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Direkte UV-induzierte Funktionalisierung oberfléiichengebundener
Hydroxygruppen mithilfe von Thiol-Alkohol-Chemie**
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Pavel A. Levkin*

Abstract: Wir beschreiben ein neues UV-initiiertes Verfahren,
das eine direkte Funktionalisierung von oberflichengebunde-
nen Hydroxygruppen mit Thiolen ermdoglicht (hier als Thiol-
Alkohol-Modifizierung bezeichnet). Diese Methode beruht
auf einer oxidativen Kupplung von Thiol- an Hydroxygrup-
pen. Wir zeigen, dass verschiedene Molekiile, die Thiolgrup-
pen tragen, z. B. Fluorophore, thiolterminiertes Polyethylen-
glycol (PEG-SH) oder Cystein enthaltende Peptide auf der
Oberfliche von porosem Poly(2-hydroxyethylmethacrylat-co-
ethylendimethacrylat) gebunden werden konnen. Die direkte
Funktionalisierung Hydroxygruppen  tragender
Oberflichen sowie die Herstellung von Mikrostrukturen oder
zweifache Strukturierungen sind ebenfalls mit der Thiol-Al-
kohol-Chemie moglich.

anderer

Die Moglichkeit, Oberflicheneigenschaften wie Hydro-
phobie oder Hydrophilie zu steuern,!! ist fiir zahlreiche An-
wendungen von grofler Bedeutung. Um gewiinschte Ober-
flaicheneigenschaften zu erhalten, werden verschiedene
Oberflichenmodifizierungsverfahren, wie Gasphasenab-
scheidung,” Elektronenstrahl-Polymerisation,”! Plasmabe-
handlung!” und Photopfropfen® verwendet. Unlingst wurde
eine Reihe von lichtinduzierten Verfahren zur Oberfldchen-
funktionalisierung, basierend auf Thiol-Alkin-Alken-
Chemie,” der Diels-Alder-Reaktion,” der Tetrazol-Alken-
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Reaktion,®! Alkin-Azid-Chemie,”! Oxim-Kupplung,' Hy-
drosilylierung!"! oder der photolytischen Zersetzung von
Perﬂuorarylaziden,“z] entwickelt. Einer der Hauptvorteile
aller lithographischen Techniken ist, dass sie die Herstellung
von funktionell strukturierten Oberflichen ermoglichen.*d
Allerdings sind die bestehenden Verfahren auf wenige Re-
aktionstypen beschriankt. Einige Verfahren, wie das Photo-
pfropfen,! benétigen sauerstofffreie Bedingungen. Dariiber
hinaus konnen nur wenige oberflichengebundene funktio-
nelle Gruppen mithilfe von lichtinduzierten Reaktionen
modifiziert werden. Obwohl Hydroxygruppen eine ge-
briuchliche Oberflichenfunktionalisierung sind, gibt es un-
serer Kenntnis nach kein Verfahren fiir die direkte photoin-
duzierte Modifizierung hydroxyterminierter Oberfldchen.
Wir beschreiben hier ein U V-initiiertes Verfahren, das die
Funktionalisierung von oberflichengebundenen Hydroxy-
gruppen mit Thiolen erméglicht. Im Unterschied zu den UV-
initiierten radikalischen Additionsreaktionen sowie Thiol-
Alken-®! oder Thiol-Alkin-Reaktionen!®'! beruht unser
Ansatz auf einer oxidativen Kupplung von Thiolen an Hy-
droxygruppen, die auf der Oberfliche gebunden vorliegen
(Abbildung 1; hier als Thiol-Alkohol-Modifizierung be-
zeichnet). Wir zeigen, dass diese Reaktion wihrend der UV-
Bestrahlung Sauerstoff benotigt und daher eine Oberfld-
chenmodifizierung an Luft moglich ist. Zusitzlich ist das
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Abbildung 1. A) Oberflaichenmodifizierung durch die Thiol-Alkohol-Re-
aktion unter UV-Bestrahlung. HEMA-EDMA, eine hydrophile Oberfl-
che, wurde mit 1 tiberschichtet und an Luft 30 min mit UV-Licht be-
strahlt. Dies flihrte zur oxidativen Kupplung der Thiole mit den oberfla-
chengebundenen Hydroxygruppen durch die Bildung von Sulfon-und
Sulfinsdureestern. B) Méglicher Mechanismus der Funktionalisierung
von oberflichengebundenen Hydroxygruppen tiber die Thiol-Alkohol-
Chemie in Gegenwart von Sauerstoff und UV-Strahlung.
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Verfahren einfach durchzufiihren und benoétigt keinen In-
itiator. Die Reaktion wurde durch Sekundirionen-Massen-
spektrometrie (SIMS), Rontgen-Photoelektronenspektro-
skopie, Kontaktwinkelmessungen und Elektrospray-Ionisa-
tions-Massenspektrometrie (ESI-MS) charakterisiert. Der
Ansatz wird am Beispiel zweier hydroxyfunktionalisierter
Modelloberfldchen veranschaulicht: Poly(2-hydroxy-
ethylmethacrylat-co-ethylendimethacrylat) (HEMA-
EDMA) und einer Cellulosemembran. Wir zeigen, dass
thiolhaltige Fluorophore (FITC-SH (Fluoresceinisothiocya-
nat), Rhodamin-SH), Polymere (PEG-SH) oder Peptide
(FITC-B-Ala-GGGGC) verwendet werden konnen, um die
hydroxyterminierten Oberflachen zu funktionalisieren.

Es ist bekannt, dass Thiole und Disulfide durch UV-Be-
strahlung in Gegenwart von Sauerstoff in die entsprechenden
Sulfonsiuren umgewandelt werden konnen.'”) Wihrend der
UV-Bestrahlung entstehen stabile Zwischenprodukte, z.B.
Thiosulfinate und Thiosulfonate."™® Des Weiteren weil man,
dass in Gegenwart von Alkoholen Sulfinsdure- und Sulfon-
sdureester zusammen mit Thiosulfonaten und Thiosulfinaten
gebildet werden konnen."™ Wir vermuten, dass Thiole unter
UV-Bestrahlung in Gegenwart von Sauerstoff oxidiert und
kovalent an oberflichengebundene Hydroxygruppen gekup-
pelt werden konnen (Abbildung 1).

Die Thiol-Alkohol-Reaktion wurde zunéchst durch die
Funktionalisierung einer diinnen, hydrophilen HEMA-
EDMA-Schicht mit Alkylthiolen demonstriert. Die HEMA-
EDMA-Schichten wurden durch eine radikalische Polymeri-
sation, wie zuvor beschrieben, hergestellt.”!*! Alkylthiole
unterschiedlicher Linge wurden in Aceton (50% v/v) gelost
und auf die HEMA-EDMA-Oberfliche gegeben. Anschlie-
Bend wurden die Oberfldachen an Luft 30 min mit UV-Licht
(260 nm, 12 mWcm™2) bestrahlt. Wihrend der Bestrahlung
trocknete die Oberfldche vollstdndig, und es bildete sich ein
fester, diinner Film auf der HEMA-EDMA-Oberflidche. Die
modifizierten HEMA-EDMA-Substrate wurden dreimal mit
Aceton und Methanol gewaschen, wodurch sich der zunéchst
gebildete, feste Film vollstindig 16ste. Der statische Wasser-
kontaktwinkel verdnderte sich nach der Modifizierung mit 1-
Butanthiol von 37° auf 63°. Die Hydrophobie der modifi-
zierten, diinnen Schichten erhoht sich schrittweise mit zu-
nehmender Lédnge der Alkylthiole, die zur Modifizierung
verwendet wurden (Abbildung S1 der Hintergrundinforma-
tionen (SI)). Bei Verwendung von 1H,1H,2H 2H-Perfluor-1-
decanthiol (1) zur Modifizierung der HEMA-EDMA-Schicht
wurden stark hydrophobe Oberfldchen (statischer Kontakt-
winkel von ca. 130°) erhalten. Die Priifung der Stabilitit der
Proben (Abbildung S2 und S3 (SI)) zeigt, dass die Oberfla-
chenmodifikation nicht durch einfache Physisorption der
Thiole verursacht wurde. Die modifizierten Oberflichen
waren unter schwach sauren und basischen Bedingungen
stabil (Abbildung S3 (SI)).

Nach dem postulierten Mechanismus der Oberfldchen-
modifizierung iiber die Thiol-Alkohol-Reaktion (Abbil-
dung 1B) ist der erste Schritt die Oxidation der Thiole (1) zu
Disulfiden (2). Disulfide konnen weiter zu Thiosulfinaten (3)
und Thiosulfonaten (4) oxidiert werden, die entweder zu
Sulfin- (6) und Sulfonsduren hydrolysieren (5) oder mit einem
Alkohol zum Sulfin- (7) und Sulfonester (8) reagieren. Zur
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Priifung dieser Hypothese testeten wir, ob Disulfide zur
Funktionalisierung einer mit Hydroxygruppen modifizierten
Oberfliche unter UV-Bestrahlung verwendet werden
konnen. Eine HEMA-EDMA-Schicht wurde mit einer Di-
butyldisulfid- (50 % v/v in Aceton) oder 1-Butanthiol-Lésung
(50% v/v in Aceton) iiberschichtet und in Gegenwart von
Sauerstoff 30 min mit UV-Licht bestrahlt. Das gleiche Ex-
periment wurde in Dunkelheit an Luft wie auch unter UV-
Bestrahlung, aber in Abwesenheit von Sauerstoff durchge-
fiihrt. Die Kontaktwinkel der HEMA-EDMA-Oberflichen,
modifiziert mit Dibutyldisulfid und 1-Butanthiol, beide in
Gegenwart von Luft UV-bestrahlt, stiegen von 37° auf ca. 63°
(Abbildung S4 (SI)). Allerdings wurde keine Anderung des
Kontaktwinkels bei Behandlung in Dunkelheit oder bei UV-
Bestrahlung in Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet.
Diese Befunde zeigen, dass sowohl Dibutyldisulfid als auch 1-
Butanthiol fiir die UV-initiierte Veresterung der oberfla-
chengebundenen Hydroxygruppen verwendet werden
konnen und dass Sauerstoff zur Modifizierung erforderlich
1st.

Die Oberflichenmorphologie wurde mittels Rasterelek-
tronenmikroskopie (REM) charakterisiert. Abbildung 2 A
zeigt, dass sich die Morphologie der diinnen HEMA-EDMA-
Schicht nach der Pfropfung mit 1 nicht verdndert hat. Das
Auftreten von Fls- und FKLL-Signalen in den Rontgen-
Photoelektronenspektren der modifizierten Proben bestitigt
die Anbindung von 1 (Abbildung 2B sowie Abbildung S5
(ST)). Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie (ToF-
SIMS) wurde verwendet, um die kovalente Bindung der
Thiole an die Oberfliche nachzuweisen. Eine Reihe von
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Abbildung 2. Funktionalisierung einer diinnen, hydrophilen HEMA-
EDMA-Schicht und einer Cellulosemembran mit dem perfluorierten Al-
kylthiol 1. Der 1H,1H,2H,2H-Perfluor-1-decansulfonsiureester wurde
durch die oxidative Kupplung mit den Hydroxygruppen auf der HEMA-
EDMA-Oberfliche gebildet. A) REM-Aufnahmen; Maf3stabsbalken

200 nm, links oben: Wassertropfen auf den entsprechenden Oberfla-
chen. B) XP-Spektren der unmodifizierten (links) und modifizierten
Oberflichen (rechts). C) Wassertropfen auf einer unmodifizierten
(links) und modifizierten Cellulosemembran (Léschpapier; rechts).
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Abbildung 3. ToF-SIMS-Spektren diinner HEMA-EDMA-Schichten vor
(schwarz) und nach der Modifizierung (rot) mit Perfluoralkylthiol 1,
negative Polaritit. Das Spektrum zeigt die Signale des Sulfon- und
Sulfinsdureesters abgeleitet von 1, die an die oberflichengebundenen
Hydroxyethylgruppen gekuppelt sind, CF;(CF,),CH,CH,SO;CH, ", CF;-
(CF,);CH,CH,SO, ", CF,(CF,),CH,CH,SO,CH,~ und CF,(CF,),CH,-
CH,SO,". Isotopenpeaks sind mit einem Stern markiert.

Fragmenten, z.B. CF;(CF,),CH,CH,SO;CH,”, CFs-
(CF,),CH,CH,SO;~, CF;(CF,),CH,CH,SO,CH,  und CF;-
(CF,);CH,CH,SO,”, wurde nur auf den HEMA-EDMA-

konnte diese lichtinduzierte Kupplungstechnik eine niitzliche
Methode zur direkten Modifizierung und Strukturierung von
hydroxyfunktionalisierten Oberfldachen sein.

Die Moglichkeit, durch Verwendung einer Lithographie-
maske eine zweidimensionale Strukturierung der funktio-
nellen Gruppen auf der Oberfldche zu erzeugen, bietet einen
wichtigen Vorteil photoinitiierter Pfropfungsmethoden. Hier
stellen wir verschiedene Arten von Oberfldchenstrukturie-
rungen vor, die durch direkte UV-initiierte Funktionalisie-
rung der oberfldchengebundenen Hydroxygruppen iiber die
Thiol-Alkohol-Reaktion generiert wurden (Abbildung 4 A).
Hydrophil-hydrophobe Mikrostrukturierungen auf HEMA-
EDMA-Oberflaichen wurden durch Beschichten dieser
Oberflachen mit einer Losung des hydrophoben Thiols 1 in
Aceton, gefolgt von der UV-Bestrahlung (30 min) durch eine
Lithographiemaske, hergestellt. Nach der Bestrahlung wurde
die Maske entfernt, und die Oberfldche wurde je dreimal mit
Methanol und Aceton gewaschen und anschlieSend getrock-
net. Diese Modifizierung fiihrte zur Bildung eines hydro-
phoben Gitters an den Stellen, die mit UV-Licht bestrahlt
wurden, wéihrend die nicht bestrahlten Bereiche hydrophil
blieben (Abbildung 4 A,C). Die erzeugten Mikrostrukturie-

Oberflachen, die mit 1, CF;(CF,);CH,CH,SH,
modifiziert wurden, gefunden (Abbildung 3).
Zuordnungen, moégliche Strukturen und Intensi-
taten der Fragmente sind in Tabelle S1 (SI) ge-
zeigt. Die berechneten und beobachteten Isoto-
penverhiltnisse von CF;(CF,),CH,CH,SO;™ und
CF;(CF,),CH,CH,SO,” sind in Abbildung S6
(SI) dargestellt. Es gibt einen leichten Uber-
schuss an [M + H] -Fragmenten. Die ermittelten
Massen der Fragmente und die beobachteten
Isotopenmuster sind in guter Ubereinstimmung
mit den chemischen Zuordnungen. Das Vorhan-
densein von CF;(CF,);CH,CH,SO;CH, - und
CF;(CF,),CH,CH,SO,CH, -Signalen  bestitigt
die oxidative Veresterung von Thiol 1 mit den
Hydroxyethylgruppen der Oberflache, den einzig
verfiigbaren HO-CH,-Gruppen wéahrend der
UV-Bestrahlung (Abbildung 1A). Um die Bil-
dung von Sulfon- und Sulfinsdureestern in
Losung und in Gegenwart eines Alkohols zu ve-
rifizieren, bestrahlten wir 1-Butanthiol in Etha-
nol- und in Aceton-Losungen. Die Produkte
wurden unmittelbar nach der Bestrahlung mit
ESI-MS analysiert. Wir beobachteten die ent-
sprechenden Signale von Ethylbutan-1-sulfinat
und Ethylbutan-1-sulfonat nur in der Ethanol-
Losung (Abbildungen S7 und S8 (SI)). Dies be-
stitigt die Thiol-Alkohol-Reaktion in Losung. Es
wurden verschiedene Nebenprodukte, wie 1-Bu-
tansulfinsdure, 1-Butansulfonsdure, Schwefel-
sdure und 1-(Butylsulfinyl)butan, beobach-
tet.*171 Wegen dieser moglichen Nebenpro-
dukte ist die Thiol-Alkohol-Reaktion ungeeignet
fir die Synthese von Sulfinsdure- und Sulfon-
sdureestern in Losung. Wird die Reaktion jedoch
auf einer Oberfliache durchgefiihrt, wird keines
dieser Nebenprodukte immobilisiert. Somit
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Abbildung 4. A) Herstellung der strukturierten Oberfliche. B) ToF-SIMS-Bilder (SO;™-,
CF;(CF,),CH,CH,SO,™- und CF;(CF,),CH,CH,SO; -lonen, negative Polaritat) der
diinnen, mit 1 strukturierten HEMA-EDMA-Schicht; MaRstabsbalken 400 um. C) Foto
von angefirbten Wassertropfen auf der hydrophil-hydrophoben Oberfliche, hergestellt
durch Strukturierung der hydrophilen HEMA-EDMA-Oberfliche mit 1; Mafstab

1 mm. D) Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der nanoporésen HEMA-EDMA-
Oberflichen (auf Glas), modifiziert mit: Rhodamin-SH (rot, links), FITC-SH (griin,
Mitte) und FITC-Peptid-SH (Fluorescein-B-Ala-GGGGC, griin, rechts); Mafstabsbal-
ken 500 um. E) Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von aufeinander folgenden
zweifachen Strukturierungen auf makroporésen HEMA-EDMA-Oberflichen (auf Glas)
mit Rhodamin-SH (rot, links) und FITC-SH (griin, Mitte) sowie lberlagertes Muster
(rechts); Mafstabsbalken 500 um. F) Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von Rho-
damin-SH-Mustern auf nanoporésen HEMA-EDMA-Oberflichen (auf Glas) mit Linien
unterschiedlicher Breite.
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rungen wurden mit ToF-SIMS (Abbildung 4B und Abbil-
dung S9 (ST)) charakterisiert. Es sind deutliche Quadrate und
ein guter Kontrast der SO, -, SO; -, CF;(CF,),CH,CH,SO, -,
CF;(CF,),CH,CH,SO; -, F,™- und CF; -lIonen zwischen den
bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen (Abbildung 4B
und Abbildung S9 (ST)) zu erkennen. Abbildung 4 C zeigt ein
Beispiel fiir die Strukturierung verschiedener Flissigkeiten
auf dem hydrophil-hydrophoben Muster. Weiterhin wurde
das Verhalten von fluoreszierenden Hela-eGFP-Zellen auf
der hydrophil-hydrophob strukturierten HEMA-EDMA-
Oberflache untersucht. HeLa-eGFP-Zellen wurden auf die
strukturierte Oberfldche angeimpft und 48 h inkubiert. Ab-
bildung S10 (SI) zeigt, dass die hydrophilen Plitze auf der
strukturierten Oberfliche von den Zellen besiedelt sind,
wihrend die hydrophoben Trennlinien (in der Aufnahme mit
gestrichelten Linien markiert) deutlich weniger bewachsen
sind. Die Zelladhédsion wurde zusitzlich auf gleichméBig
modifizierten und auf unmodifizierten HEMA-EDMA-
Oberflachen untersucht. Nach 48 und 72 h Inkubation war die
nicht modifizierte, hydrophile Oberfldche 30-mal dichter mit
Zellen besiedelt als die hydrophobe, modifizierte Oberfliche,
was mit unseren fritheren Zellstudien an fluorierten, pordsen
Polymeroberflichen korreliert (Abbildung S11 (ST)).1¢!

Thiolhaltige Fluorophore (Rhodamin-SH und FITC-SH)
konnten ebenfalls an die nanoporose HEMA-EDMA-Ober-
fliche gekuppelt werden, wie in Abbildung 4D und Abbil-
dung S13 (SI) dargestellt. Die Moglichkeit, aufeinanderfol-
gende Kupplungsschritte einzusetzen, erlaubt die Herstellung
mehrfach funktionalisierter Oberflachen. Um zu zeigen, dass
die Thiol-Alkohol-Reaktion bei diesen sequenziellen Struk-
turierungen einsetzbar ist, wurde eine makroporose HEMA-
EDMA-Schicht zunéchst mithilfe einer Photomaske mit
Rhodamin-SH modifiziert. AnschlieBend wurde die Ober-
fliche mit FITC-SH-Losung tiberschichtet und ohne Maske
bestrahlt. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Hydroxy-
gruppen, die dem UV-Licht im ersten Schritt ausgesetzt
waren, mit Rhodamin modifiziert sind, wihrend die iibrigen
Hydroxygruppen nach der Bestrahlung der gesamten Ober-
fliche erst im zweiten Schritt mit FITC-SH modifiziert
werden, sodass eine zweifarbige Rhodamin-FITC-Modifizie-
rung (Abbildung 4E sowie Abbildung S14 (SI)) erhalten
wird. Mit dem beschriebenen Verfahren konnten Mikro-
strukturen mit einer Auflosung von 20 um hergestellt werden
(Abbildung 4F). Um die Eindringtiefe der Thiol-Alkohol-
Modifizierung zu untersuchen, wurde mit Rhodamin-SH eine
Mikrostruktur auf einem 45 pm dicken, makropordsen
HEMA-EDMA-Polymerfilm hergestellt. Die Tiefe der Thiol-
Alkohol-Modifikation, die mit einer dreidimensionalen Re-
konstruktion von Fluoreszenzmikroskopiebildern ermittelt
wurde, betrug ca. 40 um (Abbildung S12 (SI)), was bestitigt,
dass die Reaktion in der gesamten Dicke des pordsen Poly-
mers stattfand.

Die Moglichkeit, Oberflichen mit Biomolekiilen und
Polymeren zu funktionalisieren, ist fiir viele Anwendungen
von grofer Bedeutung. Um die Vielseitigkeit des Thiol-Al-
kohol-Verfahrens zu demonstrieren, wurde durch UV-Be-
strahlung ein FITC-Peptid-SH (Fluorescein-f3-Ala-GGGGC)
auf die nanoporése HEMA-EDMA-Oberfliache gekuppelt.
Abbildung 4D (rechts) und Abbildung S13 (SI) zeigen klare
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Muster des immobilisierten Peptids. Wegen des haufigen
Vorkommens von Thiolgruppen in verschiedenen Biomole-
kiilen hat das Thiol-Alkohol-Modifizierungsverfahren grof3es
Potenzial, bei der Immobilisierung von Biomolekiilen auf
Oberfldachen eingesetzt zu werden. Aulerdem wurde thiol-
terminiertes Polyethylenglycol (PEG-SH, Molekularge-
wicht = 5000 gmol™") auf diinnen HEMA-EDMA-Schichten
mithilfe von UV-Bestrahlung immobilisiert und durch ToF-
SIMS-Messungen (Abbildung S15 (SI)) bestitigt. Die gene-
rierten Mikrostrukturen zeigten ein klares Quadratmuster
und einen guten Kontrast der S™-, C,HO, -, C;HyO; -,
C;H;O7- und C,H;O -lIonen zwischen bestrahlten und un-
bestrahlten Bereichen (Abbildung S15 (ST)).

Um zu zeigen, dass die Thiol-Alkohol-Methode mit einem
Substrat auf Cellulosebasis kompatibel ist, wurde Papier mit
einer Losung des fluorierten Thiols 1 in Aceton (50% v/v)
benetzt und anschlieBend an Luft unter UV-Licht (260 nm,
12 mW cm™2) 30 min bestrahlt. Nach dem Waschen wurde die
zuvor mit UV-Licht bestrahlte Fliche stark hydrophob (Ab-
bildung 2 C, Video S1 (SI)). Es gab keinen sichtbaren Unter-
schied zwischen den modifizierten und den unmodifizierten
Bereichen. Die Anderung der Benetzbarkeit demonstriert
eine weitere Anwendungsmoglichkeit der Thiol-Alkohol-
Reaktion zur direkten Immobilisierung von Thiolen auf einer
anderen Materialklasse: Papier.

Zusammenfassend zeigen wir hier ein photochemisches
Verfahren fiir die direkte Funktionalisierung von oberfla-
chengebundenen Hydroxygruppen mit thiolhaltigen Verbin-
dungen. Wie mit ToF-SIMS und XPS bestétigt wurde, basiert
diese photoinduzierte Kupplung auf der oxidativen Vereste-
rung zur Bildung von Sulfinsdure- und Sulfonsédureestern auf
den hydroxyfunktionalisierten Oberfldchen. Wir zeigen, dass
verschiedene thiolhaltige Molekiile, einschlieBlich Fluoro-
phore, PEG und ein Peptid, mit dieser Methode photostruk-
turiert werden konnen. Die UV-initiierte Oberflichenmodi-
fizierung ist fiir eine Reihe von Anwendungen wichtig, be-
sonders bei der Herstellung unterschiedlicher Oberfldchen-
strukturierungen. Nach unserem Wissen gibt es keine andere
photochemische Methode, welche die direkte Funktionali-
sierung von oberflichengebundenen Hydroxygruppen er-
moglicht, obwohl Substrate mit verfiigbaren Hydroxygruppen
hiufig verwendete Materialien sind. Daher kann das hier
vorgestellte Verfahren fiir viele Anwendungen sehr hilfreich
sein, bei denen eine direkte photochemische Modifizierung
oder Strukturierung von hydroxyfunktionalisierten Oberfl4-
chen ohne zusétzliche Zwischenschritte erwiinscht ist.
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