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Aufgrund der beinahe unbegrenzten Strukturvielfalt und
ihrer einzigartigen Selbstorganisationsfihigkeiten sind Mo-
lekiile ideale Bausteine fiir maf3geschneiderte Materialien.
Mit Konzepten aus der supramolekularen Chemie!!! wurden
beeindruckende Resultate fiir die molekulare Selbstorgani-
sation auf Oberflichen®? erzielt. Hiufig kommen nichtko-
valente Wechselwirkungen wie Metallkoordination,[*¥] Was-
serstoffbriicken!® oder Dipolwechselwirkungen”! zum Ein-
satz, um ausgedehnte supramolekulare Strukturen zu erzeu-
gen, die verschiedene Dimensionen aufweisen konnen. Die
Bildung solcher thermodynamisch kontrollierter Strukturen
ist jedoch in den meisten Féllen reversibel, und die Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen molekularen Kompo-
nenten sind iiblicherweise ziemlich schwach. Ein anspre-
chendes Konzept, um die Stabilitit (und im Idealfall auch die
Leitfahigkeit) der erhaltenen Strukturen zu verbessern, wire
es, von der Anordnung der molekularen Bausteine zu profi-
tieren und diese anschliefend zu Makromolekiilen zu ver-
kniipfen. Bisher wurde nur selten von der Anordnung auf
einer Oberflache adsorbierter Molekiile Gebrauch gemacht,
um diese anschlieBend kovalent zu verkniipfen und derart
funktionelle Strukturen oder Materialien herzustellen.[®!7
Hier mochten wir ein neues Konzept vorstellen, in dem
sowohl die zweidimensionale Selbstorganisation der Mole-
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kiile als auch die anschlieBende intermolekulare Verkniip-
fung durch eine Schutzgruppe gesteuert wird. Dieser Ansatz
konnte den Weg zu zweidimensionalen funktionellen Struk-
turen ebnen, wie sie bisher in groferer Zahl nur mithilfe li-
thographischer Methoden hergestellt werden konnen. Die
Verwendung von Schutzgruppen ist in der chemischen Syn-
these iiblich, um die Reaktivitdt funktioneller Gruppen zu
steuern.'®'” Thr Potenzial als ,,ordnende Kraft“ fiir die Her-
stellung geordneter Strukturen aus Molekiilen wurde jedoch
unseres Wissen bis jetzt nicht untersucht. Unsere Studien
konzentrieren sich auf das ter-Butoxycarbonyl(Boc)-ge-
schiitzte 4,4’-Diaminobiphenyl 1 (Schema 1). Die Verwen-
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Schema 1. Einstufige Synthese des Boc-geschiitzten 4,4’-Diaminobi-
phenyls 1. In der rechten Molekiilhilfte von 1 sind die Wasserstoff-
atome als méogliche Wasserstoffbriicken-Donoren hervorgehoben, in
der linken Hilfte sind die freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome
als mégliche Wasserstoffbriicken-Akzeptoren grau markiert.

dung eines Boc-geschiitzten Arylamins war aus mehreren
Griinden attraktiv: 1) Durch Entschiitzen entstehen Zwi-
schenstufen, die zahlreiche Reaktionen eingehen konnen,
2) das Boc-geschiitzte Amin kann als H-Briicken-Donor und
-Akzeptor wirken und sollte daher fiir eine Selbstorganisation
durch Bildung zwischenmolekularer Wasserstoffbriicken
priadestiniert sein, und 3) es bestehen zahlreiche Moglich-
keiten zur Entschiitzung, z. B. durch Erhitzen oder Druck, die
besonders fiir unsere Studien interessant sind. Inwiefern sich
in nasschemischen Umsetzungen beobachtete Eigenschaften
auf Molekiile iibertragen lassen, die im Ultrahochvakuum
(UHV) auf einer Oberfldche adsorbiert sind, ist eine der
Fragestellungen dieser Arbeit.

Bei Bedeckungen von weniger als einer Monoschicht
wurden zwei dhnliche Anordnungen von 1 auf einer Cu(111)-
Oberflache gefunden. Diese Anordnungen wurden bei
Raumtemperatur sowie bei tiefen Temperaturen mit dem
Rastertunnelmikroskop (RTM) beobachtet. Die hellen
Punkte in den RTM-Aufnahmen kénnen den fert-Butylgrup-
pen zugeordnet werden.?*?! In hochaufgelosten RTM-Bil-
dern war auch das Zentralstiick von 1 zu erkennen, was die
Bestimmung der Ausrichtung der einzelnen Molekiile inner-
halb der Anordnung erméglichte. Mithilfe von RTM-Bildern,
die das Cu(111)-Substrat in atomarer Auflosung zeigen
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(Abbildung SI7), konnte die Orientierung der Molekiile be-
ziiglich des Substratgitters bestimmt werden: Das aromati-
sche Zentralstiick ist entlang der [112]-Richtung ausgerichtet.
RTM-Daten fiir Proben mit sehr geringer Bedeckung an 1
ergaben, dass beide Anordnungen auf der Bildung derselben
Molekiilreihen beruhen, die parallel zur [011]-Richtung ver-
laufen (gelb hervorgehoben in Abbildung 1c; siche auch
Abbildung SI3, SI4 und SIS). Die Bildung derartiger Reihen

Abbildung 1. RTM-Aufnahmen von 1 auf Cu(111): a) Parallelanordnung
(7x7 nm?, 10 pA, 1.6 V, 77 K), b) Fischgratanordnung (7x7 nm?,

20 pA, 1.6 V, RT). In die RTM-Aufnahmen wurde jeweils die Elementar-
zelle einschliefRlich Molekiilen eingezeichnet. ¢,d) Schematische Dar-
stellungen der beiden Anordnungen. Die gelb hinterlegte Molekiilreihe,
in der die Molekiile tiber Wasserstoffbriicken wechselwirken, kann als
Grundmotiv fur die beiden Strukturen angesehen werden.

stellt sicher, dass die Molekiile immer gleich beziiglich des
Kupfersubstrats ausgerichtet sind. Innerhalb der Reihen
wechselwirken die Molekiile iiber Wasserstoffbriicken mit-
einander, die sich zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom
eines Molekiils und einem Phenyl-Wasserstoffatom eines
benachbarten Molekiils bilden (O-~H-Abstand ca. 2.3 A).

Die beiden zweidimensionalen dicht gepackten Anord-
nungen lassen sich dadurch erzielen, dass bei ihrem Aufbau
entweder die Orientierung der eindimensionalen ,,Basisrei-
he“ beibehalten wird oder jede zweite Reihe beziiglich der
[011]-Richtung des Kupfersubstrats gespiegelt wird. Die erste
Anordnung (Abbildung 1a,c), die im folgenden Parallel-
anordnung genannt wird, weist eine thombische Elementar-
zelle mit Seitenlingen von (12.75+0.4) A und (9.840.3) A
und einem eingeschlossenen Winkel von (75.5 +1)° auf. Die
zweite Anordnung (Abbildung 1b,d), im folgenden Fisch-
gratanordnung genannt, hat ebenfalls eine rhombische Ele-
mentarzelle mit Seitenldngen von (12.75+0.4) A und
(17.85+0.5) A und (82.5+1)° als eingeschlossenem Winkel.
Die Molekiildichte ist fiir die Fischgritanordnung (0.89 Mo-
lekiile pro nm?) geringfiigig hoher als fiir die Parallelanord-
nung (0.83 Molekiile pro nm?).

In ersten Experimenten galt es, Reaktionen zwischen den
Molekiilen in einer der beiden dicht gepackten Anordnungen
herbeizufiihren, wobei die Entschiitzung durch eine Tempe-
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raturerh6hung ausgeldst werden sollte. Wir rechneten damit,
dass eine der reaktiven Zwischenstufen, die sich durch Ab-
spaltung der Boc-Gruppe bilden, in der Lage sein konnte, die
vorgeordneten molekularen Bausteine miteinander zu ver-
kniipfen.

Zu diesem Zweck wurden die Proben erhitzt und direkt
nach Abkiihlung auf Raumtemperatur untersucht. Nach Er-
hitzen auf 196°C wurde eine neue periodische Anordnung
gefunden. Im oberen Teil der RTM-Aufnahme in Abbil-
dung 2a ist diese Doppelreihenstruktur zu sehen, der untere
Teil zeigt die bereits bekannte Fischgratanordnung. Die Ele-
mentarzelle fiir die Doppelreihenstruktur ist rhombisch mit
Seitenlingen von (25.6 +0.2) A und (18.3 +0.2) A und einem
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Abbildung 2. a) Driftkorrigierte RTM-Aufnahme fiir 1 auf Cu(111) nach
Erhitzen auf 196°C (24x12 nm?, 22 pA, 1.2 V). In der oberen Bildhilfte
ist die Doppelreihenstruktur sichtbar, die nur nach dem Erhitzen der
Probe beobachtet wurde. In der unteren Bildhilfte ist die Fischgratan-
ordnung zu sehen. Einzelne Molekiile wurden eingezeichnet, um ihre
Anordnung in der jeweiligen Struktur zu veranschaulichen. b) Schema-
tische Darstellung zur Entstehung der Doppelreihenstruktur aus der
Fischgratanordnung.

eingeschlossenen Winkel von (73 +1)°. Auffillig ist, dass die
Zahl der hellen Punkte, die von den tert-Butylgruppen der
Boc-Gruppen herriithren, deutlich reduziert ist. Die Anord-
nung besteht aus stabchenféormigen Molekiilen, die an jedem
Ende eine Boc-Gruppe aufweisen, jedoch ungefdhr doppelt
so lang sind wie das Biphenylderivat 1. Durch Erhitzen ver-
liert somit jedes Monomer 1 eine Boc-Gruppe, und zwei
derart modifizierte Monomere konnen sich zu einem Dimer
verbinden (siche auch Abbildung SI 6). Da Mechanismen der
Form Desorption-Reaktion-Adsorption unter UHV-Bedin-
gungen sehr unwahrscheinlich sind, miissen die Molekiile
wihrend der Dimerbildung auf der Oberfliche adsorbiert
bleiben. Die Tatsache, dass die Zahl der Biphenyleinheiten
pro Flacheneinheit vor und nach dem Erhitzen gleich bleibt,
stiitzt diese Hypothese zusatzlich.

Das Zwischenstiick, das die beiden Biphenyleinheiten
verbindet, scheint relativ starr zu sein und ermoglicht die
Ausrichtung der Biphenyleinheiten parallel zueinander und
auch parallel zur [112]-Richtung, wie es bereits fiir 1 beob-
achtet wurde. Die Wechselwirkung mit dem Kupfersubstrat
ist somit entscheidend fiir die Ausrichtung sowohl der Mo-
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nomere als auch der Dimere beziiglich der Substratrichtun-
gen. Die bemerkenswerteste Beobachtung ist jedoch die se-
lektive Abspaltung einer der beiden Boc-Gruppen pro Mo-
lekiil 1 bei der Bildung der Doppelreihenstruktur. Wahrend
elektronische Effekte fiir die Abspaltung einer einzelnen
Schutzgruppe verantwortlich sein mogen, muss es eine Aus-
wahlregel geben, die von Molekiil zu Molekiil weitergegeben
wird, damit eine derart perfekte Umwandlung der geordneten
Monomerphase in die geordnete Dimerphase stattfinden
kann. Ein moglicher Mechanismus konnte die induzierte
Abspaltung einer Boc-Gruppe durch die riumliche Ver-
schiebung benachbarter Molekiile wihrend der Dimerbil-
dung sein. Als Zwischenstiick, das die beiden Biphenylein-
heiten mit einem Abstand von 2.5 A verbindet, kommt ent-
weder die Azobindung R—N=N—R oder die Hydrazinstruktur
R-NH—-NH-R infrage. Aufgrund der beobachteten starren
parallelen Anordnung der beiden Biphenyleinheiten er-
scheint uns die Azobindung als verbriickende Struktur
wahrscheinlicher. Des Weiteren ist das RTM-Signal fiir das
Zwischenstiick vergleichbar mit jenen fiir Molekiile, die eine
Azobindung enthalten.”>>!

Nimmt man eine kovalente Kupplung zweier benachbar-
ter Molekiile zur Bildung eines Dimers an, so lédsst sich die
Dimerbildung wie auch die Anordnung der Dimere in der
Doppelreihenstruktur anhand der Darstellung in Abbil-
dung 2b erklidren. Eines der beiden Molekiile verbleibt an-
nidhernd in seiner Position (Molekiile I und III im unteren Teil
von Abbildung 2b), wohingegen sich das andere Molekiil
(Molekiile II und IV) um ca. 60° dreht und auf das erste
Molekiil zu wandert, um mit diesem zu einem Dimer zu
reagieren. Geht man zusétzlich davon aus, dass es zu einer
Konformationsédnderung der Dimere kommen kann, wie es
bereits in einem dhnlichen Zusammenhang von Besenbacher
und Mitarbeitern beschrieben wurde,? so kénnen sich zwei
Wasserstoffbriicken zwischen den Carboxyl-Sauerstoffato-
men und den Wasserstoffatomen des Biphenyl-Zentralstiicks
zweier benachbarter Dimere bilden, die die Struktur stabili-
sieren. Paare von Dimeren sind durch tert-Butylgruppen
voneinander getrennt.

FEin moglicher Reaktionsmechanismus, der neben der
Produktbildung auch das beobachtete einfache Entschiitzen
der Ausgangsverbindung 1 zu erkldren vermag, ist in
Schema 2 gezeigt. Beim Erhitzen verliert 1 ein Molekiil Iso-
propen und wird zum Hydroxycarbamat 3, das entweder
durch Decarboxylierung zum Amin 4 oder durch Wasserab-
spaltung zum Isocyanat 5§ zersetzt wird. Das Isocyanat §
konnte auch direkt durch Eliminierung von tert-Butanol
entstehen, was auBBerdem durch die Koordination des freien
Elektronenpaars des Stickstoffatoms an die Metalloberfldche
begiinstigt wird. Die Reaktion des freien Amins 4 mit dem
Isocyanat S konnte schlieBlich zum Harnstoffderivat 6 fithren.
Um zur Azoverbindung 2 zu gelangen, muss aus dem Harn-
stoffderivat 6 entweder Formaldehyd oder Kohlenmonoxid
und Wasserstoff verdringt werden. Geloste Harnstoffver-
bindungen sind {iiblicherweise stabil, und derartige Reaktio-
nen wurden bisher nicht beschrieben. Jedoch konnte die
Koordination von CO an die Metalloberfldche diesen Reak-
tionsschritt auf dem Substrat begiinstigen. Eine Simulation
der Reaktion mit geeigneten Modellverbindungen stiitzte
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Schema 2. Mégliche Reaktionsschritte bei der thermischen Umsetzung
des Monomers 1 zum Dimer 2 auf einer Metalloberfliche.

zusitzlich den vorgeschlagenen Reaktionsschritt. Die ab-
nehmende elektronenziehende Wirkung der endstidndigen
Substituenten von 1, 3, 4 und 5 sowie des zentralen Verbin-
dungsstiicks in 2 und 6 verglichen mit 1 stabilisieren die zweite
Boc-Schutzgruppe. Dies liefert eine chemische Begriindung
fir die selektive einfache Entschiitzung, die bei der Umset-
zung von 1 zu 2 beobachtet wird.

Analog zu 1 trdgt auch das Dimer 2 an jedem Ende eine
Boc-Gruppe. Da sich auch in der Doppelreihenstruktur die
Boc-Gruppen benachbarter Molekiile nebeneinander befin-
den, ist eine weitere Reaktion, die in der Bildung ldngerer
Strukturen resultieren sollte, nach Erhitzen auf Temperaturen
tiber 196 °C wahrscheinlich. Wie in Abbildung 3 zu sehen ist,
bilden sich nach Erhitzen auf > 198 °C tatséchlich komplexere
Strukturen, die von einer mobilen Phase®! umgeben sind.
Dies sind hauptsichlich ldngere Ketten und kreuzformige
Strukturen, die jeweils aus den gleichen linglichen Baustei-
nen bestehen. Diese Bausteine identifizieren wir mit den
Biphenyleinheiten, die letztendlich zu grofleren Strukturen
verkniipft sind."!

Von besonderem Interesse waren die Molekiilstrukturen
des Dimers 2 sowie der groferen kovalent verbundenen
Strukturen, die nach dem Erhitzen auf >198°C entstehen.
Eine Analyse dieser Reaktionsprodukte war jedoch aufgrund
der geringen Ausbeuten und der Komplexitit ihrer Struktur
mit klassischen Methoden der Oberflichenanalyse nicht
moglich. Eine Sublimation des Dimers 2 im UHV war wegen
seiner niedrigen Zersetzungstemperatur nicht méglich, und
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Abbildung 3. RTM-Aufnahme fiir 1 auf Cu(111) nach Erhitzen auf Tem-
peraturen >198°C (15x15 nm?, 1.2V, 20 pA). Ketten- und kreuzférmi-
ge Strukturen aus verkniipften Biphenyleinheiten wurden gebildet.

somit war ein Vergleich der synthetisierten Verbindung mit
dem auf der Oberfldche entstandenen Dimer nicht moglich.

Um die chemischen Prozesse bei der Verkniipfung besser
zu verstehen, wurden die Modellverbindungen 7 und 11 auf
Silbernanopartikeln adsorbiert und 6 Stunden unter redu-
ziertem Druck (0.1 mbar) auf 200°C erhitzt. Die Silberna-
nopartikel wurden verwendet, weil Kupfernanopartikel —
verursacht durch Oxidationsprozesse — mangelhafte Ober-
flichenreinheit aufweisen.”” Um sowohl die Zahl moglicher
Reaktionsprodukte als auch deren Molekulargewicht zu be-
grenzen, wurde das doppelt funktionalisierte Biphenyl 1
durch das einfach funktionalisierte Derivat 7 ersetzt
(Schema 3). Mithilfe von priparativer Diinnschichtchroma-
tographie wurden drei Hauptprodukte aus dem CH,Cl,-Ex-
trakt der Nanopartikel isoliert und mit MALDI-ToF-Mas-
senspektrometrie analysiert. Offenbar werden unter diesen
Reaktionsbedingungen neue N-N- und N-C-Bindungen ge-
kniipft, denn die beobachteten Massen konnen den Verbin-
dungen 8-10 zugeordnet werden. Vor allem die Isolierung des
Azobiphenyls 9 stiitzt die Hypothese der Bildung einer
Azoverbindung auf der Metalloberfliche. Bei der Bestiti-
gung des in Schema 2 vorgeschlagenen Reaktionsmechanis-
mus steht vor allem der beispiellose Reaktionsschritt vom
Harnstoffderivat 6 zur Azoverbindung 2 im Mittelpunkt des
Interesses. Eine Modellreaktion mit dem Harnstoffderivat 11
an Silbernanopartikeln fithrte unter den beschriebenen Be-
dingungen zur Bildung der Azoverbindung 9, die durch
Phasenumkehr-HPLC im DMF-Extrakt nachgewiesen wurde.

Zusammenfassend wurde ein neues Konzept zur Synthese
von Oberfldchenpolymeren aus vororganisierten Monomeren
vorgestellt, das Aspekte aus supramolekularer Chemie und
Schutzgruppenchemie vereint. Anhand des doppelt Boc-ge-
schiitzten Diaminobiphenyls 1, das auf einer Cu(111)-Ober-
flaiche zwei unterschiedliche Anordnungen einnimmt, wird
die Giiltigkeit dieses Konzepts aufgezeigt. Erhitzen dieser
Anordnungen auf 196 °C fiihrte zu einer weiteren geordneten
Struktur aus Dimeren, die ihrerseits iiber endstdndige Boc-
Gruppen verfiigen. Erhitzen der Proben auf >198°C resul-
tierte in kreuz- und kettenférmigen Strukturen, die von einer
mobilen Phase umgeben sind. Um die zugrundeliegenden
Reaktionsschritte und die Identitdt der Produkte aufzukla-
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Schema 3. Simulierung der Oberflichenreaktion: a) Die Produkte 8-10
wurden durch thermische Zersetzung von 7 auf Silbernanopartikeln bei
reduziertem Druck erhalten. b) Thermische Zersetzung des Harnstoff-
derivats 11 zur Azoverbindung 9 auf Silbernanopartikeln bei reduzier-
tem Druck.

ren, wurden Experimente mit Silbernanopartikeln ausge-
fithrt. Dabei wurde die Bildung von neuen N-N- und C-N-
Bindungen beobachtet. Diese Beobachtung stiitzt die vorge-
schlagene kovalente Verkniipfung der Monomere, die unter
Abspaltung einer Schutzgruppe im UHV ablduft. Die Re-
sultate veranschaulichen die Verwendbarkeit geeigneter
Schutzgruppen einerseits zur Herstellung geordneter Mono-
merstrukturen auf Oberflichen, andererseits zur anschlie-
Benden kovalenten Verkniipfung der Monomere durch einen
externen Ausloser. Das vorgestellte Konzept bietet vielféltige
Moglichkeiten fiir zukiinftige Experimente, da sowohl das
Zentralstiick als auch die Schutzgruppe einfach variiert
werden konnen und somit gewiinschte Eigenschaften der
Oberflachenpolymere gezielt angestrebt werden konnen.
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