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standiges Losen der Komplexe sicherzustellen. AnschlieBend wurde das Fldschchen
bei — 35°C im Gefrierschrank aufbewahrt, wobei die Losung intensiv violett wur-
de. Innerhalb mehrerer Stunden bildeten sich Kristalle von dunkelviolettem 17
(158.9 mg, 75.6%). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse taugliche Kristalle wurden
durch Umkristallisieren aus argongespiiltem Diethylether in einem isolierten Kol-
ben beim langsamen Abkiihlen auf —35°C erhalten. 'H-NMR (300 MHz,
C,Dg, — 40°C): 6 =14.20 (Av,, =75 Hz, 6H, C.H;), 13.95 (Av,,, = 35Hz, 6H,
C¢Hy). 8.95 (Av,,, =17 Hz, 6H, C,H,), 8.65 (Av,,, = 36 Hz, 54H, C(CH,),), 6.10
(Av,, =21 Hz,6H, C{Hy), 4.84 (Av,,, = 36 Hz, 6H, C,Hy). . (Evans’ Methode,
300 MHz, C,D,, —76°C) = 2.08, (SQUID-Methode, 5-300 K) =1.75 5.
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Herstellung und Isolierung eines Homodimers
aus CdSe-Nanokristallen**
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Anorganische Nanokristalle bieten eine Moglichkeit, die Ent-
wicklung grundlegender Eigenschaften auf dem Weg von isolier-
ten Atomen zu volumindsen Feststoffen zu verfolgen.!'! In jiing-
ster Zeit wurden nicht nur isolierte Nanoteilchen, sondern auch
Systeme gekoppelter Quantenpunkte untersucht.!2 8! Fiir das
Verstédndnis des kollektiven Verhaltens verkniipfter Nanoteil-
chen sind verldBliche Synthesemethoden zur Aggregation und
Organisation ligandenstabilisierter Nanoteilchen Vorausset-
zung. Einige Methoden zur Organisation anorganischer Nano-
teilchen wurden beschrieben, z. B. die Herstellung cokolloider
Suspensionen,! die chemische Kupplung,'*! die Verwendung
organischer Monoschichten™ und die Kristallisation.!®] Wir
haben naB3chemische Verfahren zur Synthese und Charakterisie-
rung von Metall- und Halbleiter-Nanoteilchen mit Strukturen
héherer Ordnung untersucht und beschreiben hier die Herstel-
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lung und Isolierung eines verbrickten, stabilen Homodimers
aus Cadmiumselenid(CdSe)-Nanokristallen. Im Unterschied zu
der von uns entwickelten Methode!™ zur Organisation von Na-
nokristallen mit DNA kénnten mit dem hier beschriebenen Ver-
fahren nanokristalline Aggregate naBchemisch hergestellt wer-
den, wobei die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen durch
die Linge und die Zusammensetzung organischer Linker oder
,,Bindungen** kontrolliert werden.

Die Verkniipfung anorganischer Nanoteilchen durch organi-
sche Liganden wurde mehrfach beschrieben.'* Die transmis-
sionselektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM-Aufnah-
men) lassen darauf schlieBen, daf} die Produkte aus Aggregaten
mit einer unterschiedlichen Zahl von Teilchen bestehen.[3%*
Diese fritheren Studien werden durch die hier beschriebene Iso-
lierung eines spezifischen, stabilen ,,nanokristallinen Molekiils*
erweitert. Um ,,nanokristalline Molekiile** aus einer komplexen
Mischung isolieren zu kénnen, miissen die ebenfalls nanokri-
stallinen Ausgangsverbindungen monodispers sein, eine Vor-
aussetzung, die bei einigen kiirzlich beschriebenen Synthesen
erfullt war.1*® 81 Wir verwendeten CdSe-Nanokristalle fiir unse-
re Studien, da diese relativ gut untersucht sind.

Monodisperse und hochkristalline CdSe-Nanokristalle, pas-
siviert mit Trioctylphosphanoxid (CdSe-TOPO), wurden in ei-
nem Hochtemperaturverfahren im Gramm-Ma@stab syntheti-
siert.18* 8¢l Die CdSe-TOPO-Nanokristalle waren in unpolaren
Losungsmitteln wie Toluol leicht zu handhaben. Allerdings sind
die TOPO-Molekiile nicht sehr stark an die Nanokristalle ge-
bunden und kénnen durch polare Losungsmittel wie Methanol
entfernt werden.!®® Da zur Herstellung und Reinigung von Ag-
gregaten aus CdSe-Nanokristallen eine robuste Ligandensphére
erforderlich ist, wurde das Bindungsverhalten anderer Liganden
gegeniber CdSe untersucht (z. B. von Phenolen, Carbonsiuren,

=

T ,-1-"] /
- .

v

CdSe-3

/ MesNOH, MeOH, pH > 10

Aminen, Hydrazinen, Acylhydraziden, Phosphanen, Thiolen
und Thiolsduren). Wurde CdSe-TOPO bei héheren Temperatu-
ren mit Thiolen (oder Acylhydraziden) behandelt (Abb. 1), die
eine polare Endgruppe aufwiesen, so waren die Oberfldchen der
CdSe-Nanoteilchen anschlieBend gleichmaBig mit Liganden be-
deckt. Die CdSe-Nanokristalle mit Thioliberzug waren stabil
und 18slich in Wasser und Methanol, allerdings wenig 16slich in
Ethanol, Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid sowie em-
pfindlich gegeniiber Photooxidation. Die mit Hydraziden iiber-
zogenen Nanokristalle waren ebenfalls stabil in diesen Lésungs-
mitteln (unter basischen Bedingungen), zersetzten sich aber all-
mdhlich in Wasser.

Die thiolpassivierten Halbleiterteilchen (CdSe-1) wurden bei
hoheren Temperaturen und héherem pH-Wert durch die Zu-
gabe des Bis(acylhydrazids) 2 verkniipft (Abb. 1). Unldsliche
Aggregate wurden durch Zentrifugieren entfernt. Nach groBen-
selektiver Fillung wurde das homodimere CdSe-3 als Pulver
isoliert, das leicht wieder geldst werden konnte. Die CdSe-3-Ho-
modimere wurden durch TEM charakterisiert (Abb. 2) und mit
ihren monomeren Vorldufern verglichen. Das ungereinigte Ge-
misch der Kupplung enthielt, nachdem durch Zentrifugieren die
Aggregate mit den héchsten Molekiilmassen entfernt worden
waren, dimere, trimere und multimere Aggregate (Abb. 2B).
Aus Abbildung 2 C wird die erhohte Reinheit des CdSe-3-Ho-
modimers nach wiederholten groBenselektiven Fillungen aus
MeOH/Et,O deutlich: Die Proben waren stark mit dem Homo-
dimer angereichert (Monomer: Dimer: Trimer ca. 2:7:1). Der
Abstand zwischen zwei CdSe-Zentren in den CdSe-3-Proben
(Abb. 2C) liegt reproduzierbar bei etwa einem Viertel des Teil-
chendurchmessers. Dieser Abstand ist in Einklang mit den phy-
sikalischen Abmessungen des starren Bis(acylhydrazids) 2, die
durch Molecular-Modeling-Methoden ermittelt wurden.
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Abb. 1. Herstellung der Homodimere aus CdSe-Nanokristallen: a) Passivierung mit N-Methyl-4-mercaptobenzamid (MBAA) 1, b) Verknipfung mit 2 und

¢) groBenselektive Fallung bei pH > 10.
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Abb. 2. TEM-Aufnahmen von 4.0 nm groBlen CdSe-Nanoteilchen auf einem amor-
phen Kohlenstoffsubstrat: A) Monomere, mit 1 passivierte CdSe-Teilchen, B) Ag-
gregate von CdSe-Nanoteilchen, die durch das Bis(acylhydrazid) 2 verkniipft und
durch Zentrifugieren gereinigt wurden, C) eine mit CdSe-3 angereicherte Probe, die
durch wiederholte grofenselektive Fillung bis fast zur Homogenitét gereinigt wur-
de (Ldnge des Balkens = 50 nm).

Die TEM-Aufnahmen der ungereinigten CdSe-Aggregate
(Abb. 2B) dhneln qualitativ denen von frither beschriebenen
cokolloidalen Systemen' und Aggregaten, die mit niedermole-
kularen Kupplungsreagentien' hergestellt wurden. Die CdSe-
3-Homodimere kénnen allerdings als diskrete, homogene und
16sliche ,,Nanomolekiile* isoliert werden (Abb. 2C).[°! Durch
geschickte Wahl der strukturellen und elektronischen Eigen-
schaften der Linker (Abstand, Energie der angeregten Zustidn-
de, Bindungsordnung) sollten die Wechselwirkungen zwischen
einer Vielzahl von Dimeren halbleitender, metallischer oder iso-
lierender Nanoteilchen verdndert werden kénnen. Diese Ergeb-
nisse auf andere anorganische Materialien auszudehnen sowie
die physikalischen Eigenschaften der Homodimere zu studieren
ist Ziel laufender Untersuchungen.

Experimentelles

1: 4-(Methyithio)benzoesiure wurde mit Thionylchlorid in Dichlorethan unter
RiickfluB erhitzt und anschlieBend in THF mit N-Methylamin umgesetzt. Das ent-
stehende Arylmethylsulfid wurde in das Arylmercaptan 1 umgewandelt [10].

2: Herstellung durch Hydrazinolyse von 4,4-Oxybis(methylbenzoat) bei 65°C
in einer 50 %igen Lésung von Hydrazin in MeOH, Reinigung durch Umkristallisie-
ren aus EtOAc. 1 und 2 lieferten befriedigende spektroskopische und analytische
Daten.

CdSe-1: Mit 1 passivierte Nanokristalle wurden durch Mischen von 2 Aquiv. 1
(berechnet aus Menge und TeilchengréBe) und 30 mg CdSe-TOPO in 20 mL MeOH
unter Argon hergestellt. Nach dem Einstellen des pH-Werts auf 10 durch Zugabe
von Tetramethylammoniumhydroxid wurde das Gemisch 6 h auf 57 °C erwdrmt.
Die thiolpassivierten CdSe-Nanoteilchen wurden durch mehrfaches Fillen mit
THF und Wiederauflgsen durch MeOH-Zugabe gereinigt. Das AusmaB der Ligan-
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densubstitution und der Bedeckungsgrad der Oberf{liche wurden 'H-NMR-spek-
troskopisch und durch Elementaranalysen ermittelt. Unter AusschluB von Licht
und Sauerstoff sind die Teilchen im festen Zustand und in Lésung mehrere Wochen
stabil.

CdSe-3: Eine Probe von CdSe-1 wurde in MeOH unter Argon geldst. Durch Zu-
gabe von Tetramethylammoniumhydroxid wurde der pH-Wert auf 13 eingestellt;
0.5 Aquiv. 2 wurden zugegeben und das Gemisch 12 h auf 57 °C erwirmt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag durch Zentrifugieren ent-
fernt. Zur iiberstehenden Lésung wurde so lange Et;N in Et,O (ca. 0.5 M) gegeben,
bis eine Triibung auftrat. Der CdSe-3-Niederschlag wurde abzentrifugiert und in
einer Losung von 1 in Methanol (0.2 M) gelost (pH-Wert =10, mit Tetramethylam-
moniumhydroxid eingestellt).

Fiir die TEM-Aufnahmen (Jeol-100CX, 80 kV) wurden verdiinnte Lésungen der
CdSe-3-Homodimere in MeOH auf mit Kohlenstoff berzogene Kupfernetze
(400 mesh) aufgetragen, di¢ zuvor 30 s bei 50 mTorr in einem Argonplasma ausge-
gliht worden waren. Die CdSe-Nanokristalle wurden durch UV/Vis- und Réntgen-
photoelektronenspektroskopie, TEM sowie Rontgenbeugung charakterisiert.
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