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Oberflachengestiitzte Synthese von Hyperbenzol-Nanogehegen™*
Qitang Fan, Cici Wang, Yong Han, Junfa Zhu,* Wolfgang Hieringer, Julian Kuttner, Gerhard Hilt

und J. Michael Gottfried*

Die oberfldchengestiitzte Synthese von organischen Mole-
kiilen und Nanostrukturen ist ein vielversprechender Ansatz
zur Funktionalisierung von Oberfldchen fiir Anwendungen in
der Katalyse, der Sensorik und der organischen Elektronik.
Eine Schwierigkeit besteht dabei darin, dass die meisten C-C-
Kupplungen nur in Losung, nicht aber auf Oberfldchen unter
Ultrahochvakuum(UHV)-Bedingungen ablaufen. Eine der
wenigen Ausnahmen!! ist die Ullmann-Reaktion,? bei der C-
C-Bindungen zwischen Halogenaromaten mit elementarem
Kupfer gekniipft werden. Bereits 1901 erstmalig beschrieben,
ist sie eine der éltesten heterogenen Reaktionen in der or-
ganischen Chemie. In jlingerer Zeit wurde mit Hilfe von
Varianten dieser Reaktion versucht, ein- und zweidimensio-
nale (1D/2D) polymere Netzwerke auf Metall-Einkristall-
oberflichen zu synthetisieren.”"! Vor allem kovalente 2D-
Netzwerke haben grofle Beachtung fiir die Nanostrukturie-
rung von funktionalen Oberflichen gefunden.'"! Die Syn-
these von polymeren 2D-Netzwerken war vor allem dann
erfolgreich, wenn die Monomere durch relativ schwache
Bindungen wie Koordinations- oder Wasserstoffbriickenbin-
dungen verkniipft wurden.>!*) Deren Reversibilitit ermog-
licht es der Struktur, durch ,,Ausheilen® von Defekten ein
lokales Energieminimum zu erreichen. Im Unterschied dazu
ist die Kniipfung von C-C-Bindungen meist nicht reversibel,
sodass anfangs eingebaute Netzwerkdefekte bestehen blei-
ben. Aus diesem Grund enthalten kovalente 2D-Netzwerke,
die aus molekularen Einheiten aufgebaut werden, haufig eine
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grof3e Vielfalt von lokalen Strukturmotiven, d.h., viele Bau-
fehler.'*171 (Eine bemerkenswerte Ausnahme ist Graphen,
das auf Metalloberfldchen iiber weite Bereiche nahezu de-
fektfrei erzeugt werden kann. Es stellt das globale Energie-
minimum dar kann daher unter Bedingungen synthetisiert
werden, unter denen die C-C-Bindungskniipfung reversibel
ist, insbesondere bei hohen Temperaturen.[*1821)

In Anbetracht dieser Komplikationen verfolgen wir hier
eine hierarchische Strategie und synthetisieren auf einer Cu-
(111)-Oberfliche zunichst kleinere, C-C-verkniipfte Unter-
einheiten, die dann tiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zu geordneten Strukturen aggregieren. Dieser Ansatz be-
riicksichtigt, dass kleinere Einheiten mit weniger Freiheits-
graden strukturell besser kontrollierbar sind als sehr grofie
Einheiten. Dieser Punkt wird besonders wichtig, sobald die
Bindungsbildung irreversibel ist. Die Synthese von kleinen
Molekiilen auf Oberflichen mit der Ullmann-Reaktion ist
moglich, wie anhand von Biphenyl gezeigt werden
konnte.””? Die einzelnen Reaktionsschritte konnen dabei
sogar mit einem Rastertunnelmikroskop (RTM) kontrolliert
werden.” Versuche, groBe cyclische Molekiile auf Oberfli-
chen mithilfe der Ullmann-Reaktion zu synthetisieren, waren
bisher jedoch nicht erfolgreich;®! lediglich Sexiphenylen
wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von Oligopheny-
lenketten beobachtet.!

Hier wurden 4,4”-Dibrom-1,1":3',1"-terphenyl 1 (4,4"-
Dibrom-m-terphenyl, DMTP; Schema 1) als Monomer und
Cu(111) als Substrat fiir die oberflichengestiitzte Synthese
verwendet. Eine (111)-Oberfliche wurde wegen ihrer hexa-
gonalen Symmetrie gewédhlt, die durch Templateffekte
Winkel von 120° im Adsorbatgitter stabilisieren kann.””! Die
Gasphasenabscheidung von DMTP 1 auf Cu(111) bei einer
Substrattemperatur von 300 K fiihrt in Ubereinstimmung mit
der Literatur und bestitigt durch Rontgenphotoelektronen-
spektren zur Spaltung der C-Br-Bindungen (siche die Hin-
tergrundinformation, Abbildung S1). Die RTM-Aufnahmen
in Abbildung 1 zeigen, dass die m-Terphenylen-Fragmente
langliche Inseln bilden, die aus Zickzack-Ketten bestehen.
Diese haben Vorzugsorientierungen relativ zu Richtungen
hoher Symmetrie auf der Cu(111)-Oberflache (sieche Legende
zu Abbildung 1). Die Gitterkonstante entlang der Ketten
betrigt 26.5 A (Abbildung 1b). Dieser Wert liegt deutlich
iiber dem erwarteten Wert von 21.8 A fiir Ketten mit direkt
kovalent verkniipften Terphenylen-Einheiten und legt daher
den Schluss nahe, dass hier das eindimensionale Koordinati-
onspolymer 2 gebildet wird. Bestitigt wird dies durch Dich-
tefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen, die fiir das Koordi-
nationspolymer mit C-Cu-C-Briicken eine Gitterkonstante
von 26.5 A entlang der Ketten vorhersagen. AuBerdem be-
steht Ubereinstimmung mit einer friiheren Publikation iiber
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Schema 1. Oberflichengestiitzte Ullmann-Reaktion von 4,4”-Dibrom-
m-terphenyl (1) auf Cu(111). a) Bildung des Koordinationspolymers 2
bei 300 K und b) Bildung von Hyperbenzol 3 bei 550 K.

4,4"-Dibrom-p-terphenyl auf Cu(111), in der iiber lineare
Koordinationspolymere mit C-Cu-C-Bindungen berichtet
wurde.” Die scheinbare Hohe iiber der Oberfliche variiert
entlang der Ketten, wobei die Terphenyl-Einheiten, die sich
an den Knicken befinden, fiir die Hauptmaxima im H6hen-
diagramm (Abbildung 1g) verantwortlich sind. Die C-Cu-C-
Briicken, die sich in den geraden Abschnitten der Zickzack-
Ketten befinden, erscheinen vergleichsweise dunkler und
verursachen die kleineren Zwischenmaxima in Abbildung 1g.

Das extreme Aspektverhiltnis der Inseln von bis zu 1:25
zeigt, dass das Kettenwachstum viel wahrscheinlicher ist als
der Start einer neuen Kette. Die Anordnung der Ketten zu
Inseln wird offenbar durch Van-der-Waals-Krifte verursacht
und nicht durch kovalente oder koordinative Bindungen, wie
aus dem groflen Abstand zwischen den Ketten von 9.7 A er
sichtlich wird (gemessen senkrecht zu den geraden Ab-
schnitten der Zickzack-Ketten). Aufgrund des 120°-Knicks in
den Terphenyl-Bausteinen konnen die Ketten am Ende einer
Insel zuriickfalten, sodass Inseln hdufig nur aus einer Kette
oder wenigen Ketten bestehen. In anderen Fillen setzen sich
Ketten von einer Insel zu einer anderen Insel mit abwei-
chender Orientierung fort (Abbildung 1a,c). Gelegentlich
werden auch isolierte Sechsecke mit einem Durchmesser von
25.2 A beobachtet. GroBenbetrachtungen zeigen, dass diese
aus sechs Terphenylen-Einheiten bestehen, die durch Cu-
Atome verbriickt werden (Abbildung 1¢c, Einschub). Die
Abscheidung von DMTP auf ein Cu(111)-Substrat bei 440 K
(Abbildung 1d) fithrt ebenfalls zu Inseln des 1D-Koordina-
tionspolymers 2. Die Inseln sind jedoch groBler als die bei
300 K erhaltenen, kénnen 200 nm in Linge und Breite iiber-
schreiten (Abbildung S2) und zeigen defektfreie Bereiche
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Abbildung 1. Koordinationspolymere und -oligomere mit C-Cu-C-Bin-
dungen: a) RTM-Aufnahme nach Abscheidung von DMTP 1 auf Cu-
(117) bei einer Substrattemperatur von 300 K und niedrigem Bede-
ckungsgrad; Tunnelparameter U=—3.6 V, |=0.02 nA. Die Ketten des
Koordinationspolymers 2 lagern sich zu ldnglichen Inseln zusammen
und nehmen Winkel von +5° (markiert durch griine Pfeile) relativ zu
den Richtungen hoher Symmetrie auf dem Substrat ein ([110] und
dquivalent). b) Hochauflésende RTM-Aufnahme des schattierten Be-
reichs in (a) mit Giberlagertem Molekiilmodell und Elementarzelle,
U=-3.6V, I=0.01 nA. c) Koordinationspolymer 2 bei hoherer Bede-
ckung an DMTP, U=—-2.75V, /=0.08 nA. Einschub: Vergréflerte Ab-
bildung eines hexagonalen cyclischen Koordinationshexamers mit
tiberlagertem Molekiilmodell. d) Abscheidung von 1 auf Cu(111) bei
440 K Substrattemperatur fiihrt zu gréferen Inseln des Koordinations-
polymers 2, U=—3.6V, I=0.02 nA. e) Seitenansicht der Struktur des
Koordinationspolymers aus periodischen DFT-Rechnungen. f) DFT-be-
rechnete RTM-Abbildung fiir die Tunnelparameter in (b). g) Profildar-
stellung der experimentellen scheinbaren Héhe entlang der blauen
Zickzack-Linie in (b) von links nach rechts.

grofer als 30 nm x 60 nm. Allerdings wird auch bei 440 K
keine Bildung von C-C-Bindungen beobachtet.

Ginzlich andere Strukturen entstehen, wenn das Cu(111)-
Substrat wihrend der Abscheidung von DMTP eine Tempe-
ratur von 550 K aufweist: Wie in Abbildung 2 gezeigt, bilden
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Abbildung 2. Hyperbenzol: a) Ubersichts-RTM-Aufnahme nach Ab-
scheidung von 1 auf Cu(117) bei einer Substrattemperatur von 550 K.
Die Aufnahme selbst erfolgte bei 300 K. Die hexagonalen Ringe 3
zeigen eine Vorzugsorientierung relativ zu den Hochsymmetrierichtun-
gen des Substrats. b) VergréRerte Darstellung eines Ausschnitts mit
Oligophenylenketten. c) Vergroferte Darstellung einer Insel von Hyper-
benzolmolekiilen 3 mit verschiedenen Defekten und Einschliissen.
Uberlagert gezeigt sind Molekiilmodelle und die Elementarzelle. Tun-
nelparameter: U=—-3.6V, [=0.01 nA. d) DFT-berechnete RTM-Abbil-
dung fir U=—-3.6V, I=0.01 nA mit iiberlagertem Modell der relaxier-
ten Struktur. e) Hohenprofil entlang des Perimeters einer Hyperbenzol-
molekiils, markiert durch das blaue Sechseck. Die Héhenachse ist
identisch mit der in Abbildung 1g.

sich geordnete Ensembles aus hexagonalen Ringen mit einem
Durchmesser von 21.3 A. Daneben werden kettenformige
und andere Strukturen beobachtet. GrofSenbetrachtungen
zeigen, dass jeder hexagonale Ring aus sechs m-Terphenylen-
Einheiten aufgebaut ist (eine an jeder Ecke) und daher aus 18
Phenylringen besteht. Der Makrocyclus kann daher als Cyc-
looctadecaphenylen bezeichnet werden. In Anbetracht der
hexagonalen Struktur und in Analogie zu dem viel kleineren
Coronen, das auch als ,,Superbenzol“ bekannt ist, wird der
neuartige Makrocyclus im Folgenden ,Hyperbenzol“ ge-
nannt.
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Zur Bildung eines Hyperbenzolmolekiils miissen sechs
neue C-C-Bindungen gekniipft werden. In Ubereinstimmung
mit der durchgehenden C-C-Verkniipfung sind die Variatio-
nen der scheinbaren Hohe jetzt viel kleiner als im Fall des
Koordinationsoligomers (vergleiche das Hohenprofil in Ab-
bildung 2e mit Abbildung 1g). Des Weiteren betrdgt der
Abstand zwischen zwei benachbarten Ecken in Hyperbenzol
nur 12.3 A (bzw. 12.9 A den DFT-Rechnungen zufolge). Dies
ist fast 2 A weniger als der Abstand zwischen zwei benach-
barten Ecken in den Koordinationspolymerketten (RTM:
15.1 A, DFT: 153 A). AuBerdem ist der Ringdurchmesser
von Hyperbenzol fast 4 A kleiner als der des cyclischen Ko-
ordinationshexamers (Abbildung 1c, Einschub). Diese Kon-
traktion und ihre Ubereinstimmung mit DFT-Resultaten be-
stiatigen, dass die Terphenylen-Fragmente nun durch C-C-
Bindungen anstelle der C-Cu-C-Bindungen verkniipft sind.

Hyperbenzol bildet auf Cu(111) ein hexagonales Gitter;
die Elementarzelle ist in Abbildung 2 ¢ dargestellt. (Kleinere
Abweichungen von der idealen Elementarzellgeometrie sind
durch thermische Drift wihrend der STM-Messung zu er-
kldaren.) Der Abstand zwischen den Kanten zweier benach-
barter Hyperbenzolmolekiile betrigt 9.3 A. Dieser Abstand
ist nahezu identisch zum Abstand zwischen benachbarten
Ketten des Koordinationspolymers 2 in Abbildung 1, woraus
folgt, dass auch die Bildung von Inseln durch Van-der-Waals-
Wechselwirkungen verursacht wird und dass keine C-C-Bin-
dungen zwischen den Ringen vorliegen.

Kleinere Ringe als Hyperbenzol wurden nicht beobach-
tet. Anscheinend fiihrt die Kombination aus einer starren
molekularen Vorstufe und einem Substrat mit hexagonaler
Symmetrie zu einer Bevorzugung von 120°-Winkeln im Ad-
sorbat und damit zu der beobachteten Selektivitit bei den
gebildeten Ringsystemen. Ein Templateinfluss zeigt sich auch
in der Vorzugsorientierung der Hyperbenzolinseln relativ zu
den Richtungen hoher Symmetrie des Substrats (Abbil-
dung 2 a).

Es sei angemerkt, dass die oberflichengestiitzte Synthese
gegenwairtig die praktikabelste Methode zur Herstellung von
adsorbierten Hyperbenzol-Ensembles darstellt, da die Gas-
phasenabscheidung von Hyperbenzol (das bisher nicht in
Losung synthetisiert werden konnte) aufgrund der hohen
Molmasse von 1369.7 gmol ™" (fiir die nominelle Summen-
formel C,isH7,) nicht moglich ist. Neben der kontaminati-
onsanfilligen Abscheidung aus der Losung wiirde die Elek-
trospray-lonenstrahldeposition, eine komplexe und selten
angewendete Methode, eine weitere Moglichkeit darstel-
len.!

Neben den geordneten Strukturen von Hyperbenzolmo-
lekiilen wurden als Resultat der Deposition von DMTP (1)
bei einer Substrattemperatur von 550 K auch kleinere Be-
reiche mit kurzen Zickzack-Ketten beobachtet (Abbil-
dung 2b). Verglichen zu den Koordinationspolymerkettern in
Abbildung 1 ist die Elementarzelle entlang der Ketten kon-
trahiert (von 26.5 A auf 21.8 A), und der Abstand zwischen
zwei benachbarten Knicken der Kette ist von 15.1 A auf
12.5 A vermindert. Der letztere Wert dhnelt dem Abstand
zwischen zwei benachbarten Ecken im Hyperbenzol (12.3 A).
Der Abstand zwischen den Ketten ist dagegen unveréndert
im Vergleich zum Koordinationspolymer. Des Weiteren ist
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die RTM-Signalintensitdt entlang der Ketten nun nahezu
einheitlich. Diese Beobachtungen zeigen, dass die Terphe-
nylen-Einheiten nun durch C-C-Bindungen verkniipft sind,
d.h., dass Oligophenylen-Ketten gebildet wurden.

Die Nanogehege in Abbildung 2 sind groBtenteils ,,leer*,
in einigen finden sich jedoch scheinbar scheibenférmige Ob-
jekte. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um Molekiile oder
Molekiilfragmente, die wesentlich schneller rotieren, als sie
abgebildet werden konnen. Dies illustriert, dass die Nano-
gehege tatsichlich molekulare Objekte beherbergen konnen.

Um einen vertieften Einblick in die strukturellen Eigen-
schaften der beschriebenen Nanoobjekte zu erhalten, wurden
periodische, dispersionskorrigierte Dichtefunktionalrech-
nungen fiir das Koordinationspolymer 2 und das Hyperben-
zolmolekiil 3 auf Cu(111) ausgefiihrt (siche Experimentelles
und die Hintergrundinformationen fiir Details). Die Adsor-
batstruktur und die berechneten RTM-Aufnahmen sind in
den Abbildungen le,f und 2d dargestellt. Das Polymer 2
nimmt auf Cu(111) eine gewellte, nichtplanare Struktur an
(Abbildung 1e), wobei sich die Kupferatome des Polymers
nahe bei der Cu(111)-Oberflache, die zentralen Phenylen-
ringe der Terphenylen-Einheiten dagegen weiter entfernt von
der Oberfliche als die beiden anderen Ringe befinden; ins-
gesamt betrigt der maximale Hohenunterschied 0.9 A. Die
eigentiimliche Struktur von 2 hat Auswirkungen auf die
RTM-Abbildung. Sowohl das experimentelle als auch das
berechnete RTM-Bild des Koordinationspolymers (Abbil-
dungen 1b und f) zeigen die ,Knicke“, die den zentralen
Phenylenringen der Terphenyleneinheiten zuzuordnen sind,
als helle Kontraste, die aus dem grofen Abstand von der
Oberfliche resultieren. Die verbriickenden Cu-Atome
werden dagegen eher intensitidtsschwach abgebildet, was im
Einklang mit einem groBen Abstand von der RTM-Spitze ist.
Die experimentelle Variation der scheinbaren Hohe ist klei-
ner (ca. 0.2 A, siche Abbildung 1g) als der theoretische Wert.
Dies kann auf iiberlagerte elektronische Effekte zuriickge-
fiihrt werden, vor allem auf das besonders effiziente Tunneln
durch die koordinierten Metallzentren, wodurch diese
scheinbar eine groBere z-Koordinate aufweisen. Ahnliche
Effekte sind verschiedentlich bei metallorganischen Verbin-
dungen beobachtet worden.***!! Das berechnete RTM-Bild
des Makrocyclus 3 ist in Abbildung 2d dargestellt. Es zeigt
einen beinahe gleichférmigen Kontrast iiber den kompletten
Makrocyclus und belegt so die Abwesenheit von verbrii-
ckenden Cu-Atomen. Fiir eine graphische Darstellung der
Struktur von adsorbiertem Hyperbenzol 3 sei auf die Hin-
tergrundinformationen verwiesen (Abbildung S4).

Zusammenfassend ergibt sich folgender Befund: Geord-
nete Ensembles von hexagonalen Hyperbenzol-Nanogehegen
wurden auf einer Kupferoberfliche ausgehend von 4,4"-
Dibrom-m-terphenyl durch mehrfache C-C-Verkniipfung
mittels Ullmann-Kupplung synthetisiert. Als mégliche Vor-
stufen fiir die Bildung von Hyperbenzol treten zickzackfor-
mige und cyclische Koordinationsoligomere und -polymere
auf. Jedes Hyperbenzolmolekiil setzt sich aus sechs Vorstu-
fenmolekiilen (Monomeren) zusammen und erfordert daher
fiir seine Bildung die Kniipfung von sechs neuen C-C-Bin-
dungen. Die Hyperbenzolmolekiile lagern sich aufgrund von
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zu geordneten Ensembles
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mit hexagonaler Elementarzelle zusammen. Durch ihren
groBen Durchmesser von 21.3 A sollten die Nanogehege in
der Lage sein, diverse Quantenpunkte wie Metall- oder
Halbleiterpartikel oder auch grofle organische Molekiile
aufzunehmen.

Experimentelles

DMTP (1) wurde hergestellt aus 4-Bromphenylacetylen in einer
kurzen Reaktionssequenz unter Anwendung einer Grubbs-Eninme-
tathese und einer regioselektiven cobaltkatalysierten Diels-Alder-
Reaktion, gefolgt von einer milden Oxidation (siche die Hinter-
grundinformationen). AnschlieBend wurde DMTP mit einer Effusi-
onszelle bei 360 K im Vakuum auf eine Cu(111)-Einkristalloberfldche
(MaTecK GmbH, Germany) mit einem typischen Fluss von
0.11 MLs™'B? aufgedampft. Fiir die RTM-Aufnahmen wurde ein
SPECS STM 150 Aarhus mit SPECS 260 Elektronik im Konstant-
strommodus bei Raumtemperatur verwendet. Alle angegebenen
Spannungen beziehen sich auf die Probe.

Periodische Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem Pro-
grammpaket VASP (,,Vienna ab initio simulation package*)*? unter
Verwendung des PBE-Funktionals™! in Kombination mit einer van
der Waals-Dispersionskorrektur™ und der ,Projector-augmented-
wave“-Methode durchgefiihrt.*® Die Adsorbatstrukturen sowie die
beiden obersten Atomlagen des fiinflagigen Cu(111)-Schicht wurden
relaxiert. Die Konstantstrom-RTM-Simulationen stiitzen sich auf das
Tersoff-Hamann-Modell.®” Weitere Details zu den Rechnungen sind
in den Hintergrundinformationen angegeben.
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