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Schema 1. Formeln der PAHs 1-6.

R=C12oHo5

um und im Fall alkylsubstituierter, 16slicher Derivate auch
durch Filmbildung aus der Losung erfolgen. Beide Techniken
stoBen bei noch groBeren PAHsP®! an ihre Grenzen. Wir
stellen hier deshalb am Beispiel von Hexabenzocoronen ein
Verfahren vor, bei dem die PAHs aus einer auf einer Cu(111)-
Oberfldche adsorbierten Vorstufe direkt durch eine thermi-
sche Cyclodehydrierung erzeugt werden. Dieses Verfahren
148t sich in den Grundziigen wie folgt beschreiben: Zunéchst
wird eine Vorstufe 4b der Zielverbindung 5 synthetisiert und
in Monolagen auf einer Cu-Oberfliche abgeschieden. Beim
Erhitzen dieser Adsorbatschicht wird 4b vollstindig des-
alkyliert und durch Cyclodehydrierung in das planare 5
umgewandelt. Der PAH 5 ist in Losung nicht existent,

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24

o 0"

°RRM,

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

sondern wird durch die Wechselwirkung der Sauerstoffatome
mit der Cu-Oberfliche stabilisiert, wodurch auch seine
Desorption verhindert wird.

Zur Charakterisierung der adsorbierten Molekiile und zur
Analyse der chemischen Modifikationen nutzten wir die
Rontgenabsorptionsmethode NEXAFS (Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure), die neben einer Orientierungs-
bestimmung auch — iiber die Bestimmung der Energie un-
besetzter Orbitale — eine detaillierte Analyse molekularer
Eigenschaften zuldBt. Der Einsatz der Rastertunnelmikro-
skopie ermoglichte zusétzlich konkrete Aussagen zur latera-
len Anordnung der Molekiile auf der Substratoberfldche.

Die Synthese von 4b ist in Schema?2 angegeben. Die
Veretherung von 4-Iodphenol 7 mit 1-Bromdodecan in DMF
ergab das Iodbenzol 8, das mit (Trimethylsilyl)acetylen

BrC12H25

B ———
K2CO3, DMF

O~

8
R=0C12H25

1) TMSA, Cul
[Pd(PPhg)2Clo]

A 8, Cul
Piperidin

O

9

[PA(PPhg),

2) KF, DMF Piperidin

©
O

R
Dioxan : @
. ©
R
4ab
Schema 2. Synthese von 4b, R =0C,,H,s.

(TMSA) nach Hagihara, Sonogashira et al. gekuppelt wur-
de.’) Abspaltung der Trimethylsilylgruppe mit KF in DMF
lieferte das Acetylen 9, das durch erneute Hagihara-Sono-
gashira-Kupplung mit 8 in 4,4'-Di(dodecyloxy)diphenylacety-
len 10 tiberfithrt wurde. Die Cyclotrimerisierung von 10 mit
[Co,(CO)s] in Dioxan lieferte schlieBlich 4b.l%7 Dieser
Hexaether sollte durch oxidative Cyclodehydrierung, die sich
bereits bei der Synthese von 2b bewéhrt hat, in den PAH 2¢
iberfithrt werden. Bei der Synthese von 2b wurde eine
Losung der Vorstufe 4a in Dichlormethan bei Raumtempe-
ratur tropfenweise mit einer Losung von FeCl; in Nitrome-
than versetzt, wihrend man Argon durch die Apparatur
leitete. AnschlieBend gab man Methanol zu und reinigte das
ausgefallene Produkt durch Siulenchromatographie oder
Umkristallisieren. Die analoge Umsetzung von 4b lieferte
jedoch nicht das gewiinschte 2¢, sondern das Chinon 6
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(Schema 1) in 96 % Ausbeute. Durch doppelte Etherspaltung
und oxidative Kniipfung nur einer C-C-Bindung entstand ein
chinoides System, das den zentralen aromatischen Ring
einschlieft. Die Etherspaltung und die Oxidation zu chinoi-
den aromatischen Strukturen unter gleichzeitiger Kniipfung
von C-C-Bindungen zwischen den aromatischen Systemen in
Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren wurden bereits
friiher beobachtet.!'!: 12l Welche der beiden Reaktionen zuerst
eintritt, hingt vom System ab.['?]

Die thermogravimetrische Analyse ergab, daf3 4b bis 490 K
stabil ist und bei 490-570 K ca. 1 % Gewichtsverlust eintritt.
Monolagen (Schichtdicke ca. 3 A) von 4b wurden auf einer
strukturell wohldefinierten Cu(111)-Oberfliche im Ultra-
hochvakuum durch Verdampfen bei 540 K aus einer Knud-
sen-Zelle deponiert. Die Aufdampfgeschwindigkeit von
3 Amin! wurde durch eine Quarzkristall-Mikrowaage kon-
trolliert. Zum Ausldsen thermischer Reaktionen wurden die
aufgedampften Schichten jeweils 5—10 min auf unterschied-
liche Temperaturen erhitzt; anschlieBend wurden sie mittels
NEXAFS-Spektroskopie analysiert. Die aus dem Verhéaltnis
von Kantensprung zu Vorkantensignal in den Rohspektren
abgeleiteten Schichtdicken deuten darauf hin,™ daB die Zahl
der auf der Oberfliche adsorbierten Molekiile nach dem
Erhitzen im wesentlichen unveréndert ist.

Polarisationsabhingige C(1s)-NEXAFS-Spektren der Ad-
sorbatschichten sind in Abbildung 1 gezeigt. Im Spektrum
von bei 500 K getempertem 4b tritt eine wohldefinierte
Resonanz bei 285.1 eV auf, die einer Anregung von C(1s)-
Elektronen in das niedrigste unbesetzte m*-Orbital der
Phenyleinheiten entspricht. Eine weitere, sehr schwache
Resonanz bei 287.4 €V kann aufgrund fritherer Untersuchun-

) SN
282 284 286

288 200 292 294 296

EleV
Abbildung 1. C(1s)-NEXAFS-Spektren von 4b-Monolagen auf Cu(111),
die 5-10 min bei den angegebenen Temperaturen getempert wurden. Die
Spektren wurden unter normalem (unterbrochene Linien) und streifendem
Lichteinfall (durchgezogene Linien) aufgenommen. Der Winkel zwischen
dem elektrischen Feldvektor des linear polarisierten Synchrotronlichts und
der Oberfldchennormalen betriagt bei normalem Einfall 90°, bei streifen-
dem Einfall 30°. Die Absorption wurde iiber die Sekundérelektronenaus-
beute (partial yield mode) bestimmt und auf den Kantensprung bei 325 eV
normiert. Das unterste Spektrum wurde an einer aus Losung aufgebrach-
ten, dicken Schicht von 4b bei 300°C und einem Einfallswinkel von 55°
gemessen.
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gen an linearen, gesittigten Kohlenwasserstoffen einer An-
regung von C(1s)-Elektronen in Rydberg(R)-Orbitale der
Alkylketten zugeordnet werden.' Der Vergleich mit dem
Spektrum von aus Losung aufgebrachtem 4b ergibt, daf die
meisten Alkylketten bei der Sublimation abgespalten wurden.
Bis 500 K sind in den Spektren von adsorbiertem 4b keine
signifikanten Verénderungen zu erkennen. Dies steht in
Einklang mit der wegen der nichtplanaren Struktur des
Molekiils zu erwartenden breiten Verteilung der Phenylring-
orientierungen in den physisorbierten Monolagen. Oberhalb
von 500 K tritt in den Spektren Dichroismus auf, der bei
weiterer Temperaturerhohung zunimmt. Dies weist deutlich
auf eine thermisch induzierte Planarisierung der adsorbierten
Molekiile durch Cyclodehydrierung hin.' Nach dem Tem-
pern der Proben bei 710 K ist die Planarisierung abgeschlos-
sen; alle Phenyleinheiten sind parallel zur Substratoberfldche
angeordnet.

In den NEXAFS-Spektren sind neben der Zunahme des
Dichroismus noch zwei weitere thermisch induzierte Effekte
zu erkennen. Die signifikante Verbreiterung der *-Resonanz
ist der Wechselwirkung der Phenyleinheiten mit der Cu(111)-
Oberfldche zuzuschreiben und weist auf eine direkte Wech-
selwirkung aller Ringsysteme mit der Oberfldche hin. Dieses
fir auf metallischen Substraten adsorbierte m-Systeme typi-
sche Merkmal wurde an Cu-Oberfldchen in fritheren Studien
bereits fiir Benzol beobachtet.l'*!7 Das Verschwinden der
Resonanz bei 287.4 eV oberhalb von 570 K belegt die voll-
stindige Desalkylierung des Hexaethers an der Cu-Ober-
flache. Rontgenphotoelektronenspektroskopische Untersu-
chungenl'®! beweisen sowohl diese Desalkylierung als auch
eine mit der Anbindung an die Oberfldche korrespondieren-
de Verschiebung der O(1s)-Linie.

Um die Struktur der auf der Cu(111)-Oberfldche durch
chemische Umwandlung gebildeten Adsorbatschichten ein-
gehender zu charakterisieren, haben wir Submonolagen aus
4b im Ultrahochvakuum aufgebracht und mit einem Raster-
tunnelmikroskop (RTM) abgebildet. Unmittelbar nach dem
Priparieren der Adsorbatschichten liefen sich wegen der
hohen Mobilitidt der physisorbierten Molekiile in den RTM-
Daten keine Strukturen erkennen. Erst nach dem Tempern
bei mehr als 500 K konnten reproduzierbare Ergebnisse
erhalten werden; einige typische Beispiele sind in Abbil-
dung 2 gezeigt. Auf der RTM-Aufnahme der bei 570K
getemperten Probe ist eine geordnete Insel adsorbierter
Molekiile zu erkennen. Der Durchmesser der sphirischen
Objekte (helle Bereiche) betrigt (174+1) A und stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Durchmesser einer
Hexaphenylbenzoleinheit iiberein. In diesem Stadium betréigt
die Hohe der Inseln etwa 2.1 A. Das Tempern bei hoheren
Temperaturen fiithrt unter Kontrasterniedrigung zu einer
signifikanten Abnahme der Inselhdhen von 1.8 A (620 K)
iiber 1.5 A (670 K) auf 1.2 A (720 K).

Die Ergebnisse unserer NEXAFS- und RTM-Untersu-
chungen legen den in Abbildung 3 gezeigten Reaktionsme-
chanismus nahe. Das Sublimieren von 4b bei 470 K liefert
unter weitgehender Desalkylierung einen physisorbierten
Film auf der Cu-Oberfliche. Das Erhitzen der Probe auf
iber 570 K bewirkt eine vollstindige Desalkylierung unter
Bildung von O-Cu-Bindungen. Einen analogen Mechanismus
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Abbildung 2. 300 A x 300 A groBe RTM-Bilder von 4b-Submonolagen
auf Cu(111), die zuvor 10—15 min bei den angegebenen Temperaturen
getempert wurden. Rechts: Hohenprofile entlang der in den RTM-Bildern
weif} eingezeichneten Linien. Alle Bilder wurden im Konstantstrommodus
(constant current mode) aufgenommen und nicht gefiltert. Es erfolgte
lediglich ein Ebenenabgleich. Die Bilder (a)-(c) wurden mit einer
Spitzenspannung von —0.3 V und einem Tunnelstrom von 0.03 nA auf-
genommen, Bild (d) wurde bei —1.0V Spitzenspannung und 0.5 nA
Tunnelstrom aufgenommen.

; ;‘é’%‘h regEdEsy

- ey - s {
Abbildung 3. Schematische Darstellung der schrittweisen Planarisierung
der Hexaphenylbenzoleinheit von 4b durch thermisch induzierte Cyclo-
dehydrierung. Die Verankerung auf der Oberfliche erfolgt tiber die
Sauerstoffatome. Die Bildung der rechts unten gezeigten Hexabenzocoro-
neneinheiten (5 in Schema 1) ist bei 710 K abgeschlossen.

konnten wir kiirzlich bei der thermisch induzierten Reaktion
von Hexabutyloxytriphenylen auf Cu(111) nachweisen.!!”!
Auch dabei trat die Etherspaltung oberhalb von 550 K ein.
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Die dieser Reaktionsstufe entsprechende, aus den RTM-
Daten abgeleitete Inselhdhe von 2.1 A ordnen wir den
intakten Hexaphenylbenzoleinheiten zu. Die NEXAFS-Da-
ten belegen, daf in diesem Temperaturbereich die Umgebung
der Phenylringe noch unverindert ist.

Die Bildung von O-Cu-Bindungen sollte die Mobilitit der
Molekiile betrichtlich verringern. Die in den RTM-Aufnah-
men zu erkennende hohe laterale Ordnung weist jedoch auf
eine zur Bildung geordneter Strukturen noch ausreichend
hohe Mobilitdt der Molekiile hin. Bei 710-720 K ist die
Cyclodehydrierung/Planarisierung abgeschlossen, wie die
Form der m*-Resonanz in den NEXAFS-Spektren und die
geringe Inselhohe in den RTM-Aufnahmen beweisen. Auf der
Oberfliche befinden sich jetzt Hexabenzocoroneneinheiten 5,
die iiber die Sauerstoffatome an die Oberfliche gebunden
sind.

Die Bedeutung von Graphenschichten und molekular
definierten Graphitmodellen legt es nahe, das von uns entwik-
kelte Verfahren der oberflicheninduzierten PAH-Synthese
auf bereits bekannte, wesentlich groBere Polyphenylene zu
iibertragen.[® ®

Experimentelles

Die NEXAFS-Messungen wurden am Strahlrohr HE-TGM-2 des Elek-
tronenspeicherrings BESSY I in Berlin in einem UHV-Mehrkammersy-
stem bei einem Basisdruck <1 x 107! mbar durchgefiihrt.?") Die Detek-
tion des NEXAFS-Signals erfolgte durch Nachweis der Sekundéirelek-
tronen mit Energien oberhalb 150 eV. Hierzu wurde ein Channeltron
eingesetzt, dessen Kathode ein Gitter mit einer Gegenspannung von
—150 V vorgeschaltet wurde. Um die Spektren beziiglich der Transmis-
sionsfunktion des Monochromators zu korrigieren, wurden die NEXAFS-
Rohdaten fiir die Adsorbatschichten zunéchst durch die entsprechenden
Spektren der gereinigten Cu(111)-Oberfldche dividiert und anschlieSend
auf den Kantensprung bei 325eV normiert.?!! Die RTM-Messungen
wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines Mikro-Rastertunnelmikros-
kops (Omicron) durchgefiihrt. Die RTM-Bilder wurden unter Ultrahoch-
vakuum-Bedingungen (Basisdruck <1 x 107! mbar) im Konstantstrom-
modus mit negativen Spitzenspannungen von — 0.3 bis — 1.0 Vund Strémen
von 0.03-0.5nA aufgenommen. Die Rastergeschwindigkeit betrug
900 As~!. Vor der Deponierung von 4b wurde die Cu(111)-Oberfléiche
durch Beschuf mit Ar*-Ionen (Energie 1keV) gereinigt und durch
Erhitzen auf 900 K ausgeheilt. Alle Thermogravimetriemessungen wurden
mit einer TG-50-Thermowaage (Mettler) durchgefiihrt.

8:100.01 g (454.59 mmol) 7, 226.82 g (910.08 mmol) 1-Bromdodecan und
125.72 g (911.01 mmol) K,CO; wurden in 500 mL Dimethylformamid
(DMF) gelost und 3 h unter Riickflu erhitzt. AnschlieBend wurde mit
Wasser verdiinnt, 2N Salzsdure zugegeben und mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase wurde mit NaHCO;- und NaCl-Losung
gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Riickstand an Kieselgel mit tiefsiedendem
Petrolether/Dichlormethan chromatographisch gereinigt. Es wurden
149.56 g (85%) eines farblosen Feststoffs erhalten. Schmp. 37°C; 'H-
NMR (200 MHz, CDCls): 6 =7.56 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H; 3-H, 5-H), 6.68 (d,
3un =8.0 Hz, 2H; 2-H, 6-H), 3.39 (t, *Ji; 5 = 7.0 Hz, 2H; OCH,), 1.90-1.70
(m,2H; OCH,CH,), 1.60-1.10 (m, 18 H; H ), 0.91 (t, *Jyy =79 Hz, 3H;
CH3;); "C-NMR (50 MHz, CDCl;): 6 =159.56 (C-1), 138.64, 117.47 (Cpyen)s
82.88 (C-4), 68.65 (OCH,), 32.43, 30.15, 30.09, 29.87, 29.68, 26.51, 23.20
(Cany), 14.61 (CH;); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 388.3 (100) [M*] (ber. fiir
C3sH,4Ol: 388.3).

4-Dodecyloxy(trimethylsilylethinyl)benzol: 70.02 g (180.31 mmol) 8,2.36 g
(9.03 mmol) PPh;, 1.71g (8.98 mmol) Cu'-Iodid und 1.90 g (2.71 mmol)
trans-[Pd(PPh;),CL,] wurden unter Argon in 700 mL Piperidin gelost und
tropfenweise mit 19.51 g (197.92 mmol) TMSA versetzt. Das nach 6 h auf
Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde zu einer NH,CI-
Losung gegeben und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die
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organische Phase wurde mit NH,CI-Losung und Wasser gewaschen und
iber MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde der Riickstand an Kieselgel mit tiefsiedendem Petrolether/
Ethylacetat chromatographisch gereinigt. Man erhielt 58.76 g (92 %) eines
farblosen Ols. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =7.43 (d, /y4; = 8.5 Hz, 2H;
3-, 5-H), 6.82 (d, 3Jyy=8.5Hz, 2H; 2-, 6-H), 3.94 (t, 3/yy=6.4 Hz, 2H,;
OCH,), 1.80 (m, 2H; OCH,CH,), 1.33-121 (m, 18H; Hayyu), 0.96 (t,
3Jun = 6.3 Hz, 3H; CH;), 0.23 (s, 9H, SiCH;); *C-NMR (50 MHz, CDCl;):
0=159.90 (C-1), 133.84, 115.69 (C-2), 114.84, 105.97 (Ar—C=C), 92.60
(Ar—C=C), 68.47 (OCH,), 32.48, 30.20, 30.15, 29.93, 29.75, 26.56, 23.23,
(Caigy1)> 14.62 (CH;), 0.61 (SiCH;); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 358.2 (100)
[M] (ber. fiir C,;H3,08i: 358.6).

9: 37.83 g (105.48 mmol) 4-Dodecyloxy(trimethylsilylethinyl)benzol wur-
den in 450 mL DMF gel6st und mit einer Losung von 18.61 g (321 mmol)
KF in 65 mL Wasser versetzt. Nach ca. 3 h wurde die Reaktionslosung mit
Wasser verdiinnt und mit Toluol extrahiert. Die organische Phase wurde
mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch
an Kieselgel mit tiefsiedendem Petrolether/Ethylacetat gereinigt. Man
erhielt 9 als farbloses Ol (30.06 g, 98 % ). 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =
746 (d, 3Jyu=9.0 Hz, 2H; 3-, 5-H), 6.85 (d, 3/ =9.0 Hz, 2H; 2-, 6-H),
495 (t, 3Jyu=74Hz, 2H; OCH,), 3.01 (s, 1H; =CH), 1.81 (m, 2H;
OCH,CH,), 1.34-1.21 (m, 18H; Hyyy), 0.98 (t, *Jyy ;=71 Hz, 3H; CH;);
BC-NMR (50 MHz, CDCL): 6 =160.09 (C-1), 134.01, 114.95 (C-4), 114.66,
84.30 (Ar—C=C), 76.21 (Ar—C=C), 68.51 (OCH,), 32.55, 30.28, 30.02, 29.81,
26.63,23.29 (Capy1), 14.65 (CH;); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 286.1 (100) [M*]
(ber. fiir C,0H;,0: 286.5).

10: 33.55g (86.40 mmol) 8, 1.64¢g (8.63 mmol) Cu'-Iodid und 1.36¢
(1.72 mmol) [Pd(PPh;),] wurden unter Argon in 350 mL Piperidin gelost.
AnschlieBend wurden 24.75 g (86.40 mmol) 9 in 100 mL Piperidin gelost
zugegeben. Nach 3 h wurden 300 mL Wasser zugegeben und die Reak-
tionslosung mit Dichlormethan extrahiert. Nach dem Trocknen der
organischen Phase iiber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, und Filtration des Riickstandes mit Petrolether iiber
Kieselgel ergab 46.12 g (97 %) eines farblosen Feststoffs. Schmp. 97 °C; 'H-
NMR (300 MHz, CDCly): 6 =742 (d, 3J s =8.4 Hz, 4H; 2-, 2'-, 6-, 6'-H),
6.85 (d, 3Jyy=84Hz, 4H; 3-, 3-, 6-, 6-H), 4.98 (t, 3Jyy =62 Hz, 4H;
OCH,), 1.80 (m, 4H; OCH,CH,), 1.60-1.20 (m, 36 H; H ), 0.92 (m, 6 H;
CH,); BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 =159.09 (C-4, -4), 133.03, 116.08 (C-
1,-1'), 115.02, 84.00 (C=C), 68.58 (OCH,), 32.41, 30.13, 29.88, 29.73, 26.52,
23.17 (Cpy), 14.57 (CH;); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 547.1 (100) [M*] (ber.
fiir Cy3Hs30,: 546.9).

4b: 30.5g (54.95 mmol) 10 und 0.51 mg (1.49 x 103 mmol) [Co,(CO)y]
wurden in 600 mL Dioxan unter Argon zum Riickfluf erhitzt. Nach 4 h
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der braune Riickstand
mit tiefsiedendem Petrolether/Dichlormethan an Kieselgel chromatogra-
phisch gereinigt. Es wurden 26.72 g (89%) eines gelblichen Feststoffs
isoliert. Schmp. 52°C; 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,):  =6.68 (d, J/yu=
8.5 Hz, 12H; H meta zu O), 6.40 (d, *Jy 3y = 8.5 Hz, 12H; H ortho zu O), 4.74
(t, *Jgn=06.6 Hz, 12H; OCH,), 1.64 (m, 12H; OCH,CH,), 1.45-1.15 (m,
108H; Hyy), 0.87 (m, 18H; CH;); “C-NMR (75 MHz, CDCl;): 156.80
(Caren—0O), 140.75, 134.05, 132.95, 113.38 (Caren), 68.24 (OCH,), 32.45,
30.09, 29.96, 29.82, 26.53, 23.16 (Cyyy1), 14.57 (CH;); MS (FD, 8kV (%)):
mlz =1639.5 (100) [M*] (ber. fir C,;,H,;,,04: 1639.3).

6: Wihrend der gesamten Reaktion leitete man einen konstanten
Argonstrom durch die Apparatur, um entstehenden Chlorwasserstoff
auszutreiben. In einem Schlenk-Kolben legte man unter Argon 1.01 g
(0.62 mmol) 4b in 150 mL Dichlormethan vor. Dann gab man tropfenweise
eine Losung von 1.80 g (11.10 mmol) FeCl; in Nitromethan zu und riihrte
30 min bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 100 mL Methanol fiel ein
beigefarbener Feststoff (768 mg, 96 %) aus, der abfiltriert und im Hoch-
vakuum getrocknet wurde. Schmp. 178°C; 'H-NMR (500 MHz,
[Dg]DMSO, 393 K): 6 =732 (d, 3Jyry =84 Hz, 4H; Hy,.,), 7.04 (d, =
84 Hz, 4H; Hp,,), 6.75 (dd, *Jyy=4.4Hz, ‘Jyy=1.0Hz, 2H; ortho-
Hepinon)s 6.70 (d, ¥yn=9.8 Hz, 4H; H,,.,), 6.60 (d, /5z=1.0Hz, 2H;
ortho-Heyinen)s 6.37 (d, 3Ty =4.4 Hz, 2H; meta-Heyinen), 6.14 (d, Jyu=
9.8 Hz, 4H; Hy (), 1.91(m, 4H; OCH,), 1.75 (m, 4H; OCH,CH,), 1.62 (m,
4H; OCH,CH,CH,), 1.58-132 (m, 68H; H,yy), 1.04-0.94 (m, 12H;

CH,); BC-NMR (125 MHz, [DgTHF): 6=18598 (Cepnon), 16175
(Caren—0O), 161.36 (Cyren—0O), 147.32, 145.05, 140.90, 137.00, 135.94 130.60
(Caren); 58.57 (OCH,), 34.08, 31.82, 31.45, 28.25, 24.75 (Capy), 15.63 (CH3);
MS (FD, 8 kV (%)): m/z =1300.4 (100) [M*] (ber. fiir CooH ,,04 = 1300.0);
IR (KBr): 7 [om 1] =3062 (w), 3041 (w), 2918 (s), 2847 (s), 1663 [v(CO)],
1603 (m), 1495 (m) [V(C=C) aren], 1244 (s) [(Ar-O-R)], 1170 (m), 825 (m);
UV/Vis (CHCLy): 4 [nm] (Ige [L mol~'cm~!]): 314 (sh, 4.52), 330 (4.69), 347
(474).

Eingegangen am 1. Juni 1999 [Z13492]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3748 —3752

Stichworter: Cyclodehydrierungen - Graphitausschnitte -
Rastertunnelmikroskopie - Rontgenabsorptionsspektrosko-
pie - Templatsynthesen

[1] P. Herwig, C. W. Kayser, K. Miillen, H. W. Spiess, Adv. Mater. 1996, 8,
510.

[2] A.M. van de Craats,J. M. Warman, K. Miillen, Y. Geerts, J. D. Brand,
Adv. Mater. 1998, 10, 36.

[3] A. Stabel, P. Herwig, K. Miillen, J. P. Rabe, Angew. Chem. 1995, 107,
1768; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1609.

[4] a) D. Adam, P. Schumacher, J. Simmerer, L. Héussling, K. Siemens-
meyer, K. H. Etzbach, H. Ringsdorf, D. Haarer, Nature 1994, 371, 141;
b) J. Simmerer, B. Gliisen, W. Paulus, A. Kettner, P. Schumacher, D.
Adam, K. H. Etzbach, K. Siemensmeyer, J. H. Wendorff, H. Rings-
dorf, D. Haarer, Adv. Mater. 1996, 8, 815.

[5] M. Miiller, J. Petersen, R. Strohmaier, C. Giinther, N. Karl, K. Miillen,
Angew. Chem. 1996, 108, 947; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35,
886.

[6] V.S. Iyer, M. Wehmeier, J. D. Brand, M. A. Keegstra, K. Miillen,
Angew. Chem. 1997, 109, 1675; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
1604.

[7] M. Miiller, C. Kiibel, K. Miillen, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2099.

[8] V.S. Iyer, K. Yoshimura, V. Enkelmann, R. Epsch, J. P. Rabe, K.
Miillen, Angew. Chem. 1998, 110, 2843; Angew. Chem. Int. Ed. 1998,
37, 2696.

[9] S. Takahashi, Y. Koroyama, K. Sonogashira, N. Hagihara, Synthesis
1980, 627.

[10] K. P. C. Vollhardt, Acc. Chem. Res. 1970, 10, 1.

[11] P. Henderson, H. Ringsdorf, P. Schuhmacher, Lig. Cryst. 1995, 18, 191.

[12] O. C. Musgrave, Chem. Rev. 1969, 69, 499.

[13] Das Vorkantensignal bei einer Photonenenergie von 280 eV wird von
den Photoelektronen des Cu-Substrates dominiert. Die Beitrdge des
adsorbierten Kohlenstoffs (C(2s)- und C(2p)-Photoelektronen) be-
tragen bei dieser Energie weniger als 5% des Kantensprungs bei
325 eV. Da der Kantensprung proportional zur Zahl der adsorbierten
Kohlenstoffatome ist, kann das Verhiltnis von Kantensprung zu
Vorkantensignal als Ma8 fiir die Zahl adsorbierter Molekiile heran-
gezogen werden.

[14] P.S. Bagus, K. Weiss, A. Schertel, C. Woll, W. Braun, C. Hellwig, C.
Jung, Chem. Phys. Lett. 1996, 248, 129.

[15] Das Dipoliibergangsmoment 7 der st*-Resonanz ist senkrecht zur
Phenylringebene orientiert. Da die Intensitidt der w*-Resonanz pro-
portional zum Betragsquadrat des Skalarprodukts zwischen dem
elektrischen Feldvektor der Synchrotronstrahlung und 7 ist, ver-
schwindet die Resonanz unter Normalinzidenz (90°), wenn alle
Phenylringe parallel zur Oberfliche angeordnet sind.

[16] K. Weiss, S. Gebert, M. Wiihn, H. Wadepohl, C. Woll, J. Vac. Sci.
Technol. A 1998, 16, 1017.

[17] M. Weinelt, N. Wassdahl, T. Wiell, O. Karis, J. Hasselstrom, P.
Bennich, A. Nilsson, Phys. Rev. B 1998, 58, 7351.

[18] G. Beernink, K. Weiss, F. Dotz, A. Birkner, K. Miillen, C. Woll,
unverdffentlicht.

[19] H. Wegner, K. Weiss, C. Woll, Surf. Rev. Lett. 1999, 6, 183.

[20] S. Bernstorff, W. Braun, M. Mast, W. Peatman, T. Schroeter, Rev. Sci.
Instrum. 1989, 60, 2097.

[21] J. Stohr, NEXAFS Spectroscopy, Springer, Berlin, 1992.

3978 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

0044-8249/99/11124-3978 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24



