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Poröses Silicium gehört zu den Werkstoffen mit groûer
Oberfläche und nanometergroûen bis makroskopischen Po-
ren. Es kann aus n- oder p-Typ-Silicium durch chemisches
oder elektrochemisches ¾tzen mit Fluûsäure hergestellt
werden. Erste Untersuchungen an diesem Werkstoff wurden
wegen seiner Verwendung als Isoliermaterial in der Mikro-
elektronik durchgeführt.[1] Später entdeckte man, daû viele
Formen porösen Siliciums nach UV-Anregung eine intensive
Photolumineszenz zeigen,[2] was Anwendungsmöglichkeiten
in der Optoelektronik, der Display-Technologie[3] und der
chemischen Sensorik[4] eröffnete. In jüngster Zeit wurden die
passiven optischen Eigenschaften für antireflektierende Be-
schichtungen,[5] Wellenleiter,[6] Interferenzfilter[7] und Bio-
sensoren[8] genutzt.

Frisch hergestelltes poröses Silicium hat eine Oberfläche
mit Hydridenden, die leicht oxidiert wird oder korrodiert. Bei

Experimentelles

Alle Peptide wurden mit einem ABI-431A-Festphasen-Peptidsynthesizer
im Batch-Verfahren synthetisiert. Wenn nicht anders beschrieben wurden
die Synthesen im 0.1-mmol-Maûstab durchgeführt, wobei FMOC-ge-
schützte l-Aminosäuren (Novabiochem, Nottingham, Groûbritannien)
im fünffachen Überschuû und die FastMoc-Reagentien 2-(1H-Benzotri-
azol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluronium-hexafluorophosphat/Hydroxybenzo-
triazol (HBTU/HOBt) (Alexis Corporation, Laufelfingen, Schweiz und
SMPE Ltd., Croydon, Groûbritannien) zur Amidkupplung eingesetzt
wurden. Die Kupplungsschritte wurden in N-Methylpyrrolidinon (NMP)
und Dichlormethan (Rathburn, Walkerburn, Groûbritannien) an sehr
säurelabilen 2-Chlortrityl-Harzen (200 ± 400 mesh; Novabiochem, Notting-
ham, Groûbritannien) als fester Phase durchgeführt. Nach der Synthese
wurden die Peptide mit Trifluoressigsäure (TFA) in Dichlormethan (1%, v/
v) vom Harz abgespalten und anschlieûend mit Pyridin (2.5 ¾quiv.) in
Methanol behandelt. Entsalzt wurde über eine P2-Biogel-Säule (2� 28 cm;
Bio-Rad Laboratories, Herts., Groûbritannien), die an ein FPLC-System
(Amersham Pharmacia Biotech Groûbritannien, Bucks., Groûbritannien)
angeschlossen war, mit 0.1proz. wäûriger TFA (0.75 mL minÿ1; Detektion
bei 214 und 280 nm) als Elutionsmittel. Die Reinigung durch Umkehr-
phasen-HPLC erfolgte normalerweise mit einer Vydac-Säule (C18, 2�
25 cm; Hichrom Ltd, Berks., Groûbritannien), die an eine Gilson-HPLC-
Anlage (Anachem, Beds., Groûbritannien) angeschlossen war. Die Peptide
wurden mit einem Acetonitril-Gradienten in 0.1proz. wäûriger TFA
(5 mL minÿ1; Detektion bei 220 ± 230 nm) eluiert. Die Matrix-unterstütz-
te-Laser-Desorptions/Ionisations-Flugzeit(MALDI-TOF)-Massenspektro-
metrie wurde mit einem LaserMat-2000-Spektrometer (Thermobioanalysis
Ltd, Herts., Groûbritannien) mit einer Matrix aus a-Cyano-4-hydroxy-
zimtsäure (a-CMC) (33 nm) in Acetonitril/Methanol (Hewlett-Packard,
Cheshire, Groûbritannien) durchgeführt.

Das Peptid 3 wurde wie oben beschrieben synthetisiert (Schema 1). Nach
Entsalzung, HPLC-Reinigung (Elution mit 53.5proz. Acetonitril, v/v) und
Lyophilisierung erhielt man 3 als farbloses Pulver. Gesamtausbeute: 8 mg
(2.6 mmol, 3 %); MS (MALDI-TOF): m/z : ber. für C136H255N46O30S2: 3078.9
[M�H]� , gef.: 3078.1. Die Sequenz wurde auûerdem über Aminosäure-
analyse und Sequenzierung bestätigt. Die Homogenität wurde durch
HPLC-Analyse auf über 95 % geschätzt.

Das Peptid 4 wurde wie oben beschrieben synthetisiert (Schema 2). Nach
HPLC-Reinigung (Elution mit 96.5proz. Acetonitril, v/v) und Lyophilisie-
rung erhielt man 4 als farbloses Pulver. Gesamtausbeute: 12 mg (2.7 mmol,
3%); MS (MALDI-TOF): m/z : ber. für C206H366N53O48: 4353.5 [M�H]� ,
gef.: 4353.8. Die Sequenz wurde über Aminosäureanalyse und Sequen-
zierung bestätigt. Die Homogenität wurde durch HPLC-Analyse auf über
95% geschätzt.

Die Peptide 3 und 4 (100 mg mLÿ1) wurden in einem Gemisch aus 10 mm
2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl]ethansulfonsäure (HEPES), pH 7.3,
und 150 mm NaCl gelöst. Die Lösung von 3 wurde dann 16 h bei
Raumtemperatur gerührt, um eine intramolekulare Disulfidbrücke zu
bilden. Die Bindungsknüpfung wurde mit dem Ellman-Test[15] nachge-
wiesen. Schlieûlich wurde für oxidiertes 3 und/oder 4, wie zuvor beschrie-
ben, die Effizienz des Gentransportes getestet.[8]
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der Oberflächenmodifikation von porösem Silicium und
kristallinem Silicium mit Hydridendgruppen an der Ober-
fläche durch organische Komponenten gab es in den letzten
Jahren groûe Fortschritte. Durch Aufbrechen der Si-Si-
Bindungen mit Grignard-[9] oder Alkyllithium-Reagentien[10]

wurden über Si-C-Bindungen kovalent gebundene stabile
organische Monoschichten gebildet. ¾hnliche Resultate er-
hielt man mit einer Reihe von Hydrosilylierungen, die
thermisch,[11] photochemisch[12] oder Lewis-Säure-kataly-
siert[13] durchgeführt wurden. Durch elektrochemische Oxida-
tion von Methyl-Grignard-Reagentien[9b] auf porösem Silici-
um und durch elektrochemische Reduktion von Phenyldi-
azoniumsalzen[14] auf einkristallinem Silicium gelang die
Herstellung von dichten Monoschichten von Methyl- bzw.
Phenylgruppen. In vielen Fällen verbessert die Anbindung
organischer funktioneller Gruppen die chemische Stabilität
von porösem Silicium entscheidend, was diesen Werkstoff für
Sensor- und Display-Anwendungen erneut interessant macht.

Im folgenden berichten wir über eine schnelle und hoch-
effiziente elektrochemische Methode zur Oberflächenfunk-
tionalisierung von porösem Silicium vom n- und p-Typ; unsere
Methode basiert auf der reduktiven Elektrolyse von Alkylio-
diden, Alkylbromiden und Benzylbromiden. Damit erreichen
wir einen hohen Bedeckungsgrad der Oberfläche bei sehr
kurzen (<2 min) Reaktionszeiten. Dank der guten Zugäng-
lichkeit mono- und bifunktioneller organischer Halogenide
mit geringer bis mäûiger Reaktivität ist die Methode leicht zu
handhaben und allgemein anwendbar.

Die Reduktionen wurden in 0.2m bis 0.4m Lösungen der
organischen Halogenide in wasser- und sauerstofffreiem
Acetonitril oder in Acetonitril/Tetrahydrofuran mit 0.2m
LiBF4 durchgeführt. Alkylbromide, die nicht so gut wie
Alkyliodide und Benzylbromide reagieren, können in situ
in die entsprechenden Iodide überführt werden, indem
man LiBF4 durch LiI als Elektrolyt ersetzt. Leitet man für
kurze Zeitspannen (30 ± 120 s) einen Kathodenstrom (2 ±
10 mA cmÿ2) durch die Lösung, so erhält man eine hohe
Bedeckung der Oberfläche des porösen Siliciums mit orga-
nischen Komponenten, wie wir FT-IR-spektroskopisch fest-
stellten (Abbildung 1). Die so gebildeten Alkylschichten sind
in organischen Lösungsmitteln und HF-Lösungen in Ethanol
stabil, was darauf hindeutet, daû sie durch Knüpfung kova-
lenter Si-C-Bindungen angebunden wurden.[10, 13] Im Fall von
Methyliodid wird dies weiter durch das Auftreten der Si-C-
Streckschwingung im IR-Spektrum bei 766 cmÿ1 [9b] erhärtet.
Typischerweise wird diese Mode bei Alkanen mit gröûerer
Kettenlänge nicht beobachtet.[15]

Die integrierte Intensität der Si-H-Streckschwingungsban-
de bei etwa 2120 cmÿ1 nimmt mit wachsender Alkylbedek-
kung erheblich ab (Abbildung 2). Das läût darauf schlieûen,
daû in der Reaktion Alkyl- oder Benzylradikale entstehen,
die mit der Hydridoberfläche wie in Gleichung (1) und (2)
angegeben reagieren.

Abbildung 1. Transmissions-FT-IR-Spektren von porösem p-Typ-Silicium
vor (a) und nach der Derivatisierung mit Methyliodid (b), Dodecyliodid (c)
und 6-Bromethylhexanoat (d). Die Extinktionsintensitäten A sind auf die
nÄ(SiH)-Bande bei 2116 cmÿ1 normiert, die vor der Derivatisierung
gemessen wurde. Optische Dünnschicht-Interferenzeffekte, die zu einer
sinusförmigen Grundlinie beitragen, wurden mathematisch subtrahiert.
Die Reaktionsbedingungen waren: b) 0.4m CH3I, 0.2m LiBF4, Acetonitril,
2 min; c) 0.4m C12H25I, 0.2m LiBF4, Acetonitril/THF (1/1), 30 s; d) 0.25m
C8H15O2Br, 0.2m LiI, Acetonitril, 45 s. Die Kathodenstromdichte betrug
10 mA cmÿ2 für alle Proben.

Abbildung 2. Auftragung der integrierten Extinktionsintensitäten I der
nÄ(Si-Hx)- (&, 2300 ± 2000 cmÿ1), der nÄ(Si-C)- (&, 820 ± 720 cmÿ1) und der
nÄ(Si-O)Schwingung (*, 1200 ± 950 cmÿ1) als Funktion der Methyliodid-
Reduktionszeit (gleiche Bedingungen wie in Abbildung 1). Die Intensität
der nÄ(Si-C)-Extinktion erreicht nach 60 s einen konstanten Wert, was auf
einen Abschluû der Funktionalisierungsreaktion in dieser Zeitspanne
hinweist. Während des Reaktionsverlaufes nimmt die Intensität der
nÄ(Si-Hx)-Extinktion stetig ab und die der nÄ(Si-O)-Extinktion stetig zu.
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Für den Derivatisierungsschritt gibt es zwei Möglichkeiten:
Entweder reagiert ein Siliciumradikal an der Oberfläche
direkt mit dem Alkyl- oder Benzylradikal [Gl. (3)], oder das
Siliciumradikal wird zuerst zum Anion reduziert, das das
organische Halogenid nucleophil angreift [Gl. (4) und (5)].
Von Siliciumradikalen in Lösung weiû man, daû sie von
organischen Halogeniden das Halogenatom entfernen kön-
nen, was zu Si-X-Einheiten und dem entsprechenden orga-
nischen Radikal führt.[16] Bei einer Reaktion auf der Ober-
fläche von porösem Silicium ist zu erwarten, daû unter den
Bedingungen des elektrochemischen Experiments die Si-X-
Spezies zu einem Silicium-Anion reduziert wird [Gl. (6)].
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Plausibel wäre auch, daû ein kleiner Bruchteil der Kohlen-
stoffradikale weiter zu Carbanionen reduziert wird, die ±
ähnlich wie Grignard- oder Alkyllithium-Reagentien ± dann
durch Spaltung der Si-Si-Bindungen (oder der Si-X-Bindun-
gen) mit der Oberfläche des porösen Siliciums reagieren
[Gl. (7) und (8), gefolgt von Gl. (5)].[9a,c, 10]
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Für alle untersuchten organischen Halogenide ist der
Anbindungsprozeû bereits nach 60 ± 90 Sekunden beendet
(bei einer Kathodenstromdichte von 10 mA cmÿ2). Längere
Reduktionszeiten führen zu keiner höheren Bedeckung,
jedoch zu einer Zunahme des Oxidationsgrads, wie das
Anwachsen der n(SiO)-Schwingungsbande bei 1100 ±
1050 cmÿ1 (Abbildung 2) zeigt.

Obwohl zur Reduktion von organischen Halogeniden stark
negative Potentiale im Bereich von ÿ1.2 V bis ÿ1.8 V (gegen
gesättigte Kalomelelektrode, SCE) benötigt werden, kann das
hier beschriebene elektrochemische Verfahren mit einer
überraschend hohen Zahl funktioneller Gruppen durchge-
führt werden (Schema 1). Besonders nützlich für weitere

CnH2n+1
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Si Si
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Schema 1. Funktionelle Gruppen, die an poröses Silicium durch elektro-
chemische Reduktion von organischen Halogeniden angebunden wurden.

Derivatisierungen sind tert-Butylester. Die mit Estern ver-
sehenen Oberflächen wurden bei Raumtemperatur in die
jeweils mit freien Säuren funktionalisierten umgewandelt,
indem man eine Lösung von Trifluoressigsäure (TFA) in
Dichlormethan zufügte [Gl. (9)]. Interessanterweise gelang

es uns nicht, Phenylgruppen an die Oberfläche von porösem
Silicium anzubinden. Die Reduktion von Phenyliodid führt zu
ausgedehnter Oxidation und nur wenigen angebundenen
Phenylresten.

Bei allen untersuchten Alkyliodiden ist die Photolumines-
zenz (PL) der Proben aus porösem Silicium, die vor der
Derivatisierung gut sichtbar ist, nach der reduktiven Deriva-
tisierung völlig unterdrückt. Wahrscheinlich ist das auf noch
vorhandene Iodspezies zurückzuführen, die mit energiedis-
persiver Röntgenanalyse (EDX) nachgewiesen wurden und
welche die Photolumineszenz von porösem Silicium wir-
kungsvoll löschen.[17] Alle Versuche, diese Spezies zu entfer-
nen oder das PL-Vermögen wiederherzustellen, blieben
erfolglos. Derivatisierungen mit Alkylbromiden und Benzyl-
bromid führen nur zu einem teilweisen Verlust der Photolu-
mineszenz (mit LiBF4 als Elektrolyt). Nach der Funktionali-
sierung mit den Bromiden waren etwa 30 % der anfänglichen
Photolumineszenz vorhanden; wäscht man die Proben mit HF
in Ethanol, beträgt die Photolumineszenz 70 ± 90 % der
ursprünglichen Intensität.

Unsere Methode zur Oberflächenderivatisierung ist nicht
auf poröses Silicium beschränkt, sondern kann auch auf
kristallines Silicium mit endständigem Hydrid angewendet
werden. Die Reduktion von Butyliodid auf kristallinem
Silicium vom n-Typ führt zu einer organischen Schicht, die
in siedendem Chloroform, in HF in Wasser/Ethanol und in
0.1m KOH stabil ist, wie durch den Unterschied der Kon-
taktwinkel auf derivatisierter und nichtderivatisierter Ober-
fläche gezeigt werden konnte.

Experimentelles

Alle Reagentien wurden im Handel bezogen und ohne weitere Reinigung
eingesetzt. 6-Brom-tert-butylhexanoat wurde aus 6-Bromhexansäure und
tert-Butylalkohol nach Lit. [18] hergestellt. Acetonitril und THF wurden
vor Gebrauch getrocknet und destilliert. Die Elektrolyt enthaltenden
Lösungen der organischen Halogenide wurden zur Entfernung von
Sauerstoffspuren dreimal entgast und dann unter Stickstoff aufbewahrt.

Die Proben porösen Siliciums wurden aus Silicium-Wafer vom n-Typ (P-
dotiert) und vom p-Typ (B-dotiert) mit (100)-Orientierung und mit einem
spezifischen Widerstand von etwa 1 Wcm hergestellt. Die Proben porösen
Siliciums mit Flächen von 0.25 cm2 wurden in 48proz. wäûrigem HF/EtOH
(1/1) bei einer Stromdichte von 40 mA cmÿ2 2 min geätzt. Sowohl die Wafer
vom n-Typ wie auch die vom p-Typ wurden während des ¾tzprozesses[19]

mit einer 300-W-Wolframlampe bei einer Intensität von etwa 100 mW cmÿ2

bestrahlt, um lumineszierende Proben zu erhalten. Die porösen Schichten
waren etwa 3 ± 5 mm dick (rasterelektronenmikroskopisch bestimmt). Nach
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Radikalische Vinylierung von Iodiden und
Dithiocarbonaten**
FreÂdeÂrique Bertrand, BeÂatrice Quiclet-Sire und
Samir Z. Zard*

Man kennt eine Reihe von Reaktionen, die durch Über-
gangsmetalle, vor allem durch Palladium, vermittelt werden,
um Halogenarene und Vinylhalogenide mit Alkenyl- und
Alkinylgruppen zu kuppeln.[1] Die entsprechende direkte
Bindung an Alkylgruppen ist dagegen sehr viel begrenzter
und bleibt eine Herausforderung der organischen Synthese.[1e]

Kürzlich berichteten Bräse et al. von einem Versuch, diese
Lücke zu schlieûen;[2] sie setzten aber bisher nur Bromada-
mantan als Alkylhalogenid ein. Radikalische Arylierungen
und Vinylierungen sind breiter einsetzbar,[3] besonders wenn
diese Gruppen intramolekular vorliegen. Die intermolekulare
Additions-Eliminierungs-Reaktion ist empfindlicher auf kon-
kurrierende Reaktionen, läût sich aber durch den Einsatz
aktivierter Alkenkomponenten effizient gestalten.[4] In nahe-
zu allen diesen Ansätzen werden Organozinnverbindungen
genutzt. Wir berichten hier über ein neues, auf einem
Radikalmechanismus beruhendes Verfahren zur Alkenylie-
rung und indirekt auch Alkinylierung aliphatischer Iodide
und Dithiocarbonate (Xanthate), das auf der Sulfonchemie
basiert und keine Schwermetalle erfordert.

Unser Konzept beruht auf der Bildung von Radikalen unter
Bedingungen, bei denen die Hauptnebenreaktionen entweder
weit zurückgedrängt oder erheblich reversibel sind. Dies
bietet dem intermediär auftretenden Radikal eine genügend
lange Lebenszeit, um mit gehinderten Sulfonen zu reagieren.
Das in Schema 1 vorgestellte System ist so konzipiert, daû
dennoch eine Kettenreaktion möglich ist. Die Beiprodukte
sind Schwefeldioxid und Ethyliodid oder Ethylxanthat, ab-
hängig vom verwendeten Ausgangsmaterial.

der ¾tzung wurden die Proben mit Ethanol und Dichlormethan gewa-
schen, im Stickstoffstrom getrocknet und schlieûlich in eine ungeteilte oder
eine geteilte elektrochemische Zelle gebracht, die mit einer Platin-Hilfs-
elektrode und in einigen Fällen mit einer Ag/AgBr-Pseudoreferenzelek-
trode ausgerüstet war und zunächst evakuiert wurde. Die kristallinen
Siliciumproben (n-Typ) wurden in siedendem Chloroform entfettet. Die
natürliche Siliciumoxidschicht wurde unmittelbar vor dem Derivatisie-
rungsschritt durch Eintauchen in eine 2proz. wäûrige HF-Lösung entfernt.

Zur Derivatisierung leitete man einen Kathodenstrom (üblicherweise
10 mA cmÿ2) durch 1 ± 2 mL der Lösung des organischen Halogenids, die
man vorher zur Probe des porösen Siliciums gegeben hatte. Proben aus
porösem Silicium vom p-Typ wurden mit weiûem Licht (200 mW cmÿ2)
bestrahlt, um einen genügend hohen Photostrom zu erhalten. Nach der
Derivatisierung wurde die Lösung entfernt und die Probe zuerst mit
Eisessig, dann mit Ethanol und schlieûlich mit Dichlormethan gewaschen.

Die Derivatisierung von Einkristall-Siliciumproben wurde indirekt durch
Messung der Kontaktwinkel von Wassertröpfchen auf derivatisierten und
nicht derivatisierten Flächen verfolgt. Vor der Messung wurde die gesamte
Probe 15 min in siedendem Chloroform und 2 min in eine 1:1-Mischung aus
48proz. wäûriger HF-Lösung und EtOH getaucht, um etwaig vorhandene
adsorbierte oder Si-O-gebundene Spezies zu entfernen. Schlieûlich wurde
die Probe in 0.1m wäûrige KOH-Lösung getaucht, um die nicht derivati-
sierten Hydrid-terminierten Flächen hydrophil zu machen.
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