(AICp*)4]
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Fig. S6 Synthesis of Fe/Al-NPs from Fe(CO)s and [(AICp*)4] by microwave-assisted heating in
[BMIM][NTf].
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Fig. S7 (a,b) TEM images of 1 wt.-% Fe/Al NPs from Fe(CO); and [(AICp*)4] in [BMIim][NTf,].
(c) particle size histogram. (d) PXRD of the FeAl,O,-NPs from Fe(CQ)s and [(AICp*).] in
[BMImM][NTf.]. (&) SAED of the FeAl,O,-NPs (FeAl,.O, reference reflexes in red from COD:
9012446) with cubic space group Fd3: m. (f) EDX of the FeAl,0,-NPs from Fe(CO)s and
[(AICP*)4] in [BMIM][NTT,].
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Reaction of Fe,;(CO); and [(AICp*).]
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Fig. S8 Attempted synthesis of Fe/Al nanoparticles from Fe,(CO); and [(AICp*)4] by
microwave-assisted heating in [BMIm][NTf,].
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Fig. S9 (a,b)TEM images from the reaction product of Fe,(CO)y and [(AICp*)4]. (¢c) FFT of (b).
(d) PXRD from the reaction product of Fe,(CO)g and [(AICp*).]. (e) EDX from reaction product
of Fe,(CO)g and [(AICP*)4].
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Decomposition of [(CO),FeAlCp~*]
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Fig. S10 Attempted synthesis of Fe/Al nanoparticles from [(CO),FeAICp*] by microwave-
assisted heating in [BMIM][NTf,].

Intensity [a.u.]

0.24

0.0

% 40 s 6 70 8 90
2 Theta [*] Energy [keV]

Fig. S11 (a,b) TEM images of the decomposition product of [(CO),FeAlCp*]. (c) FFT of (b). (d)

PXRD of the decomposition product of [(CO),FeAlCp*]. (e) EDX of the decomposition product

of [(CO)4FeAlCp*].
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TGA, AAS and SEM/EDX analysis

The three nanoparticle samples from the decomposition of Fe(CO)s, Fe»(CO)y and FeCl, were
analyzed by TGA and AAS. The TGA is shown in Fig. S11. For the sample from Fe(CO); a
mass loss of 60% was found up to 1000 °C, for Fe,(CO)g a mass loss of 50% and for FeCl, a

mass loss of 55%.

—— FelAl (Fe(CO), - AICp*)
. —— FelAl (Fe,(CO), - AICp*)
100d=_ FelAl (FeCl, - LIAIH,)

110+

904
80+

704

Mass[%]

604

504

40

260 460 6(l)0 860 1 OIOO
Temperature [°C]
Fig. $12 TGA analysis under nitrogen atmosphere at a heating rate of 5 °C/min. Black curve:
Fe/Al NPs from Fe(CO)/(AICp*), in [BMIm][NTf,]. Blue curve: Fe/Al NPs from
Fes(CO)o/(AICp*), in [BMIM][NTf,]. Red curve: Fe/Al NPs from FeCl,/LiAIH, in [OPy][NTf,].

The observed mass loss in the thermogravimetric analysis is assigned to the adhering ionic
liquid which could not be removed by the precipitation and washing process.

For the amount of metal, the samples were measured by AAS, namely the precipitated,
separated and washed samples from the NP/IL dispersions and the TGA residue. The results
are shown in Table S1.

Before discussing the TGA and AAS results we must note that measuring aluminum by AAS
proved difficult. The readily available method for Al determination on the Perkin-Elmer
PinAAcle 900T was based on using graphite-furnace AAS (GF-AAS). The calibration curve
was linear in the region 15-200 pg/L. (Flame-AAS would have required the use of nitrous oxide
(N,O) as oxidant which was not available.)

The AAS instrument construction required a solution also for the graphite-furnace mode, which
had to be injected by the automatic sampler. A manual application of the sample into the
graphite tube was not possible. Such a manual would have allowed the direct insertion of the
solid probe. We note that also ICP-MS or ICP-AES/OES mostly work with solution samples.
Solid samples can only be analyzed through ICP when a laser-ablation is available for

vaporization.
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Table 51 Iron and aluminum AAS results of bottom-up NP/IL samples.?

Sample :‘;‘;‘19?; Weight Fe Fe Weight Al Al
NPs from ...t [mgl [mg] [wt.%] [mg] [wt.%]
FeCl,, LIAIH, 4.2 04 1001) 0.9 21(4)
FeCly, LIAIH,

FeCl LAt 18 0.5 28(3) 0.6 38(8)
Fe(CO)s, (AICD"): | 4.9 10 202) 0.3 6(1)
Fe(CO)s, (AICpP*)4

e L 14 1.2 86(9) 0.2 14(3)

Fex(CO),,
oo 13 0.7 54(5) 0.2 15(3)
FeZ(CO)B!

(AICP*). 16 0.7 44(4) 0.8 50(10)

TGA residue

a A minimum error of 10% for Fe and 20% for Al was assumed based on the weighing accuracy,
the sample preparation procedure with dissolution by aqgua regia digestion and filtration and
for Al the variation in the replicate measurements (see text). The blind values for Fe and Al
from the aqua regia had been deducted. ® The samples were measured as precipitated,
separated and washed NP/IL dispersions and as TGA residue. Solutions for AAS were
obtained by digesting in hot aqua regia for two times. The residues were re-dissolved in aqua
regia (8 mL), filtered and brought with water to a total volume of 50 mL. For the iron
measurements the samples were diluted 1:10 and the aluminum 1:100.

GF-AAS is one of only a few routine sensitive techniques to measure Al. Still, the matrix
requires special attention and possibly tailored additives in the case of Al according to the
Perkin-Elmer application note.

A method for aluminum GF-AAS determination suggested the addition of magnesium nitrate
as a modifier to reduce the volatility. Magnesium is a first-class modifier, forming oxides in the
graphite furnace during heat pre-treatment.' Mg and Al form Mg-Al oxides. Yet, with our
samples, also from the TGA residue, a double peak was observed, hence, Mg(NO;), was not
added. Furthermore, the addition of Mg(NO;), also decreased the measured Al content in the
samples.

When the Al-samples from the same probe were injected three times to replicate the
measurement large deviations of about 10% in the concentration values were obtained. For
the iron measurements these deviations were only 1%.

In the Perkin-Elmer application note and deposited method for Al determination by GF-AAS a
temperature program was given consisting of drying at 120 °C for 1/10 sec (ramp/hold time),
drying at 140 °C for 5/10 sec, drying at 200 °C for 5/5 sec, pyrolysis at 1200 °C for 5/15 sec,
atomization at 2300 °C for 0/5 sec and clean-out at 2450 °C for 1/3 sec. This temperature
program was also modified by variation of drying and pyrolysis time and atomization
temperature in order to improve the reproducibility of the replicate measurements and the peak
form, with and without modifier.
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In summary, for aluminum analyses by GF-AAS the temperature program, matrix and added
modifying reagents prove highly crucial. The principle problem with Al determinations by GF-
AAS appear to the volatilization as a stable oxide which only partially dissociates if the
temperature is too low. Volatilization muss be delayed until the gas phase has reached a
higher, steady-state temperature to increase the atomization efficiency. Despite many attempts
satisfying Al measurements could not be reached.

The AAS results for the samples from FeCl./LiAlH, and Fe{(CQO)s/(AlCp*), can be brought into
agreement with the TGA results. These samples had a total (Fe+Al) metal content from AAS
below the mass loss seen in TGA. At the same time, the samples of the TGA residues from
Fe(CO)s/(AICp*), and Fe,(CO)o/(AICPp*), showed 100 wt.% total (Fe+Al) metal, in agreement
with the quantitative removal of adhering IL up to 1000 °C. For the FeCl,/LiAlH, sample of the
TGA residue with ~70 wt.% total metal we assume the presence of residual Fe-chloride

species.
In view of the apparent problems with the AAS metal determinations we have also analyzed
the element content of the three bottom-up samples by SEM-EDX. The EDX-derived content

of iron, aluminum and fluoride is given in Table S2.

Table S 2 Content of iron, aluminium and fluoride from SEM-EDX.2

Sample Fe Al F
NPs from ...t [%] [%] [%]
26 28 46

FeCl,, LiAIH, g gg 22
18 25 57

67 15 18

. 64 13 23

Fe(CO)s, (AICP*), ) 13 29
63 15 22

47 39 14

. 44 39 18

Fex(CO)g, (AICP™)4 22 41 15
44 33 23

2 The samples were measured as precipitated, separated and washed NP/IL dispersions. The
samples also contain C, O, N, S, Au (from sputtering) etc. The at.% values for Fe:Al:F were
normalized to 100% for better comparison.

The EDX results showed the same trend in the Fe:Al ratio as the AAS results (¢f. Table S1 and
S2). There is more aluminum than iron for the sample from FeCl./LiAlH,, a higher content of
iron for the sample from Fe(CO)s/(AICp*)4 and an about equal Fe:Al ratio for the sample from
Fe,(CO)q/(AICP*)4. Thus, SEM-EDX supports the AAS results. The fluoride content from SEM-

EDX shows the adhering IL to the metal nanoparticles.
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Flg S13 (a) SENI images for the four EDX spectra and associated (b) EDX spectra for the

precipitated, separated and washed NP/IL dispersion from FeCl./LiAIH,.
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Flg S14 (a) SEM images for the four EDX spectra and associated (b) EDX spectra for the

precipitated, separated and washed NP/IL dispersion from Fe(CO)s/(AICp*)4.
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Flg S15 (a) SEM images for the four EDX spectra and associated (b) EDX spectra for the
precipitated, separated and washed NP/IL dispersion from Fe;(CO)y/(AlCp*),.
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Top-down synthesis of Fe/Al nanoparticles by magnetron co-sputtering of Fe and Al

into ionic liquids

XPS of the co-sputtered Fe/Al
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Fig. $16 XPS survey spectrum of the co-sputtered Fe/Al on the silicon wafer.
Table S3 Comparison of XPS binding energies from the co-sputtered Fe/Al wafer.
XPS signal FelAl wafer References??
Al 2p 72.0 Al 727
[eV] 74.3 Al,O; 741
Fe 2p 3/, 706.2 Fel
[eV] 707.1-710.1 Fe'llFe'!
O 1s 530.7 M-Ox
[eV] 532.0 SiO;

Fig. $17 HR XPS spectrum of

C1s.
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Fig. S18 XPS of the co-sputtered Fe/Al on the silicon wafer. Top: HR-spectra of Al 2p and Fe
2p 3/,, bottom: HR-spectrum of O 1s.

Analysis of co-sputtered Fe/Al in [BMIm][NTf,]

A 5

Fig. $19 TEM images of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in [BMIm][NTf,] a) t = 0 min, b)
t=5min,¢c)t=10mind)t=12 min and e/f)t = 15 min

The samples in [BMIm][NTf,] show a large amount of material, which is only partly crystalline.
There are individual crystalline nanoparticles to recognize. Under the influence of the energy
of the electron beam, (amorphous) particles are induced to (re-)crystallize and adjacent
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particles are induced to merge over time (Fig. $S19). In Fig. S19a two individual particles are
visible, which have merged (grown together) after 5 min (Fig. S19b). Depending on the focal
plane, different lattice planes can be recognized in the coalesced particle (Fig. S19f, and fy).

CK,, 4.5+
Q 204 b [BMIm][NTF,]
40 Fe/Al in [BMIm][NTF,]
3.5+ * &
3 3.0 ‘
£ 25
- g
3 S 20-
8 g
@ 1.5 ~\
2 \
< 10+
0.5 -
T 0.0 T T T T 1
14 200 300 400 500 600 700 800
Energy [keV] Wavelength [nm]

Fig. S20 (a) EDX of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in [BMIm][NTf,]. (b) UV/VIS spectrum
of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in [BMIm][NTf,].

The co-sputtered Fe/Al sample was also heated for 2 h and 5 h at 100 °C (Fig. S21 and Fig.
S22).

Fig. S21 (a-c) TEM images of the heated sample of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in
[BMIm][NTf,] after 2 h.

Fig. S22 (a-c) TEM images of the heated sample of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in
[BMIm][NTf,] after 5 h.
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Analysis of co-sputtered Fe/Al in [BPy][NTf.]

Counts

bt "_.:- Energy [keV]

Fig. S23 (a,b) TEM-Images of the particles of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in
[BPy][NTf,]. (c) EDX spectrum.

The TEM images showed that there is little material in the sample. This can be attributed to
the observed unstable dispersion of the material in the IL. The material precipitated directly
after the synthesis. The sample showed accumulations of material which are not crystalline
and occasionally particles which are crystalline (Fig. $23). The EDX of the sample

demonstrated that there is more aluminium in the sample than iron.

Annealing of co-sputtered Fe/Al in [OPy][NTf,]

In order to promote the crystallization of the NPs outside of the TEM, the Fe/AI@[OPY][NTf,]
sample was at first heated (annealed) for 2 h at 100 °C in vacuum. The TEM images of the
annealed Fe/AI@[OPyY][NTf,] sample in Fig. S24 show that the NPs become more crystalline
upon annealing. Still, only a low number of crystalline NPs could be found. The EDX spectrum
(Fig. S24c) shows the remains of adhering IL with the sulfur signal originating from the IL anion.
The Fe:Al molar ratio of 20:80 at.% did not change with annealing.

«
|FeL,
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l" ‘ FeK
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‘: | sk,

il |
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L] | FekK,,
U, S
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Fig. S24 (a, b) TEM-Images of the co-sputtered Fe/Al NPs in [OPy][NTf2] after annealing for

2 h at 100 °C (c) EDX spectrum of the image region. The Au and C signals in the EDX are
caused by the TEM grid.

Aul,, Aul,
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In order to continue the crystallization, the sample was heated three more hours in vacuum.
TEM images after annealing for then altogether 5 h are shown in Fig. S25.

20 nm Rk = _' O nm : g ¢ 2:_: I P

; | ay - ’
e 3 : <5 g ¥ [—— it

Fig. S25 TEM-Images of the Fe/Al NPs sputtered in [OPy][NTf2] after annealing for altogether
5hat 100 °C.

Even though more crystalline particles could be found, it was still not possible to measure a
diffraction pattern because of the small size of the nanoparticles. A measured fast Fourier
transform (FFT) analysis gave only two reflexes so that a phase analysis was not possible.
The sample was heated again for another 5 h at 100 °C, then prepared for the TEM
measurement so that more crystalline particles should be found. After a total annealing time
of 10 h, embedded Fe/Al nanoaggregates in the ionic liquid matrix (Fig. 5a,b, main text) FFT
analysis of the HR-TEM images (Fig. 5e, main text) gave a clear indication of a Fe,Al,; phase
(see main text).

Fig. S26a shows another area where dark spots of Fe/Al NPs are observed at a size of about
2-3 nm in diameter. The enlargement of Fig. S26b gives only a weak indication of existing
crystal lattices, thus, FFT filtering was applied. Also, in the filtered image the lattice is hardly
visualized and appears full of defects (Fig. S26c¢). Nevertheless, in the FFT image the lattice
spacings typical for Fe,Al;; could be identified (Fig. S26d). Additionally, massive patches of
the ionic liquid were detected, see e.g. Fig. S27a,b. The filtered high-resolution image (Fig.
S27c) reveals a nicely crystallized 10 nm large nanoparticle composed of Fe Al ; as evidenced
by the analysis of the FFT image (Fig. S27d).
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Fig. $26 (a) TEM image of co-sputtered Fe/Al NPs embedded in the IL [OPyY][NTf,]. (b) High-
resolution of red frame area in (a) displays NPs, which are hardly discernible. (c) FFT filtered
image of (b) reveals poor crystal lattice with indications for the positions of the NPs (d) Fast
Fourier transform (FFT) of (b) with marked reflections of Fe,Al;a.

Fe,Al 5

4.36 A (110)

2.94 A (114

..15 1/nm

Fig. $27 (a) TEM image of a patch of the IL ([OPy][NTf,]) matrix. (b) Zoomed area of (a). (c)
Amorphous background filtered high-resolution image of red frame area in (b) reveals crystal
lattices within an Fe/Al nanoparticle. (d) FFT of (c) with marked reflections of Fe,Alss.
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Fig. $28 TEM images of the co-sputtered Fe/Al nanoparticles in [OPy][NTf,] after 10 h heating
at 100 °C followed by the in-situ crystallization process through the electron beam in the TEM
at 300 kV and a magnification of 490 kx. Every 10 minutes a picture was taken: (a) 0 min; (b)
10 min; (¢) 20 min.
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3.3 0Odd-even effect for efficient bioreactions of chiral alcohols and

boosted stability of the enzyme

Mark Bulow und Alexa Schmitz, Termeh Mahmoudi, Dana Schmidt, Fabian Junglas, Christoph
Janiak, Christoph Held: ,0dd-even effect for efficient bioreactions of chiral alcohols and
boosted stability of the enzyme*

RSC Adv. 2020, 70, 28351-28354.

DOI: 10.1039/d0ra05406b, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 327 © 2020 Royal Society
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Kurzfassung:

Es wird ein ganzheitlicher Ansatz zur Erzielung einer nahezu quantitativen Umsetzung fur eine
enzymatische Reaktion bei gleichzeitiger Erhdhung der Langzeitstabilitdt des Enzyms be-
schrieben. Der Ansatz lieferte chemische Kontrolle von Bioreaktionen durch die Verwendung
neu synthetisierter ionischer Flissigkeiten auf Tetrahydrothiophenbasis (THT-ILs). Durch die
Verwendung von THT-ILs als Additive in niedriger Konzentration (nur 10 mmol/L) in der Alko-
holdehydrogenase (ADH)-katalysierten Synthese von methyliertem 1-Phenylethanol (Me-PE)
konnte die Leistungsfahigkeit unter Beweis gestellt werden. Dabei wurde ein ,ungeradzahliger*
Effekt der IL-Kationen-Kettenlange entdeckt: Me-PE zeigte vorteilhafte Wechselwirkungen mit
ungerade kettigen THT-ILs und schadliche Interaktion mit gerade kettigen THT-ILs. Eine inter-
molekulare thermodynamische Simulation der Bulkphase und kritische Mizellenkonzentrati-
onsuntersuchungen der lokalen Umgebung der THT-ILs bewiesen das Auftreten dieser Wech-
selwirkungen aus verschiedenen Perspektiven. Zusatzlich ermdéglichte die Lagerung des ADH-
Enzyms in reiner THT-IL bei Raumtemperatur eine erhdhte Langzeitstabilitat des Enzyms

(500-mal hoher als in wassrigem Puffer), ohne dass es eingefroren werden musste.
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We describe a holistic approach for achieving a nearly quantitative conversion for an enzymatic reaction
while simultaneously increasing the long-term stability of the enzyme. The approach provided chemical
control of bioreactions by utilizing newly synthesized tetrahydrothiophene-based ionic liquids (THT ILs).
We showcased its power by using THT-ILs as additives at a low concentration (only 10 mmol L™ in the
alcohol dehydrogenase (ADH)-catalyzed synthesis of methylated 1-phenylethanol (Me-PE). We
discovered an "odd-even” effect of the IL-cation chain length: Me-PE displayed beneficial interactions
with THT ILs having odd-numbered chain lengths and deleterious interactions with those having even-
numbered chain lengths. An intermolecular thermodynamic simulation of the bulk phase and critical
micelle cencentration investigations of the local surroundings of the THT-ILs proved the occurrence of
these interactions, and these two methods confirmed the odd-even effect from different perspectives.
Additionally, storing the ADH enzyme in pure THT IL at room temperature allowed for a boosted long-
term stability of the enzyme (500 times greater than that in aqueous buffer) without the need for freezing.
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There is currently a demand to boost the selectivity and
conversion for the reactions of bulk chemicals to fine chem-
icals. It is known that reactions can be controlled via careful
choice of the additives."” The benefit of such additives is to
increase reactant affinity towards the solvent and to help over-
come solubility issues of the reactant. Additives can increase
chemoselectivity by discriminating against improper functional
groups.' Additional spatial control is induced by the formation
of micelles. Micelles are often applied to reactions involving
transitions from organic solvents to aqueous media, forming
surface-stable colloidal dispersions with water-insoluble reac-
tants or products.® In these colloidal dispersions, micelles have
been used to concentrate the reactants within their centers, i.e.,
to locally stabilize the enzyme, reactants, or products.*® Using
micelles can thus allow control of the reaction rate, reaction
mechanism, and regioselectivity, as well as stereoselectivity,
even for bioreactions.

For enzyme-catalyzed reactions, selectivity is usually not an
issue. Of greater concern is the degradation of the enzyme
connected to its stability and activity, as well as the need for
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a bifunctional solvent that satisfies the needs of, on the one
hand, maintaining the high stability of the enzyme (aqueous
media) and, on the other hand, providing an environment
yielding sufficient solubility of hydrophobic reactants.® Thus,
the selection of co-solvent additives involves multidimensional
optimization to maximize reactant solubility, stability and
activity of the enzyme, and overall conversion and kinetics.

This article focuses on a holistic approach to control enzyme-
catalyzed reactions with co-solvents—to improve solubility,
conversion and activity without losing specifics such as high
enantioselectivity. The co-solvents used in this work were
nonvolatile ionic liquids (ILs), known to possibly benefit
conversion.”® As (co-)solvents in (bio)reactions,” ILs have
already been used to control the hydrophobicity of the reaction
media, with this control effected by choosing the appropriate IL-
anion, IL-cation alkyl chain length, polarity, and viscosity.'*"
The influence of the IL on the equilibrium conversion was
proposed to be due to favorable interactions made by the IL
both with reactants and with products,*®***

In this work, tetrahydrothiophene-based ILs (THT-ILs,
Scheme 1, details in ESIt) were introduced as co-solvents to
bioreactions. IL-cations made of cyclic sulfonium were used to
weaken the electrostatic forces with the IL-anion, allowing
a higher availability of the IL-ions and a characteristically low
viscosity."

A holistic study of the influence of THT-ILs was performed
with the alcohol dehydrogenase (ADH) reaction at room
temperature. In the ADH reaction that was carried out, 4-
methylacetophenone (Me-ACP) was reacted with 1-(4-

RSC Adv, 2020, 10, 28351-28354 | 28351
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Scheme 1 The chemical structures of the tetrahydrothiophenium
(IC,THTI*} cation and bis(trifluoromethanesulfonylimide ([INTfz]")
anion.

[e] OH
even
+NADH + HY <= + NAD*
odd
4-methylacetophenone 1-(4-methylphenyl)ethanal
(Me-ACP) (Me-PE)

Scheme 2 Reaction scheme for the alcohol-dehydrogenase-cata-
lyzed reaction of Me-ACP to Me-PE with the mandatory co-factor
NADH.

methylphenyl)ethanol (Me-PE) as depicted in Scheme 2.
ADH270 was used as the enzyme and the reaction involved
consumption of the co-factor nicotinamide adenine dinucleo-
tide (NADH).

Maintaining a suitable stability of an enzyme in the presence
of an IL is usually a challenge."* Accordingly, as a first step, the
influence of the pure THT-IL on the ADH activity was investi-
gated over a time span of 31 days. For comparison, the stability
of ADH in an aqueous buffer solution was tested, and here the
ADH was found to be active only for 2 h at room temperature. In
pure [CsTHT|[NTE,], it was active about 500 times as long (cf.
Fig. S4, ESIt). Due to its impeding of enzyme degradation, the
THT-ILs were found to be generally suitable for enzyme
reactions.

The influence of THT-ILs on the percent conversion of the
ADH reaction was monitored over time by using UV/Vis spec-
troscopy at A = 340 nm to measure the (decreasing) concen-
tration of NADH. At this wavelength, the ILs did not perturb the

Difference in Conversion to buffer [%]

® x x x

S &8 & &
A3 A A A A
\(:‘h \94) \(‘7,6 \’C)’\ \(_,Q:
Fig.1 Differences of the experimental percent conversion of the ADH
reaction between that using buffer + IL and that using neat buffer (base
line) for the various [C,THT]"-cations tested
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UV signal (Fig. S1, ESIf). The equilibrium conversion was
reached when the extinction at A = 340 nm approached a steady
level (Fig. S2 and Table S6, ESIt), as reported in previous
publications.*® To allow for an assessment of the impact of IL on
the conversion, the IL-anion ([NTf,] ") was fixed and the overall
IL concentration in the mixture was held constant at 10 mmol
per liter of aqueous buffered solvent. Reactants and enzyme
were added to the aqueous buffer solution at a constant
temperature (see Table S5, ESIt for starting concentrations).
The only variable between the experiments was the alkyl chain
length of the IL-cation (C,-Cg). All experiments were performed
at 25 °C, 1 bar and pH 7. Experimental percent conversion for
the reaction in the neat aqueous buffer was 87% (base line in
Fig. 1).

The percentage conversion of ADH-catalyzed reactions has
been reported to decrease upon addition of the IL 1-butyl-3-
methylimidazolium-[NTf,], [C,mim][NTf,], ie., compared to
that of pure buffer solution.” In the presence of THT-ILs with
even-numbered chain lengths, that is, with [C;-, Cs- and Cg-
THT]', comparable negative effects on the conversion were
observed (Fig. 1). Thus, the percent conversion of the reaction in
neat buffer was higher than those of the reactions including
10 mmol L™" of these ILs. Please note that increasing the
concentrations of these even-numbered-chain-length ILs to
higher than 10 mmol L™" did not improve the percent conver-
sion (data not shown).

As seen in Fig. 1, two different effects of the odd-numbered
IL-cation chain length on the percent conversion of the ADH
reaction were observed. First, the longer the alkyl chain of the
IL-cation, the higher the percent conversion. This behavior was
probably caused by the increased hydrophobic character of the
IL with an increased chain length. The increased hydropho-
bicity allowed for a greater solubility of the reactant in the buffer
+IL solution than in neat buffer. Second and counterintuitively,
ILs with odd-numbered THT-cations were observed to be highly
beneficial for the conversion. Addition of only 10 mmol L™ IL to
the aqueous buffer led to an increased conversion, ie.,
compared to the reaction in neat buffer, with the inclusions of
[CsTHT][NTf,] and [C;THT][NTf,] vielding percent conversions
of 92% and greater than 96%, respectively. In contrast to the
THT-ILs with even-numbered IL-cation chain lengths, those
with the odd-numbered ones shifted the reaction equilibrium
by about 10% to reach an almost quantitative conversion. The
observed effects were not found for nonmethylated ACP and 1-
PE (data not shown), indicating the effect to be due to interac-
tions between THT-ILs and Me-PE/Me-ACP.

Such “odd-even” effects have been mainly described for pure
components,'?*" e.g., involving shifts in melting points for
alkanes. And these effects have also been described in the
literature for multi-component systems,'”"* such as for partition
coefficients of a salt in ternary systems including ILs.** However,
to the best of our knowledge, odd-even effects on a catalytic
reaction have not been reported in the literature so far.

For achieving qualitative explanations from an intermolec-
ular viewpoint, the bulk phase in the equilibrated reaction
system was investigated by means of the electrolyte perturbed-
chain statistical associating fluid theory (ePC-SAFT) equation

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2020
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of state. ePC-SAFT has already been successfully used to predict
the influence of additives, as well as of ILs, on reaction equi-
libria of enzyme-catalyzed reactions with reasonable accu-
racy.**?* Intermolecular forces, like van der Waals or H-
bonding forces, are specifically accounted for. Details of the
ePC-SAFT calculations performed in the current work are listed
in the ESIL And the required parameters are given in Tables S2
and $3;1 these parameters were fitted to IL densities (Table S47).
A key property here is the activity coefficient: the greater the
activity coefficient of a compound in a given medium, the
greater the repulsive forces between this compound and the
medium. ePC-SAFT-predicted activity coefficients at equilib-
rium conditions of the reaction ¥{% (in this work i = Me-ACP
(orange bars) or Me-PE (blue bars)) are shown in Fig. 2.

Two effects of the THT-IL on the activity coefficients were
deduced. First, yj-scp (blue bars in Fig. 2) was observed to rise
monotonically with increasing length of the IL-cation chain,
indicating increasing repulsive forces between Me-ACP and the
reaction medium. An odd-even effect was not observed for the
reactant. In contrast, yyk.pz showed the alternation, ie., the
same odd-even effect as observed on the percent conversion of
the reaction illustrated in Fig. 1. Drastically lower y3{. pi values
were observed for the THT-ILs with the odd-numbered chain
lengths than for those with the even-numbered ones, indicative
of stronger attractive forces of Me-PE with the reaction medium
for the odd-numbered cases; this feature allowed a shift in
equilibrium towards the product side.*® The theoretical studies
of the bulk-phase effects of the THT-ILs qualitatively matched
the experimental observation on the reaction equilibrium.
However, this match did not exclude the occurrence of addi-
tional spatial effects. ePC-SAFT does not allow to cover local-
composition effects in the surrounding of the THT-ILs.

For further insight into local effects, the critical micelle
concentrations (CMCs) of the THT-ILs were measured
(Tables S7, S8 and Fig. S3 in the ESI}). Reactions taking place
near or above the CMC frequently exhibit increased percent
conversions, due to a locally increased solubility of the reactant
or/and catalyst in the micelles.’ Also, inhibited interactions with
the aqueous solution in CMC-supported organic reactions
hamper the decomposition of reactants.*” Bioreactions most

Activity coefficient [-]

& &8 S8 &KL
P PP PN

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Fig. 2 Activity coefficients of the reactant Me-ACP (blue bars) and the
product Me-PE (orange bars) in the reaction medium in the presence
of 10 mmol L% THT-IL with various alkyl chain lengths of the
[C,THT]* -cation.
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commonly take place in aqueous media, and CMC effects on
such catalytic reactions have not yet been investigated in detail.
Nevertheless, bioreactions are often limited by issues regarding
the stability of the catalyst or solubility levels of the reactants.
To understand the interactions in the surrounding of the THT-
ILs, the CMCs were measured in pure water as a reference and
in the presence of the reaction product Me-PE—with the CMC
defined as the value above which the micelles formed (Table 58,
ESIT). The results are illustrated in Fig. 3 as the difference for
each IL between the CMC of the IL in Me-PE + water and that in
pure water (i.e., without Me-PE). The CMC in pure water was
found to be close to 10 mmol L™, i.e., the IL concentration that
was used. Me-PE then perturbed (favored) the micellar forma-
tion of odd-numbered (even-numbered) THT-ILs, hence causing
an odd-even effect of the CMC induced by Me-PE.

This alternation observed corresponded to the observed
odd-even effects on the percent conversion of the ADH reaction
(¢f Fig. 1). Me-PE prohibited IL-micelle formation due to
increased interactions with odd-numbered THT-ILs (¢f activity
coefficient), which benefited the conversion. In contrast,
micelle formation for the even-numbered THT-ILs was shifted
towards lower IL concentrations caused by interactions with
Me-PE; this feature impeded the ADH reaction. Thus, the
enhanced conversion can be considered to be “self-induced” by
Me-PE in the presence of THT-ILs with IL-cations with odd-
numbered chain lengths. The effect of increasing solubility
levels of the reactants/catalysts in micelles described in the
literature® was obviously not the reason behind the findings, as
local solubilities of reactants/catalysts were ensured in the
presence of the very diluted aqueous reactant solutions (cyje-acp
<1 mmol L™") used in this work (see Table S5 in ESIt). This
solubility effect might become more important for increasing
reactant concentrations that require increased enzyme
concentrations in turn.

In conclusion, the holistic approach covers the design of the
control of ADH reactions via the addition of specially designed
THT-ILs. First, the THT-ILs were shown to be capable of drastically
enhancing the temporal activity of the ADH enzyme for at least five
weeks even at room temperature. Second, a never-before-reported
“self-induced” odd-even effect was taken advantage of to enhance

Difference in CMC to pure water [%]
=

/\\«5’\@{@@4\

\()‘o @6 \0‘\ \(ﬁ)
Fig. 3 Difference, for each [C,THT]-IL tested, between the CMC of

the IL in water + Me-PE and that in pure water (baseline).
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the reaction to a nearly quantitative conversion when applying only
a low concentration of 10 mmol L™ of the THT-ILs. This effect was
traced to the molecular interaction of the methylated product Me-
PE with the odd-numbered [C,THT] -cation. CMC measurements
revealed corresponding odd-even effects, inhibiting the formation
of micelles for odd-numbered THT-ILs due to the formation of
strong interactions with the product Me-PE. The holistic approach
presented here, involving IL tuning to take advantage of the new
odd-even effects for novel THT-ILs, has the potential for process
intensification by effecting a spatial-temporal control over the
important reaction parameters.
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ABBREVIATIONS

ACP, acetophenone

ADH, alcohol dehydrogenase

CMC, critical micelle concentration

[C4mim]*, 1-butyl-3-methylimidazolium cation
[C.THT]*, 1-alkyl-tetrahydrothiophene cation

ePC-SAFT, electrolyte Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory

]'eiq, activity coefficient of component i at equilibrium conditions
IL, ionic liquid

Me-PE, 1-(4-methylphenyl)ethanol

Me-ACP, 4-methylacetophenone

NADH, nicotinamide adenine dinucleotide

NAD", oxidized form of NADH

[NTf,], bis(trifluoromethanesulfonyl)imide anion

1-PE, 1-phenylethanol

THT, tetrahydrothiophene

UV/Vis, Ultraviolet—visible spectroscopy

SYNTHESES OF TETRAHYDROTHIOPHENE-ILS

The samples of the THT-ILs (1-alkyl-tetrahydrothiophene bis(trifluoromethanesulfonyl)imide. [C,THT]INTf;z] (n = 4 — 8))
were prepared according to literature procedures.! The ILs were synthesized in two steps. The first step was the alkylation of
tetrahydrothiophene, THT with the n-iodoalkane, CyHspy 1 to yield [CyTHT]L The [NTL]-ILs were then prepared by an anion
exchange with Li[NTf;] in an aqueous solution (Scheme S1). The anion purity of the THT-ILs was measured by ion
chromatography. The purities are given in Table S1.

125eq. CnH2n+1| @S_CnH2n+1
(n - 4-8) 1 €q. LiNTf2 o o
—_— —_ R E——
S N c:nH2n+‘I AN /N? /
-~ ~
1) FiC” %y & TCFs

Scheme S1. Synthesis of the tetrahydrothiophene-based ionic liquids.
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Table S1. Purity of [C,THT][NT,] ILs measured by ion chromatography.?*

IL anion purity, wt-%
[C,THT][NT] 99.5
[CsSTHT][NTf:] 99.5
[CoTHT][NTf) 99.7
[C;THT][NTf;] 99.7
[CsTHT][NTf;] 99.6

2 Sample were prepared by dissolving a defined mass of IL in a defined volume of eluent.

The UV-Vis spectra of the THT-ILs are shown in Figure S1. No absorption was detected for the wavelength used to track the
ongoing ADH reaction (4t 4 = 340 nm,,

— [C,THT][NTT,]

E [CsTHT]INTF,]
M [CeTHT]INTS,]
[C,THT]INTH,]

| [CoTHT]INTY,]

ci N UL L
I M\ ‘1H| Il ‘L|J.ﬁ‘ 1N \ |'\:|‘J"
‘L,‘I"‘,l" M WY WL Whand A I,

A

200 250 300 350 400 450
Wavelength [nm]

Figure S1. UV-vis spectra of the pure THT-ILs as extinction vs. wavelength.

THERMODYNAMICS OF REACTION EQUILIBRIA

R
The general background on thermodynamic equilibria is based on the Gibbs free energy of a reacting system A%g according
to equation (1). The relationship between the free energy and the chemical potential Hiin terms of a thermodynamic chemical
equilibrium constant Kn has been discussed in detail numerously before. Equation (2) links this relationship to the activity

K th,

% of the reactants and to

R _
A'g —Zviﬂi (1
{
V. V.
K=K, K,= Har‘l:l—[("i'}’g) ' )
i i

where KY and K are the activity and the mole fraction-based equilibrium constants, respectively, *i is the mole fraction of

reactant L, Vi the corresponding activity coefficient, and Vi the stoichiometric factor of component L taking part in the current
3
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reaction. K only depends on temperature. It has to be noted that the thermodynamic equilibrium constant as used in this work
includes the activity of [T (equation (3)) due to the application of a Tlepes buffer and thus a constant pIl-value leading to a
constant activity of H.

Kth:Kt.h'aH+ )
As a benchmark for the prediction of the influence of the THT-ILs with ePC-SAFT., the conversion related to the substrate
Me-ACP was used as described in equation (4).

eq
XoMe - Acp ~ XMe - ACP 4
Xipe-acp = ——— @
0,Me — ACP

EPC-SAFT MODELLING

To calculate the activity coefficients for modelling the THT-IL influence on conversion of the ADH reaction, and thus K}’_. the
ePC-SAFT equation of state is used. The activity coefficients were determined according to equation (5) and are based on the
standard state “pure component’:

@; (®Tx 1‘)

mrx)y=———
vi(p.Tx) PG =D)

(3)

Both equations are based on the fugacity coefficient . which is calculated with equation (6), where 7 is the compressibility
res
factor and # i is the chemical potential.

w i (Tw)

Ing,= InZ (6)

res
The chemical potential, in turn, is calculated from the residual Helmholtz energy @ (equation (7)), which is a sum of four
contributions. The first three contributions account for uncharged components: the hard-chain, dispersion and association terms.
fon - "
Charged species additionally need the fourth term @, which for ePC-SAFT? is based on the Debye-Hiickel theory. In contrast
to prior works on enzyme-catalyzed reactions, the term is varied and a concentration-dependent dielectric constant is
incorporated according to equation (8). A detailed view on the new approach can be found in the literature.’

arc.‘.‘ — ahc + aciicp + aassoc + aion. {7)

ion K(e(x))
a == mzfﬁ ’ xj'X;(f(x)) (8)

To calculate the residual Helmholtz energy, ePC-SAFT requires up to five physically meaningful pure-component parameters
seg
for each component. These parameters are the number of segments my . the segment-diameter Ui', the dispersion-energy

AiBi
parameter between two segments u/ kg, 7 being the Boltzmann constant, and the association-energy parameter £ kg

AiBi
k

and the association-volume paramecter for an associating component with N association sites. To consider mixtures for

binary pairs LandJ, combining rules from Berthelot and Lorentz are applied as shown in equations (9) and (10).

(0;+0) 9
u[j:'\fuiuj(l _k[j) (10)
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For the dispersion energy, kff is a binary interaction parameter correcting the energy between the pairs, giving a possibility to
correlate the ePC-SAFT results to experimental data where necessary.

PARAMETER ESTIMATION FOR THT-ILS

For the parametrization of the THT-1Ls, no association is assumed and the IL-ions are modelled individually. Thus, [L-ions are
limited to three pure-component parameters. THT-ILs are a new kind of ILs and their IL-cations, in contrast to the [NTf]-
-anion, have not vet been parametrized. Due to the very low vapor pressure of ILs, only their pure liquid density at different
temperatures is used for the fitting process. Minimizing the objective function (equation (11)) with a Levenberg-Marquardt
algorithm, the pure-component parameters for [C,/THT]" and [CgTHT]" have been fitted. The pure-component parameters for
the intermediate [L-cations [C,THT]" (n = 5, 6, 7) have then been linearly correlated. following the procedure already used in
earlier publications.®® The fitting was successful when the deviation to experimental data, also for the intermediate IL-cations,
was minimal. The pure-component parameters for the IL.-cations, as well as for the other reacting agents and solvents, are listed
in Table S2.

NP mod
t
OF = 2 1-[—|, (1n
P J
= (p"f")

PREDICTING THT-IL INFLUENCE ON REACTION EQUILIBRIUM

The cffect of IL-additives on reaction equilibrium is predictively available through the thermodynamic cquilibrium constant
Ken as described above. The predication is possible by minimizing the objective function described in equation (12) in an
iterative process. In an iteration step 7, the equilibrium constant = %1 is calculated from variation of the NADH concentration

and mass balance. Thereafter. ePC-SAFT is used to calculate K}’,E‘ The steps are repeated until the criterion for the objective
function is met.

NP
OF = |~ Ky Ko (12)

i=1

PURE-COMPONENT PARAMETERS FOR EPC-SAFT

Pure-component parameters for the THT-ILs have been fitted te liquid density data measured in this work (see Table S4). The
approach used in this work is similar to prior work*. Thus only the [Ls [C,THT][NTf,] and [CsTHT][NTf,] have been used for
fitting and the other IL-cations’ pure-component parameters have been interpolated with respect to the molar weight of the
respective IL-cation. IL-cation pure-component parameters for [C,THT]-ILs are calculated based on the equations (13) to (15).
The benefit of this approach is that only few experimental data are needed to actually adjust pure-component parameters for a
wide number of ILs. Howcever, to stress the approach, lincarly interpolated purc-component parameters for the IL
[CeTHT|INTf:] were used to predict its liquid density. The difference between calculated and measured density was found to
be less than 1%.

msfg= 2'227-10_2'MWJL—C(It('Un('_]"q'I]' (]3)
-3
0,=3264-10"% M, o +3.810 (14)
u/ky=28.028-10" L. M, 11— cation: T 741.43 (15)
5
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It should be noted that these correlations are only valid until a maximum value of about

dispersion energy must not approach infinity but a constant value for ILs with very high cation chain length.

MW,IL - cation = 200 g/mol as the

seg

Table S2. ePC-SAFT pure-component parameters for components used in the present work. Segment number

L

L}

. o; . u/k . AiBi .
segment diameter i, dispersion-energy parameter i/ B, association-energy parameter € , association-volume

iBi L. a
parameter }al , association sites

ass5ac

i

(donor:acceptor), and valence z.

Component w7 | oy s AT AT N sl Ref
Water 1.204 a 353.95 2425.7 0.045 1:1 0 e
NADH 27.27 2.2200 260.72 3581.9 0.001 8:8 0 7
NAD™ 24.93 2.2300 299.04 35573 0.001 8:8 0 7
Me-ACP 3.067 3.8273 334.61 0 0.045 I:1 0 b
Me-PL 3.665 3.6651 257.38 2932.0 0.038 1:1 0 b
|C4THT] 1.824 4.2844 858.07 - - - +1 b
[CsTHTT 2.137 4.3302 869.33 - - - +1 b
[CeTHTY 2.450 4.3760 880.59 - - - +1 b
[C;THT] 2.776 4.4218 891.85 - - - +1 b
[CsTHT]' 3.075 44675 903.10 - - - +1 b
[NTf] 6.010 3.7469 375.63 - - - -1 b
a:0;=2.7927 + 10.11 - exp (- 0.01775 - T[K]) — 1.417 - expii( - 0.01146 - T[K]); b this work

Table S3. Binary interaction parameters k; between water and reactants. Parameters have been fitted to experimental

data, independent of the ADH reaction.

Binary system kgj -] Reference
Water - NADH -0.0585 7

Water - NAD* -0.0736 !

Water - Me-ACP 0.0100 This work
Water - Me-PE 0.0700 This work
Water - [NTH]* 0.1100 3

Me-PE - [C,THT]' -0.0510 This work
Me-PE - [CsTHT]* -0.1695 This work
Me-PE - [CsTHT]' -0.0413 This work
Me-PE - [C;THT|* -0.2616 This work
Me-PE - [CsTHT]' -0.08021 This work
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DENSITY MEASUREMENTS FOR THT-ILS

IL pure-component parameters have been fitted to pure liquid density data. The density measurements were performed in a u-
tube densimeter DMA 4200 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) at varying temperatures from 288.15 K to 313.15 K and

-6 . : . .
ambient pressure. The apparatus’ uncertainty is +15-10 g/cm?. The experimental density data for [C,THT][NTf;] (n=
4, 6. 8) can be found in Table S4. The resulting pure-component parameters are summarized in Table S2.

Table S4. Pure liquid density of the [C,THT][NTf;] (n =4, 6, 8) ILs at 1 bar.

T[K] 288.15 293.15 208.15 303.15 308.15 313.15
[C,;THT|INTE;]  1465.4 1460.7 1455.9 1451.1 1446.5 14417
[CETHTIINTE] 13986 1394 1389.4 1384.9 1380.4 1375.9
[CsTHT]INTE]  1345.1 1340.7 1336.3 1332 1327.5 13232

REACTION-EQUILIBRIUM MEASUREMENTS

SOLUTION PREPARATION

Solutions were prepared gravimetrically using the analytical scale X8205 DualRange (Mettler Toledo, uncertainty 10~ * o).
Millipore water with Hepes buffer (0.1 mmol/kg) was used as an aqueous basis for the ADH reaction, setting the pH-value to
pH = 7 and periodically controlled via a pH-meter (Mettler Toledo, accuracy 10-2). The substrates and the IL-additives,
according to the required concentration under investigation (Table S5), were placed in 1.5 mL Eppendorf vials and mixed with
the aqueous solution. The vials were then placed in a ThermoMixer (Eppendorf) at constant reaction conditions (1000 rpm and
298 K). Afterwards, the enzyme ADH was solved and the vial was left in the ThermoMixer for the reaction time.

Table S5: Concentration of the prepared substrates before reaction and exact concentration of the respective THT-IL for
the ADH reaction in mmol/L buffer and the uncertainty stemming from balancing.

Component  [C/THT][NTL] [CSTHT]NTE] [CoTHT]INTL] [C,THT][NTL,] [CsTHT]NTE]
NADH 0.503  +0.004 | 0.492  +0.001 | 0.497 +0.001 0.503  +0.002 0.508  +0.001
Me-ACP 0.510  #0.004 | 0.468  +0.001 | 0.481 =0.001 0.503  0.001 0.557  +0.001
THT-IL 9.90  +0.05 1135 +0.02 | 1026 =0.02 1025 +0.01 9.68  +0.13

REACTION-EQUILIBRIUM MEASUREMENTS

Reaction-equilibrium measurements for the ADH reaction with reactant Me-ACP was carried out by two difTerent methods.
First, a prepared solution was measured continuously in an Eppendorf Biospectrometer. Therefore, the stock solution was filled
in a Cuvette SUPRASIL TYP 114-QS from Hellma Analystics. The enzyme was added, and the solution was carefully stirred
(with 800 rpm) to ensure good mixing. Then, the cuvette was placed in the Biospectrometer (tempered to 298 K) and the
extinction of NADH was measured at a constant wavelength of 340 nm. With ongoing reaction, the extinction of NADH
reduces with the production of NAD', thus giving an easily quantifiable approach. The other reactants and the TIIT-ILs
experience no absorption at this wavelength. Second, duplicate measurements were performed in a ThermoMixer (Eppendorf)
as described above. After the reaction equilibrium was reached, the equilibrium concentration of NADH was measured in the
Biospectrometer. In total, the influence of THT-ILs on the ADII reaction was lested three times [or every IL and concentration.
An extinction over time plots for the reaction is exemplarily shown in Figure 82 for the neat reaction in buffer. All reactant
concentrations in equilibrium are available through mass balances according to equations (16) to (18). All concentrations are
measured in molaritics € [mol/1. buffer].

_ . 0 . eq
ACyapy = Cyapn — EnabH (16)
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eq e 0 _ eq
CMe-AcP = CMe-ACP ~ CNADH (17)

eq o Lz eq
Cnap + = BCnapy = Cppe- pi; (18)

VERIFYING REACTION EQUILIBRIA

To state the reach of real reaction equilibrium, two effects have to be discussed and validated. First, there is the possibility of
a deactivated enzyme and second, a limitation of the substrate concentration. Both effects lead to a constant extinction level of
NADH while the reaction is observed in the Biospectrometer, although the reaction equilibrium was not reached. A deactivation
of the enzyme can be tested straight forward by adding new stock solution with solved, active enzyme. If the reaction
equilibrium was reached. no further decrease in NADH extinction is observed, except for the extinction due to the addition of
stock solution. For the second possibility. substrate should be added accordingly. Since NADH is a substrate itself, the NADH
extinction initially increases but eventually reaches about the same value as before the substrate addition. Results for the ADH
reactions for the neat reaction in aqueous buffer solution and with the THT-IL additives are shown in Table S6.
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Figure S2. Extinction E over time plot for the ADH reaction in aqueous buffer (neat) at 298 K and at . = 340 nm. Verification

of equilibrium by addition of new substrate after 1800 s and subsequent reduction of the extinction to the value before substrate
addition.

Table S6. Equilibrium conversion for the ADH reaction at 298 K for the neat reaction and for the reaction with
10 mmol/kg THT-ILs as additives.

Medium conversion =  uncertainty
Neat buffer 0.86948 + 0.02614
10 mmol/L [C,THT] IL 0.80396 + 0.03906
10 mmol/L [CsTHT] IL 092392  +  0.07047
10 mmol/L [CsTHT] IL 0.81546 +  0.04616
10 mmol/L [C;THT] IL 096378 +  0.00152
10 mmol/L [CsTHT] IL 0.81243  +  0.00570

MEASURING THE CRITICAL MICELLE CONCENTRATION
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For the investigation ol the odd-even ellect and the local surrounding ol the THT-1Ls, the concentration-dependent surlace
tensions (@) of the THT-ILs were measured with a ring tensiometer in order to determine the respective CMCs. For this purpose,
a stock solution of the respective THT-IL in water was prepared and a series of dilutions was performed.

Three measurements for each concentration and accordingly the mean values for the CMC was determined. The measurements
were also repeated with the addition of the product Me-PE. The results for both systems are shown in Table S7.
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Table S7. Dilution series for the measurements without and with product.

IL-concentration

o withoul product

o with product

¢ [mol/L] log(c) [mN/m] [mN/m]
[CsTHT][NTL]

4.00-107 14 44.1 423
3.00-102 -1.5 43.5 422
2.00-102 1.7 43.6 43.1
1.00-10° 2.0 49.9 19.1
5.00-107 2.3 56.4 54.6
2.50-10° 2.6 62.4 60.5
1.25-10° 2.9 67.6 62.3
6.25-10 32 69.9 62.0
3.13-104 3.5 70.9 62.8
1.56-10" 3.8 70.9 66.3
[CsTHT][NTE]

4.00-102 14 44.1 433
3.00-102 -1.5 435 423
2.00-102 1.7 43.6 25
1.00-10 2.0 49.9 25
5.00-10° 2.3 56.4 193
2.50-10° 2.6 62.4 514
1.25-107 29 67.6 59.1
6.25-104 32 69.9 62.1
3.13-104 3.5 70.9 65.8
1.56:10 3.8 70.9 67.2
[CsTHT]INTE]

1.00-107 14 434 2.1
3.00-102 1.5 41.9 413
2.00-102 1.7 425 413
1.00-102 2.0 2.6 418
5.00-107 2.3 50.0 48.4
2.50-10° 2.6 56.5 54.0
1.25-10° 2.9 62.3 60.1
6.25-104 32 67.8 62.8
3.13-104 3.5 70.2 65.6
1.56:104 3.8 70.8 64.3
[C;THT][NTE]

4.00-107 14 128 2.0
3.00-102 -1.5 2.8 22
2.00-102 17 2.8 2.1
1.00-102 2.0 2.8 022
5.00-10° 2.3 49.4 485
2,50-10° 2.6 55.5 54.1
1.25-10° 29 60.1 58.1
6.25-10 32 63.4 60.0
3.13-104 35 66.2 61.1
1.56:10 3.8 66.5 61.5
[CsTHT][NTE]

14.00-107 14 422 1405
3.00-102 -1.5 42,6 41.7
2.00-102 1.7 42.6 41.6
1.00-102 2.0 432 417
5.00-10° 2.3 46.5 16.6
2.50-10° 2.6 55.3 533
125-10° 29 59.7 56.2
6.25-104 32 63.0 56.9
3.13:104 3.5 65.7 58.4
1.56-10 38 67.3 60.8
7.81-10° 4.1 66.4 61.0
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For the determination of the CMC, the data are plotted and the two value ranges are linearized. The concentrations of the critical
micelle formation are given by the intersection. The CMC is obtained by delogarithmization. An exemplary application can be
seen in Figure S3. The results are shown in Table S8.
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e rangeB
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Figure S3. Example application of the measured values and linearization for determination of the intersection (CMC).

Table S8. CMCs with and without product, difference and standard deviation.

CMC CMC Difference Difference Star'lda.lrd

IL without product 2 with product b in the CMC in the CMC g??’“a‘“’“ for
ifference in the

[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [%] CMC [%]
[C,THT]INTE;] 219 20.8 -1.1 5.2 0.3
[CsTHT]INTE] 104 14.3 3.9 378 0.8
[CeTHT][NTH;] 12.6 11.0 -1.6 -12.3 0.3
[C,THT]INTE:]  12.1 12.9 0.8 6.4 0.3
[CsTHT|[NTf,] 119 10.7 -1.2 -10.1 0.1

a Pure Millipore water. ® In 1 mmol Me-PE/kg Millipore water.

ADH REACTION IN NEAT THT-ILS

The investigations described until this point address the effect of THT-ILs at rather low concentrations of about 10 mmol/L es
per kg water. The question rises whether the reaction can be realized also in pure IL. Thus, the holistic approach in this article
was extended to investigations of enzyme stability in the pure THT-ILs. The application of ILs to bioreactions has been
successful for different enzymatic reactions and highly benefitted the conversion. However, the stability of the enzyme in
presence of ILs at high concentration is usually a challenge,-'% which can be solved only by immobilization of the enzyme.!!
Accordingly, the influence of the pure THT-IL on the enzyme activity was investigated over a time span of 31 days (Figure
S4).

Periodic sampling of the ADH solution was performed. Therefore, stock reactant solution was introduced to the reaction media
and the reaction progress was monitored by UV-Vis detection of NADH. The results in Figure 4 prove that the reaction
proceeds, but the kinetics is decreased compared to the reaction water. This is probably caused by transport limitation in the
pure IL compared to water. In addition to the enhancement effect of [CsTHT][NTf;] on conversion, even after more than one
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month, the activity of the ADH was unaltered and the enzyme found to be stable. The difference in extinction peak heights is
related to the different amount of reactants (Me-ACP and NADH) added to reaction medium at the specified times. For the
activity analysis the reactants were added frankly as no quantification was necessary. For comparison. ADH in an aqueous
buffer solution was found to be active only for 2 h at room temperature. In pure [CsTHT][NTf;], the time span of ADH activity
was thus extended about 500 times. Usually, the pure enzyme has to be stored under dry conditions at - 18 °C. Storing it in
[CsTHT][NTT;] thus gives advantages, making it easily dispensable for the reaction, while enhancing the activity and
conversion.

3 T lll’ T
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Figure S4. ADH activity (monitored by UV-Vis extinction (E) of NADH at A = 340 nm over time) towards the investigated
synthesis of Me-PE after one day and after 31 days and addition of new reactants NADH and Me-ACP. Reaction reaches
equilibrium again within short time. ADH enzyme stored in pure [CsTHT][NTf;] for 31 days at room temperature.
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3.4 Tetrahydrothiophene-based ionic liquids: Synthesis and

thermodynamics characterizations

Alexa Schmitz, Mark Bulow, Dana Schmidt, Dzmitry H. Zaitsau, Fabian Junglas, Tim-Oliver

Knedel, Sergey P. Verevkin, Christoph Held, Christoph Janiak: “Tetrahydrothiophene-based
ionic liquids: Synthesis and thermodynamics characterizations”
ChemistryOpen 2020, submitted.

Kurzfassung:

Beschrieben wird die Synthese von S-Alkyltetrahydrothiophen [C,THT]" Bis(trifluorosul-
fonyl)imid [NTf,]- RTILs und Tetraphenylborat [BPh4]~ Salzen mit einer Kettenlange von C4 bis
C1o. Die ILs und Salze wurden mittels 'H und '*C-Kernspinresonanz (NMR), Elementaranalyse
(EA) als auch thermogravimetrischer Analyse (TGA) charakterisiert. Die experimentell be-
stimmten Dichten und Viskositaten sanken mit zunehmender Temperatur und stimmten mit
den durch Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT) modellierten gut
Uberein. Die experimentellen Léslichkeiten der [CoTHT][NTf,]-ILs in Wasser (75 bis 2.2 mg/L
fir C4 bis C1o) wurde ebenfalls mit sehr guter Ubereinstimmung mittels PC-SAFT modelliert.
Die Modellierungen basierten dabei auf den sehr niedrigen Dampfdriicken, die ebenfalls ge-
messen wurden (4.15 bis 0.037-107xpgt flir C4 bis C1o). PC-SAFT ist dabei in der Lage ver-
schiedenen thermodynamische Eigenschaften durch Schatzung der Residualen Helmholtz-

energie vorherzusagen und zu korrelieren.
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sammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Held.

Durchfihrung der QCM Messungen durch Herrn Dzmitry H. Zaitsau in Zusammenar-
beit mit Herrn Prof. Dr. Sergey P. Verevkin.

Messungen der Kristallstrukturen durch Herrn Tim-Oliver Knedel, Darstellung der Bil-
der durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.

Korrekturen und konstruktive Durchsicht des Manuskripts durch Herrn Prof. Dr. Chris-
toph Janiak.

Einreichung in dem internationalen Journal ,,Chemistry Open“ und die finale Abstim-

mung des Manuskripts in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.
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Tetrahydrothiophene-based ionic liquids: Synthesis and

thermodynamic characterizations

Alexa Schmitz,'¥ Mark Biilow,™ Dana Schmidt,’® Dzmitry H. Zaitsau,®! Fabian Junglas,® Tim-Oliver
Knedel,® Sergey P. Verevkin, ¥ Christoph Held,™ and Christoph Janiak*?

Abstract: We describe the synthesis of S-alkyltetrahydrothiophenium,

[C,THT]" bis(trifluorosulfonyljimide, [NTf;]” room temperature ionic
liquids (ILs) and tetraphenylborate, [BPh.]™ salts with alkyl chain
lengths from Cq to Cy. The ILs and salts were characterized by 'H-
and "*C-nuclear magnetic resonance (NMR), elemental analysis as
well as thermogravimetric analysis (TGA). The experimentally
determined density and viscosity decrease with increasing
temperature. The experimental solubility of the [C,THT][NTf]-ILs in
water (75 to 2.2 mg/L for C4 to Cyp) was modelled with very good
agreement by Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory
(PC-SAFT), based on the extremely low vapor pressures for the
[C,THT)[NTf]-ILs measured in this work (4.15 to 0.037-10""xp.y for
Cs to Cio). PC-SAFT is able to predict and correlate different
thermodynamic properties by estimating the Helmholtz residual
energy.

Introduction

Novel room temperature ionic liquids (RTILs) are attractive as a
replacement for organic solvents due to their chemical and
thermal stability, negligible vapor pressure, nonflammability as
well as high ionic conductivity and wide electrochemical window. ")
The common ILs are pyridinium- and imidazolium-based ILs
(Figure S1, S1).®! Therefore, IL-cations with nitrogen atoms have
been extensively investigated.*7)

Even if ILs are of interest for several decades by now, studies on
sulfonium cations are not very advanced.®'% The first reported
sulfonium-based ILs were trialkylsulfonium aluminum halides, "]
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Supporting information for this article is given via a link at the end of
the document.

which are air and moisture sensitive. Matsumoto et al. described
low viscosity, high canductivity and high electrochemical stability
for symmetric trialkylsulfonium cations and various anions (for
example bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [NTf.]).['>13 Orita et al.
reported the physical properties of wvarious sulfonium-,
thiophenium- or thioxonium-based ILs (for the structure see
Scheme 1) and their possible application as electric double-layer
capacitors. ™!

0 _R O(-j),a

Scheme 1. (From left to right) Sulfonium-, thiophenium-, tetrahydrothiophenium
(THT), eyclic sulfonium and thioxonium cations.

L*
5—R

THT

In general, the resulting sulfonium salts are less stable than their
imidazolium salts and therefore got less attention.'® Zhang ef al.
reported some cyclic sulfonium RTILs (Scheme 1) which have
decomposition temperatures between 272 and 285 °C, lower than
for 1,3-dialkylimidazolium-based RTILs.®) However, studies on
cyclic sulfonium-based ILs are very rare, even if most of the
developed cyclic sulfonium-based ILs exhibited strong
hydrophilicity, restricting them to be used as electrolytes ®) Guo et
al. reported a novel family of hydrophobic cyclic sulfonium cations
with [NTf:]-, which were applied in dye-sensitized solar cells.["s!
However, their potential use as reaction media for the synthesis
of nanomaterials is less explored.!'”) Furthermore, due to the
sulfur atom such sulfonium ILs have unique stabilizing abilities for
bioenzymatic reactions. The sulfur moiety supports the enzymatic
reactivity, leading to higher turnover rates in biocatalytic
reactions 'l

The solubility of ILs is a key factor for industrial application, e.g.
for the utilization of ILs as additives to allow for larger
hydrophobicity in aqueous solutions. IL application can thus allow
for larger operating windows, effectively reducing consumption of
energy and resources. The ability to incorporate solubility
knowledge into process intensification or process development
through thermodynamic models gives way towards a greener
chemistry. Thermodynamic models, like the here used Perturbed-
Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT) equation of
state,!"?! are nowadays integrated as fundamentals in process
simulation software.

PC-SAFT, able to predict and correlate various thermodynamic
properties through estimating the residual Helmholtz energy, was
already successfully applied to model solubilities in ternary
mixtures of water, alcohol, and common imidazolium ILs.2% Its
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electrolyte counterpart, ePC-SAFT [?"] was used to screen the
solubility of the most common ILs and TAAILs (Tunable Aryl-Alkyl
ILs) in binary and ternary aqueous systems.!??:231 Solubility
predictions with ePC-SAFT was used to ensure interactions of
TAAILs with various washing agents did not interfere the
aggregation processes in catalytic nanoparticle synthesis. 24
Aqueous solutions are still the primary reaction medium in the
bio- and chemical industry. Thus, PC-SAFT is here again used to
model the THT-IL solubility in water for future use in process
intensification and development.

First of all, absolute vapor pressures are required as input for the
PC-SAFT parameterization. However, these data are per se
important for science and practical applications. One of the key
advantages that are often highlighted for ILs is that they are
considered non-volatile at ambient temperatures. However, as
the temperature increases, the volatility of an IL also gradually
increases. Consequently, at practically relevant and elevated
temperatures typically used in industrial applications (e.g. for
catalysis with Supported lonic Liquid Phase (SILP)[25) and
Supported Catalyst with lonic Liquid Layer (SCILL))?®], the IL
volatility could already be significant. The volatility is directly
related to the vapor pressure. Hence, the vapor pressure of the IL
at a certain temperature is therefore decisive for the IL mass loss
from the catalyst. The comparison of the volatility of differently
structured ILs enables an appropriate selection of suitable ILs for
every practical purpose.

This work introduces S-alkyltetrahydrothiophenium, [C,THT]*
bis(trifluorosulfonyl)imide, [NTf.]” room temperature ionic liquids
and tetraphenylborate, [BPh4]™ salts with alkyl chain lengths from
Cs to Cio. A detailed characterization was performed, including
solid-state structures, density, viscosity and vapor pressure
measurements. Additionally, PC-SAFT was applied to model the
solubility in water for [C,THT][NTf.]-ILs based on parametrization
including the extremely low vapor pressures measured in this
work.

Results and Discussion

Synthesis

Seven S-alkyl tetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)-
imide ILs, [C,THT][NTf.] and the corresponding tetraphenylborate
salts, [C,THT][BPh4] were synthesized in two steps. The S-alkyl
chains varied from n-butyl (C4) to n-decyl (C10) (Scheme 1). First,
the [C.THT]* iodide intermediates were prepared from
tetrahydrothiophene, THT and iodoalkanes, based on the
synthesis of Zhang ef al?” The second step involved the iodide
anion exchange with either Li[NTf.] or Na[BPh.] (for further
information see experimental section).

WILEY-VCH

1.25 eq. CyHanul
acefone, 7d, rt

s

1 eq. LiNTf,
Hz0, 24 h, 1t
N Q
ScH O\\s/N‘s/’P Sac ©"’%
- - s
nfi2n+t F3C/ \\O o” \CFa 201 ,@

Scheme 2. Synthesis of S-alkyltetrahydrothiophenium bis(triflucromethyl-
sulfonyl)imide [NTfz] -ILs and tetraphenylborate salts.

@
Cs-c"Hzm 1©

1 eq. NaBPh,
EtOH, 4 h, rt

White crystalline products and yellow/orange oils were obtained
for the S-alkyl tetrahydrothiophenium iodides, [C,THT][l] salts in
yields between 35% and 90% and verified by 'H- and "*C-nuclear
magnetic resonance (NMR) as well as thermogravimetric analysis
(TGA). The iodides still contained significant amounts of
iodoalkane residues (by NMR, Figure S2 - Figure S15), up to 40%
for octyl/nonyl/decyl which could not be removed in high vacuum
(107" mbar) for pentyl- or longer alkyl chains because of the high
boiling points (157 °C for CsHql to 245 °C for CgHygl). The
iodoalkanes could also not be removed from a solution of
[CATHT][] in CH:Cl; by extraction with heptane (as was
successful for the purification of the [C,THT][NTf;]-ILs (see
below)).

The compound 1-nonyltetrahydrothiophenium iodide could be
grown as colorless crystals from methanol. The molecular
structure shows the nonyl group to be arranged in a straight, non-
folded chain (Figure 1). The C-S-C angles at the pyramidal sulfur
range from 94.1° in the ring to ~102° for Cay-S-Ciing, the angle
sum 298.3°. The crystal packing is dominated by the van der
Waals interactions of the parallel-arranged nonyl chains together
with the Coulomb interactions (Figure S54, Sl). The shortest
distance between sulfur and iodide is 3.66 A. None of the other
[THT]" iodides could be crystallized.

on

Figure 1. Molecular structure of an ion pair of 1-nonyltetrahydrothiophenium
iodide, [CeTHT]I (50% thermal ellipsoids). See Figure S54 (Sl) for the packing
diagram. Selected bond distances and angles are listed in Table S6, SI.

Subsequently, the iodide anion was exchanged with
tetraphenylborate [BPh4]~ in ethanolic solution to improve the
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crystallization of the [C,THT]'-cations. The tetraphenylborate
salts were obtained in quantitative yield and verified by 'H- and
BC-NMR (Figure S16 — Figure S29, Sl), elemental analysis as
well as thermogravimetric analysis (TGA). Calculated and found
CHS values were in excellent agreement (Table S3, Sl). The
compounds [C,THT][BPh4] could be grown as colorless crystals
from dichloromethane and ethanol for n = 4, 5, and 8 (Figure 2,
Figure 3 and Figure 4).

c8

C4
c6 Cc7

C5
$1

Figure 2. Molecular structure of one of the two symmetry-independent ion pairs
in the asymmetric unit in the crystal structure of [CsTHT][BPh4] (50% thermal
ellipsoids). Selected bond distances and angles are listed in Table S8, SI.

The crystal packing in the compounds [C,THT][BPh4] is organized
by Coulombic forces and CH-m interactions. There were no
significant -mr-stacking interactions (Fig. S56-S58, Sl).

Figure 3. Molecular structure of ane of the two symmetry-independent ion pairs
in the asymmetric unit in the crystal structure of [CsTHT][BPh4] (50% thermal
ellipsoids). A slight disorder for atom C8A with 90% versus C8B with 10%
occupancy is indicated. Selected bond distances and angles are listed in Table
S9, Sl.

WILEY-VCH

Figure 4. Molecular structure of an ion pair of [CeTHT][BPh.] (50% thermal
ellipsoids). Selected bond distances and angles are listed in Table S10, SI.

In comparison to the corresponding S-alkyl
tetrahydrothiophenium, [C,THT]* iodide and tetraphenylborate
salts, the hydrophobic bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [NTfz]
anion renders the ion pairs as RTILs. These NTf.-ILs were
prepared by an I~ to [NTf;]- anion exchange of [C,THT]l with
Li[NTfz] in an aqueous solution (Scheme 2). After anion exchange,
the ILs were extracted from the aqueous phase with
dichloromethane and washed iodide-free with water and by
stiring with activated charcoal. After filtration over acidic
aluminum oxide, the ILs were extracted with heptane to remove
iodoalkane impurities. In the 'H-NMR spectra of [C,THT][NTf;]
(Figure S30 — Figure S43) no signals for iodoalkane impurities
could be observed anymore. In the "*C-NMR an additional quartet
is observed at 119.7 ppm with 'Jcr = 321 Hz for the CFz group in
NTf,~ (Figure S30 — Figure S43).

The water content was measured by coulometric Karl-Fischer
Titration for all ILs and was below 10 ppm, except for
[C4THT][NTf;] (<100 ppm). All ILs were obtained with an anion
purity of over 99% and an overall IL purity42829 of >97%, typically
>99% (Table S1 and Figure S44 - Figure S50). In addition,
calculated and found CHNS elemental analysis values for
[C4THT][NTf;] were in very good agreement to each other (Table
S4).

From thermogravimetric analyses (Figure S51 — Figure S53) the
[CATHT]" triflimide ILs exhibit the highest thermal stability of up to
270 °C, the iodides showed a decomposition temperature of
170 °C and tetraphenylborate salts had the lowest stability of only
about 100 °C. (Table S2).

Ambient pressure liquid density and viscosity of
[CaTHT][NTf:]-ILs

The temperature-dependent liquid density and viscosity are two
important parameters for the design of processes. In the
respective unit operations, the viscosity defines mass- and heat-
transfer rates and influences the flow behaviour in tubing and
reactors. For a possible application of ILs in the CO; separation,
the viscosity is one of the most important physical properties. The
dynamic viscosity of [C.THT][NTfz]-ILs has been measured in the
temperature range of 293.15 to 323.15 K at ambient pressure,

105



—
OWwoo 3o ue W

GO OO ML WU WL LT R s ks b b s b b W W WL WWWW W WR NN NMNDMNDMDRMNNE R R
N WNHEFOOWVWR--ITaaUEWNDHF ORI EWNHEF YD I WNEFEFOOYD-IUEWNEREOWL-Jd0 U s Wk

summarized in Table 1. The viscosity increases with increasing
alkyl chain length and decreases with rising temperatures.

Table 1. Measured dynamic viscosity of [C.THT][NTfz] (n = 4 - 10) at ambient
pressures for the temperature range of 293.15 to 323.15 K.

Dynarmic viscosity [mPa - s]

TIK]

[C4) [Ce] [Ce] [C] [Ca] [Cs] [C1e]
29315 11270 13250 15290 18010 20110 23120 29450
29815  B7.67 10200 11690 13840 15230 17300 22010
30315 €932 7998 9100 10390 11640 13190 16400
30815 5607 €375 7218 8172 9110 10270 127.20
31315 4582 5174 5830 6556 7237 8099  ©99.00
31815 3792 4252 4764 5481 5669 6495 781
32315 3185 3540 3941 4448 4800 5308 6349

Likewise, the liquid density provides fundamentals in decision
making for extraction and general application to processes.
Furthermore, liguid densities give easy access to the
parametrization procedure of thermodynamic models like
equation of states. The liquid density of the [C,THT][NTf:]-ILs was
measured in the temperature range of 293.15 to 323.15 K at
ambient pressure, summarized in Table 2. The liquid density
decreases with increasing alkyl chain length of the [C,THT][NTf.]-
ILs. Likewise, the expectable temperature dependency for ILs
with decreasing density at higher temperatures is valid for
[C THT][NTf;}-ILs.

Table 2. Measured liquid density of [C.THT)[NTf:] (n = 4 - 10) at ambient
pressures for the temperature range of 293.15 o 323.15 K.

WILEY-VCH

help of the empirical constant K™ evaluated for our experimental
setup recently.P” The temperatures 373 K and 473 K seem to be
of reasonable choice for many practical applications and
extremely low values of vapor pressures of the [C,THT][NTf]-ILs
at these temperatures (see Table 3, Figure 5) indicate that the
negligible mass uptake of the IL in different catalytic or separation
applications can be expected even at elevated temperatures.

Table 3. Absolute vapor pressures of ionic liquids [CRTHT][NTY;] at 373 K and
at47i K

Liquid density [g - cm]

TIK
[C4 [Ce] [Ce] [C7) [Ce) [Col [Cd]

29315 14585 14311 13925 13700/ 13422 13163 12932
29815 14536 14265 13878 1.3652 13369 13118 1.2885
30315 14486 14218 13820 13630 13342 13072  1.28%7
30815 14436 14172 13780 1.3586 1.3208 13034 12767
31315 14384 14127 13748 13541 13262 12087 12735
31815 14359 14079 13682 13498 13208 12842 12691
32315 14312 14033 13658 | 13432 13159 12004  1.2644

Absolute vapor pressures of ILs

Knowledge of vapor pressures is indispensable for practical
applications of ILs, e.g. as thermofluids or catalysts. The
frequency changes rates (df/dr) measured by the quartz-crystal
microbalance (QCM) were used for calculation of the absolute
vapor pressures psa; of ILs according to Eq. 2 (see Table S14) with

iL 107%pas [Pa] 10~ %pes. [Pa)
IIK 473K

[CTHT)NTE] 416 568
[CsTHT)NTR,] 259 560
[CETHT)NTE] . 1,82 633
[CTHTINTE] 1.0 742
[CeTHT)[NTF:] 039 508
[CsTHT]INTT:] 023 827
[CwTHT]INTE) 0087 244
[(CaHsBS|INTE) 525 881
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Figure 5. Chain-length dependence of absolute vapor pressures scaled with k
atT = 423.15 K for the homologous series [C.MIM][NTTz] (<) from ref. [31] (k =
1/3), [C-MIM][PF&] (¢) from ref. [30] (k = 3), [C-MIM][BF ] (A) from ref. 30 (k = 3),
[C-MIM][FAP] (%) from ref. [32] (k = 1/3), [C-THT][NTH:] (x) this work (k = 1/3)
(C-MIM = 1-alkyl-3-methyl-imidazelium, FAP = tris{perfluoroalkyl)triflucro-
phosphate). For illustrative reason the absolute vapor pressures of ILs were
scaled with the coefficients k given in parenthesis.

Standard molar vaporization enthalpies from vapor pressure
measurements
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The standard molar enthalpies of vaporization derived from the
temperature dependence of the vapor pressures measured with
the QCM (see Table 4, column 5) are referenced to the average
temperature Ta, (see Table 4, column 4), which is the middie of
the temperature range under study.

Absolute vapor pressures and vaporization enthalpies of the
[CATHT][NTfz}-ILs have been measured for the first time.
According to thermochemical praxis, the measured enthalpies of
vaporization AFH,?,(TWJ have to be adjusted to the reference
temperature 298.15 K, for the sake of the understanding of the
structure-property  relations. The vaporization enthalpy
A?Hr‘; (298.15 K) at the reference temperature is calculated
according to Eq. 4. The A'CS,,, —values were calculated with an
empirical equation:*1

APCE = 2y (1, 298.15 K) (-0.26 £ 0.05) + (68.7 + 37.0) (5)
which is based on the experimental data on Cg5,(l, 298.15 K) of
the [CATHT][NTF:]. The €5, (I, 288.15 K) and the A?cg_,,. -values
required for the temperature adjustments of vaporization
enthalpies according to Eq. 5 are compiled in Table S15.

Table 4. Thermodynamics of vaporization of the [C.THT]INTf:J-ILs derived from
QCM measurements.

otz

T 9G2(T,

Cation Tae  ATHE(Ta) 4 ﬂf =) MC8™ (298.15

range
Ky
K kJ-mof”! JK-mot” kd-mol!
1 2 4 5 6 7

364-

[C4 41 72 1353410 766415 8 143.0:18
369-

[Csl e 3927 1377410 760815 94 146.6:2.0
369-

(] 4ig 3935 1406410 765415 -9 150.022.1
369-

(5] 4 3B 1434110 T74nS 109 153.842.3
ar4.

[Ce) a3 3985 1464110 783115 118 158.2426
374-

ICql aps 3981 1495410 792415 124 162.0:27
382-

[Cin) 43y 4080 1538410 81415 134 168.243.1
357-

(CHepS] . 3801 1206+10  715:15 70 126.4215

1#l The standard Gibbs energies of vaporization were evaluated using the
calibration coefficient developed in our recent work.* ! From Table 515.
Adjusted to 298.15 K using the A7 ¢S ~values from column 6. Uncertainties in
the temperature adjustment of vaperization enthalpies from Ty to the reference
temperature are estimated to account with 20% to the total adjustment.

Chain length dependence of vaporization enthalpies

A monotanic increase of vaporization enthalpies in a homologous
series with the growing chain length is well-established
phenomena. This behaviour is common for molecular as well as

WILEY-VCH

for ionic compounds.*"! For example, the A?H2(298.15 K)-values
in a homologous series of imidazolium based ionic liquids
[C-mim][NTf:] increases with the number of carbon atoms, (N.),
in the alkyl chain (from 2 to 18) according to Eq. 61"
EFH%(ZQBJS K)/ kd-mol”' = 3.9 x(N.) + 115.7 (with R®=0.999)  (6)
The enthalpy of vaporization in the homologous series
[CATHT][NTf:] studied in this work also correlates linearly with the
chain length as follows:

APHS(298.15 K)/ kd-mol-1=4.1 x(N;) + 125.9 (with R? = 0.992) (7)
The linear trends have been also observed (see Table 516) for
the imidazolium-based ILs with the fluorinated cations [NTf.]-,
[PFe]", [BF.4], [FAPT. It is apparent from Table S16 that slopes of
all considered linear dependencies are very close and they are
generally representing the very similar “additive” contribution of
the CH:-group to the vaporization enthalpy Af’H,% (298.15 K)
independent on the structure of the IL-cation and IL-anion. This
observation indicates the general consistency of the experimental
data on vaporization enthalpies measured in this work.
Comparison of vaporization enthalpies of cyclic and non-
cyclic ionic and molecular compounds

Structure-property relationships is important quantitative and
qualitative way to rationalize experimental results. Indeed, in the
frame of this work we studied ionic liquids with the cyclic S-
containing cations of general formula [C,THT]*, as well as the
ionic liquid with non-cyclic cation [(CzHs)sS]. It is interesting now
to reveal an impact of cyclisation on the vaporization enthalpy. For
this purpose we need to compare enthalpy vaporization of
[(CzHs)2S]INTF;] with those of [C,THT][NTFf:] which has the same
molecular formula. The latter value 5?H,.?.. (298.15 K,
[C,THT][NTf:]) = 134.1£ 3.5 kJ-mol"" was calculated according to
Eq. 7. This value is somewhat larger in comparison to the value
APHE(298.15 K, [(CzHs)sS]INTT,]) = 126.4% 1.5 kd-mol ' (see Table
2). It is apparent, that cyclisation of the IL-cation in fonic
compounds increases vaporization enthalpy, because the cyclic
molecules are arranged in the liquid phase more compact in
comparison to the branched [(C:Hs):S] cation. Is this trend the
same in molecular compounds? Let us compare enthalpy
vaporization of the cyclic amine N-ethyl-pyrrolidine (a?H,%(ZQ& 15
K)= 37.420.7 kd-mol’ [3]) with those of open-chained tri-
ethylamine (CzHs):N (AYHS(298.15 K )= 35.0£0.2 kJ-mol” B3
which has the same molecular formula. The value for the cyclic
molecular compound is somewhat larger in comparison to those
for open-chained branched compound. Thus, the regularities
observed for the ionic and for the molecular compounds have
shown the same trend. This observation again indicates the
general consistency of the experimental data on vaporization
enthalpies measured in this work

PC-SAFT Parametrization of [C,THT][NTf:]-ILs using vapor
pressure and liquid density

Thermodynamic models are nowadays important tools for
process development, optimization and controlling, such as
Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT).
Providing the necessary inputs for the here synthesised
[CATHT)[NTf.}-ILs, pure-component parameters for PC-SAFT
have been regressed. PC-SAFT is a vital thermodynamic model
for predicting and correlating process properties, including e.g.
liquid-liquid equilibria. The pure-component parameters are a
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physically meaningful abstraction of the actual molecule
([ChTHT][NTf,] IL). In total, five pure-component parameters for
each [C,THT][NTf,] IL are fitted directly to the measured pure
liquid density and the extremely low vapor pressures. This fitting
routine is a new development!*®! accessing the unbiased
modelling of thermodynamic properties for electrolytes. Handling
the very low vapor pressure of [CoTHT][NTf:]-ILs is numerically
challenging and needs a sophisticated algorithm. Computational
details on PC-SAFT modelling are listed in the SI. The pure-
component parameters for the [C,THT][NTf.]-ILs are summarized
in Table 5. Following previous publications on IL parametrization
with electrolyte PC-SAFT,1%:37] 3 linear dependency with the chain
length of the [C,THT][NTf;] -L, and thus molecular weight, as
depicted by both vapor pressure and liquid density was also
assumed for the pure-component parameters of the
[CaTHTI][NTf]-ILs. Figure 6 exemplarily shows the results of the
parameter estimation for [C1oTHT][NTf;]. Linear equations for the
pure-component parameters are listed in the Sl.
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Figure 6. (a) PC-SAFT modelled and experimental vapor pressure for
[C1oTHT][NTf2). (b) PC-SAFT modelled and experimental liquid density for
[C1oTHT)[NTf.] at ambient pressure.

Table 5. PC-SAFT pure-component parameters for the [C.THT][NTf]-ILs.?

Pure-compon [C4TH [CsTH [CeTH [C/TH [CsTH [CoTH [CroT
ent Tl T T Tl T T HT]
parameters [NTf2] [NTf2] [NT2] [NTf2] [NTf2] [NTf2] [NTf2]

Molar Mass 4254

4395 4535 4675 4815 4956 5096
[g/mol] Fl

WILEY-VCH

Moy 570 585 560 555 5.51 5.48 541
a; [A] 267 293 3.18 344 369 3.94 420

7521 7231 694.2 665.3 636.4 607.3 578.4

wikB K] 4 2 3 3 4 4 4
2412, 2577, 2740, 2904 3067, 3232 3395
£HEKB [K)
a2 15 67 20 73 42 95
ot 0051 0044 0037 0031 0024 0017 0010

2 2B association scheme, see Supp. Info. Table S18 and $19.

Solubility of ILs

For the use of ILs in agueous-based applications (e.g. extraction
of impurities or as co-solvent in enzymatic reactions) it is
important to know their solubility in water. Because these mostly
take place in agueous solutions in which the IL should only be
used as an additive. For the solubility three solution of each ionic
liquid were prepared above the solubility limit. The content of the
IL in the agueous phase was then determined by ion
chromatography, after the solutions was stirred for seven days so
that both phases are in an equilibrium. The results are shown in
Figure 7.

Figure 7. Solubility of the seven ILs in water at room temperature and ambient
pressure.

Modelling the solubility of [CnTHT][NTfz]-ILs in Water with
PC-SAFT

The solubility of [C,THT][NTf.}-ILs in water is a key property for
the application in chemical and biochemical processes.
[CaTHT][NTf3]-ILs are superior additives in enzymatic reactions!®®!
and can be used to widen the solubility of hydrophobic
compounds. PC-SAFT is used to model the solubility of the
[CATHT][NTf]-ILs in water for 298.15 K, giving easy access to
further applications of the [C,THT][NTf;]-ILs. The experimental
data is summarized in Table S20 in the SI. The modelling results
are presented in Figure 8 and are in good agreement with the
experimental data. Using the very small vapor pressures of
[CATHT][NTf,]-ILs in the parametrization is complex, however,
gives advantages in the modelling process.
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Figure 8. Experimental and modelled solubility of [CATHT][NTf2]-ILs in water at
298.15 K and 1 bar. PC-SAFT pure-component parameters and binary
interaction parameters listed in Table 5 and Table S20

Conclusions

In conclusion, this work describes the synthesis of seven RTILs
[CATHT][NTf,] starting from tetrahydrothiophene (THT) with the
addition of the respective alkyl iodide CpHzn:4l. From the
intermediate S-alkyl tetrahydropthiophenium iodides, [C.THT]I
the salt-methasis iodide anion exchange with Li[NTf;] or Na[BPhg]
delivered the bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ILs and the
tetraphenylborate[C,THT][BPh4] salts. For the latter, three
examples (Cs, Cs and Cs) could be structurally elucidated by
single-crystal X-ray crystallography, showing CH-1  packing
interactions together with the Coulomb forces.

The RTILs could be obtained as pure compounds with water
contents below 10 ppm (except C4 below 100 ppm) and an anion
purity of 99%. Viscosities, liquid densities and vapor pressures
were determined experimentally and modelled with PC-SAFT.
Viscosities and densities decreased with increasing temperature.
Additionally, the viscosities increased with longer alkyl chains
whereas the densities decreased with the alkyl chain length. The
vapor pressures for the ILs were very small even with higher
temperatures. Finally, the solubility of the ILs in water could be
successfully modelled with PC-SAFT and verified/measured by
ion chromatography. Solubility is as a key property for potential
applications of IL in agueous systems, e.g. for the utilization of ILs
as additives to provide for larger hydrophobicity in aqueous
solutions.

Experimental Section
General Remarks

All synthetic experiments were carried out under nitrogen or argon using
Schlenk techniques, since the iodide ILs are hygroscopic. Just the anion
exchanges were carried out under air atmosphere. All products were
stored in a glovebox (mBraun Labmaster 130) under argon atmosphere.
1-iodobutane (99%), 1-iodoheptane (98%), 1-iododecane (98%) and
tetrahydrothiophene (99%) were purchased from Sigma Aldrich, 1-
iodooctane (98%) and 1-iodohexane (98%) from Acros QOrganics, 1-

WILEY-VCH

iodopentane (98%) from Alfa Aesar, 1-iodononan (98%) from TCI and
sodium tetraphenylborate (99.5%) from Merck. Lithium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide was obtained from J&K. All used
chemicals were used without further purification. The sample of
[(C2Hs)3S][NTfz] was of commercial origin (lolitech GmbH).

Instrumentation

Coulometric Karl Fischer titration was performed with an ECH/Analytik
Jena AQUA 40.00 Karl Fischer titrator. The measurements were done with
the headspace module with dried sample container and crimp caps (& =
20 mm, with PTFE septum). The measurements were done at a
temperature of 170 °C.

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out with a Netzsch TG 209
F3 Tarsus, equipped with Al-crucible using a heating rate of 5 K min™!
under inert atmosphere (N2) between 30 °C and 600 "C.

The melting points were measured on a Melting Point B-540 from Biichi.

lon chromatographic measurements (IC) were carried out using a Dionex
ICS 1100 instrument with suppressed conductivity detection. The system
was equipped with the analytical column lonPac AS 22 from Dionex (4 x
250 mm) with the corresponding guard column AG 22 (4 x 50 mm),
respectively. The suppressor (AERS 500, Dionex) was regenerated with
an external water module. The instrument was controlled by Chromeleon®
software (version 7.1.0.898). The injection volume was 25 pL. To the
standard eluent (4.5 mmol-L~! NazCQs + 1.0 mmol-L~* NaHCO3) 30 vol.-%
acetonitrile was mixed.

IR-spectra were recorded on a Bruker Tensor 37 IR with ATR unit in the
range of 4000 - 600 cm~".

"H- and "*C-NMR spectra were measured on a Bruker Avance 111-600, an
Avance 11I-300 or an Avance DRX 500 NMR-spectrometer at 298 K. The
H,H coupling constants are reported as absolute values. The assignment
of the [THT]* resonances was confimed by 2D techniques and is
consistent with earlier studies by Wenzel and Cameron.®l The elemental
analyses were measured at a Perkin Elementar Vario EL IIl analyzer.

The single-crystal X-ray structure data were collected on a Bruker Kappa
Duo APEX-II with CCD area-detector, Mo-Ka radiation (A = 0.71073 A),
microfocus tube, multilayer mirror, w and ¢-scan scan; data collection with
Apex2,*9] cell refinement and data reduction with SAINT, experimental
absorption correction with SADABS.I*'] Structure solution by direct
methods using SHELXS-2018; refinement by full-matrix least squares on
F2 using the SHELXL-2018 program suite.243 All non-hydrogen positions
were refined with anisotropic displacement parameters. Hydrogen atoms
on carbon atoms were positioned geometrically (with, C—H = 0.98 A for
CHs, and C-H = 0.99 for CH) and refined using riding models (AFIX 137
and 23, respectively) with Uiso(H) = 1.2Ueq(C) and Uiso(H) = 1.5Ueq(C).
Graphics were drawn with DIAMOND (Version 4).144

Measurements of Vaporization Enthalpies by the Quartz Crystalline
Microbalance (QCM)

Before beginning the heat capacity measurements, the IL samples were
kept at 333 K and 10°° Pa for 1 hour to remove possible traces of moisture
and residual solvents.

The absolute vapor pressures and the standard molar enthalpies of
vaporization of the S-ILs series were determined by using the QCM
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method.** The vaporization enthalpies were derived from the temperature
dependences of the experimentally measured change in the vibrational
frequency of the quartz crystal. In the QCM method a sample of an IL is
placed in an open cavity (Langmuir evaporation) inside of the
thermostatted block and it is exposed to vacuum (10-° Pa) with the whole
open surface of the loaded compound. The QCM sensor is placed directly
above the measuring cavity containing the sample. During the vaporization
into vacuum, a certain amount of sample is deposited on the quartz crystal.
The change of the vibrational frequency Af was directly related to the mass
deposition Am on the crystal according to the Sauerbrey equation:*%

Af = — C-P-Am-S¢1 (8)

where f is the fundamental frequency of the crystal (6 MHz in this case)
with Af << f, Sc is the surface of the crystal, and C is a constant.* The
measured frequency change rates (df/dr) can be used for calculation of
absolute vapor pressures ps according to equation:

gt [T
p=ri 2 ©

where the K™ = (9.5¢1.1)-10°° Pa-s-kg"?-Hz""-K~""-mol"'? is the empirical
constant containing all parameters of the Sauerbrey equation as well as
parameters specific for the geometry of the experimental setup.!¥] The K-
value for our apparatus was evaluated with the help of reliable vapor
pressure data on imidazolium and pyridinium based ILs compiled in
references 30. Using the experimental vapor pressures ps measured with
the QCM technique the molar enthalpy of vaporization, AYHS (T) at
experimental temperatures is obtained according to the Clarke-Glew
equation: 7l

Rin(p,/p®) = —”%:’“’Mrn,‘..cra,.) (-7 +aic. (‘7-'—1 +In(%}) (10),
where Ta Is the average temperature interval of the study. The value
A?C;_m= Cim(9) — Com (liq) Is the difference between the molar heat
capacities of the gaseous, (j,(g), and the liquid phase, CJ (lig).
respectively. The vaporization enthalpy A7 15(298.15 K) at the reference
temperature is calculated according to the Kirchhoff’s equation:

AMHE (29815 K) = APHE (Tav) + APC;,, (29B.15 - Tav) (11),

where Tay is the average temperature of the temperature range of the QCM
study. In order to detect and avoid any possible effect of impurities on the
measured frequency loss rate (dfidr), a typical experiment was performed
in a few consequent series with increasing and decreasing temperature
steps. Every series consisted of 7 to 11 temperature points of mass loss
rate determination. Several runs have been performed to test the
reproducibility of the results. The study was finished when the enthalpy of
vaporization, A7Hg (298.15 K), obtained in the sequential runs by adjusting
Eq. 11 to the temperature dependent rates (dfidr) agreed within the
assessed experimental uncertainty of about + 1 kJ-mol'. In order to
confirm the absence of decomposition of IL under the experimental
conditions, the residual IL in the crucible and the IL-deposit on QCM were
analyzed by ATR-IR spectroscopy. As can be seen in Figure S59 of the
Supporting Information no changes in the spectra have been detected for
ILs under study Primary experimental results of the QCM studies are given
in Table S1 in the Supporting Information. The final uncertainty of the
absolute vapor pressure determination is estimated to be 50% and mostly
determined by the uncertainty of K coefficient.

General synthesis of tetrahydrothiophene ionic liquids

WILEY-VCH

The synthesis of ILs was a two-step synthesis consisting of alkylation of
the tetrahydrothiophene and anion exchange with LiINTfz or NaBPhs
(Scheme 2).

In the first step the tetrahydrothiophene was dissolved indry acetone and
1.25 eq. of the iodoalkane was added. After seven days in the dark the
solvent was removed under reduced pressure and the L was recrystallized
several times in diethyl ether.

For the anion exchange, the IL was dissolved in water and 1 eq. of lithium
bis(trifluoromethylsulfonyljimide was added, The two-phase system was
stirred for 24 h at room temperature. The organic phase was extracted two
times with dichloromethane and washed with water until the aqueous
phase is iodide free. Then the IL was washed with hexane three times. The
solvent was removed in vacuum and the IL was dried in vacuum at 80 °C
for several hours. The IL was obtained as colorless liquid.

The further characterization and for the spectra see SI.
1-Butyltetra iophenium icdide

The product was obtained as a white solid (54.6 g, 89%).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): 8 0.95 (t, *Just = 7.3 Hz, —CHa, 3H);
1.53 (h, *Juw = 7.4 Hz, =CHz, 2H); 1.78 (q, *Jus = 7.55 Hz =CHg, 2H); 2.42-
2.50 (m, (=CHz)z ,4H); 3.52 (t, *Jun = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 3.56-3.67 (m, (=
CH)2, 2H); 3.76-3.92 (m, (~CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): & 13.64 (=CHs); 21.52 (=CHz); 27.44 (=
CHz): 29.15 ((<CHz)2); 42.27 (=CHz); 44.35 ((=CHz)2).

TGA (5 K-min~'): decomp. (Tomer): 123 °C
1—Pentgltelrah!drothioghenium iodide

The product was obtained as a light-yellow oil (50.4 g, 86%).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & 0.37 (t, “Jiss = 7.2 Hz, =CHs, 3H);
0.81-0.99 (m, (=CHa)z, 4H); 1.29 (q, *is = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 1.92-2.03
(M, (~CHz)2, 4H); 3.08 (t, 3w = 7.6 Hz, =CHz, 2H); 3.62-3.69 (m, (~CH)z,
2H); 3.81-3.93 (m, (~CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): 5 12.32 (~CHs): 20.56 (~CHz): 23.68 (-
CHz); 27.64 (~CHz); 28.56 ((~CHz)z); 40.68 (~CHz); 42.70 ((~CHz)z).

TGA (5 K-min~'): decomp. (Tonser): 118 °C
1-Hexyltetrahydrothiophenium iodide
The product was obtained as a light orange oil (52.6 g, 90%).

TH-NMR (CDCl3, 600 MHz, 298 K): 5 0.78 (t, Jiss = 7.0 Hz, =CHs,3H);
1.18-1.23 (m,(~CHz)z, 4H); 1.42 (p, e = 7.4 Hz, =CHaz, 2H): 1.71 (p. i
= 7.7 Hz, =CHz, 2H); 2.37-2.47 (m, (~CHz)z, 4H); 3.49 (t, *Jii = 7.8 Hz, —
CHz, 2H); 3.55-3.62 (m, (=CH)z, 2H); 3.78-3.85 (m, (=CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K): 5 12.30 (~=CHa); 20.51 (=CHz); 23.77
(=CHz); 26.02 (=CHz); 27.47 (=CHz); 29.32 ((=CHz)z); 40.49 (=CHz); 42.53
((=CHz)z).

TGA (5 K-min'): decomp. (Tonser): 116 °C
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1-Heptyltetrahydrothiophenium iodide

The product was obtained as a light-yellow oil (18.66 g, 65%).

TH-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): 8 0.82 (t, *Jisi = 6.9 Hz, =CHs, 3H);
1.20-1.31 (m, (~CHg)e, 6H): 1.46 (p, *Jun = 7.4 Hz, —CHz, 2H); 1.76 (p.
i = 7.7 Hz, =CHz, 2H); 2.41-2.50 (M, (=CHz)z, 4H); 3.52 (t, 2w = 7.7
Hz, =CHz, 2H); 3.56-3.65 (m, (=CH)z, 2H); 3.81-3.90 (m, (=CH)z, 2H).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): § 13.46 (~CHa); 21.87 (=CHz); 25.01 (-
CHz); 27.55 (=CHz); 28.10 (=CHy); 28.62 (=CHz); 30.79 ((-=CHz)z); 41.83 (-
CHz); 43.74 ((=CHz)2).

TGA (5 K'min~"): decomp. (Tonset): 115 °C
1-Octyltetrahydrothiophenium iodide
The product was obtained as a light-yellow oil (22.79 g, 44%).

H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & 0.82 (t, *Jis = 5.7 Hz, =CHs, 3H);
1.21-1.50 (m, (=CHz)s, 10H); 1.76 (p, 3Ju = 7.3 Hz, =CHz, 2H); 2 42-2.52
(m, (~CHa)z, 4H): 3.53 (t, 2y = 7.5 Hz, =CHa, 2H); 3.57-3.68 (m, (=CH)z,
2H); 3.81-3.93 (m, (=CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): 8 14.04 (=CHa); 22.53 (=CHz); 25.59 (=
CHz); 28.23 (=CHz); 29.13 (~CHz); 30.45 (~CHz); 31.61 (-CHz); 33.51 ((-
CHz)2); 42.59 (=CHz); 44.37 ((=CHz)2).

TGA (5 K:min~"): decomp. (Tenser): 106 °C

1-Nonyltetrahydrothiophenium iodide

The product was obtained as a light-yellow oil (43 g, 81%).

"H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K): & 0.66 (t, *Ji = 6.8 Hz, =CHs, 3H);
1.05-1.15 (m, (=CHz)s, 12H); 1.31 (p, 2wt = 7.3 Hz, =CHa, 2H); 1.61 (p,
i = 7.6 Hz, =CHz, 2H); 2.27-2.36 (m, (=CHz)z, 4H); 3.41 (t, Jun = 8.2
Hz, =CHz, 2H); 3.47-3.55 (m, (=CH)z, 2H); 3.66-3.76 (m, (=CH)z, 2H).

13C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K): & 13.57 (=CHa); 22.08 (~CHz); 25.18
(=CHz); 27.75 (=CHz); 28.61 (-CHz); 28.73 (=CHz); 29.96 (=CHz); 31.25 (-
CHz), 33.06 ((=CHz)z2); 42.06 (~CHz), 43.94 ((-CHz)z).

TGA (5 K-min~"): decomp. (Tonser): 148 °C
1-Decyltetrahydrothiophenium iodide

The product was obtained as a light-yellow oil (18.28 g, 38%).

TH-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K): & 0.78 (t, *Jim = 6.8 Hz, =CHs, 3H);
0.98-1.33 (M, (=CHz)7, 14H); 1.42 (p, *Jun = 8.4 Hz, =CHz, 2H); 1.71 (p,
3Jum = 7.4 Hz, =CHz, 2H); 2.19-2.41 (m, (~=CHz)z, 4H); 3.51 (t, *Jum = 8.15
Hz, =CHz, 2H); 3.56-3.65 (m, (~CH)2, 2H); 3.78-3.89 (m, (~=CH)z, 2H).
T3C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K): & 13.92 (—CHz); 22.47 (-CHz); 25.53
(~=CHz); 28.13 (=CHz); 28.36 (-CHz); 29.05 (-CHz); 29.29 (-CH; ); 30.33
(=CHz); 31.66 (=CHz); 33.43 ((~CHz)2); 42 49 (=CHz), 44.32 ((~CHa)2).
TGA (5 K'min~"): decomp. (Teuset): 166 °C

1-Butyl hydrothi nium henylbor:

WILEY-VCH

The product was obtained as a white solid (0.79 g, 93%).

TH-NMR: (500 MHz, CDsCN, 298 K): & = 0.95 (t, *Ju = 7.35 Hz, —CHs,
3H); 1.46 (h, 3w = 7.4 Hz, —CHz, 2H); 1.75 (p, 3 = 7.6 Hz, =CHz, 2H);
2.13-2.20 (m, (=CHz)z, 4H); 3.01 (1, 3wt = 7.6 Hz, =CHz, 2H); 3.17-3.26
(m, (=CH)z, 2H); 3.36-3.46 (m, (~=CH)z, 2H); 6.85 (t, *Jun = 7.2 Hz, (-
CH)para, 4H); 7.00 (1, Jrss = 7.5 HZ, (~CH)mess, BH); 7.22-7.34 (M, (=<CH)ortho,
8H).

13C-NMR: (125 MHz, CDsCN, 298 K): & = 13.60 (~CHs); 22.11 (-CHz);
27.72 (-CHz); 29.27 (=CH;); 42.72 (~CHz), 44.18 ((=CHz)2); 122.80 (-
Cpara); 126.58 (=Crneta); 136.80 (~Corth); 164.66 (1JCB = 49 Hz, —Cipeo).

Elemental analysis [%] calc. for Ca2H37SB: C: 82.74%, H: 8.03%, S:6.90%;
Found: C: 83.01%, H: 7.58%, S: 6.94%.

Melting point: 180 “C

TGA (5 K:min~'): decomp. (Tonset): 234 °C

1-Pentyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate

The product was obtained as a white solid (0.8 g, 93%).

"H=-NMR: (500 MHz, CD3CN, 298K): & = 0.92 {t, 3Jun = 7.1 Hz, =CHa, 3H);
1.30-1.45 (M, —CHz, 4H); 1.70 (p, *Ju = 7.6 Hz, —CHz, 2H); 2.11-2.27 (m,
(~=CHa)z, 4H); 2.95 (t, *Jun = 7.4 Hz, ~CHz, 2H); 3.10-3.21 (m, (=CH)z, 2H);
3.29-3.42 (m, (-CH)z, 2H); 6.86 (t, *Jux = 7.2 Hz, (—CH)gara, 4H); 7.01 (t,
3Jum = 7.4 Hz, (~CH)meta, 8H); 7.20-7.34 (M, (~CH)arino, 8H).

*C-NMR: (125 MHz, CDsCN, 298 K): & = 14.00 (—CHa); 22.69 (-CHz);
25.51 (—CHg); 29.27 (-CHz); 30.87 (—CHz); 42.94 (—-CHz), 44.15 ((-CHz)z);
122.82 (~Cpara); 126.81 (~Cmeta); 136.81 (—Conno); 164.80 ('JCB = 49 Hz, —
Cigsa).

Elemental analysis [%)] calc. for Ca3HeSB: C: 82.83%, H: 8.21%, S:6.70%;
Found: C: 82.91%, H: 8.07%, S: 6.56%.

Melting point: 192 °C

TGA (5 K'min~"): decomp. (Tonset): 230 °C

1-Hexyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate

The product was obtained as a white solid (0.81 g, 95%).

'H-NMR: (500 MHz, CD3CN, 298 K): & = 0.91 (t, *Jun = 7.0 Hz, —CHa, 3H);
1.24-1.47 (m, —-CHz, 6H); 1.69 (p, *Jun = 7.5 Hz, ~CHz, 2H); 2.10-2.27 (m,
(~CHz)z, 4H); 2.95 (t, *Jun = 7.8 Hz, =CHg, 2H); 3.11-3.22 (m, (-CH)z, 2H);
3.30-3.41 (m, (~CH)z, 2H); 6.85 (1, ®Jun = 7.1 Hz, (~CH)para, 4H); 7.01 (1,
3Jum = 7.4 Hz, (-CH)meta, 8H); 7.20-7.35 (M, (—~CH)orno, 8H).

3C—NMR: (125 MHz, CDsCN, 298 K): & = 14.23 (—-CHa); 23.03 (-CHz):
25.76 (—CHz); 28.45 (-CH2); 29.27 (-CHz); 31.71 (-CHz); 42.95 (-CHz),
44.15 ((—CHa)2); 122.81 (-Cpara); 126.81 (—Crmeta); 136.80 (—Canno); 164.86
('JCB = 49 Hz, —Cipso).

Elemental analysis [%] calc. for CasH41SB: C: 82.91%, H: 8.39%, S: 6.51%;
Found: C: 83.02%, H: 8.17%, S: 6.27%.

Melting point: 166 °C
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TGA (5 K'min~"): decomp. (Tonse): 228 °C

1-Heptyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate

The product was obtained as a white solid (0.78 g, 94%).

TH-NMR: (500 MHz, CD:CN, 208 K): 8 = 0.91 (1, 3w = 7.0 Hz, =CHs, 3H);
1.23-1.45 (m, ~CHz, 8H); 1.68 (p. %Jun = 7.5 Hz, ~CHa, 2H); 2.07-2.25 (m,
(~CHa)z, 4H): 2.92 (t, 3w+ = 7.6 Hz, —CHz, 2H); 3.08-3.18 (m, (~CH)z, 2H):
3.28-3.38 (m, (~CH)z, 2H); 6.86 (t, *Juu = 7.2Hz, (~CH)para, 4H); 7.01 (1,
2= 7.4 | (~CH)meta, 8H); 7.22-7.34 (m, (=CH)ortro, 8H).

BC-NMR: (125 MHz, CD:CN, 298 K): 8 = 14.34 (—CHs); 23.26 (-CHz);
2581 (—CHz); 28.75 (~CHz); 29.23 (—CHz); 29.27 (~CHz); 32.19 (~CHa);
42.95 (—CH), 44.15 ((~CH2)z (1)); 122.83 (~Cpara); 126.63 (—Cinew); 136.82
(~Corno); 164.88 (1JCB = 49 Hz, —Cigso).

Elemental analysis [%] calc. for CasHasSB: C: 82.98%. H: 8.56%, S: 6.33%:
Found: C: 83.23%, H: 8.23%, S: 6.11%.

Melting point: 129 °C

TGA (5 K:‘min~"): decomp. (Tonset): 228 °C
1-Octyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate

The product was obtained as a white solid (0.76 g, 95%).

"H-NMR: (500 MHz, CDsCN, 298 K): & = 0.90 (t, *Juu = 7.0 Hz, ~CHa, 3H);
1.23-1.46 (m, —CHz, 10H); 1.71 (p, *Jus = 7.5 Hz, —CHa, 2H); 2.13-2.20
(M. (~CHz)z, 4H); 2.99 (t, 0w = 7.5 Hz, ~CHz, 2H); 3.16-3.25 (m (—CH)z,
2H); 3.36-3.45 (m, (~CH)z, 2H); 6.85 (t, *Ji = 7.2 Hz, (~CH)pars, 4H); 7.00
(t, i = 7.4 Hz, (~CHjmea, 8H); 7.23-7.30 (m, (~CH)orwo, 8H).

IC-NMR: (125 MHz, CD:CN, 298 K): & = 14.37 (~CHa); 23.34 (—CHz);
25.79 (~CHz); 28.78 (~CHz); 29.27 (-CHz): 29.50 (~CHz); 29.65 (~CH);
32.46 (~CHz ); 42.96 (~CHz), 44.16 ((~CHz)z); 122.80 (~Cpara); 126.62 (—
Crmeta); 136.80 (~Corna); 164.86 ('JCB = 49 Hz, ~Cipsa).

Elemental analysis [%)] calc. for CssH4sSB: C: 83.06%, H: 8.71%. 5:6.16%;
Found: C: 83.24%, H: 8.37%, S: 5.93%.

Melting point: 108 °C
TGA (5 K-min™"): decomp. (Tonset): 229 °C

1-Nonyltetrahydrothi nium tetr; It

The product was obtained as a white solid (0.75 g, 85%).

"H-NMR: (500 MHz, CD:CN, 298 K): 5 = 0.93 (1, %Jun = 7.0 Hz, ~CHs, 3H);
1.25-1.458(m, ~CHz, 12H); 1.74 (p, 3Jnn = 7.5 Hz, ~CHz, 2H); 2.17-2.32
(M, (~CHz)z, 4H); 3.02 (t, *Ji = 7.4 Hz, ~CHz, 2H); 3.20-3.28 (m, (~CH)z,
2H); 3.39-3.48 (m, (~CH)z, 2H); 6.88 (1, *Jn+ = 7.2 Hz, (~CH)pars, 4H); 7.03
(t, 3 = 7.4 Hz, (<CHjmess, 8H); 7.25-7.34 (m, (—CH)ortro, 8H).

C-NMR: (125 MHz, CDsCN, 298 K): & = 14.39 (~CHz); 23.39 (~CH2);
25.79 (~CHg); 28.77 (~CHz); 29.27 (~CH2); 29.54 (-CHz); 29.8 (-CH2);
20.93 (~CHz); 32.57 (—CHa); 42.96 (~CHz), 44.16 ((—CHz)2); 122.79 (-
Cpora); 126.61 (~Crnets); 136.80 (~Cano); 164.85 ('JCB = 49 Hz, ~Cipso).

WILEY-VCH

Elemental analysis [%] calc. for Ca7H«SB: C: 83.12%, H: 8.86%, S: 6.00%;
Found: C: 83.14%, H: 8.71%, S: 5.81%.

Melting point: 116 °C

TGA (5 K-min~"): decomp. (Tonset): 228 °C

1-Decyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate

The product was obtained as white solid (0.75 g, 96%).

'H-NMR: (500 MHz, CD:CN, 298 K): & = 0.90 (t, *Jun = 6.2 Hz, =CHs, 3H);
1.20-1.45 (m, ~CHz, 14H); 1.69 (p, *Jun = 7.6 Hz, ~CHg, 2H}); 2.13-2.27
(m, (—<CHz)z, 4H); 2.96 (t, 3Juw = 7.8 Hz, —-CHz, 2H); 3.13-3.23 (m, (-CH)2,
2H); 3.32-3.43 (M, (~CH)2, 2H); 6.85 (1, }p = 7.2 Hz, (~CH)pare, 4H); 7.00
(t, *Jun = 7.4 Hz, (<CH)meta, 8H); 7.21-7.31 (m, (-CH)odno, 8H).

BC-NMR: (125 MHz, CD:sCN, 298 K): & = 14.41 (~CHa); 23.42 (-CHz);
25.80 (~CHa); 28.78 (~CHa); 29.27 (-CHz); 29.54 (~CHz); 29.98 (~CHz);
30.01 (-CHz); 30.36 (=CHz); 32.64 ((-CHz)z); 42.96 (—CH:). 44.16 ((-
CHz)z); 122.81 (~Cpara); 126.61 (—Cimeta); 136.80 (—Corino); 164.86 ('JCB =
49 Hz, —Cipso).

Elemental analysis [%) calc. for C2sH«eSB: C: 83.18%, H: 9.00%, S: 5.84%;
Found: C: 83.25%, H: 8.91%, S: 5.53%.

Melting point: 97 °C

TGA (5 K'min~'); decomp. (Tonser): 226 °C

1-Butyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyllimide

The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (68.2 g, 76%).
H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K): & 0.97 (t, *Jun = 7.3 Hz, =CHas, 3H);
1.61 (n, 3 = 7.3 Hz, =CHz, 2H); 1.76 (p, *Jrs1 = 7.6 Hz, =CHz, 2H); 2.31-
2,40 (m, (=CHz)z, 4H); 3.16 (t, *Jus = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 3.33-3.43 (m, (-
CH)z, 2H); 3.53-3.66 (m (=CH)z, 2H).

*C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K): § 12.93 (=CHa); 21.13 (-=CHz); 26.95
(=CHz); 28.32 ((=CHz)z); 42.17 (=CHz); 43.18 ((=CHz)z); 119.76 (q, (=
CFa)a).

Elemental analysis [%)] calc. for CioH17FeéNO4Ss: C: 28.2%, H: 4.0%, N:
3.3%. S: 22.6%; Found: C: 28.4%, H: 4.1%, N: 3.2%, S: 22.8%.

TGA (5 K-min~'): decomp. (Tonset): 275 °C

1-Pentyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyllimide

The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (55.7 g, 72%).
'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & 0.86 (t, *Jun = 7.1 Hz, =CHs, 3H);
1.28-1.44 (m, (=CHz)z, 4H); 1.72 (p, *Jin = 7.4 Hz, =CHgz, 2H); 2.22-2.40
(m, (=CHz)z, 4H): 3.10 (t, *Jun = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 3.24-3.39 (m, (-CH)z,
2H); 3.46-3.60 (m, (-CH)z, 2H).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): 5 13.46 (~CHa): 21.85 (~CHz); 24.88 (-
CHz); 28.46 (=CHz); 29.95 ((=CHz)z); 42,50 (=CHz); 43.25 ((=CHz)z);
119.78 (q, (~CFa)2).
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Elemental analysis [%] calc. for CiiH1gFeNO4Sa: C: 30.1%, H: 4.4%, N
3.2%, S: 21.9%; Found: C: 30.4%, H: 4.1%, N: 3.1%, S5: 24.4%.

TGA (5 K-min~"): decomp. (Tonser): 274 °C

1-Hexyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyljimide

The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (51.9 g, 74%).

TH-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): § 0.80 (t, *Jiss = 7.0, =CHs, 3H); 1.22-
1.43 (m, (=CHz)s, BH); 1.68 (p, *Juw = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 2.17-2.37 (m, (=
CHz)z, 4H); 3.07 (1, *Jr = 7.5 Hz, =CHz, 2H); 3.22-3.35 (m, (=CH)2, 2H);
3.44-3.57 (m, (=CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K): § 13.55 (-CHa); 22.03 (-CHz); 25.04 (-
CHg); 27.50 (=CHz); 28.34 (=CHz); 30.73 ((=CHz)2); 42.38 (=CH2); 43.13
((=CHz)z2): 119.69 (q, (=CF3)2).

Elemental analysis [%] calc. for CiaH21FeNO4Sa: C: 31.8%, H: 4.7%, N:
3.1%, S: 21.2%; Found: C: 32.1%, H: 4.6%, N: 3.1%, S: 22.8%.

TGA (5 K'‘min~"): decomp. (Tonser): 275 °C
Ifonyl}imi

1-H rahydrothiophenium bis{trifluorom I

The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (14.0 g, 71%).

H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K): & 0.83 (t, %) = 6.8 Hz, =CHa, 3H);
1.24-1.29 (m, (=CHa)a, BH); 1.41 (p, *Jun = 6.9 Hz, =CHz, 2H); 1.72 (p.
it = 7.5 Hz, =CHa, 2H): 2.26-2.37 (m, (=CHa)z, 4H): 3.1 (t, 3w = 6.9
Hz, ~CHz, 2H); 3.26-3.37 (m, (=CH)z, 2H); 3.50-3.60 (m, (~CH)z; 2H).

T3C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K): 8 13.84 (=CHa); 22.32 (-CHz), 25.26
(—CHz); 27.98 (-CHz); 28.43 (—CHg); 28.51 (—CHz); 31.28 ((-CHz)z); 42,67
(=CHz); 44.38 ((=CHz)2); 119.87 (g, (=CF3)2).

Elemental analysis [%] calc. for CiaHzaFeNO4Sa: C: 33.4%, H: 5.0%, N:
3.0%, S: 20.6%; Found: C: 33.6%, H: 5.2%, N: 2.9%, S: 20.1%.

TGA (5 K'min~'): decomp. (Tonset): 275 °C

1- Itetrah i ni is(trifluorom Ifonyl)imi
The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (41.12 g,
73%).

TH-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K): 8 0.84 (t, *Jis = 6.6 Hz, —CHs, 3H);
1.24-1.45 (m, (=CHz)s, 10H); 1.73 (p, % = 7.85 Hz, =CHz, 2H); 2.25-
2.41 (m, (=CHz)z, 4H); 3.12 {t, 3w = 7.6 Hz, =CHz, 2H): 3.28-3.40 (m, (-
CH)z. 2H): 3.47-3.69 (m, (~CH)z. 2H).

T3C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K): b 14.01 (—CHa); 22.55 (-CHz); 25.33
(=CHz); 28.06 (-CHz); 28.56 (-CHz); 28.81 (~CHz); 28.83 (-CHz); 31.58
((=CH2)2); 42.65 (=CHa); 43.36 {(=~CHz)2).

Elemental analysis [%] calc. for CiaHzsFsNO4Ss: C: 34.9%, H: 5.2%, N
2.9%, S: 20.0%; Found: C: 35.6%, H: 5.4%, N: 2.5%, 5: 19.0%.

TGA (5 K:min~'): decomp. (Tenset): 273 °C

WILEY-VCH

1-Nonyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyllimide
The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (4.34 g, 70%).

TH-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K): & 0.83 (t, i = 6.19 Hz, =CHs, 3H);
1.22-1.43 (m, (=CHa)s. 12H): 1.71 (p, %Jus = 7.58 Hz, =CHz, 2H); 2.23—
2,39 (m, (CHz)z, 4H); 3.11 (t, 3 = 7.6 Hz, ~CHz, 2H); 3.27-3.37 (m, (-
CHz, 2H); 3.49-3.60 (m (=CH)z, 2H).

3C-NMR (CDCls, 75 MHz, 208 K): 6 13.97 (—CHs); 22.54 (~CHz); 25.25 (-
CHz); 27.99 (=CHz); 28.48 (=CHz); 28.79 (=CHz); 28.99 (=CHz); 29.08 (=
CHa): 31.69 ((~CH)z); 42.55 (=CHz); 43 2B ((~CHz)2); 119.79 (q, (~CF1)z).

Elemental analysis [%] calc. for CisHzrFeNOsS3: C: 36.5%, H: 5.6%, N:
2.8%. S: 19.4%; Found: C: 36.6%, H: 5.7%, N: 2.8%, S: 19.5%.

TGA (5 K'min™'): decomp. (Tonser): 269 °C

1-Decyl hydrothiophenium bis(triflucromethylsulfonyl)imide

The product was obtained as a highly viscous colorless liquid (52.74 g,
72%).

TH-NMR (CDCls, 600 MHz, 298 K): & 0.84 (t, *Jus = 6.9 Hz, =CHa, 3H);
1.16-1.33 (m, (~CH2)7, 12H); 1.43 (p, 2w = 7.3 Hz, =GHa, 2H): 1.73 (p,
3Jun = 7.7 Hz, =CHa, 2H); 2.23-2.44 (m, (~CHz)z, 4H); 3.13 (t, Wpu = 7.7
Hz, =CHz, 2H); 3.30-3.38 (m, (=CH)z, 2H); 3.52-3.62 (m, (=CH)z, 2H).

13C-NMR (CDCls; 150 MHz, 298 K): 8 14.00 (=CHs); 22.66 (~CHz); 26.35
(=CHa); 28.09 (~CHz); 28.57 (~CHz); 28.88 (=CHa); 29.20 (=CHa); 29.22 (=
CHz); 29.37 (=CHz); 31.84 ((=CHz)z); 42.67 (~CHz), 43.38 ((~CHz)z);
119.85 (q. (~CFa)).

Elemental analysis [%] calc. for CisHzaFeNO4Sa: C: 37.7%, H: 5.7%, N:
2.8%, S: 18.8%; Found: C: 37.6%, H: 5.6%, N: 2.6%, 5: 19.2%.

TGA (5 K‘min~'): decomp. (Tonser): 275 °C

Keywords: tetrahydrothiophene-based ionic liquids, PC-SAFT,
vaporization enthalpies, vapor pressure, solubility
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Examples of typical IL cations and anions
cations anions

Cr, [BF,J", [PFg]”

—N N
RTNZ g™
[RMIm]* = 1-n-alkyl-3-methylimidazolium C?
5]
CFg_ﬁ_O
lo i
R” \""'! [OTf]~ = triflucromethylsulfonate
[RtMA]™ = n-alkyl-tri-methylammonium o ® 0
W N/
| = CF; Ny & ©Fs
N/ [NTf;]™ = bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
|
R

[RPyY]" = n-alkylpyridinium

R
®N
\

[RMPy]+ = 1-n-alkyl-1-methylpyrrolidinium
Figure S1. Schematic illustration of typical cations and anions of ILs.

In the last years the research of new kind of ionic liquids (ILs} with special physiochemical characteristics and
special applications became an emerging topic.!Y! ILs are inorganic and organic salts with melting points below
100 °C.” Room temperature ionic liquids (RTILs) are a subgroup of ionic liquids which are liquid below 25
°C.! Because of the vast number of possible cation and anion combinations (Figure 51),15! ILs can easily be

customized to satisfy the requirements in different application fields.®!

The low melting point of ILs is based on charge delocalization and steric effects. Therefore, no stable crystal
lattices can be formed and only a low amount of thermal energy is necessary to exceed the lattice energy.["8]
Preliminary studies have demonstrated that N, N’-dialkylimidazolium ILs are ligquid crystalline

mesophases,>'% resulting in their low melting point.

ILs are used as novel electrolytes in various electrochemical devices, for example in fuel cells,*” dye
sensitized solar cells,*? super capacitors™®® and lithium ion batteries.** An ideal IL should have the following
properties: 1. low melting point, ideally <25 °C, 2. high ion conductivity, 3. good electrochemical stability and

4. low viscosity.!*!

ILs are considered as inert solvents but since 2000 more publications questioned the assumed inertness,**

A7.18,19.20.21.22.23.238] Typically, the thermal stability of ILs in investigated with thermogravimetric analyses, but
these only give an indication of short-term stability.l2?!

It was also shown that a large number of reactions of the ILs, such as the formation of carbene complexes,

reactions with COz, CS; or OCS, nucleophilic reactions or the hydrolysis of anions are possible,[162%
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'H-NMR and *C-NMR of the S-alkyltetrahydrothiophenium iodide salts

The assignment of the [THT]* resonances was confirmed by 2D techniques and is consistent with earlier
studies by Wenzel and Cameron.?*
1-Butyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure 52. 'H-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium icdide.
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Figure 53. *C-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium iodide.
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The *H-NMR spectra of [C,THT][I] (n = 5-10) (Figure S4-Figure S15) show an additional triplet at 3-3.1 ppm.
The intensity of this triplet increases for longer alkyl chains and is caused by two protons which are in direct
proximity to the iodine atom in the iodoalkane, i.e. I-CH>-C. Due to the electron-withdrawing effect of the
iodine these two protons are shifted downfield from the typical alkyl region. The remaining signals from the
iodoalkane are identical to the alkyl chain of [C,THT][I]. Thus, the integral values of the alkyl chain protons
(excluding S-CH;-) are higher than expected from the (CH3)1S-CHz- integrals. This higher integral is especially
pronounced for Cg, Co, Cyp in [CATHT][I].

The amount of iodoalkane impurity was assessed from the integral for I-CH,-C and the integral for the S-CH,-

C protons in the alkyl chain, e.g. C for 1-pentylthiophenium iodide in Figure 54,

In the *C-NMR spectra of the [C,THT][I] salts additional signals for the respective iodoalkane could be

ohserved which become increasingly visible for Cg, Co, Cio.
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1-Pentyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure S4. 'H-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium iodide.
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Figure S5. *C-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium iodide.
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1-Hexyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure $6. 'H-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium iodide.

KNV 79 A ’
H
G
; D
E A
D
i €
8
AC®T A s Y
B B B E
C F

T T T T T

45
f1 (ppm)

=4
o
&
@
=
o
b}

0 7

Figure 57. *C-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium iodide.
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1-Heptyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure S8. 'H-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium iodide.
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Figure 59. *C-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium iodide.
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1-Octyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure $10. 'H-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium iodide.
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Figure S11. 3C-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium iodide.
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1-Nonyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure $12. 'H-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium iodide.
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Figure 513. 3C-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium iodide.
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1-Decyltetrahydrothiophenium iodide
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Figure $14. 'H-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium iodide.
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Figure 515. 3C-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium iodide.
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'H-NMR and 3C-NMR of the S-alkyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate salts

The H- and *C-NMR chemical shifts of the [C,THT]* cation in [C,THT][BPhy] are only very slightly shifted and
appear essentially at the same position as in the iodides, [C.THT][I]. The assighment of the [THT]* resonances
was confirmed by 2D techniques and is consistent with earlier studies by Wenzel and Cameron.!?’!

1-Butyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure 516. 'H-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure $17. 1*C-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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1-Pentyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure S 18. *H-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure $19. *C-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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1-Hexyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure 520. H-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure $21. 3*C-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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1-Heptyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure $22. 'H-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure 523. *C-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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1-Octyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure S24. 'H-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure 525. *C-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.

515

129



1-Nonyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure $26. 'H-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure $27. 3C-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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1-Decyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate
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Figure $28. 'H-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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Figure 529. *C-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate.
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'H-NMR and BC-NMR of the S-alkyltetrahydrothiophenium triflimide ILs

In the absence of iodoalkane impurities no more signals from the iodoalkane were visible in the NMR spectra
of [CaTHT][NTf,]. Thus, the integral values of the alkyl chain protons are as expected from the (CH;)4S-CH>-

integrals. The assignment of the [THT]* resonances was confirmed by 2D techniques and is consistent with
earlier studies by Wenzel and Cameron.!*!

1-Butyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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Figure $30. 'H-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure S31. 3C-NMR spectrum of 1-butyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Pentyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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Figure $32. 'H-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure $33. 3C-NMR spectrum of 1-pentyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Hexyltetrahydrothiophenium bis(triflucromethylsulfonyl)imide
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Figure $34. 'H-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure 535. 3C-NMR spectrum of 1-hexyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Heptyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
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Figure $36. *H-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure $37. *C-NMR spectrum of 1-heptyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Octyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)
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Figure $38. 'H-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium bis(trifluesromethylsulfonyl)imide.
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Figure S 39. 3C-NMR spectrum of 1-octyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Nonyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)
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Figure 540. *H-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure 541. *C-NMR spectrum of 1-nonyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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1-Decyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)
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Figure S42. 'H-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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Figure 543. 3C-NMR spectrum of 1-decyltetrahydrothiophenium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
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lon chromatography (IC) and Karl Fischer titration (KFT) of the S-alkyltetrahydrothiophenium-[NTf.]-ILs

The anion purity and water content were determined by ion chromatography and Karl Fischer titration. The

anion purity was above 98 wt.-% (Table S1 and Figure S44-Figure S50).

Table S1. Anion and overall IL purity from ion chromatography and water content of the S-alkyltetra-
hydrothiophenium-[NTf]-ILs.

lonic liquid Anion purity [%]® IL purity [%]® KFT [ug/g]"
[CaTHTI[NTS,] 99.5 99 <100
[CsTHTI[NTf;] 99.5 101 <10
[CeTHT][NTf,] 99.7 99 <10
[C7THT][NTf,] 99.7 102 <10
[CeTHT][NTf;] 99.6 101 <10
[CoTHT][NTS:] 99.8 97 <10
[CLoTHT][NTS] 99.8 99 <10
[(C2Hs)3S][NTS,] 99.0( 99.0!d]

2l [NTf,]-% of the sum of determined anion ([NTf2]~, F~, CI") contributions (average from four measurements,
that is a double determination of two samples).

I The IL purity is assessed as the average IC-determined triflimide concentration ([NTf2] exp in mg/L) relative
to the theoretical concentration ([NTf2] teo in mg/L) based on the sample preparation by dissolving a defined
mass of IL (Mexp(IL)) in 100 mL of eluent.

IL
Theoretical concentration: [NTf,]7,,., = Mexp( )/M(IL) * M(anion) * 1000 = 10; 10 is the factor for 1

L because of 100 mL flask;

A

IL purity = - (average from four measurements, that is a double determination of
INTf2]" theo.

two samples).
I Average water content measurement by Karl-Fischer titration with head-space module, 170 °C.
4 According to the certificate from manufacture.
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Figure 544. Weight percent of anion in [C,THT][NTf;]. Black: F~, red: CI~, orange: [NTf]".
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Figure S45. Weight percent of anion in [CsTHT][NTf,]. Black: F~, red: CI-, orange: [NTf.]".
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Figure 546. Weight percent of anion in [CsTHT][NTf;]. Black: F~, red: CI-, orange: [NTf;]".
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Figure S47. Weight percent of anion in [C;THT][NTf.]. Black: F-, red: CI-, orange: [NTf2]".
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Figure S48. Weight percent of anion in [CsTHT][NTf,]. Black: F~, red: CI-, orange: [NTf.]".
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Figure 549. Weight percent of anion in [CsTHT][NTf;]. Black: F~, red: CI, orange: [NTf;]".
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Figure $50. Weight percent of anion in [Ci,oTHT][NTf:]. Black: F-, red: CI~, orange: [NTf,]".
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Thermogravimetric analysis (TGA)
Thermogravimetric analysis of the THT-iodide salts [C,THT][I]
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Figure S51. Thermogravimetric analysis of the THT-iodide salts [C,THT][I] under nitrogen atmosphere
(heating rate 5 K/min).

Thermogravimetric analysis of the THT-tetraphenylborate compounds
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Figure S52. Thermogravimetric analysis of the THT-tetraphenylborate salts [C,THT][BPhs] under nitrogen
atmosphere (heating rate 5 K/min).
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Thermogravimetric analysis of the THT-triflimide ILs

100 7 Loy )
%- \ [CsTHT]INTT]
5] [CeTHT][NTT,]
o] [C;THT][NTf,]
= 8 ] [CeTHT][NTS,]
E‘ oo [CoTHT][NTS,]
§ > [CioTHT][NTT,]
30
20-
10
0 e

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature [°C]

Figure S53. Thermogravimetric analysis of the THT-triflimide ILs [C,THT][NTf.;] under nitrogen atmosphere
(heating rate 5 K/min).

Table S2. Comparison of the decomposition temperature from the THT-iodide, THT-tetraphenylborate and
the THT-triflimide compounds.

[1] decomp. temperature [BPhs] decomp. [NTf,] decomp.
Chain length
[°C] temperature [°C] temperature [°C]
[Ca) 123 234 275
[Cs] 118 230 274
[Cel 116 228 275
[C)) 115 228 275
[Csl 106 229 273
[Cal 148 228 269
[Cio] 166 226 275
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Elemental analyses (EA)
Table S3. The elemental analyses of the THT-tetraphenylborate compounds.

C H S
IL theo. exp. theo. exp. theo. exp.
wt.-[%] wt.-[%] wt.-[%] wit.-[%] wt.-[%] wt.-[%]

Ca:H375B 82.74 83.01 8.03 7.58 6.90 6.94
Cs3H305B 82.83 82.91 8.21 8.07 6.70 6.56
C34H415B 82.91 83.02 8.39 8.17 6.51 6.27
C3sHa3SB 82.98 83.23 8.56 8.23 6.33 6.11
C36H4sSB 83.05 83.24 8.71 8.37 6.16 5.93
Cs7H475B 83.12 83.14 8.86 8.71 6.00 5.81
CsgHasSB 83.18 83.25 9.00 8.91 5.84 5.53

Table S4. EA of the THT-triflimide ILs.

C H N S
IL theo. exp. theo. exp. theo. exp. theo. exp.

wt.-[%]  wt-[%] wt-[%] wt-[%] wt-[%] wt-[%] wt-[%] wt.-[%)]

CioH17FsNQ4S:  28.23 28.39 4.03 4.06 3.29 3.23 22.61 22.79
C11H19FsNO4S:  30.07 30.35 44.36 4.07 3.19 3.08 21.89 21.95
C12H21FeNOQ4Ss 3178 32.10 4.67 4.57 3.09 3.06 21.21 21.75
CiaH23FsNO4Ss  33.39 33.61 4.85 5.16 2.99 2.89 20.58 20.06
CisH2sFeNO4Ss 34.91 35.63 5.23 5.35 2.91 2.49 19.98 18.96
CisHa7FsNO4Ss 36.35 36.59 5.49 5.69 2.83 2.80 19.41 19.52
CiH2oFsNO4Ss  37.68 37.60 5.69 5.63 2.75 2.61 18.84 19.24
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Single-crystal X-ray crystallography

1-Nonyltetrahydrothiophenium iodide

Table S5. Summary of crystal data for compound [CoTHT][I].

CCDC number

Empirical formula

Ci3Hz71S

M [g mol™]

342.30

Crystal size [mm?]

0.10x0.10 x 0.05

Temperature [K]

136

8 range [°] (completeness)

2.3-28.4(98.7)

h; k; I range -26-23;-12-11;-11-10
Crystal system Monaclinic
Space group P21/

a [A] 19.5916(6)

b [A] 9.8740(3)

c [A] 8.2441(3)
B[] 91.090(2)

Vv [A%] 1594.50(9)

z 4

Dcalc [mg m™] 1.156

i (Mo Ka) [mm™] 2.11

F(000) 696
Max./min. transmission 0.746/0.679
Reflections collected 14726
Independent reflect. (Rint) 3935
Data/restraints/parameters 3935/137/0
Max./min. Ap [eA3] [ 1.14/-0.43
Ri/WR; [1>20(1)] 1 0.023 / 0.062
Ri/wR; [all data] ! 0.023/0.062
Goodness-of-fit on F2 @ 1.12

[l | argest difference peak and hole; ™ Ry= [S(| |Fo| = |Fc| 1)/T|Foll; WR2 = [S[W(Fo? = F2)21/Sw(Fo2)2]]1Y%; 1@

Goodness-of-fit = [S[w(Fo” - FZ2)?1/(n - p)]V%
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Table S6. Geometric parameters (A, °) for compound [CsTHT[I].

$1—C5 1.812 (2) s1—C1 1.836 (3)
s1—c4 1.816 (2)

C5—S1—C4 101.92 (11) C2—C1—s1 106.44 (19)
€5—51—C1 102.32 (11) C3—C4—s1 104.94 (17)
ca—s1—C1 94.11 (12) C6—C5—S1 108.85 (15)

Figure S54. Packing diagram for 1-nonylthiophenium iodide.
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S-Alkyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate compounds

Table S7. Summary of crystal data for the tetraphenylborate compounds.

Compound [C4THTI[BPhs] [CsTHT][BPh,] [CeTHT][BPh4]
CCDC number

Empirical formula CaaH3:BS C33H39BS C3sH45BS

M [g mol™] 464.48 478.51 520.59

Crystal size [mm?] 0.1x0.05x0.05 0.3x0.3x0.2 0.1 x0.05x0.05
Temperature [K] 140 100 140

8 range [°] (completeness)

1.7 -28.6(0.989)

2.5-27.5(0.999)

2.4-26.9(0.994)

h; k; | range -28-26;+19;+24 | +24;+25;+39 +23;+12;,+22
Crystal system Monoclinic orthorhombic Monoclinic
Space group P21/ Pbca P2i/c

a Al 21.5363(11) 18.4980(12) 18.443(6)

b [A] 14.8389(10) 19.5757(12) 9.517(3)

c [A] 18.3129(12) 30.1039(18) 17.061(5)
B[] 114.217(4) 90.0 91.187(14)

v [A%] 5337.3(6) 10901.0(12) 2994.0(16)

z 8 16 4

Dcalc [mg m™] 1.156 1.166 1.155

i (Mo Kat) [mm™] 0.14 0.14 0.13

F(000) 2000 4128 1128
Max./min. transmission 0.622 /0.746 0.746 /0.714 0.698 / 0.746
Reflections collected 94350 196827 50233
Independent reflect. (Rint) | 13455 12543 6867
Data/restraints/parameters | 13455 /615/0 12543 /655/0 6867 /344 /0
Max./min. Ap [eA~3] 2 -0.4/0.34 0.53/-0.38 -0.39/0.33
Ry/wWR; [1>20(1)] ! 0.059 / 0.147 0.038/0.103 0.048 / 0.120
Ri/WR; [all data] [ 0.059 /0.147 0.038/0.103 0.048 /0.120
Goodness-of-fit on F2 @ 1.00 1.02 1.02

el | argest difference peak and hole; ™ Ri= [3(| |Fo| = |Fe|[)/3|Foll; WR2 = [S[wW(Fo? = F2)2/3 [wW(Fo?)?])Y?%;

Goodness-of-fit = [3[w(F.% - FZ)?]/(n - p)]¥%; ¢ Absolute structure parameter.
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Table $8. Geometric parameters (A, °) for [CsTHT][BPha).

$1—C5 1.796 (2) $2—C37 1.806 (3)
s1—C4 1.814 (2) $2—C33 1.806 (3)
s1—C1 1.823 (2) S2—C36 1.821(2)
C5—S1—C4 101.75 (12) C6—C5—51 111.23 (17)
C5—S1—C1 102.35 (12) C36—S2—C33—C34  [20.2(2)
c4—s1—cC1 94.16 (11) $2—(33—C34—C35 |-40.4 (3)
C2—C1—51 105.57 (18) €34—C33—52 105.66 (18)
€37—52—C33 102.42 (13) €35—C36—S2 106.48 (18)
C37—52—C36 101.40 (12) €38—(37—S2 112.33(17)
C33—S2—C36 94.49 (12) C1—$1—C5—C6 -176.60 (17)
C3—C4—s1 106.10 (17) $1—C5—C6—C7 -175.85 {18)
C5—S$1—C4—C3 89.30(19) C33—52—C37—C38 |-83.2(2)
C1—S1—C4—C3 -14.24 (19) C36—S2—C37—C38 |179.51(19)
C4—S1—C5—C6 86.43 (19) $2—(37—C38—C39 |179.45 (19)
C5—51—C1—C2 -116.78 (18) C37—C38—C39—C40 [175.8(2)
C4—S1—C1—C2 -13.78 (19) (34—(35—C36—S2  |-29.8 (3)
$1—C1—C2—C3 38.4(2) C37—52—C36—C35 |108.74 (19)
C2—C3—C4—51 38.6 (2) €33—52—C36—C35 |5.1(2)
C37—S2—C33—C34 |[-82.5(2)
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C1
B2

(b)
Figure S55. Molecular structure of both symmetry-independent ion pairs in the asymmetric unit in the
crystal structure of (a) [C4THT][BPha], (b) [CsTHT][BPh4], with the slight disorder for atoms C8 and C36 with
90 to 87% occupansy for part A versus 10 to 13% for part B is indicated (in both cases 50% thermal
ellipsoids, H atoms are not show for clarity).
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Table $9. Geometric parameters (A, °) for [CsTHT][BPha).

S1—C5 1.8087 (12) §2—C38 1.8163 (12)
S1—-C1 1.8106 (13) $2—C37 1.8168 (13)
S1—C4 1.8287 (13) 52—C34 1.8305 (12)
C5—51—C1 102.83 (5) C3—C4—S1 106.47 (9)
C5—s1—C4 104.17 (6) C6—C5—51 108.41 (8)
Cl—s1—-C4 94,15 {6) C35—(C34—52 107.71 (9)
C2—C1—51 105.31 (9) C36B—C37—S52 114.7 (4)
C38—S2—C37 103.45 (6) C36A—C37—52 105.03 (9)
C38—52—C34 102.57 (6) C39—C38—-S2 112.19(9)
C37—S2—C34 93.53 (6)

Table $10. Geometric parameters (A, °) for [CeTHT][BPha].
S1—C5 1.810(2) S1—C1 1.8258 (19)
S1—C4 1.8194 (19) c1—C2 1.530 (3)
C5—51—-C4 101.22 (9) C2—C1-51 105.74 (13)
C5—51—C1 102.79 (10) C3—C4-51 105.68 (13)
C4—s1—C1 94.96 {9) C6—C5—51 111.05 (14)
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Packing analysis for the S-alkyltetrahydrothiophenium tetraphenylborate compounds

Significant m-stacking show rather short centroid-centroid contacts (<3.8 A), near parallel ring planes (alpha
< 10° to ~0° or even exactly 0° by symmetry), small slip angles (B, y<25°) and vertical displacements
(slippage <1.5 A) which translate into a sizable overlap of the aryl-plane areas (Scheme 51).12627]

Significant intermolecular C-H---it contacts are less than 2.7 A for the (C-)H---ring centroid distances with H-
perp below 2.6-2.7 A and C-H--Cg > 145°.282%

(a) "

"

Yi  diH--Cg]
rpt=— d[H--1]

el >>Z-d[69(l)"-09un
plane P(J)

Scheme S1. Graphical presentation of the parameters used for the description of (a) n-n stacking and (b) CH-
n interactions.

diCg(J)"P()] — ™~ diCg(l)™ P d[C---Cg] -

— 5

A

[C4THT][BPh]
Table S11. Packing analysis of compound [CsTHT][BPha] for possible C-H-mt interactions.

Analysis of X-H...Cg(m-Ring) Interactions (H..Cg < 3.0 A-y < 40.0%)

-Cg{l) = Center of gravity of ringJ

- H-Perp = Perpendicular distance of H to ring plane )

- ¥ = Angle between Cg-H vector and ring J normal

- X-H..Cg = X-H-Cg angle {")

-X..Cg = Distance of X to Cg (A)

- X-H, i = Angle of the X-H bond with the n-plane (i.e.' Perpendicular = 90°, Parallel = 0°)

X-H{l) Cgll) [ARU(J)] HCg H-Perp y X-H Cg X Cg X-H,

C4-H4B Ce3 [3666.01] 2.53 2.51 7.95 156 3.440(3) 58

C4-H4A Cgd [3666.01] 2.37 2.37 2.40 | 157 3.287(3) 67

C5-H5A Cgb [1555.02] 2.53 2.52 5.07 152 3.416(3) 67
[1555] =X,Y,Z

[3666] = 1-X,1-Y,1-Z

The Cg(l) refer to the Ring Centre-of-Gravity numbers with atoms#
Cg(3) = C21-C22-C23-C24-C25-C26
Cg(4) = C27-C28-C29-C30-C31-C32
Cg(6) = C47-C48-C49-C50-C51-C52

151



(a)

(b) 4

Figure S56. (a) Wire model of a section of the packing diagram of compound [C4THT][BPh4] and (b) showing
significant CH-mt interactions. The labeled distance is the hydrogen atom-phenyl centroid distance. See
[CATHT][BPh4]

Table S11 for further details. Symmetry information: i = 1-X,1-Y,1-Z.

[CsTHT][BPh4]

For compound [CsTHT][BPhs], the tetrahydrothiophenium-ring appears stacked on top of one of the BPh,
phenyl rings (Table S12, Figure S57).

Table $12. Packing analysis of compound [CsTHT][BPhg] for ring-ring interactions.??!

Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg Distances < 6.0 A, o< 20.000° and B < 60.0°
- Cg(l) = Plane number |

- a = Dihedral Angle between Planes | and J (°)

- B = Angle Cg(1)-->Cg(J) or Cg(l)-->Me vector and normal to plane | (°)

-y = Angle Cg(l)-->Cg(J) vector and normal to plane J (°}

- Cg-Cg = Distance between ring Centroids (A)

- Cgl_Perp = Perpendicular distance of Cg(l) on ring J (A)

- Cgl_Perp = Perpendicular distance of Cg{J) on ring | (A)

- Slippage = Distance between Cg(l) and Perpendicular Projection of Cg(J) on Ring | (A)
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- P,Q,R,S = J-Plane Parameters for Carth. Coord. (Xo, Yo, Zo)

Cg(l) | Cgl)) | [ARU)] Cg-Cg o B y Cg(l) _Perp | Cg(J)_Perp | Slippage
Cg3 Cgll | [8565.04] | 3.721(2) | 8.69(19) | 13.0 | 8.3 3.6821(5) | 3.625(2) 0.840
cgll | cg3 | [8564.01] | 3.721(2) | 8.69(19) | 8.3 | 13.0 [ 3.625(2) | 3.6821(5) | 0.539
[8565] = X,3/2-Y,1/2+Z
[8564] = X,3/2-Y,-1/2+Z

1 The Table presents a selection of the Cg-Cg distances calculated by PLATON, %! chosen here according to the criteria
of centroid-centroid contacts (<3.8 A), near parallel ring planes (alpha < 10° to ~0° or even exactly 0° by symmetry),
small slip angles (B, y< 25°) (Scheme S1).

The Cg(l) refer to the Ring Centre-of-Gravity numbers with atoms#

Cg(3) = C22-C23-C24-C25-C26-C27

Cg(11) = S2-C34-C35-C36B-C37

Co(11)i

Cag(3)ii
¢

%3721 A
¢s w

@c ca\
(b) @5

Figure S57. (a) Wire model of a section of the packing diagram of compound [CsTHT][BPhs] and (b) showing
ring-ring-stacking interactions. The labeled distance is the centroid-centroid distance. See Table S12 for
further details. Symmetry information: i = X,3/2-Y,1/2+Z, ii = X,3/2-Y,-1/2+Z.
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[CsTHT][BPh4]
Table S13. Packing analysis of compound [CsTHT][BPh4] for possible C-H-mt interactions.

Analysis of X-H...Cg(r-Ring) Interactions (H..Cg < 3.0 A-y < 40.0°)

- Cg()) = Center of gravity of ring J - H-Perp = Perpendicular distance of H to ring plane J
-y = Angle between Cg-H vector and ring J normal

- X-H..Cg = X-H-Cg angle (°}

- X..Cg = Distance of X to Cg (A)

- X-H, . = Angle of the X-H bond with the m-plane (i.e.' Perpendicular = 90°, Parallel = 0°)

X-H(1) Res(l) | Cg(J) | [ARU(J)] HCg | H-Perp | vy X-H Cg | X Cg X-H,
C1-H1B | [2] Cg3 | [2645.01] | 2.55 | 2.55 3.09 | 159 3.476(2) | 67

[2645] = 1-X,-1/2+Y,1/2-Z
The Cg(l) refer to the Ring Centre-of-Gravity numbers with atoms#
Cg(3) = C25-C26-C27-C28-C29-C30

(b)
Figure S58. (a) Wire model of a section of the packing diagram of compound [CsTHT][BPha] and (b) showing
significant CH-mt interactions. The labeled distance is the hydrogen atom-centroid distance. See Table $13
for further details. Symmetry information: i = 1-X,-1/2+Y,1/2-Z.
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Results of the QCM-measurements
Table S14. Results for vapor pressure temperature dependence and vaporization enthalpies AFH%(T)
determined by QCM for studied ILs.[?!

Run T/K  dfdt!/HZ 10%p"/ Pa Tt/ Kt RIn(p"/p°) m
k]-mol-!
[C4THT][NTf]
In(pia/p°) = =25 - B3 2) 21 (7)), 7o 3572
408.34 0.1349 40 0.002449 -180.0 1334
403.72 0.08645 25 0.002477 -183.7 133.8
398.93 0.05444 16 0.002507 -187.6 134.2
394.06 0.03404 10 0.002538 -191.6 134.6
389.11 0.01924 5.5 0.002570 -196.4 135.1
' 384.12 0.01125 3.2 0.002603 -200.9 135.5
379.09 0.006585 1.9 0.002638 -205.4 135.9
374.04  0.003695 1.0 0.002673 -210.3 136.4
368.99 0.002101 0.59 0.002710 -215.0 136.8
363.50 0.001122 0.31 0.002748 -220.3 137.2
410.86 0.1758 52 0.002434 -177.8 133.2
406.22 0.1125 33 0.002462 -181.5 133.6
401.47 0.06e939 20 0.002491 -185.6 134.0
396.59 0.04300 12 0.002522 -189.6 134.4
391.64 0.02557 7.4 0.002553 -194.0 1349
2 386.65 0.01498 4.3 0.002586 -198.5 135.3
381.62 0.008849 2.5 0.002620 -202.9 135.7
376.58  0.005008 14 0.002656 -207.7 136.1
371.53 0.002653 0.74 0.002692 -213.0 136.6
366.44  0.001530 0.43 0.002729 -217.7 137.0
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[CsTHT][NTf,]

(/) = =220 - (L) BTy n(Z)) 1o 3027
413.49 0.2249 66 0.002418 -175.8 135.7
408.82 0.1424 41 0.002446 -179.7 136.1
404.00 0.08942 26 0.002475 -183.6 136.6
399.10 0.05516 16 0.002506 -187.6 137.0
394.14 0.03282 9.3 0.002537 -192.0 137.5
389.14 0.01843 5.2 0.002570 -196.9 138.0
384.11 0.01077 3.0 0.002603 -201.4 138.4
379.08  0.005907 16 0.002638 -206.4 138.9
374.04 0.003314 0.92 0.002674 -211.3 139.4
368.98  0.001855 0.51 0.002710 -216.2 139.9
415.95 0.2812 82 0.002404 -173.9 1355
411.29 0.1801 52 0.002431 -177.7 135.9
406.50 0.1073 31 0.002460 -182.0 136.3
401.61 0.06847 20 0.002490 -185.8 136.8
396.65 0.04236 12 0.002521 -189.9 137.3
391.65 0.02407 6.8 0.002553 -194.6 137.7
386.64 0.01430 4.0 0.002586 -199.0 138.2
381.62  0.008004 2.2 0.002620 -203.9 138.7
376.56  0.004841 1.3 0.002656 -208.1 139.2
371.51 0.002572 0.71 0.002692 -213.4 139.6
416.02 0.2730 80 0.002404 -174.2 135.4
411.38 0.1777 52 0.002431 -177.8 135.9
406.56 0.1164 34 0.002460 -181.4 136.3
401.63 0.07189 21 0.002490 -185.4 136.8
396.67 0.04188 12 0.002521 -190.0 137.3
391.65 0.02421 6.9 0.002553 -194.6 137.7
386.65 0.01426 4.0 0.002586 -199.0 138.2
381.62 0.007838 2.2 0.002620 -204.0 138.7
376.58  0.004512 1.3 0.002656 -208.7 139.2
371.53 0.002665 0.74 0.002692 -213.1 139.6
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[CeTHT][NTF,]

* o __76502_140530 1_l _2 &_ _ 1 -
In(pin/p?) = -T2 - 222 (1 - 1) R(T 1 '"(Tu))' To=393.5K

418.82 0.3165 91 0.002388 -173.1 138.0
414.02 0.1963 56 0.002415 -177.1 138.5
409.12 0.1248 36 0.002444 -180.9 139.0
404.18 0.07545 21 0.002474 -185.1 139.5
399.21 0.04516 13 0.002505 -189.4 140.0
394.21 0.02737 7.7 0.002537 -193.7 140.5
389.19 0.01566 4.4 0.002569 -198.4 141.0
384.17 0.009211 2.5 0.002603 -202.8 141.5
379.12 0.004940 14 0.002638 -208.1 142.0
374.07 0.002725 0.74 0.002673 -213.1 142.5
416.23 0.2509 72 0.002403 -175.0 138.3
411.46 0.1606 46 0.002430 -178.8 138.8
406.58 0.09589 27 0.002460 -183.1 139.2
401.66 0.05801 16 0.002490 -187.3 139.7
396.67 0.03605 10 0.002521 -191.3 140.2
391.67 0.02075 5.8 0.002553 -196.0 140.7
386.66 0.01181 3.3 0.002586 -200.7 141.2
381.63 0.006740 19 0.002620 -205.4 141.7
376.58 0.003578 1.0 0.002655 -210.8 142.2
371.52 0.001910 0.52 0.002692 -216.0 142.7
413.60 0.1930 55 0.002418 -177.2 138.5
408.85 0.1233 35 0.002446 -181.0 139.0
404.02 0.07541 21 0.002475 -185.1 139.5
399.10 0.04557 13 0.002506 -189.4 140.0
394.13 0.02680 7.5 0.002537 -193.8 140.5
389.13 0.01551 4.3 0.002570 -198.4 141.0
384.12 0.008527 2.4 0.002603 -203.5 1415
379.08 0.004733 1.3 0.002638 -208.4 142.0
374.03 0.002775 0.76 0.002674 -212.9 1425
368.97 0.001479 0.40 0.002710 -218.2 143.0
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[C;THT][NTf,]

G /p?) = = T2 (L) 0%y o (1)) - sam
423.49 0.3994 114 0.002361 -171.2 140.3
418.77 0.2472 70 0.002388 -175.2 140.8
413.97 0.1458 41 0.002416 -179.7 141.3
409.08 0.09093 26 0.002444 -183.6 141.8
394.16 0.02068 5.7 0.002537 -196.1 143.5
399.17 0.03462 10 0.002505 -191.8 142.9
394.17 0.02050 5.7 0.002537 -196.2 143.5
389.16 0.01105 3.0 0.002570 -201.4 144.0
384.13 0.006039 1.6 0.002603 -206.5 144.6
379.09  0.003292 0.89 0.002638 -211.6 145.1
413.42 0.1431 40 0.002419 -179.8 141.4
408.74 0.08824 25 0.002447 -183.9 141.9
403.94 0.05703 16 0.002476 -187.6 142.4
399.03 0.03439 10 0.002506 -191.8 142.9
394.09 0.01961 5.4 0.002538 -196.6 143.5
385.11 0.01079 3.0 0.002570 -201.6 144.0
384.08 0.006306 1.7 0.002604 -206.1 144.6
379.05  0.003376 0.91 0.002638 -211.3 1451
37401  0.001855 0.50 0.002674 -216.4 145.7
368.94  0.001013 0.27 0.002710 -221.5 146.2
416.03 0.1887 53 0.002404 -177.5 1411
411.35 0.1159 33 0.002431 -181.6 141.6
406.56 0.07097 20 0.002460 -185.7 1421
401.65 0.04361 12 0.002490 -189.8 142.7
396.69 0.02559 7.1 0.002521 -194.3 143.2
391.70 0.01477 4.1 0.002553 -198.9 143.7
386.69 0.008423 2.3 0.002586 -203.7 144.3
381.66 0.004877 1.3 0.002620 -208.3 144.8
376.62  0.002533 0.68 0.002655 -213.8 145.4
371.56 0.001429 0.38 0.002691 -218.6 145.9
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[CsTHT][NTf,]

n(pia/p) = ~ 250 - MO (L 1) _18(%_g o (1)), 7, 35m.
418.57 0.1663 47 0.002389 -178.7 144.0
413.92 0.1006 28 0.002416 -182.9 144.5
409.07 0.06008 17 0.002445 -187.2 145.1
404.15 0.03662 10 0.002474 -191.4 145.7
399.18 0.02116 5.8 0.002505 -196.0 146.3
394.19 0.01253 3.4 0.002537 -200.4 146.8
389.18  0.007000 1.9 0.002570 -205.3 147.4
384.15  0.003707 0.99 0.002603 -210.6 148.0
379.10  0.002027 0.54 0.002638 -215.7 148.6
374.03 0.001077 0.29 0.002674 -221.0 149.2
420.93 0.2031 57 0.002376 -177.0 143.7
416.34 0.1285 36 0.002402 -180.8 144.2
411.55 0.07955 22 0.002430 -184.9 144.8
406.66 0.04788 13 0.002459 -189.1 145.4
401.71 0.02793 7.7 0.002489 -193.7 146.0
396.71 0.01586 4.3 0.002521 -198.4 146.5
391.70  0.008892 2.4 0.002553 -203.3 147.1
386.68  0.005157 1.4 0.002586 -207.9 147.7
381.65 0.002702 0.72 0.002620 -213.3 148.3
376.60  0.001420 0.38 0.002655 -218.7 148.9
423.48 0.2580 73 0.002361 -175.0 143.4
418.88 0.1649 46 0.002387 -178.7 143.9
414.06 0.1013 28 0.002415 -182.8 144.5
409.15 0.06160 17 0.002444 -187.0 145.1
404.21 0.03653 10 0.002474 -191.4 145.7
399.22 0.02085 5.7 0.002505 -196.1 146.2
394.22 0.01274 3.5 0.002537 -200.3 146.8
389.20  0.006814 1.8 0.002569 -205.5 147.4
384.17  0.003739 1.00 0.002603 -210.6 148.0
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379.12  0.002088 0.56 0.002638 215.5 148.6
42094 0.1873 53 0.002376 1776 143.7
41633 0.1246 35 0.002402 181.1 144.2
41158 0.07930 22 0.002430 184.9 1448
406.65  0.04747 13 0.002459 189.2 145.4
40170 0.02748 7.5 0.002489 193.8 146.0
39671  0.01668 4.5 0.002521 198.0 146.5
39171 0.009834 2.7 0.002553 -202.4 147.1
386.60  0.005494 15 0.002586 -207.3 147.7
381.66  0.003152 0.84 0.002620 212.0 148.3
376.61  0.001746 0.46 0.002655 217.0 148.9
[CTHT]INT]

In(piae/p%) = =T - HE (2 - 1) — %(% —1- (Tlo)) To=399.1K
42359 0.2047 57 0.002361 177.0 146.4
41885  0.1264 35 0.002388 181.1 147.0
41400  0.07797 21 0.002415 -185.1 147.6
40910  0.04608 13 0.002444 -189.5 148.2
40414 0.02744 7.4 0.002474 1193.9 148.8
399.15 001576 4.3 0.002505 -198.6 149.4
39415  0.008823 2.4 0.002537 203.4 150.1
389.13  0.005013 13 0.002570 -208.2 150.7
38411  0.002714 0.72 0.002603 2133 151.3
379.07  0.001517 0.40 0.002638 218.2 151.9
42105  0.1557 43 0.002375 1793 146.7
41636  0.1011 28 0.002402 182.9 147.3
41153 0.05990 16 0.002430 187.3 147.9
406.64  0.03607 9.8 0.002459 -191.6 148.5
401.65  0.02071 5.6 0.002450 1196.3 149.1
396.67  0.01178 3.2 0.002521 -201.0 149.7
391.66  0.00665 18 0.002553 -205.8 150.4
386.63  0.003697 0.98 0.002586 210.8 151.0
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381.59 0.002043 0.54 0.002621 -215.7 151.6
376.54 0.001089 0.29 0.002656 -221.0 152.2
418.51 0.1255 35 0.002389 -181.1 147.0
413.84 0.07857 22 0.002416 -185.1 147.6
409.02 0.04755 13 0.002445 -189.3 148.2
404.11 0.02862 7.8 0.002475 -193.6 148.8
399.15 0.01540 4.2 0.002505 -198.8 149.4
394.15 0.008622 2.3 0.002537 -203.6 150.1
389.15 0.005064 1.3 0.002570 -208.1 150.7
384.12 0.002641 0.70 0.002603 -213.6 151.3
375.08 0.001482 0.39 0.002638 -218.4 151.9
374.02  0.0007512 0.20 0.002674 -224.1 152.5
423.46 0.1982 55 0.002362 -177.3 146.4
418.84 0.1251 35 0.002388 -181.1 147.0
414.04 0.07537 21 0.002415 -185.4 147.6
409.15 0.04617 13 0.002444 -189.5 148.2
404.20 0.02729 7.4 0.002474 -193.9 148.8
399.20 0.01597 43 0.002505 -198.5 149.4
394.19 0.009217 2.5 0.002537 -203.1 150.0
389.18 0.005032 1.3 0.002570 -208.2 150.7
384.14 0.002822 0.75 0.002603 -213.0 151.3
379.10 0.001527 0.40 0.002638 -218.2 151.9
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[C1oTHT][NTS;]

InCpia/p°) = — 22 (L) 228y o (1)), 7,406 0K
428.54 0.1338 37 0.002334 -180.6 150.7
423.83 0.08139 22 0.002359 -184.8 151.3
419.02 0.04993 14 0.002387 -188.9 152.0
414.13 0.02201 7.9 0.002415 -193.5 152.6
409.20 0.01768 4.8 0.002444 -197.6 153.3
404.22 0.01040 2.8 0.002474 -202.1 154.0
399.21  0.005636 15 0.002505 -207.2 154.6
394.20  0.003200 0.85 0.002537 -212.0 155.3
385.18  0.001791 0.47 0.002570 -216.9 156.0
384.14  0.0009386 0.24 0.002603 -222.3 156.7
425.99 0.1059 29 0.002347 -182.6 151.0
421.33 0.06253 17 0.002373 -187.0 151.7
416.52 0.03736 10 0.002401 -191.3 152.3
411.62 0.02261 6.1 0.002429 -195.6 153.0
406.67 0.01358 3.6 0.002459 -199.8 153.6
401.69  0.007532 2.0 0.002489 -204.8 154.3
396.68  0.004271 11 0.002521 -209.6 155.0
391.66  0.002357 0.62 0.002553 -214.6 155.6
386.64  0.001298 0.34 0.002586 -219.6 156.3
381.60  0.0006964 0.18 0.002621 -224.8 157.0
430.94 0.1696 47 0.002321 -178.6 150.4
426.30 0.1056 29 0.002346 -182.6 151.0
421.51 0.06313 17 0.002372 -186.9 151.6
416.62 0.03779 10 0.002400 -191.2 152.3
411.67 0.02371 6.4 0.002429 -195.2 153.0
406.70 0.01340 3.6 0.002459 -199.9 153.6
401.70  0.007683 2.0 0.002489 -204.6 154.3
396.68¢  0.004296 11 0.002521 -209.5 155.0
391.67  0.002361 0.62 0.002553 -214.5 155.6
386.64  0.001279 0.33 0.002586 -219.7 156.3

S48

162



[(C2Hs)sS][NTF,)

(/) = ~ A IR0 (4 1) 21y — o (Z)), 7y - 3803 K
402.32 0.4520 121 0.002486 -170.7 119.0
397.32 0.2909 77 0.002517 -174.5 119.3
392.33 0.1851 49 0.002549 -178.3 119.7
387.33 0.1160 30 0.002582 -182.2 120.0

1 382.33 0.07139 19 0.002616 -186.3 120.4
377.33 0.04344 11 0.002650 -190.5 120.7
372.34 0.02575 6.6 0.002686 -194.9 1211
367.34 0.01509 3.8 0.002722 -199.4 121.4
362.36  0.008997 2.3 0.002760 -203.7 121.8
357.39  0.005166 1.3 0.002798 -208.4 122.1
404.82 0.5576 149 0.002470 -169.0 118.8
399.83 0.3626 96 0.002501 -172.6 119.2
394.83 0.2328 62 0.002533 -176.3 119.5
389.83 0.1475 39 0.002565 -180.2 119.9

5 384.83 0.09201 24 0.002599 -184.2 120.2
379.84 0.05618 15 0.002633 -188.3 120.6
374.84 0.03373 8.7 0.002668 -192.6 120.9
369.84 0.01992 51 0.002704 -197.0 121.3
364.85 0.01189 3.0 0.002741 -201.4 1216
359.86  0.006863 1.7 0.002779 -206.0 122.0
402.32 0.4517 121 0.002486 -170.7 119.0
397.33 0.2911 77 0.002517 -174.5 119.3
392.34 0.1862 49 0.002549 -178.2 119.7
387.35 0.11618 30 0.002582 -182.2 120.0

3 382.36 0.07203 19 0.002615 -186.2 120.4
377.36 0.04358 11 0.002650 -190.5 120.7
372.36 0.02633 6.8 0.002686 -194.7 1211
367.36 0.01556 4.0 0.002722 -199.1 121.4
362.37  0.009012 23 0.002760 -203.7 121.8
357.38  0.005176 13 0.002798 -208.4 1221

lel the combined expanded uncertainties are U(T) = 0.02 K, U(df-dt’*) = 0.01 Ur{psa) = 0.5 for confidence
level =0.95, k= 2.
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IR spectra during vapor pressure determination with QCM
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Figure S59. The IR spectra for [C,THT][NTf.] during vapor pressure determination with QCM — Langmuir
method. Dotted line corresponds to the difference between presented spectrum and spectrum of the initial
sample. All deviations in spectra stems from small amount of sample condensed at the surface of QCM. (a) -
[CaTHT][NTS,]; (b) - [CsTHT]INTS,]; () - [CeTHT][NTT,]; (d) - [C;THTI[NTF,]; (e) - [CsTHTI[NTF.]; (f) - [CoTHT][NTf.];
(8) - [CooTHT][NTH]; (h) - [(C2Hs)sSIINTH2].
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Table S15. Heat capacities of [C,THT][NTf,] at 298 K and 0.1 MPa (in J-K*-mol™?).

Compound Com(liq, 298 K) ! Algcgm [b]
JKLmol?
[CaTHT][NTf] 596 + 12 -86
[CsTHT][NTf,] 627 +13 94
[C6THT][NTf,] 646 + 13 99
[CZTHTI[NTF,] 685 + 14 -109
[CeTHT][NTf;] 719 +14 118
[CoTHT][NT] 741+ 15 -124
[C1oTHT]INTF,] 780 £ 16 -134
[(C2Hs)sS]INTH,]@ 533 + 20 -70

@l Measured in our previous work [31]. The expanded uncertainty with k=2 and 0.95 confidence level is
used. The expanded uncertainty of 0.02-X (g, (lig, 298 K) was assigned after the test experiments with
the reference sample of benzoic acid.

(] Calculated according to equation:BY A,gCI‘,’}m = Cm (1, 298.15 K) (-0.26 £ 0.05) + (68.7 £ 37.0)

[l The heat capacity of [{C2Hs)sSI[NTf:] was assumed to be equal to C;m of [C4THT][NTf:]

Table S16. Alkyl chain length (N.)? dependence of AfH,%(ZQS.lS K) for ILs under study according to general
equations : APH2(298.15 K)/kJ-mol™ = Qx(N¢) + Y.

IL Ne-rangel® Q Y R? Reference
[Comim][NTF;] 2-18 39 115.7 0.995 [32]
[C,mim][PFg] 8-10 3.3 128.9 0.999 [33]
[Comim][BFa] 2-10 3.5 124.3 0.992 [34]
[Comim][FAP] 2-6 3.8 115.0 0.999 [35]
[C,THT][NTf] 4-10 3.9 125.9 0.992 this work

8] Number of C-atoms in all alkyl chains attached to 1-N(S)-atom

Madelling of the solubility of [C,THT][NTf.] ILs with PC-SAFT
The solubility of [C,THT][NTf,] ILs in water was modelled with PC-SAFT equation of state®® based on the

isofugacity criterion. The isofugacity criterion is fulfilled if the fugacity multiplied by the mole fraction of all
components [, in this case water and the [C,THT][NTf] ILs with various alkyl chain length, are equal in the

two existing phase (I and I1) as depicted in Eqg. (1).

oixl =i -yl (1)

The fugacity can be calculated from the residual Helmholtz energy a”®® by first calculating the chemical

potential according to Eq. (2).
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a ares
Ii}'es —kB T
—In|1+| —

In(g;) = (2)

The residual Helmholtz energy a™®° is a sum of three individual entries (Eq. (3)) available through five
pure-component parameters: segment number Myeq, Segment diameter g, dispersion energy u;/kg, and
the association energy £4'5/kp and association volume x5, For associating compounds, an additional
association scheme has to be determined, based on the donator and acceptor sides of the abstracted

molecule.

a’®s = qfc + adisp 4 gassoc (3)
Mixtures are accounted for by mixing and combining rules for the interactions of unlike compounds, based

on works of Berthelot-Lorenz (Eq. (4) and (5)).

1
O—i}' :E[O’i +CT}] [4}

u;; = Ju (1 —kyj) (5)

In Eq. (5), the binary interaction parameter k;; can be used to correlate the dispersion energy between to
unlike components i and j. The binary interaction parameters for modelling the solubility of [C,THT][NTf.] ILs

in water are listed in Table $17.

Table $17. Binary interaction parameters between water and [C,THT][NTf] ILs for modelling the solubility of
[C.THT][NTf;] ILs in water at 298 K.

[CaTHT] [CsTHT] [CeTHT] [C7THT] [CsTHT] [CoTHT] [C10THT]
[NTF2] [NTf2] [NTF2) [NTf2] [NTf2] [NTf] [NTf2]
Water 0.1554 0.149 0.123 0.11 0.98 0.085 0.091

For further inside, the reader is directed to the original papers on PC-SAFT.F® The pure-component
parameters for water are listed in Table 519 and for the [C,THT][NTf:] ILs in Table S18. The linear dependency
for the pure-component parameters with the molar weight, as a universal variable ¥, is depicted in Eq. (b)

and Table 518.

x=a Myrpr +b (6)
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Table S18. Parameters used in Eq. (6) to correlate PC-SAFT pure-component parameters for the [C.,THT][NTf,]
ILs. The parameters are valid for [C4THT] to [CioTHT].

Parameter a b
Segment number mg,, -3.43-10°3 7.1581
Segment diameter g; 0.0181 -5.0402
Dispersion-energy parameter u;;/kg -2.0638 1630.2006
Association-energy parameter 418t /1 11.6804 -2556.4197
Association-volume parameter xALBL -4.7886 - 10 0.2545
Association scheme -3.4326+ 1073 7.1581

Table $19. PC-SAFT pure-component parameters for water.B’!

Parameter Unit value
Segment number Mg, [-] 1.2047
Segment diameter o; [A] 2.7927
Dispersion-energy parameter u;; /kg [K] 353.9449
Association-energy parameter 45 /e (K] 24256714
Association-volume parameter A5 [-] 0.04509
Association scheme [-] 2B

Tahle $20. Experimental and modelled solubility of ILs in water at room temperature and ambient pressure.

lonic liquid Experimental Model

[mg/L] [mg/L]

[CaTHT][NTf:] 74.98 75.31
[CsTHT][NTf,] 44.63 43.48
[CeTHT][NTS;] 23.59 24.35
[C;THT][NTf;] 14.40 13.54
[CeTHT][NTf;] 7.77 7.20
[CsTHT][NTf2) 5.80 4.50
[C1oTHT][NTF,] 2.22 1.79
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3.5 Co-Autor Veroffentlichungen

Im Folgenden werden die Co-Autor Verdéffentlichungen mit den jeweiligen Eigenanteilen auf-
gelistet. Gezeigt werden eine kurze Zusammenfassung sowie eine Beschreibung des Beitra-

ges zur jeweiligen Publikation. Die Beitrage sind in chronologischer Reihenfolge dargestellt.

3.5.1 A 2D Zinc Coordination Polymer Built from the Mono-deprotonated 4,4’-
Azobis(3,5-dimethyl-1H-pyrazole) Ligand

Simon Millan, Beatriz Gil-Hernandez, Emrah Hastiirk, Alexa Schmitz, Christoph Janiak

Z. Anorg. Allg. Chem. 2018, 644, 1311-1316.

DOI: 10.1002/zaac.201800286, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 328 © 2018 WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Anteile an der Publikation:

= Messung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In der Publikation wurde gezeigt, dass sich 4,4-Azobis(3,5-dimethyl-1H-pyrazol) (H2azpz) als
Pyrazol-Pyrazolat-Ligand fir die Synthese eines zweidimensionalen Koordinationspolymer mit
Zink(Il) eignet. Das entstandene Polymer [Zn(Hazbpz)NO3]-1.25DMF zeigt eine sql-a Topolo-
gie. AnschlieRend wurde nach Entfernung der DMF-L&sungsmittelmolekile die Ethanol- bzw.

Wasser-Aufnahme untersucht.

Mittels thermogravimetrischer Analyse (Abbildung 13) konnte der DMF-Gehalt des Polymers
nach der Synthese bestimmt werden. Ebenfalls wurde gezeigt, dass eine Aktivierung des Po-
lymers bei 150 °C im Vakuum (10° mbar) fir 2 h zu einer vollstéandigen Entfernung des DMFs
fuhrte.

1001

801

Mass [%)]

T T T T T L]
200 400 600 800 1000
Temperature [°C]

Abbildung 13 TGA-Kurven von [Zn(Hazbpz)NOs]-1.25DMF nach der Synthese (a.s.) und entgast (deg.)
mit einer Aufheizrate von 5 K/min in N2-Atmosphare.
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Die TGA-Kurve des Polymers nach der Synthese zeigt einen zweistufigen Massenverlust bis
200 °C mit einem Gesamtgewichtsverlust von 19.9%. Dabei entspricht der erste Schritt mit
4.0% dem ungeordneten und nicht wasserstoffgebundenen viertelbelegten DMF-Molekdl
(theo. 4.2%). Die zweite Stufe entspricht dem wasserstoffgebundenen DMF-Molekdl (theo.
16.2%). Nach dem Entgasen des Polymers zeigt die TGA-Kurve die vollstandige Entfernung

des Losungsmittels.

3.5.2 Shaping of metal-organic frameworks into mechanically stable
monoliths with poly(vinyl alcohol) by phase separation technique

Emrah Hasttirk, Carsten Schlisener, Julian Quodbach, Alexa Schmitz, Christoph Janiak
Microporous Mesoporous Mat. 2019, 280, 277-287.

DOI: 10.1016/j.micromeso0.2019.02.011, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 329 © 2019

Elsevier.
Anteile an der Publikation:

= Messung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Ziel der Publikation war es, die metallorganischen Gerlstverbindungen (MOFs) Basolite™
A520 und MIL-101(Cr) zu Monolithen zu formen. Dazu wurde das hydrophile Polymer Poly(vi-
nyl)alkohol (PVA) verwendet sowie eine Phasentrenntechnik. Die Monolithe konnten mit einer
MOF-Beladung von bis zu 80 gew.% dargestellt werden und behielten ihre charakteristischen
MOF-Eigenschaften. Die PVA-Monolithe zeigten eine starke Hysterese bei der Wasserdesorp-
tion. Eine solche Hysterese bei der Wasseradsorption und -desorption von wasserstoffhaltigen
Polymeren lasst sich durch das Aufbrechen der interpolymeren Wasserstoffbriickenbindungen
und der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Polymer und Wasser wah-
rend der Adsorption erklaren. Eine solche klassische Wasserstoffbriickenbindung besitzt eine
Bindungsenergie von bis zu 40 kJ/mol. Jedoch zeigte PVA3 eine deutlich starkere Hysterese,
so dass dort weitere starkere Wechselwirkungen vorhanden sind. Diese beruhen auf dem ge-
ringeren Molekulargewicht im Vergleich zu den anderen Polymeren. Diese Vermutung wurde
mittels TGA Messungen der wasserdampfbeladenen Monolithen bestatigt (Abbildung 14). Bei
den Monolithen PVA1 und PVAZ2 konnte ein vollstandiger Wassermassenverlust unterhalb von
100 °C gezeigt werden. PVA3 hingegen verliert seinen Wassergehalt erst bei hdheren Tem-

peraturen bis 180 °C.
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Abbildung 14 TGA-Messungen von wasserdampfbeladenen PVA-Monolithen. Die PVA-Monolithen wur-
den vor der Messung 18 h bei Raumtemperatur in einem geschlossenen Behalter unter 100% relativer
Luftfeuchtigkeit gelagert, um die Bedingungen vor der Desorption in den volumetrischen Dampfmes-
sungen zu modellieren.

3.5.3 Aggregation control of Ru and Ir nanoparticles by tunable aryl alkyl
imidazolium ionic liquids

Laura Schmolke, Swantje Lerch, Mark Bulow, Marvin Siebels, Alexa Schmitz, Jérg Thomas,
Gerhard Dehm, Christoph Held, Thomas Strassner, Christoph Janiak

Nanoscale 2019, 11, 4073-4082.

DOI: 10.1039/c8nr10286d, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 313 © 2019 Royal Society

of Chemistry.
Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In der Publikation wurden Metall-Nanopartikel mit einer nasschemischen Syntheseroute in ab-
stimmbaren arylalkyl ionischen FlUssigkeiten (tunable aryl alkyl ionic liquids, TAAILs) aus
Ru3(CO)12 und Irs(CO)12 synthetisiert. Die GroRe und GréRRenverteilung der Nanopartikel wurde
mittels TEM charakterisiert und betragt fur Ruthenium 2.2(x0.1) — 3.9(£0.3) und fur Iridium
1.4(£0.1) — 2.4(£0.1) nm. Die verwendeten TAAILs unterschieden sich dabei nur im Kation und
besalien alle das gleiche Anion. Zunachst wurden die TAAILs auf ihre thermische Stabilitat
untersucht (Tabelle 3 und Abbildung 15).

Es konnte gezeigt werden, dass die Zersetzungstemperatur der ILs deutlich tber 230 °C liegt

und sie sich somit zur mikrowellengestitzten Synthese eignen.
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Tabelle 3 Thermogravimetrische Analyse der TAAILs.2

lonische Fliissigkeit

Zersetzungstemperatur [°C]

[BMIMINTF, (1) 424
[Phawe_Im_C4]NTf2 (2a) 402
[Phzwe_Im_C5]NTf2 (2b) 411
[Phawe_Im_CO]NT (2d) 405

[Phzve_Im_C11]NTf (2e) 399
[Pha-owe_Im_C5]NT2 (3b) 426
[Pha-owe_Im_C8JNTF (3¢) 415
[Pha-ome_Im_C9INTf2 (3d) 414
[Phaove_Im_C11]NTF2 (3€) 410
[Phzawe_Im_C5]NTF (4b) 411
[Phzawe_Im_COJNTF, (4d) 410
[Phzawe_Im_C11NTT, (4e) 407
a Siehe TGA-Kurven Abbildung 15.
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Abbildung 15 TGA Kurven von [BMIm][NTfz] und den verschiedenen TAAILS 2-4. 25-600 °C, Heizrate

Temperature [°C]

5 K/min unter Stickstoff.

Die hergestellten Iridium-Nanopartikel wiesen eine durchschnittlich kleinere Partikelgrofie auf
als die Ruthenium-Nanopartikel in der jeweils gleichen IL. Dies lasst sich entweder durch eine

schnellere Zersetzungstemperatur des Iridiumcarbonyls erklaren, was in einer schnelleren

Temperature [°C]




Keimbildung resultiert, oder einer langsameren Wachstumsrate der Iridium-Nanopartikel. Dies
wurde mittels TGA untersucht (Abbildung 16).
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Abbildung 16 TGA Kurven von Rus(CO)12 und Irs(CO)12. 30-600 °C, Heizrate 5 K/min unter Stickstoff.

Die TGA-Messungen konnten eine frihere Zersetzung fiur das Rutheniumcarbonyl zeigen. Je-
doch spiegelt die thermische Stabilitat nicht die Reaktionskinetik fir die Zersetzung, Cluster-
Keimbildung und Wachstum wider. Bei einer begrenzten Menge an Precursor fihrt eine

schnellere Keimbildungsrate generell zu kleineren Partikeln.

3.5.4 Solid-Solution Mixed-Linker Synthesis of Isoreticular Al-Based MOFs for
an Easy Hydrophilicity Tuning in Water-Sorption Heat Transformations

Carsten Schlisener, Mergime Xhinovci, Sebastian-Johannes Ernst, Alexa Schmitz, Niels Tan-
nert, Christoph Janiak

Chem. Mater. 2019, 371, 4051-4062.

DOI: 10.1021/acs.chemmater.9b00617, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 330 © 2019

American Chemical Society.
Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Ein Ziel in der Anwendung von MOFs ist es, diese fur die jeweilige Anwendung moglichst
genau in Hinblick auf ihre Eigenschaften einstellen zu kdnnen. Eine Mdglichkeit dazu ist der
Solid-Solution-Mixed-Linker-Ansatz, welcher eine sehr wichtige Rolle spielt. Bei dieser Me-
thode wird ein Linker teilweise durch einen Ahnlichen ersetzt, unter Beibehaltung der isoreti-
kularen Struktur. In dieser Publikation wurden 10 Mixed-Linker MOFs hergestellt; dabei vari-
ierten die Konzentrationen der Linker zwischen reinem CAU-10-H und MIL-160 mit den jewei-

ligen Linkern Isophthalat (IPA, I) und 2,5-Furandicarboxylat (FDC, F). Anhand dieses Ansatzes
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konnte erfolgreich die Hydrophilie der Produkte zwischen den Grenzen der Ausgangs-MOFs
CAU-10-H und MIL-160 eingestellt werden.

Von den verschiedenen Mixed-Linker-Ansatzen wurden TGA-Kurven aufgenommen. Die Mes-
sungen wurden unter synthetischer Luft bis 700 °C gemessen. Die meisten Ansatze zeigen
drei Stufen beim Gewichtsverlust (Abbildung 17 — Abbildung 19). Dabei entspricht der erste
Massenverlust bis 200 °C noch adsorbierter Wasser-Molekule. Die verbleibenden Gewichts-
verluste zeigten die Zersetzung in Abhangigkeit der jeweiligen Linker Fraktionen. Zwischen
400 und 500 °C erfolgt die Zersetzung der FDC- und zwischen 500 und 600 °C der IPA-Linker.
Oberhalb von 600 °C ist das MOF vollstandig zersetzt und als Restmasse bleibt Al,O3 Ubrig.

Die unterschiedlichen Massenverluste sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 dargestellt.
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Abbildung 17 Ausgewahlte thermogravimetrische Analysen von MIL-16IF 62:38, MIL-160IF 51:49 und
MIL-160IF 41:59 unter synthetischer Luft mit einer Aufheizrate von 5 K/min.
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Abbildung 18 TGA-Ergebnisse von MIL-160IF mit unterschiedlichen Verhaltnissen von IPA und FDC
unter synthetischer Luft. Links voller Bereich, rechts Bereich zwischen 350 und 600 °C.
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Tabelle 4 Ergebnisse der TGA-Messungen der Mixed-Linker MIL-160IF Proben.

Temperature (°C)

Losungsmittel | Zweite Stufe | Dritte Stufe | Restmasse
Verbindung
(%) (%) (%) (%)
MIL-160 6.3 65.9 - 27.8
MIL-160IF 11:89 5.2 66.1 - 28.7
MIL-160IF 22:78 19.4 45.0 10.0 25.6
MIL-160IF 32:68 15.4 46.0 17.8 20.8
MIL-160IF 42:58 53 42.7 24.9 27 1
MIL-160IF 51:49 4.9 36.8 32.0 26.3
100 100
90 90
so{ 80
701 701
£ 60 g 60
3 97 CAU-10-H @ CAU-10-H
= s0]  CAU-10-H-IF 96:04 = a0l CAU-10-H-IF 9804
30 CAU-10-H-IF 85:15 10 CAU-10-H-IF 85:15
| —— CAU-10-H-IF 74:26 —— CAU-10-H-IF 74:26
20] —— CAU-10-H-IF 63:37 201 —— CAU-10-H-IF 63:37
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Abbildung 19 TGA-Ergebnisse von CAU-10-H-IF mit unterschiedlichen Verhaltnissen von IPA und FDC

unter synthetischer Luft. Links voller Bereich, rechts Bereich zwischen 350 und 600 °C.

Tabelle 5 Ergebnisse der TGA-Messungen der Mixed-Linker CAU-10-H-IF Proben.

Verbindung Losungsmittel | Zweite Stufe | Dritte Stufe | Restmasse

(%) (%) (%) (%)

CAU-10-H 1.5 10.5 61.2 26.8
CAU-10-H-IF 96:04 2.4 11.8 58.5 27.3
CAU-10-H-IF 85:15 1.5 16.4 56.7 25.4
CAU-10-H-IF 74:26 1.6 20.9 51.2 26.3
CAU-10-H-IF 63:37 3.6 30.8 39.8 25.7
CAU-10-H-IF 53:47 5.5 37.5 31.7 25.3
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3.5 rtl-M-MOFs (M = Cu, Zn) with a T-shaped bifunctional pyrazole-
isophthalate ligand showing flexibility and S-shaped Type F-IV sorption
isotherms with high saturation uptakes for M = Cu

Simon Millan, Beatriz Gil-Hernandez, Erik Milles, Serkan Gokpinar, Gamall Makhloufi, Alexa
Schmitz, Carsten Schlisener, Christoph Janiak

Dalton Trans. 2019, 48, 8057-8067.

DOI: 10.1039/C9DT01499C, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 331 © 2019 Royal Society
of Chemistry.

Anteile an der Publikation:

= Messung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In dem Manuskript wurden unter Verwendung des neuen bifunktionellen Liganden 5-(4-(3,5-
Dimethyl-1H-pyrazolyl)azo)isophthalsaure (H3lsa-az-dmpz) zwei neue rtl-MOFs rtl-[Cu(HIsa-
az-dmpz)] und rtl-[Zn(HIsa-az-dmpz)] hergestellt. Beide Produkte sind potenziell pordse Struk-
turen mit DMF in den Kanalen. AnschlielRend wurden die beiden MOFs auf eine mégliche Ak-
tivierung untersucht.

Die thermische Analyse der beiden MOFs direkt nach der Synthese zeigt jeweils einen zwei-
stufigen Gewichtsverlust, entsprechend zwei DMF-Molekilen (calc. 29.4 gew.%, exp.
26.8 gew.% fur Cu, calc. 29.3 gew.%, exp. 26.5 gew.% fur Zn) (Abbildung 20). Dabei ent-
spricht der erste Schritt schwach gebundenem DMF in den Kanalen und der zweite Schritt

wasserstoffgebundenem DMF.
110+
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90+ //—26.%
80 i -»—f—ze‘s%\
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Abbildung 20 TGA-Kurven direkt nach der Synthese (a.s.) und der aktivierten (act.) Probe von rtl-
[Cu(HIsa-az-dmpz)] (a.s. schwarz, akt. Orange) und rtl-[Zn(HlIsa-az-dmpz)] (a.s. blau, akt. Grin) im
Temperaturbereich von 25-600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min unter Stickstoffatmosphare.

Im weiteren Verlauf wurde flr die Gassorptionsstudien das Lésungsmittel gegen Aceton aus-
getauscht, da dieses ebenfalls als Wasserstoffbrickenbindungsakzeptor wirken kann. Ein auf-

genommenes NMR-Spektrum der aufgeldsten Probe zeigte, dass nach der Uberkritischen
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Trocknung weiterhin ein Aceton-Molekul pro Formeleinheit vorhanden ist. Dies konnte durch
TGA-Messungen bestatigt werden (Abbildung 21). Hier zeigt sich bis 105 °C ein Gewichtsver-
lust von 14.6% (calc. 14.2%). Zur vollstandigen Entfernung des Acetons wurde die Probe vor
den Sorptionsexperimenten bei 120 °C im Hochvakuum aktiviert.
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Abbildung 21 TGA-Kurven direkt nach der Synthese (a.s.), nach der Aktivierung (act.), nach dem L&-
sungsmittelaustausch mit Aceton (acetone) und nach der Uberkritischen Trocknung (scd) von rtl-
[C(HIsa-az-dmpz)] (a.s. blau, act. Griin, Aceton marineblau, scd dunkelcyan).

3.5.6 Bimetallic Co/Al nanoparticles in an ionic liquids: synthesis and
application to alkyne hydrogenation

Laura Schmolke, Bernhard Gregori, Beatriz Giesen, Alexa Schmitz, Juri Barthel, Lena Staiger,
Roland A. Fischer, Alexander Jacobi von Wangelin, Christoph Janiak

New. J. Chem. 2019, 43, 16583-16594.

DOI: 10.1039/C9NJ03622A, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 332 © 2019 Royal Society
of Chemistry.

Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Ziel der Publikation war die Synthese von bimetallischen Cobalt/Aluminium-Nanopartikeln mit-
tels mikrowelleninduzierter Zersetzung. Daflir wurden verschiedene Cobalt und Aluminium
Precursoren in [BMIm][NTf,] dispergiert und zersetzt. Die erhaltenen Produkte wurden mittels
TEM, EDX, SAED, STEM und XPS charakterisiert. AnschlieRend wurde die katalytische Akti-
vitat der gebildeten Partikel untersucht.

Mittels TGA wurde die Zersetzungstemperatur der IL untersucht, um ihre mdgliche Zersetzung
wahrend der Reaktion auszuschlieen. Zusatzlich wurde eine Langzeitstabilitdtsmessung
durchgeflihrt, indem eine isothermale Messung bei 230 °C flir 8 h durchgeflhrt wurde. Hierbei

erwies sich die IL als stabil gegenuber den gewahlten Bedingungen (Abbildung 22).
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Abbildung 22 links: TGA Kurve von [BMIm][NTfz] zwischen 20 und 600 °C. rechts: Isothermal Messung
von [BMIm][NTf2] Gber 8 h bei 230 °C.

Fir die organometallischen Precursoren wurden ebenfalls TGA Kurven aufgenommen, um die
vollstandige Zersetzungstemperatur zu ermitteln.

Tabelle 6 Thermogravimetrische Analyse von [AICp*]s, Co2(CO)s, [Me2Al(Pra-MeAMD)] und [Co(Pr2-
MeAMD).].2

Precursor Zersetzungstemperatur [°C]
[AICP*]4 113
Co2(CO)s 75; 136
[Me2Al(Pr2-MeAMD)] 95
[Co(iPra-MeAMD):] 83; 173
@ TGA-Kurven in Abbildung 23.
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Abbildung 23 TGA-Kurven der Precursoren [AICp*]s, Co2(CO)s, [Me2Al(Pr-MeAMD)] und [Co('Pr2-
MeAMD)3].

Somit konnte gezeigt werden, dass die Temperatur von 230 °C fur die mikrowelleninduzierte
Synthese geeignet ist, da sich die ionische Flussigkeit bei dieser Temperatur noch nicht zer-

setzt, die Precursoren jedoch vollstandig.

3.5.7 Air-Con Metal-Organic Frameworks in Binder Composites for Water
Adsorption Heat Transformation Systems

Serkan Gokpinar, Sebastian-Johannes Ernst, Emrah Hastlirk, Marc Mollers, llias El Aita,
Raphael Wiedey, Niels Tannert, Sandra Niel3ing, Soheil Abdpour, Alexa Schmitz, Julian Quod-
bach, Gerrit Fuldner, Stefan K. Henniinger, Christoph Janiak

Ind. Eng. Chem. Res. 2019, 58, 21493-21503.

DOI: 10.1021/acs.iecr.9b04394, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 333 © 2019 American

Chemical Society.
Anteile an der Publikation:

= Messung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Ziel dieser Publikation war es, moglichst millimetergrofl3e Pellets verschiedener MOFs herzu-
stellen und eine hohe Porositat und Porenzuganglichkeit beizubehalten. Dies ist eine Bedin-
gung, damit die MOFs weiterhin in Adsorptionswarmepumpen (AHPs) eingesetzt werden kon-
nen. Es wurden MIL-160(Al)-, Al-Fumarat-, Uio—66(Zr)- und Zr-Fumarat-Pellets durch eine
Gefriergranulationsmethode hergestellt, wobei PVA als Bindemittel verwendet wurde. Die her-
gestellten Pellets wurden anschlielRend auf ihre Verwendbarkeit hin untersucht, indem 1000
Wasseradsorptions/Desorptionszyklen durchgefiuhrt wurden.

Mittels TGA-Messungen wurde untersucht, welchen Einfluss der MOF-Gehalt auf die Zerset-

zungstemperaturen der hergestellten Komposite hat (Abbildung 24).
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Abbildung 24 a) Thermogravimetrische Analyse von MIL-160, Al-Fum, Zr-Fum und UiO-66 Pellets, b)
vergroRerte Ansicht zwischen 120 °C und 400 °C mit markierten Ausgangspunkten des Gewichtsver-
luststartes durch PVA, c) TGA-Messungen des reinen PVA.
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Abbildung 25 Thermogravimetrische Analyse von a) Zr-Fum und UiO-66 Pulver (einschlieRlich behan-
delter Proben mit flissigem N2 -In2 und c¢) MIL-160 und Al-Fum Pulver. TGA-Messungen wurden auf
ein Endgewicht von 100% gesetzt b) ZrO2 (inklusive In2) und d) Al2Os.
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3.5.8 Heat capacities of ionic liquids based on tetrahydrothiophenium cation
and NTfz2™ anion

Dzmitry H. Zaitsau, Alexa Schmitz, Christoph Janiak, Sergey Verevkin

Thermochim. Acta 2020, 686, 178547.

DOI: 10.1016/j.tca.2020.178547, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 334 © 2020 Elsevier.

Anteile an der Publikation:

= Synthese und Charakterisierung der Tetrahydrothiophen-basierten ILs

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In der Publikation wurde die isobare Warmekapazitat von sieben ionischen Flissigkeiten ba-
sierend auf dem S-Alkyl-Tetrahydrothiophen Kation mit einer Alkylkettenlange zwischen 4 und
10 und jeweils dem [NTf2]~ Anion bestimmt. Die Warmekapazitaten wurden mit einem Diffe-
rential-Scanning-Kalorimeter zwischen 310 und 376 K gemessen. Anschliefend wurden die
experimentellen Ergebnisse auf die Referenztemperatur von 298 K extrapoliert. Diese Werte
wurden dann mit Imidazolium und Pyrrolidinium Kationen sowie mit Pyridinium Kation vergli-
chen.

Fir die Messungen mussten zunachst die ionischen Flissigkeiten synthetisiert werden. Diese
wurden nach Literaturverfahren auf der Grundlage der Synthese von Paulsson et al.**® An-
schlieend wurde von den ionischen Flissigkeiten die Anionenreinheit mittels lonenchroma-

tographie bestimmt.

Tabelle 7 Herkunft und Reinheit (gemessen mittels IC) der [CnTHT][NTf] ILs, die in der Arbeit verwendet
wurden.

IL Quelle? Anionenreinheit Anionengehalt
Igew.% ® | % der Theorie ©
[C4THT][NTf] synthesis 98.5 103
[CsTHT][NTf] synthesis 98.2 100
[CeTHT][NTf] synthesis 98.6 100
[C7THT][NTf] synthesis 99.6 101
[CsTHT][NTf] synthesis 98.2 99
[CoTHT][NTf] synthesis 98.2 90
[C10THT][NTf2] synthesis 99.0 100

a Anionenaustausch in Wasser mit LiNTf2, Extraktion mit Dichlormethan, iodidfrei mit Wasser gewa-
schen und im Hochvakuum (10-6 mbar) getrocknet. ® Mittlere [NTf2]- Anionenreinheit aus der IC in gew.%
der detektierten lonen Fluorid, Chlorid, Bromid eingeschlossen. Probenvorbereitung durch das Lésen
einer definierten Masse an IL in einem definierten Volumen des Elutionsmittel. ¢ Anionengehalt =
C(NTf2)exp/C(NTF2)theo.x*100%: Experimentelle Anionenkonzentration im Verhaltnis zur theoretischen
Konzentration unter der Annahme einer reinen IL. Selbst wenn die IL-Anionenreinheit liber 99 gew.%
liegt, bedeutet dies nicht unbedingt, dass die IL frei von anderen Verunreinigungen ist. Aus der IC-
Analyse der [NTf2]- Konzentration in der Probe lassen sich auch andere mdgliche (Kationen-)Verunrei-
nigungen ableiten, wenn die experimentellen mit den theoretischen IL-Anionen Konzentrationen vergli-
chen werden. Eine héhere experimentelle Konzentration deutet auf das Vorhandensein von restlichem
LiNTf2 aus dem Austausch hin.336
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3.5.9 Acylselenoureato bis(chelates) of lead: Synthesis, structural
characterization and microwave-assisted formation of PbSe nano- and
microstructures

Karsten Klauke, Alexa Schmitz, Ann-Christin Swertz, Bjorn B. Beele, Beatriz Giesen, Carsten
Schlisener, Christoph Janiak, Fabian Mohr

New J. Chem. 2020, 44, 7719-7726.

DOI: 10.1039/DONJ01433H, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 337 © 2020 Publiziert von
der Royal Society of Chemistry (RSC) im Namen des Centre National de la Recherche Scien-
tifique (CNRS) und der RSC.

Anteile an der Publikation:

» Synthese der PbSe-Nanopartikel sowie die Charakterisierung mittels PXRD
» Auswertung der TEM-, REM-, EDX- und SAED-Aufnahmen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In der Publikation wird die Synthese von drei Blei(ll)-Bis(acylselenoureato)-Komplexen be-
schrieben. Diese wurden durch NMR, Elementaranalyse und Einkristallrontgendiffraktometrie
charakterisiert.

Daruber hinaus wurde der dritte Komplex in einer mikrowellengestlitzten Synthese in PbSe-
Nanostrukturen umgewandelt. Dabei wurden Mischungen aus Trioctylphosphin (TOP),
Octadecen (ODC) und die ionische Flussigkeit [BMIm][NTf.], ein Gemisch aus [BMIm][NTf,]
und Propylencarbonat (PC), reine IL oder reines PC verwendet. Die Analysen der resultieren-
den Partikeldispersionen zeigten die Bildung von kleinen PbSe-Nanopartikeln mit 19 nm,
PbSe-Submikrowtirfeln zwischen 178 nm und 366 nm sowie stark verwachsene Strukturen in
Abhangigkeit von dem jeweils verwendeten Stabilisierungsreagenz. Die PbSe-Partikelsuspen-
sionen wurden durch PXRD, TEM, REM, EDX sowie SAED charakterisiert.

Zunachst wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Paul O’Brien eine mikrowellengestitzte
Synthese mit einer Mischung aus ODC und TOP durchgefiihrt mit Unterstitzung von einigen
Tropfen [BMIm][NTf], aufgrund des starken Dipolmoments.**® Das aufgenommene PXRD und
SAED zeigen eindeutig die Bildung von PbSe-Nanopartikeln mit einer Gré3e von 19 £ 4 nm
(Abbildung 26). Das aufgenommene EDX-Spektrum zeigt neben den Signalen von Blei und
Selen nur weiter die Signale von Kohlenstoff und Kupfer, welche dem TEM-Grid zugeordnet

werden kénnen. Das Verhaltnis von Pb:Se ergibt 1:1.
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Abbildung 26 oben links TEM-Aufnahme, oben mittig PartikelgréRenverteilung, oben rechts PXRD mit
der Simulation von PbSe (COD ID 1538746), unten links SAED, unten rechts EDX-Spektrum der PbSe-
Nanopartikel in ODC/TOP mit einer kleinen Menge [BMIm][NTfz2].

Im Vergleich zu den Nanowdurfeln von Paul O’Brien fihrte die Verwendung des Single-Source
Precursors zu spharischen Partikeln, welche groRer sind.3*® Auch ist eine leichte Aggregation
der Partikel zu erkennen.

Um die Stabilisierungseigenschaften von [BMIm][NTf2] weiter zu untersuchen und den Einfluss
auf Partikelwachstum und Morphologie festzustellen, wurden vier weitere Experimente durch-
gefuhrt (Tabelle 8). Bei allen weiteren Experimenten konnte wie erwartet die Bildung von PbSe
mittels PXRD gezeigt werden (Abbildung 27).

Tabelle 8 Parameter der weiteren mikrowellengestitzten Zersetzungen.

Zersetzungsparameter PartikelgréRe [nm]?
a [BMIm][NTf], 180 °C, 50 W 178 £ 90
b [BMIm][NTf], 200 °C, 50 W 186 + 116
c [BMImM][NTf] in PC (50 vol.%), 366 + 90
200 °C, 50 W
d PC, 200 °C, 50 W b

a Die Partikelgrofkenverteilung ergibt sich aus mindestens 90 Partikeln aus den TEM-Aufnahmen. b Auf-
grund der starken Aggregation war eine Auszahlung nicht méglich.
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Abbildung 27 PXRD der PbSe-Proben: a) [BMIm][NTf2], 180 °C, 50 W, b) [BMIm][NTf2], 200 °C, 50 W,
¢) [BMIm][NTf2] in PC (50 vol.%), 200 °C, 50 W, d) PC, 200 °C, 50 W. COD ID PbSe in rot: 1538746.

Im Vergleich zu dem PXRD in OD/TOP sind die Reflexe der weiteren Experimente deutlich
scharfer, was durch die Bildung groRRerer Partikel erklart werden kann. Die entsprechenden
TEM- und REM-Aufnahmen (Abbildung 28) zeigen die Bildung von groferen Partikeln.

Abbildung 28 TEM- und SEM-Aufnahmen der PbSe-Partikel mit verschiedenen Zersetzungsparame-
tern: a) [BMIm][NTf2], 180 °C, 50 W, b) [BMIm][NTfz], 200 °C, 50 W, c) [BMIm][NTfz] in PC (50 vol.%),
200 °C, 50 W, d) PC, 200 °C, 50 W.

Die TEM-Bilder zeigen eine durchschnittliche GréRe von 178 nm fur die Probe in [BMIm][NTf]
bei 180 °C (Abbildung 29), 186 nm fur die Probe bei 200 °C (Abbildung 30) sowie 366 nm fur
die Probe in PC und [BMIm][NTf;] (Abbildung 31). Flr die PbSe-Probe in reinem PC sind nur

stark verwachsene Partikel zu erkennen (Abbildung 32).
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Abbildung 29 Links TEM-Bild und PartikelgréRenverteilung, Mitte SAED, rechts EDX der PbSe-Probe
in [BMIm][NTf2] bei 180 °C.
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Abbildung 30 Links TEM-Bild und PartikelgréRenverteilung, Mitte SAED, rechts EDX der PbSe-Probe
in [BMIm][NTf2] bei 200 °C.
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Abbildung 31 Links TEM-Bild und PartlkelgrorSenvertellung, Mitte SAED, rechts EDX der PbSe-Probe
in [BMIm][NTf2] in PC (50 vol.%) bei 200 °C.
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Abbildung 32 Links TEM-Bild, Mitte SAED, rechts EDX der PbSe-Probe in PC bei 200 °C.
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Wird die kubische Elementarzelle von PbSe betrachtet, so sind die kubischen Partikel nicht
ungewohnlich. In allen Ansatzen konnte mittels SAED eindeutig PbSe zugeordnet werden und
auch im EDX ist ein Verhaltnis von 1:1 zu finden.

Ein beispielhaftes STEM-EDX mapping (Abbildung 33) zeigt, dass Blei und Selen homogen in

den Partikeln verteilt sind.

Abb||dung 33 STEM-EDX mapping der PbSe-Partikel in [BMIm][NTf2] bei 200 °C. (weil: HAADF-STEM-
Bild der PbSe-Partikel, rot: Selen mapping, orange: Pb L-Schale mapping, gelb: Pb M-Schale).

So konnte gezeigt werden, dass der Single-Source Precursor fir die Synthese von PbSe-Na-
nopartikeln geeignet ist, jedoch die Morphologie maRgeblich durch die Wahl des Lésungsmit-
tels beeinflusst werden kann. Allerdings scheint die ionische Flissigkeit [BMImM][NTf,] nicht als
Stabilisierungsreagenz fur Partikel unter 100 nm geeignet zu sein, jedoch als gutes Additiv fur

die mikrowellengestutzte Synthese in ODC/TOP.
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3.5.10 Probing the limits of linker substitution in aluminum MOFs through water
vapor sorption studies: mixed-MOFs instead of mixed-linker CAU-23 and MIL-
160 materials

Carsten Schlisener, Dustin Nils Jordan, Mergime Xhinovci, Tobie J. Matemb Ma Ntep, Alexa
Schmitz, Beatriz Giesen, Christoph Janiak

Dalton Trans. 2020, 49, 7373-7383.

DOI: 10.1039/D0DT01044H, Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 339 © 2020 Royal Society
of Chemistry.

Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

Bei der systematischen Studie tUber die Moglichkeit der Bildung von Mixed-Linker-MOFs aus
den Linkern 2,5-Thiophendicarboxylat (TDC) und 2,5-Furandicarboxylat (FDC) traten flir Syn-
thesen mit ungefahr gleichen Linkeranteilen Mischphasen der Ausgangs-MOFs auf. Der Grund
hierfur liegt in dem lediglich partiellen isostrukturellen Aufbau der Ausgangs-MOFs (CAU-23:
cis, trans; MIL-160: cis).

Weiterhin konnte das Vorkommen des zu CAU-23 polymorphen MIL-53-TDC nachgewiesen
werden. Mittels PXRD, IR oder Stickstoffsorption war eine Unterscheidung zwischen Mixed-
Linker-MOFs und nebeneinander liegenden Phasen nicht mdglich. Die einzige Mdglichkeit der
Unterscheidung besteht in der Messung von Wasserdampf-Sorptionsisothermen. Die synthe-
tisierten MOF-Gemische zwischen TDC:FDC von 38:62 bis 82:18 weisen zwei oder drei Auf-
nahmestufen bei der Sorption auf. Die ersten beiden stellen eine Uberlagerung aus den ein-
zelnen Isothermen von CAU-23 und MIL-160 dar und die dritte entspricht einer zusatzlichen
MIL-53-TDC-Phase.

TGA-Messungen (Abbildung 34) wurden unter synthetischer Luft bis 650 °C durchgeftihrt. Fur
die meisten Proben wurde ein zweistufiger Gewichtsverlust beobachtet. Bis 200 °C entspricht
der Gewichtsverlust dem absorbierter Wassermolekile. Der Gewichtsverlust ab 350 °C ent-
spricht der Zersetzung der Linker und Uber 500 °C ist das MOF vollstandig zersetzt. Dies re-

sultiert in einer amorphen Restmasse mit einer undefinierten Mischung aus Al>O3z und Al>O2S.
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Abbildung 34 TGA-Ergebnisse der synthetisierten MOF-Gemische unter synthetischer Luft.

In Tabelle 9 sind die Gewichtsverluste der TGA-Messungen im Vergleich zu den theoretischen

Werten dargestellt.

Tabelle 9 Ergebnisse der TGA-Messungen der Einzel-Linker-MOFs und der Gemischtphasen.

Verbindung ErSte:uif‘;’v'[(f,/r:]t sver- Sgﬁljtsetr[%(]ev(v:a::\:s); Restmasse [%] (calc.)?
CAU-23 (TF 99:01) 11.00 60.9 (64.5) 28.1 (24.5)
TF 95:05 7.9 63.6 (66.8) 28.5 (25.3)
TF 82:18 12.90 59.7 (63.4) 27.4 (23.7)
TF 72:28 6.7 62.0 (68.0) 313 (25.3)
TF 53:47 24.0 523 (55.7) 23.7 (20.3)
TF 38:62 9.3 60.6 (66.7) 301 (24.0)
TF 30:70 8.6 63.7 (67.4) 27.7 (24.1)
TF 18:82 115 59.0 (65.4) 282 (231)
TF 07:93 87 60.5 (67.7) 30.8 (23.6)
MIL-160 95 64.0 (67.2) 265 (23.3)

@ Fir die Auswertung wurde die Formel [AI(OH)(TDC)]w100[Al(OH)(FDC)]rr100°y/100H20 verwendet. Die
molaren Fraktionen von TDC und FDC wurden postsynthetisch durch Auflésungs-NMRs (5% NaOD in
D20) bestimmt. Der Wassergehalt der Materialien variierte mit der Luftfeuchtigkeit; daher wurde der
erste Gewichtsverlust der Desorption von Wasser zugeordnet und die Formel dementsprechend ange-
passt. Die berechneten Werte weichen um 3-7 gew.% ab, so dass der Massenverlust flir den Liganden
etwas geringer ist und die Restmasse etwas hoher. Dies kann durch missing-linker Defekte auftreten. ©
Zwei Gewichtsverluste unter 300 °C.
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3.5.11 Increase of network hydrophilicity from sql to Ivt supramolecular
isomers of Cu-MOFs with the mixed-functional 4-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-
yl)benzoate linker

Saskia Menzel, Simon Millan, Simon-Patrick Hofert, Alex Nuhnen, Serkan Goékpinar, Alexa
Schmitz, Christoph Janiak

Dalton Trans. 2020, submitted.

Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In dieser Publikation wurde der N:O-heteroditopische bifunktionelle Linker 4-(3,5-Dimethyl-1H-
pyrazol-4-yl)benzoesaure (H2mpba) fur die Synthese neuer sql 2D MOFs [Cu(Hmpba)2]-L (L
= Dimethylformamid (DMF) oder Acetonitril (ACN)) verwendet. Alle hergestellten MOFs sind
potenziell porése Strukturen mit Losemittelmolekilen, die in den Kanalen vorhanden sind.
Nach der Aktivierung wurden die MOFs auf ihre CO2-Adsorptionskapazitat getestet. Die neuen
MOFs stellen dabei supramolekulare Isomere des bekannten 3D Netzwerks Ivt-
[Cu(Hmpba),]-4MeOH-1H,0 dar. Im weiteren Verlauf wurde in diesem Netzwerk das Methanol

gegen Wasser getauscht.

Mittels TGA Messungen wurde dabei untersucht, ob die synthetisierten MOFs nach der Akti-
vierung frei von Lésungsmittel sind. Dabei wurden die MOFs sql-DMF und Ivt-MeOH bei
160 °C aktiviert und das sql-ACN bei 110 °C. Bei den sql-MOFs konnte bei den nicht
aktivierten Verbindungen ein Massenverlust durch das Losungsmittel gefunden wer-
den, wohingegen die aktivierten Proben keinen Massenverlust bis 300 °C zeigten, so
dass DMF und ACN vollstandig entfernt werden konnten (Abbildung 35 und Abbildung
36). Oberhalb von 300 °C erfolgt die Zersetzung des gesamten Gerulstes.
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Abbildung 35 TGA-Kurve der Probe sql-[Cu(Hmpba)2]-xDMF direkt nach der Synthese (a.s.) und nach
der Aktivierung (act.) zwischen 25 und 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min unter Stickstoffat-
mosphare. Der Massenverlust von 16.7% entspricht dabei 1-1.5 kalkulierten DMF Molekilen (12.84%

fur 1 Molekule und 18.10% fir 1.5). Abweichungen zwischen den gefundenen und berechneten Mas-
senverlusten sind auf den Lésungsmittelverlust wahrend der Probenvorbereitung zuriickzufiihren.
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Abbildung 36 TGA-Kurve der Probe sql-[Cu(Hmpba)2]-:2ACN direkt nach der Synthese (a.s.) und nach
der Aktivierung (act.) zwischen 25 und 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min unter Stickstoffatmo-
sphare. Der Verlust von 8.4% entspricht 1.1 ACN Molekulen (7.64% fur 1 Molekul und 14.20% fur 2).
[Cu(Hmpba)2]-1ACN: C26H25CuNsOs, 535.06 g/mol; [Cu(Hmpba)2]-1.5ACN: C26.3H25.45CuUNs.1504, 555.58
g/mol.

Die TGA-Kurven der nicht aktivierten Probe von Ivt-MeOH und Ivt-H2O zeigten beide einen
Massenverlust von 21% bis 130 °C, was einem Verlust von 4 Methanol Molekiilen und 0.5 H.O
Molekulen bzw. 7.5 H20 Molekulen bei Beibehaltung von 1.5 H2O in der aktivierten Probe
entspricht. Oberhalb von 250 °C setzt dann die vollstdndige Zersetzung ein (Abbildung 37 und
Abbildung 38).
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Abbildung 37 TGA-Kurve der Probe Ivt-[Cu(Hmpba)z]-4MeOH-1H20 direkt nach der Synthese (a.s.) und
nach der Aktivierung (act.) (rot: aktiviert tber Nacht bei 160 °C, blau: aktiviert fiir 8 h bei 160 °C) zwi-
schen 25 und 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min unter Stickstoffatmosphare. Der Verlust von 21.2%
entspricht 4 Methanol Molekilen und 0.5/1 H20. 4.3% entspricht 1.5 H20 und 6.9% 2 H20, die bei der
Handhabung der aktivierten Verbindung adsorbiert wurden.
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Abbildung 38 TGA-Kurve der Probe Ivt-[Cu(Hmpba)z]-9H20 zwischen 25 und 600 °C mit einer Heizrate

von 5 K/min unter Stickstoffatmosphare. Der Verlust von gesamt 21.0% entspricht 7.5 H20 Molekilen
(berechnet 20.6%). [Cu(Hmpba)z]-9H20: C24H40CuN4O13, 656.15 g/mol.
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3.5.12 Modulated synthesis of thiol-functionalized fcu and hcp UiO-66(Zr) for
the removal of silver(l) ions from water

Bastian Moll, Tim Mdller, Carsten Schllsener, Alexa Schmitz, Philipp Brandt, Christoph Janiak
Mater. Adv. 2020, submitted.

Anteile an der Publikation:

= Messung und Auswertung der thermogravimetrischen Analysen.

= Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.

In der Publikation wird die Synthese von zwei thiolhaltigen UiO-66(Zr) MOFs beschrieben, die
in der Lage sind Ag(l) aus wassrigen Losungen zu entfernen. Durch die Zugabe von Mercap-
toessigsaure (HMAC) gelang eine kostengtinstige Methode der Modifizierung unter Beibehal-
tung der Eigenschaften von reinem UiO-66(Zr). Durch Zugabe héherer Aquivalente an HMAc
konnte die seltene hexagonal dichteste Packung (hcp) anstelle des Ublichen kubisch flachen-
zentrierten (fcu) erhalten werden. Mit Hilfe der TGA-Messungen wurden sowohl der Gehalt an
eingebauter Mercaptoessigsaure als auch die Defektstellen des MOFs bestimmt. In der idea-
len UiO-66 Formel [ZrsO4(OH)4(BDC)¢] liegen Zr und BDC im Verhaltnis 1:1 vor; aufgrund von
Defekten trifft dieses nicht im Produkt zu. Diese Defekte sind Grundlage flr die Einarbeitung
von Mercaptoessigsaure. Fur die fcu-Phase lie® sich die Anzahl der Defekte bestimmen, fir
hcp jedoch nicht, da dort kein reines ZrO- Gbrigblieb.

In den TGA-Kurven (Abbildung 39) zeigen sich bis 150 °C Massenverluste, welche dem Rest-
I6sungsmittel zugeordnet werden kénnen. Im Bereich bis 390 °C erfolgt die Entfernung des
Monocarboxylat-Modulators sowie die Dihydroxylierung der SBU. Durch die Dehydroxylierung
bildet sich die SBU {ZrsOs}. Ab 400 °C zersetzt sich der BDC-Linker und als Rest verbleibt

ZrO; beziehungsweise eine Mischung aus C/ZrO, fur die hcp-Phase.
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Temperature [°C]

Abbildung 39 TGA-Kurven der mit MAc~ modulierten UiO-66 MOFs.
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Fur die Bestimmung der Verhaltnisse von BDC?~ zu MAc™ werden die Gewichtsverluste der
TGA-Kurven direkt ins Verhaltnis gesetzt. Dabei wird der BDC-Linker auf 1 gesetzt und das
Verhaltnis bestimmt. Die Gewichtsverluste sind in Abbildung 40 - Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 40 Gewichtsverluste von UiO-66-MAc-10eq.
TG % DTG /(%/min)
Onset 47.0°C Masse 705%
100 TH<— - ‘_,s;,w'd?mm Onset 1950°c  Massenandenung -19.84 %
| b - T e — el L 1)
(= - R y
904\ i
\ 3 |
v
| -1
80 \1 i
§
B
70 N L
g - q — Opset 5154 °C
R
60 I
i Massenanderung: -36.19 % [ =3
50
4
40 4 Restmasse: 36,93 % (999.4 °C
1 -5
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur /°C
Houptorsicht 20184248 117 Nokzer: Alesa Sehniz AL 13 e
Abbildung 41 Gewichtsverluste von UiO-66-MAc-30eq.
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Abbildung 42 Gewichtsverluste von UiO-66-MAc-50eq.
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Abbildung 43 Gewichtsverluste von UiO-66-MAc-100eq.

Die Gewichtsverluste in % sowie die berechneten Verhaltnisse von BDC?% zu MAc™ sind in

Tabelle 10 aufgeflhrt.

Tabelle 10 Gewichtsverlust von BDC?- und MAc- und die berechneten Verhaltnisse Linker:Modulator

fur UiO-66-MAc-Xeq.

UiO-66-MAc Gewichtsverlust Gewichtsverlust Verhiltnis BDCZ:
BDC? [%] MAc™ [%] MAc-
10eq 46.17 11.62 1:0.29
30eq 36.19 19.84 1:0.55
50eq 35.89 24.90 1:0.85
100eq 36.52 18.31 1: 0.50
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4 Unveroffentlichte Arbeit

In diesem Kapitel werden die unveroffentlichten Experimente und Analysen, die im Rahmen

der Dissertation durchgefuhrt wurden, dargelegt.

4.1 Precursoren

In Rahmen der Publikation aus Kapitel 3.2 wurden weitere Ansatze zur Synthese von Fe/Al-
Nanopartikeln durchgefuhrt. Zunachst wurden, aul3er den im Paper beschriebenen, weitere
Dual-Source Precursoren hergestellt. Dies geschah in Anlehnung an bekannte Publikationen.
Anschlieend wurde versucht aus den Dual-Source Precursoren Single-Source Precursoren
zu synthetisieren. Dabei wurde darauf geachtet, dass es sich bei den Komplexen um thermisch
labile handelt. Des Weiteren bilden alle Komplexe bei der Zersetzung leicht flichtige Neben-
produkte, so dass diese leicht von den Partikeln abgetrennt werden kénnen. Die Komplexe
sind sowohl thermisch zersetzbar als auch in der Hydrierung bekannt.34°

Bekannte Single-Source Komplexe mit einer intermetallischen Fe-Al Bindung sind vergleichs-
weise selten in der Literatur. Es gibt einige Publikationen, die solche Komplexe theoretisch
beinhalten.?*1-344 Bekannte synthetisierte Komplexe sind (CO)sFeAICp* von Weiss et al.””’ und
einige Komplexe von Fdlsing et al.””? mit Tetramethylethylendiamin- (tmeda) und Tetramethyl-
propyldiamin-Liganden (tmpda) fir intermetallische Fe-Al und Fe-Ga Bindungen. Der Versuch
von WeRing et al.’* einen Single-Source Precursor aus [Fe(btsa).]> und AICp* zu synthetisie-
ren zeigte, dass sich Ferrocen bildet, da dieses einen besonders stabilen energetischen Zu-
stand besitzt.

In Anlehnung an diese Veroffentlichungen sollte die Umsetzung von Carbonylferraten mit Alu-
minium-bis(trimethylsilyl)amiden untersucht werden. Zu Vergleichszwecken wurden bei allen
Ansétzen die gleichen Reaktionsbedingungen gewahlt. Eine Ubersicht tiber die Anséatze ist in

Tabelle 11 einsehbar.

Tabelle 11 Ubersicht der verschiedenen Single-Source Ansatze.

Single-Source Precursor Aluminiumquelle Eisenquelle
1 K2[Fe(CO)4]
[Al(btsa)2Cl]
2 Naz[Fe(CO)4]
3 Kz[Fe(CO)4]
[Al(btsa)s]
4 Naz[Fe(CO)4]

Dafir wurden zunachst die Aluminiumquellen und das K;[Fe(CO)4] hergestellt.
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4.1.2 Darstellung von Dikaliumtetracarbonylferrat

In Anlehnung an die Publikation von Baby et al.3*®> wurde das Analogon des Collman-Reagen-
zes synthetisiert (Abbildung 44).

Riickfluss, 1,5 h
Fe(CO)s +2KOH — RT__, KH[Fe(CO),] ae ~ KylFe(CO),]

MeOH THF, P(n-Bu)j

Abbildung 44 Vollstandige Synthese von Kz[Fe(CO)4] ausgehend von Fe(CO)s.

Durch die Reaktion aus Fe(CO)s mit 2 Aquivalenten Kaliumhydroxid bei Raumtemperatur in
Methanol konnte das Zwischenprodukt KH[Fe(CO).] hergestellt werden. Das Produkt wurde in
situ mit Tributylphosphin in Tetrahydrofuran umgesetzt, um das Collman-Analogon zu erhal-
ten.

Das Produkt wurde mittels Pulverdiffraktometrie (PXRD) und Infrarotspektroskopie (IR) cha-
rakterisiert.

In Abbildung 45 ist das Pulverdiffraktogramm von K3[Fe(CO)4] dargestellt. Aufgrund seiner
Luftempfindlichkeit fangt das Produkt schon wahrend der Messung an sich zu zersetzen, dies
ist an einem starkeren Untergrund zu erkennen. Vorhandenes KH[Fe(CO)4] kann dazu fihren,
dass sich mehr Untergrund bildet. KH[Fe(CO)4] stellt dabei das Hydrolyseprodukt vom Coll-
man-Analogon dar. Dies geschieht bereits durch kleinste Mengen an Luftfeuchtigkeit oder
Wasser im Tetrahydrofuran. Somit war es nicht mdglich ein vollig reines Produkt herzustellen.
129 ——K,[Fe(CO),]
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Abbildung 45 Pulverdiffraktogramm von Kz[Fe(CO)4] (schwarz) mit der simulierten Referenz (rot) aus
der Kristallstruktur.346

Auch das aufgenommene IR-Spektrum (Abbildung 46) zeigt die Entstehung des Produktes,
jedoch mit Verunreinigungen. In der Literatur von Edgell et al.>*’ wird eine breite Bande bei
1730 cm™ fur die Carbonylschwingung beschrieben. Dabei stimmt die Bande bei 1741 cm™’
gut damit Uberein; leichte Verschiebungen kdnnen durch Wechselwirkungen mit dem Lésungs-
mittel zustande kommen.

Die zusatzlichen Carbonylbanden bei 1879, 1907 und 1997 cm™ stammen von KH[Fe(CO)4],

welches sich bereits bei kleinsten Spuren von Wasser bildet und dunkelrot gefarbt ist.>*” Die
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gleichen zusatzlichen Banden sind in dem kommerziell erwerblichen Collimanns-Reagenz

(Naz[Fe(CO)s]) ebenfalls enthalten und zeigen die Empfindlichkeit der Verbindung.

— Na,[Fe(CO),]
—KFecol  NayfFe(CO),]
imethylacetami S
Y /\J/ ¥ AT K,[Fe(CO),]

| ;"u" | ‘.:|‘ Dimethylacetamid
VA ] i|
-a

Transmission [a.u.]
Transmission [a.u.]
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Wellenzahl [em™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 46 IR-Spektrum von reinem Dimethylacetamid (schwarz) und Kz2[Fe(CQ)4] in Dimethylaceta-
mid (rot) und dem kommerziell erwerblichen Naz[Fe(CO)4] (blau).

4.1.3 Darstellung von verschiedenen Aluminium-bis(trimethylsilyl)amiden

Da Bis(trimethylsilyl)amid-Komplexe bekannt fir die Nanopartikelsynthese sind, wurden ne-
ben dem Li[Fe(btsa)s;]-Komplex aus Kapitel 3.2 auch fir Aluminium die Bis(trimethylsilyl)amid-
Komplexe hergestellt.

Hierbei lassen sich aus Aluminiumchlorid und Lithium-bis(trimethylsilyl)amid zwei verschiede-
nen Komplexe herstellen, je nach Wahl des stochiometrischen Verhaltnisses. Die Synthese

der Komplexe ist in Abbildung 47 dargestellt.

?iMes ?iMe3
2 Li[btsa] N_ _N
— = MesSi” \A|| “SiMe,
cl
RT, 5d
AICI; +
Toluol
SiMe; SiMe,
3 Li[btsa] ! !
———> Me,Si” AT TSiMe,

|
N
Me;Si~ SiMe;

Abbildung 47 Synthese von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-chlorid und Aluminium-tris(bis(trime-
thylsilyl)Jamid) ausgehend von Aluminiumchlorid.

Fir die Synthese wurde wasserfreies Aluminiumchlorid mit dem jeweiligen stoéchiometrischen
Verhaltnis an Lithium-bis(trimethylsilyl)amid fir 5 Tage bei Raumtemperatur in Toluol gerthrt.
Danach wurde das jeweilige Produkt mit Hexan extrahiert und das Nebenprodukt Lithiumchlo-
rid durch Filtrieren Gber Celite entfernt.

Die Komplexe wurden mittels Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie), IR-

Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie (PXRD) charakterisiert.
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Da alle Wasserstoff- und Kohlenstoffatome in dem jeweiligen Komplex chemisch aquivalent
sind, ist jeweils nur ein Signal zu erkennen und daher wird hier auf eine Abbildung verzichtet.
Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm (Abbildung 48) zeigt nur einen scharfen Reflex bei
13 ° 2 Theta, des Weiteren zwei sehr breite Reflexe. Das kann dadurch zustande kommen,
dass der Komplex luftempfindlich ist und durch die Kuppel bei der Messung nicht ausreichend
vor Sauerstoff geschitzt werden kann. Ein weiterer Grund kénnen amorphe Strukturen sein,
da der Komplex nicht kristallin vorliegt. Mit seinem Schmelzpunkt bei 30 — 31 °C?® konnte der
Komplex nicht vollstandig fest gewonnen werden.

[Al(btsa),CI]
Referenz [Al(btsa),Cl]

Intensitat [a.u]

2 Theta []

Abbildung 48 Pulverdiffraktogramm von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-chlorid im Vergleich zum
simulierten Diffraktogramm aus der Einkristallstruktur.348

Weiter wurde der Komplex mittels IR untersucht (Abbildung 49). Hierfir wurde der Komplex in
Hexan vermessen. Somit kann es beim Vergleich mit der Literatur dazu flhren, dass einige
Banden nicht zu erkennen sind.

[Al(btsa),Cl]
Hexan

P

A . [V
N |

Transmission [a.u.]

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [ecm™

Abbildung 49 IR-Spektrum von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-chlorid in Hexan.

Der Ubersicht halber sind die einzelnen Banden im Vergleich zur Literatur in Tabelle 12 dar-
gestellt. Durch Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel kann es zu leichten Verschiebungen
der Wellenzahlen kommen. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass die Banden Ubereinstim-

men. Somit kann von einer gelungenen Synthese des Produktes ausgegangen werden.
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Tabelle 12 Gemessene IR-Banden von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-chlorid im Vergleich zu
dem gemessenen IR von Paciorek et al.2%

[Al(btsa)CI] Literatur [Al(btsa).Cl]
[em1] [em-1]
Hexan 2950 (m), 2895 (w), 1441 (w, br), 1400 (w, br)
1253 (s) 1251 (s)
1179 (m) 1195 (w, sh)
1060 (m, br) 1054 (w), 1045 (w)
927 (s, br) 922 (s, br)
902 (s, br) 895 (s, br)
858 (s, br) 860 (s)
842 (s, br) 836 (s)
758 (m) 757 (m)
678 (m) 672 (m)
618 (w) 613 (w)
522 (w) 520 (s)

Flr das stochiometrische Verhaltnis von 1:3 wurde die gleiche Analytik durchgefuhrt wie fur
das 1:2 Verhaltnis. So zeigt das aufgenommene Pulverdiffraktogramm (Abbildung 50) eine
gute Ubereinstimmung mit dem simulierten Diffraktogramm.3* Leichte Abweichungen kénnen
dadurch auftreten, dass Defekte im Vergleich zu einem Einkristall zu einer Veranderung fih-
ren. Ebenso besitzt ein Einkristall eine Vorzugsrichtung, wohingegen bei einem Pulverdiffrak-
togramm mehrere Kristalle vermessen werden. Der gro3e Untergrund ist durch ein Zersetzen
der Probe bereits bei der Messung zu erklaren, da die Kuppel den Komplex nicht ausreichend
vor Sauerstoff schitzt.

[Al(btsa),]
l Referenz [Al(btsa),]

I
U| : l‘J‘.ﬂ‘i‘LK
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Abbildung 50 Pulverdiffraktogramm von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) im Vergleich zum simu-
lierten Diffraktogramm aus der Einkristallstruktur.34
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Auch von diesem Komplex wurde ein IR in Hexan aufgenommen (Abbildung 51). Der Ubersicht

halber sind die einzelnen Banden im Vergleich zur Literatur in Tabelle 13 dargestellt. Durch

Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel kann es zu leichten Verschiebungen der Wellen-

zahlen kommen. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass die Banden uUbereinstimmen. Somit

kann von einer gelungenen Synthese des Produktes ausgegangen werden. Jedoch zeigen

sich weitere Banden; diese stammen vermutlich von Lithium-bis(trimethylsilyl)amid, wofur

ebenfalls der Reflex bei 17 ° 2 Theta spricht, der im PXRD zu erkennen ist.

Transmission [a.u.]

— [Al(btsa)s]
Hexan

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 51 IR-Spektrum von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) in Hexan.

Tabelle 13 Gemessene IR-Banden von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) im Vergleich zu dem ge-
messenen IR von Paciorek et al.2%?

[Al(btsa)s] Literatur [Al(btsa)s]
[cm™] [em”]
Hexan 2971 (s), 2955 (s), 2908 (M), 1440 (w), 1403 (w), 1291 (m)
1252 (s) 1250 (s, br)
900 (s, br) 900 (s, br)
863 (m) 857 (s, br)
842, 822 (w) 830 (s, br)
758 (m) 757 (s)
675 (s, sh) 673 (s)
620 (w) 618 (m)
477 (w, br) 475 (w)
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4.1.4 Single-Source Precursor aus Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-
chlorid

Zunachst wurde versucht aus dem zuvor hergestellten Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)-

chlorid und den beiden Carbonylferraten einen Single-Source Precursor herzustellen. Beide

Edukte wurden jeweils bei Raumtemperatur fur 5 Tage in Tetrahydrofuran gerthrt. Anschlie-

Rend wurde das Ldsungsmittel vom Produkt entfernt und in Hexan wieder geldst, die Losung

uber Celite filtriert und erneut getrocknet. Die Synthese ist in Abbildung 52 dargestellit.

Ka[Fe(CO),] ,
——  Single-Source Precursor 1
SiMe3 SiMe3
N_, N RT, 5d
Me;Si” Al T SiMe,
Cl)l THF

Na,[Fe(CO
M Single-Source Precursor 2

Abbildung 52 Darstellung von Single-Source Precursoren ausgehend von Aluminium-bis(bis(trimethyl-
silyl)amid)-chlorid.

Von den beiden Produkten wurde jeweils ein IR-Spektrum in Hexan aufgenommen (Abbildung
53).

Transmission [a.u.]
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Abbildung 53 IR-Spektrum von SS1 und SS2 in Hexan.

In den IR-Spektren ist zu erkennen, dass bei etwa 2000 cm™ Banden entstehen, die fiir CO-
Banden sprechen. Da sich die Carbonylferrate in Hexan jedoch nicht I16sen, ist davon auszu-
gehen, dass eine Reaktion stattgefunden hat. Eine weitere Charakterisierung ist hier noch

ausstehend.
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4.1.5 Single-Source Precursor aus Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Es wurde versucht aus dem zuvor hergestellten Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und den
beiden Carbonylferraten einen Single-Source Precursor herzustellen. Beide Edukte wurden
jeweils bei Raumtemperatur flr 5 Tage in Tetrahydrofuran gerihrt. Anschliellend wurde das
Lésungsmittel vom Produkt entfernt und in Hexan wieder gelost, die Losung uUber Celite filtriert
und erneut getrocknet. Die Synthese ist in Abbildung 54 dargestellt.

Ko[Fe(CO)4]

Single-Source Precursor 3
\?iMe3 .‘.|~}iMe3
N_ _N

AT siMe, _ RT 5d

! THF

Me,Si”

N
Me;Si”  “SiMes

Na,[Fe(CO
M Single-Source Precursor 4

Abbildung 54 Darstellung von Single-Source Precursoren ausgehend von Aluminium-tris(bis(trimethyl-
silyl)amid).

Von den beiden Produkten wurde jeweils in der Hexanldsung ein IR-Spektrum aufgenommen
(Abbildung 55).
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Abbildung 55 IR-Spektrum von SS3 und SS4 in Hexan.

In den IR-Spektren ist zu erkennen, dass bei etwa 2000 cm™' Banden entstehen, die fiir CO-
Banden sprechen. Da sich die Carbonylferrate in Hexan jedoch nicht I16sen, ist davon auszu-
gehen, dass eine Reaktion stattgefunden hat. Eine weitere Charakterisierung ist hier noch
ausstehend.Werden die vier Single-Source Precursoren miteinander verglichen, so fallt auf,
dass nicht die Aluminiumquelle ausschlaggebend zu sein scheint, sondern viel mehr die Ei-
senquelle. Denn Single-Source Precursor 1 und 3, welche die gleiche Eisenquelle besitzen,

zeigen die gleichen Carbonylschwingungen und die Single-Source Precursoren 2 und 4 eben-
falls.
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4.2 Nanopartikelsynthese

Fir die Synthese der Nanopartikel wurden sowohl Dual-Source als auch Single-Source An-
satze verwendet. Um einen Vergleich zwischen Dual-Source und Single-Source Ansatzen zu
schaffen, wurde darauf geachtet die gleichen Ligandensysteme zu verwenden.

Kelsen et al.>*° konnten durch die Hydrierung von [Fe(btsa).]: kleine, reine Eisen-Nanopartikel
herstellen. Da sich bei der Zersetzung des btsa-Liganden leicht fliichtige Produkte bilden,
wurde btsa auch fur die Mikrowellensynthese verwendet. Des Weiteren wurde getestet, in wie
weit die Synthese als Dual-Source Ansatz aus Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(tri-
methylsilyl)Jamid) im Vergleich zu einem vorherigen Single-Source Ansatz zur Bildung von
Fe/Al-Nanopartikeln fuhrt. Zuletzt wurden die hergestellten Single-Source Precursoren aus

den Aluminium-bis(trimethylsilyl)Jamiden und den Carbonylferraten getestet.

421 Zersetzung von Lithium-Eisen-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und
Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid)
Fir die Synthese wurden [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s] flr 24 h in [BPy][NTf,] dispergiert und

anschlieRend in der Mikrowelle zersetzt (Abbildung 56).

s Me;Si, ~ SiMeg ?iMe3 ?iMes MW
€391, N N_ _N_ 50 W, 30 min, 230 °C
N—F L Me,Si~ AT SiMes @
Me;Si N N [BPYIINT]
Me;Si” SiMe, Me3Si SiMeg

Abbildung 56 Zersetzung von [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s] in der Mikrowelle.

Die synthetisierten Partikel wurden mit Acetonitril gefallt und gewaschen und nachfolgend mit-

tels TEM untersucht (Abbildung 57).

164

144
12
10

o ~n S (=] @
i 1 i L L

%
4
L=

25y 1o 20 30 40 50 60 70 80 90
5& GréRke [nm]

Abbildung 57 TEM-Aufnahmen der Probe nach der Mikrowellenzersetzung und PartikelgrolRenvertei-
lung (@ = 52 + 9 nm, 96 Partikel vermessen).

Die TEM-Aufnahmen zeigen deutlich, dass sich vereinzelte stdbchenférmige Partikel gebildet
haben; diese liegen auf einem amorphen Untergrund. Die Partikel besitzen eine durchschnitt-
liche GréRe von 52 nm. Fir die Phasenzuordnung wurden die Partikel mittels PXRD und SAED
untersucht (Abbildung 58).
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2 Theta ['] 20 1/pm
Abbildung 58 Links: Pulverdiffraktogramm der Partikel aus [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s], rechts: SAED
der Partikel.

Im Pulverdiffraktogramm Abbildung 58 sind zwei scharfe und ein breiter Reflex unterhalb von
35° 2 Theta zu erkennen. Jedoch kénnen sie keiner bekannten Phase von Eisen, Aluminium
oder Eisen/Aluminium zugeordnet werden. Ansonsten spricht das PXRD eher flr eine amor-
phe Struktur. Das aufgenommene SAED hingegen zeigt viele Ringe. Dies macht deutlich, dass
die Probe kristallin ist, jedoch lassen sich die d-spacing Werte nicht eindeutig den in der Lite-
ratur entnommenen zuordnen. Sie stimmen am ehesten mit Siliciumdioxid Uberein.

Weiter wurden drei unterschiedliche EDX-Spektren der Probe aufgenommen, um die Homo-
genitat der Probe zu untersuchen (Abbildung 59).
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Abbildung 59 Drei EDX-Spektren an unterschiedlichen Stellen der Probe.

Die drei unterschiedlichen EDX-Spektren verdeutlichen eine leichte Inhomogenitat der Probe.
So schwanken die Werte fur Eisen zwischen 20 und 30 at.% und die flr Aluminium zwischen
80 und 70 at.%. Also wirden die EDX-Spektren fur Fe,Als oder FeAls sprechen. Diese Phasen
konnen dem SAED jedoch nicht zugeordnet werden. Somit ist eine eindeutige Phasenzuord-
nung nicht méglich. Die weiteren Signale von Kupfer und Kohlenstoff stammen vom TEM Grid.
Das Signal fur Kalium kann vom Halter stammen und die Signale von Schwefel und Silicium
von Resten von Precursoren und IL. Eine Vermeidung von Luftkontakt ist durch das Einschleu-

sen in das Gerat nicht zu vermeiden, wodurch ein Sauerstoffsignal zu erkennen ist.
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4.2.2 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-
tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Einen weiteren Dual-Source Ansatz stellt die Synthese aus Eisenpentacarbonyl und Alumi-

nium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) dar (Abbildung 60).

MesSis, _-SiMles o
Fe(CO)s5 + | 50 W, 30 min, 230 °C @
M i Al iM -
esSIng T - SMes [BPYIINTE,]

| |
SiMe;  SiMe,

Abbildung 60 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) in
[BPy][NTf] als Dual-Source Ansatz.

Die entstandene Dispersion wurde mit Acetonitril gefallt und die Partikel anschlielend sauber
gewaschen. Zur Untersuchung der Morphologie der Partikel wurden diese mittels TEM unter-
sucht (Abbildung 61).
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Abbildung 61 TEM-Aufnahmen der Nanopartikel aus Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trime-
thylsilyl)amid) und PartikelgréRenverteilung (9 = 6 £ 1 nm, 95 Partikel vermessen).

Die Aufnahmen der Partikel zeigen starke Aggregate. Werden die Bereiche mit weniger amor-
pher Struktur jedoch genauer untersucht, so kdnnen viele kleine Partikel auf einem amorphen
Untergrund gefunden werden. Die Partikel besitzen dabei eine durchschnittliche GréRe von
6 £ 1 nm. Fiur die Untersuchung der Zusammensetzung wurde die Probe mittels PXRD und
SAED untersucht (Abbildung 62).

Intensitat [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
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Abbildung 62 Pulverdiffraktogramm der Nanopartikel (rechts) und SAED (links).
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Das aufgenommene PXRD zeigt keine scharfen Reflexe, die eine eindeutige Phasenzuord-
nung moglich machen wirden. Das SAED zeigt hingegen, dass die Probe kristallin ist. Jedoch
kann das Beugungsbild keiner Phase eindeutig zugeordnet werden.

Um eine Homogenitat der Probe zu untersuchen, wurden an drei Stellen EDX-Spektren auf-

genommen und das Verhaltnis von Eisen zu Aluminium bestimmt (Abbildung 63).
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Abbildung 63 EDX-Spektren der Probe an drei unterschiedlichen Stellen.

Die verschiedenen EDX-Spektren verdeutlichen, dass die Probe an unterschiedlichen Stellen
unterschiedlich verunreinigt ist. Das Verhaltnis von Eisen zu Aluminium schwankt zwischen
75:25 und 83:17. Somit liegt die Zusammensetzung zwischen FeAl; und Fe2Alg, diese Phasen
konnten dem SAED jedoch nicht zugeordnet werden. Ansonsten sind nur noch Reste von IL

(Fluor- und Schwefelsignal) und Kupfer und Kohlenstoff vom TEM Grid vorhanden.

4.2.3 Hydrierung von Lithium-Eisen-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und
Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Da die Hydrierung von Bis(trimethylsilyl)Jamiden bekannt ist fir die Synthese von reinen Metall-

Nanopartikeln,**® wurde versucht die beiden Komplexe [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s] in Mesity-

len zu hydrieren (Abbildung 64).

Me;Si_ SiMe, SiMe; SiMe;
Me;Si W | |
N N _N_ .
N-Fe_ L ¥ MesSi” “AI” SiMe, 6 barHy 48 h, 140 °C
Me;Si N /,11\ Mesitylen
Me;Si SiMeg Me3Si SiMe;

Abbildung 64 Hydrierung von [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s] in Mesitylen.

Im Gegensatz zur Synthese von Kelsen et al.’*° wurde der Wasserstoffdruck verdoppelt, je-
doch die Temperatur um 10 °C gesenkt. Die Dauer der Hydrierung wurde dabei auf 48 h er-
hoht. Nach erfolgter Hydrierung wurden die Partikel mit Acetonitril gewaschen und mittels TEM
untersucht (Abbildung 65).
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Abbildung 65 TEM-Aufnahmen der Nanopartikel aus der Hydrierung und die PartikelgréRenverteilung
(0@ =82+ 11 nm, 88 Partikel vermessen).

Die TEM-Aufnahmen zeigen viele kleine, kristalline Partikel, die auf einem amorphen Unter-
grund zu liegen gekommen sind. Werden die Aufnahmen bei 5 nm betrachtet (Abbildung 65
rechts), so sind deutlich die Interferenzmuster zu erkennen. Diese verdeutlichen die Kristalli-
nitat der Partikel.

Um eine Phasenzuordnung zu erreichen, wurden von der Probe PXRD- und SAED-Aufnah-
men gemacht (Abbildung 66).

Intensitat [a.u.]
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Abbildung 66 PXRD der Nanopartikel aus der Hydrierung (links) und SAED (rechts).

Das PXRD weist sehr scharfe Reflexe auf, jedoch ist eine eindeutige Phasenzuordnung zu
einer bekannten Phase von Eisen, Aluminium oder Mischlegierungen sowie deren Fluoriden
oder Oxiden nicht méglich. Auch eine Zuordnung des gemessenen SAEDs ist nicht moglich.

Es wurden zwei EDX-Spektren an zwei unterschiedlichen Stellen aufgenommen, um die Ho-
mogenitat der Probe zu untersuchen. Hierbei zeigte sich, dass das Verhaltnis von Fe zu Al bei
40:60 fur beide Spektren ist (Abbildung 67). Hier sind ebenfalls die Signale vom TEM Grid zu
erkennen und ein Sauerstoffsignal, welches vom Einschleusen stammt. Silicium stammt dabei

von Precursorresten und Chlorid kann noch aus der Synthese des Precursors stammen.
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Abbildung 67 Zwei unterschiedliche EDX-Spektren der Partikel aus der Hydrierung.

Somit konnten mit keinem der Dual-Source Ansatze reine Fe/Al-Nanopartikel hergestellt und

keine eindeutige Phasenzuordnung getroffen werden.

424 Zersetzung von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und
Dikaliumtetracarbonylferrat als Single-Source
Im Vergleich zu den Dual-Source Ansatzen wurden die in Kapitel 4.1.4 und 4.1.5 synthetisier-
ten Single-Source Precursoren ebenfalls zersetzt. Zunachst wurde Single-Source Precursor 1
fur 24 h in [BPy][NTf,] dispergiert und anschlieend in der Mikrowelle zersetzt (Abbildung 68).
MW

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 1 >
[BPY]INTf,]

Abbildung 68 Zersetzung des Single-Source Precursors 1 in [BPy][NTf2].

Die nach der Zersetzung erhaltene schwarze Dispersion wurde mit Acetonitril gefallt und an-
schlieRend die Partikel damit gewaschen. Um eine Bildung von Partikeln zu untersuchen,
wurde das Produkt mittels TEM untersucht (Abb|ldung 69)

B e e o it

Abbildung 69 TEM-Aufnahmen der Zersetzung des Single-Source Precursors 1.

210



Die TEM-Aufnahmen zeigen deutlich, dass sich starke Agglomerate gebildet haben. Sie sind
von amorphen Anlagerungen umgeben.
Da die Zersetzung nicht genug Material flr ein PXRD lieferte, wurde eine Phasenanalyse mit-

tels EDX und SAED versucht (Abbildung 70).
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Abbildung 70 EDX-Spektren der Probe aus dem Single-Source 1 Ansatz an zwei unterschiedlichen
Stellen (links) und SAED-Aufnahme (rechts).

Das EDX ergab zwei stark unterschiedliche Verhaltnisse von Eisen zu Aluminium, somit ist
eine Homogenitat der Probe nicht gegeben. Hierbei schwankt das Verhaltnis von Fe:Al zwi-
schen 6:94 und 16:84. Die weiteren Signale kdnnen dem Grid, dem Trager und Resten des
Precursors zugeordnet werden. Auch eine eindeutige Phasenzusammensetzung mittels
SAED ist nicht moglich. Die berechneten d-spacing Werte kénnen keiner Phase zugeordnet

werden.

4.2.5 Zersetzung von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und
Dinatriumtetracarbonylferrat als Single-Source

Der Single-Source Precursor 2 wurde ebenfalls Uber Nacht in [BPy][NTf,] dispergiert und an-

schlieffend in der Mikrowelle zersetzt (Abbildung 71).

MW
50 W, 30 min, 230 °C

Single-Source Precursor 2 >
[BPY]INTT;]

Abbildung 71 Zersetzung von Single-Source Precursor 2 in der Mikrowelle in [BPy][NTfz].

Die entstandene Dispersion wurde anschlieend mittels Acetonitrils gefallt und von Uberschis-
siger IL sauber gewaschen. Um eine Bildung von Partikeln zu beurteilen, wurden von der
Probe TEM-Aufnahmen angefertigt (Abbildung 72).
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Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 72 zeigen vereinzelte Nanopartikel, diese sind jedoch von
einer amorphen Hiille umgeben. Auch sind deutlich gro3e Agglomerate zu erkennen.

Fir die Untersuchung der Zusammensetzung der Probe wurden an zwei Stellen EDX Spektren
und ein SAED aufgenommen (Abbildung 73).
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Abbildung 73 Zwei unterschiedliche EDX-Spektren der Probe (links) und SAED-Aufnahme (rechts).

Die EDX-Spektren an zwei unterschiedlichen Stellen ergaben Eisen zu Aluminium Verhalt-
nisse von 67:33 und 41:59. Somit wird deutlich, dass die Probe keine homogene Verteilung
aufweist. Neben den erwarteten Signalen fur Eisen und Aluminium finden sich noch Signale
des Grids (Kohlenstoff und Kupfer) sowie des Tragers (Kalium) und von IL und Precursor (Si-
licium und Schwefel) wieder. Auch das nicht vermeidbare Signal von Sauerstoff ist vorhanden.
Um eine mogliche Zusammensetzung der kristallinen Phase zu untersuchen, wurde ein SAED
aufgenommen (Abbildung 73 rechts). Jedoch lassen sich die d-spacing Werte keiner Phase

eindeutig zuordnen.
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4.2.6 Zersetzung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und
Dikaliumtetracarbonylferrat als Single-Source

Der Single-Source Precursor 3 wurde Uber Nach in der IL [BPy][NTf.] dispergiert und anschlie-

Rend fur 30 min bei 230 °C in der Mikrowelle zersetzt.

MW

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 3 =
[BPY][NTf,]

Abbildung 74 Zersetzung des Single-Source Precursor 3 in [BPy][NTf2].

Die nach der Zersetzung erhaltene schwarze Dispersion wurde mit Acetonitril gefallt und ge-
waschen. Um die Bildung von Partikeln zu untersuchen wurden, von den geféllten Partikeln
TEM-Aufnahmen gemacht (Abbildung 75).

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
GroRe [nm]

Abbildung 75 TEM-Aufnahmen nach der Zersetzung des Single-Source Precursors 3 sowie Partikelgro-
Renverteilung (J = 8 + 1 nm, 115 Partikel vermessen).

Die TEM-Aufnahmen verdeutlichen, dass sich einzelne Partikel gebildet haben, welche sich in
grofieren Ansammlungen auf einem amorphen Untergrund befinden. Jedoch haben sich eben-
falls wieder grof3e Agglomerate gebildet. Fur die Untersuchung der Zusammensetzung wurden
von der Probe EDX-Spektren und ein SAED aufgenommen (Abbildung 76).
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Abbildung 76 EDX-Spektren an drei unterschiedlichen Stellen vom Single-Source Precursor 3.

Von der Probe wurden an drei unterschiedlichen Stellen EDX-Spektren aufgenommen und

das Eisen zu Aluminium Verhaltnis bestimmt. Hierbei schwankte das Verhaltnis von zwei
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Spektren mit einem Verhaltnis von 60:40 zu der weiteren Stelle mit 30:70. Die Probe zeigt
keine homogene Verteilung. AuRerdem war es nicht méglich die d-spacing Werte des SAED
eindeutig einer Phase zuzuordnen, deshalb konnten die kristallinen Partikel keiner Phase zu-
geordnet werden. Weiter wurde aus den EDX-Spektren deutlich, dass sich noch Reste von IL

und Precursor auf der Probe befanden (Silicium- und Schwefelsignal).

4.2.7 Zersetzung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und
Dinatriumtetracarbonylferrat als Single-Source
Auch der letzte Single-Source Precursor 4 wurde Uber Nacht in der IL [BPy][NTf,] dispergiert

und anschlielend in der Mikrowelle zersetzt (Abbildung 77).

MW

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 4 -
[BPYIINTf,]

Abbildung 77 Mikrowelleninduzierte Zersetzung von Single-Source Precursor 4.

Die entstandene Dispersion wurde mit Acetonitril gefallt und die Partikel anschlielend sauber
gewaschen. Zur Untersuchung der Morphologie der Partikel wurden diese mittels TEM analy-
siert (Abbildung 78).
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Abbildung 78 TEM-Aufnahmen der Probe und PartikelgréRenverteilung (& = 6 £ 1 nm, 108 Partikel ver-
messen).
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Die TEM-Aufnahmen verdeutlichen, dass sich Partikel gebildet haben. Diese liegen jedoch auf
einem amorphen Untergrund und sind noch von IL-Resten umgeben. Zur weiteren Klarung der
Zusammensetzung der Probe sowie der kristallinen Partikel wurden EDX-Spektren und SAED-
Aufnahmen gemacht (Abbildung 79).
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Abbildung 79 Verschiedene EDX-Spektren an verschiedenen Stellen der Probe.

Aus dem EDX ergibt sich ein Eisen zu Aluminium Verhaltnis von 85:15. Somit ist ein deutlich
héherer Eisenanteil in der Probe vorhanden. Weiter zeigen sich Reste von IL und Precursoren.
Aus dem SAED wird deutlich, dass es sich um eine hoch kristalline Probe handelt, jedoch
lassen sich die d-spacing Werte nicht eindeutig einer Phase zuordnen, so dass die Zusam-
mensetzung der Nanopartikel unbekannt bleibt.

Damit war keine der Nanopartikelsynthesen aus den Single-Source Precursoren eindeutig er-
folgreich.

4.2.8 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-
tris(bis(trimethylsilyl)amid) als Single-Source

In Anlehnung an Kapitel 4.2.2 wurden Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trimethyl-

silyl)Jamid) verwendet. Die beiden Edukte wurden unter Schutzgas in Toluol fir 72 h bei Raum-

temperatur gerihrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel abgezogen und das zurlckblei-

bende Produkt in [BPy][NTf,] 24 h dispergiert und anschlielend in der Mikrowelle zersetzt (Ab-

bildung 80).

Me3Si\N/SiMe3

MW
Fe(CO)s  + | RT, 72 h 50 W, 20 min, 250°C
Me;Si Al SiMe ?
SN SN Toluol [BPY]INT,]

|
SiMe; SiMe;,

Abbildung 80 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) als Single-
Source Ansatz.

Um die Bildung von Nanopartikeln untersuchen zu kénnen, wurde die Probe anschlieffiend im
TEM untersucht (Abbildung 81).
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Abbildung 81 TEM-Aufnahmen der Probe.

Anhand der TEM-Aufnahmen wird deutlich, dass sich bei der Zersetzung keine separierten
Nanopartikel gebildet haben, sondern lediglich Agglomerate. Diese sind weiterhin stark von IL
umgeben. Um eine mdgliche kristalline Phase zu identifizieren wurde ein Pulverdiffraktogramm
und ein SAED aufgenommen (Abbildung 82).

Intensitat [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta [] 201/ pm
Abbildung 82 Pulverdiffraktogramm der Probe (links) und SAED (rechts).

Im Pulverdiffraktogramm sind deutliche Reflexe zu erkennen, somit handelt es sich um eine
kristalline Probe. Jedoch lassen sich die Reflexe keiner bekannten Phase zuordnen. Und auch
die berechneten d-spacing Werte aus dem SAED passen nicht zu einer bekannten Phase. Fur

die Bestimmung der Homogenitat der Probe wurden EDX-Spektren aufgenommen (Abbildung
83).
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Abbildung 83 EDX-Spektren der Probe an drei unterschiedlichen Stellen.

In den drei unterschiedlichen EDX-Spektren ergibt sich jedes Mal ein Eisen zu Aluminium Ver-
haltnis von 50:50. Jedoch I&sst sich diese Phase nicht im PXRD oder im SAED wiederfinden.
Weiter wird aus dem EDX deutlich, dass sich auf der Probe noch deutliche Reste des Precur-
sors und von der IL befinden. Somit scheint die Zersetzung des Precursors nicht vollstandig

erfolgt zu sein.

429 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl in Tetrahydrothiophen-basierten
ionischen Flussigkeiten

Die Tetrahydrothiophen-basierten ionischen FlUssigkeiten aus Kapitel 3.3 und 3.4 wurden als

Stabilisierungsreagenz fur die Nanopartikelsynthese verwendet. Zunachst fand dabei eine Fo-

kussierung auf die Synthese von Eisen-Nanopartikeln statt, um herauszufinden, ob sie sich

spater auch fur die Synthese von Eisen/Aluminium-Nanopartikeln eigenen.

co MW
oc,, | 50 W, 30 min, 200 °C
_Fe—CO -
oc” | [RTHT]INT,]

R = C4Hg; CsHyqq; CgHqz; C7H4s; CgHy7

Abbildung 84 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl in Tetrahydrothiophen-basierten ionischen Flissig-
keiten.

Um den Effekt der Stabilisierung auf Nanopartikel zu testen, wurde jeweils 33 mg Fe(CO)s
Uber Nacht in der jeweiligen IL dispergiert und anschlief3end in der Mikrowelle bei 200 °C zer-
setzt. AnschlieBend wurden die Partikel mit Acetonitril gefallt und gewaschen.

Von allen Ansatzen wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen (Abbildung 85). In den Dif-
fraktogrammen ist zu erkennen, dass nurin den ILs Cs und C7 Uberhaupt ein Reflex vorhanden

ist, alle anderen zeigen amorphe Strukturen.
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Abbildung 85 Vergleich der synthetisierten Nanopartikel aus Eisenpentacarbonyl in den Tetrahydrothi-
ophen-basierten ILs C4 — Cs.

Eine exemplarische TEM-Untersuchung der Zersetzung von Eisenpentacarbonyl ist in Abbil-

dung 86 zu erkennen. Dabei wird deutlich, dass sich keine Partikel gebildet haben. Von einer

weiteren Untersuchung der anderen Proben wurde abgesehen.

o

A

Abbildung 86 TEM-Aufnahme der Zersetzung von Eisenpentacarbonyl in [C7THT][NTf2].

4.2.10 Zersetzung von Trirutheniumdodecarbonyl in Tetrahydrothiophen-
basierten ionischen Fliissigkeiten

MW
50 W, 10 min, 200 °C
T

[RTHT][NTf,]

Ru3(CO)q

R = C4Hg; CsH4q; CgHy3; C7H 45, CgHy7; CoHyg; CqoHa4

Abbildung 87 Darstellung von Ruthenium-Nanopartikeln in Tetrahydrothiophen-basierten ionischen
Flissigkeiten mittels Mikrowelle.

Da die Synthese von reinen Eisenpartikeln in den Tetrahydrothiophen-basierten ionischen
Flissigkeiten nicht zum Erfolg flhrte, wurde auf ein luftstabiles bekanntes System zurtickge-
griffen. Die Wahl fiel dabei auf Ruthenium-Nanopartikel, da diese in der Literatur schon aus-

reichend untersucht wurden'? und sich gut fir Tests in der Hydrierung eignen”®81:314,
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Fir die Synthese der Partikel wurden jeweils 11 mg Rus(CO)2 tUber Nacht in der jeweiligen
THT-IL dispergiert und anschlieRend fir 10 min bei 200 °C in der Mikrowelle zersetzt. Alle
Partikel wurden mit Acetonitril gefallt und gewaschen. Von allen Ansatzen wurde ein Pulver-
diffraktogramm aufgenommen (Abbildung 88). Bei den ionischen Flussigkeiten C4, Cs, Ce und
Cs ist die Bildung von Ruthenium-Nanopartikeln mittels PXRD zu erkennen. Bei den ILs C7, Co
und Cyg ist eine Phasenzuordnung nicht moglich. Von diesen Proben wurde dann ein SAED
aufgenommen (Abbildung 95, Abbildung 99 und Abbildung 101).

[C1oTHTIINTE,]

[CoTHT][NTT,]
. . [G4THTINTR)

[C;THT][NTT,]

[CETHT][NTf,]

[C5THT][NTf,]

—— [C,THT][NTf,]
—— Ru (COD: 1539052)

Intensity [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
2 Theta [']

Abbildung 88 Vergleich der synthetisierten Nanopartikel aus Rutheniumcarbonyl in den Tetrahydrothio-
phen-basierten ILs C4 — C1o.

Des Weiteren wurden alle Ansatze mittels IR untersucht (Abbildung 89, Abbildung 91, Abbil-
dung 93, Abbildung 95, Abbildung 97, Abbildung 99 und Abbildung 101). Hierbei wurden die
reine IL sowie die Dispersion vor und nach der Zersetzung vermessen. Dabei ist deutlich zu
erkennen, dass die reine IL und die Dispersion nach der Zersetzung Ubereinstimmen, so dass
keine Zersetzung der IL durch die Mikrowelle festgestellt werden konnte. Ebenfalls wird deut-
lich, dass die Zersetzung des Rus(CO)+2 vollstandig verlief. Nach der Zersetzung weisen die
IR-Spektren keine CO-Banden (1980 cm™ — 2050 cm™")*5' mehr auf.

Im Nachfolgenden werden die ILs mit aufsteigender Kettenlange nacheinander dargestellit.

NP_Ru
IL + Ru,(CO),,
[C,THT][NTS,]
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Abbildung 89 IR-Spektrum der reinen [C4THT][NTf2] IL (blau), der Suspension aus IL und Ru3(CO)12 vor
der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila).
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Die firr das Rus(CO)+, charakteristische CO Bande ist im Bereich von 1980 cm™ — 2050 cm™’
zu erkennen. Nach der thermischen Zersetzung ist diese Bande nicht mehr zu erkennen, was
verdeutlicht, dass die Zersetzung des Precursors vollstandig verlief. Des Weiteren ist zu er-
kennen, dass keine Zersetzung der IL vorliegt.

Im Weiteren wurde die Bildung der Partikel und deren Aggregation in der IL mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht (Abbildung 90).

s %7 Lk 6 i

Abbildung 90 TEM-Aufnahmen von Ru3(CO)+2 in [C4aTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

In Abbildung 90 sind die TEM-Aufnahmen der Probe zu erkennen. Daraus wird deutlich, dass
viele sehr kleine, stark agglomerierte Partikel vorliegen. Diese sind von einer Schicht IL um-
geben. So scheint die IL eine starke Wechselwirkung mit den Partikeln zu besitzen.

Auch fur die Tetrahydrothiophen-basierte ionische Flissigkeit mit einem Pentylrest wurden

drei verschiedene IR-Spektren aufgenommen.
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Abbildung 91 IR-Spektrum der reinen [CsTHT][NTf] IL (griin), der Suspension aus IL und Rus(CO)+2 vor
der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila).

Die Zersetzung von Ru3(CO)s2 in [CsTHT][NTf,] verlief ebenfalls erfolgreich, die typische

Bande im Bereich zwischen 1908 und 2050 cm™, die vor der Zersetzung deutlich zu erkennen
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ist, ist nach dieser verschwunden. Auch diese IL hat sich durch die Mikrowellensynthese nicht
verandert.
Um den Einfluss der IL auf die Nanopartikelsynthese zu untersuchen, wurde auch diese Probe

mittels Transmissionselektronenspektroskopie untersucht (Abbildung 92).

Abbildung 92 TEM-Aufnahmen von Rus(CO)12 in [CsTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

In Abbildung 92 wird deutlich, dass die Probe noch viele IL-Reste enthalt. Ebenfalls scheint
auch hier eine starke Wechselwirkung mit den Partikeln vorzuliegen und so lasst sich die IL
nicht von den Partikeln waschen. Innerhalb der IL liegen wieder viele kleine, stark agglome-
rierte Partikel vor.

In Abbildung 93 sind die Vergleiche der IR-Spektren der Ce-IL dargestellt.
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Abbildung 93 IR-Spektrum der reinen [CeTHT][NTf2] IL (dunkel gelb), der Suspension aus IL und
Rus(CO)12 vor der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila).

Die firr das Rus(CO)+, charakteristische CO Bande ist im Bereich von 1980 cm™ — 2050 cm™’
zu erkennen. Nach der thermischen Zersetzung ist diese Bande nicht mehr vorhanden, was
verdeutlicht, dass die Zersetzung des Precursors vollstandig verlief. Des Weiteren ist zu er-
kennen, dass die IL nach der Zersetzung sich nicht von der reinen IL unterscheidet, so dass
keine Zersetzung dieser vorliegt.

Fir diese Probe wurde ebenfalls der Agglomerationseinfluss der ionischen FlUssigkeit auf die

Bildung von Ruthenium-Nanopartikeln untersucht; dies ist in Abbildung 94 dargestellt.
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Abbildung 94 TEM-Aufnahmen von Ru3(CO)i2 in [CeTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

Abbildung 94 zeigt die TEM-Aufnahmen von den Partikeln in [CeTHT][NTf.]. Hier wird deutlich,
dass die Partikel stark agglomeriert in einer IL-Hulle vorliegen, so dass diese IL ebenfalls eine
starke Wechselwirkung mit den Partikeln hat und nicht durch Waschen entfernt werden kann.
Da flr die Probe in [C;THT][NTf.] kein eindeutiges Pulverdiffraktogramm aufgenommen wer-
den konnte, wurde die Probe mittels SAED untersucht (Abbildung 95). Auch von dieser Probe

wurden drei IR-Spektren aufgenommen.
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Abbildung 95 Links: IR-Spektrum der reinen [C7THT][NTf.] IL (orange), der Suspension aus IL und
Rus(CO)12 vor der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila), rechts: SAED mit
Rutheniumreferenz COD 1539052.

Bei dieser Probe zeigt sich ebenfalls, dass die IL sich durch die Mikrowellensynthese nicht
verandert und die vollstandige Zersetzung des Rus(CO)q2 vorliegt. Das SAED kann eindeutig
einer hexagonalen Rutheniumphase (COD: 1539052) mit der Raumgruppe Pss/mmc zugeord-
net werden.

Die Nanopartikel wurden mittels TEM untersucht (Abbildung 96).
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Abbildung 96 TEM-Aufnahmen von Rus(CO)12 in [C7THT][NTf2] nach der Zersetzung.

In Abbildung 96 sind die TEM-Aufnahmen der Probe zu erkennen. Daraus wird deutlich, dass
viele sehr kleine, stark agglomerierte Partikel vorliegen. Diese sind von einer Schicht IL um-
geben. So scheint die IL eine starke Wechselwirkung mit den Partikeln zu besitzen.

In Abbildung 97 sind drei IR-Spektren der Probe von [CsTHT][NTf.] dargestellt. Dabei wird die

reine IL mit den Suspensionen vor und nach der Zersetzung verglichen.
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Abbildung 97 IR-Spektrum der reinen [CsTHT][NTf2] IL (pink), der Suspension aus IL und Rus(CO)12 vor
der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila).

In Abbildung 97 wird deutlich, dass die IL sich nach der Mikrowelle nicht verandert hat. Jedoch
wird deutlich, dass bei dieser Probe keine vollstandige Zersetzung des Rus(CO)12 vorliegt, da
in der Suspension nach der Zersetzung noch Carbonyl-Schwingungen zu erkennen sind. So-

mit sind noch Reste der Precursors vorhanden.

Im anschlieRenden Schritt wurde die Bildung der Partikel und die Aggregation in der ionischen
Flussigkeit untersucht (Abbildung 98).
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Abbildung 98 TEM-Aufnahmen von Rus(CO)12 in [CsTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 98 zeigen deutlich, dass sich stark agglomerierte Partikel
gebildet haben, welche von einer IL-Hille umgeben sind. Diese scheint eine so starke Wech-

selwirkung mit den Partikeln zu besitzen, dass sie nicht mehr durch Acetonitril entfernt werden
kann.

Analog zu den vorherigen Proben wurde auch die IL mit einem Nonylrest behandelt. Hierbei

wurden ebenfalls IR-Spektren, sowie aufgrund des nicht eindeutigen PXRDs ein SAED aufge-
nommen (Abbildung 99).
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Abbildung 99 IR-Spektrum der reinen [CoTHT][NTf2] IL (turkis), der Suspension aus IL und Rus(CO)12

vor der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila), rechts: SAED mit Ruthenium-
referenz COD 1539052.

Bei dieser Probe zeigt sich ebenfalls, dass die IL sich durch die Mikrowellensynthese nicht
verandert und die vollstandige Zersetzung des Rus(CO)12 erfolgte. Das SAED kann eindeutig
einer hexagonalen Rutheniumphase (COD: 1539052) mit der Raumgruppe Pss/mmc zugeord-

net werden.

Analog zu den vorherigen Proben wurde hier der Einfluss der IL auf die Aggregation der Par-
tikel untersucht (Abbildung 100).
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Abbildung 100 TEM-Aufnahmen von Rus(CO)+2 in [CeTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 100 verdeutlichen, dass viele agglomerierte Partikel vorlie-
gen. Jedoch sind die Partikel hier besser zu erkennen, als in den anderen ionischen Flissig-
keiten. Hier ist es nicht méglich die ionische Flissigkeit von den Nanopartikeln herunter zu
waschen.

Fir die letzte der synthetisierten ionischen Flissigkeiten wurden die gleichen analytischen

Untersuchungen durchgefihrt. Die aufgenommenen IR-Spektren sind in Abbildung 101 dar-

gestellt.
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Abbildung 101 IR-Spektrum der reinen [C1oTHT][NTf2] IL (olive), der Suspension aus IL und Ru3(CO)12

vor der Zersetzung (rot) und der Suspension nach der Zersetzung (lila) rechts: SAED mit Rutheniumre-
ferenz COD 1539052.

Aus den IR-Spektren in Abbildung 101 wird deutlich, dass die Spektren der ionischen Flussig-
keit in reiner Form und der nach der Zersetzung die gleichen Spektren liefern und somit keine
Zersetzung vorliegt. Der Vergleich der Spektren vor und nach der Zersetzung zeigt deutlich,
dass die Zersetzung des Ru3(CO)+2 vollstandig erfolgte.

Auch diese Probe wurde mittels TEM auf die Aggregationseigenschaften untersucht (Abbil-
dung 102).
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Abbildung 102 TEM-Aufnahmen von Ru3(CO)12 in [C1oTHT][NTf2] nach der Zersetzung.

Die TEM-Untersuchungen zeigen, dass sich viele Partikel gebildet haben und diese stark ag-
glomeriert vorliegen (Abbildung 102). Sie sind weiter von einer Hiille aus ionischer Flussigkeit
umgeben, die sich mit Acetonitril nicht abwaschen lief3.

So zeigten alle Synthesen von Ruthenium-Nanopartikeln starke Verunreinigungen mit Resten

von ionischer Flussigkeit, welche nicht abgetrennt werden konnten.

226



4.3 Hydrierung mit Ruthenium-Nanopartikeln

Um den Einfluss der starken Bindung der ionischen Flussigkeit an die Nanopartikel auf die
Hydrierung zu untersuchen, wurde die bekannte Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan
untersucht. Diese ist fur reine Ruthenium-Nanopartikel in unterschiedlichen ionischen Flissig-
keiten bereits bekannt.®'* Die Reaktionsbedingungen fiir die Hydrierung sind in Abbildung 103
dargestellt.

70 °C, 10 bar

+ H, =
Ru—NP

Abbildung 103 Reaktionsschema zur Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan mit Ru-NP.

Far die Hydrierung wurde 1 gew.% Ru3z(CO)12 in [CsTHT][NTf.] suspendiert und unter den vor-
herigen Bedingungen zersetzt. Anschlieend wurden die Nanopartikel mit Acetonitril gewa-
schen. Fir die Hydrierung wurden sie mit 1 mL Cyclohexen versehen und an der Hydrieran-
lage mit 10 bar Wasserstoff beschickt. Nach 6 h konnte lediglich ein Verbrauch von 0.5 mmol
aufgezeichnet werden.

Auch eine weitere Aktivierung der Partikel durch Immobilisierung auf TRGO (thermally reduced
graphite oxide) oder CTF-1 (covalent triazine framework-1) flihrte nicht zu einem gewiinschten
Erfolg. Eine Vielzahl an Arbeiten belegt die katalytische Aktivitat von immobilisierten Nanopar-
tikeln.3%23%3 |n Abbildung 104 sind die Hydrierkurven der reinen Ru-NP, der Partikel auf CTF-1
und TRGO-3000 immobilisiert dargestellt.
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Abbildung 104 Vergleich der zeitabhangigen Hz-Aufnahme [mmol] der Katalyse von Cyclohexen zu Cyc-
lohexan der Ruthenium-NP in [CsTHT][NTf2] und der Immobilisierung auf TRGO-300 und CTF-1.

Die drei Hydrierkurven der Partikel zeigen alle unterschiedliche Verlaufe. So startet die Kata-
lyse mit reinen Ru-NP nach 19 min und endet nach 6 h bei einer Aufnahme von 0.5 mmol.
Dies entspricht 4% der theoretischen Aufnahme. Die Partikel, welche auf TRGO-300 immobi-
lisiert sind, zeigen nach 3 h eine abrupte Aufnahme an Wasserstoff (0.1 mmol). Dies entspricht

1% der theoretischen Aufnahme. Nach 4.5 h wurde die Katalyse unterbrochen, da keine
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weitere Aufnahme zu erkennen war. Die Hydrierung der Partikel immobilisiert auf CTF-1 be-
ginnt nach 4 h und steigt bis zu 7 h auf einen Verbrauch von 1.44 mmol. Doch auch hier er-
reicht die Katalyse ein Plateau bei einem theoretischen Verbrauch von 12%. Somit liegen alle
Hydrierungen stark unter dem theoretischen Verbrauch.

Damit eine Verunreinigung des Precursors ausgeschlossen werden konnte, wurde eine Ver-
gleich-Reaktion mit 1-Butyl-3-Methylimidazoliumtriflatimid [BMIm][NTf2] durchgefihrt. Bei die-
ser Hydrierung wurde bereits nach 4 h ein Verbrauch von 2.9 mmol festgestellt.

Die Plateaus, die bei der Hydrierung erreicht wurden, konnten nicht als Indiz fir einen vollstan-
digen Umsatz gedeutet werden. Da die Katalysen erst mit zeitlicher Verzégerung anfingen,
wurden sie nach maximal 6 h abgebrochen. Um eine Veranderung der Partikel wahrend der
Katalyse auszuschliel3en, wurde von den Partikeln vor und nach der Katalyse ein PXRD auf-
genommen. Die Pulverdiffraktogramme sind in Abbildung 105 dargestellt.

RUTRGO n. Kat.

Ru/TRGO

RucTE

reines Ru n. Kat.

reines Ru
—— Ru (COD: 1539052)

Intensitat [a.u.]

40 60 80 100
2 Theta [°]

Abbildung 105 Darstellung der PXRDs von verschiedenen Ru-NP vor und nach der Katalyse (n. Kat.)
mit der Referenz von Ruthenium (COD: 1539052).

Die Diffraktogramme zeigen eine deutliche Ubereinstimmung mit der Rutheniumreferenz, je-
doch wird auch deutlich, dass die immobilisierten Proben einen gréleren amorphen Anteil
aufweisen. Die Aufnahme der reinen Ruthenium-Nanopartikel nach der Katalyse gestaltete
sich schwierig, da trotz Trocknung im Vakuum (107 bar) eine viskose Suspension Ubrigblieb.
Somit wurde die Probe unter Scotch Tape gemessen, welches unter 25 ° 2 Theta einen inten-
siven breiten Reflex zeigt. Dadurch wird das gesamte Diffraktogramm geringer in seiner Inten-
sitat. Jedoch wird auch deutlich, dass die Probe an Kristallinitat verloren hat. Die immobilisier-
ten Proben zeigen nach der Katalyse keine signifikante Veranderung.

Die Effizienz von Katalysatoren wird am TOF-Wert (turn over frequency) gemessen. Durch
den TOF-Wert wird die zeitabhangige katalytische Aktivitdt angegeben, jedoch bezieht er sich
auf einen vollstandigen Umsatz. Zur Vervollstdndigung wurden die entsprechenden TOF-
Werte jedoch bestimmt (Tabelle 14).
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Tabelle 14 Vergleich der TOF-Werte [h-'] und der Zeit [h] durch die drei unterschiedlichen Ruthenium-

Ansatze.
Zeit [h] TOF [h]
Ru 6 43
Ru@CTF-1 7 30
Ru@TRGO-300 4.5 42

Die ermittelten TOF-Werte in Tabelle 14 verdeutlichen die schlechte Aktivitat der Ruthenium-
Nanopartikel. Der TOF-Wert von Vollmer et al.'® firr reine Ruthenium-Nanopartikel bei 90 °C
und 10 bar lag bei 293 [h''] und der von Marquardt et al.* fir Ruthenium-Nanopartikel auf
chemically derived graphene (CDG) bei 1540 [h].

Da sich diese TOF-Werte auf einen vollstandigen Umsatz beziehen, sind sie nicht mit denen
in Tabelle 14 zu vergleichen, machen jedoch die mangelnde Aktivitat der Partikel deutlich.
Durch die Katalysen konnte gezeigt werden, dass die mangelnde Aktivitat der Ruthenium-Na-
nopartikel durch die Tetrahydrothiophen-basierten ionischen Fllssigkeiten hervorgerufen wird.
Somit sind die Oberflacheneigenschaften der Ruthenium-Nanopartikel deaktiviert. Dies kann
durch die Anlagerung der ionischen FlUssigkeit an den Partikeln kommen, was durch die TEM-
Aufnahmen bestatigt wird, denn diese zeigten trotz griindlichem Waschen eindeutige Verun-

reinigungen von ionischen Flissigkeiten.
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5 Experimentalteil

5.1. Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sind in der nachstehenden Liste tabellarisch aufgefiihrt (Tabelle

15).

Tabelle 15 Auflistung aller verwendeten Chemikalien.

Chemikalien Reinheit [%] Hersteller
Acetonitril2 HPLC VWR Chemicals
Rutheniumcarbonyl 98 % Strem Chemicals
Cyclohexen - Appli Chem
Dichlormethan? p.a Sigma-Aldrich
Aluminium(lIl)chlorid wasserfrei 98.5 % Acros Organics
Eisenpentacarbonyl Sigma-Aldrich
Kaliumhydroxid =85 % Carl Roth
Lithium-bis(trimethylsilyl)amid Sigma-Aldrich
1,3,5-Trimethylbenzol =98 % Merck
Methanol® 99.99 % Fisher Chemical
n-Hexan2b >95 % Chemsolute
Tributylphosphin 95 % Acros Organics
Tetrahydrofuran® HPLC grade. Fisher Chemical
Toluol® HPLC grade. Fisher Chemical

Dinatriumtetracarbonylferrat

Sigma-Aldrich

a aus mBraun Typ MS SPS-800 Lésungsmitteltrocknungsanlage, ® mit Pump and Freeze entgast
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5.2 Gerate und Messparameter

Die Zwischen- und Endprodukte wurden, sofern nicht anders gekennzeichnet, in einer Hand-
schuhbox (mBraun Labmaster 130) unter Argon-Atmosphare gelagert und abgewogen.
Die trockenen Lésemittel Acetonitril, n-Hexan und Dichlormethan wurden aus der Trocknungs-

anlage (mBraun, Typ MB SPS-800) vor jedem Ansatz frisch entnommen.

5.2.1 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einem Perkin Elementar Vario EL Il gemessen.

5.2.2 Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD)

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem Gerat D2 Phaser der Firma
Bruker gemessen. Die Messungen wurden mit einer Cu-Kq-Strahlung (A = 1.54182 A) sowie
einer Beschleunigungsspannung von 30 kV bei 10 mA durchgefihrt. Es wurde ein Flachpro-
benhalter mit Polymilchsaurekuppel mit Strahlenteiler oder Scotch-Tape verwendet. Die Mess-

zeit betrug zwischen 30 und 60 min.

5.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die aufgenommenen REM-Bilder wurden mit dem Gerat JSM-65710LV der Firma Jeol mit Wolf-

ram- und LaBes-Kathode aufgenommen.

5.24 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen wurden mit einer TG Tarsus 209 F3 der Firma Netzsch ge-
messen. Dabei wurde ein Stickstoffstrom von 10 cm®*min verwendet und die Probe zwischen
30 und 600 °C vermessen. Die Temperatur wurde mit einer Heizrate von 5 K/min erhéht. Dabei

wurden Aluminiumtiegel der Firma THEPRO verwendet.

5.2.5 Labormikrowelle
Die Nanopartikel wurden in der Labormikrowelle der Firma CEM (Typ Discovery) bei 50 W und
200 oder 230 °C synthetisiert. Die Reaktionszeit variierte dabei.

5.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden an einem Fisions/VG Scientific ESCALAB 200X XP-Spektrome-
ter bei einer Temperatur von 70 — 80 °C und einem Druck von 7.0 x 10"® mbar vermessen. Der
Probenwinkel betrug 33°. Dabei wurde eine polychromatische Al Kq Strahlung (11 kV, 20 mA)

und ein Emissionswinkel bei 0° verwendet.

5.2.7 Karl-Fischer-Titration (KFT)
Der Wassergehalt der ionischen Flissigkeiten wurde mittels coulometrischer Karl-Fischer-Tit-
ration (AQUA 40.00) bestimmt. Dabei wurden die Messungen mittels Headspacemodul
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durchgefiihrt. Das Gerat stammt von der Firma Analytik Jena/ECH. Die ionischen Flissigkei-
ten wurden bei einer Temperatur von 170 °C vermessen.

Bei einer groReren Menge ionischer Flussigkeit wurde 1 g IL eingewogen und vermessen. Flr
eine genauere Analyse wurde eine Kalibrierung verwendet.

Far die Kalibrierung und als Zusatz wurde als Wasserstandard Lactose-Monohydrat verwendet
und die Kalibriergerade wurde mit einer Siebenpunkt-Kalibrierung zwischen 50 und 410 pg

Wasser durchgefihrt.

5.2.8 lonenchromatographie (IC)

Die IC-Messungen wurden mit einem Chromatographen des Herstellers Thermo Scientific Typ
ICS 1100 durchgeflhrt. Als Vorsaule wurde die lonPac® AG22 (4 x 50 mm) und als Trennsaule
die lonPac® AS22 (4 x 250 mm) verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 25 pL. Die Leitfa-
higkeitsmessung erfolgte mit einem AERS 500 selbstgenerierenden Suppressor. Das Gerat
wird durch die Chromeleon® software (Version 7.1.0.898) kontrolliert. Zum Standardeluenten
(4.5 mmol-L~" Na,CO3 + 1.0 mmol-L-' NaHCO3) wurden 30 vol.-% Acetonitril gemischt.

5.2.9 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM)
Die TEM Aufnahmen wurden an einem FEI Tecnai G2 F20 oder einem CM20 der Firma Philips
aufgenommen. Die Aufnahmen wurden bei Raumtemperatur mit einer Beschleunigungsspan-

nung von 200 kV gemessen. Die Auswertung erfolgte mittels Digital Micrograph.

5.2.10 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)
Die Messungen der energiedispersiven Réontgenspektroskopie (EDX) wurden ebenfalls an ei-

nem FEI Tecnai G2 F20 oder einem CMZ20 der Firma Philips gemessen.

5.2.11 Selected area electron diffraction (SAED)
Die Diffraktogramme wurden ebenfalls am FEI Tecnai G2 F20 durchgefuhrt.

5.2.12 Kernspinresonanz (NMR)
Die dargestellten 'H- und "*C-NMR-Spektren wurden an einem Avance I1I-600, Bruker Avance
DRX-500 oder einem Bruker Avance I1I-300 NMR-Spektrometer bei 298 K gemessen.

5.2.13 Hydrieranlage
Die Katalysereaktionen wurden in einem Biichi-Edelstahlautoklaven an einer Gasanlage
durchgefihrt. Die Dosierung und die Aufrechterhaltung erfolgte mittels bpc pressflow gas con-

troller der Firma Bilichi.
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5.2.14 Infrarotspektroskopie (IR)
IR-Spektren wurden an einem Bruker Tensor 37 IR mit ATR Zelle oder in Lésung mit einer

Klvette mit KBr-Fenster zwischen 4000 — 600 cm™ vermessen.
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5.3 Praparativer Teil

Im Nachfolgenden werden die Synthesen von ionischen Flissigkeiten, Precursoren und Na-

nopartikeln beschrieben, die nicht im kumulativen Teil erklart wurden.

5.3.1 Precursoren

5.3.1.1 Darstellung von Dikaliumtetracarbonylferrat

Fe(CO)s+2KOH — "1 | KH[Fe(CO),]

MeOH
Abbildung 106 Synthese von Kaliumhydrogentetracarbonylferrat.

Zu einer Lésung aus 3.5 g (0.062 mol) Kaliumhydroxid in 15 ml Methanol wurden unter Kih-
lung 4.2 mL (6.1 g, 0.031 mol) Eisenpentacarbonyl gegeben. Nach 30 min wurde das Metha-
nol unter vermindertem Druck entfernt und gegen Tetrahydrofuran ausgetauscht. Die entstan-
dene Dispersion wurde mehrmals mit Tetrahydrofuran gewaschen.

Ruckfluss, 1,5 h

KH[Fe(CO),] » K5[Fe(CO),l
THF, P(n-Bu),

Abbildung 107 Umsetzung von Kaliumhydrogentetracarbonylferrat zu Kaliumtetracarbonylferrat.

6.06 g (0.029 mol) KH[Fe(CO)4] wurden zusammen mit 5.89 g (0.029 mol) P(n-Bu)s in Tetra-
hydrofuran zum Ruckfluss erhitzt, bis keine weitere Gasbildung zu erkennen war (ca. 1.5 h).
Es fiel ein rosa Feststoff aus, der anschlieBend mehrfach mit Tetrahydrofuran gewaschen
wurde. Der blass rosa Feststoff wurde im Vakuum getrocknet und in der Handschuhbox unter

Argon gelagert.

Ausbeute: 2.6 g (0.011 mol) = 34 % d. Th.
Charakterisierung:
IR: 1997 (w); 1907 (m, br); 1879 (s); 1741 (s, br); 699 (w); 637 (m, sh).

5.3.1.2 Darstellung von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid

AICI, + 2 Li[btsa] - N_
Toluol Me,Si” \/Tl “SiMe,
o]

Abbildung 108 Synthese von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid.

3.55 g (0.02 mol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid wurden in 20 mL Toluol geldst und zu einer
Dispersion aus 1.42 g (0.01 mol) Aluminiumchlorid in Toluol gegeben. Anschliel3end wurde die
Losung 5 Tage gerlhrt. Das Toluol wurde unter Vakuum entfernt und der Rickstand in 20 mL

Hexan geldst. Um das entstandene Lithiumchlorid abzutrennen, wurde die Losung Uber Celite
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filtriert. Die Losung wurde eingeengt und das Produkt im Kihlschrank bei 4 °C auskristallisiert.

Das Produkt wurde in der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Ausbeute: 1.86 g (0.005 mol) =48 % d. Th.

Charakterisierung:

TH-NMR: (CsDs, 300 MHz, 298 K): 5 = 0.36 (s,—CHs;, 36H).

BC-NMR: (C¢Ds, 75 MHz, 298 K): 5 = 6.06 (s, —CHs).

IR: 1253 (s); 1179 (m); 1060 (m, br); 927 (s, br); 902 (s, br); 858 (s, br); 842 (s, br); 758 (m);
678 (m); 618 (w); 522 (w).

5.3.1.3 Darstellung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Sile; SiMles
RT, 5d
AICl; + 3 Li[btsal !

N _N
Toluol Me3Si~ \Pld “SiMe;

N
Me;Si”  “SiMe,

Abbildung 109 Darstellung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid).

5.02 g (0.03 mol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid wurden in 20 mL Toluol geldst und zu einer
Dispersion aus 1.42 g (0.01 mol) in Toluol gegeben. Die Dispersion wurde 5 Tage geruhrt.
AnschlieRend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand
in 20 mL Hexan gel6st. Die Dispersion wurde Uber Celite filtriert um das Lithiumchlorid abzu-
trennen. Danach wurde die Lésung eingeengt und im Kuhlschrank bei 4 °C auskristallisiert.

Das Produkt wurde in der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Ausbeute: 3.82 g (0.0075 mol) =75 % d. Th.

Charakterisierung:

TH-NMR: (CsDs, 300 MHz, 298 K): 5 = 0.36 (s, —CHs, 54H).

BC-NMR: (C¢Ds, 75 MHz, 298 K): & = 6.06 (s, —CHs).

IR: 1252 (s); 1179 (w); 1140 (m); 932-832 (s, br); 758 (m); 675 (s, sh); 620 (w); 520 (w); 481
(w, br).

5.3.1.4 Single-Source Precursor aus Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und

Dikaliumtetracarbonylferrat

?iMe3 ?iMeg,
K,[Fe(CO), + N_ _N RT, 5d o
MesSi~ \Al‘l “SiMe, Totrahydrofuran Single-Source Precursor 1
Cl

Abbildung 110 Darstellung von Single-Source Precursor 1.

0.355 g (0.0014 mol) K3[Fe(CO)4] und 0.52 g (0.0014 mol) [Al(btsa).CI] wurden jeweils in
15 mL Tetrahydrofuran gegeben. Die Losung von [Al(btsa).Cl] wurde dann unter Kihlung zu
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der K;[Fe(CO)4] Dispersion gegeben, wobei sich die Lésung dunkelrot farbte. Die Losung
wurde 5 Tage gerthrt. Das Tetrahydrofuran wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in
30 mL Hexan gel6st und uber Celite filtriert. Das Losungsmittel wurde vom Produkt entfernt

und in der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Ausbeute: 0.08 g

5.3.1.5 Single-Source Precursor aus Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und

Dinatriumtetracarbonylferrat

?iMe:s ?iMeg.
Na,[Fe(CO),] + RT, 5d
2lFe(COM] Me3Si/N\AI/N\SiMeg —— > Single-Source Precursor 2
| Tetrahydrofuran
Cl

Abbildung 111 Darstellung von Single-Source Precursor 2.

0.52g (0.0014 mol) [Al(btsa).Cl] wurden in 15 mL Tetrahydrofuran gelést und 0.47 g
(0.0014 mol) Naz[Fe(CO)4] in 15 mL Tetrahydrofuran dispergiert. Die [Al(btsa).Cl] Lésung
wurde unter Kihlung zu der Dispersion gegeben. Die Losung wurde 5 Tage bei Raumtempe-
ratur geruhrt und dann das Lésungsmittel entfernt. Der verbleibende Rickstand wurde in
30 mL Hexan gel6st und tber Celite filtriert. Das Losungsmittel wurde vom Filtrat entfernt und

in der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Ausbeute: 0.03 g

5.3.1.6 Single-Source Precursor aus Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und

Dikaliumtetracarbonylferrat

Siles Site

RT, 5d

N N
MesSi~ AT TSiM
Ko[Fe(CO)ql + MesSi | SiMes Single-Source Precursor 3
Tetrahydrofuran

N
MesSi~  SiMe,

Abbildung 112 Synthese von Single-Source Precursor 3.

Zu einer Dispersion aus 0.252 g (0.001 mol) Kz[Fe(CO)4] wurde unter Kuhlung eine Lésung
aus 0.52 g (0.001 mol) [Al(btsa)s] in 15 mL Tetrahydrofuran gegeben. Diese Losung wurde
dann 5 Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Tetrahydrofuran unter reduzier-
tem Druck entfernt und der verbleibende Rickstand in 30 mL Hexan gel6st. Das Produkt
wurde Uber Celite filtriert, vom Lésungsmittel befreit und anschliefiend in der Handschuhbox

unter Argon gelagert.

Ausbeute: 0.06 g
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5.3.1.7 Single-Source Precursor aus Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und

Dinatriumtetracarbonylferrat

Siltes SiMes

N_ _N
Na,[Fe(CO),] + MesSi~ \AII “SiMe;, RT, 5d

Single-Source Precursor 4
Tetrahydrofuran

N
Me;Si” “SiMe,

Abbildung 113 Synthese von Single-Source Precursor 4.

Eine Lésung aus 0.52 g (0.001 mol) [Al(btsa)s] in 15 mL Tetrahydrofuran wurde unter Kihlung
zu einer Dispersion aus 0.355 g (0.001 mol) Naz[Fe(CO)4] in 15 mL Tetrahydrofuran gegeben.
Die entstandene Suspension wurde 5 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieend wurde
das Tetrahydrofuran unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in 30 mL Hexan geldst
und das Produkt Gber Celite filtriert. Das Produkt wurde anschlieRend getrocknet und in der

Handschuhbox unter Argon gelagert.

Ausbeute: 0.08 g

237



5.3.2 Nanopartikelsynthese

5.3.2.1 Zersetzung  von Lithium-Eisen-tris(bis(trimethylsilylamid) und  Aluminium-

tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Me3Si\ /SiMes ?iMe3 ?iMes

Me;Si N MW
\ 7 N\ + VAN
N—Fe Li Me;Si Al

. N I/N\SiMe 50 W, 30 min, 230 °C
N/ 3
Messi© N N [BPY]INTf,]

\ . .
MesSi” SiMes MesSi”~  “SiMe,

Abbildung 114 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln durch die Zersetzung von [LiFe(btsa)s] und [Al(btsa)s]
in [BPy][NTf].

0.0328 g (0.060 mmol) [LiFe(btsa)s] und 0.0307 g (0.060 mmol) [Al(btsa)s] wurden in 1g
[BPY][NTf,] fir 24 h dispergiert und anschlieend fir 30 min bei 230 °C zersetzt. Danach wur-
den die Partikel mit Acetonitril gefallt und gewaschen. Die Partikel wurden getrocknet und in

der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Charakterisierung:
EDX: Fe 27 at.%, Al 73 at.%.

5.3.2.2 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Me3Si\N/SiMe3 MV_V o
Fe(CO)s + | 50 W, 30 min, 230 C‘ @
M i Al iM -
e3S|\’Tl/ \’TI/SI es [BPYJINTY,]
SiMe; SiMej

Abbildung 115 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus einem Dual-Source Ansatz von Eisenpentacar-
bonyl und [Al(btsa)s] in [BPY][NTf2].

0.045 mL (0.065 g, 0.0188 mmol) Fe(CO)s und 0.010 g (0.0188 mmol) [Al(btsa)s] wurden in
1 g [BPy][NTf2] Gber Nacht dispergiert und anschlieend fir 5 min bei 250 °C in der Mikrowelle

zersetzt. Die Partikel wurden mit Acetonitril gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
EDX: Fe 79 at.%, Al 21 at.%.

PartikelgroBe: 7 £ 2 nm (98 Partikel vermessen).
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5.3.2.3 Hydrierung von Lithium-Eisen-tris(bis(trimethylsilyllamid) und  Aluminium-

tris(bis(trimethylsilyl)amid)

Me;Si SiMej SiMe; SiMe,
MesSi \ | |
SNAN N_ _N ,
N—Fe_Li * Me;Si” “AI” “siMe; BbarH, 48h 140°C
Messi N N Mesitylen
Me3S| S|Me3 Me3S| S|M93

Abbildung 116 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln durch Hydrierung.

0.096 g (0.188 mmol) [LiFe(btsa)s] und 0.096 g (0.188 mmol) [Al(btsa)s] wurden in 2 mL Mesi-
tylen fur 48 h bei 140 °C unter 6 bar Wasserstoff hydriert. AnschlieRend wurde das Produkt
mit Acetonitril gefallt und gewaschen. Zum Schluss wurden die Partikel unter vermindertem

Druck getrocknet und in der Handschuhbox unter Argon gelagert.

Charakterisierung:
EDX: Fe 34 at.%, Al 66 at.%.

PartikelgroBe: 29 £ 11 nm (87 Partikel vermessen).

5.3.2.4 Zersetzung von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und

Dikaliumtetracarbonylferrat als Single-Source Precursor

MW

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 1 >
[BPYIINTf,]

Abbildung 117 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus Single-Source Precursor 1 in der Mikrowelle.

0.03 g von Single-Source Precursor 1 wurden in 1 g [BPyY][NTf,] flr 24 h dispergiert und an-
schlielRend fir 30 min bei 230 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden dann mit Ace-

tonitril gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
EDX: Fe 15 at.%, Al 85 at.%

5.3.2.5 Zersetzung von Aluminium-bis(bis(trimethylsilyl)amid)chlorid und

Dinatriumtetracarbonylferrat als Single-Source Precursor

MW
50 W, 30 min, 230 °C

Single-Source Precursor 2 >
[BPY]JINTf;]

Abbildung 118 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus Single-Source Precursor 2 in der Mikrowelle.
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0.03 g von Single-Source Precursor 2 wurden in 1 g [BPy][NTf.] 24 h dispergiert und anschlie-
Rend flr 30 min bei 230 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden dann mit Acetonitril

gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
EDX: Fe 67 at.%, Al 33 at.%

5.3.2.6 Zersetzung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und

Dikaliumtetracarbonylferrat als Single-Source Precursor

MW

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 3
[BPYIINTf;]

Abbildung 119 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus Single-Source Precursor 3.

0.03 g von Single-Source Precursor 3 wurden in 1 g [BPyY][NTf.] 24 h dispergiert und anschlie-
Rend fir 30 min bei 230 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden dann mit Acetonitril

gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
EDX: Fe 62 at.%, Al 38 at.%

PartikelgroBe: 8 £ 3 nm (226 Partikel vermessen).

5.3.2.7 Zersetzung von Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) und

Dinatriumtetracarbonylferrat als Single-Source Precursor

Mw

50 W, 30 min, 230 °C
Single-Source Precursor 4
[BPYIINTf;]

Abbildung 120 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus Single-Source Precursor 4 in der Mikrowelle.

0.03 g von Single-Source Precursor 3 wurden in 1 g [BPy][NTf2] 24 h dispergiert und anschlie-
Bend fur 30 min bei 230 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden dann mit Acetonitril

gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
EDX: Fe 85 at.%, Al 15 at.%

PartikelgroBe: 7 * 2 nm (96 Partikel vermessen).
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5.3.2.8 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und Aluminium-tris(bis(trimethylsilyl)amid) als

Single-Source Precursor

MesSi.  SiMe;

MW
Fe(CO)s  + | RT, 72 h 50 W, 20 min, 250°C
Me,Si Al SiMe ?
ST SN Toluol [BPY]INTH,]

| |
SiMe;  SiMe;

Abbildung 121 Synthese von Fe/Al-Nanopartikeln aus einem Single-Source Ansatz von Eisenpentacar-
bonyl und [Al(btsa)s].

0.161 g [Al(btsa)s] wurden in 5 mL Toluol gelést und dann mit 0.1 mL Fe(CO)s versetzt und fur
72 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Toluol wurde entfernt und 1 g [BPy][NTf2] dazu gege-
ben. AnschlieRend wurde 24 h dispergiert und die Dispersion fur 20 min bei 250 °C zersetzt.

Die entstandenen Partikel wurden mit Acetonitril gefallt und gewaschen.

5.3.2.9 Zersetzung von Eisenpentacarbonyl in Tetrahydrothiophen-basierten ionischen

Flissigkeiten

cO MW

oc, | 50 W, 30 min, 200 °C
_Fe—CO >

oc” | [RTHTIINTS,]

R = C4Hg; CsH1q; CeHqz; C7H1s5; CgHy7

Abbildung 122 Synthese von Eisen-Nanopartikeln aus Eisenpentacarbonyl in Tetrahydrothiophen-ba-
sierten ILs.

Jeweils 33 mg (0.18 mmol) Fe(CO)s wurden Uber Nacht in der jeweiligen IL dispergiert und am
nachsten Tag fur 30 min bei 200 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden anschie-

Rend mit Acetonitril gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:

Von allen Ansatzen wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen.

5.3.2.10 Zersetzung von  Trirutheniumdodecarbonyl in Tetrahydrothiophen-basierten

ionischen Flissigkeiten

MW
50 W, 10 min, 200 °C
Rus(CO);, >
[RTHT]INTF,] %

R = C4Hg; CsHqq; CeHyz; C7H1qs5; CgHqz; CoHyg; CqoHay

Abbildung 123 Synthese von Ruthenium-Nanopartikeln in Tetrahydrothiophen-basierten ILs.
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Jeweils 11 mg (0.055 mmol) Rus(CO)+2 wurden 24 h in der jeweiligen IL dispergiert und am
nachsten Tag fur 10 min bei 200 °C in der Mikrowelle zersetzt. Die Partikel wurden anschie-

Rend mit Acetonitril gefallt und gewaschen.

Charakterisierung:
Von allen Ansatzen wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen und mittels TEM unter-

sucht. Die vollstandige Zersetzung wurde mittels IR untersucht.
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5.3.3 Hydrierung mit Ruthenium-Nanopartikeln

70 °C, 10 bar
+ H, >
Ru—-NP

Abbildung 124 Versuchte Hydrierungsreaktion mit Ruthenium-Nanopartikeln.

Fir die Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan wurden zunachst Ruthenium-Nanopartikel
in [Cs][NTf,] hergestellt. Zusatzlich wurden die Nanopartikel auf TRGO-300 und CTF-1 immo-
bilisiert.

Die Partikel wurden mit Cyclohexen versehen und in einen Blchi-Edelstahlautoklaven mit
Glasinlay gegeben. Dann wurde die Losung auf 70 °C erhitzt und die Apparatur dreimal mit
Wasserstoff gesplilt. Nach dem Erreichen der Temperatur (ca. 30 min) wurde das System mit
Wasserstoff geflutet. AnschlieBend wurde der Wasserstoffverbrauch fur 6 h in Abhangigkeit

der Zeit aufgenommen.

1. Ansatz: Ru-NP: 5.3 mg
Cyclohexen: 1.05 g (0.0128 mol)

Verbrauch: 0.5 mmol

2. Ansatz: Ru—NP: 6.0 mg
CTF-1:12.0 mg
Cyclohexen:1.01 g (0.0123 mol)

Verbrauch: 1.44 mmol

3. Ansatz: Ru-NP: 5.1 mg
TRGO-300: 10.01 mg
Cyclohexen: 0.92 g (0.0112 mol)

Verbrauch:0.1 mmol
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6 Zusammenfassung

Im ersten Teilgebiet dieser Dissertation wurden neue mono- und bimetallische Nanopartikel
synthetisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunachst die Immobilisierung von Metallfluorid-Nanopartikeln
auf TRGO untersucht. Die Ergebnisse sind in der Veroffentlichung ,,Synthesis of metal-fluoride
nanoparticles supported on thermally reduced graphite oxide” zusammengefasst.?6

Die Metallfluorid-Nanopartikel wurden aus den Metallamidinaten (M{MeC[N('Pr)]2}») mit M =
Fe(ll), Co(ll), Pr(lll) und dem Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)europium
(Eu(dpm)s) mittels nasschemischer Synthese hergestellt und auf TRGO immobilisiert. Hierbei
diente die ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF.] als

Reaktionsmedium fir die mikrowelleninduzierte Synthese.

Pr iPr iPr :
! Pr /'\I/'i iPr | | pr
Me—<( e\ N==N, ’Fe >—Me Me—< \ Co', N>—Me
\/ ‘NVN' Fosy) [BMIm][BF,]
I ipl Yo o ) N ipr MW, 220°C
Pr Pr Pr 10 min Co
Me 5 By 15 min Fe, Eu, Pr
ipr u R
}\N/ P W/A( TRGO-300, TRGO-400,
orN TRGO-750, TRGO-SH MFx-NPs@TRGO

.
) ) >—Me ’Eu
Pr 7 \N
\N i Pr
e

Me

Abbildung 125 Synthese der Metallfluorid-Nanopartikel auf TRGO immobilisiert.

Die Immobilisierung erfolgt um die Nanopartikel als potenzielles Kathodenmaterial fur Akku-
mulatoren besser zuganglich zu machen. Dabei wurden vier verschiedene TRGOs verwendet.
Die Phase der Partikel wurde mittels PXRD bestatigt und die GréRenverteilung der Partikel
mittels PXRD und TEM (Tabelle 16) ermittelt.
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Tabelle 16 Ubersicht der MFx-NP auf TRGO.

TEM @ (o)
orecureoy | PSS MFNP b PXRD @ TEM @ (o) T ¢
auf TRGO [nm] © [nm] e
ohne TRGO
TRGO-300
26 (£ 7)
Fe(AMD), FeF, 8-30 65 (+ 18) 9
102 (£ 41)

Co(AMD), —h 16-31 —h 43 (£ 11) 9
Pr(AMD)s PrFs 9-17 15 (% 4) 11 (£ 6) 9
Eu(dpm)s EuF, 15-21 14 (£ 6) 21 (£7)

TRGO-400
Fe(AMD), FeF. 9-20 30 (x 10) 65 ( 18)°
Co(AMD), - 16-31 - 43 (x 1)
Pr(AMD)s PrFs 10-14 10 (% 3) 11 ( 6)°
Eu(dpm)s EuF, 13-21 14 (% 4) 21 (£ 7)

TRGO-750
Fe(AMD), FeF, 10-26 6 (z2) 65 (+ 18)9
Co(AMD), —h 21-38 h 43 (£ 113
Pr(AMD)s PrFs 8-16 17 (£ 4) 11 (£ 6)9
Eu(dpm)s EuFs 14-22 18 ( 4) 21 (£ 7)

TRGO-SH
Fe(AMD), FeF, 16-28 6 (% 2) 65 ( 18)°
Co(AMD), CoF2 - 9(x2) 43 (£ 113
Pr(AMD)s PrFs 14-21 6 (% 2) 11 (% 6)9
Eu(dpm)s EuFs 13-23 15 (% 5) 21 (x 7y

20.5/0.25 gew.% MFx-NP/[BMIm][BF4] Dispersionen, erhalten durch mikrowellengestitzte Synthese fur
10 min fir Co, 15 min fir Fe, Pr und Eu Precursoren bei 220 °C. ® Die Phase der Nanopartikel wurde
mittels PXRD ermittelt. ¢ Durchmesser durch die Scherrer Gleichung berechnet, Scherrer-faktor: 1;
anisotrope Defekte wurden nicht berticksichtigt. Ein Bereich ist angegeben fir die Werte aus verschie-
denen Reflexen. ¢ Durchmesser () und Standardabweichung (o). ¢ Auszahlung aus mindestens 50
Partikeln. T Breite und Lange der Stébchen. 9 Daten aus Lit. 186. " Keine separierten Nanopartikel. |
Daten aus Lit.3%4. i Keine Reflexe im PXRD.

Es wurden TEM-Bilder aufgenommen um zu untersuchen, ob die NP auf dem TRGO immobi-

lisiert sind, oder sich nur neben diesem befinden (Abbildung 126).
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Es konnte gezeigt werden, dass sich die NP auf dem TRGO befinden. TRGO besitzt trotz
unterschiedlicher Synthesetemperaturen immer noch Sauerstofffunktionalitdten an der Ober-
flache. Diese bieten reaktive Stellen, die die Keimbildung und somit das Wachstum von NP
unterstitzen. TRGO wird allgemein als gutes Basismaterial flir hochbeladene Nanopartikel-
Graphen-Hybridmaterialien gesehen.?®” Der Vorteil von Batterien mit eingebautem nanoska-
liertem Material liegt darin, dass sie kurze Ladezeiten, lange Lebensdauern und hohe Kapazi-

taten besitzen.?%%3% Die dargestellten FeF>-NP@TRGO-400 wurden als Kathodenmaterial ge-
testet (Abbildung 127).

1500
= Charge
4 4 a ) Ecn b ) * Discharge
— - 4] <C -
+= = £ 1000
- 3 - T
w 3 @ 31 > 50 mNg
> > "(:J'
= @ 2] @ H
- § % ey
S 2 2l | B o0g
3 Specific capacity / mAh/g = ® 200 mA/g
o 5] sftessnnns 500 mA/g
> Third Second 8 fanmnnnnay
1 T T T T T T T (73] 0 T T T T T T T
0 250 500 750 1000 0 5 10 15 20 25
Specific capacity / mAh/g Cycle number

Abbildung 127 Die elektrochemische Leistung von FeF2@TRGO-400 als Kathodenmaterial fur Lithiumi-
onenbatterien. a) Die galvanostatischen Lade-/Entladeprofile bei einem Strom von 50 mA/g. Der Ein-
schub stellt das Profil des ersten Zyklus dar. b) Die Zyklenperformance nach einer Aktivierung mit drei
Zyklen.

Dabei konnte im ersten Zyklus eine Kapazitat von 800 mAh/g gefunden werden. Die vorhan-
dene Vertiefung vor dem Plateau bei der Entladung spricht fur die Reduktionsreaktion. Auch
beim Ladevorgang sind Oxidationsprozesse zu erkennen. Die grof’e Spannungshysterese
zwischen dem Entlade- und dem Ladevorgang spricht dabei flr einen schleppenden Vorgang.
Die héhere Kapazitat bei dem jeweils ersten Zyklus deutet auf die Bildung einer Fest-Elektro-
lyt-Grenzflache hin. In weiteren Zyklen stabilisierte sich die Kapazitat auf 500 mAh/g und sinkt

dann auf 220 und 130 mAh/g. Die Stromdichte steigt dabei auf 200 bzw. 500 mA/g. Aus diesen
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Ergebnissen konnte fir die FeF.-NP@TRGO-400 eine gute Zyklenperformance gedeutet wer-
den.

In einer weiteren Arbeit wurde die Bildung von bimetallischen Fe/Al-Nanopartikeln untersucht.
Hier wurden zwei verschiedene Syntheserouten verfolgt. Ein Teil der Ergebnisse ist in der
Publikation ,Synthesis of plasmonic Fe/Al nanoparticles in ionic liquids“3?® zusammengefasst;
weiter Ansatze sind im Kapitel 4 zu finden.

Zunachst wurden verschiedene Ansatze nach dem Bottom-Up Verfahren durchgefuhrt, hierfr
wurden die Precursoren in IL dispergiert und mittels Mikrowellenstrahlung zersetzt. Viele der
Ansatze konnten keiner eindeutigen Phase zugeordnet werden. Die Dual-Source Ansatze mit
FeCl, und LiAlH4 oder [LiFe(btsa)s] und LiAlH4 fihrten zu der Bildung von FeAl-Nanopartikeln,
diese lagen jedoch auf einem amorphen Hintergrund, welcher nicht eindeutig identifiziert wer-
den konnte. Sehr kleine Fe/Al-Nanopartikel aus dem Dual-Source Ansatz mit Fe(CO)s und
(AICp*)s waren fast vollstandig oxidiert und konnten als FeAl.Os-Nanopartikel identifiziert wer-
den (Abbildung 128).

.
| &
4FeCl, + 5 H—AInH - r ; ) JH= FeAl
|f| LI+ ,N:gj//*‘ .
Me;Si_ _SiMe =
3 \ITJ 3 , \\\ |
i { =
4 Me,Si_ Fe__siMe, © > LA g = FeAl

Me3Si~ ™ TSiMe,

cO =

e co ﬁ
e— +
oc” | :

co

Al 4

Abbildung 128 Ubersicht der Bottom-Up Ansétze mit kristalliner Zuordnung.

Fir das Top-Down Verfahren wurde ein Magnetron Co-Sputter System verwendet, mit Targets
aus metallischem Eisen und Aluminium und Argon als Sputtergas. Die Analyse eines Wafers
mittels XPS ergab eine Zusammensetzung von 24 at.% Eisen und 76 at.% Aluminium. Die
Ergebnisse stimmen mit den EDX Ergebnissen Uberein. Die gesputterten Nanopartikel in der
IL [OPy][NTf;] zeigten eine unerwartete rote Farbe, welche als Absorptionsmaximum bei
520 nm nachgewiesen werden konnte. Die Farbe ahnelt dabei der Oberflachen-plasmonenre-
sonanz von Au-Nanopartikeln, was darauf hindeutet, dass Fe/Al-Nanopartikel in der richtigen

Grolle die elektronische Oberflachenstruktur von Au-Nanopartikeln einschlieRlich deren
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Bandlicke nachahmen. Mittels TEM konnten die Partikel in [OPy][NTf.] im Vakuum nachtrag-

lich weiter kristallisiert werden. So konnten mehr kristalline Bereiche erzeugt und diese mittels

FFT der FesAl13-Phase zugeordnet werden.

Abbildung 129 (a) TEM-Bild von Fe/Al-Nanopartikeln, die mittels Elektronenstrahl kristallisiert wurden.
(b) HRTEM von einem einzelnen Partikel. (c) FFT der Nanopartikel und die Zuordnung basierend auf
der ICSD 151129 fur (bulk) FesAl1s.

Alle durchgefuhrten Ansatze sind in Tabelle 17 aufgefuhrt.
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Tabelle 17 Ubersicht aller durchgefiihrten Fe/Al-Nanopartikel Ansétze.

ethode ische Flu- etallquelle . .b : eferenz
Method 'O”S'zlcgfeﬁ'“ Metallquell Kristalline C’E;‘r’r'f’]e Ref
FeCl,, LiAlH4 FeAl -C
[OPy]INTf;] | [LiFe(btsa)s], d
LiAH, FeAl 10+2
@il(gg))? FeAlOs 1.0 0.5 326
[BMIM][NTf] Fez(CO)s, .
(Ale*)4 none
(CO)4FeAlCp* none -¢
[LiFe(btsa)s], d
N [Albtsas] none 52+9
> Fe(CO)s, d
g [Albtsas)] none 61
= Single- c
3 Source 1 none j
[BPY]INTf] Single- none =
Y Source 2 Kapitel 4
Single- none 8+ 1 p
Source 3 -
Single- d
Source 4 none 61
{Fe(CO)s, .
[Albtsas]} none
Ho, [LiFe(btsa)s], d
Mesitylen® [Albtsas] none 8211
1 C OPy NTf2 Fe4AI13f 2-49
8‘% BPyY][NTf Fe, Al target n.v.n 2-49 326
=5 [BMIm][NTf,] n.v." 2-49

a2 1 gew.% Metall-NP/IL Dispersionen erhalten durch mikrowellengestitztes Erhitzen fir 30 min bei

230 °C. ® Die Identitat der kristallinen Phase der Nanopartikel wurde durch Pulverrontgendiffraktometrie
(PXRD), selected area electron diffraction (SAED) oder fast Fourier transformation (FFT) im TEM be-

stimmt. ¢ Keine separierten Partikel gefunden. 4 Durchschnittlicher Durchmesser (&). Mindestens 100

Partikel wurden fir die Groflenbestimmung verwendet. ¢ Hydrierung mit Wasserstoff in Mesitylen fir
48 h bei 140 °C und 6 bar. f Phasenbestimmung nach 100 h gliihen bei 100 °C. 9 Bereich der Partikel-

grofke aus verschiedenen TEM Bildern. M n.v. = nicht verfiigbar, aber es wurden die gleichen Synthe-

sebedingungen wie fir die Probe in [OPyY][NTf2] verwendet, jedoch ohne anschlieRendes Tempern, was

die Phasenbestimmung aufgrund geringer Kristallinitat verhinderte.
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Weiterhin konnte die systematische Synthese von Tetrahydrothiophen-basierten ionischen
Flussigkeiten durchgefuhrt werden (Abbildung 130).

1.25 eq. CyHypeql ®
s —— 20 g | S aCyHgey 19
Aceton, 7 d, rt

1 eq. LiINTf, 1 eq. NaBPhy
H,0, 24 h, RT EtOH, 4 h, RT

S=CH NN S <)"”B
- —— .
e Fac/s\\o O//S\CFS o < '> W@

Abbildung 130 Synthese der [ChTHT]*-Verbindungen ausgehend von Tetrahydrothiophen.

Zunachst konnten die lodid Verbindungen synthetisiert und mittels 'H- und "*C-NMR charak-
terisiert werden. Es konnte festgestellt werden, dass bis zu 40% an Verunreinigung mit lodal-
kanen in den lodiden bleibt, da diese aufgrund ihres hohen Siedepunktes nicht im Vakuum
und auch nicht durch Extraktion entfernt werden konnten. Es war mdglich von [CoTHT][I] eine
Einkristallstruktur zu messen (Abbildung 131).

aii

Q1
Abbildung 131 Moleklstruktur eines lonenpaares von 1-Nonyltiopheniumiodid.

Fir die weitere Strukturaufklarung wurde das lodid in ethanolischer Losung gegen Tetraphe-
nylborat ausgetauscht. Von Butyl, Pentyl und Octyl konnten Kristallstrukturen vermessen wer-
den (Abbildung 132).

Abbildung 132 Kristallstrukturen von [C4THT][BPha], [CsTHT][BPh4] und [CsTHT][BPh4].

Weiter wurden die lodide zu RTILs umgesetzt, indem ein Anionenaustausch mit [NTf2]™ er-
folgte. Die RTILs wurden vollstandig mittels NMR, EA, IC, KFT und TGA analysiert und konn-
ten mit einer Anionenreinheit von 99% und einem Wassergehalt unter 10 ppm (aul3er

[C4THT][NTf2] unter 100 ppm) synthetisiert werden. Es wurden Viskositaten, Dichten und
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Dampfdricke experimentell bestimmt und mit den PC-SAFT modellierten verglichen. Die tem-
peraturabhangige Dichte und Viskositat bilden zwei wichtige Parameter fur die Verwendung in
verschiedenen Prozessen. Dabei zeigten die [C,THT][NTf,]-ILs eine steigende Viskositat mit
zunehmender Lange der Alkylkette wahrend die Viskositat mit steigender Temperatur ab-
nimmt. Dies gilt ebenso fir die Dichte, wobei diese auch mit der steigenden Kettenlange ab-
nimmt. Neben den beiden Eigenschaften konnten auch die Dampfdriicke der ILs gemessen
werden, in dem Temperaturbereich welcher fir Anwendungen interessant ist. Die Dampfdri-
cke stellten sich als extrem klein dar. Es war mdglich, daraus die Verdampfungsenthalpien zu
berechnen. Die Verdampfungsenthalpien zeigten eine monotone Zunahme mit der Ketten-
lange. Die Modellierung mittels PC-SAFT zeigten sehr gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten.

Zum Schluss konnten noch die Loslichkeiten der ILs in Wasser bestimmt werden. Dabei zeigte
sich eine Abnahme der Ldslichkeit mit steigender Kettenlange. Dieser Trend konnte auch mit-
tels PC-SAFT bestatigt werden.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung der Tetrahydrothiophen-basierten ionischen Flissigkei-
ten wurden diese auf ihre Anwendungsmaoglichkeiten getestet. Zunachst wurde untersucht,
wie die ILs sich als Stabilisierungsreagenz fur die Synthese von Nanopartikeln eignen. Bei der
Synthese von Fe-Nanopartikeln konnten keine Reflexe im PXRD gemessen werden, woraus
geschlossen werden kann, dass die Synthese nicht erfolgreich war. Fur die Synthese mit Ru-
theniumcarbonyl als Precursor konnten Ruthenium-NP identifiziert werden, die sich in den
TEM-Bildern noch stark mit ionischer Flussigkeit Uberzogen zeigten. Die synthetisierten Na-
nopartikel wurden anschlieRend in der Hydrierung von Cyclohexen getestet, zeigten jedoch
kaum katalytische Aktivitat. Da die Verwendung der ionischen Flissigkeiten fir die Synthese
der Nanopartikel nicht erfolgreich war, wurden sie als Additive in einer anderen katalytischen
Reaktion verwendet. Dafir wurde die enzymatische Reaktion von 4-Methylacetophenon (Me-
ACP) zu 1-(4-Metyhlphenyl)ethanol (Me-PE) ausgewahit. Diese Reaktion wird unter Zuhilfen-
ahme von NADH als Co-Faktor durch ADH katalysiert. Zunachst konnte gezeigt werden, dass
die ionischen Flussigkeiten zu einer erhdhten Stabilitdt des Enzyms fihren. So war das Enzym
in reiner IL Uber 30 Tage aktiv und musste nicht zur Stabilisierung, wie sonst tblich, eingefro-
ren werden. Im Vergleich dazu ist das Enzym bei Raumtemperatur in wassriger Pufferlésung
nur fur 2 h aktiv. Anschlie®end wurde der Einfluss der Kettenlange auf die Reaktion untersucht.
Dazu wurde die Konzentration der ionischen Flussigkeit bei 10 mmol pro Liter gehalten. Der
Umsatz der katalytischen Reaktion ohne den Zusatz von ionischer Flissigkeit lag bei 87%.
Wurde die IL als Additiv zugegeben, konnte ein odd-even Effekt gefunden werden. So fuhrten
ungerade Kettenlangen zu einer Erhéhung des Umsatzes, wohingegen gerade Kettenlangen
den Umsatz minderten (Abbildung 133).
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Umsatzdifferenz [%]

AbFiI_cjt;ng 133 Differenz des Umsatzes in Prozent zur katalytischen Reaktion ohne Zusatz von IL (Ba-
sislinie).

Mittels electrolyte Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (ePC-SAFT) wurden
unter Bericksichtigung intermolekularer Krafte die Aktivitatskoeffizienten bestimmt. Hierbei gilt
je groRer der Aktivitatskoeffizient ist, desto groRer sind die abstoRenden Krafte. Bei den Akti-
vitatskoeffizienten zum Reaktant konnte kein odd-even Effekt gefunden werden. Die Aktivitats-
koeffizienten zeigten einen linearen Verlauf, woraus geschlossen wurde, dass die abstoRen-
den Krafte mit steigender Kettenlange grofRer werden (Abbildung 134, links). Fur die Koeffi-
zienten des Produktes konnte jedoch ein solcher Effekt gefunden werden, die Aktivitatskoeffi-
zienten fUr ungerade Kettenlangen waren deutlich kleiner.

Um auch die lokale Umgebung der ILs abzudecken, wurden die kritischen Mizellbildungskon-
zentrationen (CMC) gemessen (Abbildung 134, rechts). Dabei konnte gezeigt werden, dass
das Produkt Me-PE die Bildung von Mizellen bei ungeraden Kettenlangen stort und bei gera-
den Kettenlangen beglnstigt. Dies wird darauf zurtickgeflhrt, dass die Bildung von IL-Mizellen
aufgrund von verstarkten Interaktionen mit ungeraden Kettenlangen gestort ist, wodurch die

Umwandlung begunstigt wird.
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Abbildung 134 Links: Aktivitatskoeffizienten des Reaktanten Me-ACP (blau) und des Produktes Me-PE
(orange). Rechts: Differenz der CMC mit Produktzugabe und in reinem Wasser (Basislinie).
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