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Glaser-Kupplungen auf Metalloberfléiichen**

Harald Fuchs*

Die Synthese innovativer nanoskaliger Systeme auf Oberfl4-
chen durch einen Bottom-up-Ansatz ist von breitem wissen-
schaftlichem Interesse, denn ihre Anwendungsmdéglichkeiten
reichen von den Materialwissenschaften bis hin zur moleku-
laren Elektronik.! Deshalb ist die direkte kovalente Ver-
kniipfung organischer Vorstufenmolekiile eine Schliissel-
technik fiir dieses junge Forschungsgebiet, denn der Aufbau
komplexer Nanostrukturen kann dadurch auf einfache Weise
realisiert werden. Diese Prozesse (zweidimensionale oder
2D-Reaktionen) werden generell im Ultrahochvakuum
(UHV) durchgefiihrt, und der Reaktionserfolg kann durch
Rastertunnelmikroskopie (STM) iiberpriift werden. Dariiber
hinaus gelingt mit dieser Technik die Synthese funktioneller
Materialien, deren Herstellung nicht durch eine ,klassische®
Fliissigphasensynthese moglich ist."? Bislang ist die Ullmann-
Kupplung von Arylhalogeniden auf Metalloberflachen die
meistangewendete 2D-Reaktion. Basierend auf einem frithen
Bericht von Hla et al.”! entwickelten Hecht und Grill diesen
vielseitig anwendbaren Prozess und konnten durch die Ho-
mokupplung von Arylbromiden auf Oberfldachen lineare und
zweidimensionale Oligomere direkt auf den Metallsubstraten
herstellen.”! Miillen et al. griffen diesen Ansatz auf und syn-
thetisierten konjugierte polymere Netzwerke und Graphen-
Nanobinder direkt auf Oberflichen.! Eine moderne An-
wendung der 2D-Radikalkupplung wurde jiingst von Hecht
et al. vorgestellt.’! Sie konnten zeigen, dass orthogonale Re-
aktionen von Arylbromiden und -iodiden an Oberfldchen
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zum Aufbau polymerer Netzwerke moglich sind. Aufler der
Ullmann-Kupplung wurden aber auch einige weitere inter-
essante chemische Reaktionen an Oberflichen vorgestellt:
Zum Beispiel wurden die Iminbildung,® die Dehydratisie-
rung und Esterbildung von Boronsiuren,” die thermische
Dimerisierung von N-heterocyclischen Carbenen® oder auch
Acylierungsreaktionen” auf Oberflichen beschrieben.
Durch den Einsatz einer geometrischen Restriktion konnten
sogar inerte Alkane in einer dehydrierenden Homokupplung
auf anisotropen Au(110)-Oberflichen zur Reaktion gebracht
werden.'”! Gerade dieser Beitrag verdeutlicht eindrucksvoll
das Potenzial von Reaktionen auf Oberfldchen.

Wir stellen hier eine neuartige, halogenfreie Kupplung
von Arylalkinen (Glaser-Kupplung) auf unterschiedlichen
Metallsubstraten als dehydrierenden, zweidimensionalen
Prozess vor (Schema 1a).""! Arylalkine sind nicht nur einfach
zugéangliche Ausgangsmaterialien, sondern fithren im Falle
von Bisarylalkinen bei der Glaser-Kupplung auch zu konju-
gierten m-Systemen, die an den Grenzflichen interessante
physikalische Eigenschaften zeigen konnten.!'

Fiir die Untersuchung der Glaser-Kupplung an Oberfli-
chen wihlten wir zundchst das Diethinyl-substituierte -
System 1 als Monomer (Abbildung 1a; siche Hintergrundin-

Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von Alkin 1. b) Hochaufgeléste STM-
Aufnahmen von adsorbiertem Alkin 1 auf Au(111) (Probenspannung
—0.5 V, Tunnelstrom 100 pA, 6 nm x 6 nm). c) Oligomerbildung von
Alkin 1 auf Au(111) nach Erhitzen auf 123-140°C (—2V, 20 pA,

40 nm x40 nm). d) Hochaufgeléste STM-Aufnahmen der Oligomerbil-
dung von Alkin 1 auf Au(111) (—0.2V, 10 pA, 15 nmx 15 nm).
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Schema 1. a) Allgemeine Beschreibung der 2D-Glaser-Kupplung auf Oberflichen.

b) Glaser-Kupplung fiir den Aufbau konjugierter Ketten an Oberflichen.

formationen fiir die Synthese von 1) und studierten anfangs
die zweidimensionale Reaktivitdt von 1 auf einer Au(111)-
Oberfldche. Die Experimente wurden mit einem integrierten
UHV-Oberflichenanalysesystem durchgefithrt, das mit
einem STM (Omicron) ausgestattet ist. Die Vorstufenver-
bindung 1 wurde auf einer Au(111)-Oberfliche bei Raum-
temperatur abgeschieden, und mithilfe von UHV-STM lief3
sich zeigen, dass dabei eine Monolage resultierte. Die Linge
der Molekiile 1 betrug demnach entlang der Alkinachse
2.43 nm und wies entlang der Alkylseitenketten eine Breite
von 2.01 nm auf (Elementarzelle: a1.99 nm, b 1.36 nm,
Winkel 116°, wie in Abbildung 1b gezeigt). AnschlieBend
wurde die mit 1 bedeckte Au(111)-Oberflédche erhitzt (30 min
bei ca. 125°C), was durch kovalente Homokupplung der Al-
kinfunktionen zur Oligomerisierung von 1 unter Bildung
kurzer Ketten fithrte (Abbildung 1c; Temperaturen von 123
bis 140°C zeigten hierbei keinen Unterschied im Ergebnis).

Die erfolgreiche C-C-Bindungskniipfung lie sich ein-
deutig durch das Bewegen der Oligomere mit der STM-Spitze
belegen, da die Verkniipfungen zwischen den einzelnen Mo-
nomereinheiten hierbei nicht gebrochen wurden (siche Hin-
tergrundinformationen). Zudem verglichen wir die experi-
mentell gefundenen Abstdnde zwischen den Mittelpunkten
zweier linear verbundener Molekiile mit theoretischen Bin-
dungslidngen, die wir mit DFT-Rechnungen in der Gasphase
ermittelten. Die dabei erhaltenen Daten stimmen jeweils sehr
gut iiberein (exp.: (2.36£0.02) nm; ber.: 2.32 nm; siche
Hintergrundinformationen), und ein alternativer Bindungs-
modus, bei dem ein Goldatom zwei Alkineinheiten verbrii-
ckend komplexiert, kann somit ausgeschlossen werden
(hierbei ldge ein theoretischer Abstand zweier Molekiilmit-
telpunkte von 2.58 nm vor). AuBer der angestrebten 2D-
Glaser-Kupplung zeigten die STM-Aufnahmen auch ver-
schiedene Nebenreaktionen an, die zur Kettenverzweigung
filhren (siche Hintergrundinformationen fiir eine verglei-
chende Analyse experimenteller und theoretischer Abstédnde
zwischen Molekiilmittelpunkten). Dabei identifizierten wir
unterschiedliche Typen von Oberflachenreaktionen: Aufller
der Glaser-Kupplung (Abbildung 2 al) beobachteten wir noch
eine formale Hydroalkinylierung der terminalen Alkinfunk-
tionen an der o- oder B-Position (Abbildung?2 all,2alll).
Zusitzlich stellten wir auch noch die Bildung von Dien-In-
Produkten (Abbildung 2aIV) und die Hydroalkinylierung an
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Produkten der Glaser-Kupplung unter Bil-
dung von En-Diin-Motiven fest (Abbil-
dung 2aV). Dariiber hinaus erfolgte auch ein
Trimerisierungsprozess von Alkinen, aus
dem Verzweigungspunkte mit aromatischen
Kernstrukturen resultierten (Abbil-
dung 2aVI). In sehr geringem Umfang be-
obachteten wir zwei weitere Reaktionstypen
mit resultierenden Diin-Diin-Elementen, die
wir als ,,andere“ klassifizierten (siche Hin-
tergrundinformationen).

Fiir eine detaillierte Selektivitdtsanalyse
der Oberfldchen-Glaser-Kupplung werteten
wir die relativen H&ufigkeiten der auftre-
tenden Reaktionspfade I-VI statistisch aus.
Zu diesem Zweck wurden die kovalenten
Verkniipfungen zwischen den einzelnen

b) 100%
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80% 1
70% 1
60% 1
50% 1
40% 1
30% 1
20% 1
10% -

0%

I+1I I IV+V VI

Abbildung 2. a) STM-Aufnahmen (—1V, 100 pA, 6 nmx 6 nm) nach
dem Oligomerisierungsprozess auf der Oberfliche. Beschreibung der
beobachteten Reaktionspfade (Reaktionstemperatur 123-140°C) und
die jeweiligen Molekiilstrukturen. Gestrichelte Kreise: Dieser Bereich
ist in Form der chemischen Struktur unter dem Bild wiedergegeben.
b) Statistische Analyse der Verteilung der Reaktionsprodukte auf einer
Au(111)-Oberfliche.

andere
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Vorstufenmolekiilen den entsprechenden Reaktionstypen
zugeordnet (Abbildung 2).

Eine eindeutige Unterscheidung der Reaktionen I und II
sowie IV und V war in einigen Fillen nicht moglich, sodass
wir fiir die statistische Analyse die verschiedenen Reakti-
onspfade zu den Paaren I/Il und IV/V zusammenfassten.
Dabei sei jedoch betont, dass innerhalb des I/II-Paares die
angestrebte lineare Homokupplung (I, Glaser-Kupplung) die
dominierende Reaktion ist. Der Reaktionspfad I/II wurde bei
der Analyse von vier STM-Aufnahmen (z.B. Abbildung 1c¢)
durchschnittlich mit einem Anteil von (26 +3)% auf den
Au(111)-Oberfliachen beobachtet. Die Reaktion III trat mit
einer Haufigkeit von (10.1+1.7)% auf, wihrend das Paar
IV/V als hiufigste Reaktionspfade mit einem Anteil von
(50 £3.6)% beobachtet wurde. Der Trimerisierungsprozess
erfolgte mit einem Anteil von (10.7+3.1)%, und eine
Bindungskniipfung entsprechend den Reaktionspfaden
»andere* wurde lediglich zu einem kleinen Anteil festgestellt
((3.6£2.4)%).

Die beobachteten Oberflichenreaktionen konnten zum
Aufbau neuartiger Netzwerkstrukturen an Grenzfldchen ge-
nutzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit sollte allerdings die
Optimierung der Glaser-Kupplung (Reaktionspfad I) auf den
Metallsubstraten im Vordergrund stehen, um eine kontrol-
lierte Synthese linearer und konjugierter Polymerketten an
Oberflachen zu ermoglichen.

Zunichst wollten wir den Einfluss unterschiedlicher
Oberflachenrekonstruktionen und Orientierungen von Me-
talloberflachen auf die Oligomerisierung von 1 untersuchen
und testeten eine Au(100)-Oberfldche. Dabei hofften wir,
eine verbesserte Selektivitit fiir die Bildung langer linearer
Polymerketten durch Unterdriickung von Kettenverzwei-
gungen zu erreichen. Nach dem Tempern des Metallsubstra-
tes, das mit Alkin 1 bedeckt war, zeigte sich allerdings keine
verbesserte Selektivitit — es wurden sogar kiirzere Ketten als
auf der Au(111)-Oberfliache erhalten (die STM-Aufnahmen
konnen den Hintergrundinformationen entnommen werden).

Weitere Metallsubstrate wie Cu(111) und Ag(111)
wurden ebenfalls in die Studien aufgenommen. Die Glaser-
Kupplung in Lésung kann durch Kupferkomplexe vermittelt
werden, weshalb die Glaser-Kupplung auf einer Cu(111)-
Oberfldche vielversprechend schien. Wir beobachteten zwar
in der Tat eine Oligomerisierung von 1 auf Cu(111), jedoch
war die Selektivitidt zugunsten des linearen Kettenwachstums
nur duBerst gering, woraus zahlreiche Verzweigungspunkte
resultierten (siche Hintergrundinformationen). Eine hohe
Selektivitat fiir die Glaser-Kupplung zeigte hingegen die Ag-
(111)-Oberflache. Das Alkin 1 bildete zunéchst hoch geord-
nete Monolagen auf Ag(111), und anschlieBendes Erhitzen
der Oberfliche lieferte oligomere Strukturen mit bis zu 15
aufeinanderfolgenden Monomereinheiten (Abbildung 3a).
Fiir eine quantitative Analyse der Oberflichenreaktion
wurden die unterschiedlichen Reaktionsmodi wie oben be-
schrieben statistisch ausgewertet (Abbildung 3b).

Dabei zeigte sich, dass die angestrebte lineare Kupplung
zweier Alkineinheiten gemif3 dem Reaktionspfad I/II bereits
mit einer relativen Haufigkeit von (64.3 +8.1) % auftrat und
dieser Prozess somit wesentlich effizienter auf Ag(111) als auf
Au(111) ablauft. Als Konsequenz der gesteigerten Effizienz
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Abbildung 3. a) STM-Aufnahmen von 1 auf Ag(111) nach erfolgter Oli-
gomerisierung an der Oberfliche (—2V, 10 pA, 40 nmx40 nm, Aus-
schnitt 5 nmx5 nm). b) Statistische Analyse der Verteilung der Reakti-
onsprodukte auf einer Ag(111)-Oberfliche.

fiir die Glaser-Kupplung auf Ag(111) traten die Reaktions-
pfade 111, IV/V, VI und ,,andere* mit (4.6 +0.6), (19.7 £5.7),
(6.8+1.9) bzw. (4.6 +£0.9) % erheblich seltener auf.

Fiir eine weitere Verbesserung der Selektivitit zugunsten
des Reaktionspfads I wurde schlieBlich das Substitutions-
muster des Bisalkinylarens variiert. Wir vermuteten, dass ein
Substituent in ortho-Position zur Alkinfunktion aus steri-
schen Griinden die Nebenreaktionen unterdriicken konnte
und synthetisierten daher Alkin 2 (Abbildung 4a; siehe
Hintergrundinformation fiir die Synthese). Die Abscheidung
von 2 auf einer Au(111)-Oberfliche lieferte hoch geordnete
Monolagen {iiber einen groB3en Bereich an der Metallgrenz-
flache (Abbildung 4b), wobei sich die Alkineinheiten der
einzelnen Molekiile in enger Nachbarschaft orientierten.

Die gemessene Distanz entlang der Alkinachse betrug
1.00 nm, und die Distanz entlang der Alkylseitenketten
betrug 2.01 nm. Die entsprechenden Parameter der Elemen-
tarzelle sind: a 1.37 nm, b 1.03 nm mit einem Winkel von
101°. Das Tempern der mit dem Monomer 2 bedeckten
Au(111)-Oberflache fithrte zur 2D-Homokupplung, und es
resultierten kurze Polymerketten (Abbildung 4 c). Wiederum
verglichen wir an dieser Stelle die experimentell ermittelten
Abstinde von Molekiilmittelpunkten zweier verkniipfter
Molekiile des Typs 2 mit den entsprechenden theoretischen
Daten aus DFT-Rechnungen; die erhaltenen Abstidnde
stimmen sehr gut iberein (exp.: (0.93+0.01) nm; ber:
0.95 nm). Auch hier kann somit ein mogliches C-Au-C-Bin-
dungsmotiv mit einem theoretischen Abstand zweier Mole-
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Abbildung 4. a) Molekilstruktur von Alkin 2. b) Hochaufgeléste STM-

Aufnahme von adsorbiertem 2 auf Au(111) (0.5 V, 100 pA,

6 nmx6 nm). c) und d) STM-Aufnahme bzw. hochaufgeléste STM-Auf-
nahme von 2 auf Au(111) nach Erhitzen (0.5 V, 100 pA, 25 nmx25 nm
und 5 nmx5 nm). e) und f) STM-Aufnahme bzw. hochaufgeléste STM-
Aufnahme von 2 auf Ag(111) nach Erhitzen (0.5 V, 50 pA,

40 nm x40 nm und 5 nmx5 nm).

kilmittelpunkte von 1.20nm eindeutig ausgeschlossen
werden.

In analoger Weise zur Analyse des Reaktionsergebnisses
von Alkin 1 auf den Oberflidchen erstellten wir eine statisti-
sche Verteilung fiir die auftretenden Reaktionen von 2 auf
der Au(111)-Oberfliche und studierten die intermolekularen
Verkniipfungen (Abbildungen 4 c,d). Die Kupplung von 2 auf
Au(111) war mit einer relativen Héufigkeit von (92.1 £5.2) %
deutlich selektiver zugunsten der erwiinschten Bildung li-
nearer Ketten,, wihrend die Reaktionspfade IV/V génzlich
unterdriickt wurden (Abbildung Sa). Die Reaktionen III
((26+0.9)%) und VI ((2.24+2.7) %) nahmen ebenfalls si-
gnifikant ab. Die statistische Auswertung zeigt, dass durch die
Blockierung mit einem Alkylsubstituenten an einer ortho-
Position neben der reagierenden Alkineinheit die Glaser-
Kupplung zum Hauptreaktionspfad wird und hohe Selekti-
vitdten resultieren.

Eine weitere Verbesserung der Alkin-Oligomerisierung
auf den Metalloberflachen wurde schlielich durch Homo-
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Abbildung 5. Statistische Analyse fiir die Verteilung der beobachteten
Reaktionsprodukte von 2 auf a) Au(111) und b) Ag(111).

kupplung von 2 auf einer Ag(111)-Oberfldche erzielt (Ab-
bildungen 4¢,f). In diesem Fall fithrten sowohl die Molekiil-
struktur als auch der Effekt der Oberfliche dazu, dass die
Glaser-Kupplung als nahezu ausschliefliche Reaktion unter
den in Abbildung 2a gezeigten, moglichen Reaktionen auf-
trat. Die mit 2 bedeckte Ag(111)-Oberfliche wurde hierbei
auf 125°C erhitzt, und es erfolgte ein sukzessives Ketten-
wachstum. Nach 30 min beobachteten wir lineare Polymere
mit hoher Selektivitdt fiir die Glaser-Kupplung, mit dulerst
wenigen Verzweigungen und Kettenldngen von bis zu
59 Monomereinheiten. Beim Aufdampfen von Monomer 2
auf eine heile Oberflidche resultierten sogar noch grofere
Polyalkinyl-Inseln. Die Glaser-Kupplung erfolgte mit einer
relativen Héufigkeit von (96.4+1.7)%, und das Auftreten
der Reaktionspfade IIT und VI wurde mit relativen Héufig-
keiten von (0.8 £ 0.4) bzw. (1.7 £+ 0.8) % noch weiter reduziert
(Abbildung 5b).

Der Optimierungsprozess fiir die 2D-Glaser-Kupplung
zeigte, dass sowohl ortho-Substituenten neben der reagie-
renden Alkineinheit am Aren der organischen Vorstufe als
auch Ag(111) als Metallsubstrat wichtig fiir die selektive und
effiziente Homokupplung von Alkinen an Grenzflachen sind.
Auf Basis des allgemein anerkannten Mechanismus von
Glaser-Kupplungen?* nehmen wir an, dass das Erhitzen der
Monomere auf den Oberflichen zu Alkinyl-Metall-Interme-
diaten an der Grenzfliche fiihrt. Diese konnten schlieBlich
durch reduktive Kupplung zum entsprechenden Glaser-Pro-
dukt weiterreagieren. Wir vermuten, dass unterschiedliche
Bindungsenergien fiir die Bindung der Vorstufen an die Me-
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tallsubstrate die oberflachenspezifischen Selektivititen zu-
gunsten der Glaser-Kupplung von Alkinen erkldren konnten.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass die Glaser-
Kupplung fiir die Herstellung linearer Oligomer- und Poly-
merketten an Metalloberflichen angewendet werden kann,
die mithilfe konventioneller Fliissigphasensynthese nicht
moglich ist. Somit ist die Synthese von m-konjugierten linea-
ren Polymeren direkt an der Oberfliache durch den Einsatz
geeigneter Vorstufenmolekiile moglich, und es zeigte sich
auBerdem, dass die Glaser-Kupplung auf Ag(111) effizienter
ist als auf Au(111) oder Cu(111). Die Oberfliche fungiert
hierbei als unterstiitzendes zweidimensionales System, das
die Adsorption sowie die Orientierung der Vorstufenmole-
kiile realisiert und zudem moéglicherweise die Reaktion selbst
vermittelt. Auch das Substitutionsmuster der adsorbierten
organischen Verbindungen ist entscheidend, da durch eine
einfache sterische Abschirmung der Alkingruppen Nebenre-
aktionen drastisch reduziert werden konnen. Wir glauben,
dass dieser Ansatz nicht auf die Bildung n-konjugierter li-
nearer Ketten begrenzt ist, sondern dass auch die Synthese
definierter m-konjugierter zweidimensionaler Netzwerke
moglich ist.

Experimentelles

Die Experimente wurden mit einem UHV-Tieftemperatur-STM
(Omicron) bei einem Basisdruck von 1 x 107" mbar durchgefiihrt, das
bei einer Temperatur von 78 K in einem topographischen Konstant-
strom-Modus arbeitete. Die Spannungsdifferenz entspricht dem Un-
terschied zwischen Probenspannung und STM-Spitze. Atomar flache
Einkristall-Metalloberflaichen wurden durch Zyklen von Ionenbe-
schuss und Tempern gereinigt. Alkin 1 wurde im UHYV durch eine
Knudsen-Zelle mithilfe von Molekularstrahlepithaxie (organic mo-
lecular beam deposition, OMBD) bei ca. 150°C auf die Oberflache
aufgedampft. Die Abscheidungsgeschwindigkeit betrug ca.
0.04 MLmin"' (ML = Monolage) und wurde anhand der STM-Auf-
nahmen kalibriert. Alkin 2 wies bei Raumtemperatur einen ver-
gleichsweise hohen Dampfdruck auf und wurde daher durch freie
Diffusion mit einem anwendungsspezifischen Trichter in einer iso-
lierten Kammer auf den Metalloberflichen abgeschieden (der
Trichter bestand aus einer Aluminiumfolie iiber einem Quarzrohr,
das mit den Vorstufenmolekiilen gefiillt war). Die Abscheidungsge-
schwindigkeit betrug ca. 1.2 MLmin~' und wurde durch die STM-
Aufnahmen kalibriert. Der Temperprozess wurde anhand eines IR-
Thermometers verfolgt.
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