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Untersuchung chemischer Reaktionen von
Einzelmolekiilen auf der Ebene der atomaren Bindung

Jiong Lu und Kian Ping Loh*

Die Abbildung von atomaren Bindungen einzelner Mole-
kiile war lange Zeit das ultimative Ziel der molekularen
Bildgebung.!! Die Bindungen in einem Molekiil bestimmen
dessen chemische Reaktivitidt, und mit ihrer Visualisierung
konnten Chemiker verstehen, wie Atome oder Molekiile auf
elementarster Ebene binden. Selbst nach der Erfindung der
Rastersondenmikroskopie 1981 blieb die Bildgebung chemi-
scher Bindungen im Verlauf molekularer Reaktionen lange
unrealisiert, bis Fischer, Crommie und Mitarbeiter vor kur-
zem nun einen Durchbruch erzielten: Mittels Rasterkraft-
mikroskopie im Nichtkontaktmodus (nc-AFM) gelang ihnen
die Bildgebung der atomaren Bindungen in einem Einzel-
molekiil vor und nach dessen Cyclisierung.'¥! Die Fihigkeit,
bildlich darstellen zu konnen, wie Atome in chemischen Re-
aktionen auf molekularer Ebene binden, ist eine aufregende
Entwicklung, die zu einem besseren Verstdndnis katalytischer
Prozesse, einer priziseren Wirkstoffentwicklung und einem
»Bottom-Up*“-Aufbau von Molekiilen in molekularen Schal-
tern fithren konnte. Die Ergebnisse der Autoren kiindigen
eine neue Ara an, in der die atomare Bildgebung chemischer
Bindungen eine neue Methode zur Untersuchung chemischer
Strukturen und Reaktionsmechanismen darstellen wird.

Die Rastertunnelmikroskopie (STM) ist seit ihrer Erfin-
dung durch Binning und Rohrer eine zentrale Methode in der
Nanowissenschaft.’! Die Fihigkeit, mit STM ein Molekiil
abzubilden, beruht auf dem quantenmechanischen Tunnel-
effekt sowie darauf, dass die im Molekiil lokalisierten elek-
tronischen Zustdnde zum Tunnelstrom beitragen. In den
meisten Fillen erscheinen die abgebildeten Elektronendich-
ten, die mit den Molekiilorbitalen assoziiert sind, als ver-
schachtelte Elektronenwolken, was die Beobachtung der ei-
gentlichen Atome innerhalb der Molekiile schwierig macht.”!
Neue Moglichkeiten zur direkten Bildgebung chemischer
Bindungen auf isolierenden und leitfahigen Oberfldchen er-
gaben sich kiirzlich durch die Entwicklung einer als ,,quartz
tuning fork-based nc-AFM* (QPlus-nc-AFM) bezeichneten
Technik.”! Wihrend die Spitze in einer konstanten Hohe iiber
die Oberfldache der Probe gefahren wird, unterliegt die Kraft
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zwischen Spitze und Probe kleinen Verédnderungen, die zu
winzigen Frequenzverschiebungen im QPlus-Resonator fiih-
ren und dann in einen mikroskopischen Kontrast im nc-AFM-
Bild umgesetzt werden. Eine raffinierte Methode, um bei der
Bildgebung eines Molekiils eine Auflosung im Subnano-
meterbereich zu erzielen, besteht in der Beschichtung des
atomar scharfen Spitzenendes mit einem geschlossenschali-
gen Kohlenmonoxidmolekiil (CO) (Abbildung 1a)."?! Das
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Abbildung 1. a) Funktionalisierung einer Mikroskopspitze mit einem
CO-Molekiil zur Bildgebung des Reaktanten und der Endprodukte auf
einer Metalloberfliche. b) Rasterkraftmikroskopische Abbildung des
Reaktanten 1,2-Bis[(2-ethinylphenyl)ethinyl]lbenzol. c,d) Zwei reprisen-
tative Produkte, die nach Erhitzen der Probe auf 90°C beobachtet wur-
den.'" MaRstabsbalken: 0.3 nm.

CO-Molekiil richtet sich so aus, dass es mit dem Kohlen-
stoffatom an die Metallspitze bindet und mit dem Sauer-
stoffatom zur Oberfldche zeigt. Der Ursprung des atomaren
Kontrasts ist die kurzreichweitige Pauli-AbstoBung (< 1 nm)
zwischen dem CO-Molekiil an der Spitze und dem abzubil-
denden Molekiil auf der Oberfliche." Das CO-Molekiil ist
aufgrund der chemischen Inertheit und des winzigen p-Or-
bitals des Sauerstoffatoms besonders geeignet, um die Be-
reiche mit der hochsten Elektronendichte abzutasten (C=C-
und C=C-Bindungen; Abbildung 1b). Die langreichweitigen
Van-der-Waals- und elektrostatischen Krifte erzeugen ledig-
lich einen diffusen Hintergrund (zu erkennen an einem
dunklen Schleier entlang der Peripherie des Molekiils). Wie
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in Abbildung 1 gezeigt ist, gibt die abgebildete Struktur
praktisch exakt das Molekiilgeriist wieder und erlaubt die
Unterscheidung chemischer Bindungen und der Bindungs-
ordnungen.["”!

Mit dem nc-AFM-Verfahren konnte die chemische Um-
wandlung eines einzelnen Molekiils auf der Ebene von ato-
maren Bindungen verfolgt werden. M-férmiges Oligo(1,2-
diethinylbenzol) (Abbildung 1b) wurde auf einer Ag(100)-
Oberfliche aufgebracht und dann erwdrmt, um eine Cycli-
sierung auszulosen. Die Bildgebung des Molekiils mittels nc-
AFM erfolgte unmittelbar vor und nach der Reaktion bei sehr
niedriger Temperatur (ca. 4 K). Die erhaltene nc-AFM-Ab-
bildung (Abbildung 1¢c,d) zeigt eindeutig die chemische
Struktur der drei Endprodukte. Daraus lésst sich ableiten,
dass die Reaktanten eine Reihe von Bindungsumlagerungen
eingehen, bevor sie schlieflich zu polycyclischen aromati-
schen Verbindungen umgewandelt werden. In Kombination
mit DFT-Rechnungen bietet dieses Verfahren demzufolge
beispiellose Einblicke in die komplexen Cyclisierungskaska-
den von Endiinen auf einer Ag(100)-Oberfliche.

In den hier beschriebenen Experimenten wurden erst-
malig Abbildungen von Einzelmolekiilen mit einer Auflosung
separater Bindungen vor und nach einer komplexen organi-
schen Reaktion erhalten. Die Fiahigkeit zur Visualisierung
intramolekularer Anderungen der Struktur auf der Ebene
von atomaren Bindungen erlaubt ein detailliertes Verstdndnis
der Mechanismen chemischer Reaktionen. Reaktionsinter-
mediate konnen bei tiefkalten Temperaturen auf einer
Oberfliache eingefangen werden; das neue Verfahren erlaubt
dadurch die Visualisierung der chemischen Strukturen dieser
Nichtgleichgewichtsprodukte und bietet exzellente Moglich-
keiten zur Bestimmung der kinetischen und thermodynami-
schen Eigenschaften des Systems. Daraus gewonnene Infor-
mationen konnen sich als niitzlich fiir die Entwicklung bin-
dungsspezifischer Reaktionen fiir mafBgeschneiderte Pro-
dukte erweisen. Natiirlich ist die von Crommie, Fischer und
Mitarbeitern beschriebene Oberflichencyclisierung nur ein
Anfang. Heck-Kupplungen und C-H-Bindungsaktivierungen
auf Oberflichen sollten ebenfalls moglich sein.! Die Fihig-
keit zur direkten Visualisierung chemischer Strukturen wird
die eindeutige Identifizierung unbekannter oder nur teilweise
erforschter Naturstoffmolekiile erlauben, da die resultieren-
den Abbildungen Strukturformeln wie aus dem Lehrbuch
gleichen. Es sei darauf hingewiesen, dass die Moglichkeiten
des neuen nc-AFM-Verfahrens iiber thermisch induzierte
Reaktionen hinausgehen und auch photochemische oder
elektrochemische Transformationen untersucht werden kon-
nen. Beispielsweise konnen auch Einblicke in photoindu-
zierte Konformationsinderungen molekularer Schalter™ und
lichtgetriggerte katalytische Prozesse wie die Wasserspaltung
gewonnen werden. Das Verfahren konnte somit weitrei-
chende Folgen fiir die Synthesechemie nach sich ziehen.

Einblicke in Defektbildungen auf atomarer Ebene sind
die entscheidende Voraussetzung fiir ein gezieltes ,,Defekt-
Engineering”“ in den Materialwissenschaften. Die Bildgebung
mittels Transmissionselektronenmikroskopie erfordert je-
doch eine aufwendige Probenvorbereitung. Eine dynamische
Bildgebung der Defektbildung ist in den meisten Féllen
ebenfalls eine Herausforderung. Gleichzeitig werden STM-
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Abbildungen von Defekten von verschachtelten elektroni-
schen Effekten dominiert, die oftmals die atomare Struktur
verdecken. Das nc-AFM-Verfahren besitzt nun die Fahigkeit,
chemische Bindungen in Defekten abzubilden, wie z.B. die
vier-, fiinf- und siebengliedrigen Ringe in einem wabenfor-
migen Gitter, was voraussichtlich neue Einblicke und Stra-
tegien fiir das Defekt-Engineering und die zweidimensionale
Kristallbildung zur Folge haben wird.!”

Einer der Nachteile der Bildgebung von Molekiilen auf
einer metallischen Oberfliche ist, dass das Metallsubstrat im
Allgemeinen die Reaktionskinetik veréndert und sich infol-
gedessen der Reaktionsmechanismus vom Mechanismus in
Losung unterscheiden kann. Dennoch ist die Verwendung der
Frequenz-modulierten AFM zur Visualisierung chemischer
Reaktionen verlockend. Die Bildgebung molekularer Reak-
tionen auf diesen Oberflichen, wie etwa Quarz oder Nat-
riumchlorid, auf der Ebene von Einzelmolekiilen bietet eine
Moglichkeit, die intrinsische molekulare Reaktivitét sichtbar
zu machen.

Obwohl die hier zusammengefassten Ergebnisse sehr
spannend sind, befindet sich das nc-AFM-Verfahren noch in
einem frithen Entwicklungsstadium. Es funktioniert am bes-
ten mit einer geringen molekularen Bedeckung, und fiir eine
hochaufgeloste Bildgebung miissen die Molekiile flach auf
einer glatten Oberfldche liegen. Bislang wurden die meisten
hochauflosenden nc-AFM-Bildgebungen nur auf kovalente
Bindungen mit einer hohen lokalen Elektronendichte ange-
wendet (wie C=C- und C=C-Bindungen). Schwache inter-
molekulare Bindungen wie Wasserstoffbriicken oder weit-
reichende Dipol-Dipol-Wechselwirkungen spielen eine ent-
scheidende Rolle beim Aufbau biologischer Molekiile. Wegen
der niedrigen lokalen Elektronendichte erfordert die direkte
Visualisierung von schwachen Bindungen eine zusitzliche
Ladungsanreicherung, um eine merkliche Abstofungskraft
zu erzeugen.®

Das prisentierte nc-AFM-Verfahren besitzt ein STM-
Gegenstiick. Es wurde gezeigt, dass die Bildauflosung in be-
merkenswertem Ausmal3 erhoht werden kann, wenn man ein
H,-Molekiil (oder D,) zwischen der Messspitze und den
Molekiilen auf der Oberfliche einschiebt.”’) Das H,-Molekiil
andert aufgrund der Pauli-Abstoung seine Position, was eine
Anderung des Tunnelstroms zur Folge hat.'*" Diese Technik,
die Wasserstoff-Rastertunnelmikroskopie, ermdéglichte die
Abbildung interner wabenférmiger Strukturen von Perylen-
tetracarbonsiuredianhydrid."!

Zusammengefasst scheint das Anbringen eines Sensor-
molekiils an der Mikroskopspitze ein brauchbarer Weg zu
sein, um die atomare Auflosung in der AFM sowie auch der
STM zu erhohen. Die Bildgebung schwacher, nichtkovalenter
Wechselwirkungen in molekularen Netzwerken ist aber nach
wie vor nicht moglich. Falls es gelingen sollte, spinpolarisierte
Atome an der Spitze anzubringen, konnte dieses Verfahren
sogar zur Abbildung der Spinelektronendichten in einem
Molekiil geeignet sein.
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