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Die wirksame Steuerung der Chiralitit in supramolekularen
Systemen ist eine groBe Herausforderung z.B. bei der (hete-
rogenen) asymmetrischen Katalyse!!! oder beim Arbeiten mit
Fliissigkristallen.” Die spontane Trennung der Enantiomere
einer racemischen Verbindung unter Bildung eines Konglo-
merats enantiomerer Kristalle beruht auf bevorzugten su-
pramolekularen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen
gleichen Chiralititssinns.”) Obwohl bei der Vorhersage von
Kristallstrukturen grofe Fortschritte erzielt wurden,™ bleibt
die verldssliche Vorhersage einer spontanen Racematspal-
tung bei der Bildung von 3D-Kristallen schwierig. Die ras-
tertunnelmikroskopische Untersuchung der Bildung von 2D-
Konglomeraten aus oberflichengebundenen racemischen
Molekiilgemischen kann deshalb wertvolle Einblicke in das
Phinomen der spontanen Racematspaltung®®’! und die zu-
grundeliegenden zwischenmolekularen Wechselwirkungen
liefern.

Helicitdt ist ein grundlegendes Element molekularer
Chiralitit,””! und supramolekulare Wechselwirkungen zwi-
schen Helices sind in der Molekularbiologie von herausra-
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gender Bedeutung.”! Carbo[n]helicene® — polycylische aro-
matische Kohlenwasserstoffe mit »n>5 angular (ortho)-
anellierten Benzolringen — sind ein typisches Beispiel fiir
zylindrische Helices. Insbesondere die Adsorption von
[7]Helicen an Cu(111) wurde dazu genutzt, die Prinzipien der
Selbstorganisation dieser chiralen Kohlenwasserstoffe zu er-
griinden.”’ Dabei wurde gezeigt, dass racemisches Hepta-
helicen Zickzackreihen aus alternierenden P- und M-konfi-
gurierten Molekiilen bildet.” Diese Reihen lagern sich unter
dem FEinfluss ungerichteter zwischenmolekularer Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zu zweidimensionalen racemat-
artigen chiralen Dominen zusammen. Bisher wurde bei
oberflichenadsorbierten racemischen Helicenen keine spon-
tane Enantiomerentrennung beobachtet. Dies steht im Ge-
gensatz zum 3D-Kristallisationsverhalten vieler unsubstitu-
ierten Helicene, die Konglomerate aus (Mikro)kristallen
bilden, die oft mikroverzwillingt oder lamellar verzwillingt
sind.®*<l Die Titelverbindung 6,13-Dicyano[7]helicen (1,
Schema 1 und Abbildung 1a) hingegen kristallisierte als 16-
sungsmittelfreies Racemat aus einer Losung von (4)-1 in
CH,Cl, und als Solvat (4)-(P)-1-CH,Cl, aus einer Losung von
reinem (+)-(P)-1 (siche die Hintergrundinformationen).

In der hier vorgestellten Arbeit haben wir die Adsorption
des Dicyano[7]helicens 1 an Cu(111) mittels Rastertunnel-
mikroskopie (STM) und Dichtefunktionaltheorie (DFT) un-
tersucht. Wir zeigen, dass sich enantiomerenreine Doménen
bilden, in denen homochirale Molekiile entweder als
,Dimere*“ oder als , Tetramere* auftreten. Atomistische Si-
mulationen erhellen dabei die Rolle supramolekularer
Wechselwirkungen bei der diastereoselektiven Selbstorgani-
sation auf der Kupferoberfldche. Sowohl experimentelle als
auch theoretische Befunde deuten darauf hin, dass supra-
molekulare Synthone, die auf CN---HC(Ar)-Wasserstoftbrii-
cken und dipolaren CN---CN-Wechselwirkungen beruhen und
die von 3D-Kristallen” und 2D-Oberflichenarchitekturen!!
her wohlbekannt sind, auch bei der konglomeratartigen 2D-
Selbstorganisation von Cyanohelicenen eine Rolle spielen.

Zur Synthese der reinen Enantiomere von 6,13-Dicyano-
[7]helicen ((P)-1 und (M)-1, Schema 1) wurde eine vielseitig
einsetzbare Methode entwickelt. Schliisselschritte sind dabei
eine Photocyclodehydrierung von stilbenartigen Vorstufen
2,1 die zum Helicengeriist fiihrt, und eine chromatographi-
sche Trennung der Enantiomere des resultierenden Derivats
3. Das Distilben 2 kann in drei Schritten aus Naphthalin-2,3-
dimethanol™! gewonnen werden (Schema 1 in den Hinter-
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Schema 1. a) hv (Ga-dotierte Quecksilberhochdruckdampflampe), 1,, (£)-Propylenoxid,
PhMe, RT, 19 h, 73% (£)-3; b) (5,5)-Whelk-O1 CSP (Regis Technologies); c) nBu,NF, THF,
RT, 1 h; d) PCC, CH,Cl,, Molekularsieb 3 A, RT, 1 h, 85% (P)-(+)-4 (zwei Stufen); e) 1.
H,NOH-HCl, Pyridin, H,0, 1.5 h, RT; 2. DCC, Et;N, CuSO,-5 H,0, CH,Cl,, 50°C, 20 h,
89% (P)-(+)-5; f) [Pd(PPhs),], K,CO,, nBUOH, PhMe, 60°C, 16 h, 98% (P)-(+)-1.
CSP=chirale stationire Phase, PCC = Pyridiniumchlorochromat, DCC= N,N’-Dicyclo-
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Fir die weitere Diskussion muss die
genaue Adsorptionsgeometrie des einzelnen
Dicyanohelicenmolekiils 1 auf der Cu(111)-
Oberflidche bekannt sein. Neuere STM-Stu-
dien mit unsubstituiertem [7]Helicen offen-
barten bei einer Oberflichenbedeckung von
weniger als einer Monoschicht (ML) eine
Flache-auf-Fliache-Anordnung (,,flach lie-
gendes Helicen*),"® die aufgrund be-
triachtlicher Wechselwirkungen zwischen
dem ausgedehnten m-System des polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffs und
dem metallischen Substrat auch erwartet
wird. Dagegen wurde fiir reines (P)-[7]Heli-
cen auf Ni(100) bei einer Oberflichenbede-
ckung von 1ML mittels Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie (NEXAFS) eine um
(43+5)° gegen die Oberfliche geneigte

hexylcarbodiimid, TIPS =Triisopropylsilyl.

[W

Abbildung 1. a) Struktur der beiden Enantiomere von 6,13-Dicyano[7]heli-

cen ((P)-1 und (M)-1). b) STM-Ubersichtsbild (43 x43 nm?, 77 K) von

(P)-1 mit einer dimeren (unten) und einer benachbarten tetrameren Phase

(oben). Eine Cu-Stufenkante verliuft von links unten nach rechts oben.

grundinformationen). Dank des dirigierenden Effekts des
Bromsubstituenten (,,Br-Auxiliar-Strategie“)!'¥ wurde die
Helicenvorstufe 2 durch Photocyclodehydrierung nach Katz
et al. regioselektiv in das racemische [7]Helicen (£)-3 um-
gewandelt.'*! Die Enantiomere des gut 16slichen TIPS-ge-
schiitzten [7]Helicendimethanols (+)-3 wurden durch HPLC
auf der chiralen stationdren Phase (S,S)-Whelk-O1 getrennt
(Abbildung 8 in den Hintergrundinformationen). Desilylie-
rung von (+)-3 und Oxidation des resultierenden Diols lie-
ferten den Dialdehyd (+)-4. Dieser wurde in einer milden
Eintopfreaktion, bestehend aus Oximbildung und nachfol-
gender Dehydratisierung, ins Dinitril (4)-5 iiberfiihrt.!'”) Die
abschlieBende Debromierung zu (+)-1 gelang nahezu quan-
titativ durch palladiumkatalysierte Protodehalogenierung.['®!
Das andere Dicyanohelicenenantiomer ((—)-1) wurde analog
aus (—)-3 erhalten. Die absoluten Konfigurationen der End-
produkte konnten durch Vergleich ihrer ECD-Spektren
(ECD =elektronischer Circulardichroismus; Abbildung 9 in
den Hintergrundinformationen) mit experimentellen und
berechneten ECD-Daten dhnlicher Helicene eindeutig als
(+)-(P)-1 und (-)-(M)-1 bestimmt werden.!"”!
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(,out-of-plane“) Anordnung gefunden.!

Und jlingst wurde von einer Kante-auf-

Fliache-Anordnung eines an Calcit adsor-
bierten Carboxyhelicens berichtet (,,aufrecht stehendes
Helicen“)."!

Mit einer Kombination aus experimentellen und theo-
retischen Methoden bestimmten wir zunichst die Adsorp-
tionsgeometrie der Helicenmolekiile 1 auf Cu(111). Dies
war wichtig fiir die Identifizierung der zwischenmolekula-
ren Wechselwirkungen bei den beobachteten Assoziaten.
Mithilfe von DFT-Rechnungen beurteilten wir zwei mog-
liche Adsorptionsgeometrien (siehe die Hintergrundinfor-
mationen): Die Fliche-auf-Flache-Ausrichtung erwies sich
dabei als 0.7 eV stabiler als die Kante-auf-Flidche-Anord-
nung, und die simulierten STM-Bilder stimmen gut mit den
gemessenen iiberein (Abbildung 15 in den Hintergrundin-
formationen), da die entsprechende Signatur in beiden
auftritt.

Nach der Adsorption von (P)-1 an Cu(111) wurden bei
einer Oberflichenbedeckung <1 ML mittels STM im Ul-

trahochvakuum (UHYV) wohlgeordnete supramolekulare
Assoziate  beobachtet. Bei  Oberflachenbedeckungen
< 0.8 ML treten zwei verschiedene Anordnungen nebenein-
ander auf — eine dimere (Abbildung 1b, unten) und eine
weniger kompakte tetramere Phase (Abbildung 1b, oben).
Die entsprechenden Packungsdichten betragen 0.84 bzw.
0.73 Molekiillenm ™. Je hoher der Oberflichenbedeckungs-
grad, umso stirker iiberwiegt die dichtere Struktur, und bei
etwa 1 ML verschwindet die tetramere Anordnung vollstidn-
dig zugunsten der dimeren Phase.

Bei der Adsorption des anderen Enantiomers ((M)-1) auf
Cu(111) werden die gleichen vom Oberflichenbedeckungs-
grad abhingigen Strukturen gebildet. Der Absolutwert des
Winkels zwischen der Molekiillage und dem darunter lie-
genden Cu-Substrat ist bei beiden Enantiomeren gleich, der
Rotationssinn dagegen unterscheidet sich. Dies zeigt sich
auch daran, dass die von (P)-1 und (M)-1 gebildeten Struk-
turen spiegelbildlich sind (Abbildung 2). Die Dimerstruktur
und das Cu-Substrat sind zueinander kommensurabel (siche
die Hintergrundinformationen). Folglich sind Rotationsdo-
ménen zu finden, die im gleichen Winkel (60°) wie die Cu-
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Abbildung 2. a),b) STM-Bilder (15x15 nm?, 77 K) der tetrameren
Phasen von enantiomerenreinem (P)-1 bzw. (M)-1. c) Vorliufiges ato-
mistisches Modell fiir die Anordnung der Molekiile (P)-1. Eine tetra-
mere Einheit ist in (a) und (c) mit einer blauen Ellipse hinterlegt. Der
Pfeil in (c) gibt die Substratrichtung des darunter liegenden Cu-Sub-
strats an. d),e) STM-Bilder (6 x6 nm? 77 K) der dimeren Phasen von
enantiomerenreinem (P)-1 bzw. (M)-1. f) Auf STM- und LEED-Daten
(LEED = Beugung niederenergetischer Elektronen) beruhendes atomis-
tisches Modell fiir die Anordnung der Molekiile (M)-1, das alternieren-
de AB-Reihen deutlich macht. Eine dimere Einheit ist in (e) und (f) mit
einem blauen Rechteck hervorgehoben. Die Elementarzellen sind
durch gestrichelte schwarze Vierecke gekennzeichnet. Sowohl die tetra-
meren (a und b) als auch die dimeren Phasen (d und e) von (P)-1 und
(M)-1 sind jeweils spiegelbildlich.

Substratrichtungen aufeinandertreffen (Abbildung 3 a). Kurz,
die Chiralitdt der molekularen Bausteine fiihrt zu einem
chiralen Muster (entweder Dimer- oder Tetramerstruktur)
auf der Oberfldche.

Wird racemisches Dicyanohelicen (+)-1 auf Cu(111)
aufgebracht, bilden sich wiederum tetramere und dimere
Strukturen, aber es werden nur enantiomerenreine Doménen
aus (P)-1 oder (M)-1 beobachtet. Da die getrennte Adsorp-
tion von Enantiomeren zu spiegelbildlichen Phasen fiihrt
(siehe oben), kann man folgern, dass die nach Adsorption von
(£)-1 an Cu(111) beobachteten enantiomerenreinen Domé-
nen das Ergebnis einer spontanen Racematspaltung sind
(siche dazu auch die LEED-Messungen in den Hinter-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 3. a) STM-Bild (20x20 nm?, 77 K) der dimeren Anordnung
von (M)-1. Zwei Rotationsdominen treffen in einem Winkel von 60°
aufeinander. b) STM-Bild (20x20 nm?, 77 K) der aus der Adsorption
von racemischem (+)-1 hervorgehenden dimeren Phase. Zwei spiegel-
bildliche, enantiomerenreine Dominen resultieren aus einer spontanen
Racematspaltung; die obere Phase besteht aus (M)-1, die untere aus
(P)-1. Die Dominengrenzen sind jeweils durch eine schwarze gestri-
chelte Linie gekennzeichnet, die Elementarzellen durch dunkelblau und
weifd umrandete Rechtecke, die relative Anordnung von zu verschiede-
nen Dominen gehorenden Dimeren durch himmelblaue Rechtecke
und der Rotationswinkel zwischen den Elementarzellen benachbarter
Dominen durch einen gekriimmten weiflen Pfeil. Bei (b) ist der Rotati-
onswinkel zwischen Dimeren benachbarter Dominen ebenfalls durch
einen gekriimmten weiflen Pfeil markiert. Die Ausdehnung der ver-
schiedenen Dominen entspricht in der Regel der der Cu(111)-Terras-
sen, und die Anzahl nebeneinander vorkommender Dominen pro Ter-
rasse nimmt mit zunehmendem Oberflichenbedeckungsgrad ab.?"!

grundinformationen). Die obere Domine in Abbildung 3b
besteht aus reinem (M)-1 und ist durch eine Spiegeldomi-
nengrenze von der unteren aus reinem (P)-1 bestehenden
Domine getrennt. Der Winkel zwischen dimeren Einheiten
der (P)-1- und der (M)-1-Doméne betrigt rund 21.9° (siche
himmelblaue Rechtecke in Abbildung 3b), ein Wert, der sich
vom Winkel zwischen dimeren Einheiten verschiedener Ro-
tationsdominen (60°) unterscheidet (Abbildung 3a). Zudem
betrdgt der Winkel zwischen den Kupfersubstratrichtungen
und dem kiirzeren Vektor der molekularen Elementarzelle
10.9° (siehe die Hintergrundinformationen), was der Hilfte
von 21.9° entspricht. Daraus kann geschlossen werden, dass
die beiden Doménen in Abbildung 3b aus unterschiedlichen
Enantiomeren bestehen und das Ergebnis einer spontanen
Racematspaltung von (+)-1 sind und dass die Selbstorgani-
sation des chiralen Dicyanohelicens diastereoselektiv ist. Die
Gruppierung homochiraler Molekiile zu Dimeren, Tetrame-
ren und ganzen enantiomerenreinen Doménen muss also
gegeniiber der Assoziation heterochiraler Spezies energetisch
bevorzugt sein.

Zur Untermauerung der experimentellen Ergebnisse
fithrten wir DFT-Rechnungen mit periodischen Randbedin-
gungen parallel zur Oberfliche durch. Das vorliegende
System umfasst Wasserstoffbriickenbindungen und chemi-
sche Bindungen, die gut durch iibliche gradientenkorrigierte
Verfahren und Dispersionswechselwirkungen beschrieben
werden. Van-der-Waals-Effekte beriicksichtigten wir mit dem
Korrekturverfahren von Grimme.”” Trotz seiner Einfachheit
hat es sich nicht nur im Fall reiner Physisorption, sondern
auch bei chemischen Wechselwirkungen sehr gut bewihrt und
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zu einer guten Ubereinstimmung der Adsorptionsenergien
gefiihrt.” Als Eingabe fiir die Berechnungen dienten die
Daten aus den LEED-Messungen (Abbildungen 1 und 2 in
den Hintergrundinformationen): Die Elementarzelle enthalt
zwei Molekiile, hat rechteckige Symmetrie und eine Aus-
dehnung von 20.29 x 11.70 Az, und die Gittervektoren span-
nen einen Winkel von 90° auf. Ausgehend von der experi-
mentellen Beobachtung, dass die dimere Struktur aus alter-
nierenden AB-Reihen besteht (in Abbildung 2f gezeigt),
wurden mehrere Modelle fiir ein Ubergitter aus zwei Mole-
kiilen erstellt (siehe die Hintergrundinformationen), und die
Lagen der einzelnen Atome wurden im Vakuum optimiert.
Nur das Modell aus Abbildung 2f (=Modell E in Abbil-
dung 14 in den Hintergrundinformationen) reproduziert in
den Berechnungen die experimentell beobachtete antiparal-
lele Ausrichtung zweier ein Dimer bildender Molekiile. Im
Rahmen der Tersoff-Hamann-Nédherung berechneten wir
STM-Bilder (unter Anwendung einer GauBschen Ver-
schmierung von 2 A) und verglichen sie mit den experimen-
tell erhaltenen. Wie aus Abbildung 4a ersichtlich, ist die
Ubereinstimmung hervorragend (in den Hintergrundinfor-
mationen sind auch die Rohdaten der Simulation ohne
Gauflsche Verschmierung gezeigt). Die Anordnung wird
stabilisiert durch antiparallele Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen zwischen Cyanogruppen benachbarter Molekiile, durch
die Wechselwirkung zwischen den in ihnen induzierten Po-
larisationen und durch Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen Cyanogruppen und Wasserstoffatomen von Nachbar-
molekiilen. Die fiir das entsprechende racemische Gemisch
berechneten STM-Bilder zeigen ein qualitativ anderes
Muster (siche die Hintergrundinformationen).

Abbildung 4. Vergleich zwischen gemessenen (farbig) und simulierten
(Graustufen) STM-Bildern (6x6 nm?). a) Dimere Phase von (M)-1 und
b) tetramere Phase von (P)-1. Die simulierten STM-Bilder beruhen auf
den Modellen der Abbildungen 2c und f.

In der tetrameren Phase wechselwirken die beiden mitt-
leren Molekiile eines Tetramers (in Abbildung 2 a und ¢ durch
ein blaues Oval hervorgehoben) in der gleichen Weise mit-
einander wie im Dimer (antiparallele Kopplung der Cyano-
Dipole und CN---H(Ar)-Wasserstoffbriicken). Auerdem gibt
es H-Briicken zwischen einer Cyanogruppe eines dufleren
und einem Arylwasserstoffatom eines inneren Helicens. Die
einzelnen Tetramere wechselwirken iiber antiparallele Di-
polkopplung so miteinander, dass Reihen von Tetrameren
gebildet werden. Auch in diesem Fall ist die Ubereinstim-
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mung zwischen den DFT-Ergebnissen und den experimen-
tellen Daten sehr gut (Abbildung 4b).

FEine weitere Frage, die gegebenenfalls durch eine ato-
mistische Simulation beantwortet werden kann, betrifft den
Ursprung der beobachteten spontanen Racematspaltung
(Abbildung 3b). Dazu eruierten wir die Moglichkeit, dass
nichtenantiomerenreine dimere Strukturen gebildet werden:
Besteht die Elementarzelle aus zwei Helicenen mit entge-
gengesetztem Chiralitédtssinn, dann ist die relative Anordnung
der CN-Gruppen und der nichstgelegenen Wasserstoffatome
von benachbarten Molekiilen weniger giinstig fiir die Bildung
von H-Briicken als im homochiralen Modell (Abbildung 2 f
und Abbildung 15 in den Hintergrundinformationen), und die
Stabilitdt der Struktur (im Vakuum) ist um 0.1 eV geringer.

Dieser Unterschied allein vermag aber die beobachtete
diastereoselektive Selbstorganisation homochiraler Dicyano-
helicene nicht zu erkldren. Wir fanden vielmehr, dass die
spontane Racematspaltung moglicherweise durch die in den
oberflichengebundenen Helicenen induzierte Polarisation
erkldrt werden kann. In der Tat weist das Molekiil in der
Gasphase ein vernachlédssigbares Dipolmoment auf, wéahrend
es durch die Adsorption an die Kupferoberfldche eine geringe
Ladungsmenge aufnimmt (etwa 0.1 Elektron). Daraus resul-
tiert eine substratinduzierte Polarisation, die beim isolierten
Molekiil zu einem Dipolmoment > 3 Debye fiihrt, das in der
dimeren Phase auf 4.3 Debye anwichst.

Das Ergebnis solcher Polarisationsverteilungen in einer
geordneten Monoschicht wie der dimeren Phase kann im
racemischen und im enantiomerenreinen Fall sehr verschie-
den sein. Tatsdchlich konnten wir nachweisen, dass eine
enantiomerenreine dimere Phase eine vollig andere Vertei-
lung der induzierten Ladung aufweist als eine racemische, was
beispielsweise durch die Verteilung der induzierten Dipole
innerhalb der Anordnung belegt wird (siche die Hinter-
grundinformationen). Was die elektrostatische Energie an-
belangt, so wire ein umfassender Vergleich unter Beriick-
sichtigung von Multipolen hoherer Ordnung erforderlich.
Deshalb haben wir die zwei Strukturen auf der Oberfldche
vollstindig optimiert (DFT) und fanden, dass die enantio-
merenreine Phase selbst in Gegenwart des Substrats 0.11 eV/
Zelle stabiler ist als die racemische. Interessanterweise wiirde
die rein dipolare Wechselwirkungsenergie in die entgegen-
gesetzte Richtung zeigen und die racemische Phase stabiler
erscheinen lassen. Das berechnete Ab-initio-Ergebnis hin-
gegen ergibt sich aus dem Wechselspiel von elektrostatischen
Effekten hoherer Ordnung, Substrat- und Quanteneffekten
(z.B. dem nichtelektrostatischen Teil der Wasserstoffbrii-
ckenbindungen).

Wir haben hier die erste spontane 2D-Racematspaltung
eines an Cu(111) adsorbierten racemischen Helicens unter
Bildung langreichweitig geordneter, vollstindig getrennter
Doménen der reinen Enantiomere (2D-Konglomerat) be-
schrieben. Nach der Adsorption von 6,13-Dicyano[7]helicen
an Cu(111) wurden mittels UHV-STM koexistierende Phasen
aus dimeren (dichtere Struktur) und tetrameren Einheiten
beobachtet. Wie DFT-Rechnungen bestétigten, beruht die
Selbstorganisation der Helicene auf supramolekularen Syn-
thonen, die durch CN---HC(Ar)-Wasserstoffbriicken und di-
polare CN--CN-Wechselwirkungen charakterisiert sind. Die
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Adsorption von enantiomeren Helicenen an der Kupfer-
oberfldche ergibt Phasen mit spiegelbildlichen Mustern. Im
Gegensatz dazu fiihrt die Adsorption von racemischem Di-
cyanohelicen zu einem Konglomerat enantiomerenreiner
Domainen. Dies bedeutet, dass die Assoziation homochiraler
Molekiile gegeniiber der von heterochiralen bevorzugt ist.
Bemerkenswerterweise unterscheidet sich Dicyano[7]helicen
durch diese spontane Racematspaltung von unsubstituiertem
[7]Helicen.’"! Atomistisch betrachtet liegt eine mogliche Er-
klarung fiir die diastereoselektive 2D-Selbstorganisation in
den giinstigeren Wechselwirkungen zwischen den betrichtli-
chen, von einer substratinduzierten Polarisierung herriihren-
den molekularen Dipolen sowie einer groBeren Zahl inter-
molekularer CN---HC(Ar)-Wasserstoffbriicken in den geord-
neten Strukturen homochiraler Dicyanohelicene.

Experimentelles

Die Messungen erfolgten in einem UHV-System mit zwei Kammern
(einer fiir die Probenvorbereitung und einer fiir die Charakterisie-
rung; Basisdruck: 1x107""mbar) oder in einem selbstgebauten
Raumtemperatur-UHV-System mit fiinf Kammern. Die Tieftempe-
ratur-STM-Messungen wurden bei 77 K durchgefiihrt. Typische
Messparameter: ca. 1.3 V Probenspannung und ca. 20 pA Tunnel-
strom. Ein Kupfereinkristall mit (111)-Ausrichtung wurde als Sub-
strat fiir die Molekiilfilme verwendet. Er wurde vor dem Gebrauch
durch abwechselndes Ar'*-Ionensputtern und Erhitzen auf 870 K
gereinigt. Molekiile der Verbindung 1 wurden bei ca. 180°C durch
thermische Sublimation mit einem kommerziellen Verdampfer auf
dem Substrat aufgebracht (Kentax UHV Equipment). Die Auf-
dampfrate wurde mit einer Schwingquarzwaage gemessen.
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