HEINRICH HEINE

UNIVERSITAT DUSSELDORF

Synthese von Metall- und Metallchalkogenid-
Nanopartikeln

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf

vorgelegt von

Karsten Klauke
aus Dusseldorf

Disseldorf, Juni 2018



aus dem Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie |
der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf

Gedruckt mit der Genehmigung der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der
Heinrich-Heine-Universitat DUsseldorf

Berichterstatter:

1. Prof. Dr. Christoph Janiak
2. Prof. Dr. Christian Ganter

Tag der mindlichen Prifung: 24.08.2018



Eidesstattliche Erklarung

Ich versichere an Eides statt, dass diese Abschlussarbeit eigenstandig, ohne fremde
Hilfe, nach bestem Wissen und Gewissen angefertigt wurde. Sie wurde ohne die
Verwendung von Quellen — bis auf die nachfolgend genannten — erstellt. Ergebnisse sind als
solche kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in
gleicher oder &hnlicher Form einer anderen Prifungsbehérde vorgelegt. Es wurden keine

friheren erfolglosen Promotionsversuche unternommen.

Ort, Datum

Unterschrift






Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Dezember 2013 bis Juni 2018 unter Anleitung
von Prof. Dr. Christoph Janiak am Institut fir Anorganische Chemie und Strukturchemie | der
Heinrich-Heine Universitat zu Disseldorf angefertigt. Daher méchte ich mich im Folgenden
bei allen bedanken, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.

Hierbei gilt mein besonderer Dank Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak fir die duBerst
interessante Aufgabenstellung und insbesondere fir die wissenschaftliche Freiheit,
Unterstltzung und das entgegengebrachte Vertrauen.

Herrn Prof. Dr. Christian Ganter danke ich fiir die freundliche Ubernahme der
Zweitkorrektur.

Fir seine Geduld und stete Unterstitzung bei den Messungen am
Transmissionselektronenmikroskop FEI TECNAI mdéchte ich Dr. Juri Barthel vom Ernst
Ruska Zentrum fiir Mikroskopie und Spektroskopie mit Elektronen des Forschungszentrums
Jilich danken. In diesem Bezug gilt ein weiterer Dank meinen ehemaligen Kollegen Dr.
Susann Wegner, Dr. Katrin Verlinden, Dr. Kai Schitte und Dr. Hajo Meyer fir die meist
langen aber nie langweiligen Tage am Mikroskop.

Flr die weiteren analytischen Beitradge danke ich Dr. Klaus Schaper und Maria Beuer
fir die NMR-Messungen, Dr. Susann Wegner und Laura Schmolke fir die XPS-Messungen,
Irina Gruber, Dr. Gamall Makhloufi, Maximilian Klopotowski und Tim-Oliver Knedel fir die
Einkristallstrukturbestimmungen, Carsten Schllisener, Dennis Dietrich und Sandra NieB3ing
for REM-Messungen, sowie Ralf Birgel und Dr. Peter Tommes fur die
massenspekirometrischen Analysen. Fir die Festkérper-NMR-Messungen der Platin
Nanopartikel danke ich Dr. Hergen Breitzke und Herrn Prof. Dr. Gerd Buntkowski von der
Technischen Universitat Darmstadt. Mark Bilow und Herrn Prof. Dr. Christoph Heldt von der
Technischen Universitat Dortmund sowie Dr. Dzmitry Zaitsau und Herrn Prof. Dr. Sergey
Verevkin von der Universitdt Rostock danke ich fur die theoretischen Berechnungen in
Bezug auf die Ldsungseigenschaften der Selenoether-funktionalisierten ionischen
Flussigkeiten sowie fir die Dampfdruckmessungen dieser.

Den Bachelor und Master of Science Absolventen Alexa Schmitz, Bjérn Hahn, Li He,
Sven Steckel und Vesko llievski danke ich fir ihr Interesse und ihre engagierte
Zusammenarbeit im Rahmen ihrer Abschlussarbeiten.

AuBerdem danke ich allen ehemaligen und aktuellen Kollegen fir die angenehme
Arbeitsatmosphéare, die vielen netten Grillfeiern, Umtriinke, Kinoabende, Nano-nicht-MOF-
Treffen, Promotions-, Karnevals- und Weihnachtsfeiern.



Daher danke an: Kai Schitte, Sebastian Appel, Hajo Meyer, Susann Wegner, Niels
Tannert, Janina Dechnik, Sebastian Glomb, Martin Wickenheiser, Annika Herbst,
Roland Thoma, Dietmar Frunzke, Anna Goldman, Surbana Dey, Maximilian Klopotowski,
Ines Dumsch, Christian Heering, Marvin Siebels, Katrin Verlinden, Markus Jonek, Bahareh
Nateghi, Simon Millan, Dennis Dietrich, Christina Rutz, Phillip Brandt, Moritz Steinert, Anna
Kautz, Gamall Makhloufi, Vasily Gvilava, Serkan Gékpinar, Laura Schmolke, Alexa Schmitz,
Thorsten Holzel, Harold Tanh, Secil Oztiirk, Hannes Buhl, Michaela Wahl, Yangyang Sun
Bastian Moll, Olga Koikolaien, Ulkii Kékcam-Demir, Tobie Matemb Ma Ntep, Nader Amadeu,
Irina Gruber, Simon-Patrick Hoéfert, Sandra Nie3ing, Alexander Nuhnen, Carsten Schllisener,
Emrah Hastiirk, Beatriz Melara, Tian Zhao, Marcell Demandt, Birgit Tommes, llka Simon
Raquel Marcos Esteban, Tim-Oliver Knedel, Laure Cuignet, Anas Thali, Anette Ricken, Linda
Kronenberg, Peter Brliggeman und Claudia Schéafer

Ein ganz besonderer Dank gilt abschlieBend meiner Familie und meiner
Lebensgefahrtin Linda Kronenberg fur ihre Unterstitzung, ihr Verstandnis und ihre endlose
Geduld. Vielen Dank!



Summary

In this thesis the synthesis of metal chalcogenide nanoparticles in ionic liquids has
been investigated. Thereby, the main focus was on the targeted production, use and further
development of molecular precursor compounds with respect to the microwave-assisted
synthesis of nanoparticles. In addition, the influence of ionic liquids on parameters such as
particle growth, particle shape, particle size and phase composition of the nanoparticles
obtained was analyzed critically.

Thus, six different bis(dialkylamino)alkylselenolato complexes with zinc and cadmium
were prepared from three amine-functionalized diselenides. These complexes were then
transformed into cubic or hexagonal ZnSe and hexagonal CdSe nanoparticles with a particle
diameter of 4 — 7 nm and 10 — 19 nm using a microwave-assisted method in [BMIm][BF4].

In Addition, five different N-heterocyclic carbene complexes with silver, gold,
palladium and platinum were prepared from the selenoether-functionalized imidazolium salt
N-methyl-N*-[(phenylseleno)methylene]-imidazolium chloride. The microwave assisted
decomposition of the palladium compound in [BMIm][NTf,] or propylene carbonate led to
Pd;;Se1s nanoparticles with a particle diameter of 51 £ 17 and 26 £ 7 nm, respectively. Under
the same conditions the decomposition of the platinum compound led to platinum clusters of
1 nm and less and nanoparticles of 3 + 1 nm, respectively, wherein it could be shown that the
resulting nanoparticles/cluster are surrounded by a ligand shell containing a selenium and
imidazolium containing species. The nanoparticles and clusters produced were further
investigated for their suitability as catalysts in a coupling of iodobenzene with phenylboronic
acid.

Moreover, three selenoether-functionalized ionic liquids were prepared and converted
into ZnSe nanoparticles with a size of 3 — 6 nm respectively 5 — 9 nm. Additional
investigations by Prof. Dr. Sergey P. Verevkin from the University of Rostock and PD Dr.
Christoph Held from the Technical University of Dortmund were carried out to determine the
evaporation enthalpies of the functionalized ionic liquids and to measure their densities.
Based on the obtained data, the miscibility of ionic liquids with conventional solvents was
determined using both the Hildebrandt solubility parameters and the "electrolyte perturbed-
chain statistical associating fluid theory" (ePC-SAFT), which showed good agreement to the

observations made in the laboratory.



Kurzfassung

Im Zuge dieser Arbeit die wurde Synthese von Metallchalkogenid-Nanopartikeln in
ionischen FlUssigkeiten untersucht. Dabei lag der Fokus zum einen auf der gezielten
Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer Vorlauferverbindungen in
Hinblick auf eine mikrowellengestitzte Nanopartikelsynthese. Zum anderen galt es den
Einfluss ionischer Fllissigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum, Partikelform,
Partikelgr6Be und Phasenzusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel kritisch zu
analysieren.

So wurden ausgehend von drei Amin-funktionalisierten Diseleniden sechs
verschiedene Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe mit Zink und Cadmium hergestellt
und in einer mikrowellengestiitzten Synthese in [BMIm][BF,4] zu kubischen bzw. hexagonalen
ZnSe und hexagonalen CdSe Nanopartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 4 — 7 nm
bzw. 10 — 19 nm umgesetzt.

Zudem wurden ausgehend von dem Selenoether-funktionalisierten Imidazoliumsalz
N-Methyl-N*-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Chlorid flnf verschiedene N-hetero-
cyclische Carben-Komplexe mit Silber, Gold, Palladium und Platin hergestellt. Die
mikrowellengestitzte Zersetzung der Palladiumverbindung in [BMIm][NTf;] und Propylen-
carbonat fuhrte zu Pdy;Ses Nanopartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 51 + 17 bzw.
26 + 7 nm. Unter den gleichen Bedingungen fihrte die Zersetzung der Platinverbindung zu
Platin Clustern von 1 nm und weniger bzw. Nanopartikeln von 3 £ 1 nm, wobei gezeigt
werden konnte, dass die erhaltenen Nanopartikel/Cluster von einer Selen- und Imidazolium-
haltigen LigandenhUllle umgeben sind. Weiter wurden die hergestellten Nanopartikel und
Cluster auf ihre Eignung als Katalysatoren in einer Kupplung von lodbenzol mit
Phenylboronséure untersucht.

Des Weiteren wurden drei Selenoether-funktionalisierte ionische Flissigkeiten
hergestellt und in der mikrowellengestitzten Synthese in Gegenwart von Zinkacetat mit zwei
unterschiedlichen Methoden zu ZnSe Nanopartikeln mit einer GréBe von 3 — 6 nm bzw.
5 — 9 nm umgesetzt. In weiterfihrenden Untersuchungen durch Prof. Dr. Sergey P. Verevkin
von der Universitdt Rostock und PD Dr. Christoph Held von der Technischen Universitat
Dortmund konnten zudem die Verdampfungsenthalpien der funktionalisierten ionischen
Flussigkeiten bestimmt und ihre Dichten gemessen werden. Ausgehend von den erhaltenen
Daten sowohl unter Verwendung der Hildebrandt-Loslichkeitsparameter als auch tber die
sogenannte ,electrolyte perturbed-chain statistical associating fluid theory" (ePC-SAFT) die
Mischbarkeit der ionischen Flussigkeiten mit konventionellen Lésungsmitteln bestimmt,
wobei sich eine gute Ubereinstimmungen mit den im Labor getatigten Beobachtungen ergab.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Nanopartikel und Nanotechnologie

Am 29. Dezember 1959 am California Institute of Technology hielt der amerikanische
Physiker Richard Feynman einen Vortrag mit dem Titel: ,There’s Plenty of Room at the
Bottom*,' wobei er diverse Ideen vorstellte, wie Technologie auf kleinster Ebene
funktionieren koénnte. Somit gilt Feynman als einer der Begriinder der Nanotechnologie.
Nanopartikel und Nanotechnologie sind allerdings Begriffe, die in ihrer heutigen Bedeutung
erstmals 1974 von dem japanischen Physiker Norio Taniguchi verwendet wurden.? Die
Vorsilbe ,Nano* leitet sich dabei von dem griechischen Wort ,nanos“ ab, was so viel wie
.Zwerg* oder ,zwergenhaft‘ bedeutet.

Die Nanotechnologie gilt als ein interdisziplindres Forschungsgebiet bei dem die
Grenzen von Chemie, Physik, Biologie und Ingenieurswissenschaften verschwimmen,
welches sich erst im Laufe der letzten Jahrzehnte entwickelt hat. Dennoch gilt sie als eine
der Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts.® Sie umfasst die Untersuchung,
Anwendung, Herstellung von Strukturen und Materialien im Bereich von 1-100 nm.® Anders
ausgedrickt handelt es sich dabei um Systeme zwischen hundert und einem Milliardstel
Meter, was sich am einfachsten anhand der in Abbildung 1.1 dargestellten GréBenskala
veranschaulichen I&sst.*® Dabei wird deutlich, dass sich Nanopartikel zwischen komplexeren
biologischen Systemen, wie Bakterien oder Viren und einzelnen Molekiilen befinden, was

unter anderem einen immensen Einfluss auf diverse Materialeigenschaften hat.

Buck- H#mo-  HI-Virus  Escherichia  Rote Blut- Durch-

minster-  globin Coli kérperchen messer
Fulleren eines
Ceo Haares
/AI s aaaal N i s aaaal sl i A A A A all
1nm 10 nm 100nm 1 um 10 pm 100 Mm

Nanomaterialien

Abb. 1.1: Einordnung von Nanopartikeln anhand einer GréBenskala (enthommen aus Referenz 3b © 2010 mit
Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.).



1 Einleitung

Innerhalb dieser Dimensionen werden die Eigenschaften eines Materials verstarkt
ber die Oberfliche des Nanopartikels bestimmt.® Dies lasst sich durch ein einfaches
Gedankenmodell beschreiben: Ein Wdirfel mit einer Kantenlange von 1 cm besitzt ein
Volumen von 1 cm® und eine Oberflache von 6 - 10 m?% Wird dieser Wiirfel in kleinere
Wirfel mit einer Kantenlange von 1 nm unterteilt, steigt bei gleichem Volumen die
Oberflache auf 6000 m? Ein Partikel mit einem Durchmesser von 10 nm liegen etwa 15 %
der Atome an der Oberflache, bei 2 nm sind es bereits etwa 55 % und bei einem 1 nm
groBen Partikel liegt der Anteil an Oberflachenatomen bei fast 90 %, wie in Abbildung 1.2 zu
erkennen ist.*

g 17 1000F -
© 30; Innere Atome ; 900 |
£ eof € 800}
<€ r |
= 40| g— 700
%5 10 15 20 %% 5 10 15 20
Partikeldurchmesser/nm Partikeldurchmesser/nm

Abb. 1.2: Verhélinis von inneren Atomen zu Oberflaichenatomen mit zunehmender PartikelgréBe (links)
und gréBenabhangige Anderung des Schmelzpunkts von Goldnanopartikeln (rechts) (enthommen aus Referenz
3b © 2010 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.).

Die Zunahme an schwach gebundenen Oberflachenatomen fihrt zu einer Erhéhung
der inneren Energie des Systems und somit unter anderem zu einer Abnahme des
Schmelzpunktes, wie in Abbildung 1.2 am Beispiel von Goldnanopartikeln dargestellt ist.*
Eine weitere Eigenschaft nanostrukturierter Materialien stellt eine Erhéhung der Reaktivitat
dar, wie es etwa im Falle pyrophoren Eisens oder nanopartikularer Katalysatoren beobachtet
werden kann.* Eines der bekanntesten Beispiele in Bezug auf die Bedeutung von
Oberflacheneigenschaften ist wohl die Farbigkeit von Goldnanopartikeln, welche nicht etwa
golden oder gelb, sondern entsprechend ihrer Form und GrdBe rétlich bis violett erscheinen.®
Dieser Effekt beruht auf der Streuung und Absorption elektromagnetischer Strahlung, welche
wiederum zu einer Polarisation der Oberflachenatome und als Resultat zu einer kollektiven
Oszillation der Leitungselektronen fiihrt.° Dieser Oberflachenplasmonenresonanzeffekt ist in
nanopartikuldren Systemen auf Grund ihrer hohen Oberflache besonders ausgepragt.
Gleichzeitig beschranken bei Partikeln kleiner 10 nm die PartikelausmaBe die Wellenlange
der oszilierenden Elektronen, womit es zu einer Diskretisierung der energetischen Zustande
sowie einer Verschiebung des Absorptionsmaximums mit der Veranderung der PartikelgréBe

kommt>® Dieser sogenannte GréBenquantisierungseffekt ist insbesondere in
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nanostrukturierten Halbleitern, zu denen auch ein GroBteil der Metallchalkogenide z&hlt, von
groBer Bedeutung und wird im Folgenden in Abschnitt 1.1.1. weiter ausgefihrt.

In Anbetracht der auBergewdhnlichen und gréBenabhangigen Eigenschaften
nanostrukturierter Materialien erfuhr die Nanotechnologie im Laufe der letzten Jahrzehnte
einen regelrechten ,Hype“. So existiert nun fast 60 Jahre nach der Ansprache Feynmans
eine immense Bandbreite etablierter Produkte und Verfahren rund um das Thema
Nanopartikel und Nanotechnologie.” Sie finden unter anderem Verwendung in
Brennstoffzellen,® Katalyse,® Photovoltaik," Sensorik,"" Datenspeicherung,'> Medizin und
Biotechnologie,”® Pharmazie'* sowie der Kosmetik-,'> Verpackungs-,'® Lack-"" und
Baustoffindustrie.'

1.1.1 GréBenquantisierungseffekt

An dieser Stelle soll auf Grund seiner Bedeutung im Bereich nanostrukturierter
Halbleiter der Gr6Benquantisierungseffekt noch mal ausfiihrlich betrachtet werden.
Wie in Abschnitt 1.1 bereits dargelegt kommt es in nanopartikularen Systemen in
Abhéangigkeit von der PartikelgroBe zu einer Anderung der elektronischen Struktur und
optischen Eigenschaften eines Materials. Im Falle von Gold zeigt sich dies in einer
Verschiebung des Absorptionsmaximums als Resultat einer Anderung der
Oberflachenplasmonenresonazenergie.>® Quantenmechanisch betrachtet lasst sich das
Verhalten der Elekironen in Metall-Nanopartikeln durch das dreidimensionale Modell des
»1eilchens-im-Kasten“ veranschaulichen. Die Quantisierung der Energie lasst sich folglich

also durch die eindimensionale Schrédinger-Gleichung beschreiben:

n2h?

~ 8mad?

(1)

Dabei ist n die Haubtquantenzahl, h die Planck‘sche Konstante, m die Masse des
Elektrons und d der Partikeldurchmesser. Demzufolge ergibt sich Ubertragen auf ein Elektron
in einem Nanopartikel, dass die Wellenlange der Wellenfunktion mit fallender Partikelgré3e
sinken muss. Gleichzeitig steigt unter Berlicksichtigung der De-Broglie-Gleichung der Impuls
des Elekirons. Ausgehend von einer De-Broglie-Wellenldnge eines Elektrons im Vakuum von
7.6 nm ergibt sich somit eine Grenze flr das Auftreten der GréBenquantisierung in Metallen.

In Halbleiter-Nanopartikeln auBert sich der GréBenquantisierungseffekt anders als bei
Metallen in einer Vergrd3erung der Bandlickenenergie mit abnehmender Partikelgréf3e, wie
sich beispielhaft in Abbildung 1.3 anhand der gréBenabhangigen Verschiebung der

Fluoreszenz von CdSe Nanopartikeln darstellen lasst.
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Abb. 1.3: GréBenabhangige Fluoreszenz von CdSe Nanopartikeln durch Bestrahlung mit UV-Licht.

In Abbildung 1.4 ist dieses Phanomen schematisch anhand eines Vergleichs der
energetischen Struktur eines Molekils, eines Nanokristalls und des makroskopischen
Volumenmaterials dargestellt. So kann die elektronische Struktur im Volumenmaterial als
wiederholte Kombination der Atom- bzw. Molekdilorbitale betrachtet werden. Durch die
daraus resultierende hohe Zahl an Zustanden entstehen im Gegensatz zu diskreten
Energieniveaus breite Energiebdnder, in denen die Elektronen delokalisiert sind. In
Nanopartikeln ist die Dichte der Energieniveaus hingegen so gering, dass diese noch diskret
vorliegen. Damit wird deutlich, dass Nanopartikel wie bereits erlautert den Ubergang

zwischen Molekll und Volumenmaterial darstellen.

N=1 N =100 - 10.000 N=o
<
Bandliicke des - Bandliicke des
Nanopartikels Festkorpers
HOMO .= — o
Molekiil Nanopartikel o B Festkorper

Abb. 1.4: Entwicklung der energetischen Struktur ausgehend von einem einzelnen Molekil bis hin zu

makroskopischen Volumenmaterial (Darstellung in Anlehnung an Referenz 19)

Anders als bei Metallen muss fur die quantenmechanische Betrachtung der
energetischen Zustande in Halbleitern das beim Ubergang eines Elektrons ins Leitungsband
gebildete Loch berticksichtigt werden. Diese Elektronen-Loch-Paare oder auch Exzitone sind
Quasiteilchen, in denen Elektron und Loch, beschrieben durch effektive Massen, einander in
einem verhaltnisméBig groBen Abstand umkreisen (Mott-Wannier-Exziton), sodass die
Coulomb-Wechselwirkung vernachlassigt werden kann.?>?' Sie sind im Volumenmaterial in
der Regel frei beweglich und lassen sich quantenmechanisch wie ein Wasserstoffatom

beschreiben.?’ In Nanopartikeln hingegen sind durch die eingeschrénkte raumliche
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Ausdehnung Elektron und Loch wesentlich nadher beieinander als im Festkorper, weshalb die
Coulomb-Wechselwirkung nicht mehr vernachlissigt werden kann.?? Unter Beriicksichtigung
dieser Zusammenhdnge kann die Zunahme der Bandlickenenergie, also die
gréBenabhangige Energie des ersten exzitonischen Ubergangs, mit Hilfe der nach dem
Chemiker Louis E. Brus benannten Gleichung, bestimmt werden.?® Ihre vereinfachte Form ist
gegeben durch:

88 = () [+l - (5) @

Hierbei ist AE die Energiedifferenz, i die Planck’sche Konstante, R der Radius des
Partikels, £ die Dielektrizitdtskonstante, sowie m, und m,; die effektiven Massen des
Elektrons bzw. des entsprechenden Loches. Der erste Term der Gleichung entspricht der
Begrenzung der Wellenfunktion, wahrend der zweite Term die Stabilisierung des
entstehenden Elektron-Loch-Paares durch Coulomb-Wechselwirkungen darstellt. Es wird
ersichtlich, dass die Bandllickenenergie umgekehrt proportional mit dem Radius der Partikel
gréBer wird.

1.1.2 Synthese von Nanopartikeln

So vielfédltig die Eigenschaften und Anwendungen von Nanopartikeln und
Nanomaterialien auch sind, so problematisch ist ihre gezielte Herstellung auf Grund diverser
EinflussgréBen. Heutzutage existiert daher eine groBe Bandbreite von Methoden zur
Darstellung von Nanopartikeln, welche dabei zwei Ubergeordneten und kontraren
Herstellungsverfahren zugeordnet werden kdénnen.®*2*2¢ Auf der einen Seite befinden sich
die sogenannten Top-Down-Verfahren, deren Ursprung und Methodik in der
Mikrosystemtechnik zu finden ist. Durch Mahlen, Atzen oder andere mechanische
Bearbeitungsmethoden werden makroskopische Materialien zu nanoskalinen Strukturen
zerkleinert.® Diese Art von Herstellungsverfahren umfasst unter anderem Mahlprozesse,
Ultraschallverfahren, Lithographie und Laserablation. Obwohl Top-Down-Verfahren
verhaltnismaBig simpel erscheinen und oftmals auch die Darstellung gréBerer Mengen
Nanopartikel erlauben, ist die Zahl der einstellbaren Parameter prozessbedingt oft limitiert.?
In Folge dessen besteht wiederum eine eingeschréankte Kontrolle C(ber wichtige
Partikeleigenschaften wie eine exakte GrdBen- oder Formeinstellung.?” Als Resultat weisen
die hergestellten Nanopartikel meist eine sehr breite PartikelgréBenverteilung auf. Bei vielen
mechanischen Verfahren, wie bei der Verwendung von Kugelmlhlen, missen ebenfalls
Verunreinigungen durch beispielsweise Abrieb der verwendeten Edelstahl- oder
Wolframcarbid-Kugeln beriicksichtigt werden.?®
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Abb. 1.5: Darstellung von Nanopartikeln durch ,top-down“- und ,bottom-up“-Methoden (entnommen aus Referenz
26 © 2013 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry).

Im Gegensatz zu Top-Down-Verfahren, beruhen Bottom-Up-Verfahren auf der
Darstellung von Partikeln ausgehend von atomaren oder molekularen Vorstufen,
sogenannten Precursoren.?®?”?° Diese Verfahren kénnen weiter in Aerosolverfahren® und
Verfahren in der Fliissigphase, wie Fallungsreaktionen®" und Sol-Gel-Prozesse® unterteilt
werden. Einen groBen Teil dieser Verfahren stellen hierbei Fallungsreaktionen dar, bei
denen Partikel beispielsweise durch Reduktion von Metallsalzen oder Zersetzung labiler
Komplexe Nanokolloide erhalten werden. Dabei kommt es in der Regel in einem
mehrstufigen Prozess. Zunachst bilden sich sogenannte Monomere, welche hierbei
vereinfacht die kleinste Untereinheit eines Kristalls oder Kolloids darstellen und in einem
darauf folgenden Reifungsprozess zu nanopartikularen Strukturen heranwachsen. Nach dem
amerikanischen Chemiker Viktor LaMer werden dabei drei Phasen unterschieden®:

Phase I: Monomerbildung, kontinuierliche Zunahme einzelner Molekdile, lonen,
Atome oder Cluster (Monomeren)

Phase Il: Nukleation; Erreichen einer kritischen Monomerkonzentration und
schlagartiger Beginn der Keimbildung

Phase liI: Wachstum, Agglomeration, Alterung; wachsen der Nukleationskeime
unter Verbrauch der Monomere und Agglomeration der Partikel

Anhand dieses Modells lasst sich schlieBen, dass monodisperse Nanopartikel
entstehen, wenn Nukleation und Wachstum in zwei getrennten Schritten erfolgen. Fur die
Darstellung mdglichst kleiner Nanopartikel sind, wie in Abbildung 1.6 dargestellt, eine hohe
Nukleationsrate und ein langsamer Wachstumsprozess bevorzugt.*® Im Folgenden werden

diese beiden Aspekte separat voneinander betrachtet.
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Abb. 1.6: Schematische Darstellung des Modells von LaMer unter Berlicksichtigung einer schnellen und

langsamen Nukleationsphase (Darstellung in Anlehnung an Referenz 34).

Im Falle der Nukleationsphase stellt dabei der sogenannte Ubersattigungsgrad S
einen wichtigen Faktor dar. Im Gleichgewicht ist dieser der Quotient aus

Ubersattigungskonzentration ¢ und Gleichgewichtskonzentration Ceq-

§S=—= (3)

Ceq

Der Ubersattigungsgrad wiederum flieBt in die Berechnung des kritischen Radius r*,
welcher Uberschritten werden muss, damit die Nukleationskeime stabil sind und wachsen
kénnen. Dieser Radius ist neben dem Ubersattigungsgrad ebenfalls von der
Oberflachenenergie und der Grenzflache y und dem molaren Volumen des Kristalls V,,

abhangig und ist geben durch:

= (4)
RT InS

Daraus folgt, dass ein hoher Ubersattigungsgrad einen kleinen kritischen Radius
bedingt und somit die Bildung einer hohen Zahl stabiler Nukleationskeime begunstigt. Im
Jahre 1896 erganzte der deutsche Chemiker Wilhelm Ostwald die von LaMer aufgezeigten
GesetzmaBigkeiten zum Wachstum kolloidaler Partikel um die nach ihm benannte Ostwald-
Reifung. Dabei handelt es sich um einen Wachstumsprozess in kolloidalen Ldsungen,
welcher durch Auflésung kleinerer Kristalle oder Partikel und die Wiederablagerung der

t.% Die Ursache

gelésten Monomere auf der Oberflache gréBerer Partikel gekennzeichnet is
fir diesen thermodynamisch bedingten spontanen Prozess besteht darin, dass grdBere
Teilchen gegeniber kleineren Teilchen einen energetisch glnstigeren Zustand darstellen,

wie bereits in Abschnitt 1.1 erwdhnt wurde. Dabei tritt neben der Ostwald-Reifung geman der
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DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek)* die Agglomeration von Partikeln
auf. Diese fUhrt ebenfalls zu einer Verringerung der Oberflache und somit zu einem
Herabsetzen der Gesamtenergie des Systems. In Folge dessen gilt es in kolloidalen
Lésungen sowohl die Ostwald-Reifung als auch die Agglomeration zu unterbinden um die
einzigartigen katalytischen, optischen und magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel zu
erhalten.”® Dies kann zum Einen durch den Einsatz oberflachenaktiver Substanzen oder aber
zum Anderen durch die Variation der lonenkonzentration bzw. des pH-Wertes erfolgen. Als
Resultat sollten innerhalb des Gleichgewichts zwischen anziehenden und abstoBenden
Wechselwirkungen die repulsiven interpartikularen Krafte Uberwiegen. Die im Laufe der
letzten Jahre vermehrt in den Vordergrund gerlckte elektrosterische Stabilisierung durch
Einbindung der Partikel in ein supramolekulares Netzwerk, wie es bei ionischen
Flissigkeiten der Fall ist, bietet eine weitere Mdglichkeit zur Stabilisierung kolloidaler
Lésungen (siehe Abschnitt 1.3.2).%

1.2 lonische Flissigkeiten

Bei ionischen Flussigkeiten (ILs) handelt es sich definitionsgemaB um Salze mit
einem Schmelzpunkt unter 100 °C.* ILs, welche sogar bei Raumtemperatur fliissig sind
werden als ,room-temperature-ILs* (RT-ILs) bezeichnet.®”*® Dieser niedrige Schmelzpunkt
ionischer Flussigkeiten grindet sich dabei im Wesentlichen auf lonengréi3e, sterische Effekte
sowie Ladungsdelokalisierung, womit die Ausbildung eines stabilen Kristallgitters verhindert
wird. Beispielsweise lasst sich der Effekt der lonengréBe anhand der Kapustinskii-Gleichung

zur Bestimmung der Gitterenergie verdeutlichen.

Ug _ W% (1 _ 0.345) (5)

TKTA TKTA

Hierbei ist W eine Konstante, v die Anzahl an lonen pro Formeleinheit, z die Ladung
der lonen und r der lonenradius. Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass bei geringen
Ladungen und groBen Radien die Gitterenergie und folglich der Schmelzpunkt einer ionisch
aufgebauten Verbindung sinkt.

Der  Effekt der Ladungsdelokalistation ist ~wiederum anhand  der
Oberflachenpolaristation einiger reprasentativer Kationen und Anionen in Abbildung 1.7
dargestellt.* So zeigt sich, dass die Oberfliche der Kationen hauptsdchlich unpolar ist
(grain), wobei auch stérker polarisierte Bereiche (blaugriin) existieren.
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Abb. 1.7: Oberflachenpolarisation einiger reprasentativer Kationen und Anionen ionischer Flissigkeiten

(Entnommen aus Referenz 39 © 2010 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry).

Geschichtlich betrachtet l&sst sich die Substanzklasse der ionischen Flissigkeiten auf
Paul Walden zurtckfuhren. Dieser stellte im Jahr 1914 die erste noch stark hydrolyse-
empfindliche IL durch die Reaktion von Ethylamin mit Salpetersdure her, deren niedriger
Schmelzpunkt nach neueren Erkenntnissen auf einen Restwasseranteil von 180 — 600 ppm
zuriickzufithren ist.**" 1948 folgte dann die Untersuchung von Ethylpyridinium
Chloroaluminaten und deren Anwendung in der Elektrochemie, wobei allerdings die
entsprechenden Verbindungen nicht ndher charakterisiert wurden.* Erst 1970 beschéaftigten
sich Osteryoung und Wilkes gezielt mit der Synthese ionischer Flissigkeiten, sowie deren
strukturellen und physikochemischen Charakterisierung.”® Es dauerte nichtsdestotrotz noch
bis 1992 ehe die Synthese der heute gangigen hydrolysestabilen ionischen Flissigkieten mit
schwach koordinierenden Anionen, wie Hexafluorophosphat und Tertrafluoroborat gelang*
und ILs ihren Weg in die chemischen und physikalischen Laboratorien als sogenannte

,designer Solvents* fanden.*®

Kationen:
— “d / E R R
/ \ | ® | I
RN N-g @ N R—N—R R—P—R
\/(D N /\ I |
| R R
R
Imidazolium Pyridinium Pyrrolidinium Ammonium Phosphonium
Anionen:
Q o 2 o o
© © o [ S S) S)
CI” Br 1~ FiC—8-0 /\\/N\”\ FeCl, BF, PF,
\ /
0 FsC o O/ CF;
Halogenide Triflat  Bis(trifluormethylsulfonyl)imid Halometallate Tetrafluoroborat/

Hexafluorophosphat

Abb. 1.8: Beispiele haufig verwendeter Kationen (oben) und Anionen (unten) ionischer Flissigkeiten.
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1999 wurde von Holbrey und Seddon eine Zahl von 10'® theoretisch méglichen ILs
durch Kombination der Vielzahl an Kationen und Anionen bekannt gegeben.*® In Abbildung
1.8 sind beispielhaft einige der verbreitetsten Kationen und Anionen aufgefiihrt. Gerade
diese Modularitat und Flexibilitdt macht moderne ionische Flussigkeiten interessant, da ihre
physikalischen und chemischen Eigenschaften so in einem weiten Bereich variierbar sind
und auf die jeweilige Applikation angepasst werden kénnen. Dazu zahlen Schmelzpunkt,
Viskositat, Dichte, Hydrophilie und das Lésevermdgen gegeniber anderen Stoffen.

Die grundlegenderen Eigenschaften moderner ionischer Flissigkeiten sind neben
dem definitionsgeman niedrigen Schmelzpunkt eine hohe thermische und elektrochemische
Stabilitdt, eine hohe Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit sowie ein vernachléssigbarer
Dampfdruck. Damit gelten sie als eine vielversprechende Alternative zu herkémmlichen
fliichtigen organischen Lésungsmitteln.*” Ebenfalls abseits der Verwendung als alternative
oder gar ,grine“ Lésungsmittel oder Elektrolyte hat sich die Chemie ionischer Flissigkeiten
stetig weiterentwickelt und ist seit Jahren ein zentrales Forschungsthema mit
vielversprechenden Anwendungen, beispielsweise in der Gasspeicherung,”® in der
Energiespeicherung und -erzeugung,*® als Katalysatoren® oder als Extraktionsmedium.®’
Dabei werden ionische FlUssigkeiten oft als inerte L&sungsmittel betrachtet und
insbesondere ihre hohe chemische und thermische Stabilitdt immer wieder hervorgehoben.

Seit dem Jahr 2000 stellt jedoch eine zunehmende Zahl an Publikationen, die sich
starker mit dem Aspekt der Stabilitat ionischer Flissigkeiten befassen, die angenommene
Inertheit in Frage.®®**® So liegt der hervorgehobenen thermischen Stabilitat oftmals allein eine
thermogravimetrische Analyse zugrunde, welche lediglich Informationen Uber eine
kurzzeitige Stabilitdt der Verbindungen gibt.>**** Die thermische Zersetzung einer IL kann
allerdings Uber einen langeren Zeitraum, wie Stunden oder Tage auch bei deutlich
niedrigeren Temperaturen erfolgen, als dass die thermogravimetrische Analyse es vermuten
lasst.??*%2%%2" Aych in Bezug auf die chemische Stabilitit ionischer Fliissigkeiten konnte
gezeigt werden, das eine Vielzahl von Reaktionen unter geeigneten Bedingungen mdglich
ist. Hierzu zahlen unter anderem die Bildung von Carben-Komplexen, Reaktionen mit CO,,
CS,, OCS oder Chalkogenen, die Spaltung von C-N-Bindungen sowie nukleophile
Reaktionen oder Hydrolyse der Anionen.*®

Obwohl dies zun&chst die Euphorie um ionische Flissigkeiten zu bremsen scheint,
zeugen diese Ergebnisse von einem tieferen Verstédndnis der Eigenschaften und Grenzen
der Verbindungen, was fir potentielle Anwendungen entscheidend sein kann. Eine
vorhandene oder vorsétzlich designte Reaktivitat der ILs kann sogar von Vorteil sein, wie
beispielsweise der Einsatz von ILs als Vorlauferverbindungen fur die Synthese von
Nanopartikeln (lonic Liquid Precursors, ILPs) deutlich macht. Beispiele hierfir sind die
Synthese von Metallfluorid oder Metalloxid-Nanopartikel unter Verwendung der ILs
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[BMIm][BF,], [BMIm][PF¢]** oder Tetrabutylammoniumhydroxid® oder die Herstellung von
CuCl-, Sb,Se;- und Bi,Ses- Nanoplattchen ausgehend von entsprechenden Halometallaten
unter Verwendung von 6-O-Palmitoylascorbinsaure® bzw. (Et;Si),Se®’.

1.2.2 Nanopartikel in lonischen Flissigkeiten

Wie in Abschnitt 1.1 bereits eingehend erldutert, weisen Nanopartikel ein energetisch
ungunstiges Verhaltnis zwischen Oberflache und Volumen auf. Als Resultat kommt es, als
auf Grund der Alterung des Systems, sowohl zum Wachstum als auch zur Agglomeration
von Partikeln. Eine Stabilisierung kolloidaler Systeme erfolgt in der Regel entweder als Folge
sterischer oder elektrostatischer Effekte, das heif3t, durch Zusatz sterisch anspruchsvoller
Substanzen oder durch eine Veranderung des elektrokinetischen Potentials der Partikel.
Eine weitere Alternative hierzu bietet die Verwendung ionischer Fllssigkeiten, welche
Nanopartikel ~ Uber verschiedene  gerichtete intermolekulare ~ Wechselwirkungen
elektrosterisch, also durch eine Kombination sterischer und elektrostatischer Effekte,
stabilisieren kénnen.

Elektrostatische Wechslewirkung sowie
Wasserstoffbriickenbindungen

.
.

Einschluss der Metall-Nanopartikel

@® = Imidazolium Kation (=) = Anion = stabilisierende Anionenschicht

Wasserstoffbriickenbindung um die Metall-Nanopartikel

(a) (Kation)C~H- -Anion (b)
Abb. 1.9: Stabilisierung von Nanopartikeln durch ionische Flissigkeiten (Wiederdarstellung nach Referenz 62b, ©

2011 mit Erlaubnis von Elsevier, entnommen aus Referenz 58).

lonische Flissigkeiten, welche genau genommen nicht als ,flissig“ im herkdmmlichen
Sinne betrachtet werden kénnen, weisen eine hochstrukturierte intrinsische Nanostruktur auf,
welche durch Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische und Van-der-Waals
Wechselwirkungen hervorgerufen wird.>® Sie kénnen daher als sogenannte ,Mesophasen*
vergleichbar zu Flussigkristallen verstanden werden, da sie einerseits flussig sind,

59,60,61

andererseits aber auch richtungsabhangige Eigenschaften aufweisen. Diese

Selbstorganisation kann, wie in Abbildung 1.9 dargelegt, in der Synthese von Nanopartikeln
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genutzt werden, um diese durch Einlagerung in das vorhandene supramolekulare Netzwerk
zu stabilisieren.®? So konnte anhand von Kleinwinkel-Réntgenbeugungs-Untersuchungen an
dispergierten Ir- und Pt-Nanopartikeln gezeigt werden, dass es in ionischen Flissigkeiten zur
Ausbildung eines Zwei-Phasen-Systems um die Partikel kommt, wobei es je nach
Polarisation der Partikeloberflache zu einem Ladungsausgleich innerhalb der Doppelschicht
kommt. So gilt fir Partikel mit positiv polarisierter Oberflache, dass die erste Schicht
zunachst ein dreidimensionales Netzwerk mit einem Defizit von Kationen ausbildet, welches
in der folgenden zweiten Schicht durch einen Uberschuss an Kationen wieder ausgeglichen
wird.®* Somit fungiert die ionische Flissigkeit sowohl als Reaktionsmedium als auch
gleichzeitig als Templat. Im Gegensatz zu der ,klassischen® Stabilisierung von Nanopartikeln
Uber sterisch anspruchsvolle Stabilisatoren kommt es hierbei weder zur Bildung chemischer
Bindungen, noch zu starken attraktiven Wechselwirkungen zwischen ionischer Flissigkeit
und Partikeloberflache. Somit werden sowohl die Agglomeration als auch das
Partikelwachstum unterbunden, wobei die Oberflacheneigenschaften erhalten bleiben.
Weiterhin sind ionische Flissigkeiten in der Lage, auf Grund eines starken
Dipolmoments und der supramolekularen ionischen Struktur, Mikrowellenstrahlung effizient
zu absorbieren. So fuhrt, in Bezug auf die Synthese von Nanopartikeln in ionischen
Flussigkeiten, der schnelle Warmeeintrag zu einer schnellen Reaktion und damit geman dem

Prinzip von LaMer zur Bildung kleiner Partikel.®*

1.3 Metallchalkogenide

Metallchalkogenid-Nanopartikel gehéren bereits seit Jahrzehnten, aufgrund ihrer
vielfaltigen und einstellbaren elektronischen und optoelektronischen Eigenschaften, zu
~Spitzenreitern“ in den Bereichen der Nanotechnologie und Materialwissenschaften.®® Sie
besitzen Potential fiir eine Vielzahl unterschiedlichster Anwendungen wie Photovoltaik,®
Wasserspaltung,®” in optoelektronischen Bauelementen,®® als thermoelektrische® oder
supraleitende’® Materialien oder in biologischen Bildgebungsverfahren.”

Metallchalkogenide stellen dabei eine Gruppe anorganisch chemischer Verbindungen
dar, welche aus mindestens einem Chalkogenid-Anion und einem oder mehreren
Metallkationen bestehen. Obwohl im Grunde alle Elemente der Gruppe 16 als Chalkogene
bezeichnet werden, beschreibt der Begriff Metallchalkogenid h&ufiger nur Sulfide, Selenide
und Telluride und weniger Oxide oder Poloniumverbindungen. Dies liegt daran, dass mit
steigender Periode innerhalb der Gruppe der metallische Charakter der Elemente zunimmt.
Somit unterscheiden die extrem nicht-metallischen Eigenschaften von Sauerstoff sowie die
stark metallischen Eigenschaften von Polonium diese beiden Elemente von den anderen drei
Vertretern der Gruppe. So handelt es sich bei Sauersoff als einziges Element der Gruppe 16

um ein Gas. Zuséatzlich besitzt Sauerstoff mit einem Wert von 3.44 eine deutlich hohere
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Elektronegativitdit als alle anderen Elemente der Gruppe sowie ein positives
Standardpotential. Polonium auf der anderen Seite, gilt auf Grund seines deutlich héheren
metallischen Charakters, als klassisches Metall, dessen chemische Eigenschaften
vergleichbar mit denen des Bismuths sind.” Anders als die Elemente Sauerstoff, Schwefel,
Selen oder Tellur, verfligt es somit beispielsweise ({ber einen positiven
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wiederstands und ist metallisch leitend.” Aufgrund
der nicht-metallischen Eigenschaften der Chalkogene existieren zahlreiche Typen von
Metallchalkogeniden unterschiedlichster Strukturen und Zusammensetzungen.®®® Sie
umfassen im  Wesentlichen bindre (Na,S, CdSe oder Cu,Se), ternare
(CusFeS4, CuFeSe, oder CulnS;) und quartire Systeme (Cu.ZnSnS,, AgPb,SbTen.z).
Durch das Vorkommen verschiedener Polychalkogenid-Anionen sowie nicht-
stéchiometrischer Verbindungen wie beispielsweise im Falle von Indiumselenid (InSe, InzSe,,
InysSe;) oder Kupfersulfid (Cuq¢7S, Cu,S) nimmt ihre strukturelle Diversitéat sogar noch weiter
zu. Deshalb soll im Weiteren auf ausgewdahlte und fir diese Arbeit relevante Beispiele
eingegangen werden.

1.3.1 Zinkselenid, Cadmiumselenid und Cadmiumtellurid (II-VI-Halbleiter)

Die bindren Chalkogenide des Zinks und des Cadmiums zahlen zu den II-VI-
Halbleitern. Dabei handelt es sich um Verbindungen, welche sich aus den Elementen der Il.
Haupt- bzw. Nebengruppe sowie aus Atomen der VI. Hauptgruppe des Periodensystems
zusammensetzen. Diese Verbindungshalbleiter zeichnen sich durch eine grof3e, oftmals
direkte Bandliicke von 1.46 eV (CdTe) bis 3.68 eV (ZnS) aus,”® was sie fiir kurzwellige
Anwendungen in der Optoelektronik sehr beliebt macht. Allgemein sind moderne

74,75

Anwendungen von |lI-VI-Halbleitern wie  Quantenpunkt-Laser, Quantenpunkt-

Leuchtdioden’® oder Diinnschichtsolarzellen’’"-"8

sehr stark mit der Nanotechnologie und
damit mit dem Konzept der GréBenquantisierung (siehe Abschnitt 1.1.1) verbunden. Nicht
zuletzt haben Quantenpunkte der Il-VI-Verbindungshalbleiter durch die Forschung von Brus
und spater seiner Mitarbeiter an entsprechenden quasi nulldimensionalen Nanostrukturen
ein einige Aufmerksamkeit erhalten.”® Wichtige Vertreter stellen dabei die prototypischen
Verbindungen ZnSe, CdSe und CdTe dar, deren grundlegende strukturelle und elektronische
Parameter in Tabelle 1.1 aufgefihrt sind. Beispielsweise stellt CdTe neben Silicium und den
[lI-V-Halbleitern eine der attraktivsten Verbindungen fur photovoltaische Anwendungen dar,
wobei es normalerweise in Schichtstrukturen mit CdS verwendet wird.”® Auf Grund einer
Bandluckenenergie nahe dem theoretisch berechneten Optimalwert fiir Solarzellen sowie
einen hohen Absorptionsgrad in Zusammenhang mit einer kostenginstigen Herstellung und
Verarbeitung wenige Nanometer dicker Schichten stellt CdTe mittlerweile das zweithaufigst

verwendete Solarzellenmaterial der Welt dar.”®"*°
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Tab. 1.1: Ubersicht Gber die strukturellen und elekironischen Parameter von ZnSe, CdSe und CdTe
(Referenz 79).

ZnSe CdSe CdTe
Zinkblende Zinkblende .
Strukturtyp bei RT _ . Zinkblende
Wurtzit Wurtzit
) . a=5.667 (ZB) 6.081 (ZB)
Gitterkonstanten [A] a=6.483
a=3.99, ¢c=6.53 (W) a=4.30,c=6.53 (W)
U, (ZB) [eV mol™] 34.443 32.375 30.529
U, (W) [eV mol™] 34.387 32.328 —~
AUy, [eV mol™] +0.056 +0.047 -
Bandliicke [eV] 2.67 1.70 1.46
Bohr‘scher Radius
4.5 4.3 6.4

Exziton [nm]

Abb. 1.10: Kristallstrukturen von kubischem ZnSe, COD-ID: 9008879 (links) und hexagonalem ZnSe, COD-ID:
9008879 (rechts) (Referenz 80).

Strukturell betrachtet kénnen I1lI-VI-Halbleiter sowohl in der kubischen Zinkblende-
(ZB) als auch in der hexagonalen Wurtzit-Struktur (W) vorliegen (Abbildung 1.10). Eine
Ausnahme bildet hierbei Cadmiumtellurid, welches nur in der Zinkblende-Struktur auftritt.”*°
Kristallographisch unterscheiden sich die beiden Strukturtypen nur durch die Stapelfolge der
Netzebenen entlang der [111]-Hauptrichtung, wobei auch die Gitterenergien beider
Strukturtypen oft nur geringfligig differieren, wie in Tabelle 1.1 fir ZnSe und CdSe dargelegt
ist.” Dadurch kann es in Abhéngigkeit des Herstellungsverfahrens zu Stapelfehlern,
Verzwillingungen oder auch polykristallinen Strukturen kommen. Exemplarisch ist dies in
Abbildung 1.11 anhand eines CdSe Nanopartikels mit vergleichsweise hoher
Defektkonzentration gezeigt. Dieser weist sowohl eine deutliche Zwillingsbildung als auch
diverse Stapelfehler auf. Dabei werden, wie in Abbildung 1.11 gezeigt, intrinsische und

81

extrinsische Stapelfehler unterschieden.”’ Wahrend intrinsische Stapelfehler durch das
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Fehlen einer Doppelschicht beschrieben werden kdnnen, entsprechen extrinsische
Stapelfehler der Einflhrung einer weiteren Schicht. Je nach Ausmal und Konzentration
solcher Defekte habe diese einen Einfluss auf die elektronischen und optoelektronischen
Eigenschaften des Materials, da sie Rekombinationszentren darstellen. Dies ist gerade in
nanopartikularen II-VI-Halbleitern, in Anbetracht einer im Vergleich zum Volumenmaterial
héheren Gesamtenergie nanostrukturierter Materialien, sehr interessant, da diese weder rein

kubisch noch rein hexagonal zu sein scheinen.®

fp S@ on N ON M ME On

o
—

fp E@ oM Op ON SE ON Ok B@

Abb. 1.11: Schematische Darstellung der Stapelfolge im Zinkblendelende-Gitter (entnommen aus Referenz 81d
© 1999 mit Erlaubnis von Springer Nature); (a) intrinsischer Stapelfehler; (b) extrinsischer Stapelfehler und (c)
HR-TEM-Aufnahme eines CdSe Nanopartikels mit Zwillingsbildung und Stapelfehlern (gekennzeichnet mit SF).

1.3.2 Bleiselenid (IV-VI-Halbleiter)

b Die Chalkogenide der Elemente der Ge, Sn und
J_.a Pb, welche als IV-VI-Verbindungshalbleiter bezeichnet
¢ werden, gehdren zu den Altesten bekannten

Halbleitermaterialien.®*® Die wichtigsten Vertreter, PbS,

PbSe und PbTe werden bereits seit mehr als 100

Jahren fir die Herstellung elektronischer und

& Pb  optoelektronischer Bauelemente eingesetzt.*® Diese

@se bleihaltigen Chalkogenide besitzen eine kubische NaCl-
Abb. 1.12: Kristallstruktur von PbSe,

COD-ID: 99996665 (Referenz 84).

Struktur®® und zeichnen sich durch eine Bandliicke im
Infrarot-Bereich (0.27 — 0.46 eV),* sowie im Vergleich
zu anderen Halbleitern ganz anderen elektronischen und optischen Eigenschaften aus.
Diese Eigenschaften lassen sich wiederum auf die vorliegenden zehn anstelle von acht
Valenzelektronen pro Grundeinheit, wie es fir Halbleiter der Gruppe den IlI-V, [I-VI oder
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Silicium der Fall ist, zurlickfihren. Dazu z&hlen unter anderem niedrige Widerstande, hohe
Ladungstragermobilititen und positive Temperaturkoeffizienten, die einen Anstieg der
Bandliickenenergie mit der Temperatur zur Folge haben.®® In nanopartikularer Form kommt
es zudem durch die hohen Dielektrizitdtskonstanten, sowie die kleinen effektiven Massen der
Ladungstrager zu Exzitonen mit relativ groBen Bohrradien von 20 — 46 nm.®"®® Als Folge

t88

dessen zeigen Bleichalkogenide einen ausgepragten GréBenquantisierungseffekt,” was sie

in Zusammenhang mit ihren schmalen Bandlicken fir Anwendungen wie IR-Laser oder

.8 So wurde PbSe bereits in den 1930er Jahren als erstes

Detektoren interessant mach
infrarotsensitives Material fiir die Verwendung in Warmebildkameras untersucht. Weiterhin
eignet sich PbSe fir Anwendungen in thermoelekirischen Generatoren®® sowie in
Solarzellen.®"*® Dabei wurde 2004 an PbSe Quantenpunkten erstmals das Phanomen der
Multi-Exziton-Erzeugung oder auch MEG (multiple exciton generation) beobachtet® und
2011 in einer funktionierenden Solarzelle angewandt.”® Diesem Phanomen liegt zu Grunde,
dass durch hochenergetische Photonen mehr als ein Elektron ins Leitungsband angeregt
werden kann, also mehrere Exzitone gebildet werden. In konventionellen Solarzellen wird
hingegen jeweils nur ein Elektron ins Leitungsband angeregt und die Uberschiissige Energie
als Warme abgefuhrt. Somit kann trotz der kurzen Lebensdauer der Multiexzitone potentiell

der Wirkungsgrad von Solarzellen auf Basis von Quantenpunkten gesteigert werden.*®

1.3.3 Palladiumselenide

b Die Chalkogenide der Platinmetalle,
c.L-a also der Elemente der Gruppen 8 bis 10 der 5.
und 6. Periode, haben in den letzten Jahren
auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften
gréBere Aufmerksamkeit erhalten, die zu

Anwendungen in der Katalyse, in halb-

leitenden elektronischen Bauelementen sowie
@Pd der Lithographie fiihrte.** Dabei ist eine
Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen und

Abb. 1.13: Kristallstruktur von kubischem Pdi7Sejs, Strukturen wie binare pseudobinére und
COD-ID: 9011053 (Referenz 959)

ternare Verbindungen mit Spinell-Struktur
bekannt, wodurch sich eine genauso groBe Variabilitdt an elektronischen und katalytischen
Eigenschaften bietet. So bildet Palladium mit Selen diverse stabile Phasen wie PdsSe,,
PdsSe, Pd;Se,, PdsSei;, Pd;Ses, Pdi;Sess, PdSe und PdSe,.*® Diese werden, wie die
anderen Chalkogenide der Platinmetalle, Ublicherweise aus den Elementen im richtigen
Verhéltnis bei hohen Temperaturen in einem evakuierten und versiegelten Quarzrohr fir

mehrere Tage hergestellt.*
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Tab. 1.2: Kristallographische Daten intermetallischer Pd/Se-Verbindungen (Wiederdarstellung aus Referenz 95a).

Gitterkonstanten [A]

Phase Struktur
a b c

PdySe, Trigonal - - -

Pd,Se Tetragonal 5.2324 - 5.6470

Pd,Se, Monoklin 9.441 5.370 5.495
Pdz,Seqq Monoklin 21.413 5.504 12.030

Pd;Se, Orthorhombisch 10.162 6.863 5.375
Pdi;Seqs Kubisch 10.606 - -

PdSe Tetragonal 11.5646(6) - 6.9978(6)

PdSe, Orthorhombisch 5.741 5.866 7.691

Unter den Seleniden des Palladiums ist dabei insbesondere Pdi;Seys auf Grund
seiner hohen thermischen Stabilitdt, seiner guten katalytischen Aktivitat® und seines
supraleitenden Verhaltens in den Fokus der Forschung gerlckt. Dieses besitzt eine groB3e
Elementarzelle mit vier kristallographisch unterschiedlichen Palladiumatomen (Abbildung
1.13) und ist isostrukturell zu Rh;Sss, welches ebenfalls fir seine supraleitenden
Eigenschaften bekannt ist.*” Pd;;Sess-Nanopartikel wurden unter anderem durch thermische

Zersetzung von Palladium Diselenoimidodiphosphinaten,®® Selenoureato-,*

100 101

Benzylselenolato, 2-(Diethylamino)ethylselenolato, Selenocarboxylato-'®  und
Selnoether-Komplexen® hergestellt und fiir die Katalyse von C-C- und C-O-

Kupplungsreaktionen verwendet.®
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2 Zielsetzung und Motivation

Definitionsgema&n sind ionische Flissigkeiten Salze mit einem Schmelzpunkt unter
100 °C, welche aus schwach koordinierenden Anionen und Kationen aufgebaut sind. Sie
weisen eine  hochstrukturierte  intrinsische  Nanostruktur  auf, welche durch
Wasserstoffbrickenbindungen, elektrostatische und Van-der-Waals Wechselwirkungen
hervorgerufen wird. Diese Nanostruktur kann in der Synthese von Nanopartikeln genutzt
werden, um diese durch Einlagerung in das vorhandene supramolekulare Netzwerk
elektrosterisch zu stabilisieren, ohne dabei die Oberflacheneigenschaften der Partikel zu
verandern. In Zusammenhang mit einem vernachlassigbaren Dampfdruck, einer relativ
hohen thermischen Stabilitdt und der Eigenschaft Mikrowellenstrahlung effektiv zu
absorbieren macht dies ionische Flissigkeiten zu besonders Reaktionsmedien in der
Synthese unterschiedlichster Nanostrukturen. Dabei liegt der Fokus der Forschung auf
Grund ihrer, in der hohen Oberflache begriindeten, katalytischen Aktivitat verstarkt auf der
Synthese von Metallnanopartikeln. Dementsprechend ist die Synthese Metallchalkogenid-
Nanopartikeln in ionischen FlUssigkeiten im Vergleich unterreprasentiert, wobei diese bereits
seit Jahrzehnten, auf Grund ihrer vielfaltigen und einstellbaren elektronischen und
optoelektronischen Eigenschaften, zu den ,Spitzenreitern® in den Bereichen der
Nanotechnologie und Materialwissenschaften gehéren.

Im Zuge dieser Arbeit wurde daher die Synthese von Metallchalkogenid-
Nanopartikeln in ionischen Flissigkeiten untersucht. Der Fokus lag dabei zum einen auf der
gezielten Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer
Vorlauferverbindungen in Hinblick auf eine mikrowellengestitzte Nanopartikelsynthese. Zum
anderen galt es den Einfluss ionischer Flissigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum,
Partikelform, PartikelgréBe und Phasenzusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel

kritisch zu analysieren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Dissertation wurden in Form von
Veroéffentlichungen in internationalen Journalen publiziert. Die Publikationen werden so
prasentiert, wie sie in der wissenschaftlichen Fachzeitschriften erschienen sind. Es handelt
sich um vollstdndige Publikationen mit eigenen Referenzlisten, Abbildungen, Schemata und
Tabellen, welche nicht der Nummerierung dieser Dissertation, sondern der Nummerierung
der entsprechenden Publikation selbst folgen. Jede Verdffentlichung wird durch ein Kurzprofil
eingeleitet, das den Namen der Zeitschrift, den eigenen Beitrag zum Werk [%] und eine
kurze Zusammenfassung enthalt. Weiter werden noch nicht verdéffentlichte Ergebnisse in
einem zusatzlichen Abschnitt dargelegt.

3.1 Bis((dialkylamino)alkylselenolato)metal complexes as precursors for
microwave-assisted synthesis of semiconductor metal selenide nanoparticles

of zinc and cadmium in the ionic liquid [BMIm][BF,]**'

3.2 Silver, Gold, Palladium, and Platinum N-heterocyclic Carbene Complexes

Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-2-ylidene Moiety'*

3.3 Thermodynamic properties of selenoether-functionalized ionic liquids and their
use for the synthesis of zinc selenide nanoparticles'®

34 Unverdffentlichte Ergebnisse
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3.1 Bis((dialkylamino)alkylselenolato)metal complexes as precursors for
microwave-assisted synthesis of semiconductor metal selenide nanoparticles

of zinc and cadmium in the ionic liquid [BMIm][BF,]

Karsten Klauke, Bjérn Hahn, Kai Schutte, Juri Barthel, Christoph Janiak

Nano-Structures & Nano-Objects 2015, 1, 24-31.
http:/dx.doi.org/10.1016/j.nan0s0.2015.06.001 '

Ausgehend von drei strukturell verwandten Diseleniden ((Dimethylamino)-
ethyldiselenid, (Dieethylamino)ethyldiselenid und (Dimethylamino)propyldiselenid) wurden
insgesamt sechs verschiedene Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe mit Zink und
Cadmium hergestellt und in einer mikrowellengestiutzten Synthese in der ionischen
Flussigkeit [BMIm][BF4] zu den entsprechenden Metallchalkogenid Nanopartikeln zersetzt.
Dabei wurden im Vergleich zu klassischen Methoden darauf geachtet wie sich die
Variationen des Ligandensystems sowie unterschiedliche Zersetzungszeiten auf die
Nanopartikelsynthese, in Bezug auf GréBe, Form, Kristallinitdt und Kristallphase der
hergestellten Nanopartikel, auswirken. Neben der ionischen Flissigkeit wurden dabei keine
weiteren Stabilisatoren fir die Darstellung der ZnSe bzw. CdSe Nanopartikel verwendet. Die
Charakterisierung der erhaltenen Dispersionen in der [BMIm][BF,] erfolgte durch
hochauflésende  Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersive Roéntgen-
spektroskopie und Rdntgenpulverdiffraktometrie. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
zeigen, dass die Zersetzung der Zink- und Cadmiumverbindungen in der fluorhaltigen IL zu
spharischen, kristallinen und leicht agglomerierten Nanopartikeln fihrte. Wahrend die
Zersetzung der Zinkverbindungen zur Bildung hexagonalem und kubischem ZnSe mit einem
Partikeldurchmesser zwischen 4 — 7 nm flhrte, ergab die Zersetzung der Cadmium-
verbindungen ausschlieBlich  hexagonales CdSe mit einem  durchschnittlichen
Partikeldurchmesser von 10 — 19 nm. Anders als bei der ebenfalls untersuchten Synthese
ausgehend von zwei Vorlaufersubstanzen wurde dabei die Bildung von ZnF, oder CdF, nicht
beobachtet. Zusatzlich fihrte eine Verlangerung der Zersetzungszeit von 5 auf 15 Minuten
meist zu vergleichbaren Ergebnissen hinsichtlich Partikelgr6Be und Kristallphase. Im
Vergleich mit der ,Hot-Injection Methode, welche oft ein stark mit der Reaktionszeit
voranschreitendes Partikelwachstum zeigt, deutet dies auf einen entscheidenden Einfluss
der ionischen Flussigkeit auf Wachstum und Stabilisierung der Nanopartikel hin.
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Anteil an der Veroffentlichung:

Synthese und Charakterisierung der Dieselenide und Vorlauferverbindungen, sowie
mikrowellengestitzte Zersetzung der Verbindungen zu Nanopartikeln —mit
Unterstiitzung durch Herrn Bjérn Hahn.'%

Unterstitzung bei den TEM-Aufnahmen erfolgte durch Herrn Dr. Juri Barthel und
Herrn Dr. Kai Schitte.

Erstellen des Manuskripts mit Abbildungen und Tabellen.

Korrekturen erfolgten durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.
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Based on (dimethylamino)ethyldiselenide, (diethylamino)ethyldiselenide and (dimethylamino)propy-
Idiselenide six different bis{dialkylamino)alkylselenolates with zinc and cadmium were decomposed
by microwave irradiation in the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoridoborate
([BMIm][BF,]) to give the respective metal selenide nanoparticles. In comparison to common methods
like the hot injection method attention was paid how variations of the ligand system and different
decomposition times affect the nanoparticle synthesis with respect to size, shape, crystallinity and crystal
phase. The decomposition of the single-source zinc and cadmium precursors in the fluorous IL led mostly
to spherical, crystalline and only slightly agglomerated nanoparticles. No formation of ZnF; or CdF;
was observed which is different from the known dual-source synthesis. In case of the zinc precursors,
hexagonal and cubic ZnSe with a particle diameter between 4-7 nm were obtained, whereas in case of

Keywords:

Metal selenide the cadmium precursors hexagonal CdSe with an average particle diameter of 10-19 nm were prepared.
lonic liquid An increase in decomposition time from 5 to 15 min at 250 "C mostly led to similar results concerning
Zinc selenide the particle size and crystal phase which is different from the hot injection method, thereby suggesting

Cadmium selenide
Microwave irradiation
Nanoparticles

that the IL has a decisive role for nanocrystal growth and stabilization. No further stabilizing agents were
necessary to reproducibly prepare ZnSe or CdSe particles with an average diameter below 10 or 20 nm,

* Corresponding author, Fax: +49 0211 8112287,
E-mail address: janiak@uni-duesseldorf.de (C. Janiak).

http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoso.2015.06.001
2352-507X/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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respectively. All dispersions of the metal selenide nanoparticles in [BMIm]|BF,] were characterized by
high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
and X-ray powder diffraction (PXRD).

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

One of the emerging areas of nanotechnology is the field of
semiconductor nanoparticles, whose interesting properties have
attracted much attention in the past few decades. One of the
most important concepts in relation to semiconductor nanoparti-
cles is the quantum confinement which describes the particle-size-
depended discretization of the electronic energy levels. Among
others this has direct influence on the thermoelectric and opto-
electric properties the material. Therefore, due to various possi-
ble applications especially 1I-VI and IV-VI semiconductors such
as ZnSe, CdSe or PbSe belong to the best studied systems of this
class of materials. They can be used in LEDs, photovoltaics, biolog-
ical imaging, thermoelectric devices or single-electron transistors
[1=11]. In terms of selenium-containing semiconductor nanopar-
ticles a wide variety of starting materials is known [1,12-14], In
the literature metal selenide nanoparticles are mostly prepared by
a dual-source approach from the reaction of different metal salts
like MSO4 or M(OAc); and Na,SeO3 [1,15]. The metal complexes
of aminoalkylselenoles like selenocysteamine for example have
proven to be excellent single-source precursors for the prepara-
tion of metal selenide nanoparticles, Most of these complexes are
air and moisture stable solids with moderate decomposition tem-
peratures and are easily synthesized through cleavage of the re-
spective diselenide (Scheme 1) [12-14].

One of the main goals of nanomaterial science is to develop
economically and environmentally efficient methods for the de-
sign of novel nanostructured materials, preparation of thin films
and highly dispersed systems, as well as the fabrication of func-
tional nanostructures. Common methods for the synthesis of semi-
conductor nanoparticles include ball milling and chemical vapor
deposition processes as well as precipitation methods. In wet
chemical precipitation, sterically demanding stabilizing agents like
hexadecylamine (HDA) or trioctylphosphine oxide (TOPO) have to
be used to stabilize the nanoparticles and to prevent agglomera-
tion. Another notable fact is, that in other methods like the classi-
cal hot injection method the particle size increases drastically with
the reaction time, except when working in non-coordinating sol-
vents like 1-octadecene, where the final size is quickly reached and
remains stable for long time [1].

Due to their unique physicochemical properties ionic liquids,
especially room temperature ionic liquids like 1-butyl-3-methyl-
imidazolium tetrafluoridoborate, [BMIm][BF;], have recently re-
ceived attention as media for the synthesis of different types
of nanoparticles [16-21] and inorganic materials [22,23] such as
metal oxides including Zn0O [24] or CuO semiconductor nanoparti-
cles [25,26], metal chalcogenides [27,28], polynuclear metal com-
plexes [29-31]. Among others, the properties of ILs include a high
dielectric constant, polarity, thermal stability and a negligible va-
por pressure, The stabilization of nanoparticles in ionic liquids
is based on the integration of the particles in the network-like
structure of the ionic liquid by weakly coordinating interactions,
resulting in an enhancement of the repulsive energy [32-34]. Fur-
thermore, through choice of the anion and cation, ionic liquids
can be specifically designed for different tasks. Accordingly, a
variety of different techniques and methods has been employed,
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including solvothermal [35-38], sol-gel [39-41], electrodeposition
[42,43] and radiation assisted syntheses [44-50]. However, reports
about the preparation of semiconductor nanoparticles in ionic lig-
uids are quite rare [15,27,51,52]. There are gaps, for example in
the selection of suitable precursors and methods, as well as in
the investigation of the growth and shape-determining processes.
Although ionic liquids are still expensive, their recycling makes
progress and ILs are often considered a “green” alternative to clas-
sical organic solvents due to their less-harmful nature [53]. There-
fore, we describe here for the first time the microwave assisted
decomposition of single-source (alkylamino)alkylselenolates pre-
cursors of zinc and cadmium (1-6) in an ionic liquid, here
[BMIm|[BF4]. Initial attempts to form MSe from metal acetate
hydrates and bis(dialkylamino)alkyldiselenides in a dual-source
approach yielded samples where the X-ray powder diffraction pat-
tern showed the formation of MSe (M = Zn or Cd), albeit together
with MF; impurities from the reaction with the BF, anion of the IL
(Figure S1 in Suppl. Mater.). In the literature the formation of MF;
impurities is prevented through the use of non-fluoride containing
ILs, such as [BMIm][EtSO4] [15].

In this work we test the single-source approach to prevent the
formation of metal fluorides from BF, in the fluorous IL. Different
from most other methods like the hot injection method we show
that variations in ligand system of the precursor and different
decomposition times do not affect the nanoparticle synthesis in the
IL. Also, no further stabilizing agents are needed to reproducibly
prepare MSe particles with average diameters of less than 20 nm.

2. Results and discussion
2.1. Precursor compounds

The synthesis of the bis((dialkylamino)alkylselenolato)metal(1l)
compounds is depicted in Scheme 1 and follows the literature
[12,13,54].

2.2. Thermogravimetric analysis of Zn complexes 1-3

The thermogravimetric analysis of the prepared bis((dialkyl-
amino)alkylselenolato)zinc(ll) complexes (1-3) (Fig. 1) verifies
their decomposition temperature of about 250 °C, which corre-
sponds to similar zinc selenolate complexes in the literature [13].
The residual mass (Am) is close to the expected values for ZnSe
(AMpeor. ), as shown in Table 1. Also formation of ZnSe as decom-
position product was positively identified by X-ray powder diffrac-
tion of the residues (Figure S2 in Suppl. Mater.). The diffraction
patterns showed the formation of either hexagonal or cubic ZnSe
(Table 1).

2.3. ZnSe-NPs in [BMIm[[BF4]

Dispersions of pure ZnSe nanoparticles in [BMIm|[BF4] were
obtained by suspending a defined amount of the respective
precursor in the ionic liquid and then decomposing it via
microwave assisted heating for 5 or 15 min at 250 °C as shown in
Scheme 2.
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Table 1
Thermogravimetric analyses of selenolate zinc precursors (1-3) and crystal phase of ZnSe formed.
Precursor Am [%] AMpeor, [ %] Decomp. temp.(“ C) ZnSe crystal system”
1 43 39 220 hexagonal P6smc
2 48 45 210 cubic F-43m
3 43 43 215 cubic F-43m

* From PXRD analysis of the residue of the thermal analysis (cubic ZnSe, reference: COD-
database: 9008857; hexagonal ZnSe, reference: COD-database: 9008879).

4Se + 4NaOH + NaBH; ——= 2Na,Se, + NaB(OH), + 2H.
NaySe; + 2RCI ——» R;Se; + 2NaCl

R R
NaBl|
ot N se_ [MEMeTE
" M(OAc); v
2N\/\Se'se\/\m.;‘ — M J Zn|1 ]2
CHCLMeOH se N~ [Cd g
2Clo/M d R
.S NM
MeoN" " sg B B
NaBH, \ S/ Diameter [nm]
M(OAc); Se N M
R M Zn 3
Nz, N 'se od.e
CH,Cl/MeOH

Scheme 1. Synthesis of the bis({dialkylamino)alkylselenolato jmetal(ll) precursors,

MW, 250 °C,
[Zn(MeN(CHo)aSe)d (1) 5 min/15 min m
[Zn(ELN(CH;)-Se)z] (2) ————=
[Zn(MezN(CHz)sSe)d (3)  [BMIm)[BF,] ZnSe-NPs

Scheme 2. Decomposition of the bis{(dialkylaminojalkylselenolato)zinc(ll) com-
plexes (1-3) to ZnSe-NPs.
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Fig. 1. Thermogravimetric analyses of bis((alkylamino)alkylselenolato)zinc(ll)
complexes (1-3).

2 Theta [*]

In Fig. 2 the HR-TEM images of ZnSe nanoparticles obtained
after Fhe decumpos:t}on of 2 for 5‘ min l_ndn:ate alggl‘?meramd- Fig. 2. HR-TEM images (top left and middle) of cubic ZnSe-NPs from decomposition
spherical and crystalline particles with a diameter distribution of of 3 (5 min, 250 °C) in [BMIm|[BF4], particle diameter distribution (top right) and
4.7 + 1.3 nm. The particle diameter determined by the Scherrer PXRD-pattern (bottom) with cubic ZnSe reference (red COD-database: 9008879).
equation from the corresponding powder diffraction pattern (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
(Fig. 2) was 4.3 + 0.5 nm (Table 2). In addition, the diffraction ~ "crcd 0 the web version of this article.)
pattern of this sample proves the formation of the expected
product. The decomposition of the same precursor for 15 min gave the diameter determined from the powder diffraction pattern as
similar results despite the reaction time being three times longer. 4.8 == 1.0 nm.
The particle diameter distribution from TEM (Figures S9 and S10 Decomposition of the bis((alkylamino)alkylselenolato)zinc(Il)
in Suppl. Mater.) was 4.4 £ 1.1 nm again in good agreement with complexes (1-3) led mostly to cubic ZnSe. Thereby impurities of
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Table 2
Results of the microwave assisted synthesis of ZnSe NPs from 1-3 in [BMIm|[BF, ).

Precursor B-NPs TEM* (nm) @-NPs PXRD" (nm) ZnSe crystal system® Epp (ev)!

1(5 min) 7.0 4+ 1.9° 40408 hexagonal P6;mc 3.02

1(15min) 50+23 42104 cubic F-43m 3.21

2(5 min) 47 +13 43405 cubic F-43m 3.26

2(15min) 44=£11 48+ 1.0 cubic F-43m 3.32

3(5 min) 40+09 42107 cubic F-43m 3.40

3(15 min) 47 +21 45407 cubic F-43m 3.26

2 Value with standard deviation a.

" From the PXRD analysis of ZnSe-NPs with a Scherrer factor of 1.
© From the PXRD analysis of ZnSe-NPs (cubic ZnSe, reference: COD-database; 9008857; hexagonal ZnSe,

reference: COD-database: 9008879).

9 From @-NPs TEM with m? = 0.21 m,, m} = 0.60 m, and Ep (at 300 °C) = 2,821 eV [57,58]; we chose
the TEM diameter over the PXRD diameter as we view the TEM value as more accurate.

® The difference in the average particle diameter determined by TEM and by the Scherrer equation in case
of precursor 1 (5min) is explained by peak broadening in the powder diffraction pattern due to the strain
induced by crystal imperfection and distortions in the hexagonal (instead of cubic) crystal system.

" Concerning the decrease of size from TEM for NPs from 1 with increasing time we note the high variance
(1er). In view of this variance we cannot assign much significance to the diameter difference.
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Fig. 3. HR-TEM image (top left) of hexagonal ZnSe-NPs from decomposition of 1(5
min, 250 °C) in [BMIm|[BF,], particle diameter distribution (top right) and PXRD-
pattern (bottom) with hexagonal ZnSe, reference (red COD-database: 9008879).
(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)

hexagonal ZnSe cannot be ruled out due to the generally broad
reflections and the appearance of a shoulder at about 50° 2-theta
in the powder diffraction pattern.

The formation of hexagonal ZnSe particles could only be
observed in case of the decomposition of 1 within 5 min. The phase
change from cubic to hexagonal does not influence the particle
size, as shown in Fig. 3. While the average diameter of the cubic
ZnSe particles after 5 or 15 min decomposition time was typically
between 4-5 nm (Table 2), the diameter of the hexagonal ZnSe
nanoparticles was 7.0 nm. No additional stabilizing agents were
necessary to reproducibly achieve such a small particle size. The
significant difference in the average particle diameter determined
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Fig.4. EDX-spectrum of ZnSe-NPs from decomposition of 1 within 15 min.

by TEM and by Scherrer equation (Table 2) can be explained by
peak broadening in the powder diffraction pattern due to the strain
induced by crystal imperfection and distortions in the hexagonal
crystal system.

For further characterization of the nanoparticles energy-
dispersive X-ray spectra of each sample were recorded, as
exemplified in Fig. 4. The spectrum shows, in addition to the signals
of the carbon and copper containing sample holder no unexpected
impurities. The quantification of the signals yields a molar ratio of
nearly 1:1 for zinc and selenium, which also supports the formation
of ZnSe nanoparticles.

Based on the “effective mass approximation” (EMA), Brus
gave the first theoretical calculation for semiconductor nanopar-
ticles [55]. By using a simplified form of the Brus equation (Eq. (1))
[56] the band gap energies of the synthesized ZnSe nanoparticles
can be determined.

E.p = E +h2{]+]} (1)
gab = Ebulk 8!’2 l'ﬂ:. m; .

Here Epyy is the band gap energy of the bulk material, h is
Planck constant, r is the radius of the particle and m, and m; are
the effective masses of the electron and the resulting hole. The
calculated values of the band gap energies of the prepared ZnSe
nanoparticles are listed in Table 2. Considering the small size of the
synthesized particles a UV-Vis reflectance spectrum of the cubic
ZnSe particles obtained by decomposition of 1 within 15 min was
recorded as an example (Fig. 5). The particles were precipitated
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Table 3
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Thermal analysis of the cadmium precursors (4-6) and analysis of the resulting residues by PXRD.

Precursor Am (%) AMipear. (%) Decomp. temp. (" C) CdSe crystal system”
4 38 35 150 hexagonal P63mc
5 39 39 165 hexagonal P6ymc
(] 39 39 155 hexagonal PGymc

* From PXRD analysis of the residue of the thermal analysis (hexagonal CdSe, reference: COD-

database: 9008863).

Reflectance [normalized]

T 1

T T T
400 500 600 700 800

Wavelength [nm]

T
300

Fig. 5. UV-Vis reflectance spectrum of freshly prepared ZnSe-NPs from decompo-
sition of 1 within 15 min.

upon addition of acetonitrile. The UV-Vis reflectance spectrum
shows an absorption edge at 371 nm (at the inflection point). From
E = h-c/ this translates into a band gap energy of the particles of
3.34 eV, which corresponds relatively well to the calculated value
of 3.21 eV (Table 2).

In all prepared ZnSe samples no significant fluorescence could
be observed upon irradiation with a UV lamp of the precipitated
nanoparticles.

2.4. Thermogravimetric analysis of Cd complexes 4-6

For the bis((dialkylamino)alkylselenolato)cadmium(ll) com-
plexes (4-6) the thermogravimetric analysis (Fig. 6) indicates a
lower decomposition temperature as the respective zinc com-
plexes. The Cd complexes already start to decompose at temper-
atures of about 160 °C, which corresponds to known selenolate
complexes of cadmium [12]. The residual mass (Am) matches the
expected values for CdSe (AMeor.) (Table 3). The formation of
hexagonal CdSe as decomposition product was positively identi-
fied by X-ray powder diffraction (Figure S2 in Suppl. Mater.).

2.5. CdSe-NPs in [BMIm][BFa]

CdSe/IL nanoparticle dispersions were obtained in the same
manner as described above for the ZnSe nanoparticles. A defined
amount of the precursor was suspended in ionic liquid and then
decomposed by microwave assisted heating for 5 or 15 min at
250 °C as shown in Scheme 3.

Fig. 7 shows the CdSe particles obtained by decomposition
of 6 within 5 min. The microwave assisted synthesis led to
agglomerated, spherical and crystalline particles of hexagonal
CdSe. The particle diameter distribution of the sample by TEM was
9.3 £ 1.3 nm, matching the particle diameter determined by the
Scherrer equation as 7.9 £ 0.7 nm (Table 3).

The decomposition of the same precursor (6) for 15 min showed
similar results with a particle diameter distribution (Figures 528
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Fig.6. Thermogravimetric analyses of bis((dialkylamino)alkylselenolato)cadmium(ll)

complexes (4-6).

MW, 250 °C,
[Cd(MezN(CHz)25e)2] (4) 5 minf15 min
[CA(EtN(CH;),S8),] (5)
[Cd(MeoN(CH;):Se)] (B)  (aMim][BF,]

&R
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Scheme 3. Decomposition of the bis((dialkylaminojalkylselenolato)cadmium(ll)
complexes (4-6).

and S29 in Suppl. Mater.) of 109 £+ 1.7 nm and a diameter de-
termined from the powder diffraction pattern by the Scherrer
equation of 7.8 4+ 0.5 nm. The decomposition of bis((dialky-
lamino)alkylselenolato)cadmium(ll) complexes led to the forma-
tion of hexagonal CdSe with an average particle diameter between
10-19 nm. In comparison to the ZnSe particles, the obtained CdSe
nanoparticles were not only larger, also the overall particle diame-
ter distribution was wider, as can been seen in Table 4. A significant
amount of strain on the lattice structure of the CdSe particles was
determined to be responsible for peak broadening in the powder
diffraction patterns, which can also be confirmed by the formation
of an additional reflection at ~61° 2-theta. The extent of the strain
was approximately calculated by a Williamson-Hall analysis con-
sidering a Pseudo-Voigt function and a Scherrer factor of 1 [59,60]
as listed in Table 4. Even when the strain correction is taken into
account, the corrected PXRD particle diameters differ from the TEM
ones, which indicates an anisotropic amount of defects in the par-
ticles. The occurrence of defects in the crystal system, as well as
their larger diameter may be induced by the reaction temperature
and the reaction time.

For further characterization energy-dispersive X-ray spectra
were recorded for each sample as exemplified in Fig. 8. Except for
the signals of carbon and copper, which originate from the sample
holder, only signals for cadmium and selenium can be seen. The
quantification of the signals shows a molar ratio of nearly 1:1 for
cadmium and selenium in each case. This is also evidence for the
formation of CdSe nanoparticles.

From the example of an UV-Vis reflectance spectrum of the
CdSe particles obtained from of 4 within 5 min. (Fig. 9) with an
absorption edge at 691 nm a band gab energy of 1.79 eV was



K. Klauke et al. / Nano-Structures & Nano-Objects 1(2015) 24-31

0 11 12
Diameter [nm]

(010)
ey (110)
0.8 '”(0021 /(112
II |I|l |
i) f ' |
= 06- | o1y |©13) I|
; fom |11 o
z 041 bt | 015) (123)
2 W[ |} o2y \ €
‘§ f ' ||1 l I| hzq'} \ 0301|||
E . \ | 032
0 I| N |(°2311\'-.., VN 2 625
1 A\ \ '
D[Nt/ :
0.0 —d e LR TN
20 40 60 80

2 Theta [°]

Fig. 7. CdSe-NPs from decomposition of 6 (5 min, 250 °C), HR-TEM images
(top left and bottom), particle diameter distribution (top right) and PXRD-pattern
(hexagonal CdSe, reference (red): COD-database: 9008863 ). Additional TEM images
are given in Figure S26. (For interpretation of the references to color in this figure
legend, the reader is referred to the web version of this article.)

calculated. This matches the value of 1.79 eV calculated from the
particle diameter using the simplified Brus equation (Table 4).

Also in case of the CdSe nanoparticles no significant fluores-
cence could be observed upon UV-irradiation of the precipitated
particles.

3. Conclusions

Aminoalkylselenolate metal precursors are well suited for the
microwave-assisted synthesis of ZnSe and CdSe nanoparticles in
ionic liquids. In all cases nanoparticles could be obtained without
the use of other stabilizing agents besides the IL. Hexagonal and
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Fig. 8. EDX-spectrum of CdSe-NPs from decomposition of 4 within 15 min.
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Fig. 9. UV-Vis reflectance spectrum of freshly prepared CdSe-NPs from decompo-
sition of 4 within 5 min.

cubic ZnSe with a particle diameter between 4-7 nm were pre-
pared. From the cadmium precursors hexagonal CdSe nanoparti-
cles with an average particle diameter of 10-19 nm were obtained.
No metal fluorides are observed despite the use of a fluorous IL (dif-
ferent from seen before in the dual source approach). Slight vari-
ations in ligand system or different decomposition times do only
affect the particle diameter of the CdSe nanoparticles. For the cu-
bic ZnSe particles there seems to be no influence, which is differ-
ent from other known syntheses [ 1,15]. Furthermore there seems
to be some strain to the hexagonal crystal system of ZnSe and CdSe,
which in case of the CdSe particles may be caused by the high re-
action temperature. For the chosen conditions it can be assumed
that the ionic liquid has the decisive influence on the size, shape
and crystallinity of the particles.

4. Experimental section

4.1. General remarks

Standard Schlenk techniques under inert gas atmosphere (N-)
were used for the syntheses of the Complexes. Methanol and
n-hexane were dried over molecular sieves 3 A; other com-
mon solvents were of solvent grade quality. 3-Dimethylamino-
1-propy! chloride hydrochloride 99%, 2-Dimethylamino-1-ethyl
chloride hydrochloride 99% and 2-Diethylamino-1-ethyl chloride
hydrochloride 99% were received by Acros Organics, potassium
borohydride 99.99% by Merck, selenium powder 99.99% by Strem,
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Table 4

Results of the microwave assisted synthesis of CdSe-NPs.
Precursor @-NPs TEM”® {nm) @-NPs PXRD" (nm) Non-linear strain® (%) @-NPs PXRD W-H" (nm) CdSe crystal system" Egap (eV)*
4(5 min) 154+ 15 10513 0.38 £ 0.09 147 £ 2.1 hexagonal P63mc 1.79
4(15 min) 189433 80+18 0.67 £0.31 114+33 hexagonal P6smc 1.76
5(5 min) 11.9+25 116 +08 0.91 £027 156 =49 hexagonal P6ymc 1.82
5(15) min 186+29 96 £ 13 0.57 £0.15 151+ 3.1 hexagonal P63mc 1.76
6 (5 min) 93+13 79+£07 0.53 +£025 11.8+20 hexagonal P6;mc 1.89
6(15min) 109+ 1.7 78+05 0.63 £ 0.15 1.1+ 1.8 hexagonal P63mc 1.84

* Value with standard deviation a.
" From the PXRD analysis of CdSe-NPs with a Scherrer factor of 1.
© From Williamson-Hall plot (Pseudo-Voigt).

9 From the PXRD analysis of CdSe-NPs (hexagonal CdSe, reference: COD-database: 9008863),
® From @-NPs TEM with m.+ = 0.14 m,, m; = 0.45 m, and Ep (at 300° C) = 1.714 eV |61]; we chose the TEM diameter over the PXRD diameter as we view the TEM

value as more accurate.

zinc(1l) acetate dihydrate, cadmium(I1) acetate dihydrate by Merck.
The IL 1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoridoborate was
synthesized from 1-methylimidazol following the literature [62].

4.2, Instrumentation

The synthesis of metal selenide nanoparticles was carried out by
decomposition of the precursors in the CEM Discover microwave
reactor system.

The 'H-, *C- and 77Se-NMR-spectra were measured on an
Avance 11I-600 or a Bruker Avance I11-300 NMR-spectrometer at
298 K. For the 77Se-NMR-measurements a standard solution of
KSeCN in D, 0 was used.

The thermal analyses were performed on a NETSCH TG Tarsus
300 with a heating rate of 5 K/min.

The measurements of the PXRD-patterns were done at room
temperature on a Bruker D2 phaser in 2-theta angles with a
Cu-Ke-radiation (A = 1.54182 A) at a voltage of 35 kV.

HR-TEM-images and EDX-spectra were collected at the Ernst-
Ruska Centre Jilich for Microscopy and Spectroscopy with
Electrons (Jiilich Research Centre and RWTH Aachen University)
on a FEI Tecnai G2 F20 with an acceleration voltage of 200 kV. The
particle diameter distributions were determined by Gatan digital
micrograph software.

The UV-Vis reflectance spectra were recorded on a SPECORD
S600 from Analytik Jena using an integration sphere at ambient
temperature.

4.3. General synthesis of the diselenides

In a 250 ml Schlenk-flask 8.00 g selenium (100 mmol) were
suspended in 50.0 ml of water. To this suspension 4.00 g NaOH
(100 mmol) and 0.50 and 0.50 g (14 mmol) of NaBH,4 dissolved
in 10 ml of water were added, resulting in a dark red solution.
The mixture was stirred for 1 h at room temperature and then
30 min at 90 °C until the selenium was dissolved completely. After
cooling to room temperature the solution was treated with an
aqueous solution of one equivalent (100 mmol) of the respective
aminoalkyl chloride hydrochloride and 4.00 g (100 mmol) NaOH.
The reaction mixture was again stirred 1 h at 70 °C. The reaction
mixture was extracted with 20 ml of n-hexane three times, the
combined organic phases were treated with magnesium sulfate
and the solvent was removed. Finally the oily orange-red product
was dried in vacuum.

(Dimethylamino)ethyldiselenide ([Me;N(CH;),;Se]z)

Yield: 84%-95%, Lit. [54]: 72% 'H-NMR (300 MHz, CDCl3):
8 [ppm] = 2.17 (s, 12 H, CH3); 2.55 (t, 7] 7.0 Hz, 4 H,
SeCH;); 2.96 (t, )] = 7.0 Hz, 4 H, NCH;); '*C-NMR (75 MHz,
CDCl3): 8 [ppm] = 28.3 (SeCH,); 45.2 (CH;); 60.3 (NCH;); " Se-
NMR (57 MHz, CDCl3): & [ppm] = 295.0; MS (EI, 70 eV): m/z =
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305 [CsHzoN2Se; + H]™: 233 [C4H!'NSe,]**; 153 [C4H,NSe]*™;
73 [C*HN]**; 58 [C4H1p]™*; 45 [CoHgN] ™.

(Diethylamino)ethyldiselenide (|Et;N(CH;),Se]s)

Yield: 71%-75%; '"H-NMR (600 MHz, CDCl;): & [ppm] = 2.18 (t,
3] = 7.6 Hz, 12 H, CH3); 2.48 (t, 3] = 7.6 Hz, 4 H, SeCH,); 2.56 (q,
*] = 7.3 Hz, 8 H, CHy); 2.64 (t, *] = 7.4 Hz, 4 H, NCH,); *C-NMR
(150 MHz, CDCl5): § [ppm] = 11.1(CH3) 20.3 (SeCH- ); 46.0 (CH;);
52.9 (NCH,); ""Se-NMR (75 MHz, CDCl3): § [ppm] = 294.85; MS
(EI, 70 eV): m/z = 261 [CsH,sNSes]t*; 181 [CgH sNSe]™ ; 100
[CeH1aNI™; 86 [CsH2NTH; 58 [CaH ol ™.
(Dimethylaminopropyl)diselenide ([Me;N(CH;);Se];)

Yield: 82%-96%, Lit. [54]: 68%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls):
8 [ppm| = 1.82 (quin, *] = 7.2 Hz, 4 H, CHy); 2.13 (s, 12 H,
CH3); 2.26 (t, )] = 7.1 Hz, 4 H, SeCH,); 2.87 (t, 3] = 7.2 Hz, 2
H, NCH;); C-NMR (75 MHz, CDCl3): § [ppm] = 27.7 (SeCHa);
28.8 (CH;); 45.9 (CH3); 59.0 (NCH3); 7"Se-NMR (57 MHz, CDCl5):
8 [ppm] = 314, 3; MS (EI, 70 eV): m/z = 167 [CsH,3NSe]**; 166
[CsHqaNSe]**; 137 [C4HSe]™™; 87 [CsHyaN]**; 58 [C4H ] .

4.4. General synthesis of the zinc and cadmium complexes

In a 100 ml Schlenk-flask 5.00 mmol of the respective
diselenide was solved in 10 ml of dry methanol. Under nitrogen
atmosphere 12.38 g (10.0 mmol) NaBH4 was added, resulting in
a discoloration of the solution under the formation of hydrogen
gas. The selenolate solution was then added drop wise to either
a suspension of 5.00 mmol Zn(OAc); - 2H,0 or Cd(OAc); -
2H;0 in 50 ml of dichloromethane or to a solution of the
appropriate salt in methanol. The reaction mixture was stirred
for 3 h at room temperature, The solvent was removed via rotary
evaporation and the resulting residue was taken up with 80 ml
of dichloromethane, filtered and washed again with 20 ml of
dichloromethane. The resulting pale yellow solution was allowed
to stand for crystallization, that a pale yellow microcrystalline solid
was obtained.

[Zn(Me;N(CHz);Se)z](1)

Yield: 59%-78%, Lit. [13]: 65%; 'H-NMR (300 MHz, CDCly):
§ [ppm] = 2.26 (s, 12 H, CH3); 264 (t, ’)] = 7.5 Hz, 4 H,
SeCH,); 3.06 (t, *] 7.5 Hz, 4 H, NCH,); "*C-NMR (75 MHz,
CDCl3): & [ppm] = 12.7 (SeCH;); 45.3 (CH3): 63.2 (NCH3); TGA
(Heating rate: 5 °C/min): Decomp. [° C] 210; Am [¥%]
43 (39 theor.).

[Zn(EtzN(CHz)25¢e)2](2)

Yield: 25%-35%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): § [ppm] = 0.72 (t,
3] = 7.1Hz, 12 H, CH3); 2.32 (q, *] = 7.1 Hz, 8 H, CHy); 2.50 (¢,
3] = 7.2 Hz, 4H,SeCH,); 2.64(t,*] = 7.0 Hz, 4 H,NCH,); *C-NMR
(75 MHz, CDCl3): & [ppm] = 11.1(CH3); 20.3 (SeCH,); 46.0 (CH,);
52.9 (NCH;); TGA (Heating rate: 5 °C/min): Decomp. [*C] = 210;
Am [%] = 48 (45 theor.).
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[Zn(Me;N(CH;)35e)2](3)

Yield: 58%-67%; '"H-NMR (300 MHz, CDCl5): § [ppm] = 1.61(quin,
3] = 7.0Hz, 4 H, CH,); 1.92 (s, 12 H, CH3); 2.0 (t, ?] = 6.8 Hz, 2 H,
SeCH,): 2.64(t, >] = 7.2 Hz, 2 H,NCH,); >C-NMR (75 MHz, CDCl3):
8 [ppm] = 27.1 (SeCH,); 28.1 (CH,): 44.8 (CH,); 58.32 (NCH,);
TGA (Heating rate: 5 °C/min): Decomp [°C] = 210; Am [%] =
43 (43 theor.).

[Cd(Me;N(CH2),5e)2](4)

Yield: 51%, Lit. [12]: 68%; '"H-NMR (300 MHz, CDCl3): § [ppm] =
2.27 (s, 12 H, CH3); 265 (t, ) = 7.2 Hz, 4 H, SeCH,); 3.05
(t, ¥ = 7.2 Hz, 4 H, NCHy); C-NMR (75 MHz, CDCls):
& [ppm] = 28.1 (SeCH,); 45.1 (CH3); 60.3 (NCH,); TGA (Heating
rate: 5 °C/min): Decomp. [°C] = 155; Am [%] = 38 (35 theor.).

[Cd(Et;N(CH3);Se);(5)

Yield: 17%-32%; '"H-NMR (300 MHz, CDCl3): & [ppm] = 0.81 (t,
3] = 6.9 Hz, 12 H, CH;); 2.32 (g, ] = 7.0 Hz, 8 H, CH,); 2.37-2.67
(m, 8 H, SeCHy & NCH,); 3C-NMR (75 MHz, CDCls): § [ppm] =
11.4 (CH;) 20.8 (SeCH,); 46.3 (CH,): 53.3 (NCH,): TGA (Heating
rate: 5 °C/min): Decomp. [*C] = 185; Am [%] = 34 (42 theor.).
[Cd(Me;N(CH;)35€e)2](6)

Yield: 18%; "H-NMR (300 MHz, CDCl3): § = 1.90 (quin, ]
7.2 Hz, 4 H, CHy); 2.21 (s, 12 H, CH3); 2.35 (t, 3] = 7.1 Hz, 2 H,
SeCH,); 2.94(t, ] = 7.4Hz,2 H,NCH,); '*C-NMR (75 MHz, CDCl3):
& [ppm] = 27.1 (SeCH;); 28.1 (CH;); 44.8 (CH3); 58.3 (NCH;); TGA
(Heating rate: 5 °C/min): Decomp. [°C] = 225; Am [%] = 39(39
theor.).

4.5. General synthesis of ZnSe- and CdSe-NPs in [BMIm|[BF,|

Dispersions with 1-mass#% of the respective metal selenide in
ionic liquid were received by suspending the required amount
of the corresponding selenolate complex in [BMIm][BF;]. The de-
composition was carried out under microwave irradiation (40 W,
250 °C) for either 5 or 15 min. The gaseous byproducts were re-
moved under reduced pressure. For the analysis of the particles,
they were first precipitated with acetonitrile, and then washed sev-
eral times.
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Fig. S1 PXRD pattern of ZnSe and ZnF; obtained by a dual source approach of Zn(OAc); « 2H,O

» and [Me;N(CH;),Se], in [BMIm][BF4] at 250 °C (left) (cubic ZnSe, reference (red):. COD-database:
9008857 and cubic ZnF,, reference (blue): COD-database: 2103615) and PXRD pattern of CdSe
and CdF; obtained by a dual source approach of Cd(OAc); « 2H,0 and [Me;NPrSe]; in
[BMIm][BF4] at 250 °C (right) (hexagonal CdSe, reference (red):
COD-database: 9008863 and cubic CdF,, reference (blue): COD-database: 9009006)
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Fig. S2 PXRD pattern of the residues of the thermogravimetric analysis of precursor 3 (left) (cubic
ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and precursor 4 (right) (hexagonal CdSe, reference
(red): COD- database: 9008863).

ZnSe-NPs in |[BMIm||BFy]

Fig. S3 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 1 within 5 minutes at 250 °C.
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Fig. S4 PXRD-pattern (left) (hexagonal ZnSe, reference: COD-database: 9008879) and particle
diameter distribution (right) of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 1 within 5 minutes at 250
°C.

Fig. S5 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 1 within 15 minutes at 250
G o
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Fig. S6 PXRD-pattern (left) (cubic ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and particle diameter
distribution (right) of ZnSe NPs obtained by decomposition of 1 within 15 minutes at 250 °C.

5

Fig. S7 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 2 within 5 minutes at 250 °C.
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Fig. S8 PXRD-pattern (left) (cubic ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and particle diameter
distribution (right) of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 2 within 5 minutes at 250 °C.

5

Fig. S9 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 2 within 15 minutes at 250
o O
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Fig. S10 PXRD-pattern (left) (cubic ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and particle
diameter distribution (right) of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 2 within 15 minutes at 250

o,

Fig. S11 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 3 within 5 minutes at 250
%E.
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Fig. S12 PXRD-pattern (left) (cubic ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and particle

diameter distribution (right) of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 3 within 5 minutes at 250

°C,

Fig. S13 HR-TEM images of ZnSe-NPs obtained by decomposition of 3 within 15 minutes at 250
°C.
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Fig. S14 PXRD-pattern (left) (cubic ZnSe, reference: COD-database: 9008857) and particle

diameter distribution (right) of ZnSe NPs obtained by decomposition of 3 within 15 minutes.
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| Fig. S15 EDX-spectra of ZnSe-NPs from decomposition of 1 within 5 min (left) and 15 min (right).
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Fig. S16 EDX-spectra of ZnSe-NPs from decomposition of 2 within 5 min (left) and 15 min (right).
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Fig. S17 EDX-spectra of ZnSe-NPs from decomposition of 3 within 5 min (left) and 15 min (right).
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Fig. S19 PXRD-pattern (left) (hexagonal CdSe, reference (red): COD- database: 9008863) and particle
diameter distribution (right) of CdSe-NPs obtained by decomposition of 4 within 5 minutes.
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diameter distribution (right) of CdSe-NPs obtained by decomposition of 4 within 15 minutes at 250 °C.
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Fig. S22 HR-TEM images of CdSe-NPs obtained by decomposition of 5 within 5 minutes at 250 °C.
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s Fig. S23 PXRD-pattern (left) (hexagonal CdSe, reference (red): COD-database: 9008863) and particle

diameter distribution (right) of CdSe-NPs obtained by decomposition of 5 within 5 minutes at 250 °C.

41



3 Ergebnisse und Diskussion

Fig. S24 HR-TEM images of CdSe-NPs obtained by decomposition of 5 within 15 minutes at 250 °C.
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Fig. S26 HR-TEM images of CdSe-NPs obtained by decomposition of 6 within 5 minutes at 250 °C.
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Fig. S28 HR-TEM images of CdSe-NPs obtained by decomposition of 6 within 15 minutes at 250 °C.

1041010
| (110)
0.8 :0021 | a1z
| |
E 0.6+ {011: "U13l|
E /
g | / o2 (121)
> 044 a'
g 1 ‘°22)(1 (015) (123)
s ' -\ (00|
z \ | (032
024 | |t0231 \ i‘ 1(025)
4
0.0
20 so

2Ths!a[]

Counts

154

104

9 10 1 12 13 14 15
Diameter [nm]

« Fig. S29 PXRD-pattern (left) (hexagonal CdSe, reference (red): COD- database: 9008863) and particle

diameter distribution (right) of CdSe-NPs obtained by decomposition of 6 within 15 minutes at 250 °C.
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3.2  Silver, Gold, Palladium and Platinum N-heterocyclic Carbene Complexes
Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-2-ylidene Moiety

Karsten Klauke, Irina Gruber, Tim-Oliver Knedel, Laura Schmolke, Juri Barthel, Hergen
Breitzke,Gerd Buntkowsky und Christoph Janiak

Organometallics 2018, 37, 298-308.
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00678'%*

Ausgehend von dem selenoether-funktionalisierten Imidazoliumsalz N-Methyl-N*-
[(phenyl-seleno)methylene]-imidazolium Chlorid wurden durch die Reaktion mit Ag.O und
einer anschlieBenden Transmetallierungsreaktion mit [(THT)AuCl], [(COD)PdCl,] oder
[(COD)PtCI,] die Silber, Gold(l), Palladium- und Platin-Komplexe hergestellt. Durch die
Oxidation der Gold(l)-Verbindung mit elementarem lod konnte zudem der entsprechende
Gold(Ill)-Komplex erhalten werden. Die mikrowellenunterstitzte Zersetzung des
Palladiumkomplexes in der ionischen FlUssigkeit  N-Butyl-N-methyl-imidazolium
Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, [BMIm][NTf,] oder Propylencarbonat fuhrte zur Bildung von
Pd;Seis Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 51 £ 17 nm bzw. 26 £ 7 nm. Die
Zersetzung des isostrukturellen Platin-Komplexes fihrte hingegen entweder zu kleinen Pt
Clustern von etwa 1 nm GréBe in der ionischen Flissigkeit oder zu Pt Nanopartikeln mit
einem Durchmesser von 3 + 1 nm in Propylencarbonat. Durch Kombination von
hochauflésender  Réntgenphotoelektronenspektroskopie, energiedispersiver  Rdntgen-
spektroskopie und *C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die Pt
Cluster und Pt Nanopartikel von einer Selen- und Imidazolium-haltigen Ligandenhille
umgeben sind, was womdglich auf einen Erhalt des Ligandensystems hindeutet.
Untersuchungen zur Eignung der erhaltenen Nanopartikel und Cluster als Katalysatoren in
einer Kupplung von lodbenzol mit Phenylboronsaure zeigten eine hohe Aktivitat far die
Pd;;Seis Nanopartikel, wohingegen die Pt Nanopartikel bzw. Cluster unter den gewahlten
Bedingungen katalytisch inaktiv waren.
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Anteil an der Veroffentlichung:

= Synthese und Charakterisierung der Vorlauferverbindungen, mikrowellengestitzte
Zersetzung dieser Verbindungen zu Nanopartikeln sowie Untersuchungen zur
Eignung der erhaltenen Nanopartikel und Cluster als Katalysatoren.

= '8C-CP-MAS-NMR-Spektren wurden von Dr. Hergen Breitzke und Prof. Dr. Gerd
Buntkowsky an der Technischen Unversitat Darmstadt.

» Die Kiristallstrukturbestimmung der Verbindungen wurde von Frau Irina Gruber und
Herrn Tim-Oliver Knedel durchgefihrt.

*= Die HR-XPS-Messungen wurden von Frau Laura Schmolke durchgefihrt.

» Unterstitzung bei den TEM-Aufnahmen erfolgte durch Herrn Dr. Juri Barthel.

= Erstellen des Manuskripts mit Abbildungen und Tabellen.
Korrekturen erfolgten durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.
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ABSTRACT: The selenoether-functionalized imidazolium salt N-[(phenylseleno)-

methylene)]-N"-methylimidazolium chloride (LH'CI™) was transformed into the ciz
metal—carbene complexes [AgCI(L)], [AuCI(L)], [PdCl,(L)], and [PtCL,(L)] by the ch o
reaction with Ag,O and an additional transmetalation reaction of [AgCI(L)] with N‘ e

[(THT)AuCl], [(COD)PdCL], and [(COD)PtCL], respectively (THT = tetrahy-
drothiophene, COD = cyclooctadiene). The compound [Aul,CI(L)] was prepared by
oxidation of [AuCI(L)] with elemental iodine. The microwave-assisted decomposition l 'L[BMlm]NTiz l
of [PdCL,(L)] in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis-

(trifluoromethylsulfonyl Jimide ([BMIm]NTf,) or in propylene carbonate led to the
formation of Pd,,Se s nanoparticles of S1 + 17 or 26 + 7 nm diameter, respectively.
The decomposition of the platinum complex resulted in either small Pt clusters
around 1 nm size from the ionic liquid suspension or Pt nanoparticles of 3 + 1 nm
diameter in propylene carbonate. High-resolution X-ray photoelectron spectroscopy
(HR-XPS) and "C cross-polarization magic-angle spinning (CP MAS) NMR
indicated that the surface of Pt clusters and crystalline Pt nanoparticles is formed by an amorphous Pt(I1)/Se shell and by
carbene ligand residues.

prupylene ::arbnnate

PdyrSe.s NPs PtNPs

B INTRODUCTION from different NHC-precursor compounds.'””* In contrast,
Since the discovery of stable N-heterocyclic carbenes (NHCs) examples _for the synth_esm of potentially NHC stabilized metal
by Arduengo,"* imidazole-based carbenes an d thiic etal chalcogenide nanoparticles from NHC precursors are quite rare
complexes have been intensely investigated.” ™ Modification of and have been made by a dual-source approach from a Se and

12,2324
the imidazol-2-ylidene ring substituents allows for control of NfHC«meta] Specles, S“I':h a dual-source apprt?ach can be
both steric and electronic properties of the NHC ligand.””"* In difficult to control. Nanoparticular metal chalcogenides also of

particular, coordinating heteroatom functionalities (N, O, P, or noble metals have been a subject of continuous high interest
S) to give bi- or tridentate chelating NHC ligands are highly due to the1r Propemes and are often made by a single-source
interesting compounds.””""* approach.”* ™

Like phosphine ligands, NHCs are increasingly used as Here, we describe the synthesis of N-[(phenylseleno)-
neutral ligands to stabilize and functionalize nanoparticle methylene)]-N’-methy].imidazolium chloride (Scheme 1) and
surfaces.” ™' It has been shown that the nanoparticle size, its silver(1)-, gold(l)—, gold(11I)-, palladium(I1)-, and platinum-
polydispersity, and catalytic activity of these NHC-covered
nanoparticles can be adjusted to a certain extent depending on Scheme 1. Synthetic Methodology for the Preparation of 1
the NHC-capping ligand structure.'” ™ SePHCI

There are three main methods to synthesize NHC-stabilized NaBH, i Y VL RPN
nanoparﬂc]es (i) addition of the carbene ligand to nano- ' [PhSel, HoCly 2PIRGHAT Ny N@ }
particles,”” (i) in 51tu generatlon of the carbene during
nanoparticle generatlon, or (iii) decomposition uf an NHC-
transition metal complex to metal nanuparhcles " Several Received: September 6, 2017
nanoparticles (Au, Pd, Pt, or Ru) have already been produced Published: January 17, 2018

ACS Publications  © 2018 American Chemical Society 298 DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00678

v Organometallics 2018, 37, 298308
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(I1)-carbene complexes to test their potential as single-source
precursors for the synthesis of NHC-stabilized metal
chalcogenide nanoparticles. We show that the Pd- and Pt-
NHC(Se) compounds yield Pd,-Se;s and Pt nanoparticles in
the ionic liquid [BMIm]NTf, and in propylene carbonate. The
catalytic activity of the resulting nanoparticles was tested in line
with the known catalytic properties of Pd/Se nanoparticles.zr'

B RESULTS AND DISCUSSION

NHC(Se)-HCl. N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methyli-
midazolium chloride (1) was synthesized from N-methylimda-
zole following the literature (Scheme 1).*

The colorless to yellowish crystalline product was obtained in
yields of 50—65%. The characterization by 'H, °C, and 7'Se
NMR spectroscopy as well as ESI-MS agrees with the
formation of the desired product (see Experimental Section).
The 77Se NMR spectrum shows a single characteristic signal at
434.16 ppm. The '"H NMR spectrum reveals a high-field-shifted
signal for the methylene group at 5.83 ppm with small selenium
satellites (*J'y; 7, = 17.4 Hz).

Silver and Gold Complexes. The reaction of compound 1
with Ag,O, which reacts as both a base and a carbene capture
agent, gave the respective complex {N-[(phenylseleno)-
methylene) ]-N'-methylimidazolyl}silver chloride (2) in yields
of 68—75% (Scheme 2). The "H NMR signals of the imidazole

Scheme 2. Synthetic Methodology for the Preparation of 2,
3a,b, 4, and 5
Sepnrl

[“NAN
=/
1

Ag
Nz, CHzCl2

ci Cl cl
1
CI-Pd=SePh [(CODJPACH] Ag  gopy [THTIAUCT AU g pp
NN THF N CHaCl, —N73N
\—/ - AgCl \—/ - AgCl \—/
4 2 3a
[(COD)PICIZ]I |
THF 21
-AgCl CHCly
(III ci
U
Cl—Pt=SePh =Au-l eopp
~NFIN ~NTIN
= \—t
5 3b

(THT = tetrahydrothiophene, COD = 1,5-cyclooctadiene)

backbone, the methyl group, and the bridging methylene group
of this compound show a significant high-field shift, while the
3C NMR signal of the carbene carbon is shifted downfield by
about 44 ppm in comparison to 1 (Table 1), which is in good
agreement with other [Ag(NHC)CI] complexes.”’

Compounds 2 and 3a,b were crystallized from CH,Cl,/
hexane as colorless or dark orange-red crystals. Single-crystal X-
ray structure analysis of the [Ag(NHC(Se))Cl] complex reveals
a nearly linear coordinated silver atom (C—Ag—Cl angle of
172.7(1)°) within the imidazolium plane (Figure 1). The

Figure 1. Molecular structures of compounds 2 (left) and 3a (right)
(50% thermal ellipsoids, H atoms of arbitrary radii).

phenyl group is facing toward the silver atom with a centroid—
metal distance of 3.96 A (Figure S1 in the Supporting
Information) and a short Ag-C distance of 3.40 A, which is
within the range of the sum of the van der Waals radii (Ag + C
= 3.42 A) but is longer than Ag--C contacts described in the
literature (Ag+C = 23-27 A) for significant Ag-7
interactions.”” The intermolecular packing in 2 is organized
by Ag---Cl interactions, 7 stacking between two imidazole rings,
and C—H--Cl interactions (Figure S2 in the Supporting
Information).

The transmetalation of silver complexes represents a well-
established and advantageous procedure to obtain other
transition-metal carbene complexes.'“‘m The isolation of the
free carbene was not investigated, since the focus was on the
isolation of different metal complexes as possible precursor
compounds for the synthesis of metal/metal chalcogenide
nanoparticles. We note that the isolation of the free carbene is
difficult in the absence of sterically demanding groups at the N
atoms. Here we only have a methyl group and a phenylseleno-
methylene group as substituents. Through the reaction of the
silver complex 2 with [(THT)AuCl] under precipitation of
AgCl the gold carbene complex 3a was obtained in yields of
98% (Scheme 2).

The molecular structure of 3a is similar to that of the silver
compound 2 (Figure 1), with the C—Au—Cl angle being linear
(177.5(1)°). Because of the larger diameter of the gold atom
and the lower propensity for Au---7 interactions the gold—
phenyl ring centroid distance is 4.02(1) A. Accordingly, the N—
C—Se—C torsion angle (66.1(3)°) is wider in comparison to
the silver complex (Table 2). In addition to & stacking (Figures
§3 and S4 in the Supporting Information) between the
imidazole rings and short distances between the phenyl rings
aurophilic interactions (Au—Au’ = 3.25(1) A) occur in the

Table 1. Selected Signals from 'H, C, and "Se NMR (ppm) of Compounds 1, 2, 3a,b, 4, and 5

1 2
'H NMR (C5) 5.83 537
3C NMR (C4) 137.11 180.74
7Se NMR 434.16 434,99

3a 3b 4 5

5.54 545 4.82/549 4.97/543
171.25 n.o.” na” no.
433.66 399.83 na® na’?

“n.o. = not observed. n.a. = spectrum could not be obtained due to low solubility.
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Table 2. Selected Bond Distances (A) and Angles (deg) of Compounds 2, 3a,b, 4, and 5

2 3a

M-C4 2.08(1) 1.99(1)
M-Cl 2.36(1) 2.29(1)
Se—C5 1.95(1) 1.96(1)
Se—Cé 1.92(1) 1.92(1)
C4-M-Cl 172.7(1) 177.5(1)
N-C5-Se 113.0(2) 113.2(2)
C5—Se—C6 95.7(1) 95.4(2)
C5—Se—M

C4—M—Se

N-C5-Se—C6 64.1(2) 66.1(3)

3b 4 5
1.99(1) 2.00(1) 1.990(7)
2.34(1) 2.32(1)/2.35(1) 2.33(1)/2.36(1)
1.94(1) 1.93(1) 1.96(1)

1.92(1) 1.93(1) 1.93(1)
179.8(1) 172.4(2)/96.1(2) 173.8(2)/96.4(2)
115.0(2) 110.5(5) 109.0(5)
98.0(2) 97.8(3) 97.8(3)

97.9(3) 96.3(2)

86.6(2) 86.8(2)
70.0(3) 86.5(5) 88.2(5)

packing diagram of 3a (Figures S3 and S4). The 'H and 7'Se
NMR spectra of 3a showed no significant change in
comparison to the silver complex 2 (Table 1 and Experimental
Section). In the case of the *C NMR spectrum the signal of the
carbene carbon exhibits a downfield shift of about 10 ppm in
comparison to 2, which is in good agreement with other
[Au(NHC)CI] s:(:urn]:ilt::aiesqj‘S

The oxidation of gold(I) carbene complexes through PhICL,,
CsBr;, or dihalogens is a well-established method to obtain the
respective gold(I11) compounds.”* ™ The choice of the
oxidizing agent depends on steric constraints and the reactivity
toward other functional groups. Here, the oxidation of
compound 3a with iodine (I,) resulted in the formation of
the gold(IlI) complex 3b in a yield of 98% (Scheme 2),
whereas the reaction with bromine (Br,) led only to
decomposition of the compound.

In comparison to the gold(I) complex the gold(III)
compound shows only minor changes in the 'H and "C
NMR spectra (Table 1 and Experimental Section). Even with
an extended relaxation time no signal for the carbene carbon
atom could be observed in the *C NMR spectrum. An obvious
indication for the oxidation of the gold atom is an upfield shift
of about 34 ppm in the 7Se NMR spectrum (Table 1).

The crystal structure of 3b (Figure 2) shows the expected
square-planar-coordinated gold(III) atom. With an angle of

Figure 2. Molecular structure of compound 3b (50% thermal
ellipsoids, H atoms of arbitrary radii).

94.5(3)°, the Aul,Cl(C4) plane is approximately orthogonal to
the plane of the imidazolium ring. As a result, the N—C—Se—C
torsion angle with 70.0(1)° is even larger than that of
compound 3a, which demonstrates the high flexibility of the
selenoether side chain. The packing diagram indicates
secondary interactions between the Se and I atoms: that is,
Se--Se (3.42(1) A), Se--1 (3.87(1) A), and I--1I (4.05(1) A) as

300

50

well as I~ (imidazole) interactions (3.84(1) A) (Figures S5
and S6 in the Supporting Information).

Palladium and Platinum Complexes. The reaction of the
sitver complex 2 with [(COD)PdCL] or [(COD)PtCl,]
resulted in the formation of the dichlorido(NHC)palladium
and -platinum complexes 4 and 5 in yields of 79 and 83%,
respectively (Scheme 2).

Both compounds are poorly soluble in nonpolar organic
solvents after crystallization and are soluble only in highly polar
solvents such as nitromethane. In addition, the CH, signals in
compound § feature platinum satellites (*Jy; »p, = 16.4 Hz).

Crystals suitable for single-crystal X-ray analysis were
obtained by slowly evaporating the solvent from an
acetonitrile/dichloromethane solution.

The bright yellow palladium and the pale yellow platinum
complexes are isostructural. The metal complexes [M(NHC-
(Se))Cl,] crystallize with half a molecule of acetonitrile
(Figures S7 and S9 in the Supporting Information; loss of
crystal solvent leads to loss of crystallinity). The Se-function-
alized imidazole now forms a nearly planar five-membered
metallacycle by the chelating coordination of the carbene
carbon and selenium to the metal atom (Figure 3). The Pd—Se

Figure 3. Molecular structure of compounds 4 (left) and § (right)
(50% thermal ellipsoids, H atoms of arbitrary radii, acetonitrile crystal
solvent not shown; cf. Figures 57 and 59 in the Supporting
Information).

coordination is as seen in the related [Pd(NHC'(Se))Cl,]
complexes with NHC'(Se) = N-alkyl-N'-(2-ethyl-1-
selenophenyl)imidazolyl with a six-membered metallacycle
(due to an ethylene-bridge between Se and imidazole N
instead of the methylene bridge in 1)."* The 'H NMR spectra
in deuterated nitromethane show the metal—selenium coordi-
nation in 4 and § also in solution by a splitting of the signal of
the then diastereotopic CH,— group. The plane of the square-
planar-coordinated metal atoms in 4 and § is twisted by 7—8°
to the plane of the imidazole ring. Due to the Se—metal
coordination the N—C—Se—C torsion angles (86.5(5) and

DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00678
Organometallics 2018, 37, 298-308
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88.2(5)°, respectively) are significantly larger in comparison to
the silver and gold complexes.

C—H--Cl interactions appear to be a dominant packing
feature (Figures S8 and S10 in the Supporting Information).
The molecules are oriented to one another by short Se:--Cl
distances of 3.61(1) and 3.67(1) A. Metal—metal distances of
3.63(1) and 3.73(1) A in 4 and 5, respectively, are slightly
longer than the respective sum of the van der Waals radii (2 x
Pd = 326 A, 2 X Pt = 3.60 A).

Nanoparticle Synthesis. Complexes 1—5 were considered
as single-source precursors for metal selenide nanocrystals in a
soft wet-chemical synthesis approach. Decomposition of the Ag
and Au complexes in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimida-
zolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm]NTE,) led
to bulk metal as a mirror on the glass surface. Only
decomposition of the Pd- and Pt-NHC(Se) complexes yielded
isolable nanoparticles.

The thermogravimetric analysis of 4 and § showed
decomposition temperatures of 223 and 231 °C, respectively,
as well as a broad decomposition range up to 400 °C for the
platinum compound (Figures 4). The observed ~3—5% mass

100 +
95 +
90 -
85 4
80 -
75
704
65 +
60 -
55 -

50 v T T v T T T v T
100 200 300 400 500

Temperature [°C]

Mass [%]

1
600

Figure 4. Thermogravimetric analysis of compounds 4 (red) and §
(black).

loss below 100 °C originates from acetonitrile present in the
structures (cf. Figures S7 and S9 in the Supporting
Information; theoretical 5.4% for 4, 4.4% for 5).

For the synthesis of the nanoparticles, a suspension of the
precursor compound 4 or 5 was decomposed either in the IL
[BMIm]NTE, or in propylene carbonate (PC) under micro-
wave irradiation (Scheme 3). The suspensions in the ionic
liquid were heated to 250 °C, and the temperature was
maintained for 10 min; the suspensions in propylene carbonate
were heated to 250 °C within 2 min, cooled to 225 °C, and
then kept at this temperature for a further 8 min.

From the decomposition of compound 4 large nanoparticles
of 51 + 17 nm were obtained in the ionic liquid suspension,

Scheme 3. Synthetic Methodology for the Preparation of the
Nanoparticles/Clusters from Compounds 4 and 5
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while the same precursor in propylene carbonate led to
nanoparticles of 26 + 7 nm (Figure 6). In both cases the
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Figure 5. Powder X-ray diffraction patterns of the Pd,.Se
nanoparticles obtained from compound 4 (a) in [BMIm]NTE, (b)
in propylene carbonate as synthesized (asterisks indicate additional
reflections not seen in the Pd,-Se; reference), (c) after additional
thermal annealing at 250 °C, and (d) of reference simulations for
Pd,-Se,; (red from COD-ID 9011053) and for Pd metal (green from
COD-ID 9008478).
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Figure 6. Transmission electron microscopy (TEM) images and
diameter distributions of Pd,-Se;; nanoparticles obtained from
compound 4 in the IL (a) and in propylene carbonate (b).

resulting powder X-ray patterns indicate the formation of
Pd,-Se,s (Figure 5; see also a selected area electron diffraction
image (SAED) in Figure S12 in the Supporting Information).
The powder pattern of the particles in propylene carbonate
shows additional reflections not seen in the Pd,,Se,; reference
(Figure 5b). We attribute these additional reflections in part to
palladium metal. Therefore, a transformation into more phase
pure Pd;-Se ;s could be achieved after thermal treatment of the
sample for 4 h at 250 °C.

The synthesis of Pd;;Se;; nanoparticles by thermal
decomposition of coordination precursor compounds has

DO 10.1021 /acs.organomet.7b00678
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already been investigated. O'Brien et al. have used platinum and
palladium dithio-/diselenoimidodiphosphinato or bis(N,N-
diethyl-N’-naphthoylselenoureato) complexes for the synthesis
of metal selenides using chemical vapor deposition techni-
ques.”” Jain et al. have studied the synthesis of palladium
selenides by thermal decomposition of benzylselenolato, 2-
(diethylamino )ethylselenolato, 2- (methoxycarbon?rl
ethylselenolato, and monoselenocarboxylato complexes.”
analogy to compound 4, Singh et al. had previously descrabed
the synthesis of palladium selenides from selenoether
complexes of palladium,'>*~**

The size of the Pd,;Se;; nanoparticles from complex 4 is
larger than the smallest Pd;Se;; nanoparticles (~8 nm)
mentioned in the literature,”* but they are w1th1n the range of
other typically published Pd,-Se s particles.””*"*

An overview of energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
analyses in the TEM images of the particles from the ionic
liquid suspension revealed an average molar ratio of palladium
to selenium of 62:38 (+6 for 15) (Figure 7 and Figure $30 and
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Figure 7. EDX spectrum of the Pd,,Se,; nanoparticles obtained from
compound 4 in the IL.

Table S17 in the Supporting Information) and for the particles
in propylene carbonate of $5:45 (+1) (Figure S31 in the
Supporting Information), which was further confirmed by
scanning electron microscopy (SEM)-EDX (Figures S33 and
S34 in the Supporting Information). From the related
[PA(NHC'(Se))Cl,] complexes, which feature an ethyl bridge
between Se and imidazole N instead of the methyl bridge in 4,
the derived Pd/Se nanoparticles showed molar elemental
compositions from the EDX analysis of 3:2, 4:5, and 1:1 for the
different N-alkyl chains (CH;, n- CSHW n-C gH;;s). At the same
time it was suggested that also Pd nanoparticles were formed
in the decomposition process.

The large Pd,,Se s particles, which were obtained from 4 in
the IL suspension, were further examined with scanning
(S)TEM-EDX in order to verify the homogeneity in the
composition of the particles (Figure 8). The local EDX spectra
at three different points within one particle gave a mean atomic
ratio of palladium to selenium of 61:39 (47 for 16) (Table 3),
which is comparable to values determined from the TEM-EDX
analysis across a larger particle assembly. The composition
Pd,-Se,; corresponds to a molar ratio of 53:47, which is in the
range of the experimental values when the high measurement
uncertainty of EDX is taken into account with +3a.

To exclude the formation and presence of possible Pd(0)
species from the decomposition of complex 4, a high-resolution
X-ray photoelectron spectrum (HR-XPS) of the Pd/Se particles
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Figure 8. STEM image (a) and corresponding STEM EDX spectra (b)
of the Pd,,Se;s nanoparticles obtained from compound 4 in IL.

Table 3. Atomic Ratios of Se and Pd from the STEM-EDX
Spectra of the Pd,,Se;; Nanoparticles Obtained from
Compound 4 in IL

point 1 point 2 point 3
Se(K) (atom %) 46 33 37
PA(K) (atom %) 54 67 63

was recorded (Figure 9), showing signals for the 3d region of
Pd at binding energies of 341.7 and 336.3 eV. In comparison to

Pd 34572

Binding Energy (eV)

Figure 9. HR-XP spectrum of the Pd/Se (Pd,.Se,;) nanoparticle
sample obtained from the decomposition of compound 4 in IL.

340.0 and 335.1 eV for Pd(0)," a clear shift of the binding
energies is shown, which corresponds well to the values for
Pd,-Se s of 341.4 and 336.2 eV given in the literature.”' An
attempt to fit a contribution from Pd(0) into the deconvolution
of the XP spectrum was rejected by the fit program. However,

DO 10.1021/acs.organomet. 7h00678
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in view of the low signal to noise ratio the presence of a few
percent of Pd(0) cannot be completely ruled out.

In view of the stoichiometry set by the precursor and the
high chalcogen affinity of the platinum-group metals the
formation of Pd,;Se s is not surprising. Platinum selenides
(Pt Se, and PtSe,) are normally prepared by the reaction of the
pure elements at temperatures of 500 to above 1000 °C." To
date, no low-temperature method for the synthesis of
corresponding nanoparticles from a metal—organic precursor
seems to be known. The standard enthalpies of formation for
PtSe, and PtsSe, (—116.7 and —298.4 kJ/mol)** in comparison
with the Gibbs energy for the reduction of Pt** to Pt’ (—257
kJ/mol, calculated from the standard reduction potential in
aqueous solution) may suggest that the formation of elemental
platinum is kinetically favored.

The decomposition of the platinum complex 5 in the ionic
liquid led to particles with a diameter of 1 nm (Figure 11) or
less, which made a precise analysis of the phase composition
difficult. A phase determination by powder X-ray diffraction or
selected area electron diffraction (SAED) was not possible.
TEM-EDX analysis of these clusters reveals the presence of
selenium and platinum (Figure S36 in the Supporting
Information ), which was also confirmed by SEM-EDX, yielding
a platinum to selenium ratio of 62:38 (Figure S38 in the
Supporting Information). The decomposition of the compound
in propylene carbonate, according to PXRD, led to crystalline
platinum nanoparticles with an average diameter of 3 + 1 nm
(from TEM) (Figures 10 and 11). However, with an average
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Figure 10. Powder X-ray diffraction pattern of the Pt nanoparticles
obtained from compound 5 in propylene carbonate and reference (red
bars Pt reference, COD-ID 4334349).

molar platinum to selenium ratio of 50:50 (+6) the TEM-EDX
analysis of these particles (Figure 12 and Figure S37 in the
Supporting Information) reveals a high selenium content. This
was confirmed by SEM-EDX (Figures S38 and S39 in the
Supporting Information).

To check for platinum in an oxidation state other than 0, e.g.
from amorphous Pt/Se phases such as PtSe,, HR-XPS
measurements were carried out. The XP and HR-XP spectra
show two signals for platinum in the 4f region with binding
energies centered around 73.6 and 76.8 eV or 72.5 and 75.7 eV
for the samples from propylene carbonate and IL, respectively
(Figure 13 and Figures S40—S42 in the Supporting
Information). These values are shifted to higher binding
ener‘%ies in comparison to those of bulk Pt(0) (71.1 and 74.5
eV)""" but are lower than that of PtSe, (74.1 and 77.3 eV)."
The observed values are comparable to the binding energies for
Pt(1I) in K,PtBr, or PtCl,, which range from 72.6 to 73.6 eV
(for Pt 4f:,,),"" or those of thiolate- or NHC-stabilized
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Figure 11. TEM images and diameter distribution of the Pt cluster/
nanoparticles obtained from compound § in the IL (a) and in
propylene carbonate (b).
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Figure 12. EDX spectrum of the Pt nanoparticles obtained from
compound 5 in propylene carbonate.
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Figure 13. HR-XP spectrum of the Pt sample obtained from the
decomposition of compound $ in propylene carbonate.

platinum nanoparticles with diameters below 10 nm, which
range from 71.2 to 72.7 eV (for Pt 4f7,1).+"'_‘m An attempt to fit
a contribution from Pt(0) into the deconvolution of the XP
spectrum at the Pt(0) binding energies was rejected by the fit
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Organometallics 2018, 37, 298-308



3 Ergebnisse und Diskussion

Organometallics

program. The single-species fit of the overlapping Pt 4f;;, and
Pt 4f;,, peaks was the optimal one.

A shift caused by surface capping ligand effects, such as a
charge transfer from Pt to a surface selenium (e.g, selenolate)
species, and the presence of platinum in oxidation state II
seems possible. We note that for small particles with a large
proportion of surface atoms the influence of these surface atom
states will be dominant. Often these surface atoms will be
oxidized species due to the binding of stabilizing residual ligand
species, while the core can be bulk metal. A combination of the
results from PXRD (crystalline Pt metal nanoparticles), EDX
(~50:50 Pt:Se ratio), and HR-XPS (Pt(Il) species) suggests
the formulation of the resulting nanoparticles as a crystalline Pt
core and an amorphous Pt(Il)/Se surface shell.

BC CP-MAS NMR spectra of the metal selenide nano-
particles were collected for a particle-surface analysis toward
residual carbene ligands. In the case of the Pd;Se
nanoparticles no spectra could be obtained, possibly due to a
high electronic conductivity of the particles and a resulting
rapid relaxation of the nuclear spins. The *C CP-MAS NMR
spectra of both Pt samples, shown in Figure 14, reveal similar
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Figure 14. *C CP-MAS solid state NMR spectra of the Pt clusters/
nanoparticles obtained from compound 5 in IL (red) and in propylene
carbonate (black) (rotation sidebands are marked with asterisks).

signals at about 37.5, 123.2, and 128.5 ppm. These signals refer
to either N-methylimidazole or remaining NHC(Se) ligand,
taking into account the broad signal width and a resulting
superposition of the signals. The additional signals observed in
the aliphatic regions of the spectra from the IL or PC sample
can be clearly assigned to the ionic liquid [BMIm]NT, (13.6,
19.9, 32.9, and 50.4 ppm) or to propylene carbonate (19.7,
67.1, and 71.4 ppm). An attempt to further elucidate whether
or not the selenium-functionalized carbene ligand remained
present on the surface of the nanoparticles after the synthesis
by using ”’Se CP-MAS NMR spectroscopy was unsuccessful, in
that only background signals could be detected.
Nanoparticle-Catalyzed Suzuki Cross-Coupling Reac-
tion. Palladium and platinum complexes, metal nanoparticles
derived therefrom, and Pd/Se nanoparticles have been used as
catalysts for the coupling of aryl halides with arylboronic acids
to biaryls, known as the Suzuki reaction, ' 227951
Accordingly, the prepared particles were tested for their
catalytic activity in an exemplary Suzuki cross-coupling reaction.
The reaction was carried out as shown in Scheme 4 in an
aqueous DMF solution (3/2 DMF/H,0) at 100 °C for 2 h.
The quantity of the added catalyst was ~2 mol % of metal
versus substrate. The formation of the desired product was
verified by means of GC-MS and 'H NMR spectrometry
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Scheme 4. Synthetic Methodology of the Nanoparticle-
Catalyzed Suzuki Coupling Reaction

Pd,75e5 or Pt
K2CO3
100°C, 2h
@—l + (HObB—@
DMF/H,0

(Figures $43—548 in the Supporting Information). The results
show only catalytic activity for the Pd;,Se;s nanoparticles, and
near-quantitative conversion could be reached under the
selected conditions. The obtained Pt nanoparticles were
catalytically inactive (Table 4).

Table 4. Results of the Suzuki Coupling Reactions Using the
Pd,-Se,; and Pt Nanoparticles/Clusters

mass catalyst (mg)

catalyst” (mol % Pd/Pt)" time (h) conversion (%)
Pd,-Se,; (IL) 3.1 (2) 2 91
Pd,,Se,; (PC) 34 (2) 2 86
Pt (IL) 5.5 (2) 2 0
Pt (PC) 5.5 (2) 2 0

“Obtained in either the ionic liquid (IL) or propylene carbonate (PC).
"The quantity of the catalyst was determined by the metal content
from an EDX investigation of the nanoparticles. For the Pt clusters
(Pt(IL)) a Pt:Se ratio of 1:1 was suggested.

The catalytic activity of Pd/Se, including also Pd;Se;
nanoparticles in Suzuki coupling reactions, was already
demonstrated by Singh et al.'"****" With 0.01—0.5 mol % of
Pd/Se nanoparticles they could reach almost quantitative
conversion within 2—12 h at 90—100 °C.***” In particular for
the related coupling of bromobenzene with phenylboronic acid
nearly quantitative conversion could be reached within 2—3 h at
100 °C.2627

The inactivity of the Pt samples can be explained by the
above combined PXRD, EDX, HR-XPS, and CP-MAS NMR
interpretation that the resulting nanoparticles have a crystalline
Pt core but an amorphous Pt(II)/Se surface shell with strongly
binding NHC(Se) ligand residues.

B CONCLUSIONS

N-[(Phenylseleno)methylene) ]-N'-methylimidazolium carbene
complexes of silver(l), gold(l), gold(IIl), palladium(II), and
platinum(II) were obtained by the reaction of the imidazolium
salt with silver oxide and subsequent transmetalation reactions.
All of these NHC-transition metal compounds are air- and
moisture-stable crystalline solids. In the solid-state structures
only the palladium and the platinum complex feature an
intramolecular coordinative metal—selenium bond. Our ration-
ale of the use of selenoether-functionalized NHC complexes
was to derive metal/selenium nanoparticles which would be
covered by NHC ligands from a single-source precursor in a
soft wet-chemical synthesis. Accordingly, these compounds
were tried as single-source precursors for the synthesis of metal
selenide nanoparticles.

Admittedly we could only derive isolable nanoparticles from
the NHC(Se)-Pd and -Pt complexes, possibly because of their
metal—Se interaction, whereas decomposition of the Ag and Au
complexes led to bulk metal as a mirror on the glass surface.
The microwave-assisted decomposition of palladium complex 4
in the ionic liquid [BMIm]NTFf, as well as in propylene
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carbonate led to Pd;Se s nanoparticles of S1 + 17 and 26 + 7
nm, respectively. From the decomposition of the platinum
complex § in the ionic liquid small clusters of 1 nm or less were
obtained, while in propylene carbonate nanoparticles of 3 + 1
nm formed. Combining the results from PXRD (crystalline Pt
metal nanoparticles), EDX (~50:50 Pt:Se ratio), and HR-XPS
(Pt(I11) species) suggests the formulation of the resulting
nanoparticles as a crystalline Pt core and an amorphous Pt(I1)/
Se surface shell. HR-XPS and "*C CP-MAS NMR suggest that
the Pt clusters and crystalline Pt nanoparticles are surrounded
by an amorphous Pt(II)/Se shell and by carbene ligand
residues. An idea to derive NHC-covered metal selenide
nanoparticles in a single-source approach would be to
decompose an NHC-metal selenolate complex instead of
NHC(Se)-metal halide complexes.

Testing both the Pd;;Se;; nanoparticles and the Pt/Se
cluster/nanoparticles as catalysts in a Suzuki coupling reaction
showed activity only for the Pd,,Se,5 nanoparticles, while Pt/Se
was inactive due to the Se and NHC surface coverage.

B EXPERIMENTAL SECTION

General Remarks. Standard Schlenk techniques under an inert gas
atmosphere (N,) were used for the syntheses of the imidazolium salts
and carbene complexes. Methanol, acetonitrile, dichloromethane,
chloroform, and n-hexane were dried over molecular sieves 3 A.
Diphenyl diselenide (98%) was purchased from TCI, iodine (99%),
silver oxide, sodium borohydride (99.99%), and sodium tetraphenyl-
borate were obtained from Merck, and methylimidazole was purchased
from Fluorochem and propylene carbonate from Roth. The ionic
liquid [BMIm]NTT, as well as (1,5-cyclooctadiene )platinum dichloride
and (1,5-cyclooctadiene)palladium dichloride were synthesized
according to the literature. preEt

The general procedure for the preparation of the ionic liquid
[BMIm]NTf, was the reaction of l-methylimidazole with 1-
chlorobutane in acetonitrile at 60 “C for 3 days. The reaction was
followed by ion exchange with lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)-
imide in water and an additional extractive treatment.

Instrumentation. The synthesis of the nanoparticles was carried
out by decomposition of the precursors in a CEM Discover microwave
reactor system.

Elemental (CHN) analyses were performed on a PerkinElmer CHN
2400 Analyzer.

'H, *C, and "Se NMR spectra were measured on an Avance III-
600 or a Bruker Avance III-300 NMR spectrometer at 298 K. For the
"7Se NMR measurements a standard solution of KSeCN in D,0O was
used.

Conventional CP-MAS solid state NMR measurements were carried
out at room temperature on a Bruker AVANCE II" spectrometer at
400 MHz proton resonance frequency, employing a Bruker 4 mm
double-resonance probe. '*C spectra were recorded utilizing ramped
CP-MAS sequences at a spinning rate of 12 kHz. The contact time was
set to 1.5 ms, and tppm decoupling with a 157 phase jump was applied
during data acquisition.” "*C NMR spectra were referenced with
respect to TMS (tetramethylsilane).

Mass spectra were measured on a Finnigan LCQ Deca lon-Trap
API mass spectrometer (ESI) or a Finnigan MAT TSQ_ 7000 triple-
quadrupole mass spectrometer (EI).

GC-MS measurements were performed on a Finnigan Trace DSQ_
GC-MS system with a Finnigan Trace GC Ultra apparatus (Thermo
Electron Corp.)

Thermal analyses were performed on a NETZSCH TG Tarsus 209
F3 instrument with a heating rate of 5 K/min under an N,
atmosphere.

The measurements of the powder patterns were done at room
temperature on a Bruker D2 phaser in 26 angles with Cu Ka radiation
(4 = 1.54182 A) at a voltage of 35 kV.
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HR-TEM and STEM images as well as the EDX spectra were
collected at the Ernst-Ruska-Centrum fiir Mikroskopie and Spek-
troskopie mit Elektronen, Jiilich, Germany on a FEI Tecnai G2 F20
with an acceleration voltage of 200 kV. The particle diameter
distributions were determined by Gatan digital micrograph software.
For TEM-EDX the exposure time for individual EDX spectra was 3
min. (The EDX analyzes always showed traces of oxygen as a result of
the preparation of the grids in air.)

HR-XPS (ESCA) measurements were performed on a Fisons/VG
Scientific ESCALAB 200X xp spectrometer, operating at 80 °C, a
pressure of 1.0 X 107" bar, and a sample angle of 33°. The spectra
were recorded using polychromatic Al Ka excitation (11 kV, 20 mA)
and an emission angle of 0° and were referenced to the carbon l1s
orbital with a binding energy of 284.8 eV. Calibration of the XPS was
carried out by recording spectra, using Al Ka X-rays, from clean
samples of copper, silver, and gold at 50 and 10 eV pass energies and
comparing with reference values. Fitting of the experimental XP
spectra was done with the program CasaXPS, version 2.3.13Dev50,
copyright 1999—2007 Neal Fairley. A short air contact during sample
transfer into the XPS instrument cannot be avoided and may lead to
surface oxidation. Due to the small particle size, surface sputtering was
not possible. At the same time the influence of surface atom states
becomes more and more dominant with smaller particle size. For
particles with diameter of ~1 nm there are roughly 50% surface atoms.
An inherent problem of measuring powder samples with the above
XPS is that the sample powder has to be placed on a sticky copper
tape. Thereby only a thin sample layer can be deposited. Placing a
large amount of sample powder on the sticky tape without glue contact
will lead to sample loss during sample transfer between the different
vacuum chambers. Hence, from a rather thin powder sample we
cannot obtain a high signal to noise ratio.

X-ray Crystallography. The single-crystal X-ray structure data
were collected on a Bruker Kappa Duo APEX-II instrument with CCD
area detector, Mo Ka radiation (4 = 0.71073 A), microfocus tube,
multilayer mlrror, and @ and ¢ scans; data collection was carried out
with Apex2,” cell refinement and data reduction wnh SAINT,” and
experimental absorption correction with SADABS.™ Structure solution
was carried out by direct methods using SHELXS-97 and refinement
by fu]l matrix least squares on F’ using the SHELXL-97 program
suite.”” All non-hydrogen positions were refined with anisotropic
displacement parameters. Hydrogen atoms on carbon atoms were
positioned geometrically (with C—H = 0.95 A for aromatic CH, C—H
=0.98 A for CH,, and C—H = 0.99 for CH,) and refined using riding
models (AFIX 43, 137, and 23, respectively) with U, (H) = 12U,
and U, (H) = L5U,,. Details of the X-ray structure determination and
data refinement are provided in Table S1 in the Supporting
Information. Graphics were drawn with DIAMOND (Version
4.40)."" CCDC files 1572749 (2), 1572750 (3a), 1572751 (3b),
1572752 (4), and 1572753 (5) contain supplementary crystallographic
data for this paper.

N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolium Chlor-
ide (1). In a 250 mL Schlenk flask 12.79 g (35.70 mmol) of diphenyl
diselenide was dissolved in a mixture of 20 mL of dry EtOH and 20
mL of dry THF. The resulting orange-yellow solution was then added
slowly within 15 min to a suspension of 4.03 g of NaBH, (106.50
mmol) in 250 mL of dry CH,Cl, in a 500 mL Schlenk flask. The
reaction mixture was stirred overnight to give a colorless suspension,
which was then washed with 100 mL portions of 1 mol/L HCI, water,
and brine. The organic phase was dried with MgSO,, and the solvent
was evaporated. Afterward 1 equiv (85.68 mmol) of freshly distilled N-
methylimidazole was added to the residue, which then was refluxed for
4 h. After it was cooled to room temperature, the solution was diluted
into 300 mL of dry Et,0 and stirred for an additional 1 h. The
etherous solution was decanted, and the viscous residue was dissolved
in CH,Cl,. After filtration the solvent was evaporated and the product
was dried under vacuum for several hours to give the colorless to
yellowish product, which crystallized upon standing.

Yield: 50—65%. 'H NMR (300 MHz, CDCL,): & (ppm) 3.90 (s, 3H,
NCH,); 5.83 (s, 2H, NCH,, ¥Jy;7s. = 17.4 Hz); 7.23-7.27 (m, 3H,
CH,yy + CH ,,.); 729 (s, 1H CH=CH); 744-7.47 (m, 2H,
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CH, 4.); 7.66 (s, 1H, CH=CH); 9.85 (s, 1H, NCHN). *C NMR (75
MHz, CDCL): § 36.60 (NCH,); 44.53 (NCH,, 'J5c7, = 94.1 Hz);
121.75 (CH=CH); 123.68 (CH=CH); 126.08 (C,,,, 'J"¢"¢, = 100.1
Hz); 129.11 (C,.); 129.72 (C )i 134.59 (Coppr J7c,se = 9.9 Ha);
137.11 (NCHN). 77Se NMR (114 MHz, CDCl,): & 434.13. ESI-MS:
([Cy;H,3N,Se]"): m/z 253.0.

{N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolyl}silver(l)
Chloride (2). In a 250 mL Schlenk flask 8 g of 1a (27.80 mmol) was
dissolved in 150 mL of dry CH,Cl,. Under a nitrogen atmosphere an
excess of Ag,0 was added, and the reaction mixture was stirred
overnight at room temperature. After filtration of the black suspension
through Celite, the solvent was evaporated to give the raw product as a
brownish viscous oil. The oily residue was again dissolved in 70 mL
Cof H,Cl,, treated with a small amount of hexane, and allowed to
stand for crystallization through evaporation of the solvent under a
gentle nitrogen stream, to give colorless crystals.

Yield: 68—75%. 'H NMR (300 MHz, CDCL,): & (ppm) 3.65 (s, 3H,
NCH,); 5.37 (s, 2H, NCH,, ]y 7. = 18.4 Hz); 6.88 (d, 1H, CH=
CH, ¥] = 1.7 Hz); 6.93 (d, 1H, CH=CH, ‘] = 1.9 Hz); 7.21-7.30 (m,
3H, CH,,, + CH ,,,); 7.38—=7.47 (m, CH,,;;,). "C NMR (75 MHz,
CDCL): 5 38.82 (NCH,); 47.49 (NCH,); 121.06 (CH=CH); 122.57
(CH=CH); 12649 (C,,,); 129.14 (C,..); 129.75 (C,,.,); 13538
(Cor); 180.74 (NCAgN). "Se NMR (114 MHz, CDCl;): 6 434.99.
EI-MS (70 eV): m/z 394 (C,H,;AgN,Se). Anal. Caled for
C, H,;CIN,AgSe (39451 g/mol): C, 3349; H, 3.07; N, 7.10.
Found: C, 33.21; H, 2.91; N, 7.36.

{N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolyl}gold(l)
Chloride (3a). In a 50 mL Schlenk flask 123 mg (0.31 mmol) of 2 was
dissolved in 30 mL of dry CH,Cl,. Under a nitrogen atmosphere 100
mg of [(THT)AuCl] (0.31 mmol) in 20 mL of CH,Cl, was added,
and the reaction mixture was stirred overnight at room temperature.
After filtration of the suspension through Celite, the solution was
treated with a small amount of hexane and was allowed to stand for
crystallization through evaporation of the solvent to give the desired
product as a colorless to off-white solid.

Yield: 98%. 'H NMR (600 MHz, CDCL): & (ppm) 3.76 (s, 3H,
NCH,); 5.54 (s, 2H, NCH,, 7, = 18.4 Hz); 687 (s, 1H, CH=
CH); 693 (s, 1H, CH=CH); 7.30~7.41 (m, 3H, CH,,, + CH,..);
7.51=7.53 (m, CH,4,). “C NMR (150 MHz, CDCl,): § 3823
(NCH,); 46.55 (NCH,, 'Juc7s. = 87.0 Hz); 12043 (CH=CH);
122.17 (CH=CH); 12648 (Cyy,,, '] 7s. = 100.2 Hz); 128.96 (C,,,);
129.58 (C,..); 13523 (C,u0); 17125 (NCAuN). 7Se NMR (114
MHz, CDCl;): & 433.66. EI-MS (70 eV): m/z 484
(Cy;H2AuN,SeCl). Anal. Caled for C,\H,CIN,AuSe (483.61 g/
mol): C, 27.32; H, 2.50; N, 5.79. Found: C, 27.20; H, 2.38; N, 5.64.

{N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolyl}igold(lll)
Chloride Diiodide (3b). A 70 mg portion (0.14 mmol) of 3a was
dissolved in 30 mL of dry CHCI; in a 50 mL Schlenk flask. The
solution was treated with 1 molar equiv of iodine (36 mg, 0.14 mmol)
and stirred overnight at room temperature. After evaporation of all
volatile components the dark reddish to brownish residue was
dissolved in CH,Cl,. and filtered through Celite. Afterward the orange-
red solution was treated with hexane to give the desired dark orange-
red product 3b after crystallization.

Yield: 98%. 'H NMR (600 MHz, CDCl;): & (ppm) 3.80 (s, 3H,
NCH,); 5.45 (s, 2H, NCH,); 7.12 (s, 1H, CH=CH); 7.17 (s, 1H,
CH=CH), 7.34-7.40 (m, 3H, CH,,,,, + CH,,,,), 7.62 (d, CH, 4., }J
= 7.0 Hz). *C NMR (150 MHz, CDCL,): § 39.07 (NCH,); 47.17
(NCH,); 12393 (CH=CH); 125.14 (CH=CH); 12688 (C,,);
129.30 (C,,...); 12997 (C,,,); 13497 (C,,)- "Se NMR (114 MHg,
CDCL): & 399.83. ESIMS ([C,,H,;N,SeAul,]*): m/z 702.8. Anal.
Caled for C;H,,CLIN,AuSe (737.41 g/mol): C, 17.92; H, 1.64; N,
3.80. Found: C, 18.28; H, 1.69; N, 3.70.

{N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolyl}-
palladium(ll) Dichloride (4). In a 100 mL Schlenk flask 110 mg
(0.28 mmol) of 2 was dissolved in 30 mL of CH,Cl,. An 80 mg
portion (0.28 mmol) of [(COD)PdCl,] was added under a nitrogen
atmosphere, and the resulting suspension was stirred for 1 h at room
temperature. Afterward the suspension was filtered through Celite and
the remaining Celite pad was additionally washed with 10 mL of
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acetonitrile to give a yellow solution which was allowed to stand for
crystallization. The residual solution was decanted, and the remaining
bright yellow crystals were washed two times with 30 mL of hexane.

Yield: 79%. 'H NMR (600 MHz, C,D,Cl,): 8 (ppm) 4.19 (s, 3H,
NCH,); 4.83 (d, 1H, NCH,, }] = 8.7 Hz); 5.49 (d, 1H, NCH,, ] = 8.7
Hz); 6.88 (brs, IH CH=CH); 7.01 (br s, IH, CH=CH); 7.38—7.56
(m, 3H, CH,,,, + CH,,,); 7.79 (d, 2H, CH,,,, ] = 5.5 Hz). TGA (5
°C/min): decomposition (T,.., “C) 223. Anal. Caled for
CyH,,CLN,PdSe (42851 g/mol): C, 30.83; H, 2.82; N, 6.54.
Found: C, 30.83; H, 2.90; N, 6.69.

{N-[(Phenylseleno)methylene)]-N'-methylimidazolyl}-
platinum(ll) Dichloride (5). In a 100 mL Schlenk flask 110 mg (0.28
mmol) of 2 was dissolved in 30 mL of CH,Cl,. A 105 mg portion
(0.28 mmol) of [(COD)PtCl,] was added under a nitrogen
atmosphere, and the resulting suspension was stirred 1 h at room
temperature. Afterward the suspension was filtered through Celite and
the remaining Celite pad was additionally washed with 20 mL of
acetonitrile to give a yellow solution which was allowed to stand for
crystallization. The residual solution was decanted, and the remaining
pale yellow crystals were washed two times with 20 mL of hexane.

Yield: 83%. 'H NMR (600 MHz, CD;NO,): & (ppm) 4.05 (s, 3H,
NCH,); 497 (d, IH, NCH,, *] = 11.3 Hz, *J, *,, = 16.4 Hz); 5.43 (d,
1H, NCH,, *] = 11.3 Hz, ]y, ™y, = 16.4 Hz); 7.04 (s, IH CH=CH);
7.20 (s, 1H, CH=CH); 7.42 (t, 2H, CH,,.., '] = 7.5 Hz); 7.49 (t, 1H,
CHyyp *] = 7.1 Hz); 7.52 (d, 2H, CH, 4, *J = 7.5 Hz). "C NMR (150
MHz, CDCL,): 5 39.46 (NCH,); 52.70 (NCH,); 120.34 (CH=CH);
12652 (CH=CH); 127.35 (Cp); 13123 (Cpo); 13263 (Cpu;
134.03 (C(oi))- TGA (5 °C/min): decomposition (T, “C): 231.
Anal. Caled for C,,H,,C,N,PtSe-1/2CH,CN (53871 g/mol): C,
26.80; H, 2.53; N, 541. Found: C, 26.54; H, 2.49; N, 6.10.

Nanoparticle Synthesis. Dispersions of the respective nano-
particles or clusters in ionic liquid were received by suspending the
required amount of the corresponding complex according to get 10 mg
of the respective metal or metal selenide in either 1 mL of
[BMIm]NTT, or propylene carbonate.

In the case of the ionic liquid suspensions the decomposition was
carried out under microwave irradiation (40 W, 250 °C) for 10 min,
whereas the suspensions in propylene carbonate were first heated to
250 °C within 2—3 min and were then left at 225 °C for a further 8
min. Due to the high temperature, there is a strong increase in
pressure, which can even exceed 17 bar. If the pressure is too high, the
reaction must be stopped and the overpressure released before
continuing the heating. In both cases the gaseous byproducts were
removed under reduced pressure; for further analysis by powder X-ray
diffraction and solid-state NMR, the particles were first precipitated
with acetonitrile and then washed several times with 1 mL each of
acetonitrile (4—5 mL in total).

General Procedure of the Nanoparticle-Catalyzed Suzuki
Coupling Reactions. To a freshly prepared suspension of the
respective nanoparticles (0.02 mmol (related to the metal content
determined from the EDX analysis) in § mL DMF/water (1/1)) was
added 276 mg of K,CO; (2 mmol) followed by 0.11 mL of
iodobenzene (1 mmol) and 283 g of phenylboronic acid (1.5 mmol).
The reaction mixture was stirred at 100 °C in an open atmosphere for
2 h. Then the mixture was extracted two times with 20 mL of diethyl
ether, washed with water, and dried with MgSO,. The solvent was
removed to obtain the desired product.
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3 Ergebnisse und Diskussion

I Single crystal X-ray structure analysis

Table S1. Crystallographic data and data refinement of compound 2, 3a, 3b, 4, and 5.

Compound 2 3a 3b 4 1/2ACN 5-1/2ACN

CCDC-No, 1572749 1572750 1572751 1572752 1572753

Empirical formula CpHizAgCIN;Se CHizAuCIN;Se CpHizAuCIILN,; Se HCyHCLNPdSe) 2(CyHiClN:PiSe)

CHyCN CH;CN

M (g-mol-1) 39451 483.60 73740 898.02 1075.40

Crystal size (mm3) 0.05 = 0.05 = 0.05 0.10 = 0.10 = 0.03 0.03 x 0.03 x 0.04 0.20 = 0.10 = 0.10

T(K) 100 100 100 140 140

8 (°) (completeness) 2.97-35.65 2.50-34.71 2.39-40.48 2.59-27.51 2.95-27.59
(99.9 %) (99.7 %) (99.8 %) (99.7 %) (99.4 %)

h, k, I range +15,£11, -18,17 +29 411, -16, 18 +10, £12, £16 +17, 11, -26, 27 +17, £11, 427

Crystal system monoclinic monoclinic triclinic monoclinic monoclinic

Space group P2iic C2/c Pl Clic Ce

a(A) 11.3831(8) 22.565(4) 7.8455(14) 14.4803(10) 14.6518(13)

b(A) B98T1(6) 8.7963(13) 9.1574(16) 9.3822(6) 9.3451(8)

[ [A} 13.6832(10) 13.7733(19) 12.295(2) 22,6206(15) 22.571(2)

a(?) 90 90 97.297(8)° 90 90

By 111.035(4) 105.928(7) 95.050(8)" 94.894(3) 95.596(5)

1) 90 90 109.229(8)° 90° 90°

Y (:’\“] 1306.52(16) 2628.8(7) 819.3(3) 3062.0(4) 3075.7(5)

Z 4 8 2 4 4

Deale (g-em™) 2,006 2444 2989 1.948 232

1 (Mo Ka) (mm™) 4.507 14.139 15.116 3.925 11.825

F(000) 760 1776 656 1736 1992

Max./min. transmission 0.7471/ 0.5441 0.7471/ 0.5441 0.7479/ 0.3854 10000/ 0.9069 0.7456/ 0.4759

Reflections collected 30727 21902 23115 27642 24826

Independent reflections 3144 3169 3942 2821 2838

(Riw) (0.0677) (0.0322) (0.0551) (0.0356) (0.0343)

Data/ restraints/ parameters 3144/ 0/ 146 3169/ 0/ 146 3942/0/ 164 2821712171 2838/ 0/ 170

Max./min. Ap (e- .-'l"’]: 0.762/ -0.681 1.348/-0.663 1.070/-1.470 1,065/ -0.858 2,743/ -0.983

Ry/wR; [122a (I)]b 0.0223/ 0.0518 0.0183/ 0.0450 0.0213/ 00543 0.0424/0.1031 0.0324/ 0.0756

Ry/wR; (all data)b 0.0260/ 0.0506 0.0208/ 0.0443 0.0226/ 0.0537 0.0467/0.1015 0.0356/ 0.0744

Good f-fit (GOF) on i 1.040 1.085 1.039 1.201 1.245

* Largest difference peak and hole; * R, = [£(||Fo| — [F¢||)/Z [Fo[]: R, = [£ [w(Fo® — F¢)*|/Z [w(Fo?)*]]"%: ¢ Good-

ness-of-fit = [X [w(Fo? — F¢YJ/(n—p)]"*; ¢ Absolute structure parameter.'
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3 Ergebnisse und Diskussion

Compound 2

Table S2. Bond lengths [A] of compound 2.

Ag—C4 2.084(2) N2—C5 1.449(3)
Ag—Cl] 2.3599(6) C2—C3 1.335(3)
Se—Co6 1.917(2) C6—C7 1.388(3)
Se—C5 1.954(2) C6—Cll1 1.391(3)
N1—C4 1.354(3) C7—C8 1.390(4)
NI1—C2 1.385(3) C8—C9 1.378(4)
NI—CI 1.466(3) co—C10 1.387(4)
N2—C4 1.354(3) clo—C11 1.383(4)
N2—C3 1387(3)

Table S3. Angles and torsion angles |°] of compound 2.

C4—Ag—Cl 172.69(6) N2—Cd—Ag 127.57(15)
C6—Se—C5 95.69(10) N1—C4—Ag 128.34(16)
C4—NI1—C2 111.20(19) N2—(C5—Se 113.00(15)
C4—NI1—CI 124.06(18) C7—C6—Cl1 119.8(2)
C2—NI1—CI 124.74(18) C7—C6—Se 119.32(19)
C4—N2—C3 111.17(18) C11—C6—Se 120.88(18)
C4—N2—C5 124.14(18) C6—C7—C8 119.6(3)
C3—N2—C5 124.69(19) C9—C8—C7 120.5(3)
C3—C2—NI 106.84(19) C8—C9—C10 119.8(3)
C2—C3—N2 106.70(19) C11—C10—C9 120.1(3)
N2—C4—NI1 104.09(18) C10—C11—C6 120.1(2)
C4—N1—C2—C3 0.2(2) C1—N1—C4—Ag 0.3(3)
C1—N1—C2—C3 -179.94(19) C4—N2—C5—Se -111.0(2)
N1—C2—C3—N2 0.3(2) C3—N2—C5—Se 69.3(2)
C4—N2—C3—C2 0.2(2) C11—C6—C7—C8 0.8(4)
C5—N2—C3—C2 179.53(19) Se—C6—C7—C8 -178.85(19)
C3—N2—C4—NI 0.12) C6—C7—C8—C9 -1.3(4)
C5—N2—C4—NI -179.67(18) C7—C8—C9—C10 0.7(4)
C3—N2—C4—Ag 179.56(15) C8—C9—CI10—CI1 0.3(4)
C5—N2—C4—Ag 0.2(3) C9—C10—C11—C6 0.8(4)
C2—N1—C4—N2 0.12) C7—C6—C11—C10 0.2(4)
Cl—N1—C4—N2 179.81(18) Se—C6—C11—C10 179.86(18)
C2—N1—C4—Ag -179.39(15)

Table S4. Hydrogen-bond geometry |A, °] of compound 2.

D—H A D—H H-A DA D—H A
Cl—HIA--CI 0.98 2.92 3.817(2) 153
C5—H5ACI' 099 2,67 3.539(2) 147
C5—H5B--CI" 099 2.79 3.636(2) 144

Symmetry codes: (1) x, y+1. z; (i) x, -»+1/2, =-1/2; (iii) =x, -y, -=+1.
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Figure S2. Left: Section of the packing diagram of compound 2 showing the m-stacking interactions along the a-
direction for the imidazole rings and along bc-direction for the phenyl rings as black dashed lines (labeled with the
centroid-centroid distances) and short Ag---Cl intermolecular contacts as black dashed lines (labeled with their Ag-Cl
distance). Right: Packing diagram showing the C—H---Cl interactions as orange dashed lines (labeled with the C—

H---Cl distances).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Compound 3a

Table S5. Bond lengths [A] of compound 3a.

Au—C4 1.986(3) N2—C3 1.388(4)
Au—C] 2.2913(9) N2—C5 1.449(4)
Au—Au' 3.2537(5) C2—C3 1.343(5)
Se—Cé 1.917(4) C6—Cll1 1.392(5)
Se—C5 1.956(3) Cc6—C7 1.398(5)
N1—C4 1.349(4) C7—C8 1.379(6)
NI—C2 1.387(4) C8—C9 1.388(7)
N1—Cl 1.461(4) c9—Cl10 1.382(8)
N2—C4 1.345(4) Cl10—C11 1.380(6)

Table S6. Angles and torsion angles |°] of compound 3a.

C4—Au—Cl 177.50(9) N2—C4—NI 105.3(3)
C4—Au—Au' 84.29(9) N2—C4—Au 127.4(2)
Cl—Au—Au' 95.40(3) N1—C4—Au 127.2(2)
C6—Se—C5 95.42(15) N2—C5—Se 113.2(2)
C4—NI—C2 110.5(3) C11—C6—C7 120.4(4)
C4—NI—C1 124.5(3) C11—C6—Se 119.3(3)
C2—NI—C1 125.0(3) C7—C6—Se 120.3(3)
C4—N2—C3 110.8(3) C8—C7—C6 119.6(4)
C4—N2—C5 124.6(3) C7—C8—C9 120.3(4)
C3—N2—C5 124.6(3) C10—C9—C8 119.6(4)
C3—C2—NI 106.9(3) C11—C10—C9 121.3(5)
C2—C3—N2 106.6(3) Cl10—Cl1—Cé 118.8(4)
C4—NI1—C2—C3 0.5(4) C1—N1—C4—Au 2.4(5)
C1—NI1—C2—C3 179.1(3) C4—N2—C5—Se 112.5(3)
N1—C2—C3—N2 -0.4(4) C3—N2—C5—Se 69.6(4)
C4—N2—C3—C2 0.2(4) C11—C6—C7—C8 -1.9(6)
C5—N2—C3—C2 -178.0(3) Se—C6—C7—C8 178.6(3)
C3—N2—C4—NI 0.1(4) C6—CT—C8—C9 2.1(6)
C5—N2—C4—NI 178.3(3) C7—C8—C9—C10 0.7(6)
C3—N2—C4—Au -176.4(2) C8—C9—C10—Cl1 0.9(7)
C5—N2—C4—Au 1.7(5) C9—C10—C11—C6 1.1(6)
C2—NI—C4—N2 -0.4(4) C7—C6—C11—C10 0.3(6)
C1—NI—C4—N2 -179.0(3) Se—C6—C11—C10 179.8(3)
C2—NI—C4—Au 176.2(2)

Table S7. Hydrogen-hond geometry [A, °| of compound 3a.

D—H---A D—H H--A DA D—H--A
Cl—HIC:--CI" 0.98 277 3.673(3) 153
C2—H2---CI" 0.95 2.78 3.565(4) 141
C5—H3B:--CI" 0.99 2.78 3.586(4) 140

Symmetry codes: (ii) x, y+1, z; (iii) x, -p+1, =+1/2.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Figure S3. Lefi: Section of the packing diagram of compound 3a showing the n-stacking interactions along the ac-
direction for the imidazole rings as black dashed lines (labeled with the centroid-centroid distance) and metal-metal
interactions as orange dashed lines (labeled with the metal-metal distance). Right: Section of the packing diagram of
compound 3a showing the potential hydrogen bonds C—~H---Cl as orange dashed lines (labeled with their distances).

o o
®s: ‘}7‘ . 1@ @s:
@c . 35 1 ] : @c
o o
[ ec
et et

Figure S4. Sections of the packing diagram of compound 3a showing n-stacking interactions along the ac-direction
for the imidazole rings, metal-metal interactions as black dashed lines and the potential hydrogen bonds C—I--Cl as

orange dashed lines along the c-plane.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Compound 3b

Table S8. Bond lengths [A] of compound 3b.

Au—C4 1.996(4) C2—C3 1.354(5)
Au—C] 2.3372(9) N2—C3 1.391(4)
Au—I1 2.6098(5) N2—C5 1.458(4)
Au—I2 2.6109(5) c6—C7 1.390(5)
Se—C6 1.920(3) C6—Cl1 1.392(5)
Se—C5 1.936(4) C7—C8 1.390(5)
NI—C4 1.342(4) C8—C9 1.386(5)
N1—C2 1.379(5) c9—Cl10 1.387(6)
NI1—Cl1 1.459(5) cl1o—C11 1.390(5)
N2—C4 1.334(5)

Table 89. Angles and torsion angles |°] of compound 3b.

C4—Au—Cl 179.75(10) C3—C2—NI 107.13)
C4—Au—I1 85.26(9) N2—C4—N1 107.0(3)
Cl—Au—I1 94.50(3) N2—C4—Au 125.7(3)
C4—Au—12 87.32(9) N1—C4—Au 127.2(3)
Cl—Au—I2 92.93(3) N2—C5—Se 115.002)
I1—Au—12 172.534(10) C7—C6—C11 120.6(3)
C6—Se—C5 98.00(15) C7—C6—Se 118.7(3)
C4—N1—C2 109.7(3) C11—C6—Se 120.6(3)
C4—N1—CI 125.1(3) C8—C7—C6 119.8(3)
C2—N1—C1 125.2(3) C9—C8—C7 119.4(4)
C4—N2—C3 109.8(3) C8—C9—C10 121.0(4)
C4—N2—C5 123.2(3) C9—C10—C11 119.8(4)
C3—N2—C5 126.6(3) C10—C11—C6 119.4(3)
11—Au—C4—NI1 94.5(3) C3—N2—C4—Au -177.73)
11—Au—C4—N2 96.6(3) C3—N2—C4—NI 0.1(4)
12—Au—C4—NI1 86.3(3) C5—N2—C4—Au -4.4(5)
2—Au—C4—N2 96.6(3) C5—N2—C4—N1 173.2(3)
C6—Se—C5—N2 -70.0(3) C3—N2—C5—Se -42.6(4)
C5—Se—C6—C7 -100.2(3) C4—N2—C5—Se 145.3(3)
C5—Se—C6—Cl11 82.1(3) N1—C2—C3—N2 0.5(4)
C1—N1—C2—C3 179.8(3) Se—C6—C7—C8 -178.2(3)
C4—N1—C2—C3 0.5(4) C11—C6—C7—C8 0.5(5)
C1—NI1—C4—Au 2.1(5) Se—C6—C11—C10 179.6(3)
C1—N1—C4—N2 179.6(3) C7—C6—C11—C10 1.9(5)
C2—NI1—C4—Au 177.3(3) C6—C7—C8—C9 -1.7(6)
C2—N1—C4—N2 0.2(4) C7—C8—C9—C10 2.6(6)
C4—N2—C3—C2 0.4(4) C8—C9—C10—C11 1.2(7)
C5—N2—C3—C2 -172.6(3) C9—C10—C11—C6 1.1(6)

Table S10. Hydrogen-bond geometry [A, °| of compound 3b.

D—H-A D—H H--A D--A D—H--A
C1—H1C--Cl 0.98 2.72 3.688(4) 172
C2—H2-12' 0.95 3.24 4.081(4) 149
C5—H5A-I1" 0.99 3.12 3.885(4) 135
C5—H5B-Cl' 0.99 2.73 3.581(4) 145

Symmetry codes: (1) x+1. y, = (11) =x, -p+1, -=+1.
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3 Ergebnisse und Diskussion

{_ Centroid  Centroid

Figure 85. Left: Section of the packing diagram of compound 3b showing significant C—H--- m-stacking and Au-
I 7 interactions as black dashed lines (labeled with their hydrogen atom—centroid distance and their Au-1---centroid
distance). Right: Section of the packing diagram of compound 3b showing significant C—H---n—stacking and Au-
I 7 interactions as black dashed lines (labeled with their hydrogen atom—centroid distance and their Au-1---centroid
distance), Se---Se and Se- -1 distances as black dashed lines (labeled with the distance), and the potential hydrogen
bonds C-H---Cl as orange dashed lines (labeled with their C—H---Cl distances). The sum of the van der Waals radii is
2xS8e=380A,Se+1=388A 2x1=396A.

Figure S6. Section of the packing diagram of compound 3b showing the potential hydrogen bonds C-H---Cl as
orange dashed lines along the a- and c-direction (labeled with their C—I---Cl distances).
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Compound 4

Table S11. Bond lengths |A] of compound 4.

Pd—C4 2.000(7) N2—C3 1.374(9)
Pd—Cl1 2.3202(16) N2—C5 1.431(10)
Pd—CI2 2.3546(16) Co—Cl1 1.353(11)
Pd—Se 2.3637(8) C6—C7 1.356(12)
C1—NI1 1.474(11) Cc7—C8 1.408(15)
Se—C5 1.929(7) C8—C9 Li371{13)
Se—C6 1.932(7) C9—Cl10 1.312(13)
C2—C3 1.338(12) C10—C11 1.389(11)
C2—NI1 1.378(10) N3—C13 1.08(2)
NI1—C4 1.311(10) C12—C13 1.41(3)
N2—C4 1.370(9)

Table S12. Angles and torsion angles [°] of compound 4.

C4—Pd—Cl1 96.1(2) C3—N2—C5 125.1(6)
C4—Pd—CI12 172.4(2) NI1—C4—N2 105.4(6)
Cll—Pd—CI2 91.40(6) NI1—C4—Pd 135.9(5)
C4—Pd—Se 86.6(2) N2—C4—Pd 118.6(5)
Cl1—Pd—Se 177.35(5) C2—C3—N2 106.7(7)
Cl2—Pd—Se 85.98(5) N2—C5—Se 110.5(5)
C5—Se—Cé6 97.9(3) Cl11-C6—C7 119.8(7)
C5—Se—Pd 96.1(2) Cl11—C6—Se 123.2(5)
C6—Se—Pd 102.9(2) C7—Co6—Se 117.0(6)
C3—C2—NI1 106.9(7) C6—C7—C8 119.0(10)
C4—NI1—C2 111.3(7) c9—C8—C7 120.1(10)
C4—NI—C1 128.3(6) C10—C9—C8 119.1(9)
C2—NI1—C1 120.3(7) Co—C10—C11 121.6(9)
C4—N2—C3 109.7(6) C6—C11—C10 120.0(8)
C4—N2—C5 125.0(6) N3—C13—C12 180.000(11)
C3—C2—NI1—C4 0.3(10) C5—N2—C3—C2 -175.0(7)
C3—C2—N1—Cl1 -177.5(9) C4—N2—C5—Se 17.4(8)
C2—NI1—C4—N2 -0.3(9) C3—N2—C5—Se -168.4(5)
Cl—N1—C4—N2 177.2(9) Cl11—C6—C7—C8 1.5(19)
C2—NI1—C4—Pd -179.1(6) Se—C6—C7—C3 -176.3(11)
Cl—NI1—C4—Pd -1.6(14) C6—C7—C8—C9 -5(2)
C3—N2—C4—N1 0.2(8) C7T—C8—C9—C10 7(2)
C5—N2—C4—NI 175.2(6) Cc8—Co9—C10—C11 -5.3(18)
C3—N2—C4—>Pd 179.3(5) C7—C6—C11—C10 -0.1(15)
C5—N2—C4—Pd -5.8(9) Se—C6—C11—C10 177.6(7)
NI—C2—C3—N2 -0.1(9) C9—C10—C11—C6 2.0(15)
C4—N2—L3—-C2 -0.1(9)

Table S13. Hydrogen-bond geometry [A, °| of compound 4.

D—H---A D—H H::-A D:--A D—H:--A
Cl1—H1A---Cl2 0.98 2.62 3.602(9) 177
C3—H3---C1’ 0.95 252 3.350(9) 146
C5—H5B---Ccl1™ 0.99 2.75 3.528(7) 136

Symmetry codes: (i) 1/2+x.-1/2+y.z: (iii) -x,2-y,-2
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3 Ergebnisse und Diskussion

Figure S7. Left: Molecular structure of compound 4 with acetonitrile solvent molecule. Right: Section of the packing
diagram of compound 4 showing the acetonitrile within a void formed by six molecules (acetonitrile and phenyl
groups are shown in the space filling mode to illustrate the extent of the cavity). Both compounds 4 and 5 (cf. Figure
S8) crystallize with a slightly disordered acetonitrile solvent molecule at a special position within a void, which is
formed by the phenyl groups from six molecules.

[
o iy i eH
e ©s-
= @c
[ 1]

Figure S8. Left and right: Sections of the packing diagram of compound 4 showing the potential hydrogen bonds C—
H---Cl as orange dashed lines along the ab-plane and c-direction as well as short Se---Cl and metal-metal distances
along the ac-plane as black dashed lines.
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Compound 5

Table S14. Bond lengths [A] of compound 5.

Pt—C4 1.990(7) N2—C4 1.375(9)
Pt—CI12 2.3280(17) N2—C5 1.425(10)
Pt—Se 2.3598(8) Cco—Cll1 1.353(11)
Pt—Cl1 2.3615(18) C6—C7 1.360(11)
Se—Co6 1.933(7) C11—C10 1.390(11)
Se—C5 1.957(8) Cl10—C9 1.328(14)
C1—NI 1.477(12) C9—C8 1.359(15)
C2—C3 1.332(13) C8—C7 1.404(14)
C2—NI 1.386(10) N3—C13 1.13(2)
NI—C4 1.307(10) Cl12—Cl13 1.47(3)
N2—C3 1.375(10)

Table S15. Angles and torsion angles [°] of compound 5.

C4—Pr—CI2 96.4(2) C4—N2—C5 126.3(6)
C4—Pt—Se 86.79(19) NI—C4—N2 106.0(6)
Cl2—Pt—Se 176.51(5) N1—C4—Pt 135.6(5)
C4—Pt—CII 173.8(2) N2—C4—Pt 118.4(5)
Cl2—Pi—Cl1 89.72(6) C2—C3—N2 106.7(7)
Se—Pt—Cl1 87.11(5) N2—C5—Se 109.0(5)
C6—Se—C5 97.8(3) C11—C6—C7 120.7(7)
C6—Se—Pt 104.5(2) Cl11—C6—Se 122.4(6)
C5—Se—Pt 96.3(2) C7—C6—Se 116.9(6)
C3—C2—NI 107.5(8) C6—C11—C10 119.2(8)
C4—N1—C2 110.5(7) C9—C10—C11 121.6(9)
C4—N1—CI 128.4(6) C10—C9—C8 119.1(9)
C2—NI1—CI 121.0(7) C9—8 7 120.8(9)
C3—N2—C4 109.4(7) C6—C7—C8 118.4(9)
C3—N2—C5 124.1(6) N3—C13—CI12 180.0
C3—C2—N1—C4 1.3(9) C5—N2—C3—C2 -175.6(7)
C3—C2—NI—C1 -176.5(9) C3—N2—C5—Se -168.0(5)
C2—N1—C4—N2 -1.2(8) C4—N2—C5—Se 17.2(8)
C1—N1—C4—N2 176.4(9) C7—C6—C11—C10 0.5(14)
C2—NI1—C4—Pt -179.3(6) Se—C6—C11—C10 177.5(7)
C1—N1—C4—Pt -1.7(14) C6—C11—C10—C9 1.7(15)
C3—N2—C4—N1 0.7(8) C11—C10—C9—C8 -4.4(18)
C5—N2—C4—NI 176.2(6) C10—C9—C8—C7 52)
C3—N2—C4—Pt 179.2(5) C11—C6—C7—C8 0.1(17)
C5—N2—C4—Pt -5.3(9) Se—C6—C7—C8 -177.1(10)
NI—C2—C3—N2 -0.8(9) C9—C8—C7—C6 -3(2)
C4—N2—C3—C2 0.1(8)

Table S16. Hydrogen-bond geometry (A, °) of compound 5.

D—H A D—H HA DA D—H A
CI—HIA--CI2 0.98 2.62 3.596(10) 178
C3—H3--CIl' 0.95 2.55 3.396(9) 148
C5—H5B--ClI"™ 0.9 2.75 3.567(8) 136

Symmetry codes: (1) 1/2+x,-1/2+y.z: (ii1) -x,2-y,-z
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Figure S9. Left: Molecular structure of compound 5 with acetonitrile solvent molecule. Right: Section of the packing
diagram of compound 5 showing the acetonitrile within a void formed by six molecules (acetonitrile and phenyl
groups are shown in the space filling mode to illustrate the extent of the cavity). Both compounds 4 (cf. Figure 56)
and 5 crystallize with a slightly disordered acetonitrile solvent molecule at a special position within a void, which is

formed by the phenyl groups from six molecules.
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Figure S10. Left and right: Sections of the packing diagram of compound § showing the potential hydrogen bonds
C—H--Cl as orange dashed lines along the ab-plane and c-direction as well as short Se---Cl and metal-metal distanc-

es along the c-plane as black dashed lines.
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] NMR and mass-spectra of the compounds
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Figure S11. 'H-NMR-sprectrum of compound 1 in CDCls.

88
oo
 235%p8T8R 238 .
S3NEHE88R ERE 3 g
— L T e o H—
SePh|Cl
~NAIN
\—/
1

210 200 150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 W 60 S0 40 30
f1 {ppm)

Figure S12. "C-NMR-spectrum of compound 1 in CDCls,
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Figure S13. ""Se-NMR-spectrum of compound 1 in CDCls,
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Figure S14, "H-NMR-spectrum of compound 2 in CDCls.
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Figure S15. "H-NMR-spectrum of compound 2 in CDCl,
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Figure S16, ""Se-NMR-spectrum of compound 2 in CDCls.
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Figure S17. 'H-NMR-spectrum of compound 3a in CDCl;,
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Figure S18. *C-NMR-spectrum of compound 3a in CDCl;.
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Figure S19. ""Se-NMR-spectrum of compound 3a in CDCl;.
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Figure S20, 'H-NMR-spectrum of compound 3b in CDCl.
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Figure S21. "C-NMR-spectrum of compound 3b in CDCl;.
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Figure S22, ""Se-NMR-spectrum of compound 3b in CDCls,

S18

76



3 Ergebnisse und Diskussion

88233958 g &8 2 =
WP
(IZI
Cl-Pd~SePh
NN
4

erl'ﬂll M )\ A .A JL A

Al B RS il SR K
g 8 a3 E 8 8
- i 90 o o o

55 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0D

120 115 110 105 100 95 90 845 80 75 70 65 60
1 {ppm)

Figure S23. 'H-NMR-spectrum of compound 4 in C,D,Cl,,
EERYSIVSRY IY 8% HB8%
gy v U7

(I31
Cl—Pt=SePh
TINTEN
5

[ NS NN

7'.4~~r'§ oo o
58858 g 8 8
- = = ~

55 SO 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

120 115 110 105 100 95 90 85 B0 75 70 65 60
f1 (ppm)

Figure S24, "H-NMR-spectrum of compound 5 in CDsNO.
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Figure S25. HC-NMR-SPCCITUFH of compound 5 in CD;NO,.
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Figure 826. ESI-MS of the N-butyl-N-[(Phenylseleno)methylene)]limidazolium cation.
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Figure S27. EI-MS of compound 2.
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Figure S28. EI-MS of compound 3a.
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1] Nanoparticle synthesis

Pd4;Sess nanoparticles
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Figure 830 EDX-spectra of the Pd,sSes nanoparticles obtained from compound 4 in [BMIm|NTT; at three different
positions on the TEM-grid of the same sample.

Table S17. Atomic ratio of Se and Pd from the TEM-EDX-spectra of the Pd ;8¢5 nanoparticles obtained from compound 4
in [BMIm|NTT; for three different regions on the TEM-grid of the same sample.

Measurement 1 Measurement 2 Measurement 3 Average value
Se(K) [At-%] 36 37 41 38
Pd(K) [At-%] 64 63 59 62
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Figure S31. EDX-spectra of the Pd;;Se,s nanoparticles obtained from compound 4 in propylene carbonate at three
different spots on the TEM-grid of the same sample.

Table S18. Atomic ratio of Se and Pd from the TEM-EDX-spectra of the Pd;-Se,s nanoparticles obtained from compound 4
in propylene carbonate for three different regions on the TEM-grid of the same sample.

Measurement 1 Measurement 2 Measurement 3 Average value
Se(K) |At-%) 46 45 44 45
Pd(K) [At-%] 54 55 56 S5
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Figure $33. SEM image (left) and SEM-EDX spectrum of the Pd-Se;s nanoparticles obtained from compound 4 in
[BMIm]NTT (right) gave a Pd:Se ratio of 60:40.
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Figure S34. SEM image (left) and SEM-EDX spectrum of the Pd,;Se;s nanoparticles obtained from compound 4 in
PC (right) gave a Pd:Se ratio of 56:44.
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Figure S35. Overview XP spectrum of Pd/Se (Pdj;Sejs) nanoparticle sample obtained from compound 4 in

[BMIm|NTf;.
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Figure 836. EDX-spectrum of the nanoclusters obtained from compound 5 in [BMIm|NTT, showing the presence of

selenium and platinum in the sample.
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Figure S37. EDX-spectra of the Ptj;Se,s nanoparticles obtained from compound 5 in propylene carbonate at three

different spots on the TEM-grid of the same sample.
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Table S19. Atomic ratio of Se and Pt from the TEM-EDX-spectra of the Pt/Se nanoparticles obtained from compound 5 in
[BMIm]NTT; at three different spots on the TEM-grid of the same sample.

Measurement 1 Measurement 2 Measurement 3 Average value
Se(L) [At-%] 47 57 46 50
Pt(L) [At-%] 53 43 54 50
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Figure S38. SEM image (left) and SEM-EDX spectrum of the Pt/Se sample obtained from compound § in
[BMImINTLE (right) gave a Pt:Se ratio of 56:44.
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Figure S39. SEM image (left) and SEM-EDX spectrum of the Pt/Se sample obtained from compound 5 in PC (right)
gave a Pt:Se ratio of 54:46.
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Figure S40. Overview XP spectrum of the Pt sample obtained from compound 5 in PC.
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Figure S41. Overview XP spectrum of the Pt sample obtained from compound 5 in [BMIm|NT;.
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Figure S42. HR-XP spectrum of the Pt sample obtained from the decomposition of compound 5 in [BMIm|NTH,.
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Figure 43. Results of the GC-MS analysis of the reaction mixture of the Suzuki coupling reaction using the Pd;;Se s
nanoparticles from the IL.

S28

86



3 Ergebnisse und Diskussion

K1 200-2000
3

100-
m_izm
80 1 . a0
j20
8 méz_-a
geoil |
) i
2 80t
2 2.38
5 40 248
4 1259
0
2 h
107 " asd 1
4, 13 . ! ; 1262 1461 1525 18,
el S AR 893 753 853 e w0g2 1133 128 W01 BB 8%
2 4 6 8 10 12 1% 18 2
Time (min)
271019 #1131 RAT: 353 AV: 1 NL: 249E5 ==
T: + ¢ Full ms [35.00-700.00)
100+ 14
m 1
Bo:.'
g a0
5
4 50
H
5 40
z 51
T a0
» % 204
|40 | 74 I
10 | |78 |
JERIE | 7| 102 127 |
I o | IR, | ||| Y ; il . T
40 80 80 100 120 140 180 180 200
mz
271019 #344 RT: 603 AV: 1 NL: 1.46E5
T: + ¢ Full ms [35.00-700.00) i

100

g

8 3
§
< 50 153
H
B 40 76
o 3
* 3 152
m_; . ” 155
104 g3 75 151
“ 1 7a g0 102 115 42 128 1ml|
B s T S KS—— B W, [} — R AN
40 50 80 70 B0 a0 100 110 120 130 10 150 1

Figure 44. Results of the GC-MS analysis of the reaction mixture of the Suzuki coupling reaction using the Pd;Se s
nanoparticles from PC.

S29

87



3 Ergebnisse und Diskussion

RT: 200-20.00
as2

g 8 B
B

Liis

E]

Relative Abundance
£.5.8.%

£y 1nr
27221
107 {,g.u .
ol 3% 3% 4s1 593681711 _ 816 882 936 1044 1G] 1225 135 1414 1480 1597 1851 1748 1804
3 4 5 5 7 » 9 10 " 12 13 14 15 16 17 18 19
Time (min)

5, |

2710229130 RT: 352 AV: 1 NL:921E5
T: + ¢ Full ms [35.00-700.00]

ER. o=

1.0.5.

| |
. - ‘l'»ilT-—.-.-—T—m—v—-v—v—-—-—;—-—v—v‘--tl'r-'--——|ﬂ—|—r—,—7—h—r—-—|—-—-—rl-|----.1r-‘—.—.—‘—ﬁ-$£;r-‘|ru-
50 L] T L] 90 100 10 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 20

ZM-0Z3 #828 RT: 11.72 AV: 1 NL 1.19ES
T: + ¢ Full ms [35.00-700.00

100, “|“

103 105 184 Ph” \O; -\Ph

%0

80

o |

®: | 0
50 i é
a0

30 4 | 163

-

|78 i 131 T P
E L] | 10 if
103 ‘:’--' 5 N“ “—J 102 |‘ | J "; 207 208 su_’jf_m
n_l__.[. il A ~T— BEN— || ot TR 2 SRS . : =
40 80 ]

100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320

Figure S45. Results of the GC-MS analysis of the reaction mixture of the Suzuki coupling reaction using the Pt
clusters from the 1L.
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Figure S46. Results of the GC-MS analysis of the reaction mixture of the Suzuki coupling reaction using the Pt

nanoparticles from the PC.
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Figure $47. '"I'NMR-spectrum of bipheny! obtained from the Suzuki coupling reaction using the Pd,;Se,s nanopar-
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Figure S48. 'HI'NMR-spectrum of biphenyl obtained from the Suzuki coupling reaction using the Pd,;Se;s nanopar-
ticles from PC.

(1) (a) Flack, H. D.; Sadki, M.; Thompson, A. L.; Watkin, D. I. Acta Cryst., Sect. A 2011, 67, 21-34. (b) Flack, H.
D.; Bernardinelli, G. Chirality 2008, 20, 681-690. (¢) Flack, H. D.: Bernardinelli, G. Acra Cryst., Sect. A 1999, 535,
908-915. (d) Flack, H. D. Acta Cryst., Sect. A 1983, 39, 876-881.
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3.3  Thermodynamic properties of selenoether-functionalized ionic liquids and their use

for the synthesis of zinc selenide nanoparticles

Karsten Klauke,Dzmitry H. Zaitsau, Mark Bullow, Li He, Maximilian Klopotowski, Tim-Oliver

Knedel, Juri Barthel, Christoph Held, Sergey P. Verevkin und Christoph Janiak

Dalton Trans. 2018, 47, 5083—-5097.
http://dx.doi.org/10.1039/C8DT00233A'%®

Die drei selenoether-funktionalisierten ionischen Flissigkeiten N-[(Phenylseleno)-
methylen]pyridinium, N-(Methyl)- und N-(Butyl)-N-[(Phenylseleno)-methylen]-imidazolium
Bis(trifluormethansulfonyl)imid wurden, durch die Reaktion von Pyridin, N-Methylimidazol
oder N-Butylimidazol mit in-situ generiertem Phenylselenomethylenchlorid, gefolgt von einem
wassrigen lonenaustausch hergestellt und ausfuhrlich charakterisiert. Neben klassischen
synthesechemischen Charakterisierungsmethoden wurden die Verdampfungsenthalpien der
ionischen Flussigkeiten mit Hilfe einer Quarz-Kristall-Mikrowaage bestimmt und ihre Dichten
gemessen, um ausgehend von den erhaltenen thermodynamischen Daten eine Methode zur
Beurteilung der Mischbarkeit von konventionellen Lésungsmitteln mit den selenhaltigen
ionischen FlUssigkeiten zu bestimmen. Dies erfolgte sowohl unter Verwendung von
Hildebrandt-Léslichkeitsparametern sowie Uber die sogenannten ,electrolyte perturbed-chain
statistical associating fluid theory" (ePC-SAFT) und zeigte gute Ubereinstimmungen
untereinander sowie mit den im Labor getatigten Beobachtungen. Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen zwischen den selenoether-funktionalisierten und strukturell &hnlichen
arylsubstituierten Imidazolium- und Pyridinium-basierten ionischen FlUssigkeiten zeigten
weiterhin, dass der Beitrag der Seleneinheit zur Verdampfungsenthalpie einer ionischen
Flussigkeit gleich dem Beitrag einer Methylengruppe ist. Dazu wurde inkrementeller Ansatz
zur Vorhersage von Verdampfungsenthalpien ionischer Flissigkeiten Uber eine
Gruppenbeitragsmethode entwickelt. Weitergehende Versuche in Bezug auf die Reaktivitat
der hergestellten ionischen FlUssigkeiten zeigten, dass diese unter Mikrowellenbestrahlung
mit  Zinkacetat-Dihydrat zu ZnSe Nanopartikeln reagierten. Wahrend folglich
thermodynamisch eine gewisse Analogie zwischen einer Seleneinheit und einer
Methylengruppe besteht, reagieren selenoether-funktionalisierte ionische Flissigkeiten in
Abhangigkeit der gewahlten Reaktionsbedingungen als Selenquelle fir die Synthese von
Metallselenid Nanopartikeln.
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Anteil an der Veroffentlichung:

= Synthese und Charakterisierung der selenoether-funktionalisierten ionischen
Flussigkeiten, sowie mikrowellengestiitzte Synthese der ZnSe Nanopartikel unter
Unterstiitzung von Herrn Li He.'%

= Die Kristallstrukturbestimmung der Verbindungen wurde von Herrn Maximilian
Klopotowski und Herrn Tim-Oliver Knedel durchgeflhrt.

Die Weiterfiihrende Charakterisierung der Wechselwirkungen erfolgte durch Herrn
Prof. Dr. Christoph Janiak.

= Unterstitzung bei den TEM-Aufnahmen erfolgte durch Herrn Dr. Juri Barthel.

= Die Verdampfungsenthalpien der ionischen FlUssigkeiten mit Hilfe einer Quarz-
Kristall-Mikrowaage wurden von Herrn Dr. Dzmitry H. Zaitsau und Herrn Prof. Dr.
Sergey P. Verevkin an der Universitat Rostock bestimmit.

» Theoretische Berechnungen zu den Ldsungseigenschaften der ionischen
Flussigkeiten erfolgten durch Herrn Mark Bllow und Herrn Prof. Dr. Christoph Held
an der Technischen Universitat Dortmund sowie Herrn Dr. Dzmitry H. Zaitsau und
Herrn Prof. Dr. Sergey P. Verevkin an der Universitat Rostock

= Erstellen des Manuskripts.

Korrekturen erfolgten durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak in Zusammenarbeit mit
allen Beteiligten.
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Introduction

lonic liquids (ILs), in particular room temperature ILs such as
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Thermodynamic properties of selenoether-
functionalized ionic liquids and their use for
the synthesis of zinc selenide nanoparticlesy

Karsten Klauke, &2 Dzmitry H. Zaitsau, & ° Mark Biilow,° Li He,?
Maximilian Klopotowski, &2 Tim-Oliver Knedel,? Juri Barthel, &9
Christoph Held, @ *© Sergey P. Verevkin @& ** and Christoph Janiak & *2
Three selenoether-functionalized ionic liquids (ILs) of N-[(phenylseleno)methylenelpyridinium (1),
N-(methyl)- (2) and N-(butyl)-N'-[{phenylseleno)methylenelimidazolium (3) with bis(triflucromethanesulfo-
nyl)imide anions (INTf,]) were prepared from pyridine, N-methylimidazole and N-butylimidazole with in situ
obtained phenylselenomethyl chloride, followed by ion exchange to give the desired compounds. The
crystal structures of the bromide and tetraphenylborate salts of the above cations (1-Br, 2-BPhg and
3-BPh,) confirm the formation of the desired cations and indicate a multitude of different supramolecular
interactions besides the dominating Coulomb interactions between the cations and anions. The vaporiza-
tion enthalpies of the synthesized [NTfs)-containing ILs were determined by means of a quartz-crystal
microbalance method (QCM) and their densities were measured with an oscillating U-tube. These thermo-
dynamic data have been used to develop a method for assessment of miscibility of conventional solvents in
the selenium-containing ILs by using Hildebrandt solubility parameters, as well as for modeling with the
electrolyte perturbed-chain statistical associating fluid theory (ePC-SAFT) method. Furthermore, structure-
property relations between selenoether-functionalized and similarly shaped corresponding aryl-substituted
imidazolium- and pyridinium-based ILs were analyzed and showed that the contribution of the selenium
moiety to the enthalpy of vaporization of an IL is equal to the contribution of a methylene (CH2) group. An
incremental approach to predict vaporization enthalpies of ILs by a group contribution method has been
developed. The reaction of these ILs with zinc acetate dihydrate under microwave irradiation led to ZnSe
nanoparticles of an average diameter between 4 and 10 nm, depending on the reaction conditions.

cations, e.g. in the fields of catalysis,"” analytics,”" electro-
chemistry,”  CO,-capturing,"®  energy  storage  and
generation”™' as well as for material synthesis.'*"?

[BMIm][BF,], [BMIm][PF;] or [BMIm][NTf,], have attracted con-
siderable attention in recent years due to their diverse appli-
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t Electronic supplementary information (ESI) available: IL synthesis and charac-
terization, QCM  measurements, nanoparticle  synthesis.  CCDC
1589574-1589576. For ESI and erystallographic data in CIF or other electronic
format see DOI: 10.1039/c8dt00233a
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Accordingly, ILs were used as non-conventional solvents for
organic and inorganic reactions with an expectation of
unusual results compared to conventional organic
solvents.'®*!" In particular, the synthesis of nanomaterials in
ILs was possible without the addition of capping ligands so as
to retain the surface activity of the nanoparticles.”” For
example, ILs have a low interfacial tension, which in turn
leads to a high nucleation rate and thus to smaller particles.*
In addition, ILs have an intrinsic “nanostructure” caused by
hydrogen bonds and electrostatic and van der Waals inter-
actions, which enables both an electrostatic and steric (elec-
trosteric) stabilization of nanoparticles.***"?°

In many cases, ILs are considered inert solvents. However,
since 2000 the increasing number of publications dealing with
the chemical and thermal stability of ILs has questioned the
assumed inertness.”**® For example, the thermal stability of

Dalton Trans., 2018, 47, 5083-5097 | 5083
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ILs, which is highlighted in most publications, is typically
based on thermogravimetric analyses (TGA), which is a
dynamic method and provides only a short-term stability of
the compound.”** A thermal degradation of an IL can also
occur over a longer period of time, such as hours or days at sig-
nificantly lower temperatures than the TGA might
suggest.” " In terms of the chemical stability of ILs, it was
also shown that a large number of reactions, such as the for-
mation of carbene complexes, reactions with CO,, CS;, OCS or
chalcogenides, the cleavage of C-N bonds and nucleophilic
reactions or the hydrolysis of anions under suitable conditions
are possible,*"

A designed reactivity of ILs may even be advantageous. This
was demonstrated by the use of ILs as precursor compounds
(termed: Ionic Liquid Precursors, ILPs) for the synthesis of
nanoparticles. Examples are the synthesis of metal fluoride or
metal oxide nanoparticles using ILs such as [BMIm][BF,],**"’
[BMIm][PFq],** or tetrabutylammonium  hydroxid.**™**
Mesoporous carbon/iron carbide hybrid nanoparticles were
synthesized using mesoporous silica as template and the IL
[BMIm][FeCl,] as carbon and iron source.*® CuCl*® and Sb,Se,
and Bi,Se; *” nanoplatelets were obtained from the halometa-
late IL with 6-O-palmitoyl ascorbic acid or (Et;Si),Se, respectively.

These examples make it apparent that knowledge of the
chemical and thermodynamic properties of ILs is an impor-
tant aspect in terms of their respective application. Trial and
error methods for the selection of a suitable IL are of course
not practical. It is therefore important to understand the pro-
perties of ILs at the molecular level in order to develop theo-
retical models that accurately predict their properties over a
wide temperature and pressure range. These models include
structure-property  relationships®>' and more holistic
approaches such as the perturbed-chain statistical associating
fluid theory (PC-SAFT) and its various variants.*” In the
past, the electrolyte perturbed-chain statistical associating
fluid theory (ePC-SAFT) was successfully applied to predict
e.g. densities and gas solubility®® for different imidazolium-
based ILs and their mixtures with common solvents.™

Herein, we synthesized three examples of the selenoether-
functionalized ILs containing the [NTf,]-anion in order to
investigate their thermodynamic properties: vapor pressures,
vaporization enthalpies and densities. The results have been
used to develop parameters of the empirical method
(Hildebrand solubility parameters) and the theoretical
ePC-SAFT method. Both methods are able to predict the solu-
bility of precursors of ionothermal synthesis reactions, as well
as common solvents in the selenium-containing ILs. All three
ILs studied were used as ILPs for the synthesis of ZnSe
nanoparticles.

Results and discussion

Synthesis of the ionic liquids

The halide salts of of N[ phenylseleno)methylene]pyridinium (1),
N-(methyl)- (2) and N-(butyl)-N*-[( phenylseleno)methylene]

5084 | Dalton Trans., 2018, 47, 5083-5097
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Scheme 1 Synthetic methodology for the preparation of 1-Br, 2-Cl and
3-Br.

Table 1 Overview of the melting points of the synthesized compounds

Compound Melting point [°C]
1-Br 155.6

2-Cl 98.1

3-Br 66.0

1-NTf, <R.T.

2-NTf, <R.T.

3-NTf, <R.T.

2-BPh, 164.2

3-BPh, 110.5

imidazolium (3) (1-Br, 2-Cl and 3-Br, respectively) were pre-
pared in a two-step synthesis under inert conditions based on
literature procedures of closely related ILs (Scheme 1).** The
first step involves the in situ formation of phenylselenomethyl-
ene chloride from diphenyl diselenide, which is used in the
second step for the alkylation of pyridine or imidazole. The
colorless to yellowish crystalline products were obtained in
yields of 50-90% and were characterized via 'H-, "’C- and 7" Se-
NMR-spectroscopy as well as electron spray ionization mass
spectrometry (ESI-MS). The 'H-NMR spectra reveal a signal of
the methylene group at 5-6 ppm, with small selenium satel-
lites. In the ""Se-NMR spectra a singlet occurs between 440
and 500 ppm. The melting points of the halides (2-Cl) and
(3-Br) lie below 100 °C (Table 1).

The halide containing ILs are not practical due to their
hygroscopic character and high melting points while the
corresponding and hydrophobic [NTf,]-containing salts (1- to
3-NTf;) are room-temperature ILs (Table 1). The latter were
prepared by an aqueous ion exchange reaction with Li[NTf,]
(Scheme 2).

The purity of the [NTf,]MLs (1- to 3-NTf,) was verified by
ion-chromatography (IC) yielding an anion purity of all three
ILs of over 99% (Fig. S1 and Table S11).

Although thermogravimetric analysis (TGA) often does not
adequately describe the thermal stability of ILs over an

This journal is € The Royal Society of Chemnistry 2018
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Scheme 2 Synthetic methodology of the aqueous ion-exchange
exemplified for the reaction N-(methyl)-N'-[(phenylselenc)methylene]-
imidazolium chloride (2-Cl) to the respective [NTf.]-IL (2-NTf.).

extended time, TGA measurements of the selenoether-functio-
nalized pyridinium salt (1-Br) and the ILs 2-Cl, 3-Br and 1- to
3-NTf; have been performed as preliminary stability indicators
(Fig. S29f). The TGA curves showed a significantly lower
decomposition temperature of the halides (180-220 °C) over
the [NTf,}-ILs (225-295 °C).

In order to obtain a crystal structure elucidation of the imid-
azolium IL-cations 2 and 3, the room-temperature solid and
non-hygroscopic tetraphenylborate salts (2-BPh,; and 3-BPh,)
(Fig. 2 and 3) were prepared by an ion exchange reaction with
the Na[BPh,] in ethanol.

Crystal structure determination

The compounds 1-Br, 2-BPh, and 3-BPh, could be grown as
colorless to yellowish crystals from CHCI; or CHCI;/EtOH.

The molecular structure of the N-[(phenylseleno)methyl-
ene|pyridinium bromide (1-Br) (Fig. 1) shows a phenyl ring
inclined towards the pyridinium ring. The interplanar angle of
27.0(1)° and a centroid—centroid distance of 4.08(1) A speak
against significant intramolecular r-interaction. Instead, the
supramolecular package exhibits intermolecular pyridinium-
phenyl interactions with a centroid-centroid distance of
3.73(1) A and an interplanar angle of 3.7(1)°.>”

The packing in 1-Br is organized by Coulomb interactions
which are supported by secondary interactions such as,
C-H---Br,”® Se---Se (3.44(1) A) and Se---Br (3.52(1) A) contacts
(Fig. $30-S33 and Tables S3-551). The van der Waals radii of
selenium and bromine are 1.90 and 1.85 A, respectively.

Both compounds 2-BPh, and 3-BPh, feature crystal struc-
tures with a high number of symmetry-independent mole-
cules, resulting in values of Z' > 1. Such Z’ > 1 structures can
derive from a metastable structure, that is often referred to as
“a crystal on the way” or “frustrated”, since such structures

Brg

Fig. 1 Molecular structure of N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium
bromide (1-Br) with one of the secondary Se---Br interactions (50%
thermal ellipsoids, H-atoms of arbitrary radii).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 2 Molecular structure of N-methyl-N'-[(phenylselenojmethyl-
ene)limidazolium tetraphenylborate (2-BPhs) with imidazolium-phenyl
n-interactions between cation and anion (50% thermal ellipsoids and
H-atoms of arbitrary radii). Only one ion pair out of the four symmetry-
independent ion pairs in the asymmetric unit is shown for clarity (see
Fig. S34+ for the full asymmetric unit).

often reveal a competition or a balance of several strong and
special supramolecular (e.g. hydrogen bonding, interhalogen
or n-n) interactions between the symmetry-independent
units, %

The compound N-methyl-N'[( phenylseleno)methylene)]imid-
azolium tetraphenylborate (2-BPh,) crystallizes with an asym-
metric unit consisting of four symmetry-independent ion pairs
to give Z' = 4 (Fig. S34,T only one ion pair shown in Fig. 2).
Besides the predominant Coulomb interactions, the molecular
packing features C-H---x interactions (Tables S6-S8, Fig. S35-
$38%).%°

The compound  N-[(phenylseleno)methylene)]-N"-butyl-
imidazolium tetraphenylborate (3-BPhy) crystallizes with two
symmetry-independent ion pairs in the asymmetric unit,
Z' = 2. The two cations differ in the C-Se-C-N torsion angle
(Fig. 3). With a torsion angle of 60.8(1)° conformer 1 has the
phenyl ring oriented towards the imidazolium ring analo-
gously to compound 1-Br and 2-BPh,. In conformer 2 the
phenyl ring is facing away from the imidazolium ring (torsion
angle: —89.3(2)°). Also in 3-BPh, the Coulomb interactions are
supplemented by C-H--m interactions (Fig. S40-S43 and
Tables S9, $107).°

Fig. 3 Molecular structures of both cation conformers in N-butyl-N'-
[(phenylseleno)methylene)limidazolium  tetraphenylborate  (3-BPh,)
(50% thermal ellipsoids, H-atoms of arbitrary radii, anions have been
omitted for clarity, see Fig. $397 for the full asymmetric unit).

Dalton Trans., 2018, 47, 5083-5097 | 5085
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Absolute vapor pressures of the selenoether-functionalized ILs
with [NTf,]-anion

Admittedly, ILs have a negligible vapor pressure at ambient
temperatures, however the practical applications as catalysts or
thermofluids are performed at elevated temperatures and for
this reason the knowledge of IL’s absolute vapor pressure is
required for safety reasons as well as to assess mass uptake
during the long-term processing. The frequency changes rates
(df/dz) measured by a quartz-crystal microbalance (QCM) were
used for calculation of the absolute vapor pressures p.,, of the
ILs according to eqn (5) (Table §12) with help of the empirical
constant K evaluated for our experimental setup recently.®”
The temperatures 373 K and 473 K seem to be a reasonable
choice for many practical applications, such as the usage of
ILs as extraction agents® or as solvents for chemical reac-
tions,”” and ILs are also important for electric battery appli-
cations or usable as entrainers for azeotrope braking. Further,
extremely low values of vapor pressures of the ILs 1- to 3-NTf,
at these temperatures (Table 2) indicate that the negligible
mass uptake of the IL in different catalytic or separation appli-
cations can be expected even at elevated temperatures.

It has turned out that irrespective of the structure of the
cation the absolute vapor pressures of the selenium-containing
ILs are on a comparable level, but they are about three to four

Table 2 Absolute vapor pressures of ILs 1-3-NTf,, 4 and 8 at 373 K and
at473 K

1077 X pyay, [Pa] 1077 % pog, [Pa]

IL 373K 473 K
1-NTf, 0.70 2.6
2-NTf, 25 0.25
3-NTf, 7.9 5.1
47 26 19

8" 17 9.4

“See Fig. 4 for the structure of 4. Vapor pressure measurements pub-
lished in ref 75 were evaluated using the calibration coefficient devel-
oped in our recent work.” b See Fig. 4 for the structure of 8. Vapor
pressure measurements published in ref. 72 were evaluated using the
calibration coefficient developed in our recent work.””

Dalton Transactions

times lower in comparison to the structurally parent ILs
without selenium (e.g. comparison of 3-NTf, and [N-butyl-N"-
phenylimidazolium][NTf,], 4).

Molar vaporization enthalpies from vapor pressure
measurements

Vapor pressures and vaporization enthalpies of the seleno-
ether-functionalized ILs have been measured for the first
time. The standard molar enthalpies of vaporization derived
from the temperature dependence of the vapor pressures
measured with the QCM (Table 3, column 4) are referenced to
the average temperature T,, (Table 3, column 3), which is the
middle of the temperature range under study. However, the
measured enthalpies of vaporization A{H, (T, ) have to be
adjusted to the reference temperature 298.15 K, for the
purpose of comparison with results derived from other
methods and for the understanding of the structure-property
relations. In order to adjust vaporization enthalpies to this
temperature the .ﬁ,gc’];m-values are required. Formally, the
value AfC, , = C, ,(g) — C, 1y (1) is the difference of the molar
heat capacities of the gaseous C;.m (g) and the liquid phase
Cpm (1), respectively. As a rule, the values of C} , (1) are often
available in the literature or even they can be assessed by some
simple empirical rules.”” In our recent work,”” we suggested a
simple way for the estimation of the AfC] , -values, which is
based on the experimental data of C (1. 298.15 K) of the imi-
dazolium-based ILs containing a [NTf,]-anion and developed
the empirical equation (eqn (1)) (in ] K" mol™):

(1, 298.15 K)(—0.26 + 0.05) + (68.7 + 37.0).
(1)

Taking into account the similar shape of the [C,MIm][NTf,]
and the selenoether-functionalized containing ILs from this
study, we estimated the Afcf,‘n,—values according to eqn (1),
using the C, (1, 298.15 K)-values assessed in Table 4. In the
total absence of physico-chemical data for selenoether-functio-
nalized ILs, the same procedure was also applied for the pyrid-
inium-based ILs containing selenium. The C;m(], 298.15 K)

and the Algcglmvva]ues are required for the temperature adjust-

Afc,,, =Cp

- Ypm

Table 3 Thermodynamics of vaporization of the selenoether-functionalized ILs derived from QCM measurements

T-range T AFH, (Tay) ATG, (Tay)” AFC A¥H, (298.15 K)°
(K] [k] mol™] [ K" mol™] [k] mol™]
Cation —_— —_—
Column 1 2 3 4 ] 6 7
1 378-433 407.3 155.2 + 3.0 80.4 + 1.4 -89 164.9 + 3.6
2 369-406 388.1 123.7 + 1.0 73.8+ 1.4 -93 132.1 + 2.0
3 369-416 391.3 132.2 £ 1.0 76.6 + 1.3 ~118 143.2+2.4
4 363-408 385.0 132.3 + 1.0 73.7+1.4 —65 137.9+ 2.0
5 = — = = = 132.7 + 2.0¢
6 — —_ - — — 144.8 + 2.07
7 — . . —_ — 160.4 + 1.67
8 375-422 398.0 128.1 + 1.0 73.5+ 1.4 —66 134.5 + 1.67*

“The standard Gibbs energies of vaporization were evaluated using the calibration coefficient developed in our recent work.”” ” From Table 4.
 Adjusted to 298.15 K using the afc‘;_m -values from (column 6). Uncertainties in the temgemmre adjustment of vaporization enthalpies from

T, to the reference temperature are estimated to account with 20% to the total adjustment.

5086 | Dalton Trans. 2018, 47, 5083-5097

96

Calculated as described in the text.

This journal is € The Royal Society of Chemnistry 2018



Dalton Transactions

Table 4 Compilation of data on molar heat capacities C,,, and heat
capacity differences [J K™ mol™] at 298.15 K

Compound Com (1) AfCy "
1-NTf, 605.7° -89
2-NTf, 622.9" —-93
3-NTf, 718.6" -118
[BMIm][NTT,] 565.47" —
[CoPY][NTH,] 612.07 —_

“ Calculated by eqn (1). byalues of C;.rn(l‘ 298.15 K) of the imidazo-
lium family were calculated based on the experimental value
Cp (1, 298.15 K), [BMIm][NTY,]) = 565.4 ] K~ mol™" and group-contri-
butions for the alkyl chain.”"”* The specific increment [substituted imid-
azolium ring][NTf,] = 399.9 ] K™' mol™" has been defined.  Values of
C,m(l, 298.15 K) of the pyridinium-based ILs were calculated from the
experimental value C} (I, 298.15 K), [CePy][NTE]) = 612 ] K" mol™
and the group-contributions for an alkyl chain.”*"* The specific incre-
ment [N-substituted pyridinium][NTf,] = 417.6 ] K~ mol™" has been
defined.

ments of vaporization enthalpies according to eqn (1) are com-
piled in Table 4.

Structure-property relationships in molecular and ionic
compounds

Vaporization enthalpy is the bulk thermophysical property
related to the whole scope of intermolecular interactions. For
the molecular compounds the AfH,, (298.15 K) -value generally
reflects the energetics of the van der Waals interactions among
molecules in the liquid phase (provided that hydrogen
bonding is absent in the molecular compound under consider-
ation). For the ILs, the specific Coulomb forces additionally
contribute to the overall interactions of molecules in the liquid
phase. Thus, in contrast to the molecular liquids, the vaporiza-
tion behavior of an IL is generally stipulated by the interplay of
the van der Waals and Coulomb interactions. Introduction of a
heteroatom like selenium within the alkyl chain of any mole-
cular or ionic compound could additionally impact the inter-
play of intermolecular interaction in the liquid phase of the
selenium-containing compound, and, as a consequence, the
amount of vaporization enthalpy should indicate the extent of
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changes introduced by the selenium unit. In this context, it is
interesting to compare vaporization enthalpies of the seleno-
ether-functionalized ILs 1- to 3-NTf, studied in this work
with the vaporization enthalpies of a structurally similar ILs
where the selenium atom is exchanged with the CH, fragment
(see ILs 5-7). Such a comparison will help to quantify the ener-
getic extent of introduction of the Se-unity in the alkyl chain of
the imidazolium cation. The vaporization enthalpies of the sel-
enium-containing ILs 1 to 3-NTf, studied in this work are
given in Table 3 (column 7), but unfortunately the experi-
mental vaporization enthalpies AYH; (298.15 K) of the com-
parable ILs 5-7 are absent in the literature. Nevertheless, the
required values for ILs 5-7 can be reliably derived from the
available data on the N-phenyl-N'-butylimidazolium-, 4 based
and the N-propylpyridinium-, 8 based ILs with the common
[NTf,]-anion (Fig. 4). The experimental vaporization enthalpies
AYH, (298.15 K) of the ILs 4 and 8 have been reported in our
earlier work and are given in Table 3.”%7® However, the struc-
tures of the compounds 4 and 8 are only partially similar to
the desired structures of the ILs 5-7 intended for the compari-
son. In order to derive the vaporization enthalpies of these ILs
we combined the experimental vaporization enthalpies
APH, (298.15 K) of the ILs 4 and 8 with the group-additivity
(GA) procedure as follows. Indeed, in our recent study of ionic
compounds (substituted N-phenylimidazolium-based ILs) and
similarly shaped molecular compounds we have shown that
the group-additivity parameters well-established for prediction
of vaporization enthalpies of molecular compounds are gener-
ally transferable to the estimation of vaporization enthalpies of
the ionic compounds.” This knowledge helps to combine the
experimental vaporization enthalpies of the ILs 4 and 8 with
the group-contribution values specific for molecular liquids
(e.g. alkanes and alkylbenzenes) in order to assess the
APH, (298.15 K)-values of the model compounds 5-7,
desired for comparison with those of the selenium-containing
ILs. In order to set an example, let us consider the
model compound 4 with the well-established value
AYH, (298.15 K) = (137.9 + 2.0) kJ mol~! (Table 3). In order to
derive the enthalpy of vaporization of the IL 6, we need to pull
out the phenyl substituent from IL 4 and insert in-between two
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Fig. 4 Structures of the cations of the selenoether-funtionalized ILs 1-3, of the aryl containing ILs 5-7 (taken for comparison with the selenium-
containing ILs) and of the N-butyl-N'-phenylimidazolium cation 4 and N-propylpyridinium cation 8 (used for group-additivity calculations). The
cations 4-8, which are discussed in this work, were combined with the common [NTf;]l-anion for comparison with the selencether-functionalized
ILs 1-3-NTf,."*
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Fig. 5 Scheme of for the estimation of the

the procedure
AJH, (298.15 K)-value for the IL 4, starting with the experimental vapor-
ization enthalpy of the model compound N-butyl-N'-phenylimidazolium
bis(triflucromethanesulfonyl)-imide 4.

O~
NTI, \
{ AFH,"(298 K) = 137.9 £ 2.0 kJ-mol~'

N ,M\_/“‘“-/ N N—
1448 T 1325 NTE
+1.6 l l+l].4
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ATHL"(298 K) = 143.2 £ 2.4 kJ-mol ' AfH (298 K) = 132.1 £ 2.0 kJ-mol ™'

Fig. 6 Comparison of the vaporization enthalpies, A7H,, (298.15 K), in
kd mol ™! (given below for each molecule) of the imidazolium-based ILs
(left is the comparison of IL 2 and 6 and right is the comparison of IL 1
and 5).

groups CH,—(N,C) = 3.17 kJ] mol™" and CH,-(C,,C) = 3.78
kJ mol™" (the numeric values for the contributions to vaporiza-
tion enthalpy due to inserting of groups CHZ-[N,C] and CH,-
(Cp,C) have been parametrized recently).”® The resulting value
AfH, (298.15 K)=(137.9 + 3.17 + 3.78) = (144.8 + 2.0) k] mol "
(Table 3) for IL 6 can now be used for comparison with the
vaporization enthalpy of the selenoether-functionalized IL
3-NTf;, as it is shown in Fig. 5. In the similar way, starting
with IL 4, adding of CH,-(N,C) and CH,-(Cy,C) groups at
the left part and subtracting CH,-(N,C) and 2 x CH,-(2C)
groups at the right side, the resulting wvalue
APH;, (298.15 K) = (132.5 + 2.0) kJ mol ™! (Table 3) for IL 5
was calculated and it can now be used for comparison with the
vaporization enthalpy of the selenoether-functionalized IL
2-NTf,, as shown in Fig. 6.

Starting with the pyridinium-based IL 8 with
AYH; (298.15 K) = (134.5 + 1.6) k mol™', subtracting the
CH,—(3C) contribution and adding the contribution for the
phenyl ring [5 x C,H-(2Cy) + C,—~(2Cy,C)] the resulting value
AYH;,(298.15 K) = (160.4 + 1.6) k] mol~' (Table 3) for IL 7
was derived and used for comparison (Fig. 7) with the vapori-
zation enthalpy of the selenium-containing IL 1-NTf,.

5088 | Dalton Trans., 2018, 47, 5083-5097

98

Dalton Transactions

=
/\Q"lf.

D,

164.943.6 kJmol '

Q/VO—»

1604+ 2.0 kJ-mol’!

NTI,

134.5 % 1.6 kJ-mol'

Fig. 7 Comparison of vaporization enthalpies, A7H[ (298.15K), in
kJ mol ™ (given below for each molecule) of the pyridinium-based ILs 3
and 7).

cn,,_cn,.cn,.cnrsecu,-cn,m:,-cu,
ATH, (298 K) =473+ 1.0 kJ-mol ™'

ca,cnycnycn, CHy cn,cn,cn,cn,

AfH,"(298 K) =46.42 0.3  kJ-mol™'
Fig. 8 Comparison of vaporization enthalpies, af';—rm{zgsis K), in
kJ mol™ (given below for each molecule) for dibutyl-selenide’” and

n-no nane.m

It is apparent from Fig. 6 and 7, that differences between
the vaporization enthalpy A{H, (298.15 K) of each selenium-
containing IL 1- to 3-NTf, and the vaporization enthalpy
APH, (298.15 K) of the corresponding analogous CH,-contain-
ing ILs (5-7) are hardly distinguishable (within their experi-
mental uncertainties) for all three pairs taken for comparison.

Due to the limited vaporization enthalpy data available it is
not possible to draw similarly safe conclusions for molecular
selenium-containing compounds. Nevertheless, the compari-
son of the A{H, (298.15 K) value available for di-butyl selenide
with the vaporization enthalpy of a structurally analogous
“CH,-containing” compound n-nonane (Fig. 8) reveals that the
contribution to the vaporization enthalpy through the intro-
duction of a selenium atom into the alkyl chain can be
suggested to be equal to those of the CH,-group, both for the
molecular compounds and ILs. This observation opens the
way for reliable assessment of the AfH, (298.15 K) for seleno-
ether-functionalized ILs based on the available vaporization
enthalpies of imidazolium, pyridinium or pyrrolidinium-based
ILs with the help of group contributions derived from the
molecular compounds. Vaporization enthalpies are commonly
used for an assessment of a mutual solubility of different
molecular or ionic compounds, making this data important
for synthesis of materials e.g. in ILs.

Solubility parameters of the selenoether-functionalized ILs
with [NTf,}-anion

The solvation powers of solvents are conventionally predicted
by the Hildebrand solubility parameters. The solubility para-
meters are generally the numerical values that indicate the
strength of the intermolecular interactions between solute and
solvent molecules. The solubility parameters have been widely
used in many practical applications. This concept is useful for
selecting a suitable composition of a solvent and a solute
because the possible miscibility is indicated by similar
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numerical values of the solubility parameters. The Hildebrand
or total solubility parameter (8;) is defined by eqn (2),””
oy = ((AFHy, —RT)/Va]*? (2)
where V,, is the molar volume, AEH; is the standard molar
enthalpy of vaporization, R is the ideal gas constant, and T is
the temperature. The vaporization enthalpies, A{H, and
A,gc;_m -values, required for calculations of &, of the sele-
noether-functionalized ILs at any temperature of interest have
been developed in this work (Table 3). Values of the density
temperature dependences measured in this work are given in
Table S12.F
The solubility parameters, calculated according to eqn (2),
are given in Table 5. Having established the solubility para-
meters of the selenium-containing ILs 1- to 3-NTf, and the sol-
vents (dichloromethane, acetone, etc. herein), one can easily
calculate the Flory-Huggins interaction parameters x,, at infi-
nite dilution, required for the assessment of the miscibility of
any solute in ILs, according to eqn (3),*

_Vi(61 - 5)°

X2 RT

(3)
where 4, is the solubility parameter of the IL and 4, is the solu-
bility parameter of the solute, R denotes the universal gas con-
stant, T is the temperature, V;* is the molar volume of the
solute.

Values of the solubility parameters §; and &, have been cal-
culated according to eqn (2) with the help of experimental data
on vaporization enthalpies and densities for the solutes (taken
from ref. 81 and for the solvents (selenium-containing ILs 1-3)
taken from Table 3.

Table 5 Flory-Huggins interaction parameters, x;> at infinite dilution of
different solutes in the selenoether-functionalized ILs at 298 K and at
323K

1-NTf, @ 2-NTH, ? 3-NTF,
Solute T/K X12 X12 X12
Dichloromethane 298 0.3 0.1 0.1
323 0.4 0.1 0.1
Chloroform 298 0.7 0.1 0.1
323 0.8 0.1 0.1
Acetone 298 0.4 0.1 0.1
323 0.5 0.1 0.1
Acetonitrile 298 0.3 1.2 1.7
323 0.1 0.9 1.2
Benzene 298 0.8 0.1 0.1
323 0.9 0.2 0.2
n-Hexane 298 3.6 1.7 1.2
323 3.6 1.8 1.4
Water 298 44 52 55
323 39 46 49

“For 1-NTf,: Vi,(298.15 K) = 330.3 em” mol™ and 60515 x = 22.2
MPa™?; V,,(323.15 K) = 336.4 ecm® mol™ and 830545 x = 21.8 MPa"”,
b For 2-NTfy: V,,(298.15 K) = 325.3 em® mol™" and 6,055 x = 20.0
MPa"%; V;3(323.15 K) = 329.9 em” mol™" and 8553,5 x = 19.6 MPa™".
“For 3-NTfy: Viy(298.15 K) = 379.9 em® mol™ and 8a4s15 x = 19.2
MPa"™?; V,(323.15 K) = 385.6 ecm” mol ™" and 83,5 15 = 18.9 MPa"™",

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

99

3 Ergebnisse und Diskussion

Paper

Modelling with ePC-SAFT

The procedure for ePC-SAFT modelling of ILs follows the strat-
egy established in a prior work and will not be discussed in
detail.”* Briefly, ePC-SAFT uses an ion-based approach in
which IL-ions interactions caused by hard-chain repulsion,
van-der-Waals attraction and electrostatics are explicitly
accounted for. Three pure-component parameters for each IL-
ion are required for ePC-SAFT modelling; the segment number
m*¥, the segment diameter ¢ as well as the dispersion-energy
parameter u/ky with the Boltzmann constant kg. In general,
these parameters are fitted directly to thermodynamic pro-
perties that are easily measured, and for ILs these are typically
pure-component densities.

Since in the previous work the parameters of the [NTf,]-
anion have already been obtained, only the IL-cation para-
meters were fitted to experimental densities of the three ILs at
different temperatures under atmospheric pressure. As the
pure IL 2-NTf, was too viscous for density measurements using
the equipment from Anton Paar, mixtures of acetonitrile and
2-NTf, were prepared, and mixture densities were measured
(Table S12%). The fitted ePC-SAFT parameters for the IL-
cations are listed in Table 6 together with the corresponding
ARDs between ePC-SAFT modelled densities and experimental
values. The respective density plot is shown in Fig. 9.

Table 6 ePC-SAFT pure-component parameters for IL-ions of the
selenoether-functionalized ILs considered in this work

IL-ion My m o [A] u/ky ARD
IL-cation
1 249.195 5.1443 3.2862 266.4032 0.09%
2 252.199 6.7780 3.2013 773.0798 0.76%
3 294,280 3.5598 4.4858 890.3716 0.07%
IL-anion
[N'I‘fz]" 280.145 6.0103 3.7469 375.6529
1 NP IIrJIL'a!]c
a
Taken from ref. 52, ARD = 100 x — I =t
I T T T T
| 1-NTL
1600+ @ O
| W:
1400}
densdt‘y 1200/
[kg/m’] |
1000~ 4
| 2NTL +ACN
goop, SO —p [
L 1. 1 1 1 |
290 300 310 320 330 340
TIK]

Fig. 9 Density of the pure selencether-functionalized ILs 1-NTf; and
3-NTf, as well as the mixture density of 2-NTf, with acetonitrile
(14.78 wt% IL). Symbols: experimental data; lines: ePC-SAFT modelling
results.
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Table 7 Comparison of experimental IL solubility in solvents and
ePC-SAFT prediction results”

ePC-SAFT Experiment*
IL + water Immiscible” Immiscible
IL + n-hexane Immiscible” Immiscible
IL + acetone Completely miscible Miscible
IL + acetonitrile Completely miscible Miscible
IL + benzene Completely miscible Miscible
IL + chloroform Completely miscible Miscible
IL + DMSO Completely miscible Miscible

? ePC-SAFT predictions with IL-ion parameters from Table 6 using iso-
fugacity approach. " The weight fraction of IL was predicted to be
<107% “1 volume equivalent IL was mixed with 3 equivalents of
solvent.

Based on the obtained parameters for the IL-ions, it was
predicted with ePC-SAFT whether the ILs and classical solvents
are miscible or not. Water and six different organic solvents
were studied. For all solvents, the required ePC-SAFT para-
meters are available from the literature. No binary interaction
parameters were applied for these predictions, i.e. the miscibil-
ity is predicted in silico. The results are listed in Table 7.

The results are in complete agreement with the experi-
mental data. For both, n-hexane and water, the experimentally
found immiscibility was also predicted with ePC-SAFT. Please
note, that quantitative solubility data were not measured in
this work. Further, ePC-SAFT predicted complete miscibility of
the three ILs with the organic solvents acetone, acetonitrile,
benzene, chloroform, and dimethyl sulfoxide. This was also
found by miscibility experiments carried out in this work.

Thus, ePC-SAFT can be successfully used to screen solvents
for the family of selenoether-functionalized ILs based on pure-
component parameters for IL-ions that were obtained from
experimental density data.

Nanoparticle synthesis

In order to synthesize ZnSe nanoparticles (NPs) using the sele-
noether—functionalized ILs, two different approaches under
microwave irradiation at or near 250 °C were investigated
(Scheme 3). In Method A the nanoparticles were synthesized
from zinc acetate dihydrate in the selenoether-functionalized
IL. Thus, the IL as reaction medium was present in large
excess. Method B used the non-functionalized IL [BMIm][NTf,]

Method A MW, 220 or 250 °C
20 min
ZI'I{OAC};: . 2H20
1-NTf,, 2-NTf, or 3-NTf,  ZnSe NPs

Method B MW, 250 °C

1-NTH, 20 min m

2eq. 2-NTf, + Zn(OAG); - 2H,0
NTY; [BMIM]INTF,]  ZnSe NPs

Scheme 3 Synthetic methodology for the synthesis of ZnSe nano-
particles directly in the functionalized IL (method A) and in [BMIm]INTf.]
(method B).
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as a reaction medium, whereas the selenoether-functionalized
IL was used as a near-stoichiometric selenium reagent with
zinc acetate. The synthesis of ZnSe was chosen as a model
compound since ZnSe NPs are well studied, air stable and stoi-
chiometrically well defined.

In all cases ZnSe NPs with a cubic crystal structure and an
average diameter below 10 nm could be observed, as verified
by transmission electron microscopy (TEM) (Fig. 10), energy
dispersive X-ray (EDX) spectroscopy and powder X-ray diffrac-
tion (PXRD). The average particle diameters from TEM match
the crystallite sizes calculated from the respective powder pat-
terns (Fig. 11 and 12) using the Scherrer equation with a
Scherrer factor of 1 (Table 8). The TEM images of the nano-
particles obtained by method A exemplified for compound

8 9 m N 12
Diameter [nm]

20 25 o 36 40 45
Diameter [nm]

Fig. 10 Transmission electron microscopy (TEM) images and particle
diameter distribution of ZnSe nanoparticles obtained by method A (a)
and method B (b) from the selenoether-functionalized IL 2-NTf; (further
TEM images and EDX-spectra are given in Fig. 546 and 5471).

bt

\ ' o
e S, .-.:.——-w-""f \"\"‘"‘"‘" "

Intensity [a.u.]

2-Theta ']

Fig. 11 Powder X-ray diffraction pattern of the ZnSe nanoparticles pre-
pared according to method A directly in the selencether-functionalized
ILs (1-NTf; (a), 2-NTf; (b), 3-NTf; (c) and reference simulation for cubic
ZnSe (COD-ID: 9008879)).
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Fig. 12 Powder X-ray diffraction pattern of the ZnSe nanoparticles pre-
pared according to method B in [BMIm][NTf.] by reaction with two
equivalents of 1-NTf; (a), 2-NTf; (b), 3-NTf; (c) and reference simulation
for cubic ZnSe (COD-ID: 9008879).

Table 8 Results of the microwave-assisted synthesis of ZnSe nano-
particles from selenoether-functionalized ILs

IL 0 (TEM)" [nm] @ (XRD) [nm]
Method A 1-NTF, 5+2 4

2-NTF, 943 11

3-NTF, 62 6
Method B 1-NTF, 62 4

2-NTF, 3+1 4

3-NTF, 6+1 4

“ Approximate width of diameter distribution covering about 90% of
the particles from smallest to largest particle.

2-NTf,, give an average diameter of 5-10 nm (Fig. 10 and
S46%). The TEM images of the particles obtained by method B
(Fig. 10 and S477) yield an average diameter of 3-6 nm. This
indicates that the exchange of the reaction medium has a
certain effect on the particle size, presumably by influencing
the nucleation and growth rate. This corresponds to known
studies which have shown that the size of nanoparticles
during the synthesis in ILs is essentially determined by the
anion and that the effect of the cation appears to be relatively
limited.**%%%

Regarding the decomposition mechanism of the sele-
noether-functionalized ionic liquids and the formation of zine
selenide nanoparticles, we note that the formation of elemen-
tal selenium was not observed by microwave irradiaiton to
250 °C when using the selenoether-functionalized ILs as sol-
vents (method A). Hence, there is no IL decomposition
induced at this temperature. Therefore, we suggest that coordi-
nation of the selenoether functionality to the zinc cation is a
prerequisite for a polarization and weakening of the selenium-
carbon bond. Selenium is considered a soft Lewis base,®
whereas Zn*" is intermediate between a strong and weak Lewis
acid. In the case of the selenoether-functionalized imidazo-
lium ILs, the in situ formation of a carbene precursor complex
appears to be a distinct possibility to induce the Zn-Se coordi-
nation by the spatial vicinity.*
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Conclusions

Three selenoether-functionalized ILs with the bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imide ([NTf,]) anion were synthesized and
their vaporization enthalpies and densities were determined.
With regard to the vaporization enthalpies of the produced
ILs, it could be shown on the basis of structure-property
relationships between selenium-containing and similarly
formed aryl-substituted imidazolium- and pyridinium-based
ILs that the contribution of the Se-moiety to the enthalpy of
vaporization of an IL is equal to the contribution of the
methylene group. An incremental approach for the prediction
of vaporization enthalpy of ILs by means of a group-contri-
bution method was developed for this purpose, which is based
on the vaporization enthalpy of an initial IL and respective group
contributions, which are known from molecular compounds.

Based on their experimentally determined densities and
vaporization enthalpies, their miscibility with classical sol-
vents such as water, n-hexane or toluene was predicted both
conventionally using Hildebrand solubility parameters and by
modelling the ILs using the fully predictive method ePC-SAFT.
The results of both methods correspond to the experimental
miscibility observations.

Furthermore, it was shown that selenoether-functionalized
ILs could be used for the synthesis of ZnSe nanoparticles (with
cubic crystal structure) in a microwave-assisted synthesis. In all
cases, ZnSe nanoparticles below 10 nm could be obtained
without the need of other stabilizing agents besides the func-
tionalized IL or [BMIm][NTf,].

ePC-SAFT as well as the incremental approach for model-
ling the vaporization enthalpies of 1Ls demonstrated to be
useful tools for the predictive screening of new ILs. However,
further investigations, such as the quantitative prediction of
phase equilibria or the contribution of other functional groups
to the vaporization enthalpy, must be carried out.

Experimental section
General Remarks

Standard Schlenk techniques under inert gas atmosphere (N,)
were used for the syntheses of the ILs. Ethanol, tetrahydro-
furane, dichloromethane and diethylether were dried over
molecular sieves 3 A. Diphenyldiselenide 96% and buthylimid-
azole 98% was purchased from TCI, sodium borohydride
99.99% and sodium tetraphenylborate 99.9% from Merck,
methylimidazole 99% from Fluorochem and pyridine from
Fluka. The IL [BMIm][NTf,] was prepared according to litera-
ture procedures by the reaction of 1-methylimidazole with
1-chlorobutane in acetonitrile at 60 °C for three days. The reac-
tion was followed by ion exchange with Li[NTf,] in water and
an additional extractive treatment.

Instrumentation

'H-, *C- and ""Se-NMR spectra were measured on an Avance
I11-600 or a Bruker Avance I1I-300 NMR-spectrometer at 298 K.
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For the 7’Se-NMR-measurements a standard solution of
KSeCN in D,0O was used.

The melting points of the prepared compounds were deter-
mined at a Biichi melting point apparatus B-540.

ESI-Mass-spectra were measured on a Finnigan LCQ Deca
lon-Trap-API-mass-spectrometer in positive and negative ion
mode.

Thermal analyses were performed on a NETZSCH TG
Tarsus 209 F3 with a heating rate of 5 K min™' under N,
atmosphere.

The purity of >99% of the ILs was assessed by ion chrom-
atography (Dionex ICS-1100, with IonPac® AS22, 4 x 250 mm
column).

The measurements for the pure-component densities of
1-NTf, and 3-NTf, as well as the densities of mixtures aceto-
nitrile + 2-NTf, were performed using the oscillating U-tube
apparatus DMA 4200 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) with a
maximum uncertainty of +1.5 x 10™° ¢ cm ™ calibrated with de-
ionized water at atmospheric pressure.

The synthesis of the nanoparticles was carried out by
decomposition of the precursors in a CEM Discover microwave
reactor system.

The measurements of the powder patterns were done at
room temperature on a Bruker D2 phaser in 2-theta angles
with Cu-Ke-radiation (4 = 1.54182 A) at a voltage of 35 kV.

The TEM images as well as the EDX-spectra were acquired
with an FEI Tecnai G2 F20 operated at an accelerating voltage
of 200 kV.*® For TEM-EDX the exposure time for individual
EDX spectra was 3 min (The EDX analyses always showed
traces of oxygen as a result of the preparation of the grids in
air).

X-ray crystallography

The single-crystal X-ray structure data were collected on a
Bruker Kappa Duo APEX-II with CCD area-detector, Mo-Kua
radiation (4 = 0.71073 A), microfocus tube, multilayer mirror, o
and ¢-scan scan; data collection with Apex2,”” cell refinement
and data reduction with SAINT, experimental absorption cor-
rection with SADABS.®® Structure solution by direct methods
using SHELXS-97; refinement by full-matrix least squares on F~
using the SHELXL-97 program suite.*” All non-hydrogen posi-
tions were refined with anisotropic displacement parameters.
Hydrogen atoms on carbon atoms were positioned geometri-
cally (with C-H = 0.95 A for aromatic CH, C-H = 0.98 A for
CH;, and C-H = 0.99 for CH;) and refined using riding models
(AFIX 43, 137 and 23, respectively) with Uj,(H) = 1.2U,, and
Uiso(H) = 1.5U,. Details of X-ray structure determination and
data refinement are provided in Table S2.f Graphics were
drawn with DIAMOND (Version 4.4.0).°" The structural data
has been deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Center under deposition numbers CCDC 1589574-1589576.F

Measurements of vaporization enthalpies by the quartz
crystalline microbalance (QCM)

The absolute vapor pressures and the standard molar enthal-
pies of vaporization of the Se-ILs series were determined
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using the QCM method.” The vaporization enthalpies were
derived from the temperature dependences of the experi-
mentally 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 thermo-
stated block and it is exposed to vacuum (107" 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 (eqn (4)),”

Af=-C-f* Am-Sc" (4)

where fis the fundamental frequency of the crystal (6 MHz in
this case) with Af < f, S¢. is the surface of the crystal, and C is
a constant.”” The measured frequency change rates (df/d¢) can
be used for calculation of absolute vapor pressures p, accord-
ing to eqn (5),

YT

o dt VY ™ (5)

Ds
where K = (9.5 + 1.1) x 107® Pa s kg'* Hz™" K™"* mol™"* is
the empirical constant containing all parameters of the
Sauerbrey equation as well as parameters specific for the geo-
metry of the experimental setup.®” The K'-value for our appar-
atus was evaluated with the help of reliable vapor pressure
data on imidazolium- and pyridinium-based ILs compiled in
references.®” Using the frequency change rate df/d¢ measured
by the QCM the molar enthalpy of vaporization, AYH, (T) at
experimental temperatures is obtained by eqn (6),

= S

mgﬁ%m ;o

Afc T
P — 6
R “(n) (6)

where A’ is the empirical constant; T,, appearing in eqn (6) is
an arbitrarily chosen reference temperature, which we have
set to 298.15 K in this study. The value
AFCp 1 = Cp(8) — Cp (1) is the difference between the molar
heat capacities of the gaseous, C;\m(g), and the liquid phase,
Cpm(l),  respectively. ~ The  vaporization  enthalpy
AVH, (298.15K) at the reference temperature is calculated

m

according to the Kirchhoff's equation (eqn (7)),

AfH:n{TU) = Afc;m Ty (1 1)

AFH,, (298.15 K) = ATH,, (Ta) + AfC, ,(298.15 - Ty)  (7)

where T,, 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 (df/dz),
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
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reproducibility of the results. The study was finished when the
enthalpy of vaporization, AfH,,(298.15 K), obtained in the
sequential runs by adjusting eqn (7) to the temperature depen-
dent rates (df/dr) agreed within the assessed experimental
uncertainty of about +1 kJ mol™". In order to confirm the
absence of decomposition of the 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 Fig. S44-546 of the ESIf no changes in the spectra have
been detected for ILs 2-NTf, and 3-NTf,. Spectra of the IL
1-NTf, show some minor changes in comparison to the initial
material, and the uncertainty of the vaporization enthalpy for
this IL was multiplied by factor 2. Primary experimental results
of the QCM studies are given in Table $13 in the ESL¥

N-[(Phenylseleno)methylene]pyridinium bromide (1-Br)

In a 250 mL Schlenk flask 12.79 g (35.7 mmol) of diphenyldi-
selenide were dissolved in a mixture of 30 mL of dry ethanol
and 20 mL of dry THF. The resulting orange-yellow solution
was then added slowly within 15 min to a suspension of 4.03 g
NaBH; (106.5 mmol) in 250 mL of dry CH,Cl; in a 500 mL
Schlenk flask. The reaction mixture was stirred overnight to
give a colourless suspension, which was then washed with
100 mL of each 1 mol L™" HCI, water and brine. The organic
phase was dried with MgSO, and the solvent was evaporated.
Afterwards, one equivalent (85.68 mmol) of freshly distilled
pyridine and one equivalent KBr (85.7 mmol) was added to the
residue, which then was stirred for 3 days at room temperature
and refluxed afterwards for one hour. After the reaction
mixture was cooled to room temperature the solution was
diluted into 300 mL dry Et,O and stirred for an additional
hour. The etherous solution was decanted and the raw product
was dissolved in CHCI,, filtered and allowed to stand for crys-
tallization to give colourless plate-like crystals.

Yield: 51%; 'H-NMR (600 MHz, CDC,): & (ppm) = 6.61 (br.
s, 2H, NCH,, 21y 77se = 17.2 Hz); 7.20-7.30 (m, 3H, CH,pp +
CHpara), 742 (t, 2H CHypyerg, °J = 7.2 Hz); 7.88 (br. s, 2H, CH pyerq
pyridyl), 8.48 (br. s, 1H, CHp,,, (pyridyl), 9.19 (br. s, 2H,
CH,ino pyridyl); "?C-NMR (150 MHz, CDCl,): 6 (ppm) = 56.25
(NCH3, Y13¢,77se = 97.4 Hz), 12511 (Cipeoy J130,77se = 105.6 Hz),
127.74 (Cpeta)y 129.61 (Cpuera pyridyl) 129.90 (Cpgp), 135.45
(Coreno)s 144.28 (Copeno pyridyl), 145.75 (Cparg pyridyl); 77 Se-NMR
(114 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 493.19; ESI-MS (m/z): 250.0
([C12H,,N8e]"); TGA (5 °C min™"): decomp. (Typser): 195 °C.

N-(Methyl)-N"-[( phenylseleno)methylene]imidazolium chloride
(2-Cl)

In a 250 mL Schlenk flask 12.79 g (35.7 mmol) of diphenyldi-
selenide were dissolved in a mixture of 20 mL of dry ethanol
and 20 mL of dry THF. The resulting orange-yellow solution
was then added slowly within 15 min to a suspension of 4.03 g
NaBH, (106.5 mmol) in 250 mL of dry CH,Cl, in a 500 mL
Schlenk flask. The reaction mixture was stirred overnight to
give a colourless suspension, which was then washed with
100 mL of each 1 mol L™' HCI, water and brine. The organic
phase was dried with MgSO, and the solvent was evaporated.
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Afterwards, one equivalent (85.68 mmol) of freshly distilled
N-methylimidazole was added to the residue, which then was
refluxed for 4 h. After cooling at room temperature the solu-
tion was diluted into 300 mL dry Et,O and stirred for an
additional hour. The etherous solution was decanted and the
viscous residue was dissolved in CH,Cl,. After filtration the
solvent was evaporated and the product was dried under
vacuum for several hours to give the colorless to yellowish
product, which crystallizes upon standing.

Yield: 50-65%; "H-NMR (300 MHz, CDCl,): § (ppm) = 3.79
(s, 3H, NCH); 5.72 (s, 2H, NCH,, Yiyy7se = 17.37 Hz);
7.08-7.17 (m, 3H, CHupno + CHpa); 7.19 (s, 1H CH=CH);
7.34-7.37 (M, CHpeg); 7.56 (s, 1H, CH=CH); 9.74 (s, 1H,
NCHN); "*C-NMR (75 MHz, CDCly): § (ppm) = 36.39 (NCH3);
44.32 (NCH2, “J13¢.77s¢ = 94.08 Hz), 121.78 (CH=CH), 123.65
(CH=CH), 126.11 (Cjps0, Ji3¢,775¢ = 100.14 Hz), 128.92 (Cpara),
129.61 (Cpera)y 13441 (Cornor “Trzcrrse = 9.90 Hz), 136.70
(NCHN); ""Se-NMR (114 MHz, CDCl;): § (ppm) = 434.13;
ESI-MS (mfz): 253.0 ([Ci;H13N,8e]’); TGA (5 °C min™'):
decomp. (Typser): 243 °C.

N-(Butyl)-N"-[( phenylseleno)methylene]imidazolium bromide
(3-Br)

In a 250 mL Schlenk flask 12.79 g (35.7 mmol) of diphenyldi-
selenide were dissolved in a mixture of 20 mL of dry ethanol
and 20 mL of dry THF. The resulting orange-yellow solution
was then added slowly within 15 min to a suspension of 4.03 g
NaBH, (106.5 mmol) in 250 mL of dry CH,Cl, in a 500 mL
Schlenk flask. The reaction mixture was stirred overnight to
give a colourless suspension, which was then washed with
100 mL of each 1 mol L™' HCI, water and brine. The organic
phase was dried with MgSO, and the solvent was evaporated.
Afterwards, one equivalent (85.7 mmol) of freshly distilled
N-butylimidazole and 1 equivalent of KBr (85.7 mmol, 10.19 g)
was added to the residue, which then was stirred for 3 days
and refluxed afterwards for one hour. After the reaction
mixture was cooled to room temperature the solution was
diluted into 300 mL dry Et,O and stirred for an additional
hour. The etherous solution was decanted and the viscous
residue was dissolved in CH,Cl,. After filtration the solvent
was evaporated and the product was dried under vacuum for
several hours to give the colorless to yellowish product, which
crystallizes upon standing.

Yield: 83%; "H-NMR (300 MHz, CDCL,):  (ppm) = 0.78 (t,
3H, CHj, ¥/ = 7.3 Hz), 1.09 (sxt, 2H, CH,CHj,, */ = 7.5 Hz), 1.64
(quin., 2H, CH,CH,CH,, ] = 7.5 Hz) 4.08 (t, 2H, NCH,CH,,
%] = 7.2 Hz), 5.82 (s, 2H, NCH,, %[y 77se = 17.5 Hz); 7.17-7.21
(m, 3H, CHyppo + CHpara), 7-38 (s, 1H CH=CH); 7.43-7.44 (m,
CH,yera), 7.57 (8, 1H, CH=CH); 9.90 (s, 1H, NCHN) “C-NMR
(75 MHz, CDCL): & (ppm) = 13.72 (CH;), 19.10 (CH,CHj),
31.86 (CH,CH,CHj) 44.18 (NCH,, 130,775 = 93.5 Hz), 49.73
(NCH,CH,), 122.02 (CH=CH), 122.33 (Cps), 125.81
(CH=CH), 129.08 (Cpara), 129.75 (Cprewa) 134.80 (Corrnos
iscrse = 9.9 Hz), 136.16 (NCHN); ""Se-NMR (114 MHz,
CDCly): & (ppm) = 440.72; ESI-MS: (m/z) = 295.1
([C14H;9N,Se]'); TGA (5 °C min™"): decomp. (Tynser): 233 °C.
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Synthesis of 1- to 3-NTf,

The halide 1-Br, 2-Cl or 3-Br (31.0 mmol) was dissolved in
50 mL of water in a 100 mL Schlenk flask. To this solution
8.89 g (31.0 mmol) of Li[NTf,] were added. The reaction
mixture was stirred overnight at room temperature. The
solvent was evaporated and the residue was stirred in 100 mL
of CH,Cl, for 2 hours. After filtration the resulting solution
was washed with water until no chloride could be detected by
reaction of the aqueous solution with AgNO;. The etherous
phase was dried with MgSO,, the solvent evaporated and the
product was dried in vacuum for several hours.

N-[(Phenylseleno)methylene]pyridinium bis
(trifluoromethanesulfonyl )Jimide (1-NTf;,)

Yield: 83%; "H-NMR (600 MHz, CDCl,): § (ppm) = 5.84 (s, 2H,
NCH,, ¥/iu7se = 17.3 Hz); 7.27 (t, 2H, CHyppo, °J = 7.6 Hz)
7.35-7.39 (m, 3H, CHpee + CHpan); 7.82 (t, 2H, CHnerq
(Pyridin), J = 7.0 Hz); 8.47 (t, 1H, CH,yp, ( pyridyl), %] = 7.3 Hz);
9.18 (d, 2H, CH,ppo (pyridyl), 7 = 5.8 Hz); *C-NMR (150 MHz,
CDCly): 56.06 (NCH.,, Ifl_u.',??:ie =99.0 Hz), 119.44 (CF;, Ifu(;,wr =
321.3 Hz), 124.18 (Cipso, J130,778¢ = 97.04 Hz), 129.96 (Cprera),
127.88 (Conera (pyridyl)) 130.42 (Cpara), 135.43 (Coreno), 143.25
(Corno (pyridyl)), 145.91 (Cparg (pyridyl)); 7"Se-NMR (114 MHz,
CDClLy): 492.95; ESI-MS (m/z) = 250.0 ([C;;H;;NSe]") or
279.9 ([NTf,]7); TGA (5 °C min™'): decomp. (Tonser): 227 °C.
Anal. caled for [C,,H;,NSe] [C,FgN,0,] (529.34 g mol™'):
C 31.77, H 2.28, N 5.29, S 12.12, found: C 30.80, H 2.38,
N 5.64, S 11.54%.

N-(Methyl }-N"-[( phenylseleno)methyleneimidazolium bis
(trifluoromethanesulfonyl )imide (2-NTf,)

Yield: 86%; "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 (ppm) = 3.69 (s, 3H,
NCH;); 5.38 (s, 2H, NCH,, *J11y77sc = 17.4 Hz); 7.14-7.48 (m,
7H, 2 x CH=CH, CH,grqy CH,neray CHoreno) 8.23 (s, 1H, NCHN);
BC-NMR (150 MHz, CDCly): 36.02 (NCH;), 44.12 (NCH,,
Yiacrrse = 94.6 Hz), 119.44 (CF3;, Viscier = 320.5 Hz)
122.19 (CH=CH), 123.82 (CH=CH), 125.73 (Cjps0r Jr3¢,775¢ =
97.9 Hz), 129.58 (Cpara)y 129.88 (Creta)y 134.99 (Coreno)s
135.34 (NCHN); "Se-NMR (114 MHz, CDCl,): 444.49; ESI-MS
mjz = 253.0 ([C;;H;3N,Se]’) or 279.9 ([NTf,]7); TGA
(5 °C min™") decomp. (Tynset): 285 °C. Anal. caled for
[C11H13N,Se][CoFeN,0,4] (523.34 g mol™'): C 29.33, H 2.46,
N 7.89, § 12.05, found: C 29.08, H 2.64, N 7.64, S 11.74%.

N-(Butyl)-N'-[( phenylseleno)methylene]imidazolium bis
(trifluoromethanesulfonyl Jimide (3-NTf,)

Yield: 78%; '"H-NMR (300 MHz, CDCl;): § (ppm) = 0.78 (t, 3H,
CH;, ¥ = 7.3 Hz) 1.07 (sxt, 2H, CH,CH;, ¥ = 7.6 Hz); 1.56
(quin., 2H, CH,CH,CH;, *] = 7.5 Hz) 3.92 (t, 2H, NCH,CH,,
3] = 7.3 Hz), 5.40 (s, 2H, NCH,, /111 77s¢ = 17.0 Hz); 7.16-7.30
(m, 5H, CHopno + CHparg + CHimera), 7.34 (br. s, 1H CH=CH),
7.36 (br. s, 1H CH=CH), 8.23 (s, 1H, NCHN); "“C-NMR
(75 MHz, CDCL): 12.46 (CHj3), 18.45 (CH,CH;), 31.18
(CH,CH,CH3), 43.39 (NCH,, “fiscs7se = 93.5 Hz), 49.21
(NCH,CH,), 119.33 (CFs, ‘Yiscaor = 321.3 Hz), 121.88
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(CH=CH), 122.42 (CH=CH), 124.92 (Cjps), 129.07 (Cpara),
129.46 (Cprerg), 134.18 (NCHN), 134.68 (C,rinoy); ~ Se-NMR
(114 MHz, CDCl,): 442.84; ESI-MS (m/z) = 295.1 ([C,,H,0N,Se]")
279.9 (NTf, ); TGA (5 °C min~') decomp. (T,nse): 285 °C. Anal.
caled for [Cy4H;oN,Se][C,FeN,0,] (574.42 g mol™'): C 33.45,
H 3.33, N 7.32, S 11.16, found: C 33.58, H 3.53, N 7.33,
S 11.20%.

Synthesis of 2-BPh, and 3-BPh,

The halide 2-Cl or 3-Br (30 mmol) was dissolved in 50 mL of
ethanol in a 100 mL Schlenk flask. To this solution an excess
of sodium tetraphenylborate was added resulting in the
immediate precipitation of sodium chloride or bromide
respectively. The reaction mixture was stirred for one hour at
room temperature. After the solvent was evaporated the
desired product was extracted with 100 mL of CH,Cl,. After fil-
tration the resulting solution was washed with water until no
chloride could be detected by reaction of the aqueous solution
with AgNO;. The organic phase was allowed to stand for crys-
tallization to give colourless crystals.

N-(Methyl)-N"-[( phenylseleno)methylene]imidazolium
tetraphenylborate (2-BPh,)

Yield: 68%; "H-NMR (600 MHz, DMSO-d,): § (ppm) = 3.76 (s,
3H, NCHj,), 5.74 (s, 2H, NCH,, */;4; 77se = 17.3 Hz), 6.80 (t, 4H,
CHpgra (BPhy), % = 7.2 Hz), 6.93 (t, 8H, CHyera (BPhy), %] =
7.4 Hz) 7.17-7.21 (m, 8H, CHyqe (BPhy)), 7.35-7.41 (m, 3H,
CHipeca + CHparg); 7.49 (d, 1H CH=CH, ] = 1.2 Hz), 7.51 (d, 1H
CH=CH, *J = 1.3 Hz), 7.62 (dt, 2H, CH,.40, J = 8.7 Hz, ] =
1.8 Hz), 8.96 (s, 1H, NCHN); *C-NMR (150 MHz, DMSO-d,):
8 (ppm) = 35.88 (NCH,); 34.51 (NCHa, Jysc77se = 91.3 Hz),
121.51 (CHparq (BPh,)), 122.40 (CH=CH), 124.03 (CH=CH),
125.30 (CHynera (BPh,), Yiac,11n = 2.8 Hz), 126.76 (Cipso), 128.69
[Cpara}! 129.69 {CmemL 133.70 [Cor.rhar 2.]1.‘4(“,,7759 = 9.90 HZ},
135.53 (CHgpeno (BPhy)), 136.39 (NCHN), 163.4 ((CH,ps (BPhy),
iscais = 49.0 Hz); 7Se-NMR (114 MHz, CDCly): 6 (ppm) =
428.55; ESI-MS m/z = 253.0 ([C,,H,3N,Se] + ) or 319.2 ([BPh,]").

N-(Butyl)-N"-[( phenylseleno)methylene]imidazolium
tetraphenylborate (3-BPh,)

Yield: 78%; "H-NMR (300 MHz, CDCL;): 5 (ppm) = 0.86 (t, 3H,
CH;, ¥ = 7.3 Hz) 1.09 (sxt, 2H, CH,CH;, ¥/ = 7.4 Hz); 1.63
(quin., 2H, CH,CH,CH;, *J = 7.3 Hz) 4.07 (t, 2H, NCH,CH,,
3] = 7.0 Hz), 5.75 (s, 2H, NCH2, *J, 4 77se = 17.7 Hz), 6.81 (t, 4H,
CHpr.rm {BPh_;}, 3.)( =72 HZ], 6.94 [ts 8H, CHmern {Bph4}: 3.)( 2
7.4 Hz) 7.19-7.24 (m, 8H, CH,,4, (BPh,)), 7.33-7.40 (m, 3H,
CHeq + CHpyp); 7.48-7.51 (m, 2H CH=CH); 7.70 (dt, 2H,
CHyrthoy °J = 8.7 Hz, '] = 1.8 Hz) 9.05 (s, 1H, NCHN); "*C-NMR
(150 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 13.16 (CH3;), 18.53 (CH,CHj),
31.21 (CH,CH,CHj), 43.47 (NCH,Se), 48.59 (NCH,CH,), 121.47
(CHpura (BPhy)), 122.53 (CH=CH), 122.87 (CH=CH), 125.24
(CHmeta (BPhy), “Jhac,11m = 2.9 Hz), 126.33 (Cipso), 128.71 (Cpara)s
129.61 (Cpera)y 133.97 (Coreno)y 135.50 (CH,pipo (BPhy)), 135.81
(NCHN), 163.34 ((CHjpso (BPhy), *13c,118 = 49.0 Hz); 7/Se-NMR
(114 MHz, DMSO-d): 6 (ppm) = 427.19; ESI-MS (m/z) = 295.1
([C14H,oN,Se]) or 319.2 ([BPh,] 7).
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Synthesis of the zinc-selenide nanoparticles

Method A

Suspensions of ~1 wt% ZnSe in the selenoether-functiona-
lized ILs were obtained by suspending solid zinc acetate dihy-
drate (24 mg, 23 mg or 23 mg) in 1 mL of the IL 1-NTf,, 2-NTf,
or 3-NTf,, respectively, under vacuum and decomposition
under microwave-assisted heating (40 W) at 250 °C (220 °C for
IL 1-NTF,) for 10 min. The gaseous by-products were removed
under reduced pressure. For further analysis the particles were
first precipitated with 1 mL of acetonitrile and then washed
4-5 times with 1 mL of acetonitrile each.
Method B

Suspensions of ~1 wt% ZnSe were obtained by stirring solid
zine acetate dihydrate (22 mg, 0.1 mmol) with two molar
equivalents of the IL 1-NTf, (104 mg), 2-NTf, (106 mg) or
3-NTf, (114 mg), respectively, under vacuum. After one hour
1 mL (1.4 g) of [BMIm][NTf,] was added and the reaction
mixture was again stirred under vacuum until the zinc acetate
was finely dispersed. The decomposition was carried out
under microwave-assisted heating (40 W) at 250 °C for 10 min.
The gaseous by-products were removed under reduced
pressure and, identical to method A, the particles were precipi-
tated and washed with acetonitrile for further analysis.
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| lonic Liquid synthesis
lon chromatography

The purity of the obtained bis(trifluoromethane)solfonylimides was verified by ion chromatography
(Dionex ICS-1100, with lonPac® AS22, 4 x 250 mm column). Only minor impurities of chloride,
bromide and fluoride were detected, yielding an anion purity of >99% for each IL.

99.09%

B fluoride
I chloride
[ bromide
EINTR

0.35%
0.44%

0.12%

99.84%

Bl fluoride
B chioride
B NTR

0.08%
0.08%

I fiouride
I chioride
EINTR

0.07%
0.03%

Figure S1. Results of the anion purity analysis by ion chromatography of 1-NTf; (top), 2-NTf, (middle)
and 3-NTf, (below).

Table S1. Results of the anion purity analysis by ion chromatography of 1-, 2- and 3-NTf; (measured
and theoretical amount of [NTf;]-anion)

IL measured amount of NTf,” [mg/L] theoretical amount of NTf,” [mg/L]
1-NTf, 311 35
2-NTf, 44 +2 44
3-NTf, 46 +1 45
2
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NMR-spectra

N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium bromide (1-Br)
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Figure $2. 1-H-NMR-spectrum of compound 1-Br in CDCl;.
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Figure S3. °C-NMR-spectrum of compound 1-Br in CDCls.
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Figure S4. "Se-NMR-spectrum of compound 1-Br in CDCl,.

N-methyl-N'-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium chloride (2-Cl)
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Figure S5. 'H-NMR-spectrum of compound 2-Cl in CDCls.
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Figure S7. ""Se-NMR-spectrum of compound 2-Cl in CDCl,.
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N-butyl-N’-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium bromide (3-Br)
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Figure S8. 'H-NMR-spectrum of compound 3-Br in CDCls,
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Figure S9. *C-NMR-spectrum of compound 3-Br in CDCls.
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Figure $10. ""Se-NMR-spectrum of compound 3-Br in CDCls,

N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (1-NTf,)
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Figure S11. "H-NMR-spectrum of compound 1-NTf, in CDCl;.
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Figure $12. *C-NMR-spectrum of compound 1-NTf, in CDCls.

2
g
g
Se\/g'\.,
=]
NT,
1-NTH,
a0 700 60 S0 400 00 a0 100 0 00 00 00 400 50 600 70 800
1 {ppen)

Figure $13. "Se-NMR-spectrum of compound 1-NTf, in CDCls.

115



3 Ergebnisse und Diskussion

N-methyl-N'-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
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Figure S14. 'H-NMR-spectrum of compound 2-NTf, in CDCls.

77.37 CDCI3
77.16 CDCI3

135 34

134.99
-120.88
12958
“T6.94

J
!
3
{
L
—44.12
—36.02

[E)
NTH,
/\-\Q

2-NTH,

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 f{? ]90 B0 Y0 60 50 40 30 0 10 [] 10 <20
ppm.

Figure $15. *C-NMR-spectrum of compound 2-NTf, in CDCl,.
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Figure $16. ""Se-NMR-spectrum of compound 2-NTf; in CDCl.

N-butyl-N’-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
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Figure S17. "H-NMR-spectrum of compound 3-NTf, in CDCl;.
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Figure $18. >C-NMR-spectrum of compound 3-NTf, in CDCls.
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N-methyl-N'-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium tetraphenylborate (2-BPh,)
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Figure $20. 'H-NMR-spectrum of compound 2-BPh, in DMSO-d6.
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Figure S21. 1BC-NMR-spedrum of compound 2-BPh, in DMSO-d6.
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Figure $22. ""Se-NMR-spectrum of compound 2-BPh, in DMSO-d6.
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Figure S23. "H-NMR-spectrum of compound 3-BPh, in DMSO-d6.
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Figure $24. *C-NMR-spectrum of compound 3-BPh, in DMSO-d6.
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Figure $25. ""Se-NMR-spectrum of compound 3-BPh, in DMSO-d6.
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ESI-MS (Only the spectra of cations are shown)
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Figure $26. ESI-MS of the N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium cation.
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Figure S27. ESI-MS of the N-methyl-N-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium cation.
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Figure S28. ESI-MS of the N-butyl-N-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium cation.
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Figure $29.Thermogravimetric analysis of the selenoether-functionalized ionic liquids.
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X-ray crystallography

Table S2. Crystallographic data and data refinement of compounds 1-Br, 2-BPh, and 3-BPh,.

Compound 1-Br 2-BPh, 3-BPhy

CCDC-No. 1589574 1589576 1589575

Empirical formula CQHQNSEBF Cz4H2()B'C11H13NQSE Cz4HzoB'C14H1gste

M [g-mol-1] 329.10 571.40 613.48

Crystal size [mm°] 0.01 x 0.01 x 0.01 0.04 x 0.04 x 0.03 0.20 x 0.20 x 0.10

T (K) 140 140 140

O [°] (completeness) 2.33-27.53 2.18-24.96 2.31-22.13
(99.5 %) (99.2 %) (97.1 %)

h, k, | range -10, 9, £17, £15 +15, £29, £30 +11, +46, £20

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic

Space group P2i/n P2, P2i/n

a[A] 7.8322 (4) 11.7606 (7) 9.8147 (10)

b [A] 13.3857 (7) 30.594 (2) 38.702 (4)

c[A] 11.6240 (6) 15.8656 (10) 17.1287 (18)

a[] 90 90 90

B[] 96.186 (2) 90.937 (3) 95.247 (5)

v [ 90 90 90

\'} [AJ] 1211.56 (11) 5707.6 (6) 6479.0 (12)

Z 4 8 8

Dearc [grem™)] 1.804 1.330 1.258

g (Mo Ka) [mm™] 6.364 1.343 1.187

F(000) 640 2368 2560

Max./min. transmission 0.7456/ 0.6862 1.0000/ 0.9118 1.0000/ 0.8909

Reflections collected 28271 91307 86945

Independent reflections 2810 25946 11922

(Riny) (0.0328) (0.0696) (0.0973)

Datal restraints/ parameters 2810/ 0/ 136 25946/ 1/ 1409 11922/ 25/ 759

Max./min. Ap (e* A'alm 0.345/-0.549 0.389/-0.546 1.350/-0.716

Ry/wR; [I>20 (1)] ™ 0.0195/ 0.0450 0.0462/ 0.0839 0.0486/ 0.1128

R./WR; (all data)™ 0.0245/ 0.0435 0.0875/ 0.0745 0.0912/ 0.1004

Goodness-of-fit (GOF) on F*' 1,045 0.952 1.058

[a] Largest difference peak and hole; [b] Ry = [£(||Fo| — |Fc||)/Z |Fo|]; wR; = [Z [w(Fo® — F¢?)°)/
[w(Fo®)’]]"?; [c] Goodness-of-fit = [ [w(Fo® — Fc?)’J/(n—p)]'"?; [d] Absolute structure parameter.’
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Analysis of for possible mr-stacking and C-H-1r interactions

Significant Tr-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 (3, y<25°) and vertical
displacements (slippage <1.5 A) which translate into a sizable overlap of the aryl-plane areas.*

Significant intermolecular C-H--- T contacts start around 2.7 A for the (C)-H:-ring centroid distances
with H-perp also starting at below 2.6 — 2.7 A and C-H--Cg > 145° @

lane P(l
dial Cal) / 2 ~{ ACH-Cq)

A .‘r' - |: ""-.l
diC) P — |5 i~ ~dcgny-pyy  9CCal S d{dH[}-i--CQ;
I.:T:.- = eee |
cal) -d[Cg(l) “Cg(J)] o v
plane P(J)

Scheme S1. Graphical presentation of the parameters used for the description of - --m stacking
(left).” Graphical presentation of the parameters used for the description of CH- T interactions (right)®”

Supramolecular packing analysis

In addition, the supramolecular packing analyses in the N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium
bromide salt (1-Br), the N-(methyl)-N'-[(phenylseleno)methylene]imidazolium tetraphenylborate (2-
BPh,) and N-(butyl)-N'-[(phenylseleno)methylene]imidazolium tetraphenylborate salt (3-BPhy) were
carried out by a quantitative analysis of non-covalent intermolecular interactions with Hirshfeld
surfaces using the program CrystalExplorer” following the methodology outlined in ref.!
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N-[(phenylseleno)methylene]pyridinium bromide 1-Br

“3 724 A &GB!

2756 AgBri
Ny &

& Centroid

Figure $30: Section of the packing diagram of compound 1-Br showing several intermolecular
interactions like m-stacking along a-direction as well as Se—Se interactions (black dashed lines) and
short C-H--Br distances (orange dashed lines). (i = i = -1/2+x,1/2-y,1/2+z, ii = 1/2-x,1/2+y,1/2-z  iii = 1-
X,-y,1-z, iv = -1+x,y,2)

Table S3. Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg Distances < 6.0 Ang., Alpha < 20.000 Deg.
and Beta < 60.0 Deg.

-Cg(l) = Plane number I (= ring number in () above)

- Alpha = Dihedral Angle between Planes | and J (Deg)

-Beta = Angle Cg(l)-->Cg(J) or Cg(l)-->Me vector and normal to plane | (Deg)

-Gamma = Angle Cg(l)-->Cg(J) vector and normal to plane J (Deg)

- Cg-Cg = Distance between ring Centroids (Ang.)

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

- CgJ_Perp = Perpendicular distance of Cg(J) on ring | (Ang.)

- Slippage = Distance between Cg(l) and Perpendicular Projection of Cg(J) on Ring | (Ang).

Cg(l) Res(l) Cg(J) [ARU(J)] Cg-Cg Alpha Beta Gamma  Cgl_Perp CgJ_Perp  Slippage
Cg(1) [1] -= Ca(2) [ 1555.01] 4.0884(2) 27 385 331 -34252 3.2013
Cg(1) [1] -> Cg(2) [ 4455.01] 3.7334(2) 6 228 277 3.3069  -3.4425
Cg(1) [1 -= Cg(2) [ 4555.01] 5.3557(3) 6 59.5 55.4 -3.0416 27210
Cg(2) [1] -> Cg(1) [ 1555.01] 4.0884(2) 27 33.1 385 32013  -3.4252
Cg(2) [1] -> Cg(1) [ 4454.01) 5.3557(3) 6 554 595 27210  -3.0416
Cg(2) [1] -> Cg(1) [ 4554.01] 3.7334(2) 6 277 228 -3.4425  3.3089
Min or Max 3.733 6.2 228 59.5 -3.442 -3.442
[ 1555)=X.Y.Z

[ 4455] = -1/2+X,1/2-Y,1/2+Z

[ 4555) = 1/2+X,1/2-Y 1/2+2Z

[ 4454] = -1/2+X 1/2-Y,-1/2+Z

[ 4554] = 1/2+X,1/2-Y -1/2+Z

(Significant contacts are highlighted in yellow — reciprocal contacts are not highlighted)

Cg(1) = N-C(2)-C(4)-C(6)-C(5)-C(3)
Cg(2) = C(7)-C(8)—-C(10)—-C(12)—C(11)-C(9)
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Table S4. Hydrogen-bond geometry [A, °] of compound 1-Br.

D-H-A D—H H-A DA D—H--A
C(1)-H(1A)-Bf 099 283 3.7295(2) 151
C(1)-H(1B)--Br"  0.99 2.76 3.7249(2) 166
C(4)-H(4)--Br" 0.95 2.80 3.6106(2) 144
C(5)-H(5)--Br" 0.95 2.82 3.7213(2) 158

i =-1/2+4x,1/2-y,1/2+z
il = 1/2-x,1/24y 1/2-z
i = 1-%,-y,1-z
iv=-1+xy,2

The Hirshfeld surface (d,om) of PhSeCH.pyr” Br™, 1-Br displays close intermolecular contacts: around
bromide and selenium ad from the CH, hydrogen atoms (red spots on the d,., surface) (Figure S31).
The majority of the surface is colored blue (representing the sum of longer than van-der-Waals contact
distances). The relative contributions to the Hirshfeld surface area due to close intermolecular contacts
are summarized in Table S5.

24
2.2

2.0
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wan dor Waals contact

i Vel coriact . <0 0608101214 1618202224

(@) (b)

Figure S31. (a) Hirshfeld surface of 1-Br mapped with the d,.., property.®*" Red represents the
closest contacts, and blue the most distant contacts.

(b) 2D fingerprint plot of 1-Br. d; (abscissa) and d. (ordinate) are the distances from the surface to the
nearest atom interior and exterior to the surface, respectively. For a breakdown of the fingerprint plot
into the contributions from Br---H, Se---Se, C---H, H---H close intermolecular contacts (see Table S5
and Figure S32and S33).

Table S5. Percent contributions of close supramolecular interactions to Hirshfeld surface in 1-Br.?

Interaction Percent (%) Figure
BrH® 26.7 Figure 32(a)
Se:-H® 75

Se--Se ™ 07 Figure 33(b)
C---C(i.e. w--m)t 47 Figure 32(c)
CH(ie. C-H--m™ 10.3 Figure 33(a)
H--H e 46.7 Figure 33(b)
Sum 96.6

[a] includes reciprocal contacts.
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c
§=i)gure §32. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 1-Br as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d; — abscissa
and d. — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the
surface, respectively).

(a) Br--H. A 2D fingerprint plot shows these C-H--'Br contacts, primarily from the CH, group as two
sharp features pointing to the lower left of the plot, the upper one corresponding to the H-bond donor,
and the lower one to the acceptor.™

(b) Se--Se.

(c) C:--C (i.e. m:--m). The pyridyl ring is involved in -1 interaction with a symmetry related one. The
light-blue region near d. = d, = 1.8 A on the diagonal indicates significant 11 interactions.®
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Figure S33. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 1-Br as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d; — abscissa
and d. — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the
surface, respectively).

(a) C--*H. No significant C—H:--1r interactions, as ‘wings' at the upper left and lower right in the 2D

fingerprint plot that are characteristic of stronger C—H--- 1 interactions are almost absent, ™!
(b) H---H.
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N-methyl-N'-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium tetraphenylborate (2-BPh,)

& Centroid

Figure S35. Short C-H-- - distances (orange dashed lines) and short —1r-contacts (black dashed
lines) of each cation of compound 2-BPh, (only the relevant parts of the anions shown, H-atoms of the
anions have been omitted for clarity).
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Table S6. Analysis of Short Ring-Interactions of compound 2-BPh, with Cg-Cg Distances < 6.0 Ang.,
Alpha < 20.000 Deg. and Beta < 60.0 Deg.

-Cg(l) = Plane number I (= ring number in () above)

- Alpha = Dihedral Angle between Planes | and J (Deg)

-Beta = Angle Cg(l)--=Cg(J) or Cg(l)-->Me vector and normal to plane | (Deg)

-Gamma = Angle Cg(l)-->Cg(J) vector and normal to plane J (Deg)

-Cg-Cg = Distance between ring Centroids (Ang.)

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

- CgJ_Perp = Perpendicular distance of Cg(J) on ring | (Ang.)

- Slippage = Distance between Cg(l) and Perpendicular Projection of Cg(J) on Ring | (Ang).

Cgll) Res(l) Cg(J) [ARU(J)] Cg-Cg Alpha Beta Gamma Cgl_Perp CgJ_Perp Slippage
Cg(4) [1] -> Cg(17) [ 1556.05] 3.6852(2) 8 288 20.8 -3.4446  3.2280 1.778
Cg(8) [2] -> Cg(19) [ 1555.06] 3.5755(2) 4 252 222 -3.3106  3.2347 1.623
Cg(11) [3] -> Cg(21) [ 1555.07] 3.5383(2) 2 243 25 -3.2695  3.2256 1.454
Cg(12) [3] -= Cg(7) [ 1655.02] 5.9779(4) 11 57.9 65.6 -2.4678 3.1793 5.062
Cg(16) [4] -> Cg(23) [ 1556.08] 3.6616(2) 6 29.1 23.2 -3.3648  3.2002 1.779
Cg(17) [5] -= Cag(4) [ 1554.01] 3.6851(2) 8 208 28.8 3.2280 -3.4446 1.310
Cg(19) [6] -= Ca(8) [ 1555.02] 3.5755(2) 4 222 252 3.2347 -3.3106 1.351
Cg(21) [7] -> Cg(11) [ 1555.03] 3.5383(2) 2 225 243 3.2256 -3.2695 1.353
Cg(23) [8] -> Cg(16) [ 1554.04] 3.6616(2) 6 232 29.1 3.2002 -3.3648 1.444
Min or Max 3.538 25 34 89.8 -5.142 -5.142
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[ 15551 =X,Y.Z

[ 1655] = 14X,Y,Z

[ 1556] = X,Y 1+Z

[ 1455] =-14X,Y,Z

[ 1554] = XY -14Z

(Significant contacts are highlighted in yellow — reciprocal contacts are not highlighted)

Cg(4) = C(30)-C(31)-C(32)-C(33)-C(34)-C(35)

Cg(8) = C(65)-C(66)-C(67)—C(68)-C(69)-C(70)

Cg(11) = C(94)-C(95)-C(96)-C(97)-C(98)-C(99)

Cg(16) = C(135)-C(136)-C(137)—-C(138)—C(139)-C(140)
Cg(17) = N(1)-C(3)-C(2)-N(2)-C(4)

Cg(19) = N(3)-C(38)-C(37)-N(4)-C(39)

Cg(21) = N(5)-C(72)-C(73)-N(6)-C(74)

Cg(23) = N(7)-C(108)-C(107)-N(8)-C(109)

Table S7. Analysis of X-H...Cg(Pi-Ring) Interactions of compound 2-BPh, (H..Cg < 3.0 Ang. - Gamma
< 30.0 Deg)

- Cg(J) = Center of gravity of ring J (Plane number above)

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

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

- X-H..Cg = X-H-Cg angle (degrees)

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

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

X-H(1) Res(l) Cg(J) [ ARU(J)] H.Cg H-Perp Gamma X-H.Cg X.Cg X-H,Pi
COFH(1C)  [5]>Cg(® [ 155401] 280 250 2689 15/ 3.7234) 79
C2rH(2) ~  [5] >Cg(14) [ 264604 289 268 2169 146 370852 66
C(4)-H(4) [5] -> Cg(3) [ 1554.01] 295 264 2664 140 3.7301(2) 75
C(5)-H(5B) [ 5] ->Ca(7) [ 1655.02] 288 268 2150 136 3.6630(2) 67
C(7)-H(7) [5] ->Cg(17) [ 1555.05] 299 297 782 102 3.3247(2) 9
C8-H®) [5 ->Cg6)  [155502) 274 270 1019 148  358732) 63
C(8)-H(9) [5] ->Ca(7) [ 1555.02] 254 254 288 170 3.4806(2) 82
C(106)-H(10A)  [8] >Cg(15) [ 1554.04) 285 254 2669 150 372692) 71
C(36)-H(36B)  [6] >Cg(6) [ 165502) 273 259 1870 165  368442) 82
C(44)-H(44) [6] ->Cg(2) [ 1555.01] 290 272 2070 144  3.7138(2) 71
C(45)-H(45) [ 6] -> Cg(3) [ 1555.01] 274 272 614 142 3.5366(2) 52
C(71)-H(71A) [7] ->Cal(9) [ 1555.03] 267 256 1618 159  3.5992(2) 74
C(78)-H(78) [7] ->Cg(15) [ 1655.04] 275 274 625 145  3.5747(2) 52
C(79)-H(79) [7] ->Cg(13) [ 1655.04] 283 271 1673 150  3.6827(2) 71
C(107)-H(107)  [8] ->Cg(1) [ 2656.01] 296 273 2294 146 3.7851(2) 67
C(109)-H(108)  [8] ->Cg(15) [ 1554.04] 297 267 2604 141 3.7548(2) 75
C(114)-H(114)  [8] ->Cg(12) [ 1455.03] 257 256 503 163  3.4852(2) 77
C(115) -H(115)  [8] -> Cg(9) [ 1455.03] 276 273 858 153 3.6284(2) 54
C(120)-H(120)  [4] ->Cg(18) [ 1555.05] 295 285 1478 148 3.7881(2) 68
Min or Max 2540 -2738 29 170.00 3.325 82.00

[ 1554] = X.Y,-14Z

[ 2646] = 1-X,-1/2+Y,1-Z

[ 1655] = 14X,¥,Z

[ 1555] =X.Y.Z

[ 2656] = 1-X,1/2+Y,1-Z

[ 1455] = -1+X,Y,Z

(significant contacts are highlighted in yellow, potential contacts are highlighted in Gféen)
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Cg(3) = C(24)-C(25)~C(26)-C(27)-C(28)—C(29)
Cg(6) = C(53)-C(54)~C(55)-C(56)—C(57)—C(58)
Cg(7) = C(59)-C(60)~C(61)-C(62)-C(63)-C(64)
Cg(9) = C(82)-C(83)~C(84)-C(85)-C(86)—C(87)
Cg(12) = C(100)~C(101)-C(102)-C(103)-C(104)~C(105)
Cg(14) = C(123)-C(124)-C(125)-C(126)-C(127)-C(128)
Cg(15) = C(129)-C(130)-C(131)-C(132)-C(133)~C(134)

In the solid-state structure of (PhSeCH,)Melm™ BPh, ", 2-BPh, there are four independent ion pairs in
the asymmetric unit. For simplicity these four ion pairs have been analyzed with their enveloping
Hirshfeld surface (Figure S36). This enveloping will not give the supramolecular interactions among
the four independent ion pairs but we can assume that the interactions from the four independent ion
pairs to the surrounding symmetry related ion pairs also reflect the interactions among the
independent ones.

The Hirshfeld surface (d..) 2-BPh, displays close intermolecular contacts around CH and CH;
hydrogen atoms (red spots on the d,,,, surface) (Figure S36(a)). The majority of the surface is colored
blue (representing the sum of longer than van-der-Waals contact distances). The relative contributions
to the Hirshfeld surface area due to close intermolecular contacts are summarized in Table S5.

Longer-than & 0
van der Waals contact
van der Waals contmct =0
Shaorter-than <0
van der Waah contact |

Figure $36. (a) Hirshfeld surface of 2-BPh, mapped with the d,o.m property.”®™ Red represents the
closest contacts, and blue the most distant contacts.

(b) 2D fingerprint plot of 2-BPh,. d; (abscissa) and d. (ordinate) are the distances from the surface to
the nearest atom interior and exterior to the surface, respectively. For a breakdown of the fingerprint
plot into the contributions from Se---all, C---H, H---H close intermolecular contacts (see Table S8 and
Figure S37 and S38).
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Table S8. Percent contributions of close supramolecular interactions to Hirshfeld surface in 2-BPh,.*

Interaction (inside--outside) Percent (%)
Se---all and all---Se 71
C-H (i.e. C-H---m) ™ 25.1
H--H® 67.8

Sum 100

[a] includes reciprocal contacts.

et | | ey
St ety [
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g § - § |
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Figure S37. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 2-BPhy as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d; — abscissa
and d. — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the

surface, respectively).

The share of Se:-all is 4.7%, the one of all---Se is 2.9%, together 7.1%.
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Figure S38. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 2-BPh, as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d; — abscissa
and d, — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the
surface, respectively).

(a) C--H. Significant C—H---1r interactions, as ‘Wings' at the upper left and lower right in the 2D
fingerprint plot that are characteristic of stronger C—H- - interactions.’*”

(b) H-+H.
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N-butyl-N’-[(Phenylseleno)methylene)]imidazolium tetraphenylborate (3-BPh,)

.

Figure $39. Full asymmetric unit of compound 3-BPh,.

& Centroid

Figure S40. Short C-H---m contact (orange dashed lines) and short m—m-contacts (black dashed
lines) of each cation of compound 3-BPh, (only the relevant parts of the anions shown, H-Atoms of the
anions have been omitted for clarity).

Table S9. Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg Distances < 6.0 Ang., Alpha < 20.000 Deg.
and Beta < 60.0 Deg.

-Cg(l) = Plane number | (= ring number in () above)

- Alpha = Dihedral Angle between Planes | and J (Deg)

-Beta = Angle Cg(l)--=Cg(J) or Cg(l)-->Me vector and normal to plane | (Deg)

-Gamma = Angle Cg(l)-->Cg(J) vector and normal to plane J (Deg)

-Cg-Cg = Distance between ring Centroids (Ang.)

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

- CgJ_Perp = Perpendicular distance of Cg(J) on ring | (Ang.)

- Slippage = Distance between Cg(l) and Perpendicular Projection of Cg(J) on Ring | (Ang).

Cagll) Res(l) CglJ) ARU(J)] Cg-Cg Alpha Beta Gamma Cgl_Perp CgJ_Perp Slippage

Cg(l) [1] - Cg(11) 1555.04] 3.6369(18) 845(16) 187 271  3.2369(14) -3.4441(12) 1.778
Cg(7) [2] -> Cg(9) [ 3666.03] 3.6059(19) 670(17) 225 288  3.1597(13) 3.3318(13) 1.523

Cg(8) [2] -> Cg(8) [ 3565.02) 5.526(3) 00(2) 562 562  3.0717(18) 3.0716(18) 4.594

Cgl9) [3] -> Cg(7) [ 3666.02] 3.6056(19) 6.70(17) 288 225  3.3316(13) 3.1597(13) 1.737

Cg(11) [4] -> Cg(1) [ 1555.01] 3.6368(18) 845(16) 27.1 187  -3.4441(12) 3.2369(14) 1.658
Min or Max 3.538 0.0 25 894  -4811  -5.900

[ 1555]=X,Y.Z

[ 3666] = 1-X,1-Y,1-Z
[ 3565] = -X,1-Y-Z
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(Significant contacts are highlighted in yellow — reciprocal contacts are not highlighted)

Cg(1) = C(15)-C(16)-C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
Cg(7) = C(65)-C(66)-C(67)-C(68)-C(69)-C(70)
Cg(9) = N(1)-C(6)-C(5)-N(2)-C(7)

Cg(11) = N(3)-C(44)-C(43)-N(4)-C(45)

Table S10. Analysis of X-H...Cg(Pi-Ring) Interactions (H..Cg < 3.0 Ang. - Gamma < 30.0 Deg)

- Cg(J) = Center of gravity of ring J (Plane number above)

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

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

- X-H..Cg = X-H-Cg angle (degrees)

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

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

X-H(1) Res(l) Cg(J) [ ARU(J)] H.Cg H-Perp Gamma X-H.Cg X..Cg X-H,Pi
C(7)-H(7) [3] -> Cg(6) [ 3666.02] 290 280 14.92 165  3.823(4) 88
C(14)-H(14A) [3] -> Cg(4) [ 4555.01] 284 284 400 147  3.678(4) 61
C(41)-H(41A) [4] -> Cg(7) [ 3665.02] 2.87 279 1338 139 3.676(4) 62
C(45)-H(45) [ 4] ->Cg(4) [ 1555.01] 2.44 242 6.91 169 3.378(3) 83
C(51)-H(51) [ 4] -> Cg(5) [ 3666.02] 298 281 19.58 159  3.884(4) 58
Min or Max 2.440 -2.838 40 169.00 3.305 88.00

[ 4455] = -1/24X,1/2-Y,1/2+Z

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

[ 4555] = 1/24X,1/2-Y,1/2+Z

[ 3665] = 1-X,1-Y,-Z

[ 1555)=XY Z

(significant contacts are highlighted in yellow, potential contacts are highlighted in GféeR)

Cg(2) = C(21)-C(22)-C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
Cg(4) = C(33)-C(34)-C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
Cg(6) = C(59)-C(60)-C(61)-C(62)-C(63)-C(64)
Cg(8) = C(71)-C(72)-C(73)-C(74)-C(75)-C(76)

In the solid-state structure of (PhSeCH,)Bulm” BPh,~, 3-BPh, there are two independent ion pairs in
the asymmetric unit. For simplicity these four ion pairs have been analyzed with their enveloping
Hirshfeld surface (Figure S41). This enveloping will not give the supramolecular interactions among
the two independent ion pairs but we can assume that the interactions from the two independent ion
pairs to the surrounding symmetry related ion pairs also reflect the interactions among the
independent ones.

The Hirshfeld surface (d..m) 3-BPhy displays close intermolecular contacts around CH and CH,
hydrogen atoms (red spots on the d... surface) (Figure S41(a)). The most part of the surface is
colored blue (representing the sum of longer than van-der-Waals contact distances). The relative
contributions to the Hirshfeld surface area due to close intermolecular contacts are summarized in
Table S11.
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1.4
1.2
1.0
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van der Yaalk contact =0

Shorverthan
wan der VWaaks contact

d ¢

VOUDB IU LI 1R 1010V L04%

Figure S41. (a) Hirshfeld surface of 3-BPhy mapped with the d..., property — with two views from
opposite side ™ Red represents the closest contacts, and blue the most distant contacts.

(b) 2D fingerprint plot of 3-BPh,. d; (abscissa) and d. (ordinate) are the distances from the surface to
the nearest atom interior and exterior to the surface, respectively. For a breakdown of the fingerprint
plot into the contributions from Se---all, C---H, H---H close intermolecular contacts (see Table S11 and

Figure S42 and S43).

Table S11. Percent contributions of close supramolecular interactions to Hirshfeld surface in 3-BPh,.?

Interaction (inside--outside) Percent (%) Figure
Se--alland all---Se 55 Figure S41
CH(i.e. C-H--p) @ 231 Figure S43(a)
H--H™® 70.2 Figure S43(b)
Sum 98.8

[a] includes reciprocal contacts.

138

31



3 Ergebnisse und Diskussion

Figure S42. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 3-BPhy as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d; — abscissa
and d. — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the
surface, respectively).

The share of Se--all is 3.2%, the one of all--*Se is 2.1%, together 5.3%.

32

139



3 Ergebnisse und Diskussion

—vrvrrtnr-mnmrq- Lulmten, o

(@)

(b)

Figure S43. Relative contributions to the Hirshfeld surface area for the various close intermolecular
contacts in 3-BPh, as graphical presentation of Hirshfeld surface with 2D fingerprint plot (d;, — abscissa
and d, — ordinate are the distances from the surface to the nearest atom interior and exterior to the
surface, respectively).

(a) C:--H. 'Wings' at the upper left and lower right in the 2D fingerprint plot that are characteristic of
stronger C—H---p interactions are not very prorninant.““’]

(b) H---H.
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Results of the density measurements

Table $12. Density measurements for the three ILs 1-, 2- and 3-NTf,.

TIK p/bar p | kg/m®
1-NTf,
298.15 1 1601.64
313.15 1 1584.49
323.15 1 1573.27
333.15 1 1563.66
2-NTf, @
298.15 1 849.25
313.15 1 832.60
323.15 1 822.00
333.14 1 810.25
3-NTf,
298.15 1 1511.94
313.15 1 1497.35
323.15 1 1489.02
333.15 1 1478.64

[a] mixed density with ACN, 14.78 w% 3-NTf,
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] Results of the QCM-measurements

Table S13. Results for vapor pressure temperature dependence and vaporization enthalpies ﬁlgH,;’, (T
determined by QCM for studied ionic liquids.

Run  T/K  10%p../Pa ™K RIN(P sadp°) m
kJ-mol’
2-NTY,
In(pga/p®) = 25 — 128 (1 Ti) -= (}“ e (}q)) T, = 388.1 K
402.89 47 0.002482 1786 1222
398.20 30 0.002511 -182.3 122.7
393.42 20 0.002542 -185.8 123.1
1 388.57 13 0.002574 -189.5 123.6
383.67 7.8 0.002606 1935 124.0
378.70 45 0.002641 -198.1 124.5
373.74 27 0.002676 -202.4 125.0
368.76 15 0.002712 -207.1 125.4
402.98 47 0.002481 1786 122.2
398.28 31 0.002511 -182.1 122.7
393.49 20 0.002541 -185.7 123.1
2 388.63 12 0.002573 -189.9 123.6
383.70 75 0.002606 -193.9 124.0
378.74 45 0.002640 -198.1 124.5
373.83 27 0.002675 -202.4 125.0
405.46 60 0.002466 -176.6 122.0
400.75 39 0.002495 -180.1 122.4
395.88 24 0.002526 -184.0 122.9
3 391.05 16 0.002557 -187.7 1233
386.19 9.8 0.002589 -191.6 123.8
381.28 5.9 0.002623 -195.9 124.3
376.33 3.4 0.002657 -200.4 124.7
3-NT,
In(pia/p°) = -5 - B2 (2 ;‘;] - }i—l({_ﬂ -1-1n (}0)) To=3913K
41314 50 0.002420 -178.0 129.4
408.26 32 0.002449 -181.9 130.0
403.39 20 0.002479 -185.7 130.5
398.48 12 0.002510 -189.8 131.1
; 393.57 75 0.002541 -193.8 131.7
388.62 4.4 0.002573 -198.2 1323
383.65 26 0.002607 -202.7 132.9
378.67 15 0.002641 -207.3 1335
373.68 0.87 0.002676 2118 134.1
368.69 0.47 0.002712 -216.8 134.7
415.59 61 0.002406 176.4 129.1
410.77 39 0.002434 -180.0 129.7
405.91 25 0.002464 -183.9 130.2
2 400.92 15 0.002494 -187.9 130.8
396.00 9.4 0.002525 -192.0 131.4
391.06 5.8 0.002557 -196.0 132.0
386.08 34 0.002590 -200.4 132.6
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381.08 20 0.002624 -204.8 133.2
376.07 1.1 0.002659 -209.5 133.9
371.08 0.66 0.002695 -214.0 134.5
413.03 50 0.002421 1781 129.4
408.25 32 0.002449 -181.8 130.0
403.49 20 0.002478 -185.6 130.5
398.56 12 0.002509 -189.7 131.1
393.68 75 0.002540 -193.8 131.7
388.78 44 0.002572 -198.3 132.3
383.83 27 0.002605 -202.4 132.9
378.84 15 0.002640 -207.0 133.5
373.80 0.88 0.002675 2117 134.1
368.76 0.46 0.002712 -217.0 134.7
1-NTT,

In(pia/p°) = =252 - 222 (2 2) - 2 (’"?“ ~1=In (r%)) To=407.3K
423.03 29 0.002364 1826 153.8
418.01 14 0.002392 -188.4 154.3
412.99 6.9 0.002421 -194.5 154.7
407.97 37 0.002451 -199.6 155.1
402.96 24 0.002482 -203.4 155.6
397.95 1.4 0.002513 -207.6 156.0
392.82 0.86 0.002546 2119 156.5
387.81 0.56 0.002579 -215.4 156.9
382.80 0.35 0.002612 -219.2 157.4
377.81 0.26 0.002647 -221.9 157.8
42833 57 0.002335 A77.0 153.3
42332 27 0.002362 -183.1 153.8
418.32 13 0.002390 -189.1 154.2
41333 65 0.002419 -195.0 154.7
408.36 39 0.002449 -199.2 155.1
403.38 24 0.002479 -203.4 155.6
398.40 14 0.002510 -207.9 156.0
393 .41 1.0 0.002542 -210.7 156.4
433.40 194 0.002307 -166.8 152.9
428.41 99 0.002334 -172.4 153.3
423.42 43 0.002362 -179.3 153.8
418.45 19 0.002390 -186.3 154.2
413.44 47 0.002419 -197.7 154.7
408.46 34 0.002448 -200.4 155.1
403.47 2.0 0.002478 -204.9 155.5
398.50 17 0.002509 -206.3 156.0
393.51 1.2 0.002541 -209.4 156.4
43310 110 0.002309 A715 162.9
428.09 54 0.002336 1775 153.4
423.07 19 0.002364 -185.9 153.8
418.07 9.1 0.002392 1923 154.2
412.95 5.9 0.002422 -195.9 154.7
407.93 38 0.002451 -199.6 155.2
402.92 3.1 0.002482 -201.2 155.6
398.10 1.8 0.002512 -205.6 156.0
393.32 12 0.002542 -209.2 156.5
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388.35 0.85 0.002575 2119 156.9
[Ph-C,mim][NT,] Ref [6]
In(pge/p?) = — 227 P2 (2 - 1) 2 (2 —1—1n (:—0)) T,=384.8K
407.99 102 0.002451 A721 130.8
403.02 65 0.002481 -175.9 131.1
397.90 39 0.002513 -180.0 131.4
39288 24 0.002545 -184.0 131.7
, 38784 14 0.002578 -188.6 132.1
382.82 7.9 0.002612 -193.4 132.4
377.80 46 0.002647 -198.0 1327
372.79 26 0.002682 -202.7 133.1
367.79 15 0.002719 -207.3 133.4
362.83 0.80 0.002756 -212.4 133.7
402.95 64 0.002482 1761 1311
397.90 38 0.002513 -180.3 131.4
392.89 24 0.002545 -184.1 1317
387.82 13 0.002578 -189.0 132.1
2 38281 8.2 0.002612 -193.1 132.4
377.78 45 0.002647 -198.1 1327
372.77 26 0.002683 -202.8 133.1
367.76 15 0.002719 -207.2 133.4
362.80 08 0.002756 -212.2 1337
40542 80 0.002467 742 130.9
400.37 50 0.002498 -178.1 1313
395.33 30 0.002530 -182.3 1316
, 39031 18 0.002562 -186.5 131.9
385.29 11 0.002595 -191.0 1322
380.26 6.1 0.002630 -195.5 1326
375.23 3.5 0.002665 -200.1 132.9
370.22 1.9 0.002701 -205.2 133.2
[CsPy]INTF,] Ref [7]
gl ==E5 =B - 2 ) S B d I (:—n)) To=398.2 K
419.89 163 0.002382 1682 126.7
414,87 105 0.002410 1719 127.0
409.86 67 0.002440 1756 127.3
404.90 43 0.002470 1793 127.6
1 399.92 27 0.002501 -1833 128.0
394.99 17 0.002532 -187.2 128.3
390.04 10 0.002564 1914 128.6
385.07 6.1 0.002597 -195.6 128.9
380.09 35 0.002631 -200.1 129.3
375.10 2.1 0.002666 -204.5 129.6
42239 210 0.002367 -166.1 126.5
417.38 136 0.002396 -169.7 126.8
412.40 88 0.002425 -173.4 127.1
, 40744 56 0.002454 -177.1 127.5
402.49 36 0.002485 -180.9 127.8
397.54 22 0.002515 -184.7 128.1
392.59 14 0.002547 -188.8 128.5
387.61 8.2 0.002580 -193.1 128.8
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Figure S44. Infrared spectra for IL 2-NTf, during the 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.
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Figure S45. Infrared spectra of IL 3-NTf, during vapor pressure determination with QCM — Langmuir
method (Dotted line corresponds to the difference between presented spectrum and spectrum of the
initial sample).
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Figure S46. Infrared spectra for 1-NTf; during the vapor pressure determination with QCM — Langmuir
method (Dotted line corresponds to the difference between presented spectrum and spectrum of the
initial sample).
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1] Nanoparticle synthesis
Method A
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Figure $47. TEM-images, diameter distribution and EDX-Spectra of ZnSe nanoparticles obtained from
method A from the decomposition of zinc acetate dehydrate in the functionalized ionic liquids
(1-NTf; (a), 2-NTf; (b) or 3-NTf; (c))
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Figure S48. TEM-images, diameter distribution and EDX-Spectra of ZnSe nanoparticles obtained from
method B from decomposition of zinc acetate dehydrate and the functionalized ionic liquids
(1-NTf; (a), 2-NTf, (b) or 3-NTf, (c)) in [BMIm][NTf,]
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3.4 Unveroffentlichte Ergebnisse
3.4.1 Mikrowellengestlitzte Synthese von PbSe Mikropartikeln in [BMIm][BF,]

PbSe zahlt zusammen mit PbS und PbTe zu den Altesten bekannten
Halbleitermaterialien und ist auf Grund seiner besonderen elektronischen Eigenschaften wie
einem ausgepragten GréBenquantisierungseffekt oder dem Phanomen der Multi-Exziton-
Erzeugung besonders in nanopartikularer Form interessant (siehe Abschnitt 1.3.2). Fur die
Synthese solcher PbSe Nanopartikel existiert eine Vielzahl unterschiedlicher
Vorlauferverbindungen, welche unter anderem Selenocarbamato-, Selenodiphosphinato- und
Selenoharnstoff-Komplexe umfasst.'”’

Wie bereits ausflihrlich in der Publikation ,Bis((dialkylamino)alkylselenolato)metal
complexes as precursors for microwave-assisted synthesis of semiconductor metal selenide
nanoparticles of zinc and cadmium in the ionic liquid [BMIm][BF,]*"?' dargelegt, stellen
Chelat-Komplexe Amino-funktionalisierter Selenolate duBerst gute Vorlauferverbindungen fir
die Synthese von ZnSe und CdSe Nanopartikeln in ionischen Flissigkeiten dar. Eine weitere
in dieser Hinsicht sehr interessante Verbindung ist der von Kadenrath et al.'® beschriebene
Komplex Bis[2-(N,N-Dimethylamino)ethylselenolato]blei(ll), welcher bereits fir die Synthese
von HDA (Hexadecylamin)-stabilisierten PbSe Nanopartikeln genutzt wurde. Diese
Verbindung kann analog zu den bereits beschrieben Zink- und Cadmium-Komplexen durch
reduktive Spaltung des Diselenids und einer anschlieBenden Reaktion mit Pb(OAc). - 3H.O
hergestellt werden (Abbildung 3.1). %

| NaBH, MWI, 250°C,
N e Pb(OAC), Csmin
\/\ \/\ -~ T, Pb j
2y
| CH,Cl,/MeOH Se N [BMIm][BF 4]

PbSe

Abb. 3.1: Reaktionsschema fiir die Synthese von Bis((dialkylamino)alkylselenolato)blei(ll)/PbSe Partikel.

Die versuchte Synthese der PbSe Nanopartikel in der ionischen Flissigkeit
[BMIm][BF,] erfolgte analog zu der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Synthese von ZnSe und
CdSe Nanopartikeln aus Bis((dialkylamino)alkylselenolato)-Komplexen. Hierzu wurde die
Vorlauferverbindung zunéachst in der [BMIm][BF,] suspendiert und anschlieBend 5 bzw. 15
Minuten bei 250 °C in einer mikrowellengestitzten Reaktion zersetzt. Die TEM-Aufnahmen
der erhaltenen Partikelsuspensionen (Abbildung 3.2) zeigen in beiden Fallen kristalline,
nicht-spharische Partikel mit einer GréBe von 110 £ 36 bzw 147 + 45 nm, wobei die
zugehorigen EDX-Spektren sowie Pulverdiffraktogramme wie erwartet die Bildung von PbSe
belegen (Abbildungen 3.2 und 3.3). Auf Grund der GroBe der Partikel handelt es sich in

beiden Fallen allerdings definitionsgemaf nicht mehr um Nanopartikel.
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Abb. 3.2: TEM-Aufnahmen, PartikelgréBenverteilungen und EDX-Spektra der PbSe Partikel nach Zersetzung des
Bis((dialkylamino)alkylselenolato)blei(ll)-Komplexes fiir 5 min (a) und 15 min (b).
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Abb. 3.3: Pulverdiffraktogramme der PbSe Partikel nach Zersetzung des Bis((dialkylamino)alkylselenolato)-
blei(ll)-Komplexes fiir 5 min (links) und 15 min (rechts) (COD-ID:. 99996665).

Wie bereits bei der mikrowellengestitzten Synthese der ZnSe und CdSe
Nanopartikel, hat auch bei PbSe eine Verlangerung der Reaktionszeit angesichts der Breite
der PartikelgréBenverteilung nur einen geringen Einfluss auf Partikelform und Partikelgréie,
womit das Partikelwachstum erwartungsgemaf stark durch die intrinsischen Nanostruktur
der ionischen FlUssigkeit beeinflusst zu sein scheint.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.2 Mikrowellengestiitzte Synthese von CdTe Nanopartikeln und CdTe@TRGO
Nanokompositen in [BMIm][BF,]

Nach Definition der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) gilt
Graphen, als isolierte  zweidimensionale  Monoschicht aus  sp.-hybridisierten
Kohlenstoffatomen, welche eine wabenartige Struktur aus sechsgliedrigen Ringen mit einer
Kantenlange von 1.42 A ausbilden. %% Es besitzt eine groBe spezifische Oberflache, " ist
elektrisch und thermisch leitend'™® und zeigt zudem eine hohe mechanische Festigkeit.'"
Seine auBergewodhnlichen elektronischen Eigenschaften sind auf dessen spezielle
Bandstruktur zurlickflihren, wonach sich die Leitungs- und Valenzband nur an den Dirac-
Punkten treffen. Graphen gilt somit als ,Zero-Gap“-Halbleiter, dessen Elektronen sich formal
nach dem ,Tight-Binding-Modell“ wie ultrarelativistische Teilchen ohne Masse verhalten.''
Daraus resultierend zeigt Graphen eine bemerkenswerte Elektronenmobilitat bei
Raumtemperatur mit Werten von 15000 — 20000 cm?-V"'-s™".'"® Elektronen und Lochmobilitét
sind annahernd identisch und zudem kaum von der Temperatur abhangig. Die Kombination
aus einer hohen spezifischen Oberflache und der hohen Mobilitat der Ladungstrager macht
Graphen und seine Derivate in Verbindung mit halbleitenden Nanopartikeln fir
photokatalytische und photovoltaische Anwendungen auBerordentlich interessant.”’* In
diesem Bezug ist die Kombination mit CdTe auf Grund der in Abschnitt 1.3.1 beschrieben
Eigenschaften des II-VI-Verbindungshalbleiters fiir die Photovoltaik besonders attraktiv.'™
Haufig werden flir die Herstellung solcher Nanokomposite anstelle von Graphen auch
Graphitoxid (GO) und thermisch reduziertes Graphitoxid (TRGO) verwendet, da bei diesen
Verbindungen durch an der Oberflache befindliche Sauerstoff-Funktionalitaten eine effektive
Tragerung der Partikel auf dem Material erfolgen kann.''®

Ein weiteres interessantes Forschungsgebiet in Bezug auf Graphen stellt die
Verwendung ionischer FlUssigkeiten und die Untersuchung dieses Graphen/IL-Interfaces
dar.'” So konnte unter Anderem gezeigt werden, dass ionische Fliissigkeiten auf Grund
ihrer hohen Oberflachenspannung und ihrer intrinsischen Nanostruktur, ohne direktes
Einwirken von auBen, in der Lage sind bei Raumtemperatur Graphen aus Graphit
herauszuldsen, zu exfolieren und zu stabilisieren.’® Diese Vorziige ionischer Fliissigkeiten
kénnen in &hnlicher Weise, wie in Abschnitt 1.2.1 beschrieben, in der Synthese von
Nanopartikeln genutzt werden und treten besonders bei der Herstellung von Graphen-
Nanokompositen zum Vorschein. Dabei unterstitzen ionische Flissigkeiten zum Einen die
Exfoliation der entsprechenden Graphenspezies und fungieren zum Anderen als Templat fir
die Bildung von Nanopartikeln aus molekularen Vorlaufern. Auf diese Art und Weise gelang
bereits die Synthese diverser Nanokomposite auf Basis von Graphen, GO oder TRGO.'"
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Abb. 3.4: Reaktionsschema fiir die Synthese von Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll)/CdTe-Nanopartikeln

Fir die Synthese von CdTe Nanopartikeln wurde versucht in Analogie zu den in
Abschnitt 3.1 beschriebenen Komplexverbindungen zunéchst Bis(2-aminoethyl)ditellurid'?
und ausgehend von diesem den Komplex Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll)
herzustellen (Abbildung 3.4), wobei eine weiterfihrende Aufkldrung der Struktur noch
aussteht und die Bildung polymerer Spezies oder die Oxidation der Vebindung mdglich ist.
Nichtdestotrotz wurde die Verbindung nachfolgend auf ihre Eignung flr die Synthese von
CdTe Nanopartikeln in der ionischen Flissigkeit [BMIm][BF,] Gberprift, um unter anderem
einen moglichen Effekt des TRGO auf die Synthese zu festzustellen. Hierzu wurde der
Komplex, entsprechend einer Menge von 5 mg CdTe, in der ionischen Flissigkeit fir
mehrere Stunden suspendiert und in einer mikrowellengestitzten Reaktion bei 250 °C fir
5 Minuten zersetzt.

Anzahl
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Abb. 3.5: HR-TEM-Aufnahmen der, durch Zersetzung des Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll)-Komplexes
erhaltenen, CdTe Nanopartikel.
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Abb. 3.6: EDX-Spektrum (links) und Pulverdiffraktogramm (COD-ID: COD-ID: 1010539) (rechts) der, durch
Zersetzung des Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll)-Komplexes erhaltenen, CdTe Nanopartikel.
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Wie in Abbildung 3.5 anhand der TEM-Aufnahmen, der auf diesem Weg hergestellten
Partikeldispersion gezeigt ist, wurden kristalline, meist spharische und wenig agglomerierte
Partikel mit einer GréBe von 40 £ 10 nm erhalten. Das zugehdérige EDX-Spektrum sowie ein
aufgenommenes Pulverdiffraktogramm der Partikel belegen dabei die Bildung von CdTe
(Abbildung 3.6). Damit ist der Radius der Partikel deutlich groRer als der Bohr'scher Radius
der Exzitone in CdTe mit 6.5 nm,”® weshalb keine ausgepragte GréBenquantisierung zu

erwarten ist.

Hy TRGO-400
N ,Te_ MwI, 250°C, 5 min
Lo .
\

L

Te N [BMIm][BF ]
Ha

CdTe@TRGO-400

Abb. 3.7: Reaktionsschema fiir die Synthese des CdTe@TRGO-400 Nanokomposits.

Da die Synthese von CdTe Nanopartikeln im Grunde erfolgreich verlief, wurde
anschlieBend der Tellurolato-Komplex zusammen mit TRGO-400 in einer mikrowellen-
gestitzten Reaktion zum gewilnschten Nanokomposit umgesetzt (Abbildung 3.7). Hierzu
wurden der Komplex entsprechend einer Menge von 5 mg CdTe sowie 5 mg des
Graphenderivats in einem Mikrowellengefa3 in der ionischen Flissigkeit [BMIm][BF,] tber
Nacht suspendiert und nachfolgend fir 5 Minuten bei 250°C in der chemischen Mikrowelle
zersetzt. Die in Abbildung 3.8 aufgefihrten TEM-Aufnahmen des erhaltenen Produkts zeigen
kristalline, spharische und weitestgehend separierte Partikel mit einer GréB3e von 41 + 18 nm,
die sich ausschlieBlich auf dem TRGO befinden. Ein aufgenommenes EDX-Spektrum und
das zugehérige Pulverdiffraktogramm verweisen, wie erwartet, auf die Bildung von CdTe
(Abbildung 3.9). Im Vergleich zu der Synthese ohne TRGO zeigen sich keine Effekte durch
Verwendung des Graphenderivats auf Kristallinitat, Partikelform, Partikelgré3e oder Breite
der Verteilung der hergestellten CdTe Nanopartikel.
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Abb. 3.8: HR-TEM-Aufnahmen des erhaltenen CdTe@TRGO-400 Nanokomposits.
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Abb. 3.9: EDX-Spektrum (links) und Pulverdiffraktogramm (rechts) von CdTe@TRGO-400 (COD-ID: 1010539).

3.4.3 Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat

Ubergangsmetall-Komplexe neutraler oder anionischer Liganden, welche sowohl
Selen- als auch Stickstoff-Donorfunktionalitdten enthalten, stellen, wie bereits in Abschnitt
3.1 dargelegt, auBerst gute Vorlauferverbindungen fir die Synthese von Metallselenid
Nanopartikeln dar.'?" Unter dieser Klassifizierung lassen sich in erster Linie entsprechende
Selenolate sowie die Komplexe von Selenoethern zusammenfassen, bei denen es sich in
der Regel um luft- und feuchtigkeitsstabile Verbindungen handelt. 1198122

Komplexe stickstofffunktionalisierter Diselenide sind in der Literatur, abgesehen von
wenigen Ausnahmen, weitestgehend unbekannt.'® Dies ist insofern verwunderlich, da
innerhalb der Chalkogene, wie bereits in Abschnitt 1.3 beschrieben, der metallische
Charakter in der Reihenfolge Schwefel, Selen, Tellur deutlich zunimmt. Gleichzeitig nimmt
die Elektronegativitédt der Elemente in gleicher Richtung ab. Als Resultat dessen, tendieren
Selenolate starker zur Oxidation und zur Bildung von Dichalkogeniden als die
entsprechenden Schwefelverbindungen.'®* So gelang Konno et al.'®? die Darstellung eines
zweikernigen Rhodium-Komplexes mit verbrickenden Diselenid-Liganden durch Reaktion
des Selenocysteamin-Komplexes mit HBF, und Luftsauerstoff in wassriger Lésung. Der
isostrukturelle Cysteamin-Komplex flihrte unter den gleichen Bedingungen zur Bildung eines
Protonen-Adduktes.'®® Somit zeigt sich, dass obwohl rein strukturell betrachtet keine
grundlegenden Unterschiede zwischen Thiolaten und Selenolaten bestehen, dennoch eine

gewisse Divergenz in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften vorliegt.

2+
4 Cu(BF
Me(OH4)2 (\Se Se/w

N

> ,_N/Cu Cu’N 2BFy
/ \ -CUZO / S S
e, N -2 M(BF,), /\/ . e\)

Abb. 3.10: Reaktionsschema fir die Synthese des Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l)
Tetrafluoroborat.
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Die Reaktion von Bis((N,N-Dimethylamino)ethylselenolato)zink bzw. des analogen
Cadmium-Komplexes mit Kupfertetrafluoroborat in methanolischer Lésung flhrte, wie in
Abbildung 3.11 dargestellt, zur Bildung von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)-
dikupfer(l) Tetrafluoroborat in Ausbeuten von bis zu 85%. Durch Verdampfen des
Lésungsmittels im  Stickstoffstrom konnten Kristalle erhalten werden, die flr eine

Réntgenstrukturuntersuchung geeignet waren.

Abb. 3.11: Kiristallstruktur  von  Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l)  Tetrafluoroborat
(Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen,die Aufentaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide betragt 50%).

Die Verbindung ist isostrukturell zu dem analogen von Ottersen et al.’®
beschriebenen Disulfid-Komplex und besteht aus einem zweifach geladenen Komplex-Kation
und zwei Tetrafluoroborat-Anionen. Das cyclische Komplex-Kation besteht wiederum aus
zwei Cu(l)-lonen, welche von zwei vierzéhnigen Bis((N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid-
Liganden koordiniert werden (Abbildung 3.11), sodass in Naherung eine zweizahnige
Drehachse senkrecht zum zentralen sechsgliedrigen Ring vorliegt. Dieser Ring, bestehend
aus Cu und Se, liegt in einer Twist-Konformation vor (Abbildung 3.11 und 3.12) und ist Uber
die Cu-Se-Bindungen mit vier flnfgliedrigen Ringen Kanten-verkniUpft. Auf Grund des relativ
aufwendigen und gespannten Ringsystems ist die tetraedrische Geometrie an den Cu(l)-
lonen stark verzerrt, wie die in Tabelle 1 aufgelisteten ausgewéahlten geometrischen
Parameter zeigen. Insbesondere die Se-Cu-Se-Winkel sind mit einem mittleren Wert von
121.41(3)° sehr groB. Im Vergleich zu freien Diseleniden'® wie beispielsweise
Diphenyldiselenid sind die C-Se-Se-Winkel mit 96.9(2) bis 98.3(1)° deutlich gestaucht,
wahrend die C-Se-Se-C-Torsionswinkel mit im Mittel 111.8(1)° deutlich aufgeweitet sind. Im
Gegensatz dazu betragt der durchschnittliche Cu-Se-Se-Cu Torsionswinkel nur 65,9(1)°.

Neben rein elektrostatischen Wechselwirkungen verweist die Verbindung auf eine Vielzahl
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an Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Kationen und Anionen sowie mit einem Abstand
von 2.94(1) — 3.45(1) A auf signifikante Se-F-Wechselwirkung. Die Summe der Van-der-
Waals-Radien von Selen und Fluor betragt dabei zum Vergleich 3.37 A.

Tab. 3.1: Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel [A, °] von Di(bis(N,N-dimethyl-
amino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat.

Cui-Seft 2.39(1) Cu2-Se3 2.41(1)
Cul-Se2 2.41(1) Cu2-Se4 2.39(1)
Cul—NT1 2.14(1) Cu2-N3 2.09(1)
Cu1-N2 2.13(1) Cu2-N4 2.12(1)
Se1-Se3 2.36(1) Se2-Se4 2.36(1)
Se1—-Cul1-Se2 121.1(1) Se3—Cu2-Se4 121.7(1)
N1—Cu1-N2 125.0(2) N3-Cu2-N4 111.8(1)
Se1-Cui1-N1 91.3(1) Se3-Cu2-N3 91.7(1)
Se1—-Cui1-N2 111.8(1) Se3—-Cu2-N4 101.8(1)
Se2—Cui1—-Nf1 118.7(1) Se4—-Cu2-N3 113.7(1)
Se2-Cul1-N2 91.7(1) Se4—-Cu2-N4 91.7(1)
Se3-Sei1-Cuft 101.8(1) Se1-Se3-Cu2 101.9(1)
Se4—Se2—Cu1 102.5(1) Se2-Sed—Cu2 100.7(1)
Cul1-Se1-Se3-Cu2 65.9(1) C1-Se1-Se3-C9 111.6(2)
Cul1-Se2-Se4-Cu2 65.9(1) C5-Se2-Se4-C13 112.0(2)
¢ B1
&
[
¥3102A
B
Cu1 ¢
Se2
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Abb. 3.12: Se-F-Wechselwirkungen von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat
(Zur Ubersicht sind nur die relevanten Teile der Kationen dargestellt, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide betragt 50%, Symmetrie-Operationen: (i) = x,1+y,z; (ii) = X,-1+y,2)
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Tab. 3.2: Geometrische Parameter signifikanter Se-F Wechselwirkungen von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)-
diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat [°, A].

X-Se---F Se---F X-Se---F
C1-Sel---F7"' 3.35 157
C13-Se4---F7" 3.46 154
Se4-Se2---F2 3.10 169
Se1-Se3---F5 2.95 169

Symmetrie-Operationen: (ii) = x,-1+y,z.

Tab. 3.3: Geometrische Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)-
diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat [°, A].

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C3-H3C---F4' 0.98 2.40 3.359(6) 165
C4-H4C---F2 0.98 2.55 3.477(7) 157
C5-H5A.--F2 0.99 2.57 3.230(6) 124
C5-H5B:--F1" 0.99 2.42 3.398(6) 172
C7-H7B---F4 0.98 2.54 3.481(6) 162
C8-H8A---F1 0.98 2.62 3.477(7) 146
C9-H9A---F6 0.99 2.43 3.405(5) 167
C9-H9B:--F8" 0.99 2.21 3.191(5) 172

C10-H10A---F3" 0.99 2.63 3.549(6) 155
C12-H12B---F8" 0.98 2.55 3.468(6) 156
C13-H13A---F6" 0.99 2.35 3.320(6) 168
C15-H15A.--F1" 0.98 2.46 3.375(6) 155
C15-H15B---F5 0.98 2.45 3.365(6) 156
C16-H16A---F6" 0.98 2.34 3.312(6) 171
C16-H16C---F3" 0.98 2.52 3.501(6) 178

Symmetrie-Operationen: (i) -x+1, -y+2, z+1/2; (i) -x+1, -y+2, z-1/2; (iii) -x+1/2, y+1/2, z+1/2; (iv) x-1/2, -y+3/2, z;

MWI. 250 °C, 10 min %

(V) x, y+1, z (vi) -x+1/2, y+1/2, z-1/2; (vii) -x+1, -y+1, z-1/2.

(\ /ﬁ 2+ [BMIM][NTF,]
~ /Se-Sg / ) CuSe + CuSe,
—N=ct  cuz=N—| 2BF.
/K/\Se-Sé \)\
MWI, 250 °C, 10 min
3 Fe(CO)s, %
[BMIM][NTF,)]
-Fe(BFy), CuFeSe,

Abb. 3.13: Reaktionsschema fir die mikrowellengestiitzte Zersetzung des Di(bis(N,N-dimethylamino)-
ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat-Komplexes.
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Abb. 3.14: TEM-Aufnahmen (links) und Pulverdiffraktogramm (mitte) der, durch Zersetzung des Di(bis(N,N-
dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat-Komplexes erhaltenen, CuSe (COD-ID: 9012063) und
CuSe> (COD-ID: 9009854) Nanoplattchen, sowie das Pulverdiffraktogramm des durch Zugabe von drei
Aquivalenten Fe(CO)s erhaltenen Produkts (rechts) (Referenz: CuFeSez, COD-ID: 2106764).

Die mikrowellengestlitzte thermische Zersetzung des erhaltenen Komplexes in
[BMIm][NTf,] fuhrte, wie in Abbildung 3.14 dargestellt, zu einer Mischung aus hexagonalem
CuSe und kubischem CuSe,. Die entsprechenden TEM-Aufnahmen (Abbildung 2.14) zeigen
dabei vorwiegend plattchenférmige, Ubereinanderliegende Strukturen mit einer rdumlichen
Ausdehnung von 20 nm bis mehr als 100 nm entlang der aufgespannten Flache. Auf Grund
der miteinander verwachsenen plattchenférmigen Strukturen war eine Bestimmung der
PartikelgroBenverteilung nicht méglich. Der Versuch durch Zugabe von drei Aquivalenten
Fe(CO)s die ternare Verbindung CuFeSe, herzustellen, fihrte augenscheinlich zur Bildung
des gewilnschten Produkts, doch konnte dieses, wie das zugehérige Pulverdiffraktogramm in
Abbildung 3.14 zeigt, nicht phasenrein dargestellt werden. Worum es sich bei den
Verunreinigungen handelt, konnte bisher nicht geklart werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Definitionsgemé&n sind ionische Flissigkeiten Salze mit einem Schmelzpunkt unter
100 °C, welche aus schwach koordinierenden Anionen und Kationen aufgebaut sind. Sie
weisen eine  hochstrukturierte  intrinsische  Nanostruktur — auf, welche durch
Wasserstoffbrickenbindungen, elektrostatische und Van-der-Waals Wechselwirkungen
hervorgerufen wird. Diese Nanostruktur kann in der Synthese von Nanopartikeln genutzt
werden, um diese durch Einlagerung in das vorhandene supramolekulare Netzwerk
elektrosterisch zu stabilisieren, ohne dabei die Oberflacheneigenschaften der Partikel zu
verandern. In Zusammenhang mit einem vernachlassigbaren Dampfdruck, einer relativ
hohen thermischen Stabilitdt und der Eigenschaft Mikrowellenstrahlung effektiv zu
absorbieren macht dies ionische Flissigkeiten zu besonders Reaktionsmedien in der
Synthese unterschiedlichster Nanostrukturen.

Im Zuge dieser Arbeit die wurde Synthese von Metallchalkogenid-Nanopartikeln in
ionischen FlUssigkeiten untersucht. Dabei lag der Fokus zum einen auf der gezielten
Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer Vorlauferverbindungen in
Hinblick auf eine mikrowellengestitzte Nanopartikelsynthese. Zum anderen galt es den
Einfluss ionischer FllUssigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum, Partikelform,
Partikelgr6Be und Phasenzusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel kritisch zu
analysieren. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Dissertation wurden dabei in Form von
Veréffentlichungen in internationalen Journalen publiziert (siehe Abschnitt 3) und werden an

dieser Stelle einmal kurz zusammengefasst.

4.1 Zink- und Cadmiumselenid Nanopartikel aus Bis(dialkylamino)alkylselenolato-
Komplexen in [BMIm][BF,]

Ausgehend von drei aminfunktionalisierten

}\,\//Se N Se N Se Diseleniden sechs verschiedene Bis(dialkylamino)-
[séM\NJ <: ;> [sé \NJ alkylselenolato-Komplexe mit Zink und Cadmium
7\ | (\\ hergestellt  (Abbildung 4.1) und in einer

M = Zn, Cd mikrowellengestiitzten Synthese in [BMIm][BF,] zu

} kubischen bzw. hexagonalen ZnSe und
Abb. 4.1: Ubersicht Uber die hergestellten

Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe. hexagonalen CdSe Nanopartikeln mit  einem

Partikeldurchmesser von 4 — 7 nm bzw. 10 — 19
nm umgesetzt. Weder die Variation des Ligandensystems noch eine Anderung der

Reaktionszeit von 5 auf 15 Minuten zeigten auffallige Tendenzen in Bezug auf GréBe oder
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Kristallphase der erhaltenen Partikel. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass unter den
gewahlten Bedingungen, die ionische Flussigkeit auf Grund ihrer vorliegenden
supramolekularen Struktur als Templat fungiert und eine schnelle Keimbildung im Vergleich
zum Partikelwachstum vorliegt. Somit ist die mikrowellengestitzte Synthese in ionischen
Flussigkeiten sehr gut fur die Herstellung von Metallchalkogenid Nanopartikeln geeignet.

In weiterfihrenden Versuchen kdnnte durch Variation der ionischen Flissigkeiten der
Einfluss von Anion und Kation auf unter anderem PartikelgréBe, Kristallphase und
Partikelmorphologie genauer untersucht werden um so einen tieferen Einblick in die
wachstumsbestimmenden Effekte zu erhalten.

4.2 Selenoether-funktionalisierte N-hetrocyclische Carbenkomplexe als Vorlaufer-

verbindungen fir Pd;;Se;s und Platin Nanopartikel

c|:| g (|3I Die in Abbildung 4.2 dargestellten

Ag SePh Au seph AUl sepn  Silber(l)-, Gold(l)-, Gold(Ill)-, Palladium(ll)-
\NAN \N)AN ~N7 N und Platin(ll)-Komplexe wurden ausgehend
\=/ \=/ \=/ von dem Selenoether-funktionalisierten

¢ ¢ Imidazoliumsalz N-Methyl-N*-[(phenyl-
Cl—Rt="SePh  Cl—Pd=-SePh seleno)methylen]-imidazolium Chlorid
\N@N \N\;/N durch die Reaktion mit Silberoxid und

darauf folgende Transmetallierungs-
Abb. 4.2: Ubersicht lber die hergestellten Selenoether- reaktionen hergestellt. Die auf diesem
funktionalisierten N-hetrocyclischen Carben-Komplexe. ~ Wege erhaltenen Verbindungen wurden

soweit maglich dber 'H-, *C- und "'Se-
NMR-Spektroskopie sowie El- beziehungsweise ESI-Massenspekirometrie,
Elementaranalyse und Réntgenstrukturuntersuchung charakterisiert. Auf Grund einer hohen
Affinitat der Paltingruppenmetalle gegenliber Chalkgenen sowie einer bereits vorhandenen
Selen-Metall-Bindung stellten gerade die Palladium- und die Platinverbindung besonders
interessante Vorlauferverbindungen fiir die mikrowellengestitzte Synthese in ionischen
Flussigkeiten dar. Dabei fuhrte die Zersetzung der Palladiumverbindung in [BMIm][NTf;] und
Propylencarbonat zu Pd;;Ses Nanopartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 51+17 bzw.
26+7 nm, wahrend sich Platinverbindung unter gleichen Bedingungen zu Platin Clustern von
1 nm und kleiner bzw. Nanopartikeln von 3+1 nm. Durch die Kombination von
hochauflésender Roéntgenphotoelektronen-spektroskopie, energiedispersiver
Réntgenspektroskopie und '*C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass
die erhaltenen Pt Nanopartikel/Cluster von einer Selen- und Imidazolium-haltigen
LigandenhUlle umgeben sind, was ein Indiz daflr ist, dass wohlméglich der Ligand erhalten
geblieben ist.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Weiter wurden die hergestellten Nanopartikel und Cluster auf ihre Eignung als
Katalysatoren in einer Kupplung von lodbenzol mit Phenylboronsaure untersucht, wobei nur
die Pdy;Se s Nanopartikel eine katalytische Aktivitat zeigten.

Angesichts der vielversprechenden und interessanten Ergebnisse waren sowohl
weitere Modifikationen des Ligandensystems, beispielsweise im Imdazolium-Rickrat oder
der verbleibenden Seitenkette, als auch die Synthese von Komplexen mit anderen Metallen
von besonderem Interesse. So kdnnte moglicherweise die Oberflache von Nanopartikeln,
zumindest im Falle von Platin, gezielt modifiziert werden, was unter anderem Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt und die Stabilisierung der Partikel haben sollte. In diesem
Zusammenhang steht zudem eine ausflhrlichere Charakterisierung der Partikeloberflache im
Vordergrund.

4.3 Selenoether-funktionalisierte ionische Fliissigkeiten

[ :J X@
/\ =
Se/\N/\\® ’\O
X = Br, NTf,

N—R R =Me; X = Cl, NTf,, BPh,
\Q/ R = Bu; X = Br, NTf,, BPh,

Abb. 4.3: Ubersicht iiber die hergestellten selenoether-funktionalisierten ionischen Fliissigkeiten.

Durch die Reaktion von Pyridin, N-Methylimidazol oder N-Butylimidazol mit in-situ
generiertem Phenylselenomethylenchlorid, gefolgt von einem wassrigen lonenaustausch mit
Lithium Bis(trifluormethansulfonyl)imid wurden drei selenoether-funktionalisierte ionische
Flussigkeiten synthetisiert. Die in diesem Zusammenhang hergestellten unterschiedlichen
Pyridinium- und Imidazoliumsalze (Abbildung 4.3) wurden soweit méglich tiber 'H-, *C- und
"’Se-NMR-Spektroskopie  sowie  ESI-Massenspektrometrie, Thermogravimetrie  und
Réntgenstrukturunter-suchung charakterisiert. Die Reinheit der drei ionischen Flissigkeiten,
welche fur weitere Untersuchungen und Anwendungen ein essentieller Faktor ist, wurde
zudem mittels lonenchromatographie und Elementaranalyse Uberprift. In  der
mikrowellengestitzten Zersetzung von Zinkacetat in Gegenwart nahezu &quivalenter
Mengen der funktionalisierten ionischen FlUssigkeiten mit [BMIM][NTf,] als Reaktionsmedium
wurden ZnSe Nanopartikel mit einer GréBe von 3 — 6 nm erhalten. Im Vergleich dazu flhrte
die Reaktion direkt in einem Uberschuss der selenhaltigen ionischen Fliissigkeiten unter
analogen Bedingungen zu ZnSe Nanopartikeln von 5 — 9 nm, was unter Berlicksichtigung
der Verteilungsbreite vergleichbar zu den Ergebnissen in [BMIm][NTf,] ist. Daraus lasst sich
wiederum schlieBen, dass das Anion einen grdoBeren Effekt auf die Partikelgro3e hat als das
entsprechende Kation, wobei ein solcher Effekt aber nicht auszuschlie3en ist.

In weiterflihrenden Untersuchungen durch Prof. Dr. Sergey P. Verevkin von der

Universitat Rostock und PD Dr. Christoph Held von der Technischen Universitat Dortmund
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4 Zusammenfassung und Ausblick

konnten die Verdampfungsenthalpien der Selenoether-funktionalisierten ionischen
Flissigkeiten bestimmt und ihre Dichten gemessen werden. Anhand von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen sowie eines inkrementeller Ansatzes zur Vorhersage von
Verdampfungsenthalpien ionischer Flissigkeiten tber eine Gruppenbeitragsmethode konnte
dabei gezeigt werden, dass der Beitrag der Seleneinheit zur Verdampfungsenthalpie einer
ionischen Flussigkeit dem einer Methylengruppe entspricht. Weiterhin wurde ausgehend von
den erhaltenen Daten sowohl unter Verwendung der Hildebrandt-L&slichkeitsparameter als
auch Uber die sogenannte ,electrolyte perturbed-chain statistical associating fluid theory"
(ePC-SAFT) die Mischbarkeit der ionischen Flissigkeiten mit konventionellen Lésungsmitteln
bestimmt, wobei sich eine gute Ubereinstimmungen mit den im Labor getatigten
Beobachtungen ergab.

Auf Grundlage der dargelegten Ergebnisse in Bezug auf die Darstellung der
ionischen Flissigkeiten und Nanopartikel, ist sowohl die Synthese weiterer Selenoether-
funktionalisierter ionischer FlUssigkeiten als auch unterschiedlicher Metallselenid
Nanopartikel interessant. Dabei stellt sich in Hinblick auf die Nanopartikelsynthese die Frage
nach dem Reaktionsmechanismus bzw. der eigentlich vorliegenden reaktiven Spezies, da
die Bildung elementaren Selens in den durchgefuhrten Versuchen nicht beobachtet werden
konnte. Eine Mdglichkeit stellt hier unter anderem die Bildung eines Carbenkomplexes dar.

4.4 Unveroffentlichte Ergebnisse

In Anbetracht der vielversprechenden Ergebnisse, welche die mikrowellengestitzte
Zersetzung der Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe von Zink und Cadmium in
[BMIm][BF,] zeigte, wurde versucht das vorliegende Precursorsystem zu erweitern. So
wurde unter anderem der von Kadenrath et al beschriebene Komplex
Bis[2-(N,N-Dimethylamino)ethylselenolato]blei(ll) hergestellt und in einer
mikrowellengestiitzten Synthese in [BMIm][BF,] zu PbSe umgesetzt. Auf Grund der GréBe
der erhaltenen Partikel von Uber 100 nm handelt es sich bei diesen allerdings
definitionsgeman nicht mehr um Nanopartikel.

Weiterhin wurde in Analogie zu den beschriebenen Bis(dialkylamino)alkylselenolato-
Komplexen versucht die Verbindung Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll) herzustellen,
wobei noch Fragen bezlglich dessen Natur verbleiben. Nichtsdestotrotz konnten durch die
mikrowellengestitzte Zersetzung der Verbindung in [BMIm][BF,] CdTe Nanopartikel mit einer
GroBe von 40 %= 10 nm erhalten werden, welche, durch die Zersetzung der
Vorlauferverbindung in Gegenwart von TRGO-400, ebenfalls auf diesem immobilisiert
werden konnten.

Ferner konnte durch die Reaktion von Bis((N,N-Dimethylamino)ethylselenolato)zink

bzw. des analogen Cadmium-Komplexes mit Kupfertetrafluoroborat in methanolischer
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Lésung der Komplex Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat
hergestellt und dessen Molekilstruktur aufgeklart werden. Bisher konnten allerdings keine
aussagefahigen NMR- oder Massenspekiren der Verbindung erhalten werden. Weiterhin
fihrte die mikrowellengestitzte thermische Zersetzung des Komplexes in [BMImM][NTf,] zu
einer Mischung aus hexagonalem CuSe und kubischem CuSe,. Ein Versuch durch Zugabe
von Fe(CO)s die ternare Verbindung CuFeSe, herzustellen verlief hingegen erfolglos.
Dennoch stellt besonders dieser Komplex fir zuklnftige Forschungsarbeiten ein
interessantes Thema dar, da potentiell durch eine verbesserte Reaktionsflihrung Zugang zu
terndren Kupferseleniden besteht. Zudem kdnnte die Synthese der Verbindung weiter
vereinfacht werden. So besteht vermutlich auch die Mdglichkeit die Zielverbindung durch
Reaktion des Diselenids mit Kupfer(l)-chlorid und anschlieBende Zugabe von
Silbertetrafluoroborat herzustellen. Uber diese Route kénnte zudem auch das Anion leicht
variiert werden, um die Bildung von Fluoriden in der Nanopartikelsynthese vermieden

werden.
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5 Experimentalteil

5.1 Spezielle Arbeitstechniken und Gerate
5.1.1 Magnetresonanzspektroskopie (NMR)

Die dargestellten 'H-, "*C- und "’Se-NMR Spektren wurden an einem Avance 11-600
oder einem Bruker Avance 111-300 NMR-Spektrometer bei 298 K gemessen. Fiir die "'Se-
NMR-Messungen wurde eine Standardlésung von KSeCN in D,O verwendet.

5.1.2 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einem ELEMENTAR vario MICRO cube

gemessen.

5.1.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen wurde TG Tarsus 209 F3 der Firma Netzsch in
einem Stickstoffstrom mit 10 cm®min durchgefihrt. Die Proben wurden in einem Bereich von

25 °C bis 400 bzw. 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min vermessen.

5.1.4 Labor-Mikrowellensystem

Die mikrowellengestitzten Reaktionen wurden in einem Mikrowellenreaktor der Firma
CEM des Modelltyps Discover durchgefihrt. Die Reaktionen wurden im ,closed-vessel*
Modus in Mikrowellenréhrchen mit einem Volumen von 10 ml durchgefihrt, welche mit
Bérdelkappen aus Aluminium (@ 20 mm, Ganzabrisskappe mit PTFE Septum) verschlossen
wurden. Alle Reaktionen wurden nach der Methode der Standardkontrolle ausgefihrt.
Hierbei erfolgte die Einstrahlung einer definierten Leistung [W], bis ein definierter
Kontrollpunkt einer Maximaltemperatur erreicht wurde. Der Maximaldruck lag zudem bei 20
bar.

5.1.5 Réntgenpulverdiffraktometrie (PXRD)

Die dargestellten Pulverdiffraktogramme wurden an einem D2 Phaser der Firma
Bruker (Bragg-Brentano Geometrie) mit einer Leistung von 300 W und einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV bei 10 mA unter Verwendung von Cu-Ka Strahlung
(A = 1.54182 A) aufgenommen. Die vermessenen Proben wurden zun&chst mit CH;CN
ausgefallt, mehrfach gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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KorngréBenbestimmung mittels Scherrer und Williamson-Hall Methode

In nanopartikularen, kristallinen Pulvern entstehen auf Grund von Versetzungen,
thermischen Spannungen sowie Eigenspannungen elastische Gitterverzerrungen, welche in
Zusammenhang mit der GréBe der Kristallte eine symmetrische Verbreiterung der
Beugungsreflexe verursachen. 1918 leitete der Schweizer Physiker Paul Scherrer eine
Formel ab, die die mittlere Kristallit bzw. KorngréBe L eines Pulvers mit der Verbreiterung

seiner Beugungsreflexe, ohne Beachtung von Gitterverzerrungen, in Beziehung setzt:'?’

KA
= (6)

L cos@

Dabei ist B; die volle Halbwertsbreite des Reflexes im Bogenmal3, K der Scherrer-
Formfaktor mit einem Wert von ungeféahr 1, 2 die Wellenlange der Réntgenstrahlung und 6
der Braggwinkel. Es ist zu berlcksichtigen, dass die Kristallite mit einer GréBe von etwa
L <200 nm sehr klein sein missen, damit ihre rdumliche Ausdehnung eine Verbreiterung der
Reflexe zur Folge hat. 1953 wiederum erweiterten Williamson und Hall diese Gleichung um
einen Defektterm, um so den Einfluss elastischer Gitterverzerrungen ¢ zu beriicksichtigen.'®
Dabei ist die verursachte Verbreiterung proportional zum Tangens des Winkels 8. Es qilt
folglich:

B, =ps + f: = K(ie + Ce tan6 (7)

Lc

Hierbei setzt sich die Halbwertsbreite des Reflexes additiv aus den Beitradgen flr die
KristallitgroBe Bs und die elastischen Gitterverzerrung B, zusammen. C ist eine Konstante,
deren Wert von unterschiedlichen Annahmen Uber die Art der inhomogenen Belastung
abhangt, welcher aber typischerweise = 4 oder 5 ist. Diese Gleichung lasst sich durch

Multiplikation mit cosé entsprechend umformen und vereinfachen:
. KA
B; cosO = Ce sinf + < (8)

Daraus resultierend, liegt ein linearer Zusammenhang zwischen B, cosf und siné
bzw. C sinf vor, wobei sich aus der Steigung der Geraden und deren Schnittpunkt mit der
Ordinate die elastischen Gitterverzerrung und die KristallitgroBe bestimmen lassen (siehe
Abbildung 3.1). Eine entsprechende Auftragung wird auch als Williamson-Hall-Plot
bezeichnet.
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BL coso

I o ) L) I " ) ¥ ) ) L . )
C sino
Abb. 5.1: Beispielhafte Darstellung eines Williamson-Hall-Plots

5.1.6 Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) und hochauflésende
Scanning-Transmissionselektronenmikroskopie (HR-STEM)

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie und/oder ,high-angle
annular darkfield scanning electron microscopy” (HAADF-STEM) wurde an einem TECNAI
G2 F 20 (S)TEM der Firma FE/ am Ernst Ruska Centrum fiir Mikroskopie und Spektroskopie
mit Elektronen des Forschungszentrums Jilich durchgefiihrt. Das TECNAI G2 F 20 (S)TEM
wurde bei einer Arbeitsspannung von 200 kV betrieben. Die statistische Auswertung der
Partikeldurchmesser erfolgte mit dem Programm Digital Micrograph der Firma GATAN oder
durch Auszahlen per Hand. Die Proben far die hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie wurden auf 3.025 mm Kupfer bzw. Gold-Grids (200
mesh) mit 10 nm Kohlenstoffsupport prapariert. Fir die Probenpréparation wurden die
aufgereinigten Partikel in dem entsprechenden L&sungsmittel suspendiert und im
Stickstoffgegenstrom oder an der Luft auf das Grid aufgebracht.

5.1.7 Energiedispersive Réntgenspektoskopie (TEM-EDX)

Die TEM-EDX Messungen wurden, wie auch die STEM/TEM-Aufnahmen, an einem
FEI Tecnai G2 F20 mit einer Detektorspannung von 136 kV durchgefihrt. Jedes EDX-
Spektrum wurde mit einer Belichtungszeit von 3 Minuten aufgenommen. Erkennbare Spuren
von Sauerstoff resultieren aus der Préapertation des Grids an der Luft. Um die Homogenitéat
der Probe zu bestatigen wurde an mindestens drei reprasentativen Stellen der gleichen
Probe gemessen.
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5.2 Synthese der ionischen Fllissigkeiten N-Butyl-N'-methyl-imidazolium Tetrafluoro-
borat und Bis(trifluromethylsulfonyl)imid
5.2.1 N-Butyl-N*-methyl-imidazolium Chlorid

In einem 1 | Schlenk-Kolben mit Rickflusskihler wurden unter Stickstoffatmosphéare
151.52 g (1.85 mol) frisch destilliertes N-Methylimidazol zu 100 ml trockenem CH;CN
gegeben und mit 219.98 g (2.40 mol) 1-Chlorbutan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
drei Tage bei 65°C unter Stickstoffatmosphéare gerihrt. Im Vakuum wurden anschlieBend alle
flichtigen Bestandteile entfernt, das erhaltene hochviskose Ol fiir eine weitere Stunde im
Vakuum getrocknet und wieder in 200 ml CH3;CN geldst. AnschlieBend wurden 2 |
Essigsaureethylester in einem 4 | Dreihalskolben mit KPG-Rihrer und Tropftrichter sowie ein
paar Impfkristallen N-Butyl-N'-methyl-imidazolium Chlorid vorgelegt. Die zuvor hergestellte
Lésung des Rohprodukts in CH3;CN wird Uber den Tropftrichter langsam zugegeben. Das
Produkt fiel in Form farbloser Kristalle aus. Die Uberstehende Lésung wurde abdekantiert
und der verbleibende kristalline Feststoff zweimal mit je 50 ml Essigsaureethylester
gewaschen. AbschlieBend wurde das erhaltene Produkt mehrere Stunden im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 91%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 0.80 (t, 3H,CHs,
J = 7.3 Hz), 1.23 (m, 2H, CH,CHs), 1.75 (m, 2H, CH,CH,CHs), 3.98 (s, 3H, NCH;), 4.19
(t, 2H, NCH, °J = 7.4 Hz), 7.46 (s, 1H, CH=CH), 7.63 (s, 1H, CH=CH), 9.55 (s, 1H, NCHN);
3C-NMR (75 MHz, CDCls): & = 13.6 (CH3), 19.6 (CH,CHj); 32.3(CH,CH,CHs), 36.6 (NCH),
49.8(NCHy), 122.3 (CH=CH), 124.0(CH=CH), 137.8 (NCHN).

5.2.2 N-Butyl-N*-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat

172.17 g [BMIm]CI (0.99 mol) wurden in 50 ml Wasser bei geldst. Zu dieser Lésung
wurden 129 ml Tetrafluoroborsdure (0.99 mol, 48%-ige wéassrige Lésung) zugegeben und
das Reaktionsgemisch 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch dreimal mit jeweils 50 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden solange mit jeweils etwa 15 ml Wasser gewaschen, bis die wassrige Phase
pH-neutral war und kein Chlorid mehr durch die Reaktion mit einer 0.1-molaren Lésung von
AgNO; nachgewiesen werden konnte. Das Lésungsmittel wurde daraufhin entfernt, das
Rohprodukt wieder in 150 ml CH,Cl, gelést und diese Losung mit Aktivkohle versetzt. Die
erhaltene Suspension wurde Uber Nacht gerthrt und danach Uber saurem Al,O; filtriert.
AbschlieBend wurde das Lésungsmittel entfernt und das erhaltene Produkt fiir einige
Stunden zunéachst im Hochvakuum bei 70°C vorgetrocknet und anschlieBend zur Entfernung

letzter Wasserspuren an einer Turbomolekularpumpe fir 7 Tage getrocknet.
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Ausbeute: 98 %; 'H-NMR: (600 MHz, Aceton-ds) & [ppm] = 0.95 (t, 3H, CHs
%J = 7.3 Hz), 1.37 (m, 2H, CH,CH3), 1.93 (m, 2H, CH,CH,CHj;), 4.07 (s, 3H, NCHa),
4.40 (t, 2H, NCH,, 3J = 7.1 Hz), 7.79 (s, 1H, CH=CH), 7.85 (s, 1H, CH CH=CH), 9.55
(s, 1H, NCHN); *C-NMR (150 MHz, Aceton-dg): & [ppm] = 13.1 (CHa), 19.3 (CH,CHs), 32.2
(CH,CH,CHs), 35.9 (NCHj), 49.4 (NCH,), 122.7(CH=CH), 124.0 (CH=CH), 138.9 (NCHN).

5.2.3 N-Butyl-N*-methyl-imidazolium Bis(trifluoromethylsolfonyl)imid

Zu einer Lésung von 30.00 g [BMIm]CI (171.8 mmol) in 150 ml Wasser wurden
30.00 g LiNTf, (174.7 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die Lésung dreimal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen solange mit Wasser gewaschen, bis die wassrige
Phase pH-neutral war und kein Chlorid mehr durch die Reaktion mit einer 0.1-molaren
Lésung von AgNO3; nachgewiesen werden konnte. AbschlieBend wurde das Lésungsmittel
entfernt und das erhaltene Produkt mehrere Tage bei 80 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 90%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): & [ppm] = 0.87 (t, 3H, CHs,
%J = 7.3 Hz), 1.29 (m, 2H, CH,CHs), 1.78 (m, 2H, CH,CH,CHs), 3.86 (s, 3H, NCH;), 4.10
(t, 2H, NCH,, ®J = 7.4 Hz), 7.30 (m, 2H, CH=CH), 8.58 (s, 1H, NCHN); *C-NMR (75 MHz,
CDCl3): 8 [ppm] = 12.98 (CH,3), 19.13 (CH,CH3), 31.75 (CH,CH.CHa), 36.01 (NCHj3); 49.72
(NCHy), 119.72 (CFs, q, 'Jiscier = 321 Hz), 122.36 (CH=CH), 123.66 (CH=CH), 135.60
(NCHN).

120,122b,129

5.3 Synthese der Dichalkogenide
5.3.1 [(Dialkylamino)alkyl]diselenide

In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 8.00 g Selen (101.27 mmol) in 50 ml
Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 4.00 g NaOH (101.27 mmol) und 0.52
(13.74) NaBH, in 10 ml Wasser zugegeben, was zu einer dunkelroten Lésung flhrte. Die
Reaktionsmischung wurde zunachst 1 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 30 min bei
90°C gerihrt bis das Selen vollstandig aufgelést war. Nachdem die Lésung wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde diese mit einer wassrigen Lésung eines Aquivalents
(101.27 mmol) des jeweiligen Aminoalkylchlorid-Hydrochlorids und 4.00 g (100.00 mmol)
NaOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde nochmals 1 h bei 70°C gerlUhrt und im
Anschluss dreimal mit je 20 ml n-Hexan extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt, sodass das
jeweilige Produkt als orange-rotes Ol erhalten werden konnte.
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Bis[2-(dimethylamino)ethyl)]diselenid

Ausbeute: 84 — 95%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 2.17 (s, 12H, CHy), 2.55
(t, °J = 7.0 Hz, 4H, SeCH,), 2.96 (t, °J = 7.0 Hz, 4H, NCH,); *C-NMR (75 MHz, CDCl):
5 [ppm] = 28.3 (SeCH,), 45.2 (CHs), 60.3 (NCH,); ’Se-NMR (57 MHz, CDCls): & [ppm] =
295.0; MS (EI, 70 eV): m/z = 305 ([CsHzoN2Sex+H]"), 233 ([C4H11NSe,]"™), 153 ([C4H:NSe]"™),
73 ([C4H14N]™), 58 ([C4H10] ™).

Bis[2-(diethylamino)ethyl]diselenid

Ausbeute: 71 — 75%; 'H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 2.18 (t, ®J = 7.6 Hz, 12H,
CHs), 2.48 (t, °J = 7.6 Hz, 4H, SeCH,), 2.56 (q, °J = 7.3 Hz, 8H, CH,), 2.64 (t, °J = 7.4 Hz,
4H, NCH,); *C-NMR (150 MHz, CDCl5): & [ppm] = 11.1 (CH3) 20.3 (SeCH,), 46.0 (CH,), 52.9
(NCH,); "Se-NMR (75 MHz, CDCl;): & [ppm] = 294.85; EI-MS (70 eV): m/z = 261
([CeH15NSe2] ), 181 ([CeH1sNSe]™), 100 ([CeH'N]*), 86 ([CsH12N]*), 58 ([CaH1o] ™).

Bis[3-(dimethylamino)propyl]diselenid

Ausbeute: 82 — 96%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): & [ppm] = 1.82 (quin, J = 7.2 Hz,
4H, CH,), 2.13 (s, 12H, CHs), 2.26 (t, 3J = 7.1 Hz, 4H, SeCH,), 2.87 (t, °J = 7.2 Hz, 2H,
NCH,), ®C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 27.7 (SeCH,), 28.8 (CH,), 45.9 (CHs), 59.0
(NCH); ""Se-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 314.3; EI-MS (70 eV): m/z = 167
([CsH13sNSe]™), 166 ([CsH12NSe]™), 137 ([C4H10Se]™), 87 [CsH1sN] ™, 58 ([CaH1o] ™).

5.3.2 Bis(2-aminoethyl)ditellurid

In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 8.00 g (62.70 mmol) Tellur in 50 ml Wasser
suspendiert und unter Stickstoffatmosphare mit 2.50 g (62.50 mmol) NaOH und 0.52 g
(13.75 mmol) NaBH, versetzt. Die Reaktionslésung wurde unter Erwarmen mehrere Stunden
gerUhrt und dabei portionsweise mit insgesamt 2.50 — 3.50 g NaOH versetzt bis sich das
Tellur vollstandig aufgelést hatte. Hinzugegeben wurde sodann eine Lésung aus 10.96 g
(95.0 mmol) 2-Chlorethylamin Hydrochlorid und 2.50 g (62.50 mmol) Natriumhydroxid in 10
ml Wasser. Nach 3 stindigem rUhren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch
viermal mit je 50 ml Hexan extrahiert, die vereinigten mit Magnesiumsulfat getrocknet und
das Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Das dunkelrote &lige Produkt wurde unter
Stickstoffatmosphéare und Lichtausschluss aufbewahrt.

Ausbeute: 62 %; '"H NMR (CDCls, 300 MHz): & = 1.19 (s, 4H, NH,), 2.54 — 2.89 (m,
4H, TeCH,), 3.02 — 3.47 (m, 4H, NCH,); ®*C NMR (CDCl;, 75 MHz): & = 28.9 (TeCH,), 43.6
(NCH,).
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5.4 Synthese der Aminoalkylchalkogenolate’?®'%%>¢

5.4.1 (N,N-Dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 5.00 mmol des jeweiligen Diselenids in
10 ml trockenem Methanol geldst und unter Stickstoffatmosphare mit 12.38 g (100.0 mmol)
NaBH, versetzt, was zu einer Entfarbung der zuvor orange-gelben Lésung unter Bildung von
Wasserstoff fihrte. Die erhaltene Selenolatlésung wurde dann tropfenweise zu einer
Suspension von 5.00 mmol Zn(OAc), - 2H,0, Cd(OAc), - 2H,O bzw. Pb(OAc), - 3H,0 in
50 ml Dichlormethan oder zu einer Lésung der jeweiligen Salzes in Methanol gegeben.
Diese Reaktionsmischung wurde fir 3 h bei Raumtemperatur gerihrt, das Lésungsmittel
entfernt und der erhaltene Rickstand mit 80 ml Dichlormethan aufgenommen. Nachdem die
entstandene Suspension filtriert und der verbleibende Rickstand erneut mit 20 ml
Dichlormethan gewaschen wurde, wurde die farblose bis blassgelbe L&ésung zur
Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in Form eines mikrokristallinen
Feststoffes ausfiel.

Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]zink(ll)

Ausbeute: 59% — 78%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 2.26 (s, 12H, CHs),
264 (t, °%J = 7.5 Hz, 4H, SeCH,), 3.06 (t, J = 7.5 Hz, 4H, NCH,); "C-NMR
(75 MHz, CDCls): & [ppm] = 12.7 (SeCH,), 45.3 (CHs), 63.2 (NCH,); TGA (5 °C/min):
Tonset [°C] = 210; Am [%] = 43 (39 theor.).

Bis[2-(N,N-diethylamino)ethylselenolato]zink(ll)

Ausbeute: 25% — 35%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.72 (t, °J = 7.1 Hz,
12H, CHs), 2.32 (q, °J = 7.1 Hz, 8H, CH,), 2.50 (t, °J = 7.2 Hz, 4H, SeCH,), 2.64
(t, °*J = 7.0 Hz, 4H, NCH,); ®*C-NMR (75 MHz, CDCly): & [ppm] = 11.1 (CHg), 20.3 (SeCH,),
46.0 (CH,); 52.9 (NCH,); TGA (5 °C/min): Tonset [°Cl= 210; Am [%)] = 48 (45 theor.).

Bis[3-(N,N-dimethylamino)propylselenolato]zink(ll)

Ausbeute: 58% — 67%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.61 (quin, 3J = 7.0 Hz,
4H, CHy), 1.92 (s, 12H, CHj), 2.0 (t, °J = 6.8 Hz, 2 H, SeCH,), 2.64 (t, °J = 7.2 Hz, 2H,
NCH,); ®*C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 27.1 (SeCH,), 28.1 (CH,), 44.8 (CH,), 58.32
(NCH,); TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 210; Am [%] = 43 (43 theor.).
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Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]jcadmium(ll)

Ausbeute: 51%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 2.27 (s, 12H, CHs), 2.65
(t, ®J = 7.2 Hz, 4H, SeCH,), 3.05 (t, °J = 7.2 Hz, 4H, NCH,); ®*C-NMR (75 MHz, CDCl;): &
[ppm] = 28.1 (SeCH,), 45.1 (CHs), 60.3 (NCH,); TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 155; Am [%] =
38 (35 theor.).

Bis[2-(N,N-diethylamino)ethylselenolato]jcadmium(ll)

Ausbeute: 17 — 32%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 0.81 (t, °J = 6.9 Hz, 12H,
CHs), 2.32 (q, °J = 7.0 Hz, 8H, CH,), 2.37 — 2.67 (m, 8H, SeCH, + NCH,); '*C-NMR (75 MHz,
CDCly): & [ppm] = 11.4 (CHy), 20.8 (SeCHy), 46.3 (CH,), 53.3 (NCH,); TGA (5 °C/min): Tonset
[°C] = 185; Am [%] = 34 (42 theor.).

Bis[3-(N,N-dimethylamino)propylselenolatojcadmium(ll)

Ausbeute: 18%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.90 (quin, 3J = 7.2 Hz, 4H, CH,),
2.21 (s, 12H, CHg), 2.35 (t, °*J = 7.1 Hz, 2H, SeCH,), 2.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 2H, NCH,);
3C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 27.1 (SeCH2), 28.1 (CH,),44.8 (CH3), 58.3 (NCH2);
TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 225; Am [%)] = 39 (39 theor.).

Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]blei(ll)

Ausbeute: 20%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl5): & [ppm] = 2.43 (s, 12H, CHs), 3.34 (br. s,
4H, SeCH,), 3.53 (br. s, 4H, NCH,); *C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 28.1 (SeCH,); 45.1
(CHs); 60.3 (NCH,); TGA (5 °C/min): Tomet [°C] = 145 °C; Am [%]= 27
(72 theor.).

5.4.2 Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(ll)

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 1.73 g (5.03 mmol) Bis(2-
aminoethyl)ditellurid in 10 ml Methanol gelést, mit 0.38 g (10.00 mmol) NaBH, unter
Stickstoffatmosphére versetzt und bei Raumtemperatur solange gertihrt bis sich die Lésung
komplett entfarbte. Diese wurde anschlieBend mit einer Suspension aus 1.33 g (5.04 mmol)
Cd(OAc)2 - 2H.O in 50 ml Dichlormethan versetzt und nochmals drei Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel entfernt, der
verbliebene Riickstand in 100 ml CH.Cl, aufgenommen und nach einer weiteren Stunde
Ruhren filtriert. Das Filtrat wurde anschlieBend zur Kristallisation stehen gelassen bis das
Produkt in Form eines gelblichen Feststoffes ausfiel.

Ausbeute: 52 %; '"H NMR (CDCl;, 300 MHz): & = 1.24 (s, 4H, NH,), 2.71 — 3.02 (m,
8H, TeCH, + NCH,); '*C NMR (CDCls, 75 MHz): & = 23.2 (TeCH,), 48.8 (NCH,).
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5.5 Synthese Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(l) Tetrafluoroborat

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 0.17 g (0.74 mmol) Cu(BF,), in 50 ml
trockenem Methanol gelést, mit einer Lésung von 0.37 mmol Bis[2-(N,N-dimethylamino)-
ethylselenolato]zink(ll) bzw. Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]cadmium(ll) in 30 ml
CHJCl, versetzt und fur mehrere Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert, die gelbe L&sung im Stickstoffstrom solange eingeengt,
dass das luftempfindliche Produkt als orange-gelber kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute
von 85 % ausfiel.

5.6 Synthese selenoether-funktionalisierter ionischer Fliissigkeiten'*
5.6.1 N-[(Phenylseleno)methylen]jpyridinium Bromid

In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 12.79 g (35.70 mmol) Diphenyldiselenid in
einem L&sungsmittelgemisch aus 30 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gelGst.
Die resultierende orange-gelbe Lésung wurde langsam innerhalb von 15 min zu einer
Suspension von 4.03 g NaBH, (106.50 mmol) in 250 ml trockenem CH.Cl, in einem 500 ml
Schlenk-Kolben zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Gber Nacht gerihrt, dass eine
farblose Suspension erhalten wurde, die anschlieBend mit 100 ml je 1 mol/L HCI, Wasser
und Kochsalzlésung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet
und das Lésungsmittel entfernt. AnschlieBend wurden dem Riickstand ein Aquivalent
(71.40 mmol) frisch destilliertes Pyridin und ein Aquivalent KBr (71.40 mmol) zugesetzt. Das
resultierende Gemisch wurde 3 Tage lang bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend
eine Stunde lang refluxiert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuihlt
war, wurde dieses filtriert, auf 300 ml trockenes Et,O gegeben und fir eine weitere Stunde
gerlhrt. Die organische Lésung wurde dekantiert und das Rohprodukt in CHCI; aufgeldst,
filtriert und zur Kristallisation stehen gelassen, dass farblose, plattenférmige Kristallen
ausfielen.

Ausbeute: 51%; 'H-NMR (600 MHz, CDCI3): & [ppm] = 6.61 (br. s, 2H, NCHo,,
in7se = 17.2 Hz), 7.20 — 7.30 (M, 3H, CHomno + CHpara), 7.42 (t, 2H CHpea, 2J = 7.2 Hz);
7.88 (br. s, 2H, CHpeta pyridyl), 8.48 (br. s, 1H, CHgaa (Pyridin), 9.19 (br. s, 2H, CHono
pyridyl); *C-NMR (150 MHz, CDCls): & [ppm] = 56.25 (NCHa, 'Jisc77s6 = 97.4 Hz), 125.11
(Cipsos 'Jrac77se = 105.6 Hz), 127.74 (Cineta), 129.61 (Crmeta PYridyl) 129.90 (Cpara), 135.45
(Cortno)s 144.28 (Conno pyridyl), 145.75 (Cpara pyridyl); 7’Se-NMR (114 MHz, CDCls): & [ppm] =
493.19; ESI-MS: m/z = 250.0 ([C12H12NSe]*); TGA (5 °C/min): Topset = 195 °C.
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5.6.2 N-Methyl-N’-[(phenylseleno)methylene]-imidazolium Chlorid

In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 12.79 g (35.7 mmol) Diphenyldiselenid in
einem L&sungsmittelgemisch aus 30 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gelést.
Die resultierende orange-gelbe Lésung wurde dann langsam innerhalb von 15 min zu einer
Suspension von 4.03 g NaBH, (106.5 mmol) in 250 ml trockenem CH.CI, in einem 500 ml
Schlenk-Kolben zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht gerlhrt, dass eine
farblose Suspension erhalten wurde, die anschlieBend mit 100 ml je 1 mol/L HCI, Wasser
und Kochsalzlésung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel entfernt. AnschlieBend wurde dem Riickstand ein Aquivalent
(71.40 mmol) frisch destilliertes N-Methylimidazol zugesetzt und die resultierende Lésung fur
4 h refluxiert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekihlt war, wurde
dieses auf 300 ml trockenes Et,O gegeben und fir eine weitere Stunde gerlhrt. Die
organische Lésung wurde dekantiert und das hochviskose Rohprodukt in CH,Cl, aufgelést,
filtriert und das L&sungsmittel entfernt. Das Produkt wurde abschlieBend fir mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet, dass dieses nach langerem Stehen bei Raumtemperatur
auskristalisierte.

Ausbeute: 50 — 65%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): & [ppm] = 3.79 (s, 3H, NCH3); 5.72
(s, 2H, NCH,, 2Jipiz7se = 17.37 Hz), 7.08 — 7.17 (m, 3H, CHomo + CHpaw), 7.19 (s, 1H,
CH=CH), 7.34 — 7.37 (m, CHmew), 7.56 (s, 1H, CH=CH), 9.74 (s, 1H, NCHN); *C-NMR
(75 MHz, CDCls): & [ppm] = 36.39 (NCHjs), 44.32 (NCHy, 'Jisc77se = 94.08 Hz), 121.78
(CH=CH), 123.65 (CH=CH), 126.11 (Cipso, 'J13c77s¢ = 100.14 Hz), 128.92 (Cpaa), 129.61
(Crmeta), 134.41 (Corno, 2Ji3c77se = 9.90 Hz), 136.70 (NCHN); ""Se-NMR (114 MHz, CDCls):
O [ppm] = 434.13; ESI-MS: m/z = 253.0 ([C11H3N2Se]"); TGA (5 °C/min): Tonset = 243 °C.

5.6.3 N-Butyl-N-[(phenylseleno)methylene]-imidazolium Bromid

In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 12.79 g (35.70 mmol) Diphenyldiselenid in
einem LO&sungmittelgemisch aus 20 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gel6st.
Die orange-gelbe Lésung wurde innerhalb von 15 min langsam zu einer Suspension von
4.03 g NaBH, (106.50 mmol) in 250 ml trockenem CH.ClI, in einem 500 ml Schlenk-Kolben
getropft. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht geriihrt, dass eine farblose Suspenion
erhalten wurde, welche mit 100 ml je 1 mol/l HCI, Wasser und einer geséattigten
Kochsalzlésung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet und
die Lésung auf wenige Milliliter eingeengt. Der Rlckstand wurde anschlieBend mit einem
Aquivalent (71.40 mmol) frisch destilliertem N-Butylimidazol versetzt und zunéchst 3 Tage
bei Raumtemperatur und dann 1 h unter Rickfluss geriihrt. Nachdem das Reaktionsgemisch
auf abgeklhlt war, wurde dieses auf 300 ml trockenes Et,O gegeben und fir eine weitere
Stunde gerlhrt. Die organische Lésung wurde dekantiert und das hochviskose Rohprodukt in
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CH.CIl, aufgeldst, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt wurde abschlieBend
fir mehrere Stunden im Vakuum getrocknet, dass dieses nach langerem Stehen bei
Raumtemperatur auskristallisierte.

Ausbeute: 83%; 'H-NMR (300 MHz, CDCl5): & [ppm] = 0.78 (t, 3H, CHjs, =73 Hz),
1.09 (sxt, 2H, CH,CHs, °J = 7.5 Hz), 1.64 (quin., 2H, CH,CH,CHs, °J = 7.5 Hz) 4.08 (t, 2H,
NCH,CH,, ®J = 7.2 Hz), 5.82 (s, 2H, NCH,, 2Jini77s¢ = 17.5 Hz); 7.17 — 7.21 (m, 3H, CHonno +
CHpara), 7.38 (s, 1H CH=CH); 7.43 — 7.44 (m, CHpeta), 7.57 (s, 1H, CH=CH), 9.90 (s, 1H,
NCHN) ™C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 13.72 (CHg), 19.10 (CH,CHj), 31.86
(CH,CH,CHg) 44.18 (NCH,, 'J1ac.77se = 93.5 Hz), 49.73 (NCH,CH,), 122.02 (CH=CH), 122.33
(Cipso), 125.81 (CH=CH), 129.08 (Cpara), 129.75 (Creta), 134.80 (Conno, 2Jisc77se = 9.9 Hz),
136.16 (NCHN); ""Se-NMR (114 MHz, CDCls): & [ppm] = 440.72; ESI-MS: m/z = 295.1
([C14H19N2Se]"); TGA (5 °C/min): Tonset = 233 °C.

5.6.4 lonenaustauschreaktion mit Lithium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurde das ausgewahlte zuvor hergestellte
selenoether-funktionalisierte Imidazoium oder Pyridinum Salz (31.00 mmol) in 50 ml Wasser
geldst, mit einer Lésung von 8.89 g (31.00 mmol) of LiNTf, versetzt und Gber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
der verbliebene Rickstand nochmals 2 h in 100 ml CH.CIl, gerihrt. Nach Filtration des
Gemisches wurde das Filtrat solange wiederholt mit Reinstwasser gewaschen bis in der
wassrigen Phase kein Chlorid bzw. Bromid mehr durch die Reaktion mit Silbernitrat
nachgewiesen werden konnte. Die organische Phase wurde sodann tber MgSO, getrocknet,
das Ldsungsmittel entfernt und abschlieBend das Produkt mehrere Stunden im Vakuum
getrocknet.

N-[(phenylseleno)methylen]pyridinium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid

Ausbeute: 83%; 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): & (ppm) = 5.84 (s, 2H, NCHy, 2Js4 7756 =
17.3 Hz), 7.27 (1, 2H, CHopho, 3J=76 Hz), 7.35 — 7.39 (m, 3H, CHmeta + CHgara), 7.82 (1, 2H,
CHumeta (Pyridin), °J = 7.0 Hz), 8.47 (t, 1H, CHpaa (Pyridin), °J = 7.3 Hz), 9.18 (d, 2H, CHonno
(Pyridin), 3J = 5.8 Hz); *C-NMR (150 MHz, CDCls): & [ppm] = 56.06 (NCH,, 'Jisc77se =
99.0 Hz), 119.44 (CFs, "Jiscior = 321.3 Hz), 124.18 (Cipso, J1ac.77se = 97.04 Hz), 129.96
(Creta), 127.88 (Creta (Pyridin)), 130.42 (Cpara), 135.43 (Cortho), 143.25 (Conno (Pyridin)), 145.91
(Cpara (Pyridin)); "Se-NMR (114 MHz, CDCly): & [ppm] = 492.95; ESI-MS: m/z = 250.0
([C12H12NSe]*) oder 279.9 ([NTfy]); TGA (5 °C/min): Tonset = 227 °C: Elementaranalyse
[C12H12NSe][CoFsNS,04] (529.34 g mol™") [%]: berechnet: C 31.77, H 2.28, N 5.29, S 12.12;
gefunden : C 30.80; H2.38, N 5.64, S 11.54.
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N-Methyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid

Ausbeute: 86%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 3.69 (s, 3H, NCHs), 5.38 (s,
2H, NCHy, 2Uin77se = 17.4 Hz), 7.14 — 7.48 (m, 7H, 2 x CH=CH, CHpara, CHimeta, CHortho), 8.23
(s, 1H, NCHN); "*C-NMR (150 MHz, CDCl3): & [ppm] = 36.02 (NCHs), 44.12 (NCH,, ;3¢ 7756
= 94.6 Hz), 119.44 (CF3, "Jisc1er = 320.5 Hz), 122.19 (CH=CH), 123.82 (CH=CH), 125.73
(Cipso» 'Jiac77se = 97.9 Hz), 129.58 (Cpara), 129.88 (Crneta), 134.99 (Cono), 135.34 (NCHN);
"7Se-NMR (114 MHz, CDCl;): d [ppm] = 444.49; ESI-MS m/z = 253.0 ([C1:H:3N.Se]*) oder
279.9 ([NTf]); TGA (5 °C/min): Tonset = 285 °C; Elementaranalyse [C11H13N2Se][C2FsNS,0,]
(523.34 g mol™") [%]: berechnet: C 29.33, H 2.46, N 7.89, S 12.05; gefunden: C 29.08, H
2.64,N 7.64, S 11.74.

N-Butyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid

Ausbeute: 78 %; 'H-NMR (300 MHz, CDClz): 6 [ppm] = 0.78 (t, 3H, CHs, =73 Hz),
1.07 (sxt, 2H, CH,CHs, °J = 7.6 Hz), 1.56 (quin., 2H, CH,CH,CHs, °J = 7.5 Hz), 3.92 (t, 2H,
NCH,CH,, °J = 7.3 Hz), 5.40 (s, 2H, NCH,, 2Jini 775 = 17.0 Hz), 7.16 — 7.30 (m, 5H, CHouno +
CHpara + CHmera), 7.34 (br. s, 1TH CH=CH), 7.36 (br. s, 1TH CH=CH), 8.23 (s, 1H, NCHN);
'3C-NMR (75 MHz, CDCl): 12.46 (CHs), 18.45 (CH,CHs), 31.18 (CH,CH,CHs), 43.39 (NCH,,
'iac.77se = 93.5 Hz), 49.21 (NCH,CH,), 119.33 (CF3, 'Jisc.1oF = 321.3 Hz), 121.88 (CH=CH),
122.42 (CH=CH), 124.92 (Cipso), 129.07 (Cpara), 129.46 (Crnera), 134.18 (NCHN), 134.68
(Cortho); 'Se-NMR (114 MHz, CDCly): 442.84; ESI-MS: m/z = 295.1 ([C14H1oN,Se]*) oder
279.9 (NTfy); TGA (5 °C/min): Tonset = 285 °C; Elementaranalyse [C14H19N2Se][CoFeNS,04]
(574.42 g mol™) [%]: berechnet: C 33.45, H 3.33, N 7.32, S 11.16; gefunden: C 33.85, H
3.53,N 7.33, S 1120.

5.6.5 lonenaustauschreaktion mit Natriumtetraphenylborat

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurde das gewtinschte Imidazoliumsalz (30.0 mmol)
in 50 ml Ethanol geldst und mit einem Uberschuss NaBPh, versetzt, was direkt zum Ausfall
von NaCl bzw. NaBr fiihrte. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur
gerthrt, anschlieBend eingeengt und mit 100 ml CH.CI, versetzt. Nach kurzem Rihren und
Filtration wurde das Filtrat solange wiederholt mit Reinstwasser gewaschen bis in der
wassrigen Phase kein Chlorid bzw. Bromid mehr durch die Reaktion mit Silbernitrat
nachgewiesen werden konnte. Die organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet, filtriert
und zur Kristallisation stehen gelassen, dass das Produkt als farbloser kristalliner Feststoff

ausfiel.
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N-Methyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Tetraphenylborat

Ausbeute: 68%; 'H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & [ppm] = 3.76 (s, 3H, NCH3), 5.74
(s, 2H, NCH2, 2Jsy 7786 = 17.3 Hz), 6.80 (t, 4H, CHpara (BPhy), °J = 7.2 Hz), 6.93 (1, 8H, CHpera
(BPhy), °J = 7.4 Hz) 7.17 — 7.21 (m, 8H, CHouno (BPhy)), 7.35 — 7.41 (M, 3H, CHpeta + CHpara),
7.49 (d, 1H, CH=CH, %J = 1.2 Hz), 7.51 (d, 1H CH=CH, °J = 1.3 Hz), 7.62 (dt, 2H, CHosno, °J
=8.7 Hz,*J = 1.8 Hz), 8.96 (s, 1H, NCHN); '*C-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & [ppm] = 35.88
(NCHs), 34.51 (NCHy, "iac 77se = 91.3 Hz), 121.51 (CH,ara (BPhy)), 122.40 (CH=CH), 124.03
(CH=CH), 125.30 (CHmeta (BPhy), 2Jisc.118 = 2.8 Hz), 126.76 (Cipso), 128.69 (Cpara), 129.69
(Crmeta), 133.70 (Cortno, 2Jrac.77se = 9.90 Hz), 135.53 (CHorno (BPhy)), 136.39 (NCHN), 163.4
((CHipso (BPhy), Jisc 118 = 49.0 Hz); 7"Se-NMR (114 MHz, CDCl5): & [ppm] = 428.55; ESI-MS:
m/z = 253.0 ([C11H:sN,Se]*) oder 319.2 ([BPh,]).

N-Butyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Tetraphenylborat

Ausbeute: 78%; 'H-NMR (300 MHz, CDCI5): & [ppm] = 0.86 (t, 3H, CH3, ®J = 7.3 Hz),
1.09 (sxt, 2H, CH,CHs, °J = 7.4 Hz), 1.63 (quin., 2H, CH,CH,CHs, °J = 7.3 Hz), 4.07 (t, 2H,
NCH,CHy, °J = 7.0 Hz), 5.75 (s, 2H, NCH2, Uiy 77se = 17.7 Hz), 6.81 (t, 4H, CHoaa (BPhy),
%J = 7.2 Hz), 6.94 (t, 8H, CHpew (BPhy), 3J = 7.4 Hz), 7.19 — 7.24 (m, 8H, CHoino (BPhy)),
7.33 — 7.40 (m, 3H, CHpeta + CHpara), 7.48 — 7.51 (m, 2H CH=CH), 7.70 (dt, 2H, CHorno,
%J = 8.7 Hz, *J = 1.8 Hz), 9.05 (s, 1H, NCHN); *C-NMR (150 MHz, DMSO-d6): & [ppm] =
13.16 (CHs), 18.53 (CH,CHs), 31.21 (CH,CH,CHjs), 43.47 (NCH.Se), 48.59 (NCH,CHy),
121.47 (CHpara (BPhy)), 122.53 (CH=CH), 122.87 (CH=CH), 125.24 (CHpeta (BPhy), 2Jisc 118 =
2.9 Hz), 126.33 (Cipso), 128.71 (Cpara), 129.61 (Crneta), 133.97 (Cortno), 135.50 (CHonno (BPh4)),
135.81 (NCHN), 163.34 ((CHipso (BPhy), *Jisc.118 = 49.0 Hz); "Se-NMR (114 MHz, DMSO-
d6): & [ppm] = 427.19; ESI-MS (m/z) = 295.1 ([C14H1sN2Se]*) oder 319.2 ([BPh,]").

5.7 Synthese selenoether-funktionalisierter NHC-Komplexe
5.7.1 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(l) Chlorid

In einem 250 ml Schlenkkolben wurden 8.00 g (27.80 mmol) N-Methyl-N*-
[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Chlorid in 150 ml trockenem CH,Cl, gelést. Unter
Stickstoffatmosphére wurde ein leichter Uberschuss an Ag.O dazu gegeben und die
Reaktionsmischung anschlieBend Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Filtration
der schwarzen Suspension Uber Celite wurde das Lésungsmittel entfernt und das
Rohprodukt als braunliches hochviskoses Ol erhalten. Dieses wurde erneut in 70 ml CH.Cl,
gelést, mit ein wenig Hexan versetzt und zur Kristallisation durch Verdampfen des
Lésungsmittels in einem sanften Stickstoffstrom stehen gelassen, sodass das Produkt in

Form farbloser Kristalle ausfiel.
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Ausbeute: 68 — 75%; 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 3.65 (s, 3H, NCH3), 5.37
(s, 2H, NCHy, 2Ji1y77se = 9.2 Hz), 6.88 (d, 1H, CH=CH, 3J = 1.7 Hz), 6.93 (d, 1H, CH=CH,
%J = 1.9 Hz), 7.21 = 7.30 (m, 3H, CHomno + CHpara), 7.38 — 7.47 (M, CHpe); °C-NMR
(75 MHz, CDCls): & [ppm] = 38.82 (NCHj), 47.49 (NCH,), 121.06 (CH=CH), 122.57
(CH=CH), 126.49 (Cipso), 129.14 (Cpara), 129.75 (Cpera), 135.38 (Comno), 180.74 (CAQ);
Se-NMR (114 MHz, CDCl3): & [ppm] = 434.99; EI-MS (70 eV): m/z = 358.9
(C11H12AgN,Se); Elementaranalyse Ci1H:2.CIN,AgSe (394.51 g mol™) [%]: berechnet:
C 33.49, H 3.07, N 7.10; gefunden: C 33.21, H2.91, N 7.36.

5.7.2 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}gold(l) Chlorid

In einem 50 ml Schlenk-Kolben wurden 123 mg (0.31 mmol)
{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N*-methylimidazolyl}silber(l) Chlorid in 30 ml trockenem CH,Cl,
geldst und unter Stickstoffatmosphéare mit 100 mg (0.31 mmol) [(THT)AuCl] in 20 ml CH.CI,
zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsmischung wurde tber Nacht bei Raumtemperatur
gerthrt und die erhaltene Suspension Uber Celite filtriert. Die erhaltene Lésung wurde mit ein
wenig Hexan versetzt zur Kristallisation stehen gelassen, dass das gewlnschte Produkt in
Form farbloser Kristalle ausfiel.

Ausbeute: 98 %; 'H-NMR (600 MHz, CDCls): & [ppm] = 3.76 (s, 3H, NCH3), 5.54 (s,
2H, NCHy, 2Jih77se = 9.2 Hz), 6.87 (s, 1H, CH=CH), 6.93 (s, 1H, CH=CH), 7.30 — 7.41 (m,
3H, CHonno + CHpara), 7.51 — 7.53 (M, CHpera); "°C-NMR (150 MHz, CDCly): & [ppm] = 38.23
(NCH;), 46.55 (NCHy, 'Jiac 77se = 43.5 Hz), 120.43 (CH=CH), 122.17 (CH=CH), 126.48 (Cis.,
'Uiac 778 = 50.1 Hz), 128.96 (Cpara), 129.58 (Crmeta), 135.23 (Conno), 171.25 (CAu); "Se-NMR
(114 MHz, CDCP): & [ppm] = 433.66; EI-MS (70 eV): m/z = 483.9 (C;;H;,AuN,SeCl);
Elementaranalyse (C;;H;>,CIN,AuSe, 483.61 g mol™): berechnet: C 27.32; H 2.50, N 5.79;
gefunden: C 27.20, H 2.38, N 5.64.

5.7.3 {N-[(Phenylseleno)methylene)]-N’-methylimidazolyl}gold(Ill) Chlorid Diiodid

70 mg (0.14 mmol) {N-[(Phenylseleno)methylene)]-N-methylimidazolyl}gold(l) Chlorid
wurden in 30 ml trockenem Chloroform in einem 50 ml Schlenk-Kolben geldst. Die Lésung
wurde mit einem Aquivalent lod (36 mg, 0.14 mmol) versetzt und lber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Nachdem alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt wurden,
wurde der verbleibende dunkelrote bis braunliche Rickstand in Dichlormethan geldst und
Uber Celite filtriert. Die erhaltene orange-rote Lésung wurde mit n-Hexan versetzt und zur
Kristallisation stehen gelassen, sodass das gewlnschte Produkt in Form orange-roter
Kristalle ausfiel.
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Ausbeute: 98 %; 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): & [ppm] = 3.80 (s, 3H, NCH,), 5.45
(s, 2H, NCH,), 7.12 (s, 1H, CH=CH), 7.17 (s, 1H, CH=CH), 7.34 — 7.40 (m, 3H, CHyeta +
CHpara), 7.62 (d, CHorno, °J = 7.0 Hz); "*C-NMR (150 MHz, CDCls): & (ppm) = 39.07 (NCHs),
4717 (NCH), 123.93 (CH=CH), 125.14 (CH=CH), 126.88 (Cipso), 129.19 (CAu), 129.30
(Cpara)s 129.97 (Crneta), 134.97 (Comno); 'Se-NMR (114 MHz, CDCly): & (ppm) = 399.83; ESI-
MS ([C11H12N2SeAul,]"): m/z = 702.8. Elementaranalyse (C1H;2ClI-N,AuSe, 737.41 g mol‘1)
[%]: berechnet: C 17.92, H 1.64, N 3.80; gefunden: C 18.28, H 1.69, N 3.70.

5.7.4 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N-methylimidazolyl}palladium(ll) Dichlorid

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 110 mg (0.28 mmol)
{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(l) Chlorid in 30 ml CH,Cl, geldst und
mit 80 mg (0.28 mmol) [(COD)PdClI,] unter Stickstoffatmosphére versetzt. Die so erhaltene
Suspension wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerGhrt und zigig filtriert. Der
verbleibende Ruickstand wurde nochmals mit etwa 10 ml CH;CN gewaschen und die
erhaltene orange-gelbe Lésung zur Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in
Form hellgelber Kristalle ausfiel. Die verbleibende Uberstehende Losung wurde abdekantiert
und das Produkt nochmals zweimal mit je 30 ml CH;CN gewaschen.

Ausbeute: 79%; 'H NMR (600 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] 4.19 (s, 3H, NCH3), 4.83
(d, 1H, NCH,, °J = 8.7 Hz), 5.49 (d, 1H, NCH,, °J = 8.7 Hz);, 6.88 (br s, 1TH CH=CH), 7.01
(br s, 1H, CH=CH), 7.38 — 7.56 (M, 3H, CHpea + CHpara), 7.79 (d, 2H, CHopno, °J = 5.5 Hz);
TGA (5°C/min): Tonset = 223 °C; Elementaranalyse (C1;H;2Cl.N,PdSe, 428.51 g mol™) [%]:
berechnet: C 30.83, H 2.82, N 6.54; gefunden: C 30.83, H 2.90, N 6.69.

5.7.5 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}platin(ll) Dichloride

In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 110 mg (0.28 mmol)
{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(l) Chlorid in 30 mL CH.Cl, geldst
und mit 80 mg (0.28 mmol) [(COD)PtCl,] unter Stickstoffatmosphare versetzt. Die so
erhaltene Suspension wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt und ziigig filtriert. Der
verbleibende Rickstand wurde nochmals mit etwa 10 ml CH3;CN gewaschen und die
erhaltene gelbe Lésung zur Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in Form
blassgelber Kristalle ausfiel. Die verbleibende Uberstehende Lésung wurde abdekantiert und
das Produkt zweimal mit je 20 ml CH3CN gewaschen.

Ausbeute: 83%; 'H NMR (600 MHz, CD3sNO,): & [ppm] = 4.05 (s, 3H, NCH,), 4.97
(d, TH, NCHy, 2J = 11.3 Hz, U 165t = 16.4 Hz), 5.43 (d, 1H, NCH,, 2J = 11.3 Hz, 2Jy 1g5p =
16.4 Hz),7.04 (s, 1H CH=CH), 7.20 (s, 1H, CH=CH), 7.42 (t, 2H, CHet, °J = 7.5 Hz), 7.49
(t, 1H, CHpara, °J = 7.1 Hz), 7.52 (d, 2H, CHoro, °J = 7.5 Hz); 3C NMR (150 MHz, CD5NO,):
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0 39.46 (NCH3), 52.70 (NCH2), 120.34 (CH=CH), 126.52 (CH=CH), 127.35 (Cpneta), 131.23
(Cipso), 132.63 (Cpara), 134.03 (Corno); TGA (5°C/min) = 231 °C; Elementaranalyse
(C11H12ClN,PtSe-"/,CH;CN, 538.71 g/mol) [%]: berechnet: C 26.80, H 2.53, N 5.41;
gefunden: C 26.54, H 2.49, N 6.10.

5.8 Nanopartikelsynthese
5.8.1 Synthese von Zink-, Cadmium- und Bleiselenid Nanopartikeln aus Bis(N,N-Dialkyl
amino)alkylselenolato-Komplexen in [BMim][BF,]

Dispersionen von etwa 1 wt-% des jeweiligen Metallselenids in der ionischer
Flussigkeit [BMIm][BF,] wurden durch Suspendieren der erforderlichen Menge des
entsprechenden  Selenolatokomplexes und  anschlieBende  Zersetzung unter
Mikrowellenbestrahlung (40W, 250°C) fir 5 bzw. 15 min erhalten. Nach beendeter Reaktion
wurden alle flichtigen Nebenprodukte unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel mit
CH3CN ausgefallt und anschlieBend mehrfach mit je 1 ml CH3;CN gewaschen (insgesamt
4 — 5 ml). Die Charakterisierung der erhaltenen Partikel erfolgte Uber Pulverdiffraktometrie,
Transmissionselektronenmikroskopie und energiedispersiver Rdntgenspektroskopie.

5.8.2 Zinkselenid Nanopartikel durch Zersetzung von Zinkacetat in selenoether-
funktionalisierten ionischen Flissigkeiten
Synthese in selenoether-funktionalisierten ionischen Flissigkeiten

Flr die Herstellung von Dispersionen von etwa 1 wt-% ZnSe in den selenoether-
funktionalisierten ionischen Flissigkeiten wurden die erforderlichen Menge Zn(OAc). - 2H,0
in 1 ml der jeweiligen ionischen Flissigkeit unter Vakuum suspendiert. AnschlieBend wurde
diese Suspenion unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C) (220°C bei Verwendung von
N-[(phenylseleno)methylen]pyridinium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid) fir 10 min zersertzt.
Die gasférmigen Nebenprodukte wurden unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel
zur weiteren Analyse mit 1 ml CH;CN ausgefallt und dann 4 — 5 mal mit je 1 ml CH;CN
gewaschen. Die Charakterisierung der erhaltenen  Partikel erfolgte  Uber
Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie und energiedispersiver Réntgen-
spektroskopie.
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Synthese in [BMIM][NT,]

Fir die Herstellung von Dispersionen von etwa 1 wt-% ZnSe in [BMIm][NTf,] wurden
22 mg (0.10 mmol) Zn(OAc), -2H,O in zwei Aquivalenten der jeweiligen selenoether-
funktionalisierten ionischen Flissigkeit unter Vakuum suspendiert. Nach einer Stunde wurde
1 ml (1.40 g) [BMIM][NTf;] zu der Suspension gegeben und das Reaktionsgemisch erneut
unter Vakuum gerthrt, bis das Zinkacetat fein verteilt vorlag. Die Zersetzung erfolgte unter
Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250 °C) fir 10 min. Die gasférmigen Nebenprodukte wurden
unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel zur weiteren Analyse zundchst mit 1 ml
CH3CN ausgefallt und dann 4 — 5 mal mit je 1 ml CH;CN gewaschen. Die Charakterisierung
der erhaltenen Partikel erfolgte Uber Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronen-
mikroskopie und energiedispersiver Réntgenspektroskopie.

5.8.3 Platin- und Pd;;Se;s Nanopartikel durch Zersetzung selenoether-funktionalisierter
N-heterocyclischer Carben-Komplexe in [BMIm][NTf,] und Propylencarbonat
Synthese in [BMIm][NT,]

Platin Cluster bzw. Pd{;Sei;s Nanopartikel in [BMIm][NTf,] wurden durch
Suspendieren, der fir 10 mg des Metalls oder Metallselenids bendtigten Menge des
jeweiligen Komplexes {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N-methylimidazolyl}platin(ll) Dichloride
bzw. {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N-methylimidazolyl}palladium(ll) Dichloride, in einem
Milliliter der IL und anschlieBende Zersetzung des Komplexes unter Mikrowellenbestrahlung
(40 W, 250°C) fir 10 min erhalten. Nach Abkihlen des Reaktionsgemisches wurden die
flichtigen Nebenprodukte unter vermindertem Druck entfernt, die Nanopartikel zunachst mit
CH;CN ausgeféllt und anschlieBend mehrmals mit je einem Milliliter CH;CN (insgesamt
4 — 5 ml) gewaschen. Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgte Uber
Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Rdntgen-
spektroskopie, Réntgenphotoelektronenspektoskopie sowie Festkérper-NMR-Spektroskopie.

Synthese in Propylencarbonat

Analog zur Synthese in [BMIm][NTf,] wurde zundchst die bendtigte Menge des
jeweiligen Komplexes {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N-methylimidazolyl}platin(ll) Dichlorid
bzw. {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-Methylimidazolyl}Palladium(ll)-Dichloride in Propylen-
carbonat suspendiert. AnschlieBend wurde die erhaltene Suspension unter
Mikrowellenbestrahlung innerhalb von 2 — 3 min. erst auf 250 °C erhitzt, dann auf 225 °C
abgeklhlt und bei dieser Temperatur fir weitere 8 Minuten belassen. Aufgrund der hohen
Temperaturen kam es hierbei vereinzelt zu einem starken Druckanstieg bis zu 17 bar. War
dies der Fall, wurde die Reaktion abgebrochen und der Uberdruck abgelassen, ehe die
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Reaktion wieder fortgesetzt wurde. Nach Abkihlen des Reaktiongemisches wurden fllichtige
Nebenprodukte unter vermindertem Druck entfernt und die Nanopartikel zunachst mit CH;CN
ausgefallt und anschlieBend mehrmals mit je einem  Milliliter = CH3;CN
(insgesamt 4 — 5 ml) gewaschen Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgte Uber
Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Rdntgen-
spektroskopie, Réntgenphotoelektronenspektoskopie sowie Festkérper-NMR-Spektroskopie.

5.8.3 Cadmiumtellurid Nanopartikel in [BMim][BF,]

Dispersionen von 0.5 wt-% CdTe Nanopartikel in [BMIm][BF,] wurden durch Suspendieren
der erforderlichen Menge des Bis(2-aminoethyl-tellurolato)cadmium(ll)-Komplexes und
anschlieBende Zersetzung dieser Suspension unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C)
fir 5 min erhalten. Nach beendeter Reaktion wurden flichtige Nebenprodukte unter
reduziertem Druck entfernt und die Partikel zunachst mit CH;CN ausgefallt und anschlieBend
mehrfach mit je 1 ml CH3;CN gewaschen (insgesamt 4 — 5 ml). Die Charakterisierung der
erhaltenen Partikel erfolgte Uber Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie
und energiedispersiver Rontgenspekiroskopie.

5.8.4 Cadmiumtellurid Nanopartikel auf TRGO-400 in [Bim][BF,]

Fur die Herstellung einer Dispersion von 0.5 wt-% CdTe Nanopartikel auf TRGO-400 in
[BMIm][BF,] wurde die erforderliche Menge des Bis(2-aminoethyl-tellurolato)cadmium(ll)-
Komplexes zusammen mit 5 mg TRGO-400 in der IL Gber Nacht suspendiert. AnschlieBend
erfolgte die Zersetzung dieser Suspension unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C) far
5 min Nach beendeter Reaktion wurden flichtige Nebenprodukte unter reduziertem Druck
entfernt und die Partikel zundchst mit CH3;CN ausgefallt und anschlieBend mehrfach mit je
einem Milliliter CH3;CN gewaschen (insgesamt 4 — 5 ml). Die Charakterisierung der
erhaltenen Partikel erfolgte Uber Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie
und energiedispersiver Rontgenspekiroskopie.
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