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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][NTf2] or propylene carbonate led to 

Pd17Se15 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 Flüssigkeiten untersucht. Dabei lag der Fokus zum einen auf der gezielten 

Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer Vorläuferverbindungen in 

Hinblick auf eine mikrowellengestützte Nanopartikelsynthese. Zum anderen galt es den 

Einfluss ionischer Flüssigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum, Partikelform, 

Partikelgröße 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 mikrowellengestützten Synthese in [BMIm][BF4] 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 fünf verschiedene N-hetero-

cyclische Carben-Komplexe mit Silber, Gold, Palladium und Platin hergestellt. Die 

mikrowellengestützte Zersetzung der Palladiumverbindung in [BMIm][NTf2] und Propylen-

carbonat führte zu Pd17Se15 Nanopartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 51 ± 17 bzw. 

26 ± 7 nm. Unter den gleichen Bedingungen führte 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 Ligandenhülle umgeben sind. Weiter wurden die hergestellten Nanopartikel und 

Cluster auf ihre Eignung als Katalysatoren in einer Kupplung von Iodbenzol mit 

Phenylboronsäure untersucht. 

 Des Weiteren wurden drei Selenoether-funktionalisierte ionische Flüssigkeiten 

hergestellt und in der mikrowellengestützten Synthese in Gegenwart von Zinkacetat mit zwei 

unterschiedlichen Methoden zu ZnSe Nanopartikeln mit einer Größe von 3 – 6 nm bzw.  

5 – 9 nm umgesetzt. In weiterführenden Untersuchungen durch Prof. Dr. Sergey P. Verevkin 

von der Universität Rostock und PD Dr. Christoph Held von der Technischen Universität 

Dortmund konnten zudem die Verdampfungsenthalpien der funktionalisierten ionischen 

Flüssigkeiten bestimmt und ihre Dichten gemessen werden. Ausgehend von den erhaltenen 

Daten sowohl unter Verwendung der Hildebrandt-Löslichkeitsparameter als auch über die 

sogenannte „electrolyte perturbed-chain statistical associating fluid theory" (ePC-SAFT) die 

Mischbarkeit der ionischen Flüssigkeiten mit konventionellen Lösungsmitteln bestimmt, 

wobei sich eine gute Übereinstimmungen mit den im Labor getätigten Beobachtungen ergab. 
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1 Einleitung 
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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“,1 wobei er diverse Ideen vorstellte, wie Technologie auf kleinster Ebene 

funktionieren könnte. Somit gilt Feynman als einer der Begründer der Nanotechnologie. 

Nanopartikel und Nanotechnologie sind allerdings Begriffe, die in ihrer heutigen Bedeutung 

erstmals 1974 von dem japanischen Physiker Norio Taniguchi verwendet wurden.2 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 interdisziplinäres 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 Schlüsseltechnologien des 21. Jahrhunderts.3 Sie umfasst die Untersuchung, 

Anwendung, Herstellung von Strukturen und Materialien im Bereich von 1–100 nm.3 Anders 

ausgedrückt handelt es sich dabei um Systeme zwischen hundert und einem Milliardstel 

Meter, was sich am einfachsten anhand der in Abbildung 1.1 dargestellten Größenskala 

veranschaulichen lässt.3b Dabei wird deutlich, dass sich Nanopartikel zwischen komplexeren 

biologischen Systemen, wie Bakterien oder Viren und einzelnen Molekülen befinden, was 

unter anderem einen immensen Einfluss auf diverse Materialeigenschaften hat. 

 

 
Abb. 1.1: Einordnung von Nanopartikeln anhand einer Größenskala (entnommen aus Referenz 3b © 2010 mit 

Erlaubnis von WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.).  
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2 

 Innerhalb dieser Dimensionen werden die Eigenschaften eines Materials verstärkt 

über die Oberfläche des Nanopartikels bestimmt.3 Dies lässt sich durch ein einfaches 

Gedankenmodell beschreiben: Ein Würfel mit einer Kantenlänge von 1 cm besitzt ein 

Volumen von 1 cm3 und eine Oberfläche von 6 · 10-4 m2. Wird dieser Würfel in kleinere 

Würfel mit einer Kantenlänge von 1 nm unterteilt, steigt bei gleichem Volumen die 

Oberfläche auf 6000 m2. Ein Partikel mit einem Durchmesser von 10 nm liegen etwa 15 % 

der Atome an der Oberfläche, bei 2 nm sind es bereits etwa 55 % und bei einem 1 nm 

großen Partikel liegt der Anteil an Oberflächenatomen bei fast 90 %, wie in Abbildung 1.2 zu 

erkennen ist.3b 

 

 
Abb. 1.2: Verhältnis von inneren Atomen zu Oberflächenatomen mit zunehmender Partikelgröße (links)  

und größenabhängige Änderung des Schmelzpunkts von Goldnanopartikeln (rechts) (entnommen aus Referenz 

3b © 2010 mit Erlaubnis von WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.). 

 

 Die Zunahme an schwach gebundenen Oberflächenatomen führt zu einer Erhöhung 

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.3b 

Eine weitere Eigenschaft nanostrukturierter Materialien stellt eine Erhöhung der Reaktivität 

dar, wie es etwa im Falle pyrophoren Eisens oder nanopartikulärer Katalysatoren beobachtet 

werden kann.4 Eines der bekanntesten Beispiele in Bezug auf die Bedeutung von 

Oberflächeneigenschaften ist wohl die Farbigkeit von Goldnanopartikeln, welche nicht etwa 

golden oder gelb, sondern entsprechend ihrer Form und Größe rötlich bis violett erscheinen.5 

Dieser Effekt beruht auf der Streuung und Absorption elektromagnetischer Strahlung, welche 

wiederum zu einer Polarisation der Oberflächenatome und als Resultat zu einer kollektiven 

Oszillation der Leitungselektronen führt.6 Dieser Oberflächenplasmonenresonanzeffekt ist in 

nanopartikulären Systemen auf Grund ihrer hohen Oberfläche besonders ausgeprägt. 

Gleichzeitig beschränken bei Partikeln kleiner 10 nm die Partikelausmaße die Wellenlänge 

der oszilierenden Elektronen, womit es zu einer Diskretisierung der energetischen Zustände 

sowie einer Verschiebung des Absorptionsmaximums mit der Veränderung der Partikelgröße 

kommt.5,6 Dieser sogenannte Größenquantisierungseffekt ist insbesondere in 
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nanostrukturierten Halbleitern, zu denen auch ein Großteil der Metallchalkogenide zählt, von 

großer Bedeutung und wird im Folgenden in Abschnitt 1.1.1. weiter ausgeführt. 

 In Anbetracht der außergewöhnlichen und größenabhängigen 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.7 Sie finden unter anderem Verwendung in 

Brennstoffzellen,8 Katalyse,9 Photovoltaik,10 Sensorik,11 Datenspeicherung,12 Medizin und 

Biotechnologie,13 Pharmazie14 sowie der Kosmetik-,15 Verpackungs-,16 Lack-17 und 

Baustoffindustrie.18 

 

1.1.1 Größenquantisierungseffekt 

 An dieser Stelle soll auf Grund seiner Bedeutung im Bereich nanostrukturierter 

Halbleiter der Größenquantisierungseffekt noch mal ausführlich betrachtet werden.  

Wie in Abschnitt 1.1 bereits dargelegt kommt es in nanopartikulären Systemen in 

Abhängigkeit von der Partikelgröße zu einer Änderung der elektronischen Struktur und 

optischen Eigenschaften eines Materials. Im Falle von Gold zeigt sich dies in einer 

Verschiebung des Absorptionsmaximums als Resultat einer Änderung der 

Oberflächenplasmonenresonazenergie.5,6 Quantenmechanisch betrachtet lässt sich das 

Verhalten der Elektronen in Metall-Nanopartikeln durch das dreidimensionale Modell des 

„Teilchens-im-Kasten“ veranschaulichen. Die Quantisierung der Energie lässt sich folglich 

also durch die eindimensionale Schrödinger-Gleichung beschreiben: 

 𝐸 = ௡2ℎ28௠ௗ2   (1) 

 

 Dabei ist ݊ die Haubtquantenzahl, ℎ die Planck‘sche Konstante, ݉ die Masse des 

Elektrons und ݀ der Partikeldurchmesser. Demzufolge ergibt sich übertragen auf ein Elektron 

in einem Nanopartikel, dass die Wellenlänge der Wellenfunktion mit fallender Partikelgröße 

sinken muss. Gleichzeitig steigt unter Berücksichtigung der De-Broglie-Gleichung der Impuls 

des Elektrons. Ausgehend von einer De-Broglie-Wellenlänge eines Elektrons im Vakuum von 

7.6 nm ergibt sich somit eine Grenze für das Auftreten der Größenquantisierung in Metallen. 

 In Halbleiter-Nanopartikeln äußert sich der Größenquantisierungseffekt anders als bei 

Metallen in einer Vergrößerung der Bandlückenenergie mit abnehmender Partikelgröße, wie 

sich beispielhaft in Abbildung 1.3 anhand der größenabhängigen Verschiebung der 

Fluoreszenz von CdSe Nanopartikeln darstellen lässt. 
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Abb. 1.3: Größenabhängige Fluoreszenz von CdSe Nanopartikeln durch Bestrahlung mit UV-Licht. 

 

 In Abbildung 1.4 ist dieses Phänomen schematisch anhand eines Vergleichs der 

energetischen Struktur eines Moleküls, eines Nanokristalls und des makroskopischen 

Volumenmaterials dargestellt. So kann die elektronische Struktur im Volumenmaterial als 

wiederholte Kombination der Atom- bzw. Molekülorbitale betrachtet werden. Durch die 

daraus resultierende hohe Zahl an Zuständen entstehen im Gegensatz zu diskreten 

Energieniveaus breite Energiebänder, 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 erläutert den Übergang 

zwischen Molekül und Volumenmaterial darstellen.  

 

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

makroskopischen Volumenmaterial (Darstellung in Anlehnung an Referenz 19) 

 

 Anders als bei Metallen muss für die quantenmechanische Betrachtung der 

energetischen Zustände in Halbleitern das beim Übergang eines Elektrons ins Leitungsband 

gebildete Loch berücksichtigt werden. Diese Elektronen-Loch-Paare oder auch Exzitone sind 

Quasiteilchen, in denen Elektron und Loch, beschrieben durch effektive Massen, einander in 

einem verhältnismäßig großen Abstand umkreisen (Mott-Wannier-Exziton), sodass die 

Coulomb-Wechselwirkung vernachlässigt werden kann.20,21 Sie sind im Volumenmaterial in 

der Regel frei beweglich und lassen sich quantenmechanisch wie ein Wasserstoffatom 

beschreiben.21 In Nanopartikeln hingegen sind durch die eingeschränkte räumliche 
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Ausdehnung Elektron und Loch wesentlich näher beieinander als im Festkörper, weshalb die 

Coulomb-Wechselwirkung nicht mehr vernachlässigt werden kann.22 Unter Berücksichtigung 

dieser Zusammenhänge kann die Zunahme der Bandlückenenergie, also die 

größenabhängige Energie des ersten exzitonischen Übergangs, mit Hilfe der nach dem 

Chemiker Louis E. Brus benannten Gleichung, bestimmt werden.23 Ihre vereinfachte Form ist 

gegeben durch: 

 ∆𝐸 ≅  ቀℏ2𝜋2ଶோ2 ቁ [ ଵ௠𝑒 + ଵ௠ℎ] − ቀଵ,8௘2ℰோ ቁ   (2) 

 

 Hierbei ist ∆𝐸 die Energiedifferenz, ℏ die Planck´sche Konstante, ܴ der Radius des 

Partikels, ℰ die Dielektrizitätskonstante, sowie ݉௘ und ݉ℎ die effektiven Massen des 

Elektrons bzw. des entsprechenden Loches. Der erste Term der Gleichung entspricht der 

Begrenzung der Wellenfunktion, während der zweite Term die Stabilisierung des 

entstehenden Elektron-Loch-Paares durch Coulomb-Wechselwirkungen darstellt. Es wird 

ersichtlich, dass die Bandlückenenergie umgekehrt proportional mit dem Radius der Partikel 

größer wird. 

 

1.1.2 Synthese von Nanopartikeln 

 So vielfältig die Eigenschaften und Anwendungen von Nanopartikeln und 

Nanomaterialien auch sind, so problematisch ist ihre gezielte Herstellung auf Grund diverser 

Einflussgrößen. Heutzutage existiert daher eine große Bandbreite von Methoden zur 

Darstellung von Nanopartikeln, welche dabei zwei übergeordneten und konträren 

Herstellungsverfahren zugeordnet werden können.3b,24,26 Auf der einen Seite befinden sich 

die sogenannten Top-Down-Verfahren, deren Ursprung und Methodik in der 

Mikrosystemtechnik zu finden ist. Durch Mahlen, Ätzen oder andere mechanische 

Bearbeitungsmethoden werden makroskopische Materialien zu nanoskalinen Strukturen 

zerkleinert.25 Diese Art von Herstellungsverfahren umfasst unter anderem Mahlprozesse, 

Ultraschallverfahren, Lithographie und Laserablation. Obwohl Top-Down-Verfahren 

verhältnismäßig simpel erscheinen und oftmals auch die Darstellung größerer Mengen 

Nanopartikel erlauben, ist die Zahl der einstellbaren Parameter prozessbedingt oft limitiert.26 

In Folge dessen besteht wiederum eine eingeschränkte Kontrolle über wichtige 

Partikeleigenschaften wie eine exakte Größen- oder Formeinstellung.27 Als Resultat weisen 

die hergestellten Nanopartikel meist eine sehr breite Partikelgrößenverteilung auf. Bei vielen 

mechanischen Verfahren, wie bei der Verwendung von Kugelmühlen, müssen ebenfalls 

Verunreinigungen durch beispielsweise Abrieb der verwendeten Edelstahl- oder 

Wolframcarbid-Kugeln berücksichtigt werden.28  
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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.26,27,29 Diese Verfahren können weiter in Aerosolverfahren30 und 

Verfahren in der Flüssigphase, wie Fällungsreaktionen31 und Sol-Gel-Prozesse32 unterteilt 

werden. Einen großen Teil dieser Verfahren stellen hierbei Fällungsreaktionen 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. Zunächst bilden sich sogenannte Monomere, welche hierbei 

vereinfacht die kleinste Untereinheit eines Kristalls oder Kolloids darstellen und in einem 

darauf folgenden Reifungsprozess zu nanopartikulären Strukturen heranwachsen. Nach dem 

amerikanischen Chemiker Viktor LaMer werden dabei drei Phasen unterschieden33: 

 

Phase I:  Monomerbildung, kontinuierliche Zunahme einzelner Moleküle, Ionen, 

  Atome oder Cluster (Monomeren) 

Phase II:  Nukleation; Erreichen einer kritischen Monomerkonzentration und 

  schlagartiger Beginn der Keimbildung 

Phase III:  Wachstum, Agglomeration, Alterung; wachsen der Nukleationskeime 

  unter Verbrauch der Monomere und Agglomeration der Partikel 

 

 Anhand dieses Modells lässt sich schließen, dass monodisperse Nanopartikel 

entstehen, wenn Nukleation und Wachstum in zwei getrennten Schritten erfolgen. Für die 

Darstellung möglichst kleiner Nanopartikel sind, wie in Abbildung 1.6 dargestellt, eine hohe 

Nukleationsrate und ein langsamer Wachstumsprozess bevorzugt.33 Im Folgenden werden 

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

langsamen Nukleationsphase (Darstellung in Anlehnung an Referenz 34). 

 

 Im Falle der Nukleationsphase stellt dabei der sogenannte Übersättigungsgrad ܵ 

einen wichtigen Faktor dar. Im Gleichgewicht ist dieser der Quotient aus 

Übersättigungskonzentration ܿ und Gleichgewichtskonzentration ܿ௘௤: 

 ܵ =  ௖௖𝑒𝑞   (3) 

 

 Der Übersättigungsgrad wiederum fließt in die Berechnung des kritischen Radius ݎ∗, 

welcher überschritten werden muss, damit die Nukleationskeime stabil sind und wachsen 

können. Dieser Radius ist neben dem Übersättigungsgrad ebenfalls von der 

Oberflächenenergie  und der Grenzfläche ߛ und dem molaren Volumen des Kristalls ௠ܸ 

abhängig und ist geben durch:  

∗ݎ  =  ଶ𝛾𝑉𝑚ோ் ௟௡ௌ   (4) 

 

 Daraus folgt, dass ein hoher Übersättigungsgrad einen kleinen kritischen Radius 

bedingt und somit die Bildung einer hohen Zahl stabiler Nukleationskeime begünstigt. Im 

Jahre 1896 ergänzte der deutsche Chemiker Wilhelm Ostwald die von LaMer aufgezeigten 

Gesetzmäßigkeiten zum Wachstum kolloidaler Partikel um die nach ihm benannte Ostwald-

Reifung. Dabei handelt es sich um einen Wachstumsprozess in kolloidalen Lösungen, 

welcher durch Auflösung kleinerer Kristalle oder Partikel und die Wiederablagerung der 

gelösten Monomere auf der Oberfläche größerer Partikel gekennzeichnet ist.35 Die Ursache 

für diesen thermodynamisch bedingten spontanen Prozess besteht darin, dass größere 

Teilchen gegenüber kleineren Teilchen einen energetisch günstigeren Zustand darstellen, 

wie bereits in Abschnitt 1.1 erwähnt wurde. Dabei tritt neben der Ostwald-Reifung gemäß der 
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DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek)36 die Agglomeration von Partikeln 

auf. Diese führt ebenfalls zu einer Verringerung der Oberfläche und somit zu einem 

Herabsetzen der Gesamtenergie des Systems. In Folge dessen gilt es in kolloidalen 

Lösungen sowohl die Ostwald-Reifung als auch die Agglomeration zu unterbinden um die 

einzigartigen katalytischen, optischen und magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel zu 

erhalten.59 Dies kann zum Einen durch den Einsatz oberflächenaktiver Substanzen oder aber 

zum Anderen durch die Variation der Ionenkonzentration bzw. des pH-Wertes erfolgen. Als 

Resultat sollten innerhalb des Gleichgewichts zwischen anziehenden und abstoßenden 

Wechselwirkungen die repulsiven interpartikulären Kräfte überwiegen. Die im Laufe der 

letzten Jahre vermehrt in den Vordergrund gerückte elektrosterische Stabilisierung durch 

Einbindung der Partikel in ein supramolekulares Netzwerk, wie es bei ionischen 

Flüssigkeiten der Fall ist, bietet eine weitere Möglichkeit zur Stabilisierung kolloidaler 

Lösungen (siehe Abschnitt 1.3.2).62 

 

1.2 Ionische Flüssigkeiten 

 Bei ionischen Flüssigkeiten (ILs) handelt es sich definitionsgemäß um Salze mit 

einem Schmelzpunkt unter 100 °C.37 ILs, welche sogar bei Raumtemperatur flüssig sind 

werden als „room-temperature-ILs“ (RT-ILs) bezeichnet.37,38 Dieser niedrige Schmelzpunkt 

ionischer Flüssigkeiten gründet sich dabei im Wesentlichen auf Ionengröße, sterische Effekte 

sowie Ladungsdelokalisierung, womit die Ausbildung eines stabilen Kristallgitters verhindert 

wird. Beispielsweise lässt sich der Effekt der Ionengröße anhand der Kapustinskii-Gleichung 

zur Bestimmung der Gitterenergie verdeutlichen. 

 

�ܷ� = ܹ 𝜈 𝑧𝐾 𝑧𝐴௥𝐾 ௥𝐴  ቀ1 − ଴.ଷସହ௥𝐾 ௥𝐴ቁ   (5) 

 

 Hierbei ist W eine Konstante, 𝜈 die Anzahl an Ionen pro Formeleinheit, z die Ladung 

der Ionen und r der Ionenradius. Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass bei geringen 

Ladungen und großen Radien die Gitterenergie und folglich der Schmelzpunkt einer ionisch 

aufgebauten Verbindung sinkt.  

 Der Effekt der Ladungsdelokalistation ist wiederum anhand der 

Oberflächenpolaristation einiger repräsentativer Kationen und Anionen in Abbildung 1.7 

dargestellt.39 So zeigt sich, dass die Oberfläche der Kationen hauptsächlich unpolar ist 

(grün), wobei auch stärker polarisierte Bereiche (blaugrün) existieren. 



1 Einleitung 

9 

 
Abb. 1.7: Oberflächenpolarisation einiger repräsentativer Kationen und Anionen ionischer Flüssigkeiten 

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

 

 Geschichtlich betrachtet lässt sich die Substanzklasse der ionischen Flüssigkeiten auf 

Paul Walden zurückführen. Dieser stellte im Jahr 1914 die erste noch stark hydrolyse-

empfindliche IL durch die Reaktion von Ethylamin mit Salpetersäure her, deren niedriger 

Schmelzpunkt nach neueren Erkenntnissen auf einen Restwasseranteil von 180 – 600 ppm 

zurückzuführen ist.40,41 1948 folgte dann die Untersuchung von Ethylpyridinium 

Chloroaluminaten und deren Anwendung in der Elektrochemie, wobei allerdings die 

entsprechenden Verbindungen nicht näher charakterisiert wurden.42 Erst 1970 beschäftigten 

sich Osteryoung und Wilkes gezielt mit der Synthese ionischer Flüssigkeiten, sowie deren 

strukturellen und physikochemischen Charakterisierung.43 Es dauerte nichtsdestotrotz noch 

bis 1992 ehe die Synthese der heute gängigen hydrolysestabilen ionischen Flüssigkieten mit 

schwach koordinierenden Anionen, wie Hexafluorophosphat und Tertrafluoroborat gelang44 

und ILs ihren Weg in die chemischen und physikalischen Laboratorien als sogenannte 

„designer Solvents“ fanden.45 

 

 

Abb. 1.8: Beispiele häufig verwendeter Kationen (oben) und Anionen (unten) ionischer Flüssigkeiten.  
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 1999 wurde von Holbrey und Seddon eine Zahl von 1018 theoretisch möglichen ILs 

durch Kombination der Vielzahl an Kationen und Anionen bekannt gegeben.46 In Abbildung 

1.8 sind beispielhaft einige der verbreitetsten Kationen und Anionen aufgeführt. Gerade 

diese Modularität und Flexibilität macht moderne ionische Flüssigkeiten interessant, da ihre 

physikalischen und chemischen Eigenschaften so in einem weiten Bereich variierbar sind 

und auf die jeweilige Applikation angepasst werden können. Dazu zählen Schmelzpunkt, 

Viskosität, Dichte, Hydrophilie und das Lösevermögen gegenüber anderen Stoffen. 

 Die grundlegenderen Eigenschaften moderner ionischer Flüssigkeiten sind neben 

dem definitionsgemäß niedrigen Schmelzpunkt eine hohe thermische und elektrochemische 

Stabilität, eine hohe Wärmekapazität, Wärmeleitfähigkeit sowie ein vernachlässigbarer 

Dampfdruck. Damit gelten sie als eine vielversprechende Alternative zu herkömmlichen 

flüchtigen organischen Lösungsmitteln.47 Ebenfalls abseits der Verwendung als alternative 

oder gar „grüne“ Lösungsmittel oder Elektrolyte hat sich die Chemie ionischer Flüssigkeiten 

stetig weiterentwickelt und ist seit Jahren ein zentrales Forschungsthema mit 

vielversprechenden Anwendungen, beispielsweise in der Gasspeicherung,48 in der 

Energiespeicherung und -erzeugung,49 als Katalysatoren50 oder als  Extraktionsmedium.51 

Dabei werden ionische Flüssigkeiten oft als inerte Lösungsmittel betrachtet und 

insbesondere ihre hohe chemische und thermische Stabilität immer wieder hervorgehoben.  

 Seit dem Jahr 2000 stellt jedoch eine zunehmende Zahl an Publikationen, die sich 

stärker mit dem Aspekt der Stabilität ionischer Flüssigkeiten befassen, die angenommene 

Inertheit in Frage.52,53  So liegt der hervorgehobenen thermischen Stabilität oftmals allein eine 

thermogravimetrische Analyse zugrunde, welche lediglich Informationen über eine 

kurzzeitige Stabilität der Verbindungen gibt.52c,52g Die thermische Zersetzung einer IL kann 

allerdings über einen längeren Zeitraum, wie Stunden oder Tage auch bei deutlich 

niedrigeren Temperaturen erfolgen, als dass die thermogravimetrische Analyse es vermuten 

lässt.52a,52c,52f Auch in Bezug auf die chemische Stabilität ionischer Flüssigkeiten konnte 

gezeigt werden, das eine Vielzahl von Reaktionen unter geeigneten Bedingungen möglich 

ist. Hierzu zählen unter anderem die Bildung von Carben-Komplexen, Reaktionen mit CO2, 

CS2, OCS oder Chalkogenen, die Spaltung von C-N-Bindungen sowie nukleophile 

Reaktionen oder Hydrolyse der Anionen.53 

 Obwohl dies zunächst die Euphorie um ionische Flüssigkeiten zu bremsen scheint, 

zeugen diese Ergebnisse von einem tieferen Verständnis der Eigenschaften und Grenzen 

der Verbindungen, was für potentielle Anwendungen entscheidend sein kann. Eine 

vorhandene oder vorsätzlich designte Reaktivität der ILs kann sogar von Vorteil sein, wie 

beispielsweise der Einsatz von ILs als Vorläuferverbindungen für die Synthese von 

Nanopartikeln (Ionic Liquid Precursors, ILPs) deutlich macht. Beispiele hierfür sind die 

Synthese von Metallfluorid oder Metalloxid-Nanopartikel unter Verwendung der ILs 
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[BMIm][BF4], [BMIm][PF6]
54 oder Tetrabutylammoniumhydroxid55 oder die Herstellung von 

CuCl-, Sb2Se3- und Bi2Se3- Nanoplättchen ausgehend von entsprechenden Halometallaten 

unter Verwendung von 6-O-Palmitoylascorbinsäure56 bzw. (Et3Si)2Se57. 

 

1.2.2 Nanopartikel in Ionischen Flüssigkeiten 

 Wie in Abschnitt 1.1 bereits eingehend erläutert, weisen Nanopartikel ein energetisch 

ungünstiges Verhältnis zwischen Oberfläche 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 heißt, durch Zusatz sterisch anspruchsvoller 

Substanzen oder durch eine Veränderung des elektrokinetischen Potentials der Partikel. 

Eine weitere Alternative hierzu bietet die Verwendung ionischer Flüssigkeiten, welche 

Nanopartikel über verschiedene gerichtete intermolekulare Wechselwirkungen 

elektrosterisch, also durch eine Kombination sterischer und elektrostatischer Effekte, 

stabilisieren können. 

 

 
Abb. 1.9: Stabilisierung von Nanopartikeln durch ionische Flüssigkeiten (Wiederdarstellung nach Referenz 62b, © 

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

 

 Ionische Flüssigkeiten, welche genau genommen nicht als „flüssig“ im herkömmlichen 

Sinne betrachtet werden können, weisen eine hochstrukturierte intrinsische Nanostruktur auf, 

welche durch Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatische und Van-der-Waals 

Wechselwirkungen hervorgerufen wird.59 Sie können daher als sogenannte „Mesophasen“ 

vergleichbar zu Flüssigkristallen verstanden werden, da sie einerseits flüssig sind, 

andererseits aber auch richtungsabhängige Eigenschaften aufweisen.59,60,61 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.62 So konnte anhand von Kleinwinkel-Röntgenbeugungs-Untersuchungen an 

dispergierten Ir- und Pt-Nanopartikeln gezeigt werden, dass es in ionischen Flüssigkeiten zur 

Ausbildung eines Zwei-Phasen-Systems um die Partikel kommt, wobei es je nach 

Polarisation der Partikeloberfläche zu einem Ladungsausgleich innerhalb der Doppelschicht 

kommt. So gilt für Partikel mit positiv polarisierter Oberfläche, dass die erste Schicht 

zunächst ein dreidimensionales Netzwerk mit einem Defizit von Kationen ausbildet, welches 

in der folgenden zweiten Schicht durch einen Überschuss an Kationen wieder ausgeglichen 

wird.63 Somit fungiert die ionische Flüssigkeit sowohl als Reaktionsmedium als auch 

gleichzeitig als Templat. Im Gegensatz zu der „klassischen“ Stabilisierung von Nanopartikeln 

über sterisch anspruchsvolle Stabilisatoren kommt es hierbei weder zur Bildung chemischer 

Bindungen, noch zu starken attraktiven Wechselwirkungen zwischen ionischer Flüssigkeit 

und Partikeloberfläche. Somit werden sowohl die Agglomeration als auch das 

Partikelwachstum unterbunden, wobei die Oberflächeneigenschaften erhalten bleiben.  

 Weiterhin sind ionische Flüssigkeiten in der Lage, auf Grund eines starken 

Dipolmoments und der supramolekularen ionischen Struktur, Mikrowellenstrahlung effizient 

zu absorbieren. So führt, in Bezug auf die Synthese von Nanopartikeln in ionischen 

Flüssigkeiten, der schnelle Wärmeeintrag zu einer schnellen Reaktion und damit gemäß dem 

Prinzip von LaMer zur Bildung kleiner Partikel.64 

 

1.3 Metallchalkogenide 

 Metallchalkogenid-Nanopartikel gehören bereits seit Jahrzehnten, aufgrund ihrer 

vielfältigen und einstellbaren elektronischen und optoelektronischen Eigenschaften, zu 

„Spitzenreitern“ in den Bereichen der Nanotechnologie und Materialwissenschaften.65 Sie 

besitzen Potential für eine Vielzahl unterschiedlichster Anwendungen wie Photovoltaik,66 

Wasserspaltung,67 in optoelektronischen Bauelementen,68 als thermoelektrische69 oder 

supraleitende70 Materialien oder in biologischen Bildgebungsverfahren.71 

 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 häufiger 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. Zusätzlich besitzt Sauerstoff mit einem Wert von 3.44 eine deutlich höhere 
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Elektronegativität als alle anderen Elemente der Gruppe sowie ein positives 

Standardpotential. Polonium auf der anderen Seite, gilt auf Grund seines deutlich höheren 

metallischen Charakters, als klassisches Metall, dessen chemische Eigenschaften 

vergleichbar mit denen des Bismuths sind.72 Anders als die Elemente Sauerstoff, Schwefel, 

Selen oder Tellur, verfügt es somit beispielsweise über einen positiven 

Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wiederstands und ist metallisch leitend.73 Aufgrund 

der nicht-metallischen Eigenschaften der Chalkogene existieren zahlreiche Typen von 

Metallchalkogeniden unterschiedlichster Strukturen und Zusammensetzungen.65a Sie 

umfassen im Wesentlichen binäre (Na2S, CdSe oder Cu2Se), ternäre  

(Cu5FeS4, CuFeSe2 oder CuInS2) und quartäre Systeme (Cu2ZnSnS4, AgPbmSbTem+2). 

Durch das Vorkommen verschiedener Polychalkogenid-Anionen sowie nicht-

stöchiometrischer Verbindungen wie beispielsweise im Falle von Indiumselenid (InSe, In3Se2, 

In4Se3) oder Kupfersulfid (Cu1,97S, Cu2S) nimmt ihre strukturelle Diversität sogar noch weiter 

zu. Deshalb soll im Weiteren auf ausgewählte und für diese Arbeit relevante Beispiele 

eingegangen werden. 

 

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

 Die binären Chalkogenide des Zinks und des Cadmiums zählen zu den II-VI-

Halbleitern. Dabei handelt es sich um Verbindungen, welche sich aus den Elementen der II. 

Haupt- bzw. Nebengruppe sowie aus Atomen der VI. Hauptgruppe des Periodensystems 

zusammensetzen. Diese Verbindungshalbleiter zeichnen sich durch eine große, oftmals 

direkte Bandlücke von 1.46 eV (CdTe) bis 3.68 eV (ZnS) aus,79 was sie für kurzwellige 

Anwendungen in der Optoelektronik sehr beliebt macht. Allgemein sind moderne 

Anwendungen von II-VI-Halbleitern wie Quantenpunkt-Laser,74,75 Quantenpunkt-

Leuchtdioden76 oder Dünnschichtsolarzellen74,77,78 sehr stark mit der Nanotechnologie und 

damit mit dem Konzept der Größenquantisierung (siehe Abschnitt 1.1.1) verbunden. Nicht 

zuletzt haben Quantenpunkte der II-VI-Verbindungshalbleiter durch die Forschung von Brus 

und später seiner Mitarbeiter an entsprechenden quasi nulldimensionalen Nanostrukturen 

ein einige Aufmerksamkeit erhalten.23 Wichtige Vertreter stellen dabei die prototypischen 

Verbindungen ZnSe, CdSe und CdTe dar, deren grundlegende strukturelle und elektronische 

Parameter in Tabelle 1.1 aufgeführt sind. Beispielsweise stellt CdTe neben Silicium und den 

III-V-Halbleitern eine der attraktivsten Verbindungen für photovoltaische Anwendungen dar, 

wobei es normalerweise in Schichtstrukturen mit CdS verwendet wird.78 Auf Grund einer 

Bandlückenenergie nahe dem theoretisch berechneten Optimalwert für Solarzellen sowie 

einen hohen Absorptionsgrad in Zusammenhang mit einer kostengünstigen Herstellung und 

Verarbeitung wenige Nanometer dicker Schichten stellt CdTe mittlerweile das zweithäufigst 

verwendete Solarzellenmaterial der Welt dar.78,79c 
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Tab. 1.1: Übersicht über die strukturellen und elektronischen Parameter von ZnSe, CdSe und CdTe 

(Referenz 79). 

 ZnSe CdSe CdTe 

Strukturtyp bei RT 
Zinkblende Zinkblende 

Zinkblende 
Wurtzit Wurtzit 

Gitterkonstanten [Å] 
a = 5.667 (ZB) 6.081 (ZB) 

a = 6.483 
a = 3.99, c = 6.53 (W) a = 4.30, c = 6.53 (W) 

Ug (ZB) [eV mol-1] 34.443 32.375 30.529 

Ug (W) [eV mol-1] 34.387 32.328 – 

Ug [eV mol-1] +0.056 +0.047 – 

Bandlücke [eV] 2.67 1.70 1.46 

Bohr‘scher Radius 

Exziton [nm] 
4.5 4.3 6.4 

 

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

9008879 (rechts) (Referenz 80). 

 

 Strukturell betrachtet können II-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.79,80 

Kristallographisch unterscheiden sich die beiden Strukturtypen nur durch die Stapelfolge der 

Netzebenen entlang der [111]-Hauptrichtung, wobei auch die Gitterenergien beider 

Strukturtypen oft nur geringfügig differieren, wie in Tabelle 1.1 für ZnSe und CdSe dargelegt 

ist.79 Dadurch kann es in Abhängigkeit 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 

extrinsische Stapelfehler unterschieden.81 Während intrinsische Stapelfehler durch das 
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Fehlen einer Doppelschicht beschrieben werden können, entsprechen extrinsische 

Stapelfehler der Einführung einer weiteren Schicht. Je nach Ausmaß und Konzentration 

solcher Defekte habe diese einen Einfluss auf die elektronischen und optoelektronischen 

Eigenschaften des Materials, da sie Rekombinationszentren darstellen. Dies ist gerade in 

nanopartikulären II-VI-Halbleitern, in Anbetracht einer im Vergleich zum Volumenmaterial 

höheren Gesamtenergie nanostrukturierter Materialien, sehr interessant, da diese weder rein 

kubisch noch rein hexagonal zu sein scheinen.82 

 

 
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) 

 Die Chalkogenide der Elemente der Ge, Sn und 

Pb, welche als IV-VI-Verbindungshalbleiter bezeichnet 

werden, gehören zu den ältesten bekannten 

Halbleitermaterialien.83a Die wichtigsten Vertreter, PbS, 

PbSe und PbTe werden bereits seit mehr als 100 

Jahren für die Herstellung elektronischer und 

optoelektronischer Bauelemente eingesetzt.83 Diese 

bleihaltigen Chalkogenide besitzen eine kubische NaCl-

Struktur84 und zeichnen sich durch eine Bandlücke im 

Infrarot-Bereich (0.27 – 0.46 eV),85 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 für Halbleiter der Gruppe den III-V, II-VI oder 

Abb. 1.12: Kristallstruktur von PbSe, 

COD-ID: 99996665 (Referenz 84). 
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Silicium der Fall ist, zurückführen. Dazu zählen unter anderem niedrige Widerstände, hohe 

Ladungsträgermobilitäten und positive Temperaturkoeffizienten, die einen Anstieg der 

Bandlückenenergie mit der Temperatur zur Folge haben.86 In nanopartikulärer Form kommt 

es zudem durch die hohen Dielektrizitätskonstanten, sowie die kleinen effektiven Massen der 

Ladungsträger zu Exzitonen mit relativ großen Bohrradien von 20 – 46 nm.87,88 Als Folge 

dessen zeigen Bleichalkogenide einen ausgeprägten Größenquantisierungseffekt,88 was sie 

in Zusammenhang mit ihren schmalen Bandlücken für Anwendungen wie IR-Laser oder 

Detektoren interessant macht.89 So wurde PbSe bereits in den 1930er Jahren als erstes 

infrarotsensitives Material für die Verwendung in Wärmebildkameras untersucht. Weiterhin 

eignet sich PbSe für Anwendungen in thermoelektrischen Generatoren90 sowie in 

Solarzellen.91,93 Dabei wurde 2004 an PbSe Quantenpunkten erstmals das Phänomen der 

Multi-Exziton-Erzeugung oder auch MEG (multiple exciton generation) beobachtet92 und 

2011 in einer funktionierenden Solarzelle angewandt.93 Diesem Phänomen 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 überschüssige Energie 

als Wärme abgeführt. Somit kann trotz der kurzen Lebensdauer der Multiexzitone potentiell 

der Wirkungsgrad von Solarzellen auf Basis von Quantenpunkten gesteigert werden.93 

 

1.3.3 Palladiumselenide 

 Die Chalkogenide der Platinmetalle, 

also der Elemente der Gruppen 8 bis 10 der 5. 

und 6. Periode, haben in den letzten Jahren 

auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften 

größere Aufmerksamkeit erhalten, die zu 

Anwendungen in der Katalyse, in halb-

leitenden elektronischen Bauelementen sowie 

der Lithographie führte.94 Dabei ist eine 

Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen und 

Strukturen wie binäre, pseudobinäre und 

ternäre Verbindungen mit Spinell-Struktur 

bekannt, wodurch sich eine genauso große Variabilität an elektronischen und katalytischen 

Eigenschaften bietet. So bildet Palladium mit Selen diverse stabile Phasen wie Pd9Se2, 

Pd4Se, Pd7Se2, Pd34Se11, Pd7Se4, Pd17Se15, PdSe und PdSe2.
95 Diese werden, wie die 

anderen Chalkogenide der Platinmetalle, üblicherweise aus den Elementen im richtigen 

Verhältnis bei hohen Temperaturen in einem evakuierten und versiegelten Quarzrohr für 

mehrere Tage hergestellt.95 

Abb. 1.13: Kristallstruktur von kubischem Pd17Se15, 

COD-ID: 9011053 (Referenz 95g) 
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Tab. 1.2: Kristallographische Daten intermetallischer Pd/Se-Verbindungen (Wiederdarstellung aus Referenz 95a). 

Phase Struktur 
Gitterkonstanten [Å] 

a b c 

Pd9Se2 Trigonal – – – 

Pd4Se Tetragonal 5.2324 – 5.6470 

Pd7Se2 Monoklin 9.441 5.370 5.495 

Pd34Se11 Monoklin 21.413 5.504 12.030 

Pd7Se4 Orthorhombisch 10.162 6.863 5.375 

Pd17Se15
 Kubisch 10.606 – – 

PdSe Tetragonal 11.5646(6) – 6.9978(6) 

PdSe2 Orthorhombisch 5.741 5.866 7.691 

  

 Unter den Seleniden des Palladiums ist dabei insbesondere Pd17Se15 auf Grund 

seiner hohen thermischen Stabilität, seiner guten katalytischen Aktivität96 und seines 

supraleitenden Verhaltens in den Fokus der Forschung gerückt. Dieses besitzt eine große 

Elementarzelle mit vier kristallographisch unterschiedlichen Palladiumatomen (Abbildung 

1.13) und ist isostrukturell zu Rh17S15, welches ebenfalls für seine supraleitenden 

Eigenschaften bekannt ist.97 Pd17Se15-Nanopartikel wurden unter anderem durch thermische 

Zersetzung von Palladium Diselenoimidodiphosphinaten,98 Selenoureato-,99 

Benzylselenolato,100 2-(Diethylamino)ethylselenolato,101 Selenocarboxylato-102 und 

Selnoether-Komplexen96 hergestellt und für die Katalyse von C-C- und C-O-

Kupplungsreaktionen verwendet.96 



3 Zielsetzung und Motivation 

18 

2 Zielsetzung und Motivation 

 

 

 Definitionsgemäß sind ionische Flüssigkeiten 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 

Wasserstoffbrückenbindungen, 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 Oberflächeneigenschaften der Partikel zu 

verändern. In Zusammenhang mit einem vernachlässigbaren Dampfdruck, einer relativ 

hohen thermischen Stabilität und der Eigenschaft Mikrowellenstrahlung effektiv zu 

absorbieren macht dies ionische Flüssigkeiten zu besonders Reaktionsmedien in der 

Synthese unterschiedlichster Nanostrukturen. Dabei liegt der Fokus der Forschung auf 

Grund ihrer, in der hohen Oberfläche begründeten, katalytischen Aktivität verstärkt auf der 

Synthese von Metallnanopartikeln. Dementsprechend ist die Synthese Metallchalkogenid-

Nanopartikeln in ionischen Flüssigkeiten im Vergleich unterrepräsentiert, wobei diese bereits 

seit Jahrzehnten, auf Grund ihrer vielfältigen und einstellbaren elektronischen und 

optoelektronischen Eigenschaften, zu den „Spitzenreitern“ in den Bereichen der 

Nanotechnologie und Materialwissenschaften gehören. 

 Im Zuge dieser Arbeit wurde daher die Synthese von Metallchalkogenid-

Nanopartikeln in ionischen Flüssigkeiten untersucht. Der Fokus lag dabei zum einen auf der 

gezielten Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer 

Vorläuferverbindungen in Hinblick auf eine mikrowellengestützte Nanopartikelsynthese. Zum 

anderen galt es den Einfluss ionischer Flüssigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum, 

Partikelform, Partikelgröße 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 

Veröffentlichungen in internationalen Journalen publiziert. Die Publikationen werden so 

präsentiert, wie sie in der wissenschaftlichen Fachzeitschriften erschienen sind. Es handelt 

sich um vollständige Publikationen mit eigenen Referenzlisten, Abbildungen, Schemata und 

Tabellen, welche nicht der Nummerierung dieser Dissertation, sondern der Nummerierung 

der entsprechenden Publikation selbst folgen. Jede Veröffentlichung wird durch ein Kurzprofil 

eingeleitet, das den Namen der Zeitschrift, den eigenen Beitrag zum Werk [%] und eine 

kurze Zusammenfassung enthält. Weiter werden noch nicht veröffentlichte Ergebnisse in 

einem zusätzlichen 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][BF4]
121 

 

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

 Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-2-ylidene Moiety104 

 

3.3 Thermodynamic properties of selenoether-functionalized ionic liquids and their 

 use for the synthesis of zinc selenide nanoparticles105 

 

3.4 Unveröffentlichte 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][BF4] 

 

Karsten Klauke, Björn Hahn, Kai Schütte, Juri Barthel, Christoph Janiak 

 

Nano-Structures & Nano-Objects 2015, 1, 24–31. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoso.2015.06.001121 

 

 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 mikrowellengestützten Synthese in der ionischen 

Flüssigkeit [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 Größe, Form, Kristallinität und Kristallphase der 

hergestellten Nanopartikel, auswirken. Neben der ionischen Flüssigkeit wurden dabei keine 

weiteren Stabilisatoren für die Darstellung der ZnSe bzw. CdSe Nanopartikel verwendet. Die 

Charakterisierung der erhaltenen Dispersionen in der [BMIm][BF4] erfolgte durch 

hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgen-

spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 

zeigen, dass die Zersetzung der Zink- und Cadmiumverbindungen in der fluorhaltigen IL zu 

sphärischen, kristallinen und leicht agglomerierten Nanopartikeln führte. Während die 

Zersetzung der Zinkverbindungen zur Bildung hexagonalem und kubischem ZnSe mit einem 

Partikeldurchmesser zwischen 4 – 7 nm führte, ergab die Zersetzung der Cadmium-

verbindungen ausschließlich hexagonales CdSe mit einem durchschnittlichen 

Partikeldurchmesser von 10 – 19 nm. Anders als bei der ebenfalls untersuchten Synthese 

ausgehend von zwei Vorläufersubstanzen wurde dabei die Bildung von ZnF2 oder CdF2 nicht 

beobachtet. Zusätzlich führte eine Verlängerung der Zersetzungszeit von 5 auf 15 Minuten 

meist zu vergleichbaren Ergebnissen hinsichtlich Partikelgröße 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 Flüssigkeit auf Wachstum und Stabilisierung der Nanopartikel hin.  

  

http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoso.2015.06.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.nanoso.2015.06.001
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Anteil an der Veröffentlichung: 

 

 Synthese und Charakterisierung der Dieselenide und Vorläuferverbindungen, sowie 

mikrowellengestützte Zersetzung der Verbindungen zu Nanopartikeln mit 

Unterstützung durch Herrn Björn Hahn.103 

 Unterstützung bei den TEM-Aufnahmen erfolgte durch Herrn Dr. Juri Barthel und 

Herrn Dr. Kai Schütte. 

 Erstellen des Manuskripts mit Abbildungen und Tabellen. 

 Korrekturen erfolgten durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 
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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.7b00678104 

 

 Ausgehend von dem selenoether-funktionalisierten Imidazoliumsalz N-Methyl-N’-

[(phenyl-seleno)methylene]-imidazolium Chlorid wurden durch die Reaktion mit Ag2O und 

einer anschließenden Transmetallierungsreaktion mit [(THT)AuCl], [(COD)PdCl2] oder 

[(COD)PtCl2] die Silber, Gold(I), Palladium- und Platin-Komplexe hergestellt. Durch die 

Oxidation der Gold(I)-Verbindung mit elementarem Iod konnte zudem der entsprechende 

Gold(III)-Komplex erhalten werden. Die mikrowellenunterstützte Zersetzung des 

Palladiumkomplexes in der ionischen Flüssigkeit N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium 

Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, [BMIm][NTf2] oder Propylencarbonat führte zur Bildung von 

Pd17Se15 Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 51 ± 17 nm bzw. 26 ± 7 nm. Die 

Zersetzung des isostrukturellen Platin-Komplexes führte hingegen entweder zu kleinen Pt 

Clustern von etwa 1 nm Größe in der ionischen Flüssigkeit oder zu Pt Nanopartikeln mit 

einem Durchmesser von 3 ± 1 nm in Propylencarbonat. Durch Kombination von 

hochauflösender Röntgenphotoelektronenspektroskopie, energiedispersiver Röntgen-

spektroskopie und 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass die Pt 

Cluster und Pt Nanopartikel von einer Selen- und Imidazolium-haltigen Ligandenhülle 

umgeben sind, was womöglich auf einen Erhalt des Ligandensystems hindeutet. 

Untersuchungen zur Eignung der erhaltenen Nanopartikel und Cluster als Katalysatoren in 

einer Kupplung von Iodbenzol mit Phenylboronsäure zeigten eine hohe Aktivität für die 

Pd17Se15 Nanopartikel, wohingegen die Pt Nanopartikel bzw. Cluster unter den gewählten 

Bedingungen katalytisch inaktiv waren. 

  

http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00678
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Anteil an der Veröffentlichung: 

 

 Synthese und Charakterisierung der Vorläuferverbindungen, mikrowellengestützte 

Zersetzung dieser Verbindungen zu Nanopartikeln sowie Untersuchungen zur 

Eignung der erhaltenen Nanopartikel und Cluster als Katalysatoren. 

 13C-CP-MAS-NMR-Spektren wurden von Dr. Hergen Breitzke und Prof. Dr. Gerd 

Buntkowsky an der Technischen Unversität Darmstadt. 

 Die Kristallstrukturbestimmung der Verbindungen wurde von Frau Irina Gruber und 

Herrn Tim-Oliver Knedel durchgeführt. 

 Die HR-XPS-Messungen wurden von Frau Laura Schmolke durchgeführt. 

 Unterstützung 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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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 Bülow, 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/C8DT00233A105 

 

 Die drei selenoether-funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten 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 

wässrigen Ionenaustausch hergestellt und ausführlich charakterisiert. Neben klassischen 

synthesechemischen Charakterisierungsmethoden wurden die Verdampfungsenthalpien der 

ionischen Flüssigkeiten 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 Lösungsmitteln mit den selenhaltigen 

ionischen Flüssigkeiten zu bestimmen. Dies erfolgte sowohl unter Verwendung von 

Hildebrandt-Löslichkeitsparametern sowie über die sogenannten „electrolyte perturbed-chain 

statistical associating fluid theory" (ePC-SAFT) und zeigte gute Übereinstimmungen 

untereinander sowie mit den im Labor getätigten Beobachtungen. Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen zwischen den selenoether-funktionalisierten und strukturell ähnlichen 

arylsubstituierten Imidazolium- und Pyridinium-basierten ionischen Flüssigkeiten zeigten 

weiterhin, dass der Beitrag der Seleneinheit zur Verdampfungsenthalpie einer ionischen 

Flüssigkeit gleich dem Beitrag einer Methylengruppe ist. Dazu wurde inkrementeller Ansatz 

zur Vorhersage von Verdampfungsenthalpien ionischer Flüssigkeiten über eine 

Gruppenbeitragsmethode entwickelt. Weitergehende Versuche in Bezug auf die Reaktivität 

der hergestellten ionischen Flüssigkeiten zeigten, dass diese unter Mikrowellenbestrahlung 

mit Zinkacetat-Dihydrat zu ZnSe Nanopartikeln reagierten. Während folglich 

thermodynamisch eine gewisse Analogie zwischen einer Seleneinheit und einer 

Methylengruppe besteht, reagieren selenoether-funktionalisierte ionische Flüssigkeiten in 

Abhängigkeit der gewählten Reaktionsbedingungen als Selenquelle für die Synthese von 

Metallselenid Nanopartikeln. 

  

http://dx.doi.org/10.1039/C8DT00233A
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Anteil an der Veröffentlichung: 

 

 Synthese und Charakterisierung der selenoether-funktionalisierten ionischen 

Flüssigkeiten, sowie mikrowellengestützte Synthese der ZnSe Nanopartikel unter 

Unterstützung von Herrn Li He.106 

 Die Kristallstrukturbestimmung der Verbindungen wurde von Herrn Maximilian 

Klopotowski und Herrn Tim-Oliver Knedel durchgeführt. 

Die Weiterführende Charakterisierung der Wechselwirkungen erfolgte durch  Herrn 

Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Unterstützung bei den TEM-Aufnahmen erfolgte durch Herrn Dr. Juri Barthel. 

 Die Verdampfungsenthalpien der ionischen Flüssigkeiten mit Hilfe einer Quarz-

Kristall-Mikrowaage wurden von Herrn Dr. Dzmitry H. Zaitsau und Herrn Prof. Dr. 

Sergey P. Verevkin an der Universität Rostock bestimmt. 

 Theoretische Berechnungen zu den Lösungseigenschaften der ionischen 

Flüssigkeiten erfolgten durch Herrn Mark Bülow und Herrn Prof. Dr. Christoph Held 

an der Technischen Universität Dortmund sowie Herrn Dr. Dzmitry H. Zaitsau und 

Herrn Prof. Dr. Sergey P. Verevkin an der Universität Rostock 

 Erstellen des Manuskripts. 

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

allen Beteiligten. 
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3.4 Unveröffentlichte Ergebnisse 

3.4.1 Mikrowellengestützte Synthese von PbSe Mikropartikeln in [BMIm][BF4] 
 PbSe zählt zusammen mit PbS und PbTe zu den ältesten bekannten 

Halbleitermaterialien und ist auf Grund seiner besonderen elektronischen Eigenschaften wie 

einem ausgeprägten Größenquantisierungseffekt oder dem Phänomen der Multi-Exziton-

Erzeugung besonders in nanopartikulärer Form interessant (siehe Abschnitt 1.3.2). Für die 

Synthese solcher PbSe Nanopartikel existiert eine Vielzahl unterschiedlicher 

Vorläuferverbindungen, welche unter anderem Selenocarbamato-, Selenodiphosphinato- und 

Selenoharnstoff-Komplexe umfasst.107  

 Wie bereits ausführlich 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][BF4]“121 dargelegt, stellen 

Chelat-Komplexe Amino-funktionalisierter Selenolate äußerst gute Vorläuferverbindungen für 

die Synthese von ZnSe und CdSe Nanopartikeln in ionischen Flüssigkeiten dar. Eine weitere 

in dieser Hinsicht sehr interessante Verbindung ist der von Kadenrath et al.108 beschriebene 

Komplex Bis[2-(N,N-Dimethylamino)ethylselenolato]blei(II), welcher bereits für 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 anschließenden Reaktion mit Pb(OAc)2 · 3H2O 

hergestellt werden (Abbildung 3.1). 108 

 

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

 

 Die versuchte Synthese der PbSe Nanopartikel in der ionischen Flüssigkeit 

[BMIm][BF4] erfolgte analog zu der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Synthese von ZnSe und 

CdSe Nanopartikeln aus Bis((dialkylamino)alkylselenolato)-Komplexen. Hierzu wurde die 

Vorläuferverbindung zunächst in der [BMIm][BF4] suspendiert und anschließend 5 bzw. 15 

Minuten bei 250 °C in einer mikrowellengestützten Reaktion zersetzt. Die TEM-Aufnahmen 

der erhaltenen Partikelsuspensionen (Abbildung 3.2) zeigen in beiden Fällen kristalline, 

nicht-sphärische Partikel mit einer Größe von 110 ± 36 bzw 147 ± 45 nm, wobei die 

zugehörigen EDX-Spektren sowie Pulverdiffraktogramme wie erwartet die Bildung von PbSe 

belegen (Abbildungen 3.2 und 3.3). Auf Grund der Größe der Partikel handelt es sich in 

beiden Fällen allerdings definitionsgemäß nicht mehr um Nanopartikel.  
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Abb. 3.2: TEM-Aufnahmen, Partikelgrößenverteilungen und EDX-Spektra der PbSe Partikel nach Zersetzung des 

Bis((dialkylamino)alkylselenolato)blei(II)-Komplexes für 5 min (a) und 15 min (b). 

 

   
Abb. 3.3: Pulverdiffraktogramme der PbSe Partikel nach Zersetzung des Bis((dialkylamino)alkylselenolato)-

blei(II)-Komplexes für 5 min (links) und 15 min (rechts) (COD-ID:. 99996665). 

 

 Wie bereits bei der mikrowellengestützten Synthese der ZnSe und CdSe 

Nanopartikel, hat auch bei PbSe eine Verlängerung der Reaktionszeit angesichts der Breite 

der Partikelgrößenverteilung nur einen geringen Einfluss auf Partikelform und Partikelgröße, 

womit das Partikelwachstum erwartungsgemäß stark durch die intrinsischen Nanostruktur 

der ionischen Flüssigkeit beeinflusst zu sein scheint. 
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3.4.2 Mikrowellengestützte Synthese von CdTe Nanopartikeln und CdTe@TRGO 

           Nanokompositen in [BMIm][BF4] 

 Nach Definition der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) gilt 

Graphen, als isolierte zweidimensionale Monoschicht aus sp2-hybridisierten 

Kohlenstoffatomen, welche eine wabenartige Struktur aus sechsgliedrigen Ringen mit einer 

Kantenlänge von 1.42 Å ausbilden. 58,109 Es besitzt eine große spezifische Oberfläche,110 ist 

elektrisch und thermisch leitend110 und zeigt zudem eine hohe mechanische Festigkeit.111 

Seine außergewöhnlichen elektronischen Eigenschaften sind auf dessen spezielle 

Bandstruktur zurückführen, 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.112 

Daraus resultierend zeigt Graphen eine bemerkenswerte Elektronenmobilität bei 

Raumtemperatur mit Werten von 15000 – 20000 cm2⋅V-1⋅s-1.113 Elektronen und Lochmobilität 

sind annähernd identisch und zudem kaum von der Temperatur abhängig. Die Kombination 

aus einer hohen spezifischen Oberfläche und der hohen Mobilität der Ladungsträger macht 

Graphen und seine Derivate in Verbindung mit halbleitenden Nanopartikeln für 

photokatalytische und photovoltaische Anwendungen außerordentlich interessant.114 In 

diesem Bezug ist die Kombination mit CdTe auf Grund der in Abschnitt 1.3.1 beschrieben 

Eigenschaften des II-VI-Verbindungshalbleiters für die Photovoltaik besonders attraktiv.115 

Häufig werden für die Herstellung solcher Nanokomposite anstelle von Graphen auch 

Graphitoxid (GO) und thermisch reduziertes Graphitoxid (TRGO) verwendet, da bei diesen 

Verbindungen durch an der Oberfläche befindliche Sauerstoff-Funktionalitäten eine effektive 

Trägerung der Partikel auf dem Material erfolgen kann.116 

 Ein weiteres interessantes Forschungsgebiet in Bezug auf Graphen stellt die 

Verwendung ionischer Flüssigkeiten und die Untersuchung dieses Graphen/IL-Interfaces 

dar.117 So konnte unter Anderem gezeigt werden, dass ionische Flüssigkeiten auf Grund 

ihrer hohen Oberflächenspannung und ihrer intrinsischen Nanostruktur, ohne direktes 

Einwirken von außen, in der Lage sind bei Raumtemperatur Graphen aus Graphit 

herauszulösen, zu exfolieren und zu stabilisieren.118 Diese Vorzüge ionischer Flüssigkeiten 

können in ähnlicher 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 unterstützen ionische Flüssigkeiten zum Einen die 

Exfoliation der entsprechenden Graphenspezies und fungieren zum Anderen als Templat für 

die Bildung von Nanopartikeln aus molekularen Vorläufern. Auf diese Art und Weise gelang 

bereits die Synthese diverser Nanokomposite auf Basis von Graphen, GO oder TRGO.119 
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Abb. 3.4: Reaktionsschema für die Synthese von Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II)/CdTe-Nanopartikeln 

 

 Für die Synthese von CdTe Nanopartikeln wurde versucht in Analogie zu den in 

Abschnitt 3.1 beschriebenen Komplexverbindungen zunächst Bis(2-aminoethyl)ditellurid120 

und ausgehend von diesem den Komplex Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II) 

herzustellen (Abbildung 3.4), wobei eine weiterführende Aufklärung der Struktur noch 

aussteht und die Bildung polymerer Spezies oder die Oxidation der Vebindung  möglich ist. 

Nichtdestotrotz wurde die Verbindung nachfolgend auf ihre Eignung für die Synthese von 

CdTe Nanopartikeln in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] überprüft, um unter anderem 

einen möglichen Effekt des TRGO auf die Synthese zu festzustellen. Hierzu wurde der 

Komplex, entsprechend einer Menge von 5 mg CdTe, in der ionischen Flüssigkeit für 

mehrere Stunden suspendiert und in einer mikrowellengestützten Reaktion bei 250 °C für  

5 Minuten zersetzt. 

 

 

Abb. 3.5: HR-TEM-Aufnahmen der, durch Zersetzung des Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II)-Komplexes 

erhaltenen, CdTe Nanopartikel. 

 

    
Abb. 3.6: EDX-Spektrum (links) und Pulverdiffraktogramm (COD-ID: COD-ID: 1010539) (rechts) der, durch 

Zersetzung des Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II)-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 sphärische und wenig agglomerierte 

Partikel mit einer Größe von 40 ± 10 nm erhalten. Das zugehörige EDX-Spektrum sowie ein 

aufgenommenes Pulverdiffraktogramm der Partikel belegen dabei die Bildung von CdTe 

(Abbildung 3.6). Damit ist der Radius der Partikel deutlich größer als der Bohr’scher Radius 

der Exzitone in CdTe mit 6.5 nm,79b weshalb keine ausgeprägte Größenquantisierung zu 

erwarten ist. 

 

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

 

 Da die Synthese von CdTe Nanopartikeln im Grunde erfolgreich verlief, wurde 

anschließend der Tellurolato-Komplex zusammen mit TRGO-400 in einer mikrowellen-

gestützten Reaktion zum gewünschten Nanokomposit umgesetzt (Abbildung 3.7). Hierzu 

wurden der Komplex entsprechend einer Menge von 5 mg CdTe sowie 5 mg des 

Graphenderivats in einem Mikrowellengefäß in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] über 

Nacht suspendiert und nachfolgend für 5 Minuten bei 250°C in der chemischen Mikrowelle 

zersetzt. Die in Abbildung 3.8 aufgeführten TEM-Aufnahmen des erhaltenen Produkts zeigen 

kristalline, sphärische und weitestgehend separierte Partikel mit einer Größe von 41 ± 18 nm, 

die sich ausschließlich auf dem TRGO befinden. Ein aufgenommenes EDX-Spektrum und 

das zugehörige 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 Kristallinität, Partikelform, Partikelgröße oder Breite 

der Verteilung der hergestellten CdTe Nanopartikel. 

 

 
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(I) Tetrafluoroborat 

 Übergangsmetall-Komplexe neutraler oder anionischer Liganden, welche sowohl 

Selen- als auch Stickstoff-Donorfunktionalitäten enthalten, stellen, wie bereits in Abschnitt 

3.1 dargelegt, äußerst gute Vorläuferverbindungen für die Synthese von Metallselenid 

Nanopartikeln dar.121 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. 101,108,122 

 Komplexe stickstofffunktionalisierter Diselenide sind in der Literatur, abgesehen von 

wenigen Ausnahmen, weitestgehend unbekannt.123 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 Elektronegativität der Elemente in gleicher Richtung ab. Als Resultat dessen, tendieren 

Selenolate stärker zur Oxidation und zur Bildung von Dichalkogeniden als die 

entsprechenden Schwefelverbindungen.124 So gelang Konno et al.123a die Darstellung eines 

zweikernigen Rhodium-Komplexes mit verbrückenden Diselenid-Liganden durch Reaktion 

des Selenocysteamin-Komplexes mit HBF4 und Luftsauerstoff in wässriger Lösung. Der 

isostrukturelle Cysteamin-Komplex führte unter den gleichen Bedingungen zur Bildung eines 

Protonen-Adduktes.123a 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. 

 

 
Abb. 3.10: Reaktionsschema für die Synthese des Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) 

Tetrafluoroborat. 
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 Die Reaktion von Bis((N,N-Dimethylamino)ethylselenolato)zink bzw. des analogen 

Cadmium-Komplexes mit Kupfertetrafluoroborat in methanolischer Lösung führte, wie in 

Abbildung 3.11 dargestellt, zur Bildung von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)-

dikupfer(I) Tetrafluoroborat in Ausbeuten von bis zu 85%. Durch Verdampfen des 

Lösungsmittels im Stickstoffstrom konnten Kristalle erhalten werden, die für eine 

Röntgenstrukturuntersuchung geeignet waren. 

 
Abb. 3.11: Kristallstruktur von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat  

(Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen,die  Aufentaltswahrscheinlichkeit der 

Schwingungsellipsoide beträgt 50%). 

 

 Die Verbindung ist isostrukturell zu dem analogen von Ottersen et al.125 

beschriebenen Disulfid-Komplex und besteht aus einem zweifach geladenen Komplex-Kation 

und zwei Tetrafluoroborat-Anionen. Das cyclische Komplex-Kation besteht wiederum aus 

zwei Cu(I)-Ionen, welche von zwei vierzähnigen Bis((N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid-

Liganden koordiniert werden (Abbildung 3.11), sodass in Näherung eine zweizähnige 

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 über 

die Cu-Se-Bindungen mit vier fünfgliedrigen Ringen Kanten-verknüpft. Auf Grund des relativ 

aufwendigen und gespannten Ringsystems ist die tetraedrische Geometrie an den Cu(I)-

Ionen stark verzerrt, wie die in Tabelle 1 aufgelisteten ausgewählten geometrischen 

Parameter zeigen. Insbesondere die Se-Cu-Se-Winkel sind mit einem mittleren Wert von 

121.41(3)° sehr groß. Im Vergleich zu freien Diseleniden126 wie beispielsweise 

Diphenyldiselenid sind die C-Se-Se-Winkel mit 96.9(2) bis 98.3(1)° deutlich gestaucht, 

während die C-Se-Se-C-Torsionswinkel mit im Mittel 111.8(1)° deutlich aufgeweitet sind. Im 

Gegensatz dazu beträgt 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 Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Kationen und Anionen sowie mit einem Abstand 

von 2.94(1) – 3.45(1) Å auf signifikante Se-F-Wechselwirkung. Die Summe der Van-der-

Waals-Radien von Selen und Fluor beträgt dabei zum Vergleich 3.37 Å.  

 

Tab. 3.1: Ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel [Å, °] von Di(bis(N,N-dimethyl-

amino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat. 

Cu1–Se1 2.39(1) Cu2–Se3 2.41(1) 

Cu1–Se2 2.41(1) Cu2–Se4 2.39(1) 

Cu1–N1 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–Cu1–Se2 121.1(1) Se3–Cu2–Se4 121.7(1) 

N1–Cu1–N2 125.0(2) N3–Cu2–N4 111.8(1) 

Se1–Cu1–N1 91.3(1) Se3–Cu2–N3 91.7(1) 

Se1–Cu1–N2 111.8(1) Se3–Cu2–N4 101.8(1) 

Se2–Cu1–N1 118.7(1) Se4–Cu2–N3 113.7(1) 

Se2–Cu1–N2 91.7(1) Se4–Cu2–N4 91.7(1) 

Se3–Se1–Cu1 101.8(1) Se1–Se3–Cu2 101.9(1) 

Se4–Se2–Cu1 102.5(1) Se2–Se4–Cu2 100.7(1) 

Cu1–Se1–Se3–Cu2 65.9(1) C1–Se1–Se3–C9 111.6(2) 

Cu1–Se2–Se4–Cu2 65.9(1) C5–Se2–Se4–C13 112.0(2) 

 

 
Abb. 3.12: Se-F-Wechselwirkungen von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat 

(Zur Übersicht sind nur die relevanten Teile der Kationen dargestellt, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 

Schwingungsellipsoide beträgt 50%, Symmetrie-Operationen: (i) = x,1+y,z; (ii) = x,-1+y,z) 
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Tab. 3.2: Geometrische Parameter signifikanter Se-F Wechselwirkungen von Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)-

diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat [°, Å]. 

X–Se···F Se···F X–Se···F 

C1–Se1···F7ii 3.35 157 

C13–Se4···F7ii 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 Wasserstoffbrückenbindungen von  Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)-

diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat [°, Å]. 

D–H···A D–H H···A D···A D–H···A 

C3–H3C···F4i 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···F1ii 0.99 2.42 3.398(6) 172 

C7–H7B···F4i 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···F8iii 0.99 2.21 3.191(5) 172 

C10–H10A···F3iv 0.99 2.63 3.549(6) 155 

C12–H12B···F8v 0.98 2.55 3.468(6) 156 

C13–H13A···F6vi 0.99 2.35 3.320(6) 168 

C15–H15A···F1vii 0.98 2.46 3.375(6) 155 

C15–H15B···F5 0.98 2.45 3.365(6) 156 

C16–H16A···F6vi 0.98 2.34 3.312(6) 171 

C16–H16C···F3vii 0.98 2.52 3.501(6) 178 

Symmetrie–Operationen: (i) -x+1, -y+2, z+1/2; (ii) -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;  

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

 

 
Abb. 3.13: Reaktionsschema für die mikrowellengestützte Zersetzung des Di(bis(N,N-dimethylamino)-

ethyl)diselenid)dikupfer(I) 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(I) Tetrafluoroborat-Komplexes erhaltenen, CuSe (COD-ID: 9012063) und 

CuSe2 (COD-ID: 9009854) Nanoplättchen, sowie das Pulverdiffraktogramm des durch Zugabe von drei 

Äquivalenten Fe(CO)5 erhaltenen Produkts (rechts) (Referenz: CuFeSe2, COD-ID: 2106764). 

 

 Die mikrowellengestützte thermische Zersetzung des erhaltenen Komplexes in 

[BMIm][NTf2] führte, wie in Abbildung 3.14 dargestellt, zu einer Mischung aus hexagonalem 

CuSe und kubischem CuSe2. Die entsprechenden TEM-Aufnahmen (Abbildung 2.14) zeigen 

dabei vorwiegend plättchenförmige, übereinanderliegende Strukturen mit einer räumlichen 

Ausdehnung von 20 nm bis mehr als 100 nm entlang der aufgespannten Fläche. Auf Grund 

der miteinander verwachsenen plättchenförmigen Strukturen war eine Bestimmung der 

Partikelgrößenverteilung nicht möglich. Der Versuch durch Zugabe von drei Äquivalenten 

Fe(CO)5 die ternäre Verbindung CuFeSe2 herzustellen, führte augenscheinlich zur Bildung 

des gewünschten Produkts, doch konnte dieses, wie das zugehörige Pulverdiffraktogramm in 

Abbildung 3.14 zeigt, nicht phasenrein dargestellt werden. Worum es sich bei den 

Verunreinigungen handelt, konnte bisher nicht geklärt werden. 
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 Definitionsgemäß sind ionische Flüssigkeiten 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 

Wasserstoffbrückenbindungen, 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 Oberflächeneigenschaften der Partikel zu 

verändern. In Zusammenhang mit einem vernachlässigbaren Dampfdruck, einer relativ 

hohen thermischen Stabilität und der Eigenschaft Mikrowellenstrahlung effektiv zu 

absorbieren macht dies ionische Flüssigkeiten zu besonders Reaktionsmedien in der 

Synthese unterschiedlichster Nanostrukturen. 

 Im Zuge dieser Arbeit die wurde Synthese von Metallchalkogenid-Nanopartikeln in 

ionischen Flüssigkeiten untersucht. Dabei lag der Fokus zum einen auf der gezielten 

Herstellung, Verwendung und Weiterentwicklung molekularer Vorläuferverbindungen in 

Hinblick auf eine mikrowellengestützte Nanopartikelsynthese. Zum anderen galt es den 

Einfluss ionischer Flüssigkeiten auf Faktoren wie Partikelwachstum, Partikelform, 

Partikelgröße und Phasenzusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel kritisch zu 

analysieren. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Dissertation wurden dabei in Form von 

Veröffentlichungen 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][BF4] 

 Ausgehend von drei aminfunktionalisierten 

Diseleniden sechs verschiedene Bis(dialkylamino)-

alkylselenolato-Komplexe mit Zink und Cadmium 

hergestellt (Abbildung 4.1) und in einer 

mikrowellengestützten Synthese in [BMIm][BF4] zu 

kubischen bzw. hexagonalen ZnSe und 

hexagonalen CdSe Nanopartikeln mit einem 

Partikeldurchmesser von 4 – 7 nm bzw. 10 – 19 

nm umgesetzt. Weder die Variation des Ligandensystems noch eine Änderung der 

Reaktionszeit von 5 auf 15 Minuten zeigten auffällige Tendenzen in Bezug auf Größe oder 

Abb. 4.1: Übersicht über die hergestellten 

Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe. 
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Kristallphase der erhaltenen Partikel. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass unter den 

gewählten Bedingungen, die ionische Flüssigkeit auf Grund ihrer vorliegenden 

supramolekularen Struktur als Templat fungiert und eine schnelle Keimbildung im Vergleich 

zum Partikelwachstum vorliegt. Somit ist die mikrowellengestützte Synthese in ionischen 

Flüssigkeiten sehr gut für die Herstellung von Metallchalkogenid Nanopartikeln geeignet.  

 In weiterführenden Versuchen könnte durch Variation der ionischen Flüssigkeiten der 

Einfluss von Anion und Kation auf unter anderem Partikelgröße, 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 Vorläufer- 

        verbindungen für Pd17Se15 und Platin Nanopartikel 

 Die in Abbildung 4.2 dargestellten 

Silber(I)-, Gold(I)-, Gold(III)-, Palladium(II)- 

und Platin(II)-Komplexe wurden ausgehend 

von dem Selenoether-funktionalisierten 

Imidazoliumsalz N-Methyl-N’-[(phenyl-

seleno)methylen]-imidazolium Chlorid 

durch die Reaktion mit Silberoxid und 

darauf folgende Transmetallierungs-

reaktionen hergestellt. Die auf diesem 

Wege erhaltenen Verbindungen wurden 

soweit möglich über 1H-, 13C- und 77Se-

NMR-Spektroskopie sowie EI- beziehungsweise ESI-Massenspektrometrie, 

Elementaranalyse und Röntgenstrukturuntersuchung charakterisiert. Auf Grund einer hohen 

Affinität der Paltingruppenmetalle gegenüber Chalkgenen sowie einer bereits vorhandenen 

Selen-Metall-Bindung stellten gerade die Palladium- und die Platinverbindung besonders 

interessante Vorläuferverbindungen für die mikrowellengestützte Synthese in ionischen 

Flüssigkeiten dar. Dabei führte die Zersetzung der Palladiumverbindung in [BMIm][NTf2] und 

Propylencarbonat zu Pd17Se15 Nanopartikeln mit einem Partikeldurchmesser von 51+17 bzw. 

26+7 nm, während sich Platinverbindung unter gleichen Bedingungen zu Platin Clustern von 

1 nm und kleiner bzw. Nanopartikeln von 3+1 nm. Durch die Kombination von 

hochauflösender Röntgenphotoelektronen-spektroskopie, energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie und 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass 

die erhaltenen Pt Nanopartikel/Cluster von einer Selen- und Imidazolium-haltigen 

Ligandenhülle umgeben sind, was ein Indiz dafür ist, dass wohlmöglich der Ligand erhalten 

geblieben ist. 

Abb. 4.2: Übersicht über die hergestellten Selenoether-

funktionalisierten N-hetrocyclischen Carben-Komplexe. 
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 Weiter wurden die hergestellten Nanopartikel und Cluster auf ihre Eignung als 

Katalysatoren in einer Kupplung von Iodbenzol mit Phenylboronsäure untersucht, wobei nur 

die Pd17Se15 Nanopartikel eine katalytische Aktivität zeigten. 

 Angesichts der vielversprechenden und interessanten Ergebnisse wären sowohl 

weitere Modifikationen des Ligandensystems, beispielsweise im Imdazolium-Rückrat oder 

der verbleibenden Seitenkette, als auch die Synthese von Komplexen mit anderen Metallen 

von besonderem Interesse. So könnte möglicherweise die Oberfläche von Nanopartikeln, 

zumindest im Falle von Platin, gezielt modifiziert werden, was unter anderem Einfluss auf die 

katalytische Aktivität und die Stabilisierung der Partikel haben sollte. In diesem 

Zusammenhang steht zudem eine ausführlichere Charakterisierung der Partikeloberfläche im 

Vordergrund.  

 

4.3 Selenoether-funktionalisierte ionische Flüssigkeiten 

 
Abb. 4.3: Übersicht über die hergestellten selenoether-funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten. 

 

 Durch die Reaktion von Pyridin, N-Methylimidazol oder N-Butylimidazol mit in-situ 

generiertem Phenylselenomethylenchlorid, gefolgt von einem wässrigen Ionenaustausch mit 

Lithium Bis(trifluormethansulfonyl)imid wurden drei selenoether-funktionalisierte ionische 

Flüssigkeiten synthetisiert. Die in diesem Zusammenhang hergestellten unterschiedlichen 

Pyridinium- und Imidazoliumsalze (Abbildung 4.3) wurden soweit möglich über 1H-, 13C- und 
77Se-NMR-Spektroskopie sowie ESI-Massenspektrometrie, Thermogravimetrie und 

Röntgenstrukturunter-suchung charakterisiert. Die Reinheit der drei ionischen Flüssigkeiten, 

welche für weitere Untersuchungen und Anwendungen ein essentieller Faktor ist, wurde 

zudem mittels Ionenchromatographie und Elementaranalyse überprüft. In der 

mikrowellengestützten Zersetzung von Zinkacetat in Gegenwart nahezu äquivalenter 

Mengen der funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten mit [BMIm][NTf2] als Reaktionsmedium 

wurden ZnSe Nanopartikel mit einer Größe von 3 – 6 nm erhalten. Im Vergleich dazu führte 

die Reaktion direkt in einem Überschuss der selenhaltigen ionischen Flüssigkeiten unter 

analogen Bedingungen zu ZnSe Nanopartikeln von 5 – 9 nm, was unter Berücksichtigung 

der Verteilungsbreite vergleichbar zu den Ergebnissen in [BMIm][NTf2] ist. Daraus lässt sich 

wiederum schließen, dass das Anion einen größeren Effekt auf die Partikelgröße hat als das 

entsprechende Kation, wobei ein solcher Effekt aber nicht auszuschließen ist. 

 In weiterführenden Untersuchungen durch Prof. Dr. Sergey P. Verevkin von der 

Universität Rostock und PD Dr. Christoph Held von der Technischen Universität Dortmund 
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konnten die Verdampfungsenthalpien der Selenoether-funktionalisierten ionischen 

Flüssigkeiten bestimmt und ihre Dichten gemessen werden. Anhand von Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen sowie eines inkrementeller Ansatzes zur Vorhersage von 

Verdampfungsenthalpien ionischer Flüssigkeiten über eine Gruppenbeitragsmethode konnte 

dabei gezeigt werden, dass der Beitrag der Seleneinheit zur Verdampfungsenthalpie einer 

ionischen Flüssigkeit dem einer Methylengruppe entspricht. Weiterhin wurde ausgehend von 

den erhaltenen Daten sowohl unter Verwendung der Hildebrandt-Löslichkeitsparameter als 

auch über die sogenannte „electrolyte perturbed-chain statistical associating fluid theory" 

(ePC-SAFT) die Mischbarkeit der ionischen Flüssigkeiten mit konventionellen Lösungsmitteln 

bestimmt, wobei sich eine gute Übereinstimmungen mit den im Labor getätigten 

Beobachtungen ergab. 

 Auf Grundlage der dargelegten Ergebnisse in Bezug auf die Darstellung der 

ionischen Flüssigkeiten und Nanopartikel, ist sowohl die Synthese weiterer Selenoether-

funktionalisierter ionischer Flüssigkeiten 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 durchgeführten Versuchen nicht beobachtet werden 

konnte. Eine Möglichkeit stellt hier unter anderem die Bildung eines Carbenkomplexes dar. 

 

4.4 Unveröffentlichte Ergebnisse 

 In Anbetracht der vielversprechenden Ergebnisse, welche die mikrowellengestützte 

Zersetzung der Bis(dialkylamino)alkylselenolato-Komplexe von Zink und Cadmium in 

[BMIm][BF4] 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(II) hergestellt und in einer 

mikrowellengestützten Synthese in [BMIm][BF4] zu PbSe umgesetzt. Auf Grund der Größe 

der erhaltenen Partikel von über 100 nm handelt es sich bei diesen allerdings 

definitionsgemäß nicht mehr um Nanopartikel.  

 Weiterhin wurde in Analogie zu den beschriebenen Bis(dialkylamino)alkylselenolato-

Komplexen versucht die Verbindung Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II) herzustellen, 

wobei noch Fragen bezüglich dessen Natur verbleiben. Nichtsdestotrotz konnten durch die 

mikrowellengestützte Zersetzung der Verbindung in [BMIm][BF4] CdTe Nanopartikel mit einer 

Größe von 40 ± 10 nm erhalten werden, welche, durch die Zersetzung der 

Vorläuferverbindung 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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Lösung der Komplex Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat 

hergestellt und dessen Molekülstruktur aufgeklärt werden. Bisher konnten allerdings keine 

aussagefähigen NMR- oder Massenspektren der Verbindung erhalten werden. Weiterhin 

führte die mikrowellengestützte thermische Zersetzung des Komplexes in [BMIm][NTf2] zu 

einer Mischung aus hexagonalem CuSe und kubischem CuSe2. Ein Versuch durch Zugabe 

von Fe(CO)5 die ternäre Verbindung CuFeSe2 herzustellen verlief hingegen erfolglos. 

Dennoch stellt besonders dieser Komplex für zukünftige Forschungsarbeiten ein 

interessantes Thema dar, da potentiell durch eine verbesserte Reaktionsführung Zugang zu 

ternären Kupferseleniden besteht. Zudem könnte die Synthese der Verbindung weiter 

vereinfacht werden. So besteht vermutlich auch die Möglichkeit die Zielverbindung durch 

Reaktion des Diselenids mit Kupfer(I)-chlorid und anschließende Zugabe von 

Silbertetrafluoroborat herzustellen. Über diese Route könnte zudem auch das Anion leicht 

variiert werden, um die Bildung von Fluoriden in der Nanopartikelsynthese vermieden 

werden. 

 



5 Experimentalteil 

166 

5 Experimentalteil 

 

 

5.1 Spezielle Arbeitstechniken und Geräte 

5.1.1 Magnetresonanzspektroskopie (NMR) 

 Die dargestellten 1H-, 13C- und 77Se-NMR Spektren wurden an einem Avance III-600 

oder einem Bruker Avance III-300 NMR-Spektrometer bei 298 K gemessen. Für die 77Se-

NMR-Messungen wurde eine Standardlösung von KSeCN in D2O 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 cm3/min durchgeführt. 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 mikrowellengestützten Reaktionen wurden in einem Mikrowellenreaktor der Firma 

CEM des Modelltyps Discover durchgeführt. Die Reaktionen wurden im „closed-vessel“ 

Modus in Mikrowellenröhrchen mit einem Volumen von 10 ml durchgeführt, welche mit 

Bördelkappen aus Aluminium (Ø 20 mm, Ganzabrisskappe mit PTFE Septum) verschlossen 

wurden. Alle Reaktionen wurden nach der Methode der Standardkontrolle ausgeführt. 

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 Röntgenpulverdiffraktometrie (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-Kα Strahlung  

(λ = 1.54182 Å) aufgenommen. Die vermessenen Proben wurden zunächst mit CH3CN 

ausgefällt, mehrfach gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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Korngrößenbestimmung mittels Scherrer und Williamson-Hall Methode 

 In nanopartikulären, kristallinen Pulvern entstehen auf Grund von Versetzungen, 

thermischen Spannungen sowie Eigenspannungen elastische Gitterverzerrungen, welche in 

Zusammenhang mit der Größe der Kristallite eine symmetrische Verbreiterung der 

Beugungsreflexe verursachen. 1918 leitete der Schweizer Physiker Paul Scherrer eine 

Formel ab, die die mittlere Kristallit bzw. Korngröße ܮ eines Pulvers mit der Verbreiterung 

seiner Beugungsreflexe, ohne Beachtung von Gitterverzerrungen, in Beziehung setzt:127 

௅ܤ  =  ௄𝜆௅ ௖௢௦𝜃   (6) 

 

 Dabei ist ܤ௅ die volle Halbwertsbreite des Reflexes im Bogenmaß, ܭ der Scherrer-

Formfaktor mit einem Wert von ungefähr 1, 𝜆 die Wellenlänge der Röntgenstrahlung und 𝜃 

der Braggwinkel. Es ist zu berücksichtigen, dass die Kristallite mit einer Größe von etwa  200 ≥ ܮ nm sehr klein sein müssen, damit ihre räumliche 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 𝜀 zu berücksichtigen.128 

Dabei ist die verursachte Verbreiterung proportional zum Tangens des Winkels θ. Es gilt 

folglich: 

௅ܤ  = ௌߚ  + 𝜀ߚ  =  ௄𝜆௅ ௖௢௦𝜃  +  𝑎݊𝜃   (7)ݐ 𝜀ܥ

 

 Hierbei setzt sich die Halbwertsbreite des Reflexes additiv aus den Beiträgen für die 

Kristallitgröße ߚௌ und die elastischen Gitterverzerrung ߚ𝜀 zusammen. ܥ ist eine Konstante, 

deren Wert von unterschiedlichen Annahmen über die Art der inhomogenen Belastung 

abhängt, welcher aber typischerweise ≈ 4 oder 5 ist. Diese Gleichung lässt sich durch 

Multiplikation mit ܿݏ݋𝜃 entsprechend umformen und vereinfachen: 

𝜃ݏ݋ܿ ௅ܤ  = 𝑖݊𝜃ݏ 𝜀ܥ + ௄𝜆௅    (8) 

 

 Daraus resultierend, liegt ein linearer Zusammenhang zwischen ܤ௅  𝑖݊𝜃ݏ 𝜃 undݏ݋ܿ 

bzw. ݏ ܥ𝑖݊𝜃 vor, wobei sich aus der Steigung der Geraden und deren Schnittpunkt mit der 

Ordinate die elastischen Gitterverzerrung und die Kristallitgröße bestimmen lassen (siehe 

Abbildung 3.1). Eine entsprechende Auftragung wird auch als Williamson-Hall-Plot 

bezeichnet. 
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Abb. 5.1: Beispielhafte Darstellung eines Williamson-Hall-Plots 

 

5.1.6 Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) und hochauflösende 

         Scanning-Transmissionselektronenmikroskopie (HR-STEM) 

 Die hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie und/oder „high-angle 

annular darkfield scanning electron microscopy“ (HAADF-STEM) wurde an einem TECNAI 

G2 F 20 (S)TEM der Firma FEI am Ernst Ruska Centrum für Mikroskopie und Spektroskopie 

mit Elektronen des Forschungszentrums Jülich durchgeführt. 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 Auszählen per Hand. Die Proben für die hochauflösende 

Transmissionselektronenmikroskopie wurden auf 3.025 mm Kupfer bzw. Gold-Grids (200 

mesh) mit 10 nm Kohlenstoffsupport präpariert. Für die Probenpräparation wurden die 

aufgereinigten Partikel in dem entsprechenden Lösungsmittel suspendiert und im 

Stickstoffgegenstrom oder an der Luft auf das Grid aufgebracht. 

 

5.1.7 Energiedispersive Röntgenspektoskopie (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 durchgeführt. Jedes EDX-

Spektrum wurde mit einer Belichtungszeit von 3 Minuten aufgenommen. Erkennbare Spuren 

von Sauerstoff resultieren aus der Präpertation des Grids an der Luft. Um die Homogenität 

der Probe zu bestätigen wurde an mindestens drei repräsentativen Stellen der gleichen 

Probe gemessen. 

 

ܮ𝜆ܭ  
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5.2 Synthese der ionischen Flüssigkeiten N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium Tetrafluoro- 

       borat und Bis(trifluromethylsulfonyl)imid 

5.2.1 N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium Chlorid 

 In einem 1 l Schlenk-Kolben mit Rückflusskühler wurden unter Stickstoffatmosphäre  

151.52 g (1.85 mol) frisch destilliertes N-Methylimidazol zu 100 ml trockenem CH3CN 

gegeben und mit 219.98 g (2.40 mol) 1-Chlorbutan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 

drei Tage bei 65°C unter Stickstoffatmosphäre gerührt. Im Vakuum wurden anschließend alle 

flüchtigen Bestandteile entfernt, das erhaltene hochviskose Öl für eine weitere Stunde im 

Vakuum getrocknet und wieder in 200 ml CH3CN gelöst. Anschließend wurden 2 l 

Essigsäureethylester in einem 4 l Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Tropftrichter sowie ein 

paar Impfkristallen N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium Chlorid vorgelegt. Die zuvor hergestellte 

Lösung des Rohprodukts in CH3CN wird über den Tropftrichter langsam zugegeben. Das 

Produkt fiel in Form farbloser Kristalle aus. Die überstehende Lösung wurde abdekantiert 

und der verbleibende kristalline Feststoff zweimal mit je 50 ml Essigsäureethylester 

gewaschen. Abschließend wurde das erhaltene Produkt mehrere Stunden im Vakuum 

getrocknet.  

 Ausbeute: 91%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80 (t, 3H,CH3,  
3J = 7.3 Hz), 1.23 (m, 2H, CH2CH3), 1.75 (m, 2H, CH2CH2CH3), 3.98 (s, 3H, NCH3), 4.19  

(t, 2H, NCH2 
3J = 7.4 Hz), 7.46 (s, 1H, CH=CH), 7.63 (s, 1H, CH=CH), 9.55 (s, 1H, NCHN); 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (CH3), 19.6 (CH2CH3); 32.3(CH2CH2CH3), 36.6 (NCH3), 

49.8(NCH2), 122.3 (CH=CH), 124.0(CH=CH), 137.8 (NCHN). 

 

5.2.2 N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat 

 172.17 g [BMIm]Cl (0.99 mol) wurden in 50 ml Wasser bei gelöst. Zu dieser Lösung 

wurden 129 ml Tetrafluoroborsäure (0.99 mol, 48%-ige wässrige Lösung) zugegeben und 

das Reaktionsgemisch 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch dreimal mit jeweils 50 ml CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden solange mit jeweils etwa 15 ml Wasser gewaschen, bis die wässrige Phase 

pH-neutral war und kein Chlorid mehr durch die Reaktion mit einer 0.1-molaren Lösung von 

AgNO3 nachgewiesen werden konnte. Das Lösungsmittel wurde daraufhin entfernt, das 

Rohprodukt wieder in 150 ml CH2Cl2 gelöst und diese Lösung mit Aktivkohle versetzt. Die 

erhaltene Suspension wurde über Nacht gerührt und danach über saurem Al2O3 filtriert. 

Abschließend wurde das Lösungsmittel entfernt und das erhaltene Produkt für einige 

Stunden zunächst im Hochvakuum bei 70°C vorgetrocknet und anschließend zur Entfernung 

letzter Wasserspuren an einer Turbomolekularpumpe für 7 Tage getrocknet. 
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 Ausbeute: 98 %; 1H-NMR: (600 MHz, Aceton-d6) δ [ppm] = 0.95 (t, 3H, CH3,  

3J = 7.3 Hz), 1.37 (m, 2H, CH2CH3), 1.93 (m, 2H, CH2CH2CH3), 4.07 (s, 3H, NCH3),  

4.40 (t, 2H, NCH2, 
3J = 7.1 Hz), 7.79 (s, 1H, CH=CH), 7.85 (s, 1H, CH CH=CH), 9.55  

(s, 1H, NCHN); 13C-NMR (150 MHz, Aceton-d6): δ [ppm] =  13.1 (CH3), 19.3 (CH2CH3), 32.2 

(CH2CH2CH3), 35.9 (NCH3), 49.4 (NCH2), 122.7(CH=CH), 124.0 (CH=CH), 138.9 (NCHN). 

 

5.2.3 N-Butyl-N‘-methyl-imidazolium Bis(trifluoromethylsolfonyl)imid 

 Zu einer Lösung von 30.00 g [BMIm]Cl (171.8 mmol) in 150 ml Wasser wurden  

30.00 g LiNTf2 (174.7 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Danach wurde die Lösung dreimal mit je 50 ml CH2Cl2 extrahiert 

und die vereinigten organischen Phasen solange mit Wasser gewaschen, bis die wässrige 

Phase pH-neutral war und kein Chlorid mehr durch die Reaktion mit einer 0.1-molaren 

Lösung von AgNO3 nachgewiesen werden konnte. Abschließend wurde das Lösungsmittel 

entfernt und das erhaltene Produkt mehrere Tage bei 80 °C im Vakuum getrocknet. 

 Ausbeute: 90%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.87 (t, 3H, CH3,  
3J = 7.3 Hz), 1.29 (m, 2H, CH2CH3), 1.78 (m, 2H, CH2CH2CH3), 3.86 (s, 3H, NCH3), 4.10  

(t, 2H, NCH2, 
3J = 7.4 Hz), 7.30 (m, 2H, CH=CH), 8.58 (s, 1H, NCHN); 13C-NMR (75 MHz, 

CDCl3): δ [ppm] = 12.98 (CH3), 19.13 (CH2CH3), 31.75 (CH2CH2CH3), 36.01 (NCH3); 49.72 

(NCH2), 119.72 (CF3, q, 1J13C,19F = 321 Hz), 122.36 (CH=CH), 123.66 (CH=CH), 135.60 

(NCHN). 

 

5.3 Synthese der Dichalkogenide120,122b,129 

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) NaBH4 in 10 ml Wasser zugegeben, was zu einer dunkelroten Lösung führte. Die 

Reaktionsmischung wurde zunächst 1 h bei Raumtemperatur und anschließend 30 min bei 

90°C gerührt bis das Selen vollständig aufgelöst war. Nachdem die Lösung wieder auf  

Raumtemperatur abgekühlt war, wurde diese mit einer wässrigen Lösung eines Äquivalents 

(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 gerührt und im 

Anschluss dreimal mit je 20 ml n-Hexan extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen 

wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel entfernt, sodass das 

jeweilige Produkt als orange-rotes Öl erhalten werden konnte. 
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Bis[2-(dimethylamino)ethyl)]diselenid 

 Ausbeute: 84 – 95%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.17 (s, 12H, CH3), 2.55 

(t, 3J = 7.0 Hz, 4H, SeCH2), 2.96 (t, 3J = 7.0 Hz, 4H, NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  

δ [ppm] = 28.3 (SeCH2), 45.2 (CH3), 60.3 (NCH2); 
77Se-NMR (57 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 

295.0; MS (EI, 70 eV): m/z = 305 ([C8H20N2Se2+H]+), 233 ([C4H11NSe2]
+•), 153 ([C4H11NSe]+•), 

73 ([C4H11N]+•), 58 ([C4H10]
+•). 

 

Bis[2-(diethylamino)ethyl]diselenid 

 Ausbeute: 71 – 75%; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.18 (t, 3J = 7.6 Hz, 12H, 

CH3), 2.48 (t, 3J = 7.6 Hz, 4H, SeCH2), 2.56 (q, 3J = 7.3 Hz, 8H, CH2), 2.64 (t, 3J = 7.4 Hz, 

4H, NCH2); 
13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11.1 (CH3) 20.3 (SeCH2), 46.0 (CH2), 52.9 

(NCH2); 
77Se-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 294.85; EI-MS (70 eV): m/z = 261 

([C6H15NSe2]
+•), 181 ([C6H15NSe]+•), 100 ([C6H

14N]+), 86 ([C5H12N]+), 58 ([C4H10]
+•). 

 

Bis[3-(dimethylamino)propyl]diselenid 

 Ausbeute: 82 – 96%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.82 (quin, 3J = 7.2 Hz, 

4H, CH2), 2.13 (s, 12H, CH3), 2.26 (t, 3J = 7.1 Hz, 4H, SeCH2), 2.87 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H, 

NCH2), 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 27.7 (SeCH2), 28.8 (CH2), 45.9 (CH3), 59.0 

(NCH2); 
77Se-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 314.3; EI-MS (70 eV): m/z = 167 

([C5H13NSe]+•), 166 ([C5H12NSe]+•), 137 ([C4H10Se]+•), 87 [C5H13N]+•, 58 ([C4H10]
+•). 

 

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 Stickstoffatmosphäre mit 2.50 g (62.50 mmol) NaOH und 0.52 g 

(13.75 mmol) NaBH4 versetzt. Die Reaktionslösung wurde unter Erwärmen mehrere Stunden 

gerührt und dabei portionsweise mit insgesamt 2.50 – 3.50 g NaOH versetzt bis sich das 

Tellur vollständig aufgelöst hatte. Hinzugegeben wurde sodann eine Lösung aus 10.96 g  

(95.0 mmol) 2-Chlorethylamin Hydrochlorid und 2.50 g (62.50 mmol) Natriumhydroxid in 10 

ml Wasser. Nach 3 stündigem rühren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch 

viermal mit je 50 ml Hexan extrahiert, die vereinigten mit Magnesiumsulfat getrocknet und 

das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das dunkelrote ölige Produkt wurde unter 

Stickstoffatmosphäre und Lichtausschluss aufbewahrt.  

 Ausbeute: 62 %; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.19 (s, 4H, NH2), 2.54 – 2.89 (m, 

4H, TeCH2), 3.02 – 3.47 (m, 4H, NCH2); 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 28.9 (TeCH2), 43.6 

(NCH2). 
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5.4 Synthese der Aminoalkylchalkogenolate108,122b,c 

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 gelöst und unter Stickstoffatmosphäre mit 12.38 g (100.0 mmol) 

NaBH4 versetzt, was zu einer Entfärbung der zuvor orange-gelben Lösung unter Bildung von 

Wasserstoff führte. Die erhaltene Selenolatlösung wurde dann tropfenweise zu einer 

Suspension von 5.00 mmol Zn(OAc)2 · 2H2O, Cd(OAc)2 · 2H2O bzw. Pb(OAc)2 · 3H2O in  

50 ml Dichlormethan oder zu einer Lösung der jeweiligen Salzes in Methanol gegeben. 

Diese Reaktionsmischung wurde für 3 h bei Raumtemperatur gerührt, das Lösungsmittel 

entfernt und der erhaltene Rückstand mit 80 ml Dichlormethan aufgenommen. Nachdem die 

entstandene Suspension filtriert und der verbleibende Rückstand erneut mit 20 ml 

Dichlormethan gewaschen wurde, wurde die farblose bis blassgelbe Lösung zur 

Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in Form eines mikrokristallinen 

Feststoffes ausfiel. 

 

Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]zink(II) 

 Ausbeute: 59% – 78%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.26 (s, 12H, CH3), 

2.64 (t, 3J = 7.5 Hz, 4H, SeCH2), 3.06 (t, 3J = 7.5 Hz, 4H, NCH2); 
13C-NMR  

(75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 12.7 (SeCH2), 45.3 (CH3), 63.2 (NCH2); TGA (5 °C/min):  

Tonset  [°C] = 210; Δm [%] = 43 (39 theor.). 

 

Bis[2-(N,N-diethylamino)ethylselenolato]zink(II) 

 Ausbeute: 25% – 35%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.72 (t, 3J = 7.1 Hz, 

12H, CH3), 2.32 (q, 3J = 7.1 Hz, 8H, CH2), 2.50 (t, 3J = 7.2 Hz, 4H, SeCH2), 2.64  

(t, 3J = 7.0 Hz, 4H, NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11.1 (CH3), 20.3 (SeCH2), 

46.0 (CH2); 52.9 (NCH2); TGA (5 °C/min): Tonset [°C]= 210; Δm [%] = 48 (45 theor.). 

 

Bis[3-(N,N-dimethylamino)propylselenolato]zink(II) 

 Ausbeute: 58% – 67%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1.61 (quin, 3J = 7.0 Hz, 

4H, CH2), 1.92 (s, 12H, CH3), 2.0 (t, 3J = 6.8 Hz, 2 H, SeCH2), 2.64 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H, 

NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 27.1 (SeCH2), 28.1 (CH2), 44.8 (CH2), 58.32 

(NCH2); TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 210; Δm [%] = 43 (43 theor.). 
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Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]cadmium(II) 

 Ausbeute: 51%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.27 (s, 12H, CH3), 2.65  

(t, 3J = 7.2 Hz, 4H, SeCH2), 3.05 (t, 3J = 7.2 Hz, 4H, NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 

[ppm] = 28.1 (SeCH2), 45.1 (CH3), 60.3 (NCH2); TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 155; Δm [%] = 

38 (35 theor.). 

 

Bis[2-(N,N-diethylamino)ethylselenolato]cadmium(II) 

 Ausbeute: 17 – 32%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.81 (t, 3J = 6.9 Hz, 12H, 

CH3), 2.32 (q, 3J = 7.0 Hz, 8H, CH2), 2.37 – 2.67 (m, 8H, SeCH2 + NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, 

CDCl3): δ [ppm] = 11.4 (CH3), 20.8 (SeCH2), 46.3 (CH2), 53.3 (NCH2); TGA (5 °C/min): Tonset 

[°C] = 185; Δm [%] = 34 (42 theor.). 

 

Bis[3-(N,N-dimethylamino)propylselenolato]cadmium(II) 

 Ausbeute: 18%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.90 (quin, 3J = 7.2 Hz, 4H, CH2), 

2.21 (s, 12H, CH3), 2.35 (t, 3J = 7.1 Hz, 2H, SeCH2), 2.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 2H, NCH2);  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 27.1 (SeCH2), 28.1 (CH2),44.8 (CH3), 58.3 (NCH2); 

TGA (5 °C/min): Tonset [°C] = 225; Δm [%] = 39 (39 theor.). 

 

Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]blei(II) 

 Ausbeute: 20%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2.43 (s, 12H, CH3), 3.34 (br. s, 

4H, SeCH2), 3.53 (br. s, 4H, NCH2); 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28.1 (SeCH2); 45.1 

(CH3); 60.3 (NCH2); TGA (5 °C/min): Tonset  [°C] = 145 °C; Δm [%]= 27  

(72 theor.). 

 

5.4.2 Bis(2-aminoethyltellurolato)cadmium(II) 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 1.73 g (5.03 mmol) Bis(2-

aminoethyl)ditellurid in 10 ml Methanol gelöst, mit 0.38 g (10.00 mmol) NaBH4 unter 

Stickstoffatmosphäre versetzt und bei Raumtemperatur solange gerührt bis sich die Lösung 

komplett entfärbte. Diese wurde anschließend mit einer Suspension aus 1.33 g (5.04 mmol) 

Cd(OAc)2 · 2H2O in 50 ml Dichlormethan versetzt und nochmals drei Stunden bei 

Raumtemperatur gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lösungsmittel entfernt, der 

verbliebene Rückstand in 100 ml CH2Cl2 aufgenommen und nach einer weiteren Stunde 

Rühren filtriert. Das Filtrat wurde anschließend zur Kristallisation stehen gelassen bis das 

Produkt in Form eines gelblichen Feststoffes ausfiel. 

 Ausbeute: 52 %; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.24 (s, 4H, NH2), 2.71 – 3.02 (m, 

8H, TeCH2 + NCH2); 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 23.2 (TeCH2), 48.8 (NCH2). 



5 Experimentalteil 

174 

5.5 Synthese Di(bis(N,N-dimethylamino)ethyl)diselenid)dikupfer(I) Tetrafluoroborat 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 0.17 g (0.74 mmol) Cu(BF4)2 in 50 ml 

trockenem Methanol gelöst, mit einer Lösung von 0.37 mmol Bis[2-(N,N-dimethylamino)-

ethylselenolato]zink(II) bzw. Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylselenolato]cadmium(II) in 30 ml 

CH2Cl2 versetzt und für mehrere Stunden lang bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Reaktionsgemisch wurde filtriert, die gelbe Lösung 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 Flüssigkeiten130 

5.6.1 N-[(Phenylseleno)methylen]pyridinium Bromid 

 In einem 250 ml Schlenk-Kolben wurden 12.79 g (35.70 mmol) Diphenyldiselenid in 

einem Lösungsmittelgemisch aus 30 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gelöst. 

Die resultierende orange-gelbe Lösung wurde langsam innerhalb von 15 min zu einer 

Suspension von 4.03 g NaBH4 (106.50 mmol) in 250 ml trockenem CH2Cl2 in einem 500 ml 

Schlenk-Kolben zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht gerührt, dass eine 

farblose Suspension erhalten wurde, die anschließend mit 100 ml je 1 mol/L HCl, Wasser 

und Kochsalzlösung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet 

und das Lösungsmittel entfernt. Anschließend wurden dem Rückstand ein Äquivalent  

(71.40 mmol) frisch destilliertes Pyridin und ein Äquivalent KBr (71.40 mmol) zugesetzt. Das 

resultierende Gemisch wurde 3 Tage lang bei Raumtemperatur gerührt und anschließend 

eine Stunde lang refluxiert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt 

war, wurde dieses filtriert, auf 300 ml trockenes Et2O gegeben und für eine weitere Stunde 

gerührt. Die organische Lösung wurde dekantiert und das Rohprodukt in CHCl3 aufgelöst, 

filtriert und zur Kristallisation stehen gelassen, dass farblose, plattenförmige Kristallen 

ausfielen. 

 Ausbeute: 51%; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6.61 (br. s, 2H, NCH2,  
2J1H,77Se = 17.2 Hz), 7.20 – 7.30 (m, 3H, CHortho + CHpara), 7.42 (t, 2H CHmeta, 

3J = 7.2 Hz); 

7.88 (br. s, 2H, CHmeta pyridyl), 8.48 (br. s, 1H, CHpara (Pyridin), 9.19 (br. s, 2H, CHortho 

pyridyl); 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 56.25 (NCH2, 
1J13C,77Se = 97.4 Hz), 125.11 

(Cipso, 
1J13C,77Se = 105.6 Hz), 127.74 (Cmeta), 129.61 (Cmeta pyridyl) 129.90 (Cpara), 135.45 

(Cortho), 144.28 (Cortho pyridyl), 145.75 (Cpara pyridyl); 77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 

493.19; ESI-MS: m/z = 250.0 ([C12H12NSe]+); TGA (5 °C/min): Tonset = 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 Lösungsmittelgemisch aus 30 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gelöst. 

Die resultierende orange-gelbe Lösung wurde dann langsam innerhalb von 15 min zu einer 

Suspension von 4.03 g NaBH4 (106.5 mmol) in 250 ml trockenem CH2Cl2 in einem 500 ml 

Schlenk-Kolben zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht gerührt, dass eine 

farblose Suspension erhalten wurde, die anschließend mit 100 ml je 1 mol/L HCl, Wasser 

und Kochsalzlösung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet 

und das Lösungsmittel entfernt. Anschließend wurde dem Rückstand ein Äquivalent  

(71.40 mmol) frisch destilliertes N-Methylimidazol zugesetzt und die resultierende Lösung für 

4 h refluxiert. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt war, wurde 

dieses auf 300 ml trockenes Et2O gegeben und für eine weitere Stunde gerührt. Die 

organische Lösung wurde dekantiert und das hochviskose Rohprodukt in CH2Cl2 aufgelöst, 

filtriert und das Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wurde abschließend für mehrere 

Stunden im Vakuum getrocknet, dass dieses nach längerem Stehen bei Raumtemperatur 

auskristalisierte. 

 Ausbeute: 50 – 65%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3.79 (s, 3H, NCH3); 5.72 

(s, 2H, NCH2, 
2J1H,77Se = 17.37 Hz), 7.08 – 7.17 (m, 3H, CHortho + CHpara), 7.19 (s, 1H, 

CH=CH), 7.34 – 7.37 (m, CHmeta), 7.56 (s, 1H, CH=CH), 9.74 (s, 1H, NCHN); 13C-NMR  

(75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 36.39 (NCH3), 44.32 (NCH2, 
1J13C,77Se = 94.08 Hz), 121.78 

(CH=CH), 123.65 (CH=CH), 126.11 (Cipso, 
1J13C,77Se = 100.14 Hz), 128.92 (Cpara), 129.61 

(Cmeta), 134.41 (Cortho, 
2J13C,77Se = 9.90 Hz), 136.70 (NCHN); 77Se-NMR (114 MHz, CDCl3):  

δ [ppm] = 434.13; ESI-MS: m/z = 253.0 ([C11H13N2Se]+); 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 Lösungmittelgemisch aus 20 ml trockenem Ethanol und 20 ml trockenem THF gelöst. 

Die orange-gelbe Lösung wurde innerhalb von 15 min langsam zu einer Suspension von 

4.03 g NaBH4 (106.50 mmol) in 250 ml trockenem CH2Cl2 in einem 500 ml Schlenk-Kolben 

getropft. Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht gerührt, dass eine farblose Suspenion 

erhalten wurde, welche mit 100 ml je 1 mol/l HCl, Wasser und einer gesättigten 

Kochsalzlösung gewaschen wurde. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet und 

die Lösung auf wenige Milliliter eingeengt. Der Rückstand wurde anschließend mit einem 

Äquivalent (71.40 mmol) frisch destilliertem N-Butylimidazol versetzt und zunächst 3 Tage 

bei Raumtemperatur und dann 1 h unter Rückfluss gerührt. Nachdem das Reaktionsgemisch 

auf abgekühlt war, wurde dieses auf 300 ml trockenes Et2O gegeben und für eine weitere 

Stunde gerührt. Die organische Lösung wurde dekantiert und das hochviskose Rohprodukt in 
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CH2Cl2 aufgelöst, filtriert und das Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wurde abschließend 

für mehrere Stunden im Vakuum getrocknet, dass dieses nach längerem Stehen bei 

Raumtemperatur auskristallisierte. 

 Ausbeute: 83%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.78 (t, 3H, CH3, 
3J = 7.3 Hz), 

1.09 (sxt, 2H, CH2CH3, 
3J = 7.5 Hz), 1.64 (quin., 2H, CH2CH2CH3, 

3J = 7.5 Hz) 4.08 (t, 2H, 

NCH2CH2, 
3J = 7.2 Hz), 5.82 (s, 2H, NCH2, 

2J1H,77Se = 17.5 Hz); 7.17 – 7.21 (m, 3H, CHortho + 

CHpara), 7.38 (s, 1H CH=CH); 7.43 – 7.44 (m, CHmeta), 7.57 (s, 1H, CH=CH), 9.90 (s, 1H, 

NCHN) 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 13.72 (CH3), 19.10 (CH2CH3), 31.86 

(CH2CH2CH3) 44.18 (NCH2, 
1J13C,77Se = 93.5 Hz), 49.73 (NCH2CH2), 122.02 (CH=CH), 122.33 

(Cipso), 125.81 (CH=CH), 129.08 (Cpara), 129.75 (Cmeta), 134.80 (Cortho, 
2J13C,77Se = 9.9 Hz), 

136.16 (NCHN); 77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 440.72; ESI-MS: m/z = 295.1 

([C14H19N2Se]+); TGA (5 °C/min): Tonset = 233 °C. 

 

5.6.4 Ionenaustauschreaktion mit Lithium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurde das ausgewählte zuvor hergestellte 

selenoether-funktionalisierte Imidazoium oder Pyridinum Salz (31.00 mmol) in 50 ml Wasser 

gelöst, mit einer Lösung von 8.89 g (31.00 mmol) of LiNTf2 versetzt und über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und 

der verbliebene Rückstand nochmals 2 h in 100 ml CH2Cl2 gerührt. Nach Filtration des 

Gemisches wurde das Filtrat solange wiederholt mit Reinstwasser gewaschen bis in der 

wässrigen Phase kein Chlorid bzw. Bromid mehr durch die Reaktion mit Silbernitrat 

nachgewiesen werden konnte. Die organische Phase wurde sodann über MgSO4 getrocknet, 

das Lösungsmittel entfernt und abschließend das Produkt mehrere Stunden im Vakuum 

getrocknet. 

 

N-[(phenylseleno)methylen]pyridinium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid 

 Ausbeute: 83%; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 5.84 (s, 2H, NCH2, 
2J1H,77Se =  

17.3 Hz), 7.27 (t, 2H, CHortho, 
3J = 7.6 Hz), 7.35 – 7.39 (m, 3H, CHmeta + CHpara), 7.82 (t, 2H, 

CHmeta (Pyridin), 3J = 7.0 Hz), 8.47 (t, 1H, CHpara (Pyridin), 3J = 7.3 Hz), 9.18 (d, 2H, CHortho 

(Pyridin), 3J = 5.8 Hz); 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 56.06 (NCH2, 
1J13C,77Se =  

99.0 Hz), 119.44 (CF3, 
1J13C,19F = 321.3 Hz), 124.18 (Cipso, 

1J13C,77Se = 97.04 Hz), 129.96 

(Cmeta), 127.88 (Cmeta (Pyridin)), 130.42 (Cpara), 135.43 (Cortho), 143.25 (Cortho (Pyridin)), 145.91 

(Cpara (Pyridin)); 77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 492.95; ESI-MS: m/z = 250.0 

([C12H12NSe]+) oder 279.9 ([NTf2]
–); TGA (5 °C/min): Tonset = 227 °C: Elementaranalyse 

[C12H12NSe][C2F6NS2O4] (529.34 g mol−1) [%]: berechnet: C 31.77, H 2.28, N 5.29, S 12.12; 

gefunden : C 30.80; H 2.38, N 5.64, S 11.54. 
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N-Methyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid 

 Ausbeute: 86%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3.69 (s, 3H, NCH3), 5.38 (s, 

2H, NCH2, 
2J1H,77Se = 17.4 Hz), 7.14 – 7.48 (m, 7H, 2 x CH=CH, CHpara, CHmeta, CHortho), 8.23 

(s, 1H, NCHN); 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ [ppm] =  36.02 (NCH3), 44.12 (NCH2, 
1J13C,77Se 

= 94.6 Hz), 119.44 (CF3, 
1J13C,19F = 320.5 Hz), 122.19 (CH=CH), 123.82 (CH=CH), 125.73 

(Cipso, 
1J13C,77Se = 97.9 Hz), 129.58 (Cpara), 129.88 (Cmeta), 134.99 (Cortho), 135.34 (NCHN); 

77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] =  444.49; ESI–MS m/z = 253.0 ([C11H13N2Se]+) oder 

279.9 ([NTf2]
–); TGA (5 °C/min): Tonset = 285 °C; Elementaranalyse [C11H13N2Se][C2F6NS2O4] 

(523.34 g mol−1) [%]: 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 %; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.78 (t, 3H, CH3, 
3J = 7.3 Hz), 

1.07 (sxt, 2H, CH2CH3, 
3J = 7.6 Hz), 1.56 (quin., 2H, CH2CH2CH3, 

3J = 7.5 Hz), 3.92 (t, 2H, 

NCH2CH2, 
3J = 7.3 Hz), 5.40 (s, 2H, NCH2, 

2J1H,77Se = 17.0 Hz), 7.16 – 7.30 (m, 5H, CHortho + 

CHpara + CHmeta), 7.34 (br. s, 1H CH=CH), 7.36 (br. s, 1H CH=CH), 8.23 (s, 1H, NCHN);  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 12.46 (CH3), 18.45 (CH2CH3), 31.18 (CH2CH2CH3), 43.39 (NCH2, 
1J13C,77Se = 93.5 Hz), 49.21 (NCH2CH2), 119.33 (CF3, 

1J13C,19F = 321.3 Hz), 121.88 (CH=CH), 

122.42 (CH=CH), 124.92 (Cipso), 129.07 (Cpara), 129.46 (Cmeta), 134.18 (NCHN), 134.68 

(Cortho,); 
77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): 442.84; ESI-MS: m/z = 295.1 ([C14H19N2Se]+) oder 

279.9 (NTf2
–); TGA (5 °C/min): Tonset = 285 °C; Elementaranalyse [C14H19N2Se][C2F6NS2O4] 

(574.42 g mol−1) [%]: 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 Ionenaustauschreaktion mit Natriumtetraphenylborat 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurde das gewünschte Imidazoliumsalz (30.0 mmol) 

in 50 ml Ethanol gelöst und mit einem Überschuss NaBPh4 versetzt, was direkt zum Ausfall 

von NaCl bzw. NaBr führte. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur 

gerührt, anschließend eingeengt und mit 100 ml CH2Cl2 versetzt. Nach kurzem Rühren und 

Filtration wurde das Filtrat solange wiederholt mit Reinstwasser gewaschen bis in der 

wässrigen Phase kein Chlorid bzw. Bromid mehr durch die Reaktion mit Silbernitrat 

nachgewiesen werden konnte. Die organische Phase wurde über MgSO4 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%; 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ [ppm] = 3.76 (s, 3H, NCH3), 5.74 

(s, 2H, NCH2, 2J1H,77Se = 17.3 Hz), 6.80 (t, 4H, CHpara (BPh4), 
3J = 7.2 Hz), 6.93 (t, 8H, CHmeta 

(BPh4), 
3J = 7.4 Hz) 7.17 – 7.21 (m, 8H, CHortho (BPh4)), 7.35 – 7.41 (m, 3H, CHmeta + CHpara), 

7.49 (d, 1H, CH=CH, 3J = 1.2 Hz), 7.51 (d, 1H CH=CH, 3J = 1.3 Hz), 7.62 (dt, 2H, CHortho, 
3J 

= 8.7 Hz, 4J = 1.8 Hz), 8.96 (s, 1H, NCHN); 13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ [ppm] = 35.88 

(NCH3), 34.51 (NCH2, 
1J13C,77Se = 91.3 Hz), 121.51 (CHpara (BPh4)), 122.40 (CH=CH), 124.03 

(CH=CH), 125.30 (CHmeta (BPh4), 
3J13C,11B = 2.8 Hz), 126.76 (Cipso), 128.69 (Cpara), 129.69 

(Cmeta), 133.70 (Cortho, 
2J13C,77Se = 9.90 Hz), 135.53 (CHortho (BPh4)), 136.39 (NCHN), 163.4 

((CHipso (BPh4), 
3J13C,11B = 49.0 Hz); 77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 428.55; ESI-MS: 

m/z = 253.0 ([C11H13N2Se]+) oder 319.2 ([BPh4]
–). 

 

N-Butyl-N’-[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Tetraphenylborat 

 Ausbeute: 78%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.86 (t, 3H, CH3, 
3J = 7.3 Hz), 

1.09 (sxt, 2H, CH2CH3, 
3J = 7.4 Hz), 1.63 (quin., 2H, CH2CH2CH3, 

3J = 7.3 Hz), 4.07 (t, 2H, 

NCH2CH2, 
3J = 7.0 Hz), 5.75 (s, 2H, NCH2, 2J1H,77Se = 17.7 Hz), 6.81 (t, 4H, CHpara (BPh4),  

3J = 7.2 Hz), 6.94 (t, 8H, CHmeta (BPh4), 
3J = 7.4 Hz), 7.19 – 7.24 (m, 8H, CHortho (BPh4)),  

7.33 – 7.40 (m, 3H, CHmeta + CHpara), 7.48 – 7.51 (m, 2H CH=CH), 7.70 (dt, 2H, CHortho,  
3J = 8.7 Hz, 4J = 1.8 Hz), 9.05 (s, 1H, NCHN); 13C-NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ [ppm] = 

13.16 (CH3), 18.53 (CH2CH3), 31.21 (CH2CH2CH3), 43.47 (NCH2Se), 48.59 (NCH2CH2), 

121.47 (CHpara (BPh4)), 122.53 (CH=CH), 122.87 (CH=CH), 125.24 (CHmeta (BPh4), 
3J13C,11B = 

2.9 Hz), 126.33 (Cipso), 128.71 (Cpara), 129.61 (Cmeta), 133.97 (Cortho), 135.50 (CHortho (BPh4)), 

135.81 (NCHN), 163.34 ((CHipso (BPh4), 
3J13C,11B = 49.0 Hz); 77Se-NMR (114 MHz, DMSO-

d6): δ [ppm] = 427.19; ESI-MS (m/z) = 295.1 ([C14H19N2Se]+) oder 319.2 ([BPh4]
–). 

 

5.7 Synthese selenoether-funktionalisierter NHC-Komplexe 

5.7.1 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(I) Chlorid 

 In einem 250 ml Schlenkkolben wurden 8.00 g (27.80 mmol) N-Methyl-N’-

[(phenylseleno)methylen]-imidazolium Chlorid in 150 ml trockenem CH2Cl2 gelöst. Unter 

Stickstoffatmosphäre wurde ein leichter Überschuss an Ag2O dazu gegeben und die 

Reaktionsmischung anschließend über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration 

der schwarzen Suspension über Celite wurde das Lösungsmittel entfernt und das 

Rohprodukt als bräunliches hochviskoses Öl erhalten. Dieses wurde erneut in 70 ml CH2Cl2 

gelöst, mit ein wenig Hexan versetzt und zur Kristallisation durch Verdampfen des 

Lösungsmittels in einem sanften Stickstoffstrom stehen gelassen, sodass das Produkt in 

Form farbloser Kristalle ausfiel. 
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 Ausbeute: 68 – 75%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3.65 (s, 3H, NCH3), 5.37 

(s, 2H, NCH2, 
2J1H,77Se = 9.2 Hz), 6.88 (d, 1H, CH=CH, 3J = 1.7 Hz), 6.93 (d, 1H, CH=CH,  

3J = 1.9 Hz), 7.21 – 7.30 (m, 3H, CHortho + CHpara), 7.38 – 7.47 (m, CHmeta); 
13C-NMR  

(75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 38.82 (NCH3), 47.49 (NCH2), 121.06 (CH=CH), 122.57 

(CH=CH), 126.49 (Cipso), 129.14 (Cpara), 129.75 (Cmeta), 135.38 (Cortho), 180.74 (CAg);  
77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ [ppm] =  434.99; EI-MS (70 eV): m/z = 358.9 

(C11H12AgN2Se); Elementaranalyse C11H12ClN2AgSe (394.51 g mol−1) [%]: berechnet:  

C 33.49, H 3.07, N 7.10; gefunden: C 33.21, H 2.91, N 7.36. 

 

5.7.2 {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}gold(I) Chlorid 

 In einem 50 ml Schlenk-Kolben wurden 123 mg (0.31 mmol) 

{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(I) Chlorid in 30 ml trockenem CH2Cl2 

gelöst und unter Stickstoffatmosphäre mit 100 mg (0.31 mmol) [(THT)AuCl] in 20 ml CH2Cl2 

zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur 

gerührt und die erhaltene Suspension über Celite filtriert. Die erhaltene Lösung wurde mit ein 

wenig Hexan versetzt zur Kristallisation stehen gelassen, dass das gewünschte Produkt in 

Form farbloser Kristalle ausfiel.  

 Ausbeute: 98 %; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3.76 (s, 3H, NCH3), 5.54 (s, 

2H, NCH2, 
2J1H,77Se = 9.2 Hz), 6.87 (s, 1H, CH=CH), 6.93 (s, 1H, CH=CH), 7.30 – 7.41 (m, 

3H, CHortho + CHpara), 7.51 – 7.53 (m, CHmeta); 
13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 38.23 

(NCH3), 46.55 (NCH2, 
1J13C,77Se = 43.5 Hz), 120.43 (CH=CH), 122.17 (CH=CH), 126.48 (Cipso, 

1J13C,77Se = 50.1 Hz), 128.96 (Cpara), 129.58 (Cmeta), 135.23 (Cortho), 171.25 (CAu); 77Se-NMR 

(114 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 433.66; EI-MS (70 eV): m/z = 483.9 (C11H12AuN2SeCl); 

Elementaranalyse (C11H12ClN2AuSe, 483.61 g mol−1): 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(III) Chlorid Diiodid 

 70 mg (0.14 mmol) {N-[(Phenylseleno)methylene)]-N’-methylimidazolyl}gold(I) Chlorid 

wurden in 30 ml trockenem Chloroform in einem 50 ml Schlenk-Kolben gelöst. Die Lösung 

wurde mit einem Äquivalent Iod (36 mg, 0.14 mmol) versetzt und über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Nachdem alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt wurden, 

wurde der verbleibende dunkelrote bis bräunliche Rückstand in Dichlormethan gelöst und 

über Celite filtriert. Die erhaltene orange-rote Lösung wurde mit n-Hexan versetzt und zur 

Kristallisation stehen gelassen, sodass das gewünschte Produkt in Form orange-roter 

Kristalle ausfiel. 
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 Ausbeute: 98 %; 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3.80 (s, 3H, NCH3), 5.45  

(s, 2H, NCH2), 7.12 (s, 1H, CH=CH), 7.17 (s, 1H, CH=CH), 7.34 – 7.40 (m, 3H, CHmeta + 

CHpara), 7.62 (d, CHortho, 
3J = 7.0 Hz); 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 39.07 (NCH3), 

47.17 (NCH2), 123.93 (CH=CH), 125.14 (CH=CH), 126.88 (Cipso), 129.19 (CAu), 129.30 

(Cpara), 129.97 (Cmeta), 134.97 (Cortho); 
77Se-NMR (114 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 399.83; ESI-

MS ([C11H12N2SeAuI2]
+): m/z = 702.8. Elementaranalyse (C11H12ClI2N2AuSe, 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(II) Dichlorid 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 110 mg (0.28 mmol)  

{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(I) Chlorid in 30 ml CH2Cl2 gelöst und 

mit 80 mg (0.28 mmol) [(COD)PdCl2] unter Stickstoffatmosphäre versetzt. Die so erhaltene 

Suspension wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt und zügig filtriert. Der 

verbleibende Rückstand wurde nochmals mit etwa 10 ml CH3CN gewaschen und die 

erhaltene orange-gelbe Lösung zur Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in 

Form hellgelber Kristalle ausfiel. Die verbleibende überstehende Lösung wurde abdekantiert 

und das Produkt nochmals zweimal mit je 30 ml CH3CN gewaschen.  

 Ausbeute: 79%; 1H NMR (600 MHz, C2D2Cl4): δ [ppm] 4.19 (s, 3H, NCH3), 4.83  

(d, 1H, NCH2, 
3J = 8.7 Hz), 5.49 (d, 1H, NCH2, 

3J = 8.7 Hz);, 6.88 (br s, 1H CH=CH), 7.01  

(br s, 1H, CH=CH), 7.38 − 7.56 (m, 3H, CHmeta + CHpara), 7.79 (d, 2H, CHortho, 
3J = 5.5 Hz); 

TGA (5°C/min): Tonset = 223 °C; Elementaranalyse (C11H12Cl2N2PdSe, 428.51 g mol−1) [%]: 

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(II) Dichloride 

 In einem 100 ml Schlenk-Kolben wurden 110 mg (0.28 mmol)  

{N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}silber(I) Chlorid in 30 mL CH2Cl2 gelöst 

und mit 80 mg (0.28 mmol) [(COD)PtCl2] unter Stickstoffatmosphäre versetzt. Die so 

erhaltene Suspension wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt und zügig filtriert. Der 

verbleibende Rückstand wurde nochmals mit etwa 10 ml CH3CN gewaschen und die 

erhaltene gelbe Lösung zur Kristallisation stehen gelassen, sodass das Produkt in Form 

blassgelber Kristalle ausfiel. Die verbleibende überstehende Lösung wurde abdekantiert und 

das Produkt zweimal mit je 20 ml CH3CN gewaschen.  

 Ausbeute: 83%; 1H NMR (600 MHz, CD3NO2): δ [ppm] = 4.05 (s, 3H, NCH3), 4.97  

(d, 1H, NCH2, 
2J = 11.3 Hz, 2J1H,195Pt = 16.4 Hz), 5.43 (d, 1H, NCH2, 

2J = 11.3 Hz, 2J1H,195Pt = 

16.4 Hz),7.04 (s, 1H CH=CH), 7.20 (s, 1H, CH=CH), 7.42 (t, 2H, CHmeta, 
3J = 7.5 Hz), 7.49  

(t, 1H, CHpara, 3J = 7.1 Hz), 7.52 (d, 2H, CHortho, 
3J = 7.5 Hz); 13C NMR (150 MHz, CD3NO2): 
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δ 39.46 (NCH3), 52.70 (NCH2), 120.34 (CH=CH), 126.52 (CH=CH), 127.35 (Cmeta), 131.23 

(Cipso), 132.63 (Cpara), 134.03 (Cortho); TGA (5°C/min) = 231 °C;  Elementaranalyse 

(C11H12Cl2N2PtSe·1/2CH3CN, 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][BF4] 

 Dispersionen von etwa 1 wt-% des jeweiligen Metallselenids in der ionischer 

Flüssigkeit [BMIm][BF4] wurden durch Suspendieren der erforderlichen Menge des 

entsprechenden Selenolatokomplexes und anschließende Zersetzung unter 

Mikrowellenbestrahlung (40W, 250°C) für 5 bzw. 15 min erhalten. Nach beendeter Reaktion 

wurden alle flüchtigen Nebenprodukte unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel mit 

CH3CN ausgefällt und anschließend mehrfach mit je 1 ml CH3CN gewaschen (insgesamt  

4 – 5 ml). Die Charakterisierung der erhaltenen Partikel erfolgte über Pulverdiffraktometrie, 

Transmissionselektronenmikroskopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie. 

 

5.8.2 Zinkselenid Nanopartikel durch Zersetzung von Zinkacetat in selenoether- 

            funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten 

Synthese in selenoether-funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten 

 Für die Herstellung von Dispersionen von etwa 1 wt-% ZnSe in den selenoether-

funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten wurden die erforderlichen Menge Zn(OAc)2  · 2H2O 

in 1 ml der jeweiligen ionischen Flüssigkeit unter Vakuum suspendiert. Anschließend wurde 

diese Suspenion unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C) (220°C bei Verwendung von 

N-[(phenylseleno)methylen]pyridinium Bis(trifluoromethansulfonyl)imid) für 10 min zersertzt. 

Die gasförmigen Nebenprodukte wurden unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel 

zur weiteren Analyse mit 1 ml CH3CN ausgefällt und dann 4 – 5 mal mit je 1 ml CH3CN 

gewaschen. Die Charakterisierung der erhaltenen Partikel erfolgte über 

Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie und energiedispersiver Röntgen-

spektroskopie. 
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Synthese in [BMIm][NTf2] 

Für die Herstellung von Dispersionen von etwa 1 wt-% ZnSe in [BMIm][NTf2] wurden  

22 mg (0.10 mmol) Zn(OAc)2  ·2H2O in zwei Äquivalenten der jeweiligen selenoether-

funktionalisierten ionischen Flüssigkeit unter Vakuum suspendiert. Nach einer Stunde wurde 

1 ml (1.40 g) [BMIm][NTf2] zu der Suspension gegeben und das Reaktionsgemisch erneut 

unter Vakuum gerührt, bis das Zinkacetat fein verteilt vorlag. Die Zersetzung erfolgte unter 

Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250 °C) für 10 min. Die gasförmigen Nebenprodukte wurden 

unter reduziertem Druck entfernt und die Partikel zur weiteren Analyse zunächst mit 1 ml 

CH3CN ausgefällt und dann 4 – 5 mal mit je 1 ml CH3CN gewaschen. Die Charakterisierung 

der erhaltenen Partikel erfolgte über Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronen-

mikroskopie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie. 

 

5.8.3 Platin- und Pd17Se15 Nanopartikel durch Zersetzung selenoether-funktionalisierter  

          N-heterocyclischer Carben-Komplexe in [BMIm][NTf2] und Propylencarbonat 

Synthese in [BMIm][NTf2] 

 Platin Cluster bzw. Pd17Se15 Nanopartikel in [BMIm][NTf2] wurden durch 

Suspendieren, der für 10 mg des Metalls oder Metallselenids benötigten Menge des 

jeweiligen Komplexes {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}platin(II) Dichloride 

bzw. {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-methylimidazolyl}palladium(II) Dichloride, in einem 

Milliliter der IL und anschließende Zersetzung des Komplexes unter Mikrowellenbestrahlung 

(40 W, 250°C) für 10 min erhalten. Nach Abkühlen des Reaktionsgemisches wurden die 

flüchtigen Nebenprodukte unter vermindertem Druck entfernt, die Nanopartikel zunächst mit 

CH3CN ausgefällt und anschließend mehrmals mit je einem Milliliter CH3CN (insgesamt  

4 – 5 ml) gewaschen. Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgte über 

Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Röntgen-

spektroskopie, Röntgenphotoelektronenspektoskopie sowie Festkörper-NMR-Spektroskopie. 

 

Synthese in Propylencarbonat 

 Analog zur Synthese in [BMIm][NTf2] wurde zunächst die benötigte Menge des 

jeweiligen Komplexes {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N-methylimidazolyl}platin(II) Dichlorid 

bzw. {N-[(Phenylseleno)methylen)]-N’-Methylimidazolyl}Palladium(II)-Dichloride in Propylen-

carbonat suspendiert. Anschließend wurde die erhaltene Suspension unter 

Mikrowellenbestrahlung innerhalb von 2 – 3 min. erst auf 250 °C erhitzt, dann auf 225 °C 

abgekühlt und bei dieser Temperatur für 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 Überdruck abgelassen, ehe die 
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Reaktion wieder fortgesetzt wurde. Nach Abkühlen des Reaktiongemisches wurden flüchtige 

Nebenprodukte unter vermindertem Druck entfernt und die Nanopartikel zunächst mit CH3CN 

ausgefällt und anschließend mehrmals mit je einem Milliliter CH3CN  

(insgesamt 4 – 5 ml) gewaschen Die Charakterisierung der Nanopartikel erfolgte über 

Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersiver Röntgen-

spektroskopie, Röntgenphotoelektronenspektoskopie sowie Festkörper-NMR-Spektroskopie. 

 

5.8.3 Cadmiumtellurid Nanopartikel in [BMim][BF4] 

Dispersionen von 0.5 wt-% CdTe Nanopartikel in [BMIm][BF4] wurden durch Suspendieren 

der erforderlichen Menge des Bis(2-aminoethyl-tellurolato)cadmium(II)-Komplexes und 

anschließende Zersetzung dieser Suspension unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C) 

für 5 min erhalten. Nach beendeter Reaktion wurden flüchtige Nebenprodukte unter 

reduziertem Druck entfernt und die Partikel zunächst mit CH3CN ausgefällt und anschließend 

mehrfach mit je 1 ml CH3CN gewaschen (insgesamt 4 – 5 ml). Die Charakterisierung der 

erhaltenen Partikel erfolgte über Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie 

und energiedispersiver Röntgenspektroskopie. 

 

5.8.4 Cadmiumtellurid Nanopartikel auf TRGO-400 in [Bim][BF4] 

Für die Herstellung einer Dispersion von 0.5 wt-% CdTe Nanopartikel auf TRGO-400 in 

[BMIm][BF4] wurde die erforderliche Menge des Bis(2-aminoethyl-tellurolato)cadmium(II)-

Komplexes zusammen mit 5 mg TRGO-400 in der IL über Nacht suspendiert. Anschließend 

erfolgte die Zersetzung dieser Suspension unter Mikrowellenbestrahlung (40 W, 250°C) für  

5 min Nach beendeter Reaktion wurden flüchtige Nebenprodukte unter reduziertem Druck 

entfernt und die Partikel zunächst mit CH3CN ausgefällt und anschließend mehrfach mit je  

einem Milliliter CH3CN gewaschen (insgesamt 4 – 5 ml). Die Charakterisierung der 

erhaltenen Partikel erfolgte über Pulverdiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie 

und energiedispersiver Röntgenspektroskopie. 
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