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Periodische Struktur eines einzelnen Blattes
eines tuchartigen Makromolekiils -
Untersuchung des ,,atomaren Tuchs*

mit Rastertunnelmikroskopie**

Tomohide Takami,* Hiroyuki Ozaki,* Mayumi
Kasuga, Takao Tsuchiya, Yasuhiro Mazaki, Daiji
Fukushi, Ayumi Ogawa, Masayuki Uda und Masakazu
Aono

Vor kurzem gelang uns die Herstellung eines einzelnen
Blattes scharpen- oder tuchartiger Makromolekiile (,,atomare
Schirpe® bzw. ,,atomares Tuch*) durch Photopolymerisation
von Diin- oder Tetrainmolekiilen, die flach und dichtgepackt
in einer aus der Gasphase abgeschiedenen Monoschicht auf
einem gekiihiten Graphitsubstrat angeordnet waren. Dieser
Prozel wurde mit Penning-Ionisations-Elektronenspektro-
skopie (PIES) iiberwacht.l'3l Insbesondere erweckte das
gemill Abbildung 1 aus flachliegenden Alkylketten beste-
hende atomare Tuch, bei dem die Alkylketten abwechselnd
durch Polydiacetylen(PD)- und Polyacetylen(PA )-Ketten
quervernetzt sind, aufgrund seiner Molekiilstruktur, seiner
elektronischen Struktur und seiner elektrischen Eigenschaf-
ten unser Interesse. Man sollte fiir die Einheitsmasche des
atomaren Tuchs wegen der speziellen, durch das Substrat
unterstiitzten Konfiguration die Form eines Parallelogramms
erwarten, obwohl sich hauptsichlich aufgrund der an den
Kreuzungspunkten von Alkyl- und PA-Ketten in grofler Zahl
vorhandenen Wasserstoffatome betréachtliche Spannungen
ergeben. Das atomare Tuch 48t sich auch als zweidimen-
sionales, anisotropes Blatt oder als Anordnung eindimensio-
naler m-Elektronensysteme mit starrer Konformation be-
trachten. Beide Systeme sind nach tiblichen Verfahren nicht
ohne weiteres herstellbar. Der Nachweis und die Aufklarung
der periodischen Struktur des atomaren Tuchs ist daher fiir
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Abb. 1. Schematische Darstellung des atomaren Tuchs, das durch Photopoly-
merisation von in einer Monoschicht flachliegenden, dichtgepackten Molekiilen
von 1,15,17,31-Dotriacontatetrain hergestellt wurde.

Untersuchungen an diesem faszinierenden Material von
grundlegender Bedeutung.

Mit PIES wurde bestitigt, daB 1) die Graphitoberflidche mit
flachliegenden Alkylketten gerade bedeckt war und die
Ausrichtung wihrend der UV-Bestrahlung beibehalten wur-
de, 2) die n-MOs der Diacetylen- und Acetyleneinheiten des
Monomers (1,15,17,31-Dotriacontatetrain (DTTY)) zu den
langen konjugierten n-Elektronensystemen aus PD- und PA-
Ketten verdndert wurden und 3) im Gegensatz zum Fall einer
nicht bestrahlten Monoschicht die bestrahlte Monoschicht bei
Erwdrmen auf Raumtemperatur in Ultrahochvakuum
(UHV ) nicht sublimierte.?! Zum direkten Beweis der Bildung
der tuchartigen Struktur wurde das atomare Tuch mit
Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht. Wir erhielten
die Einheitsvektoren des atomaren Tuchs iiber die Analyse
der periodischen Modulation des STM-Bildkontrasts anhand
der Koinzidenz der Struktur des atomaren Tuchs mit der des
Graphitsubstrats.

Die Probe wurde auf einer Spaltfliche von hochorientier-
tem pyrolytischem Graphit (HOPG) in einem UHV-
Elektronenspektrometer wie bereits beschrieben®? her-
gestellt. Kurzzeitiger Luftkontakt bei Raumtemperatur
hatte keinen EinfluB auf die Probe, wie die PIES-
Untersuchung ergab. Die STM-Apparatur { WA-Technology)
befand sich in einer weiteren UHV-Kammer."! Eine
STM-Spitze aus Wolframdraht (0.5 mm Durchmesser) wurde
durch elektrochemisches Atzen gescharft. Die STM-Bilder
wurden bei Raumtemperatur im Topographiemodus bei
konstantem Strom aufgenommen und anhand von unmittel-
bar vor und nach den Messungen am atomaren Tuch auf-
genommenen Bildern von HOPG- und Si(111)-7 x 7-Ober-
flachen geeicht. Die Rasterzeit betrug fiir ein Bild mit 256 x
256 Punkten 30s.

Die STM-Topographie des atomaren Tuchs ist in Ab-
bildung 2 wiedergegeben. Das Bild wurde mit einer den
nichtbesetzten Zustinden entsprechenden Probenvorspan-
nung von + 0.2V aufgenommen. Es liefen sich sechzehn
diagonal von links oben nach rechts unten verlaufende helle
Linien beobachten, deren Helligkeit sich im Wechsel verén-
derte.”] Der Abstand zwischen nebeneinanderliegenden
helleren und dunkleren Linien betrdgt 1.7+ 0.1 nm. Unter
Beriicksichtigung der chemischen Struktur des atomaren
Tuchs 148t sich dieser Wert dem Abstand zwischen nebenein-
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+0.2 V, Tunnelstrom: 0.1 nA, BildgréBe: 20.0 nm x 20.0 nm.

anderliegenden PD- und PA-Ketten zuordnen, so daf} der
Abstand D zwischen zwei jeweils benachbarten PD- oder PA-
Ketten 3.4 nm betrigt. Es fallt auf, da bei jeder vierten Linie,
d.h. mit der Periodizitit 2D = 6.8 nm, eine Modulation des
STM-Bildkontrasts auftritt. Ferner ist zwischen zwei der vier
Linien eine interne Struktur zu beobachten: Man findet
leitersprossenartige Strukturen mit einem mittleren Sprossen-
abstand von d = 1.4 nm. Dieser Wert kommt dem Dreifachen
der Breite von 0.47 nm einer flachliegenden Alkylkette nahe.
Die Peak-Peak-Hohe des Topographen betragt in Uber-
einstimmung mit der Dicke des atomaren Tuchs etwa
0.4 nm. Die tatsichliche Dicke 148t sich jedoch mit STM
nicht bestimmen.

Die Abbildungen 3a und 3b geben ein Fourier-transfor-
miertes Kraftspektrum des STM-Bildes (Abb. 2) bzw. dessen
schematische Interpretation wieder. Aus der Analyse der
Fourier-Transformierten ergeben sich die folgenden Aussa-
gen: Erstens erhdlt man aus den intensiven Flecken in
Abbildung 3a (groBe Punkte in Abbildung 3b) das aus
Abbildung 2 ersichtliche Hauptintervall (D/2=1.7 nm), den
Abstand zwischen einer PD-Kette und der benachbarten PA-
Kette. Zweitens sind weitere Flecken in Abbildung 3a (kleine
Punkte in Abbildung 3b) mit dem zum Abstand 2D = 6.8 nm
gehorenden Viertelintervall in einer Linie aufgereiht. Diese
Periodizitdt 148t sich in Abbildung 2 als das Vier-Linien-
Modulationsmuster des STM-Bildkontrasts beobachten. Drit-
tens werden in Abbildung 3 a zwei diffuse Flecke beobachtet,
die in Abbildung 3b als Kreuze angegeben sind. Der halbe
Abstand zwischen den diffusen Flecken entspricht dem
Abstand der verdrillten Strukturen in Abbildung2 (d=
1.4 nm), dem Dreifachen der Breite der Alkylketten. Viertens
weist der Winkel 8 zwischen den beiden an einem Punkt
gezogenen Linien in Abbildung 3 den Wert 71.7° und das
Verhiltnis y/x den Wert 1.18 auf.

Die genannten Ergebnisse lassen sich durch Gitteranpas-
sung zwischen dem atomaren Tuch und Graphit erkldren,
wobei Gleichung (a) relevant ist. Hierbei sind a, und b, die

pa=ia,+jb, qb=k-a,+Ib, (a)

Einheitsvektoren von Graphit, a und b Vektoren fiir Wieder-
holungseinheiten des atomaren Tuchs entlang einer PD- oder

PA-Kette bzw. ciner ~(C=C-Cy,Hy ), Kette, pa und gb die

Einheitsvektoren des Gesamtsystems aus atomarem Tuch und
Graphit. Die Periodizititen 2 D und d (entsprechend x/4 bzw. y
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Abb. 3. a) Fourier-Transform-Kraftspektrum des in Abb.2 gezeigten STM-
Bildes; b) schematische Interpretation des Kraftspektrums.

in der Fourier-Transformierten) implizierten ¢ =2 und p =3.
Durch Einsetzen der Werte von 2D, d und @ ergibt sich die
niherungsweise Entsprechung (i é) = ( 173 ;g), wie schema-
tisch in Abbildung 4 gezeigt. Ferner konnen fiir den Fall, daf
die eindimensionale Modulation des STM-Bildkontrasts mit
der Periodizitit 2D der Punkt-Linie-Koinzidenz,[® die nur

i)i) « e . .\i)A. . .
Abb. 4. Postulierte periodische Struktur des atomaren Tuchs auf einem Gra-
phitgitter (schwarze Punkte). Die durchgezogenen und gestrichelten Linien
entsprechen den PD- bzw. den PA-Ketten.

bei ganzzahligem j und / (oder i und k) auftritt, zugeschrieben
wird und alle Gitterpunkte der organischen Schicht auf die
(1,0)- (oder 0,1)-Linien von Graphit gelegt werden, die
Werte i und k durch Einfithren von m=|b|/|a|=(1/|a|)/
(1/1b|)=(3ysinh)/(x sin6/2) =6 y/x =707 in Gleichung (b)
zu 7.01 bzw. 12.9 modifiziert werden. Gleichung (b) 148t sich
aus der Geometrie einer Aufschicht auf einem hexagonalen

i Fi4 i

k2 o 4 1 E

7 1 sin (6‘ + 3 ) p o
Vik| sné 3 ) ( n) V3l
- —= —sin| 6 — = -
2mgq 4 3 2mq

Substrat, deren Struktur durch Gleichung (a) ausgedriickt
wird, ableiten. Auf diese Weise erhilt man |a|=0.499 nm
und |b|=3.54 nm; der erste Wert dhnelt der Linge der
Wiederholungseinheit verschiedener PDs, die etwa 0.49 nm
betrigt.[”!
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Eichhorst-Gerner et al.
stellten ein eindimensionales,
iber Wasserstoffbriicken ver-
bundenes Netz mit einem
Donor-Acceptor-Komplex aus
5-Alkoxyisophthalsiure und
2,5-Dimethylpyrazin auf ei-
ner Flissigkeit/Graphit-
Grenzfliche her und er
hielten hiervon ein STM-Bild
mit submolekularer Auflo-
sung.'! In diesem Netz-
werk wurden die Wasserstoff-
briicken ohne Verdnderung
des Alkylgeriists eingefiihrt,
und die Methylenden blie-
ben frei. Folglich stimmt die
Richtung der Zickzackketten
mit der von Vektor a, liberein,
und die Linge der Wieder-
holungseinheit ist etwa gleich
|a,|. Dies ist der Grund da-
fiir, daf3 die STM-Bilder der
Ketten aufgelost sind. Ge-
wohnlich ist dies bei STM-
Bildern von Verbindungen
wie Alkanen, Alkanolen,
Fettsduren und  Dialkyl-
benzol-Derivaten auf HOPG
Abb. 5. Durch MM2-Rechnung er- der Fall, wobei diese mit
haltene Struktur einer Einheitsma- submolekularer oder atoma-
sche dem atomaren Tuch entspre- rer Auﬂ(‘)sung beobachtet
chenden Modelloligomermolekiils. werden konnen 3 Im Ge-

gensatz hierzu fithrten wir
die neuen kovalenten Bindungen zwischen Molekiilen in
einer aus der Gasphase abgeschiedenen Monoschicht ein
und stellten ein einzelnes Blatt eines zweidimensionalen
Makromolekiils her: Die Zentren und Enden von kettenfor-
migen Molekiilen wurden liber PD-Ketten fixiert und mit PA-
Ketten aneinander geheftet, wobei kondensierte Parallelo-
gramme ohne freie Methylenden, jedoch mit verdnderten
Bindungsldngen und -winkeln der Alkylketten (siche Abb. 1)
gebildet wurden. Die durch PIES erfafite drastische Um-
ordnung der kovalenten Bindungen ! fiihrt zu den folgenden
Ergebnissen.

Erstens kann das atomare Tuch mit Graphit nicht in
allen Richtungen kommensurabel sein. Tatsidchlich stimmt
das atomare Tuch, da i — auch j — sehr nahe einer gan-
zen Zahl (7) liegt, fast Punkt fiir Punkt mit Graphit ldngs
der a-Achse liberein. Andererseits besteht lings der b-Achse
— da k von der Ganzzahligkeit (13) betrichtlich abweicht
- keine Punkt-Punkt-Ubereinstimmung, sondern nur ei-
ne Punkt-Linie-Ubereinstimmung. Mit anderen Worten:
Die Periodizitdt der PD- und der PA-Ketten ist mit Gra-

phit ndherungsweise kommensurabel, wahrend die —((]ZZ(IS—

w 8¢y = |4

lal=0.49 nm

C;Hyy),-Ketten dies nicht sind. Weder Richtung noch
Periodizitdit von -C;;H,,- stimmen mit den entsprechen-
den Groflen von Graphit (a, und |a,|) iiberein. Zwei-
tens fiihrt die Zweidimensionalitdt des atomaren Tuchs zu
einer geringen Ortlichen Fluktuation oder UnregelmiBig-
keit in der Periodizitit: Das zweidimensionale Makro-
molekiilnetzwerk auf einem Graphitgitter verzerrt wahr-
scheinlich die flexiblen Bereiche, um dadurch die Ge-
samtenergie des Systems zu reduzieren. Drittens fithrt
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wahrscheinlich diese Situation zu der offensichtlich beo-
bachteten Periodizitit 2D (x/4), jedoch ziemlich zweifel-
haften Periodizitidt d (y) in Abbildung 2 (Abb. 3). Es lber-
rascht, daB nach einer derart drastischen Umsetzung
PD/PA und Graphit immer noch kommensurabel sind. Zur
Aufklarung von Einzelheiten wédren Untersuchungen der
Struktur der DTTY-Monoschicht wiinschenswert; hierbei
treten jedoch Schwierigkeiten auf, da die Monomer-
monoschicht sehr leicht im UHV bei Raumtemperatur
sublimiert und ferner DTTY bei Raumbeleuchtung photopo-
lymerisiert.

Die auf diese Weise durch STM bestimmte periodische
Struktur des atomaren Tuchs kann durch eine MM2-Rech-
nung gestlitzt werden. Abbildung5 zeigt die berechnete
Struktur eines der Einheitsmasche des atomaren Tuchs
entsprechenden Modelloligomermolekiils. Die Werte von
{a|, |b| und @ stimmen mit den beobachteten Werten fiir
das atomare Tuch gut iiberein.

Wir untersuchten also das atomare Tuch, ein einzelnes Blatt
eines tuchartigen Makromolekiils, durch STM. Die periodi-
schen Strukturen und die Kontrastmodulation der STM-
Bilder lassen sich durch  Gitteriibereinstimmungen
zwischen dem atomaren Tuch und Graphit erkldren. Die
Lingen der Einheitsvektoren des atomaren Tuchs erge-
ben sich zu 0.499 nm und 3.53 nm. Der Winkel zwischen den
Vektoren betrdgt 71.7°. Diese Ergebnisse sind vielver-
sprechend in bezug auf die Fihigkeit von STM zur Be-
stimmung der Struktur zweidimensionaler Makromolekiile
(organische monoatomare Schicht) auf kristallinen Oberfli-
chen.

Eingegangen am 20. Januar,
verdnderte Fassung am 30. Jumi 1997 [Z10008]

Stichworter: Kohlenwasserstoffe < Monoschichten - Ober-
flichenchemie - Polymere - Rastertunnelmikroskopie
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Cyclotrimerisierung von Brom(stannyl)alkenen
zu dreifach anellierten Benzolen**

Richard Durr, Sergio Cossu, Vittorio Lucchini und
Ottorino De Lucchi*

Dreifach anellierte Benzole stoflen sowohl als aromatische
Verbindungen mit alternierenden Bindungslangen!" als auch
als potentielle Vorstufen fiir wichtige Fullerenfragmentel?! auf
wachsendes Interesse. Abgesehen von den einfachsten Ver-
bindungen dieses Typs ( Triphenylen und Tricycloalkylderiva-
ten)l® werden dreifach anellierte Benzole aus polycyclischen
Verbindungen auf zwei Arten hergestellt: aus Chloralkenen
mit einer starken Basel*! oder aus Dibromalkenen durch
Halogen-Metall-Austausch.’! In beiden Fillen sind die Aus-
beuten sehr niedrig — gewohnlich <10% -, und es entstehen
erhebliche Mengen an Polymeren. Auch die Verwendung von
Metallen wie Nickel als Template® fiihrt zu unberechenbaren
Resultaten. Die schlechten Ausbeuten konnen den tatsichli-
chen Wert dieser Verbindungen als Vorstufen fiir Fulleren-
Teilstrukturen und moglicherweise auch von Fullerenen
erheblich beeintrachtigen, und fiir die Entwicklung von
Synthesewegen zu diesen Verbindungen werden zweifellos
neue Verfahren zur aromatischen Cyclotrimerisierung geeig-
neter Vorstufen benétigt. Wir beschreiben hier eine einfache
Methode, die die Trimere unter sehr milden Reaktionsbe-
dingungen und in reproduzierbar hohen Ausbeuten liefert.

Wir hatten beabsichtigt, die Stille-Kupplung!”? auf Olefine
anzuwenden, die an einem Kohlenstoffatom ein geeignetes
Metallatom M und an dem anderen eine Abgangsgruppe LG
tragen, und dabei auf eine Trimerisierung zum dreifach
anellierten aromatischen Produkt (Schema 1) anstelle der
unkontrollierten Polymerisation gehofft. Es stellte sich
schlieBlich heraus, da3 Olefine, die als ,Metall“ eine Trime-
thylstannylgruppe und als Abgangsgruppe ein Bromatom

[*] Prof. Dr. O. De Lucchi, Dr. R. Durr, Dr. 8. Cossu

Dipartimento di Chimica, Universita Ca’ Foscari di Venezia
Dorsoduro 2137, 1-30123 Venezia (Italien)
Telefax: Int. + 41/529-8517
E-mail: delucchi@unive.it
Prof. Dr. V. Lucchini
Dipartimento di Scienze Ambientali, Universitd Ca’ Foscari di Venezia

[**] Diese Arbeit wurde vom CNR (Rom) geférdert. Wir danken der Regione
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Varian-Unity-400-NMR-Gerites und Prof. Dr. Metin Balci fiir eine Probe
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Schema 1. Stille-Kupplung von polycyclischen Olefinen zu dreifach anellierten
Benzolen. M = Metall, Organometallgruppe; LG = Abgangsgruppe.

enthalten, mit Cu(NQO;),-3H,0 glatt Cyclotrimere in hohen
Ausbeuten geben.

Die Ausgangsverbindungen fiir die Cyclotrimerisierungen
sind Brom(trimethylstannyl )alkene. Wir wihlten die Norbor-
nene la-—c, weil diese aus fiinf- und sechsgliedrigen Ringen
aufgebauten Verbindungen mogliche Vorstufen von Fulleren-
Teilstrukturen sind, wenn sich die Cyclotrimere entsprechend
umlagern konnen.

1a-4a 1b-4b 1c-4c¢

1, R =SnMe,
2, R=Br
3, R=H
4, R=Cl

Die Brom(stannyl)derivate 1a—cl®! wurden in hohen Aus-
beuten unter Standardbedingungen aus den Dibromverbin-
dungen 2a-cl® durch Halogen-Metall-Austausch mit n-
Butyllithium in THF und anschlieBende Umsetzung mit
Trimethylzinnchlorid erhalten. Wurde die Losung einer der
Verbindungen 1a-c in THF zu einer dquimolaren Menge an
Cu(NOs),-3H,0 in THF gegeben, so fand eine rasche, an
einem Farbumschlag von Blau nach Braun zu erkennende
Reaktion statt, und die cyclotrimerisierten Produkte 5a—cl!%
wurden — jeweils als statistisches (3:1) anti/syn-Isomerenge-
misch — in bis zu 80 % Ausbeute erhalten.

¢

<
(0

Q

.

Die zu Sa-c filhrenden Reaktionen gleichen sich in ihrem
Verlauf nicht vollstindig: Wihrend 5a und Sb nahezu rein aus
1a bzw. 1b erhalten wurden, entstand aus 1c¢ auch eine
kleinere Menge der Dimere 6¢ und 6 ¢! (15%). Anders als
bei anderen Verfahren zur Cyclotrimerisierung!*>! wurden
hier in keinem Fall Polymere gebildet. Die isomeren Dimere
6¢ und 6'c entstehen etwa im Verhiltnis 1:1. Die zentrosym-
metrische Struktur von 6 ¢ und die C,-symmetrische Struktur
von 6'c machen eine Zuordnung der NMR-Signale durch

2
g(}

5a 5b
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