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Abstract: In dieser Zuschrift wird îber die oxidative Homo-
kupplung von 6,6’-(1,4-Buta-1,3-diinyl)-bis(2-naphthoes�ure)
(BDNS) unter Bildung eines Bisacylperoxids auf verschiede-
nen Au-Oberfl�chen berichtet. Mithilfe dieser bisher unbe-
kannten dehydrierenden Polymerisation von Dicarbons�uren
ist es mçglich, lineare Poly-BDNS-Ketten mit einer L�nge von
îber 100 nm erfolgreich herzustellen. Das BDNS-Monomer
kann zudem durch eine Glaser-Kupplung von 6-Ethinyl-2-
naphthoes�ure (ENS) in situ auf der Oberfl�che hergestellt
werden. Unter den Glaser-Kupplungsbedingungen wird eben-
falls die direkte Polymerisation der BDNS initiiert. Dies stellt
das erste Beispiel einer Dominoreaktion auf der Oberfl�che
dar. Darîber hinaus wird gezeigt, dass sich der Reaktionsver-
lauf durch die Oberfl�chentopographie und die Oberfl�chen-
beladung gezielt variieren l�sst, so dass entweder verzweigte
Polymere, lineare Polymere oder Metall-organische 2D-Netz-
werke entstehen.

Das stetig wachsende Forschungsgebiet der zweidimensio-
nalen Oberfl�chensynthese hat in den letzten Jahren viel
Aufmerksamkeit erlangt. Dieser Ansatz ermçglicht die ge-
zielte Herstellung wohldefinierter, kovalent verknîpfter Na-
nostrukturen auf Oberfl�chen.[1–5] Verschiedene Reaktionen
wie die Ullmann-Kupplung,[6–11] Imin-Bildung,[12–14] Konden-
sation von Borons�uren,[15] Carben-Dimerisierung,[16] Cyclo-
additionen[17–20] und Dehydrierungen[8,21–25] wurden bereits

entwickelt. Außerdem erçffnet die Edelmetalloberfl�che als
eine neue Art von Reaktionsmedium Reaktivit�ten, die in
der Lçsungsmittelphasenchemie nicht zug�nglich sind, wie
bereits durch die Polymerisation von linearen Alkanen mit-
tels C-H-Aktivierung auf einer Au(110)-Oberfl�che îber-
zeugend demonstriert werden konnte.[26]

Neben den oft verwendeten Arylhalogeniden oder Aryl-
alkinen wurden auch Verbindungen, die eine Carbonylgruppe
als reaktive Funktionalit�t aufweisen, bereits in der 2D-
Oberfl�chenchemie eingesetzt. Dies ist aufgrund der Viel-
seitigkeit der Carbonylfunktion in der klassischen organi-
schen Chemie wenig îberraschend.[27–30] Aromatische Car-
bons�uren wurden auf Oberfl�chen bezîglich ihres Selbstor-
ganisationsverhaltens durch Bildung von selbstkomplemen-
t�ren Wasserstoffbrîcken und ihrer starken Wechselwirkung
mit dem Metallsubstrat intensiv untersucht.[31–33] Zudem
wurde auch berichtet, dass diese Wechselwirkung îber die
Bildung einer Carboxylat-Spezies durch Deprotonierung
weiter gesteigert werden kann.[31] In der Tat wurden Car-
bons�uren bereits ausgiebig fîr die Herstellung diverser
Metall-organischer Netzwerke (haupts�chlich durch eine ge-
meinsame Auftragung der S�uren mit einzelnen Metall-
atomen auf die Oberfl�che) herangezogen.[34–36] Trotz dieser
intensiven Bemîhungen ist die einzig bekannte zweidimen-
sionale Oberfl�chenreaktion einer Carbons�urefunktion
unter Bildung einer kovalenten Bindung die von uns berich-
tete Polymerisation von 2,6-Naphthalindicarbons�ure, die
îber eine decarboxylierende C-C-Bindungsknîpfung ab-
l�uft.[37]

Im Folgenden mçchten wir nun eine neue oberfl�chen-
vermittelte chemische Reaktion der Carbons�urefunktion
vorstellen: Wir zeigen, dass die aromatische Carbons�ure
ENS in einer Dominoreaktion[38, 39] îber eine Glaser-Kupp-
lung mit anschließender dehydrierender Kupplung der S�u-
reeinheit reagiert, was zur Bildung des entsprechenden po-
lymeren Bisacylperoxids fîhrt. Diese bemerkenswerte
Oberfl�chensequenz fîhrt zu langen Polymerketten mit
einem Bisacylperoxid-Verbindungsmotiv unter Ultrahochva-
kuum(UHV)-Bedingungen (Schema 1). Nennenswert ist vor
allem, dass die dehydrierende Kupplung von Carbons�uren in
Lçsung nicht bekannt ist, wo Peroxide îblicherweise als stç-
chiometrische Oxidationsmittel in der Nanopartikelkatalyse
dienen. Wir werden zudem zeigen, dass der Reaktionsverlauf
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îber die Wahl der Substratto-
pographie – Au(111) oder Au-
(100) – und die Wahl der Ober-
fl�chenbeladung gezielt zu
kontrollieren ist.

Unsere anf�nglichen Expe-
rimente wurden auf Au(111)
unter Verwendung von 6-Ethi-
nyl-2-naphthoes�ure (ENS) als
Monomer durchgefîhrt. Wir
w�hlten ENS, da wir eine or-
thogonale Reaktionssequenz
mit einer vorgeschalteten
Glaser-Kupplung[22] anstrebten.
Der gewînschte Monomerbau-
stein, die 6,6’-(1,4-Buta-1,3-
diinyl)-bis(2-naphthoes�ure)
(BDNS), sollte dabei in situ
direkt auf der Oberfl�che her-
gestellt werden. Nach dem
Aufdampfen einer Submonola-
ge aus ENS (ca. 40% Oberfl�-
chenbedeckung) zeigten die
Rastertunnelmikroskopie
(STM)-Aufnahmen die Bildung
einer selbstorganisierten Struk-

tur entlang der Au(111)-„Fischgr�t“-Rekonstruktion, der
sowohl Wasserstoffbrîcken der S�uregruppen als auch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen des aromatischen Rîckgrats
zugrunde liegen (Abbildung 1a). Das anschließende Erw�r-
men auf 124 88C bewirkte die dehydrierende Dimerisierung
der terminalen Alkinfunktionen (Glaser-Kupplung) und
fîhrte zur Bildung der BDNS-Einheiten, die dann unter
Bildung eines zweidimensionalen Koordinationsnetzwerks
sofort weiterreagierten (Abbildung 1b). Wir nehmen an, dass
w�hrend des Erw�rmungsprozesses gebildete Au-Carboxy-
late als vorherrschende Verbindungsmotive vorliegen. Der
experimentell bestimmte Abstand zwischen den Naphthyl-
Zentren der koordinativen Verbrîckung wurde mit 1.22�
0.04 nm und 1.49� 0.03 nm (La und Lb, Abbildung 1b-iii)
gemessen. Dieses Ergebnis sowie die Kontrastsignaturen des
Netzwerks liefern eine gute �bereinstimmung mit jenen fîr
zuvor berichtete, vergleichbare Metall-Carboxylat-Koordi-
nationsnetzwerke, die îber gemeinsame Auftragung mit Fe-
oder Ni-Atomen hergestellt wurden.[35, 36]

Anschließend untersuchten wir die Reaktion unter hoher
Oberfl�chenbeladung. Hierzu wurde eine nahezu vollst�ndi-
ge Monolage des Monomers ENS auf den Au(111)-Kristall
aufgetragen (Abbildung 2a). Das anschließende Erw�rmen
des Substrats auf 124 88C resultierte in der Bildung zweier
verschiedener Phasen, einer geordneten selbstorganisierten
Region und einer ungeordneten Phase aus verzweigten Po-
lymerketten, welche die erstere umgibt (Abbildung 2b). Wie
sich in den STM-Untersuchungen herausstellte, handelt es
sich bei der geordneten selbstorganisierten Struktur um ein
Intermediat der oberfl�chenchemischen Alkin-Homokupp-

Schema 1. Oberfl�chenreaktion von ENS zur Poly-Bisacylperoxid- und
Au-Carboxylat-Bildung, gesteuert íber die Oberfl�chentopographie und
die Oberfl�chenbeladung.

Abbildung 1. a) STM-�bersichtsbild der nicht umgesetzten ENS mit Submonolagen-Bedeckung
(ca. 40%) (¢2 V, 10 pA, 42 nm Ö 42 nm) sowie eine hochaufgelçste Aufnahme (¢2 V, 10 pA,
4.2 nm Ö 4.2 nm). b) STM-Bild des Metall-organischen 2D-Polymers als Reaktionsprodukt nach dem Er-
w�rmen auf 124 88C. b-i) �bersichtsaufnahme (¢1 V, 10 pA, 42 nm Ö 42 nm) sowie das hochaufgelçste
Bild b-ii), das die geordnete Struktur des 2D-Netzwerks zeigt (¢1 V, 10 pA, 21 nm Ö 21 nm), und b-iii) zur
Verdeutlichung der Verknípfungskonturen (¢1 V, 50 pA, 5.9 nm Ö 5.9 nm). c) Strukturformel des Au-Carb-
oxylat-Komplexes. Alle Bilder wurden auf Au(111) aufgenommen.
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lung, in dem ein einzelnes Goldatom aus seinem Oberfl�-
chenverband gezogen wurde und als verbrîckendes Motiv in
einem linearen Bisalkinyl-Au-Komplex mit zwei ENS-Ein-
heiten fungiert (Abbildung 2b, rechte Nahaufnahme). Die
Messung des Abstands zwischen den Naphthyl-Zentren in
dieser Metall-organischen Verbindung ergab einen Wert von
1.43� 0.01 nm, was hervorragend mit dem berechneten Ab-
stand (1.421 nm) fîr einen Bisalkinyl-Au-Komplex îberein-
stimmt (siehe die Hintergrundinformationen, Abbildung S1).
Eine reduktive Eliminierung lieferte dann das Glaser-Pro-
dukt. Allerdings konnte das erwartete Hauptprodukt der
Glaser-Kupplung – das BDNS-Monomer – nicht in den STM-
Aufnahmen identifiziert werden. Stattdessen fanden wir, dass
die BDNS-Monomere nach erfolgter Glaser-Kupplung eine
schnelle Folgereaktion eingingen. Anhand der STM-Bilder
vermuteten wir, dass einige S�uren in einer unerwarteten
dehydrierenden Kupplung reagierten, was zu Bisacylperoxid-
verknîpften Polymeren fîhrte. Diese Polymere kçnnen in der
ungeordneten Phase aus verzweigten Polymerketten identi-
fiziert werden. Die Verzweigungspunkte (verdeutlicht durch
rote Kreise) weisen den gleichen Lîckenabstand wie das
Verbindungsmotiv der zuvor beobachteten Netzwerke im Fall
der geringen Oberfl�chenbeladung auf und kçnnen dement-
sprechend ebenfalls als Au-Carboxylat-Konjugationen ange-
sehen werden, was somit die zweite Folgereaktion der S�u-
refunktionalit�t darstellt. Offenbar bençtigen die reagieren-
den Gruppen zur Bildung der Au-Carboxylat-Verzweigungen

mehr Platz zur Vororientierung,
was îberwiegend in Oberfl�-
chenbereichen mit einer gerin-
gen Beladung der Fall ist.

Die hochinteressante S�ure-
kupplung der BDNS-Einheiten
unter Bildung des Bisacylper-
oxid-Motivs in den linearen Be-
reichen dieser Polymerketten
wurde weitergehend untersucht.
Die Messungen ergaben einen
Abstand von 1.08� 0.02 nm
zwischen den Naphthyl-Zentren,
was bei weitem zu kurz fîr einen
Metall-Carboxylat-Komplex
(berechnet: 1.363 nm) oder eine
klassische Wasserstoffbrîcke
zwischen den S�urefunktionen
(berechnet: 1.173 nm) ist. DFT-
Abstandsberechnungen fîr die
vorgeschlagene Bisacylperoxid-
Bindung (1.077 nm) zwischen
den BDNS-Einheiten in den li-
nearen Polymersektionen liefer-
ten eine exzellente �berein-
stimmung mit dem experimen-
tell bestimmten Abstand. Fîr
eine bessere Vergleichbarkeit
beziehen sich alle diese angege-
benen Abst�nde auf dieselbe
Konformation der Naphthyl-
Einheiten (fîr die Abst�nde in

den anderen Konformeren, siehe Abbildung S5). Zus�tzlich
berechneten wir auch die DFT-Strukturen eines H-Brîcken-
Dimers sowie zweier Konformere des Bis(2-naphthoyl)per-
oxids (BNP) auf einer Goldoberfl�che (siehe Abbildung S2).
Die erhaltenen Abstandswerte stimmten gut mit denen aus
der Gasphasenberechnung îberein, was ein Beleg dafîr ist,
dass die einfacheren Gasphasen-DFT-Berechnungen ver-
l�ssliche Werte liefern. Darîber hinaus konnte außerdem
durch STM-Manipulationen der linearen Polymerketten der
kovalente Charakter des vorliegenden Verknîpfungsmotivs
zwischen den BDNS-Einheiten best�tigt werden (fîr Details
siehe Abbildung S6).

Um die Verzweigungen in den Polymerketten zu mini-
mieren und die Reaktionsselektivit�t bezîglich der linearen
Bisacylperoxid-Bildung zu erhçhen, wurde das Experiment
auf einem Au(100)-Kristall mit einer kanalartigen Oberfl�-
chentopographie wiederholt. Diese spezielle Topographie
sollte das Glaser-Kupplungsprodukt (BDNS) in den Kan�len
linear ausrichten und somit w�hrend des Erw�rmens auf
130 88C in der anschließenden Polymerisation selektiv zur
Bisacylperoxid-Verknîpfung fîhren und das Auftreten von
Verzweigungen durch die Beschr�nkung der Oberfl�chen-
struktur unterdrîcken. Tats�chlich lieferte die Dominoreak-
tion der ENS auf Au(100) nahezu perfekte lineare Polymere
in den Au(100)-Kan�len mit Kettenl�ngen bis îber 100 nm
(Abbildung 3c). Wie sich herausstellte, waren diese Polymere
bis zu einer Temperatur von 160 88C thermisch stabil.

Abbildung 2. a) STM-Aufnahmen der nicht umgesetzten ENS mit nahezu vollst�ndiger Monolagenbede-
ckung (¢2 V, 50 pA, 5 nm Ö 5 nm). b) Reaktionsprodukte nach dem Erw�rmen auf 12488C. b-i) �bersichts-
aufnahme aller Reaktionsprodukte (¢2 V, 5 pA, 72 nm Ö 72 nm), mit jeweiligen Nahaufnahmen, rechts:
hochaufgelçstes Bild des intermedi�ren Au-Komplexes der Glaser-Kupplung (¢2 V, 20 pA,
2.6 nm Ö 2.6 nm), unten: STM-Aufnahme der ungeordneten Polymerketten (¢2 V, 5 pA, 17 nm Ö 17 nm),
b-ii) STM-Bild der Grenzfl�che zwischen den zwei Produktphasen (¢2 V, 20 pA, 15 nm Ö 15 nm), b-iii)
hochaufgelçste STM-Aufnahme zusammen mit der entsprechenden chemischen Struktur zur Verdeutli-
chung der Bisacylperoxid-Verknípfung in den linearen Polymerketten (¢2 V, 5 pA, 5 nm Ö 5 nm). Alle
Bilder wurden auf Au(111) aufgenommen.
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Um die Existenz der Bisacylperoxid-Funktionalit�t zwi-
schen den BDNS-Einheiten in diesen linearen Polymeren
weiter zu best�tigen, wurden von uns verschiedene Verbin-
dungen ex situ synthetisiert, die je zwei Naphthylgruppen mit
einem unterschiedlichen Verknîpfungsmotiv
aufweisen (Carbons�ureanhydrid-, 1,2-Dike-
ton- oder Ethen-Funktion). Jedoch wurde bei
all diesen Verbindungen nach dem Auftragen
auf die Au(111)-Oberfl�che ein geringerer
Abstand zwischen den Naphthyl-Zentren ge-
messen und auch ihre Kontrastsignatur in den
STM-Aufnahmen lieferte ein unterschiedli-
ches Bild, wodurch sich die Bildung dieser
Verbindungsmotive unter den verwendeten
Bedingungen eindeutig ausschließen ließ
(siehe Abbildung S3). Zus�tzlich wurde auch
das BDNS-Molekîl ex situ hergestellt und auf
beide Oberfl�chen, sowohl Au(111) als auch
Au(100), aufgedampft. �berraschenderweise
zeigten die direkt nach dem Auftragen auf-
genommen STM-Bilder, dass es in beiden
F�llen bereits bei Raumtemperatur zu einer
Aktivierung der Carboxylfunktion in BDNS
kam, was in der Bildung von linearen Poly-
merketten mit einem Abstand von 1.08�
0.02 nm zwischen den Naphthyl-Zentren re-
sultierte (Abbildung 4b,c). Dieselben Poly-
merketten wurden bereits zuvor im Fall der
ENS-Hochtemperaturexperimente beobach-
tet. Dies zeigt, dass das Erw�rmen auf 124 88C
in den vorherigen Experimenten mit dem

ENS-Monomer nur fîr die In-
itiierung des Glaser-Kupplungs-
prozesses zur Bildung der
BDNS-Einheiten auf der Ober-
fl�che bençtigt wurde und nicht
fîr die Bildung der O-O-Bin-
dung mittels dehydrierender
Kupplung. Da ENS selbst nicht
bei Raumtemperatur îber eine
Dehydrierung zum entsprechen-
den Peroxid reagiert (siehe Ab-
bildung 1a und Abbildung 2a),
nehmen wir an, dass die BDNS-
Struktur mit dem enthaltenen
Butadiin-Motiv dem Molekîl
einzigartige Eigenschaften auf
der Oberfl�che verleiht, die
scheinbar essentiell fîr die Per-
oxid-Bildung sind. Diese These
stîtzt sich auf die vielen Bei-
spiele, in denen bereits aromati-
sche Carbons�uren auf Au-
Oberfl�chen adsorbiert wurden
und keine Peroxid-Bildung
zeigten. Daraus folgt, dass die
vorgeschaltete Glaser-Kupplung
einen aktivierenden Einfluss auf
die S�urefunktion ausîbt, wo-

durch diese in einer nachfolgenden Dominoreaktion unter
Bildung des Bisacylperoxids reagiert. Der genaue Aktivie-
rungsmodus ist jedoch noch ungekl�rt.

Abbildung 3. a) Darstellung der Oberfl�chenkontrolle der Polymerisation. b) STM-�bersichtsaufnahme
der nicht umgesetzten ENS (¢2 V, 10 pA, 80 nm Ö 80 nm) sowie eine Nahaufnahme (¢2 V, 10 pA,
12.5 nm Ö 12.5 nm). c) STM-Bilder des Reaktionsprodukts nach dem Erw�rmen auf 130 88C, c-i) �ber-
sichtsaufnahme (¢1 V, 50 pA, 82 nm Ö 82 nm), c-ii) STM-Bild einer langen Bisacylperoxid-Polymerkette
(¢1 V, 50 pA, 30 nm Ö 30 nm), c-iii) hochaufgelçstes Bild mit der entsprechenden chemischen Struktur
(¢1 V, 50 pA, 8.4 nm Ö 8.4 nm). Alle Bilder wurden auf Au(100) aufgenommen.

Abbildung 4. a) Struktur der ex situ synthetisierten BDNS. b) STM-�bersichtsbild nach
der Auftragung der BDNS auf Au(111) (¢0.5 V, 10 pA, 42 nm Ö 42 nm) sowie eine Nah-
aufnahme (¢0.5 V, 10 pA, 8.4 nm Ö 8.4 nm). c) STM-�bersichtsbild nach der Auftragung
der BDNS auf Au(100) (¢2 V, 10 pA, 42 nm Ö 42 nm) sowie eine Nahaufnahme (¢1 V,
10 pA, 12 nm Ö 12 nm).
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Darîber hinaus wurde auch Bis(2-naphthoyl)peroxid
(BNP) als Referenzverbindung hergestellt, um die Existenz
der Bisacylperoxid-Verknîpfung experimentell weiter zu
belegen. Das thermisch labile BNP (Zersetzung ab 146 88C)
konnte unter UHV-Bedingungen bei 120 88C auf Au(111)
sublimiert und anschließend mittels STM die Bedeckung der
Oberfl�che mit îberwiegend intakten BNP-Molekîlen
nachgewiesen werden (Abbildung 5b). Ein Vergleich der
STM-Aufnahmen der polymeren BDNS-Strukturen mit den
Bildern von BNP lieferte eine exzellente �bereinstimmung
der gemessenen Abst�nde (1.08� 0.02 nm) fîr diese beiden
Systeme. Zudem weisen auch die jeweiligen Kontrastsigna-
turen der Verknîpfungsmotive eine sehr hohe øhnlichkeit
auf. Des Weiteren fîhrten wir auch eine XPS-Analyse an
beiden Substanzschichten durch (siehe die Hintergrundin-
formationen). Die erhaltenen XPS-Daten lieferten ebenfalls
eine sehr gute Korrelation der Poly-BDNS mit dem Refe-
renzperoxid (BNP), was zus�tzlich das Vorliegen der Bisa-
cylperoxid-Verknîpfung in den hergestellten Polymerketten
unterstîtzt (Abbildung 5c). Außerdem zeigte die XPS-Ana-
lyse des Au-Carboxylat-Koordinationsnetzwerkes nur eine
O1s-Komponente im Spektrum (siehe Abbildung S8), wo-
durch sich ein Au-Carboxylat-Komplex als Verbindungsmotiv
ausschließen l�sst, da im Spektrum der Poly-BDNS-Ketten in
dieser Region zwei Signale auftreten.

Zusammenfassend haben wir die oberfl�chenchemische
dehydrierende Kupplung der Carbons�urefunktion in BDNS
vorgestellt, eine Reaktion, die bis dato unbekannt in der
Lçsungsmittelphasenchemie ist. Unter Verwendung dieses
Ansatzes waren wir in der Lage, lineare Bisacylperoxid-ver-
knîpfte Polymerketten mit L�ngen bis îber 100 nm herzu-

stellen. Diese unerwartete zweidimensionale Oberfl�chenre-
aktion l�sst sich mit einem vorgeschalteten Glaser-Kupp-
lungsschritt kombinieren, was somit die erste oberfl�chen-
chemische Dominoreaktionssequenz darstellt. Dadurch l�sst
sich die chemisch leicht zug�ngliche ENS als Startmaterial fîr
die Polymerisation einsetzen. Außerdem konnten wir zeigen,
dass die Oberfl�chenbeladung den Reaktionsverlauf beein-
flusst. Die Bildung der Bisacylperoxid-Funktionalit�t konnte
îber einen direkten Vergleich der entsprechenden STM-
Aufnahmen und der XPS-Daten mit denen einer ex situ
synthetisierten Referenzverbindung best�tigt werden. Die
entdeckte dehydrierende Kupplung von Carbons�uren stellt
somit eine wertvolle Erweiterung des bekannten Reaktion-
sportfolios fîr oberfl�chenchemische Synthesen dar.
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