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Die Rastertunnelmikroskopie (STM) hat sich als wertvolle
Methode etabliert, um Makrocyclen und supramolekulare
Spezies!! auf Oberflichen sichtbar zu machen® und zu
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manipulieren.”! Hierzu zihlen netzartige Verbindungen und
andere Metallkomplexe! wie auch mechanisch verkniipfte
Molekiile.”) Innerhalb einer adsorbierten Schicht fiihren
selbstordnende Effekte héufig zu langreichweitig geordneten
Strukturen, deren genaue Anordnung empfindlich von der
Art der jeweiligen Oberfliche abhédngt oder sogar von ihr
kontrolliert wird. Beispielsweise beschreiben Stoddart et al.[!
kationische Cyclophane, die senkrecht auf einer hochgeord-
neten Graphitoberfliche (HOPG) adsorbieren und sich —
abweichend von ihrer Kristallstruktur — zu Nanordhren
anordnen. Um jedoch eingeschlossene Gastmolekiile!” in
supramolekularen Wirten, z.B. in den Cavitédten der Cyclo-
phan-analogen supramolekularen Quadrate 1 (Abbildung 1),
direkt zu beobachten, miissen die Makrocyclen parallel zur
Oberfldche orientiert sein.

Eine Strategie, die diese besondere Anordnung der
supramolekularen Quadrate gewihrleisten soll, beruht auf
einer verstiarkten Wechselwirkung zwischen Oberflache und
Makrocyclus, wobei ionische Adsorbate als Templat fiir die
Schicht der Wirtmolekiile wirken kénnen (Abbildung 2a).®!
Es muss betont werden, dass hierbei haufig intermolekulare
Wechselwirkungen strukturbestimmend fiir die metallo-orga-
nische Schicht sind und die fiir einen Templateffekt maB3geb-
lichen Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen iibertreffen.
Dieser Fall tritt vor allem dann auf, wenn z.B. die metallo-
organischen Quadrate 1-6 zusammen mit ihren Gegenionen
auf ungeladenen Substraten (wie HOPG, siche unten)
adsorbiert werden. Deswegen muss die Wechselwirkung
zwischen Adsorbat und Substrat genau abgestimmt werden,
um eine reine Selbstorganisation als Folge von Wechselwir-
kungen der Adsorbat-Ionen untereinander zu vermeiden.

Die gewiinschten geladenen Oberfldchen lassen sich
beispielsweise durch Beschichtung mit Chloridionen (z.B.
aus 10 mm HCI) herstellen,” die auf einer positiv polarisier-
ten Cu(100)-Elektrode spezifisch adsorbieren. In der resul-
tierenden  ¢(2 x2)-Cl-Struktur  (Bedeckungsgrad 6=
0.5 ML) besetzen die Chloridionen Vierfachmuldenplitze
der Kupferoberfldche. Schon hier ist der groBe Einfluss des
Kupfersubstrats auf die strukturellen Eigenschaften der
Anionenschicht erkennbar (Abbildung 2b,c). Dass dies
nicht selbstverstéandlich ist, zeigt die hexagonale Anordnung
von Chloridionen auf einer ebenfalls quadratischen Au(100)-
Oberfliche ;" im Fall von Kupfer spiegelt die Chloridschicht
jedoch die Symmetrie des Substrats wider (Templateffekt
erster Ordnung, Abbildung 2a). Ein strukturprigender Ein-
fluss des Chlorids auf das Kupfersubstrat dufert sich in der
Morphologie der Kupferoberfliche, denn die Stufenkanten
orientieren sich nach der Chloridadsorption bevorzugt ent-
lang der dichtgepackten Chloridreihen, die um 45° gegeniiber
den Hauptsymmetrieachsen des Kupfers® rotiert sind. Vor-
teilhaft ist auch, dass die Chloridionen nach der Adsorption
praktisch ihre volle Ladung beibehalten.'? Tm Unterschied
dazu gehen die schwereren Homologen Bromid und Iodid
einen groBeren Ladungstransfer zum Metall ein. Die Chlo-
ridschicht bildet somit ein ideales Substrat und Templat fiir
die Adsorption kationischer Quadrate 1.

Nachdem die negativ geladene Chloridschicht prapariert
und durch STM charakterisiert wurde, kann der Grundelek-
trolyt (10 mm HCI, 5 mm KCl) gegen eine Losung aus 10 mm
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Abbildung 1. Strukturformeln der metallo-organischen Quadrate 1-6 (i

nks) und ein MM2-minimiertes!™ Kalottenmodell von Quadrat 1 (rechts).

Die Langenangaben der Kanten und Diagonalen beziehen sich auf Metall-Metall-Abstéinde und die Gesamtlangen inklusive der Van-der-Waals-
Radien.

Abbildung 2. a) Das Prinzip des Templateffekts zweiter Ordnung:
Zuerst adsorbiert Chlorid auf der Cu(100)-Oberfliche. Elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen der Chloridschicht und den kationischen
Quadraten zwingen die Quadrate, sich flach auf die Chloridschicht zu
legen. b) STM-Bild der chloridbedeckten Cu(100)-Oberfliche und Aus-
richtung der Stufenkanten, 45 nmx45 nm, U,=45 mV, ;=1 nA,
E=—400 mV (Ag/AgCl). Der Ausschnitt zeigt dieselbe Oberfliche mit
atomarer Auflésung sowie die quadratische Elementarzelle,

1.7 nmx 1.7 nm; die Stufenkanten orientieren sich entlang dichtge-
packter Anionen. c) Schematische Darstellung der Chloridschicht auf
dem Kupfersubstrat.

HCI, 5mm KCI und 0.1 mM des wasserldslichen metallosu-
pramolekularen Quadrats 1" unter Potentialkontrolle ausge-
tauscht werden. Die attraktiven Coulomb-Wechselwirkungen
zwingen die Quadrate, auf der negativ geladenen Chlorid-
schicht zu adsorbieren (Templateffekt zweiter Ordnung,
Abbildung 2a)." Gut erkennbar ist die lokale Ordnung der
Quadrate in Abbildung 3: Hier sind deutlich die Hohlrdume
in der Mitte eines jeden Komplexes zu erkennen, was auf eine
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Abbildung 3. a) 1 adsorbiert auf der anionenbedeckten Oberfliche.
Erkennbar sind einige oligomere Ketten, die bei Priparation im sauren
Medium auftreten, 20.5 nmx20.5 nm, U, =280 mV, ,=0.7 nA,
E=—-550 mV (Ag/AgCl). b) Laterale Ordnung von 1, 7.6 nmx 7.6 nm,
U,=280 mV, [,=0.7 nA, E=—550 mV (Ag/AgCl). c) Unter optimierten
Bedingungen erhilt man eine langreichweitige Ordnung von 1 (siehe
Text), 35.6 nmx35.6 nm, U,=—-110 mV, [,=0.7 nA, E=—-480 mV (Ag/
AgCl). d) Bild der Chloridschicht. e) 5 adsorbiert auf Graphit aus
CH,Cl,. Streifenmuster nach Verdampfen des Lésungsmittels. Die
Pfeile markieren die Feinstruktur und weisen auf die Periodizititen hin,
20.5 nmx20.5 nm, U,=—700 mV, I,=—0.001 nA. f) Ein gréRerer Aus-
schnitt aus der Streifenstruktur von 5 auf Graphit, 35.6 nmx35.6 nm,
U,=—700 mV, I,=—0.001 nA). Die Ausschnitte a) und e) sowie c)
und f) wurden gleich gro gewihlt, um einen direkten Vergleich zu
bieten.
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flache Anordnung hindeutet. Zwei Quadrate sind dabei
1.9 nm voneinander entfernt (Abbildung 3b), was gut mit
der berechneten GroBe der Quadrate iibereinstimmt
(Abbildung 1).'! Die Adsorption der Quadrate auf dem
Substrat ist auf anziehende elektrostatische Wechselwirkun-
gen zwischen der negativ geladenen Chloridschicht und den
Pt*"-lonen zuriickzufiihren. Verantwortlich fiir die laterale
Ordnung sind Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Allerdings wird die laterale Anordnung durch kettenfor-
mige Oligomere gestort, die ebenfalls auf der Oberfldche
adsorbieren (Abbildung 3a). Dass es sich hierbei um Oligo-
mere handelt, bestitigen 'H-NMR-Experimente von 1in 0.1m
DCI/D,O Losung, die auf eine teilweise Offnung der Qua-
drate schlieBen lassen. Dieser Offnungsprozess ist keine
spontane Zersetzung der Komplexe, sondern er tritt nach ca.
30 min auf. Um die Bildung von Oligomeren zu unterbinden,
wurde die Probenpriparation optimiert. Die Kontaktzeit von
1 mit dem sauren FElektrolyten konnte minimiert werden,
indem nur wenige Tropfen der frisch hergestellten wissrigen
Losung von 1 in die elektrochemische Zelle gegeben wurden.
Bei dieser Priparationsvariante beobachtet man ausge-
dehnte, wohlgeordnete Dominen der Quadrate, wihrend
kaum Oligomere gebildet werden (Abbildung 3 c). Auffallend
ist eine Ausrichtung der Quadrate entlang der Stufenkanten
und damit parallel zu den dichtgepackten Chloridreihen.
Diese Beobachtung spricht fiir einen starken zweiten Tem-
plateffekt, den die Chloridschicht auf den metallo-organi-
schen Film ausiibt. Die erwdhnten Stufenkanten erscheinen in
Abbildung 3 als helle Streifen, die entlang der (001)-Rich-
tungen des Kupfersubstrats verlaufen (Abbildung 2b).

Ob sich unter der metallo-organischen Schicht tatsachlich
die Chloridschicht befindet, ldsst sich durch eine syste-
matische Variation der STM-Tunnelparameter priifen. Eine
stirkere Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe, also ein
hoher Tunnelstrom und eine niedrige Vorspannung, fithren
dazu, dass die metallo-organische Schicht beim Rastern der
Tunnelspitze iiber die Probe entfernt!” und die oben
beschriebene c(2 x2)-Chloridschicht sichtbar wird (Abbil-
dung 3d). Mit abnehmender Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe bildet sich die metallo-organische Schicht wieder
zurtick.

Um zu zeigen wie wichtig die Anionenschicht fiir die
Anordnung der Quadrate ist, wurden vergleichende Experi-
mente auf HOPG durchgefiihrt: Eine Serie von Quadraten,
gelost in verschiedenen Losungsmitteln (1 und 4 in H,0; 2, 5§
und 6 in CH,Cl,), wurde aus der entsprechenden Losung auf
HOPG abgeschieden. Bei allen Messungen zeigte sich ein
Streifenmuster auf der Oberfldche, das entweder (selbst bei
sehr sanften Tunnelparametern) durch eine unter dem
Rasterprozess instabile molekulare Anordnung oder durch
Stapelung der Quadrate, dominiert von intermolekularen
Wechselwirkungen, hervorgerufen wird. Die besten Bilder
erhielten wir mit dem Quadrat 5 (Abbildung 3ef)."¥! Ein
Vergleich von Abbildung 3 e mit Abbildung 3 a legt nahe, dass
hier wohl eher ein komplexes Stapeln der Quadrate — wie im
Fall der adsorbierten Cyclophane von Stoddart et al.®! — als
eine Bildung kettenformiger Oligomere die beobachteten
Strukturen erzeugt. Auf einer Graphitoberfldche in trockener
Umgebung™” zeigt sich, dass die intermolekularen Wechsel-
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wirkungen gegeniiber den Molekiil-Substrat-Wechselwirkun-
gen dominieren und somit eine flache Anordnung der
adsorbierten Quadrate verhindern.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die resultie-
rende Struktur der schwach gebundenen metallosupramole-
kularen Quadrate 1 stark von der Art der Oberfldche
abhéngt. Eine Elektrodenoberfliche aus Kupfer kann als
Templat fiir die Adsorption von supramolekularen Aggrega-
ten dienen, sofern sie entsprechend (z.B. durch Anionen-
adsorption) modifiziert wird. Aufgrund einer verstirkten
attraktiven Wechselwirkung zwischen Quadrat 1 und einem
anionenmodifizierten Substrat im Sinne eines Templateffekts
zweiter Ordnung konnen die supramolekularen Quadrate auf
der Oberfldche in eine flache Anordnung gezwungen werden.
Der néchste Schritt besteht nun darin, Giste in die Kavitidten
der Quadrate einzulagern, um diese ebenfalls an der Fest/
fliissig-Grenzfliche durch hochauflésende Rastersondenme-
thoden zu untersuchen.
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