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Nanoparticles (NPs) and Nanoclusters (NCs, NPs with a diameter of <2 nm) 
have become invaluable assets in various scientific disciplines. The 
dimensions, surface environment and composition of nanoparticles are 
essential to their distinctive properties and catalytic features. Hence, 
developing methods to gain precise synthetic control over these features is of 
considerable interest. Motivated by the challenges involved in NP and NC 
synthesis and inspired by supramolecular metal catalyst pre-organisation 
strategies developed in our group, we were curious if we could employ self-
assembled [M12L24] nanospheres as templates for controlled nanocluster and 
nanoparticle synthesis. The goal of the research in this thesis was to explore 
and develop new synthetic methods for the precise preparation of (mixed) 
metal nanoparticles and nanoclusters through supramolecular pre-
organisation. We herein describe a new synthetic strategy involving the pre-
organisation and subsequent hydrogenation of organometallic complexes 
within [M12L24] nanospheres, leading to the templated formation of 
encapsulated nanoclusters or nanoparticles that reside in a unique 
microenvironment.  

In Chapter 1, we describe the unique features of metal nanoparticles and 
how these features are determined by their dimensions (Section 1.1). 
Furthermore, catalytic examples from the literature are used to illustrate how 
subtle changes in the dimensions of these particles can affect their catalytic 
properties (Section 1.2). The subsequent section (Section 1.3) focuses on the 
synthesis of nanoparticles and processes that govern their dimensions in the 
formation process and how these can (potentially) be controlled. This is 
followed by an account on more recently upcoming synthetic strategies for 
nanoparticle formation involving porous 3D structures as templates, with a 
focus on well-defined porous templates (Section 1.4). The examples 
described in Section 1.4 illustrate that localising the metal precursor 
within a template provides a way to control the particle size. As such it is 
interesting to develop new strategies for distinct pre-organisation of a well-
defined number of metal precursors within a well-defined template, to further 
precisely control nanoparticle formation. The succeeding section (Section 
1.5) describes pre-organisation methods for organometallic catalysts within 
M12L24 self-assembled nanospheres and is followed by a motivation for the 
herein-described research and an outline of this thesis.  

In Chapter 2 we report the utilisation of supramolecular pre-organisation of 
organometallic complexes within well-defined M12L24 coordination spheres for 
the controlled synthesis of Ir nanoclusters by reduction with molecular 
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hydrogen (Figure 1). For this purpose, 24 sulfonate functionalised N-
heterocyclic carbene (NHC) based IrI complexes (Ir-s) were bound within a 
well-defined M12L24 nanosphere that is equipped with 24 guanidinium binding 
sites (G-sphere). Encapsulation of these IrI complexes was confirmed by 1H-
NMR, 1H-DOSY-NMR and MS experiments. Reduction of these pre-
organised metal complexes by hydrogenation led to the templated formation 
of nanoclusters with a narrow size distribution (1.8 ± 0.4 nm in diameter). It 
was demonstrated through 1H-DOSY-NMR and HAADF- STEM-EDX 
experiments that the resulting nanoclusters reside within the nanospheres. 
The reduction of similar non-encapsulated metal complexes in the presence 
of nanosphere systems (Ir-s + M-sphere or Ir-p + G-sphere) resulted in 
larger particles with a broader size distribution (2.3 ± 2.1 nm and 6.6 ± 3.2 nm 
for Ir-s + M-Sphere and Ir-p + G-Sphere respectively). The encapsulated 
nanoclusters were used as a homogeneous catalyst in the selective 
hydrogenation of 4-nitrostyrene to 4-ethylnitrobenzene and display absolute 
selectivity, which is even maintained at full conversions, whereas the larger 
non-encapsulated clusters were less selective as these also showed 
reduction of the nitro functionality. The results described in Chapter 2 provide 
a proof of concept for the envisioned strategy and form a basis for the 
methods developed in later chapters. 

Further application of the developed pre-organisation strategy was explored 
for the controlled Rh nanoparticle synthesis in Chapter 3. The encapsulation 
and hydrogenation of several relateda NHC-based RhI complexes (Rh-s) 

 
a Related to the Ir-s complex in Chapter 2 

Figure 1: Schematic representation of the supramolecular pre-organisation strategy and summarised 
results of the method developed in Chapter 2 
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were studied based on the methodology developed in Chapter 2. 
Hydrogenation of the encapsulated RhI complexes initially led to a similar 
level of size control compared to the Ir-based system (2.8 ± 0.9 nm). However, 
the formed Rh nanoparticles were discovered to be catalytically active in the 
hydrogenation of the solvent (CH3CN), which consequently led to 
compatibility issues with the hosting nanosphere, jeopardising the 
stabilisation of the formed nanoparticles. To limit this undesired activity, it was 
investigated if the selectivity of these Rh catalysts could be tuned by preparing 
alloyed particles by combining Rh with a metal that is not active in this solvent 
reduction side reaction (Ir). Encapsulated nanoparticles with varying Rh/Ir 
compositions were prepared and evaluated with cinnamaldehyde (16) 
hydrogenation as a probe reaction. It was demonstrated that solvent 
hydrogenation can effectively be suppressed when mixed Rh:Ir particles were 
prepared in the presence of >66% Ir. Compared to the monometallic Ir 
particles (Ir-s @ G-sphere), the mixed Rh:Ir particles displayed higher 
catalytic activity in the hydrogenation of cinnamaldehyde (16), reaching an 
optimum for selectivity and activity at an 8:16 - Rh:Ir ratio. The combined 
catalytic results illustrate that pre-organisation effectively facilitates the 
formation of Rh:Ir alloyed nanoparticles and that the catalyst can be tuned to 
create an overall more active and selective catalyst compared to the 
monometallic or non-encapsulated Rh/Ir particles. These results further 
underline the versatility of the pre-organisation strategy.  

Figure 2: Schematic representation of confined synthesis of mixed Rh:Ir within the nanosphere (G-sphere) 
to limit hydrogenation of the solvent (CH3CN). (Chapter 3) 
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Figure 3: Summary of Chapter 4, (top left) the monodentate PdII complexes explored in this chapter, (top 
right) the newly designed bidentate PdII complex, its encapsulation and subsequent reduction to form 
mixed Pd/Ag nanoparticles (originating from AgCl2 impurities). Bottom: hydrogenation of 3-phenylpropiolic 
acid either catalysed by Pd-NPs (Pd-NP @ G-sphere) or mixed Pd/Ag-NPs (Pd/Ag @ G-sphere). 

In Chapter 4, we explored the possibility of expanding the supramolecular 
pre-organisation strategy to the controlled synthesis of small Pd nanoparticles 
(Figure 3). Synthesis and encapsulation studies demonstrated that the 
monodentate NHC-based PdII complexes (Pd-Me and Pd-Allyl), as inspired 
by those prepared in Chapters 2 and 3, were not suitable for the envisioned 
strategy. The encountered compatibility issues for these monodentate 
complexes led to the design and synthesis of a novel sulfonate functionalised 
bidentate NHC-based ligand and its corresponding PdII complex (Pd-s). The 
new bidentate PdII complex met the stability and compatibility requirements 
and its encapsulation and subsequent hydrogenation led to the formation of 
small narrowly distributed nanoparticles (4.7 ± 0.7 nm). These results 
demonstrated that the pre-organisation method can be expanded to the 
templated synthesis of Pd nanoparticles and that the metal complex can 
readily be tweaked to meet the compatibility requirements for the strategy. 
The formed nanoparticles were discovered to be mixed with Ag impurities, 
originating from the synthetic protocol in the form of AgCl2-. The catalytic 
features of these serendipitously contrived mixed Pd/Ag nanoparticles were 
evaluated as catalysts in the selective alkyne hydrogenation of 3-
phenylpropiolic acid and were compared to Ag-free encapsulated Pd NPs 
(which were prepared through a method further detailed in Chapter 5). 
Interestingly, the mixed NPs (Pd/Ag @ G-sphere) in this work display 
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improved selectivity compared to the pure Pd NPs, albeit at the expense of 
the rate, which is in line with effective alloying of the two metals.  

In Chapter 5 the templated synthesis of pure Pd-NPs is described. The 
chapter details the synthesis, purification, encapsulation and hydrogenation 
of the pure bidentate PdII-NHC complex (Pd-s), which led to nanoparticles of 
nearly identical dimensions to those reported in Chapter 4b (4.7 ± 0.8 nm). It 
was demonstrated through 1H-DOSY-NMR and HAADF-STEM-EDX 
experiments that the resulting Pd nanoparticles reside within the 
nanospheres. These results further underline the generality of this strategy 
for the controlled preparation of encapsulated nanoparticles of varying 
composition. In the second part of Chapter 5, we address the fact that the 
experimentally observed dimensions of these encapsulated particles exceed 
the number of atoms pre-organised within the sphere, which suggests that Pd 
atom exchange between the nanospheres occurs in the formation process. 
Monitoring the nanoparticle formation process over time revealed that the 
formed nuclei undergo rapid growth, as their dimensions are already larger 
than the number of pre-organised atoms at early stages in the particle 
formation process. Based on the rapid growth and the high concentration of 
unreduced metal complex present at these early stages, it is proposed that 
the growth occurs through metal complex exchange, allowed by the 
supramolecular nature of the pre-organisation, rather than Ostwald ripening. 
This was verified by an experiment involving hydrogenation of the 

 
b Pd/Ag nanoparticles in Chapter 4, Section 4.2.5 (4.7 ± 0.7 nm) 

Figure 4: Schematic representation of metal complex exchange leading to particle growth beyond the 
number of pre-organised metal atoms (as described in Chapter 5) 
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encapsulated metal complexes in the gas phase. Reduction of the 
encapsulated metal complexes in the gas phase led to the formation of small 
nanoclusters with average dimensions that closely correspond to the number 
of pre-organised metal complexes (~0.9 nm). These results support the role 
of exchange in particle growth and illustrate the potential of pre-organisation 
for the preparation of precise nanoclusters.  

In this thesis, we have explored and developed new synthetic methods for 
templated nanoparticle synthesis through supramolecular pre-organisation. 
The encapsulation and subsequent hydrogenation of organometallic 
complexes within [M12L24] nanospheres led to the formation of small and 
narrowly distributed NPs or NCs. The synthetic method developed in Chapter 
2 (Ir NCs), provided the basis for the preparation of nanoparticles composed 
of other metals and mixtures thereof in the subsequent chapters (Chapter 3: 
RhIr NPs, Chapter 4: PdAg NPs and Chapter 5 Pd NPs). These Chapters 
combined have demonstrated that pre-organisation within self-assembled 
nanospheres can be a versatile and powerful method for the templated 
synthesis of encapsulated (mixed) metal nanoparticles bearing unique 
catalytic features. Further investigation into the formation process (Chapter 
5) demonstrated that inter-sphere metal-complex exchange is dominantly 
responsible for particle growth beyond the pre-organised number of metal 
atoms. This was confirmed by the reduction of the encapsulated metal 
complexes in the gas phase, which led to small nanoclusters with dimensions 
close to the pre-organised number of metal atoms. These results further 
underline the potential of this method for precise nanocluster synthesis, which 
we envision could be made scalable by for example fixing the encapsulated 
metal complexes onto a solid support. With this work, we hope to have 
provided new methods in the toolbox for precise nanoparticle and nanocluster 
synthesis and will inspire to exploit the power of pre-organisation for the 
precise preparation of nanoparticles and nanoclusters. 
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Samenvatting 
 

Supramoleculaire strategieën voor de 
gecontroleerde synthese van omsloten 

nanodeeltjes en hun toepassing in katalyse 
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In de afgelopen decennia zijn nanodeeltjes een waardevol onderdeel 
geworden van meerdere wetenschappelijke disciplines. De dimensies, 
chemische omgeving en compositie van nanodeeltjes zijn bepalend voor hun 
unieke eigenschappen en dus ook voor het katalytische karakter van deze 
deeltjes. Daar komt uit voort dat er grote belangstelling is voor het ontwikkelen 
van methodes die in staat stellen tot precieze controle over deze 
eigenschappen in het maakproces. Gemotiveerd door de uitdagingen in de 
synthese van nanodeeltjes en geïnspireerd door pre-organisatiestrategieën 
voor supramoleculaire metaalkatalysatoren die in onze onderzoeksgroep zijn 
ontwikkeld, waren wij nieuwsgierig of we voorgevormde [M12L24] nanobollen 
kunnen toepassen als een mal om nanodeeltjes met precisie te kunnen 
synthetiseren. Het doel van het onderzoek in dit proefschrift was het 
verkennen en ontwikkelen van nieuwe bereidingsmethodes voor de precieze 
synthese van (gemengde) nanodeeltjes door middel van supramoleculaire 
pre-organisatie. In dit proefschrift beschrijven we een nieuwe 
synthesestrategie waarin organometaalcomplexen worden geëncapsuleerd 
in [M12L24] nanobollen en de daaropvolgende hydrogenering leidt tot de 
gecontroleerde vorming van een omsloten nanodeeltje dat zich verkeert in 
een unieke micro-omgeving. 

In Hoofdstuk 1, beschrijven we de unieke eigenschappen van nanodeeltjes 
en hoe deze eigenschappen worden bepaald door de vorm en grootte van de 
deeltjes (Sectie 1.1). Daarnaast bespreken we voorbeelden uit de literatuur 
om te illustreren hoe subtiele veranderingen in de dimensies van de 
nanodeeltjes effect hebben op hun katalytische eigenschappen (Sectie 1.2). 
In de daaropvolgende sectie wordt de synthese van nanodeeltjes besproken 
met aandacht voor de processen die de uiteindelijke dimensies van de 
deeltjes bepalen en hoe deze (mogelijk) beïnvloedt kunnen worden (Sectie 
1.3). Vervolgens worden recent ontwikkelde synthetische strategieën 
uitgelicht waarin poreuze 3D-structuren worden gebruikt als mal voor de 
synthese van nanodeeltjes (Sectie 1.4). De voorbeelden in Sectie 1.4 
illustreren dat het in een mal voor-organiseren van de ingrediënten voor de 
nanodeeltjes (metal-precursors) een manier is om de grootte van 
nanodeeltjes de controleren. Hieruit volgt dat, om het vormingsproces van de 
deeltjes nog beter te controleren, het interessant is om nieuwe strategieën te 
ontwikkelen voor het precies voor-organiseren van een gedefinieerd aantal 
metaalcomplexen (de ingrediënten) in een duidelijk gedefinieerde mal. In de 
daaropvolgende sectie worden voororganisatiemethodes voor 
organometallische katalysatoren in voorgevormde M12L24 nanobollen 
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besproken, gevolgd door de motivatie voor het in dit proefschrift beschreven 
onderzoek en een overzicht van dit proefschrift. 

In Hoofdstuk 2 beschrijven we gecontroleerde synthese van Ir-nanodeeltjes 
door middel van de hydrogenering van supramoleculair voorgeorganiseerde 
organometaalcomplexen in goed gedefinieerde M12L24 nanobollen (Figuur 1). 
Hiervoor zijn 24 met sulfonaat gefunctionaliseerde N-heterocyclische 
carbeen (NHC)-IrI-complexen (Ir-s) gebonden in een goed gedefinieerde 
M12L24 nanobol die van binnen uitgerust is met 24 guanidinium 
aanhakingspunten (G-sphere). De inkapseling van deze IrI-complexen werd 
bevestigd met 1H-NMR, 1H-DOSY-NMR en MS experimenten. De reductie 
van deze voorgeorganiseerde metaalcomplexen met waterstof (H2) 
resulteerde in kleine nanodeeltjes met een smalle grootte-verdeling (met een 
diameter van 1.8 ± 0.4 nm). Door middel van 1H-DOSY-NMR en HAADF- 
STEM-EDX experimenten werd aangetoond dat de resulterende 
nanodeeltjes zich binnenin de M12L24 nanobollen bevinden. De reductie van 
soortgelijke niet geëncapsuleerde metaal complexen in de aanwezigheid van 
(vergelijkbare) nanobol systemen (Ir-s + M-sphere of Ir-p + G-sphere) 
resulteerde in grotere deeltjes met een bredere grootteverdeling (2.3 ± 2.1 
nm en 6.6 ± 3.2 nm respectievelijk voor Ir-s + M-Sphere en Ir-p + G-Sphere). 
De geëncapsuleerde nanodeeltjes zijn gebruikt als homogene katalysator in 
de selectieve hydrogenering van 4-nitrostyreen naar 4-ethylnitrobenzeen en 
vertonen absolute selectiviteit, die zelfs behouden blijft bij volledige 
conversie, terwijl de grotere niet-geëncapsuleerde deeltjes minder selectief 
waren en ook reductie van de nitro-functionaliteit vertoonden. De beschreven 

Figuur 1: Schematische illustratie van de supramoleculaire pre-organisatie strategie en een samenvatting 
van de resultaten van de in Hoofdstuk 2 ontwikkelde methode. 
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resultaten in Hoofdstuk 2 functioneerden als een ‘proof of concept’ voor de 
beoogde strategie en vormen de basis voor de methodes ontwikkeld in de 
hierop volgende hoofdstukken.  

Verdere toepassing van de ontwikkelde voororganisatie strategie was 
onderzocht voor de gecontroleerde synthese van Rh-nanodeeltjes in 
Hoofdstuk 3. De encapsulatie en hydrogenering van meerdere gerelateerdea 
RhI-NHC-complexen (Rh-s) werden bestudeerd op basis van de 
methodologie ontwikkeld in Hoofdstuk 2. Hydrogenering van de 
geëncapsuleerde RhI-complexen leidde in eerste instantie tot soortgelijke 
controle over de deeltjesgrootte in vergelijking met het Ir-systeem (2.8 ± 0.9 
nm). Echter bleken de gevormde Rh-nanodeeltjes zeer actief te zijn in de 
katalytische hydrogenering van het oplosmiddel (CH3CN), wat vervolgens 
leidde tot compatibiliteitsproblemen met de nanobol die de nanodeeltjes 
herbergde. Dit belemmerde vervolgens weer de stabilisering van de 
gevormde deeltjes. Om deze ongewenste activiteit tegen te gaan, werd er 
onderzocht of de selectiviteit van deze Rh-katalysatoren kon worden 
afgestemd door legeringen te maken met een metaal dat minder actief is in 
deze nevenreactie (Ir) (Figuur 2). Daarom zijn er geëncapsuleerde 
nanodeeltjes bereid met een variërende Rh/Ir compositie en zijn deze 

 
a Gerelateerd aan de Ir-s complexen in Hoofdstuk 2 

Figuur 2: Schematische representatie van de synthese van gemengde Rh:Ir nanodeeltjes binnenin de 
M12L24 nanobol. (G-sphere) met als doel de hydrogenering van het oplosmiddel (CH3CN) te beperken. 
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vervolgens geëvalueerd met kaneelaldehydehydrogenering als testreactie. 
Het werd aangetoond dat oplosmiddelhydrogenering kan worden onderdrukt 
wanneer gemengde Rh:Ir-nanodeeltjes zijn bereid in de aanwezigheid van 
>66% Ir. In vergelijking met de monometallische Ir-nanodeeltjes (Ir-s @ G-
sphere), vertoonden de gemengde Rh:Ir-nanodeeltjes een hogere 
katalytische activiteit voor de hydrogenering van kaneelaldehyde, waarbij een 
optimum voor selectiviteit en activiteit werd bereikt bij een verhouding van 
8:16-Rh:Ir. Bij elkaar illustreren de katalytische resultaten dat het voor-
organiseren de vorming van Rh:Ir-legeringen effectief faciliteert en dat de 
katalysator kan worden afgestemd om een algeheel actievere en selectievere 
katalysator te creëren in vergelijking met de monometallische of niet-
geëncapsuleerde Rh/Ir-nanodeeltjes. Algeheel onderstrepen deze resultaten 
de veelzijdigheid van deze voororganisatiestrategie. 

 
Figuur 3: Samenvatting van Hoofdstuk 4 (linksboven) de monodentate PdII complexen die bestudeerd 
zijn in dit hoofdstuk, (rechtsboven) het nieuw ontworpen bidentate PdII complex, de encapsulering hiervan 
en de daaropvolgende hydrogenering naar gemengde Pd/Ag nanodeeltjes (Afkomstig van AgCl2-

onzuiverheden). Onderkant: hydrogenering van 3-phenylpropioolzuur ofwel gekatalyseerd door Pd-
nanodeeltjes (Pd-NP @ G-sphere) of gemengde Pd/Ag-nanodeeltjes (Pd/Ag @ G-sphere).  

In Hoofdstuk 4 hebben wij de mogelijkheid om de supramoleculaire 
voororganisatie strategie uit te breiden naar de gecontroleerde synthese van 
kleine Pd-nanodeeltjes verkend (Figuur 3). Synthese en encapsulerings- 
experimenten hebben aangetoond dat de monodentate PdII-NHC-complexen 
(Pd-Me en Pd-Allyl), geïnspireerd door de complexen beschreven in 
Hoofdstuk 2 en 3, niet toepasbaar zijn voor de beoogde strategie. De 
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ondervonden problemen met compatibiliteit en stabiliteit hebben geleid tot het 
ontwerp en de synthese van een nieuw met sulfonaat gefunctionaliseerd 
bidentaat NHC-ligand en het bijbehorende PdII-complex (Pd-s). Het nieuwe 
bidentate PdII-complex voldeed aan de stabiliteit- en compatibiliteitseisen 
voor de beoogde strategie en de encapsulatie en daaropvolgende 
hydrogenering leidden tot de vorming van kleine nanodeeltjes met een smalle 
grootteverdeling (4.7 ± 0.7 nm). Deze resultaten demonstreerden dat de 
voororganisatiemethode verder kan worden uitgebreid tot de gecontroleerde 
synthese van Pd-nanodeeltjes en dat het metaalcomplex gemakkelijk kan 
worden aangepast om de compatibiliteitseisen voor de strategie te kunnen 
voldoen. Door verdere analyse van de nanodeeltjes werd ontdekt dat de 
gevormde nanodeeltjes gemengd waren met Ag-onzuiverheden, afkomstig 
van het synthetisch protocol en initieel aanwezig als AgCl2-. De katalytische 
eigenschappen van deze serendipiteus gecreëerde gemengde Pd/Ag-
nanodeeltjes werden getest als katalysator in de selectieve hydrogenering 
van 3-phenylpropioolzuur en zijn vergeleken met de Ag-vrije 
geëncapsuleerde Pd-nanodeeltjes (de bereiding van de zuivere Pd-deeltjes 
wordt in meer detail besproken in Hoofdstuk 5). Interessant genoeg bleken 
de gemengde nanodeeltjes (Pd/Ag @ G-sphere) een verbeterde selectiviteit 
te vertonen in vergelijking met de zuivere Pd-nanodeeltjes, ook al ging dit wel 
ten koste van de conversiesnelheid. Deze bevindingen zijn consistent met het 
effectief vormen van legeringen met deze twee metalen. 

In Hoofdstuk 5 wordt de gecontroleerde synthese van zuivere Pd-
nanodeeltjes beschreven. Het hoofdstuk beschrijft de synthese, opzuivering, 
encapsulering en hydrogenering van het zuivere bidentate PdII-NHC complex 
(Pd-s), dat resulteerde in de vorming van nanodeeltjes met nagenoeg 
identieke dimensies in vergelijking met de deeltjes beschreven in Hoofdstuk 
4b (4.7 ± 0.8 nm). Het werd aangetoond met 1H-DOSY-NMR en HAADF-
STEM-EDX experimenten dat de resulterende Pd-nanodeeltjes binnenin de 
nanobollen verblijven. Deze resultaten onderstrepen de versatiliteit van deze 
strategie voor de gecontroleerde bereiding van geëncapsuleerde 
nanodeeltjes van variërende compositie. In het tweede deel van Hoofdstuk 
5 zoeken we uit waarom de experimenteel geobserveerde dimensies van 
deze geëncapsuleerde nanodeeltjes voorbij schiet aan het aantal atomen dat 
is voorgeorganiseerd in de kooi, wat suggereert dat er gedurende het 
vormingsproces uitwisseling van Pd-atomen plaatsvindt. Door het 
vormingsproces van de nanodeeltjes over tijd te volgen is ontdekt dat de 

 
b Pd/Ag nanodeeltjes in Hoofdstuk 4, Sectie 4.2.5 (4.7 ± 0.7 nm) 
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gevormde kernen snelle groei ondergaan, en gezien de dimensie van de 
deeltjes al in een vroeg stadium van het vormingsproces groter zijn dan het 
aantal voorgeorganiseerde atomen. Op basis van de snelle groei en de hoge 
concentratie van ongereduceerd metaalcomplex dat in dit stadium van het 
proces aanwezig is, maken wij op dat de groei eerder plaatsvindt door 
uitwisseling van metaalcomplexen tussen de nanobollen, wat mogelijk is door 
het supramoleculaire aard van de voororganisatie, dan door Ostwaldrijping. 
Dit werd bevestigd met een experiment waarin hydrogenering van de 
geëncapsuleerde metaalcomplexen in de gasfase wordt uitgevoerd. Reductie 
van de geëncapsuleerde metaalcomplexen in de gasfase leidde tot de 
vorming van zeer kleine nanodeeltjes met een gemiddelde grootte die nauw 
aansluit bij het aantal voorgeorganiseerde metaal complexen (~0.9 nm). 
Deze resultaten staan de hypothese bij dat uitwisseling van de 
metaalcomplexen een dominante rol speelt in de groei van de nanodeeltjes 
en illustreren de potentie van voor-organisatie voor het bereiden van 
nanodeeltjes van een precieze grootte.  

In dit proefschrift, hebben wij nieuwe synthetische methodes onderzocht en 
ontwikkeld voor de gecontroleerde synthese van nanodeeltjes door middel 
van supramoleculaire voororganisatie. Het encapsuleren en vervolgens 
hydrogeneren van organometaalcomplexen binnenin [M12L24] nanobollen 
leidde tot de vorming van kleine nanodeeltjes met een smalle 
grootteverdeling. De methode ontwikkeld in Hoofdstuk 2 (Ir-nanodeeltjes), 

Figuur 4: Schematische illustratie van de uitwisseling van ge-encapsuleerde metaal complexen  die er 
vervolgens  voor zorgen dat de deeltjes verder groeien dan het aantal voorgeorganiseerde metaal atomen. 
(zoals beschreven in Hoofdstuk 5). 



244 
 

vormt de basis voor de bereiding van nanodeeltjes bestaande uit andere 
metalen en gemengde nanodeeltjes (Hoofdstuk 3: RhIr, Hoofdstuk 4: PdAg 
en Hoofdstuk 5: Pd nanodeeltjes). Al deze hoofdstukken samen hebben 
aangetoond dat voororganisatie binnenin voorgevormde nanobollen een 
veelzijdige en krachtige methode is voor de voorgevormde synthese van 
geëncapsuleerde (gemengde) metalen nanodeeltjes met unieke katalytische 
eigenschappen. Met dieper onderzoek naar het vormingsproces (Hoofdstuk 
5) hebben we kunnen aantonen dat uitwisseling van de metaalcomplexen 
tussen de nanobollen voornamelijk verantwoordelijk is voor de groei van de 
deeltjes voorbij het aantal voorgeorganiseerde metaalatomen. Dit werd 
verder bevestigd door de reductie van de geëncapsuleerde metaalcomplexen 
in de gasfase, wat leidde tot zeer kleine nanodeeltjes met een grootte die 
nauw aansluit bij het aantal voorgeorganiseerde atomen. Deze resultaten 
onderstrepen de potentie van deze methode om nanodeeltjes met precisie te 
kunnen synthetiseren, en we voorzien dat deze methode in de toekomst 
schaalbaarder zou kunnen worden gemaakt door bijvoorbeeld de 
geëncapsuleerde metaalcomplexen in een vaste stof te fixeren. Met dit werk 
hopen we nieuwe instrumenten in de gereedschapskist voor precieze 
nanodeeltjes synthese te hebben toegevoegd, en te inspireren tot het 
benutten van de kracht van voororganisatie voor het bereiden van 
nanodeeltjes met grote precisie. 

  


