
stiindiges Losen der Komplexe sicherzustellen. AnschlieDend wurde das Flaschchen 
bei - 35°C im Gefrierschrank aufbewahrt, wobei die Losung intensiv violett wur- 
de. lnnerhalb mehrerer Stunden bildeten sich Kristalle von dunkelviolettem 17 
(1  58.9 mg, 75.6%). Fur eine Rontgenstrukturandlyse taugliche Kristalle wurden 
durch Umkristdllisieren aus argongespultem Diethylether in einem isolierten Kol- 
ben beim langsamen Abkiihlen auf - 35 "C erhalten. 'H-NMR (300 MHz, 
C,D,, - 40°C): 6 =14.20 (Avl i2  =75 Hz, 6H,  C,H,), 13.95 (AY~, ,  = 35 Hz, 6H, 
C,H,), 8.95 ( A Y , ~ ,  = 17 Hz, 6H, C,H,), 8.65 (Avli2 = 36 Hz, 54H, C(CH,),), 6.10 
( A I ~ , / ,  = 21 Hz, 6H, C,H,), 4.84 (AY,,, = 36 Hz, 6H, C,H,). perr (Evans' Methode, 
300 MHz, C,D,. -76°C) = 2.08, (SQUID-Methode, 5-300 K) =1.75pB. 

Eingegdngen am 27. Juni 1996 [Z9263] 

Stichworte: Atomtransferreaktionen - Molybdan * N-Ligan- 
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worden war, wurden mit Paratone-N-01 (Exxon) bedeckt. Ein schwarzes Pa- 
rallelepiped mit den ungefahren Abmessungen 0.40 x 0.40 x 0.1 2 mm wurde zur 
Strukturanalyse ausgewahlt. Kristalldaten: u = 16.0996(10), c = 13.5646(9) A, 
V = 3044.9(3) A3, Z = 3, Raumgruppe R3, p = 1.369 mm- ', phcr. = 

1.369 gcm-', F(OO0) = 1299. Datensammlung auf einem Siemens-Pldtten- 
goniometer mit einem CCD-Detektor bei 188(2) K, Mo,,-Strahlung (2  = 

0.71073A); 4238 Reflexe wurden im Bereich - 1 7 1 h 1 1 6 ,  - 1 7 1 k 1 1 7  und 
- 8 1 1 1 1 5  gesammelt, von denen 1604 unabhingig waren (Rin, = 0.1218). 
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ungefahr parallel bzw. senkrecht zur dreizihligen kristallographischen Achse. 
Fur die abschlieBende Verfeinerung wurden diese Besetzungszahlen verwendet. 
Alle Nichtwasserstoffatome, ausgenommen die, die an der Fehlordnung betei- 
ligt sind (C(21)-C(24)), wurden anisotrop verfeinert, und die Wasserstoff- 
atome wurden auf berechnete Lagen positioniert (d(C-H) = 0.96 A). Die maxi- 
male/minimale Restelektronendichte in der letzten Differenzkarte betrug 
0.992/ - 0.966 e k 3 [ 2 8 ] .  
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0.44 x 0.35 x 0.18 mm, T = 149(2) K. Kristalldaten: u = 8.4348(6), b = 
8.4876(6), c =14.9795(11)A, Y =102.791(2), B = 92.055(2), y = 97.331(2)", 
V = 1034.96(13) A3, Z = 2, Raumgruppe PT, p = 1.215 mm- ' ,  phcr. = 
1.487 g ~ m - ~ ,  F(OO0) = 475. 4271 Reflexe wurden im Bereich - 9 1 h 1 9 ,  
- 9 1 k s 9  und - 9 1 1 1  16 gesammelt, von denen 2922 unabhingig waren 
(R,,, = 0.0471). Venvendete Korrekturen: Lorentz, Polarisation und Absorp- 
tion (semiempirisch, T,,, und T,,, betrugen 0.1980 bzw. 0.1469). R ,  = 0.0671, 
wR, = 0.1419; GOF = 1.238, basierend auf I>2u( / ) .  Alle Nichtwasser- 
stoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Wdsserstoffatome auf berech- 
nete Lagen positioniert (d(C-H) = 0.96 A). Die maximale/minimale Restelek- 
tronendichte in der letzten Differenzkarte betrug 2.286/ - 0.934 e k 3  [28]. 
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Herstellung und Isolierung eines Homodimers 
aus CdSe-Nanokristallen ** 
Xiaogang Peng, Troy E. Wilson, A. Paul Alivisatos* 
und Peter G. Schultz* 

Anorganische Nanokristalle bieten eine Moglichkeit, die Ent- 
wicklung grundlegender Eigenschaften auf dem Weg von isolier- 
ten Atomen zu voluminosen Feststoffen zu verfolgen.['] In jiing- 
ster Zeit wurden nicht nur isolierte Nanoteilchen, sondern auch 
Systeme gekoppelter Quantenpunkte untersucht.[' - Fur das 
Verstandnis des kollektiven Verhaltens verkniipfter Nanoteil- 
chen sind verlaI3liche Synthesemethoden zur Aggregation und 
Organisation ligandenstabilisierter Nanoteilchen Vorausset- 
zung. Einige Methoden zur Organisation anorganischer Nano- 
teilchen wurden beschrieben, z. B. die Herstellung cokolloider 
Su~pensionen,[~~ die chemische Kupp l~ng , [~ ]  die Verwendung 
organischer Monosch i~h ten [~~  und die Kristallisation.[61 Wir 
haben nabchemische Verfahren zur Synthese und Charakterisie- 
rung von Metall- und Halbleiter-Nanoteilchen mit Strukturen 
hoherer Ordnung untersucht und beschreiben hier die Herstel- 
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lung und Isolierung eines verbruckten, stabilen Homodimers 
aus Cadmiumselenid(CdSe)-Nanokristallen. Im Unterschied zu 
der von uns entwickelten Methodei7' zur Organisation von Na- 
nokristallen mit DNA konnten mit dem hier beschriebenen Ver- 
fahren nanokristalline Aggregate naBchemisch hergestellt wer- 
den, wobei die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen durch 
die Lange und die Zusammensetzung organischer Linker oder 
,,Bindungen" kontrolliert werden. 

Die Verkniipfung anorganischer Nanoteilchen durch organi- 
sche Liganden wurde mehrfach bes~hrieben.[~I Die transmis- 
sionselektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM-Aufnah- 
men) lassen darauf schlieBen, daB die Produkte aus Aggregaten 
rnit einer unterschiedlichen Zahl von Teilchen b e ~ t e h e n . ~ ~ ~ .  41 

Diese friiheren Studien werden durch die hier beschriebene Iso- 
lierung eines spezifischen, stabilen ,,nanokristallinen Molekuls" 
erweitert. Um ,,nanokristalline Molekiile" aus einer komplexen 
Mischung isolieren zu konnen, miissen die ebenfalls nanokri- 
stallinen Ausgangsverbindungen monodispers sein, eine Vor- 
aussetzung, die bei einigen kurzlich beschriebenen Synthesen 
erfullt war.i6d, Wir verwendeten CdSe-Nanokristalle fur 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-MaRstab syntheti- 
siert.[8b. Die CdSe-TOPO-Nanokristalle waren in unpolaren 
Losungsmitteln wie Toluol leicht zu handhaben. Allerdings sind 
die TOPO-Molekule nicht sehr stark an die Nanokristalle ge- 
bunden und konnen durch polare Losungsmittel wie Methanol 
entfernt werden.[sbl Da  zur Herstellung und Reinigung von Ag- 
gregaten aus CdSe-Nanokristallen eine robuste Ligandensphare 
erforderlich ist, wurde das Bindungsverhalten anderer Liganden 
gegeniiber CdSe untersucht (z. B. von Phenolen, Carbonsauren, 

~ ~ ~~~~ ~ 

Aminen, Hydrazinen, Acylhydraziden, Phosphanen, Thiolen 
und Thiolsauren) . Wurde CdSe-TOP0 bei hoheren Temperatu- 
ren mit Thiolen (oder Acylhydraziden) behandelt (Abb. I) ,  die 
eine polare Endgruppe aufwiesen, so waren die Oberflachen der 
CdSe-Nanoteilchen anschlieRend gleichmaRig rnit Liganden be- 
deckt. Die CdSe-Nanokristalle rnit Thioluberzug waren stabil 
und loslich in Wasser und Methanol, allerdings wenig loslich in 
Ethanol, Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid sowie em- 
pfindlich gegeniiber Photooxidation. Die mit Hydraziden uber- 
zogenen Nanokristalle waren ebenfalls stabil in diesen Losungs- 
mitteln (unter basischen Bedingungen) , zersetzten sich aber all- 
mahlich in Wasser. 

Die thiolpassivierten Halbleiterteilchen (CdSe-1) wurden bei 
hoheren Temperaturen und hoherem pH-Wert durch die Zu- 
gabe des Bis(acy1hydrazids) 2 verknupft (Abb. 1). Unlosliche 
Aggregate wurden durch Zentrifugieren entfernt. Nach groRen- 
selektiver Fdlung wurde das homodimere CdSe-3 als Pulver 
isoliert, das leicht wieder gelost werden konnte. Die CdSe-3-Ho- 
modimere wurden durch TEM charakterisiert (Abb. 2) und rnit 
ihren monomeren Vorlaufern verglichen. Das ungereinigte Ge- 
misch der Kupplung enthielt, nachdem durch Zentrifugieren die 
Aggregate rnit den hochsten Molekulmassen entfernt worden 
waren, dimere, trimere und multimere Aggregate (Abb. 2 B). 
Aus Abbildung 2 C  wird die erhohte Reinheit des CdSe-3-Ho- 
modimers nach wiederholten groI3enselektiven Fallungen aus 
MeOH/Et,O deutlich: Die Proben waren stark rnit 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 rnit den phy- 
sikalischen Abmessungen des starren Bis(acy1hydrazids) 2, die 
durch Molecular-Modeling-Methoden ermittelt wurden. 

Abb. 1. Herstellung der Homodimere aus CdSe-Nanokristallen: a) Passivierung mit N-Methyl-4-mercaptobenzamid (MBAA) 1, b) Verkniipfung mit 2 und 
c) grol3enselektive Fallung bei pH > 10. 
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Abb. 2. TEM-Aufnahmen von 4.0 nm grooen CdSe-Nanoteilchen aufeinem amor- 
phen Kohlenstoffsubstrat: A) Monomere, rnit 1 passivierte CdSe-Teilchen, B) Ag- 
gregate von CdSe-Nanoteilchen, die durch das Bis(acy1hydrazid) 2 verknupft und 
durch Zentrifugieren gereinigt wurden, C) eine mit CdSe-3 angereicherte Probe, die 
durch wiederholte groOenselektive Fillung his fast zur Homogenitit gereinigt wur- 
de (Lange des Balkens G 50 nm). 

Die TEM-Aufnahmen der ungereinigten CdSe-Aggregate 
(Abb. 2 B) ahneln qualitativ denen von friiher beschriebenen 
cokolloidalen S y ~ t e m e n [ ~ ]  und Aggregaten, die rnit niedermole- 
kularen K~pplungsreagentien[~] hergestellt wurden. Die CdSe- 
3-Homodimere konnen allerdings als diskrete, homogene und 
losliche ,,Nanomolekiile" isoliert werden (Abb. 2 C) .[91 Durch 
geschickte Wahl der strukturellen und elektronischen Eigen- 
schaften der Linker (Abstand, Energie der angeregten Zustan- 
de, Bindungsordnung) sollten die Wechselwirkungen zwischen 
einer Vielzahl von Dimeren halbleitender, metallischer oder iso- 
lierender Nanoteilchen verandert werden konnen. Diese Ergeb- 
nisse auf andere anorganische Materialien auszudehnen sowie 
die physikalischen Eigenschaften der Homodimere zu studieren 
ist Ziel laufender Untersuchungen. 

Experimentelles 

1: 4-(Methylthio)benzoesLure wurde mit Thionylchlorid in Dichlorethan unter 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend in T H F  rnit N-Methylamin umgesetzt. Das ent- 
stehende Arylmethylsulfid wurde in das Arylmercaptan 1 umgewandek [lo]. 
2: Herstellung durch Hydrazinolyse von 4,4'-Oxybis(methylbenzoat) bei 65 "C 
in einer 50%igen Losung 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 
(herechnet aus Menge und TeilchengroOe) und 30 mg CdSe-TOP0 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 erwirmt. 
Die thiolpassivierten CdSe-Nanoteilchen wurden durch mehrfaches Fillen rnit 
T H F  und Wiederauflosen durch MeOH-Zugabe gereinigt. Das AusmaB der Ligan- 

densubstitution und der Bedeckungsgrad der Oberfliche wurden 'H-NMR-spek- 
troskopisch und durch Elementaranalysen ermittelt. Unter AusschluB von Licht 
und Sauerstoff sind die Teilchen im festen Zustand und in Losung mehrere Wochen 
stabil. 
CdSe-3: Eine Probe von CdSe-1 wurde in MeOH unter Argon gelost. Durch Zu- 
gabe von Tetramethylammoniumhydroxid wurde der pH-Wert auf 13 eingestellt: 
0.5 Aquiv. 2 wurden rugegeben und das Gemisch 12 h auf 57 'C erwirmt. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag durch Zentrifugieren ent- 
fernt. Zur iiberstehenden Losung wurde so lange Et,N in Et,O (ca. 0.5 M) gegeben, 
bis eine Trubung auftrat. Der CdSe-3-Niederschlag wurde abzentrifugiert und in 
einer Losung von 1 in Methanol (0.2 M) gelost (pH-Wert = 10, rnit Tetramethylam- 
moniumhydroxid eingestellt). 
Fur die TEM-Aufnahmen (Jeol-lOOCX, 80 kV) wurden verdiinnte Losungen der 
CdSe-3-Homodimere in MeOH auf rnit Kohlenstoff iiberzogene Kupfernetze 
(400 mesh) aufgetragen, die zuvor 30 s hei 50 mTorr in einem Argonplasma ausge- 
gliiht worden waren. Die CdSe-Nanokristalle wurden durch UV/Vis- und Rontgen- 
photoelektronenspektroskopie, TEM sowie Rontgenbeugung charakterisiert. 
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