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1 Einleitung

Betrachtet man den Planeten auf dem wir leben, sollte man eigentlich nicht
vermuten, daf3 die feste Kruste der Erde verglichen mit einem Ei etwa
Eierschalen-Dicke hat. Durch die Kugelgeometrie der Erde tritt ein Grofiteil
der Erdmasse fir einen Betrachter nicht in Erscheinung, da eine Kugel der
mathematische Koérper mit dem geringsten Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen ist. Neben der Form ist fir den augenscheinlichen Eindruck vor
allem die Beschaffenheit der Oberflache von festen Korpern verantwortlich,
also das, was wir als Umwelt wahrnehmen.

Aus dem chemischen Blickwinkel sind Oberflachen in der Prozeftechnik,
beim Korrosionsschutz, der Schmierung, der Heterogen-Katalyse und vielen
anderen technischen Anwendungen von Bedeutung. Chemische Prozesse auf
Oberflachen sind von besonderem Interesse auf dem Gebiet der Nano-
strukturierung, das im letzten Jahrzehnt immer starker in den Blickwinkel
der Offentlichkeit gertickt ist. Bei gegenwértigen Entwicklungen st6ft man
in zunehmendem Mafie auf Problemstellungen, bei denen monomolekular
diinne Schichten konkrete Funktionen erftillen oder bestimmte Eigen-
schaften haben sollen.[!l Deshalb wurden dunne Schichten auf unter-
schiedlichsten Substraten in den letzten beiden Jahrzehnten verstarkt
beforscht.2l Bei der rasanten Entwicklung der Mikrosystemtechnik ist eine
Grenze beim Streben nach ,kleiner, kompakter, schneller* dann erreicht,
wenn die Strukturen den molekularen und atomaren Bereich erreichen.
Quanteneffekte erschweren nicht nur die definierte Anordnung von
Leiterbahnen wund Bauteilen, sondern veridndern auch elektronische
Eigenschaften, die dadurch nicht mehr exakt vorhersagbar sind. Aus diesem
Grund ist man bestrebt, eines der beiden Probleme zu umgehen. Deshalb
versucht man zur Strukturierung, Selbstanordnungseffekte von Molekitilen
auf geeigneten Substraten auszunutzen, um sich der Kontrolle der

auftretenden Quanteneffekte widmen zu kénnen.!3!

1.1 Selbstanordnende Monolagen

Der Schulversuch, bei dem Barlappsporen auf einer Wasseroberflache von

einem Tropfen Olsiure, der spontan eine Monolage auf der Wasseroberfliche



ausbildet, verdrangt werden, ist ein allgemein bekanntes Beispiel von
spontaner Selbstanordnung. Wissenschaftlich beschrieben wurde dieses
Phanomen unter anderem von Irving Langmuir (Nobelpreis 1932).14] Er stellte
nicht nur Beziehungen zwischen dem Volumen des Tropfens, der Flache der
Monolagen und der Molektilgrof3e her, sondern konnte vor allem mit Hilfe
von Oberflachenspannungsmessungen wichtige strukturelle Eigenschaften
aufklaren.

Zu technischem Interesse verhalfen diesem Phadnomen erst die weiter-
fiihrenden Arbeiten von Katherine Blodgett. Zusammen mit Langmuir
arbeitete sie an experimentellen und theoretischen Konzepten zum Ver-
stindnis monomolekularer Schichten. Ihre Arbeiten fihrten ab 1930 zu
einem unschatzbaren praktischen Nutzen. Blodgett tibertrug mittels einer
von ihr entwickelten Methode Monoschichten von der Wasseroberflache auf
ein festes Substrat in Form geordneter Filmel®!, die in der Lage waren, die
Effekte ,Spiegelung” und ,Verzerrung® von Glas zu durchbrechen.6l Auf
Basis von Bariumstearatfilmen entdeckte sie quasi ,unsichtbares* Glas
(Entspiegelung). Diese Errungenschaft kam auch in Luftkameras, Peri-
skopen und anderen militdrischen Instrumenten wahrend des zweiten
Weltkriegs zum Tragen. Mit ihrem Wissen war sie in der Lage, diese
Monolagen auch auf andere Oberflachen, wie z.B. Metall zu tbertragen. So
zéhlten zu ihren weiteren Entwicklungen beispielsweise eisabweisende

Fltugel von Flugzeugen sowie die Erzeugung ktinstlichen Regens.![”]

1.2 Selbstanordnende Monolagen auf Gold

Anfang der achtziger Jahre wurde mit der Entwicklung des Thiol-Gold-
Systems ein Zugang zu hoch geordneten Schichten auf metallischen
Substraten geschaffen.l®-111 Gold hat sich als Modellsubstrat deshalb so
bewahrt, weil es nicht oxidiert und eine hohe Affinitat zu Thiolen hat. Des
weiteren ist die Praparation der Monolagen denkbar einfach. Das Aufbringen
kann direkt, durch Benetzen mit fliissigen Thiolen oder durch Aufdampfen
aus der Gasphase und aus Losung erfolgen.!2] Die Ausbildung erfolgt in
mehreren Schritten, ist aber innerhalb von 10 min zu uber 90%
abgeschlossen.[10.13.141 Der Ablauf ist wie folgt: Zunachst physisorbieren die

Molekiile an der Oberflache. Dadurch kommt die Thiolfunktionalitat in



Kontakt mit der Goldoberflache und chemisorbiert nach folgender

Reaktion:[2.11.15.16]

X(CH,),SH + Au® —— X(CH,), S Au' - Au’_, + % H,
Gleichung 1 Bildungsreaktion von SAMs auf Gold.

Der Verbleib des dabei frei werdenden Wasserstoffs konnte bisher noch nicht
endgultig geklart werden. Die flachendeckend an das Gold gebundenen
Schwefelatome sorgen nun dafir, daf3 die Molektile fest mit dem Substrat
verankert sind. Mit zunehmendem Bedeckungsgrad geraten die freibeweg-
lichen Alkylreste miteinander in engen Kontakt. Die eintretenden Wechsel-
wirkungen bewirken, daf3 die Struktur mit Erreichen der Sattigungsbelegung
konformativ “einfriert”.l17l Zahlreich durchgeftihrte Untersuchungen zeigten,
daf3 Alkanthiole auf Gold eine monomolekulare, hochgeordnete und dichte

Schicht ausbilden.

a)
i ca. 30°
X
2-3nm (CHZ)n
. H Sll
| AUZNR
Abbildung 1 Schematische Darstellung der raumlichen Verhiltnisse in SAMs aus

Alkanthiolen.!18l

Neben Alkanthiolen wurden auch eine Reihe anderer stabférmiger Thiole mit
dem gleichen Resultat getestet. Fur die Strukturaufklarung waren neben der
IR-Spektroskopiell9l und der Rastertunnelmikroskopie (STM)20-21l vor allem
auf Rontgenstrahlung basierende Methoden von herausragender Bedeutung.
Durch Réntgenabsorptionsspektroskopie im Nahkantenbereich (NEXAFS)
konnen selbst auf polykristallinen Substraten Orientierungsbestimmungen
von absorbierten Molekiilen vorgenommen werden.22l Zur Schichtdicken-
bestimmung hat sich neben der optischen Ellipsometriell® auch die

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) etabliert.[10.22.23]



4

1.3 Strahlungsinduzierte Veranderungen in SAMs

Die Verwendung von Roéntgenstrahlung, insbesondere Synchrotronlicht, er-
moglicht es, hoch sensitive, aussagekraftige Untersuchungsmethoden zur
Charakterisierung von diinnen Schichtsystemen heranzuziehen.?2l Organ-
ische Materie, aus der die untersuchten Schichten vornehmlich aufgebaut
sind, wird durch Rontgenstrahlung irreversibel verandert.[24l Essentiell fur
das Herstellen von Struktur-Wirkungs-Beziehungen beim Untersuchen von
~funktionellen Monolagen® ist aber eine moglichst genaue Kenntnis des
~wahren“ Zustands des Systems. Messungsinduzierte Veranderungen
komplizieren die Auswertung und Interpretation der Ergebnisse, sind also

nicht erwtinscht.

1.3.1 Schidigung durch Rontgenstrahlung

Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist es moglich, ober-
flachensensitiv detaillierte Informationen tber die chemische Zusammen-
setzung der untersuchten Adsorbate zu erhalten. Sie wird deshalb haufig zur
Charakterisierung von SAMs eingesetzt.!12.151 Mit ihr 148t sich auf einfache
Art und Weise nicht nur die Bindungschemie tiberpriifen, sondern auch die
chemische Zusammensetzung komplexer Systeme sowie eventuelle Kontami-
nationen feststellen. Sie ist auch eine etablierte Methode zur Schichtdicken-
bestimmung von Adsorbatsystemen.

Die wéhrend der Untersuchung eintretenden Photoionisationen kénnen aber
auch chemische Reaktionen zur Folge haben. Ein Effekt, der schon bei
Untersuchungen von anorganischen Substraten, wie oxidischen
Oberflachen, und in verstarktem Mafie bei organischen Substraten
beobachtet wurde.25 Seit den 90er Jahren ist bekannt, dafl bei fortgesetzter
Rontgenbestrahlung von Alkanthiolat-SAMs auf Gold die Bildung einer
Schulter am Schwefelsignal zu hoheren Bindungsenergien hin (siehe

Abbildung 2) zu beobachten ist.[26.27]



Schwefel 2p Signal nach 4h
560

540
» qL'i n'
520
160
Abbildung 2: Ausschnitt aus einem mit einem Laborgerat aufgenommenen XP-Spektrum

eines Alkanthiolat-SAMs auf Gold.[28]

Das Phanomen der durch Réntgenstrahlung induzierten Veranderung von
SAMs wurde mit unterschiedlichsten MefSimethoden untersucht.29-361 Der
kleine Wirkungsquerschnitt von Roéntgenstrahlung mit organischen
Molektilen erklart eine derart schnelle Umwandlung nicht zufriedenstellend.
Im Substrat erzeugte Primar- und Sekundérelektronen, die einen ungleich
groferen Wirkungsquerschnitt aufweisen, spielen eine Rolle.[29:371 Bei Unter-
suchungen an fluorhaltigen SAMs konnte die Freisetzung von
Sekundirelektronen mit einem Verlust an Fluor korreliert werden.[24.27]

Die relativ grofie chemische Verschiebung, die unterschiedlich fluor-
substituierte Kohlenstoffatome im XP-Spektrum aufweisen, ermdoglicht es,
mit XPS Veranderungen am Kohlenstoffgertist zu verfolgen. Arbeiten von
Fairbrother et al. zum Schadigungsprozefs in SAMs teilfluorierter Alkanthiole
auf Gold konnten zeigen, daf C-F Bindungsspaltung und C-C Bindungs-
kntipfung dominierende Prozesse wahrend der Bestrahlung sind.[36.381 Durch
Luftexposition nach vorangegangener Bestrahlung konnten sie die Addition
von Sauerstoff an in der Schicht vorhandene Radikale mit XPS nachweisen.
Die Dichte der vorhandenen Radikale in der Schicht lieS sich dadurch
titrieren. Dabei zeigte sich, dafl sich die Radikaldichte in der Schicht mit der
Bestrahlungsdauer asymptotisch einer Sattigungsdichte annahert.[39!

Ohne Fluor-Substituenten lassen sich im XP-Spektrum primére
Kohlenstoffatome von sekundaren, tertidren oder quartaren kaum

unterscheiden. Deshalb muissen weitere analytische Methoden herangezogen
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werden, um Aussagen uUber die Veranderung des Kohlenstoffgertists
unfluorierter Alkanthiolat-SAMs machen zu kénnen.

Zharnikov et al. behandelten SAMs auf Gold mit Elektronen und konnten
durch in situ XPS- sowie NEXAFS-Experimente zeigen, daf3 Elektronen fir
die chemischen Veradnderungen hauptverantwortlich sind.[3031.331 Die
NEXAFS-Untersuchungen lieferten dabei auch Informationen tiber
Veranderungen innerhalb des Kohlenstoffgertists. Daraus ist ersichtlich, daf3
es durch Wasserstoffabspaltung, gefolgt von C-C und C=C Bindungsbildung,
quervernetzt wird. Dies bestatigten auch Untersuchungen von Olsen et al.,
die Veranderungen in SAMs durch niederenergetische Elektronen mit IR
verfolgten und eine C-H Bindungsspaltung detektierten.29 Eine einher
gehende Abnahme der Schichtdicke konnte mit XPS festgestellt werden.[30.31]
XPS-Studien von Zharnikov et al. an Alkanthiolat-SAMs auf Gold konnten
belegen, daff die neu gebildete Schwefelspezies einem Dialkylsulfid
entspricht.#0l Sie verglichen die XP-Spektren der bestrahlten Alkanthiolat-
SAMs mit Spektren von SAMs, bei denen bereits synthetisch Dialkylsulfid
ins Kohlenstoffgertist der Alkanthiolate eingebaut war. Dabei stellten sie fest,
dafl wahrend der Bestrahlung Thiolat-Schwefel von der Oberflache abgelost
wird und als Dialkylsulfid ins Kohlenstoffgertist eingebaut und tiber den
Film verteilt wird. Wie der Schwefel in der Schicht genau verteilt ist und
welche Mechanismen fur die Ablosung des Schwefels von der Oberflache

verantwortlich sind, ist jedoch noch nicht endgultig geklart.

1.3.2 Schidigung und Dateninterpretation

Studien von Fenter et al. an Decanthiol-SAMs auf Gold lief3en
strahlungsbedingte Effekte auf3er acht, was bei der Dateninterpretation zu
verfalschten Ergebnissen fiihrte. Mit Oberflachenréntgenbeugung (Grazing
Incidence X-ray Diffraction =GIXD) an Dodecanthiol auf einem Gold-
Einkristall erhaltene Ergebnisse interpretierten sie als eine Struktur, bei der
nicht Thiolate, sondern die einzelnen Molekiile paarweise als Disulfide an
der Oberflaiche angebunden sind.[#!l Eine Gruppe um Feidenhans’l konnte
bei vergleichbaren GIXD-Messungen von Dodecanthiol auf Gold den
Strukturvorschlag nicht bestatigen.[2l Bei Vergleich der eigenen Ergebnisse

mit den Originaldaten von Fenter et al. kamen sie zwar zu dem Schluf3, daf3



sie die Daten bis auf geringfligige Abweichungen reproduzieren konnten.
Ihrer Meinung nach ist jedoch eine Strukturlésung mit den vorhandenen
Datensatzen nicht moglich. Sie vermuten, daf3 sich die Daten eher an ein
Multidoméanen-Modell als an ein Disulfid-Modell anpassen lassen. In einer
Thermodesorptions-Spektroskopie (Thermal Desorption Spectroscopy, TDS)
Studie aber wurde Disulfid als hauptsidchlich desorbierte Spezies
identifiziert.[#3] Gesttitzt wurde das Disulfid-Modell zusatzlich durch eine
hochauflésende Elektronen Energieverlust Spektroskopie (High Resolution
Electron Energy Loss Spectroscopy, HREELS) Studie,[*4 fur die die
eingesetzten Schichten getempert wurden und eine S-S Schwingungsbande
vorgefunden wurde. Es wurde daraus geschlossen, daff die Bildung des
Disulfids das Einnehmen eines energetisch giinstigeren Zustands darstellt.
In einer vor kurzem verdffentlichen HREELS Untersuchung von Kato et al.,
die eine Reihe von Alkanthiolen auf Gold untersucht haben, konnte in
ungetemperten Schichten keine S-S Schwingung detektiert werden.45 Sie
beobachteten nur eine S-S Schwingung innerhalb eines kleinen Temperatur-
intervalls, wenn die Schichten getempert wurden, was von Fenter et al. als
fir die Equilibrierung notwendig angeftihrt wird. XPS-Untersuchungen von
Ishida et al. kann ebenfalls entnommen werden, daf3 die Schichten nach
dem Tempern gegentiber dem Ausgangszustand verandert sind.[46l Da im
nativen Zustand kein Disulfid vorhanden ist, bestehen berechtigte Zweifel,
daf das aus den GIXD-Daten erstellte Strukturmodell getemperter
Schichten von Fenter et al. die Anordnung von Alkanthiolen auf Gold gultig
beschreibt.

Um die Geometrie der Anbindung von Thiolen tber die Schwefelatome auf
Goldoberflaichen im Detail zu untersuchen, wurden von Fenter et al.
Stehende Rontgenwellen (X-ray Standing Wave, XSW)471 Messungen
durchgeftihrt.#8] In Abbildung 3 ist das Schema dieser MefSimethode

skizziert.
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Abbildung 3: XSW: Ein senkrecht zur Oberflache einfallender Réntgenstrahl geeigneter
Energie kann durch das Ausnutzen der Bragg-Bedingung mit dem
reflektierten Strahl ein stehendes Wellenfeld bilden. Durch Variation der
Photonenenergie ist man in der Lage, die Intensitat des Feldes Utiber der
Probe zu modulieren. Das aufgezeichnete Photoelektronensignal des
untersuchten Elementes an einem geeigneten Ubergang, erlaubt seine
Position tiber der Oberflache zu bestimmen. du ist dabei der Abstand der

entstehenden Maxima.
XSW ist eine Methode, die es erlaubt, Abstiande von Adsorbatatomen auf
monokristallinen Substraten sehr exakt zu bestimmen. Es ist jedoch zu
beachten, daf3 das stehende Wellenfeld, wie aus Abbildung 3 ersichtlich, bei
dickeren Adsorbatschichten (> 5 A) mehrere Maxima innerhalb der Schicht
aufweist. Aus dem aufgenommenen Intensitatsverlauf des Schwefelsignals

schlieffen Fenter et al. auf folgende Bindungsgeometrie von Thiolen auf Gold:



Abbildung 4:
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Disulfid-Modell von Fenter et al. der Schwefel-Gold-Bindung von
Decanthiol auf Gold.!8l

In Abbildung 5 sind die Rohdaten des fiir die Studie benutzten Sls Signals

mit von uns gemessenen Rohdaten eines strahlungsgeschadigten SAMs mit

hoéherer Punktdichte unterlegt.

Abbildung 5:

XPS (sulfur) signal (arb. units)

62 -
Rohdaten ¢  Fit
61 |
60
59 |-
58 |-
i i e i i i i i i -
650 655 660 665 670 675
kinetic energy (eV)

Vergleich der S1ls Daten von Fenter et al. mit eigenen Daten eines unter
vergleichbaren Bedingungen strahlungsexponierten SAMs.[“8 Die rote Linie

ist eine Spline-Kurve durch unsere Rohdaten.
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Dabei fallt auf, daf zwei Schwefelspezies vorhanden sind. Neben dem nur
mehr als Schulter erkennbaren Thiolat-Signal, wurde das wahrend der
Strahlungsexposition gebildete Signal bei niedrigerer kinetischer Energie
nicht berticksichtigt. Obwohl XSW eine sehr genaue Methode ist (+ 0.05A),
sind jedoch gewisse Grundvoraussetzung fiir die Dateninterpretation nétig:
1) Bei Adsorbaten, die deutlich dicker sind als duy (siehe Abbildung 3),
fihrt das Vorhandensein von zusatzlichen Maxima innerhalb der
untersuchten Adsorbatschicht zu Intensitatsbeitragen, wenn eine zweite
Spezies der untersuchten Atomsorte innerhalb der Schicht verteilt ist.
2) Die Existenz einer zweiten Schwefelspezies innerhalb der untersuchten
Schicht muf3 entweder nachvollziehbar ausgeschlossen werden oder

bedarf einer eingehenden Diskussion.

1.4 Erhohte Rontgenresistenz von SAMs aus aromatischen

Molekiilen

Ein alternativer Typus, der als stabférmiges Gertistmolekiil in SAMs zum
Einsatz kommt, sind Oligophenylene. Sie nehmen auf Gold eine Packung

ahnlich ihrer Kristallstruktur im festen Zustand ein, der Schwefel bildet
dabei auf Goldsubstrat eine kommensurable (\/§X\/§)R300 Uberstruktur.
Von IR- und NEXAFS-Untersuchungen weifs man, daf3 sie auf Gold etwa

20-25° verkippt sind und die Molektiile von oben gesehen in einer Fisch-
gratenstruktur ausgerichtet sind. Die Ringebenen benachbarter Oligo-

phenylene sind dabei orthogonal zueinander angeordnet.

1.4.1 Vorteile aromatischer Molekiile gegeniiber Aliphaten in SAMs

SAMs aus Thiolen mit stabférmigem Oligophenylen-Gertist zeichnen sich
durch eine Reihe von Vorteilen gegentiber den Alkanthiolen aus. Ein grofler
Vorteil ist beispielsweise ihre hohe Steifheit. Aufgrund der rigiden sp2-
Bindungsgeometrie sind sie konformativ stabil und neigen nicht zum
Abknicken oder zu sogenannten Gauche-Defekten,*9 was bei den
normalerweise in einer trans-Konformation vorliegenden Alkanthiolen zu
einer verminderten Ordnung innerhalb der SAMs fuhren kann. Werden

substituierte Alkanthiole verwendet, die neben der verankernden
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Thiolfunktion eine ,Kopfgruppe“ aufweisen, kdonnen sich weitere Probleme
ergeben. Die Moglichkeit zum Abknicken erlaubt, wie in Abbildung 6
dargestellt, daff die Substituenten untereinander oder mit der
Goldoberflache in Wechselwirkung treten. Dadurch werden Schichten mit

einem verminderten Maf3 an Ordnung erhalten.[50.51]

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Wechselwirkungen, die zu einer vermin-

derten Ordnung ftihren kénnen.

1.4.2 Leitfahigkeit und Rontgenresistenz

Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus dem konjugierten =n-System, das im
Gegensatz zu Alkanen eine hohe Mobilitit der Bindungselektronen
ermoglicht. Leitfahigkeitsmessungen an Metall-SAM-Metall Grenzflachen
haben ergeben, daf§ SAMs aus aromatischen Molektiilen den elektrischen
Strom wesentlich besser leiten als SAMs von aliphatischen Thiolen
vergleichbarer Léange.[52-561 Untersuchungen mit Rastersondenmethoden
konnten ebenfalls eine erhohte Leitfahigkeit von SAMs auf Basis von
Oligophenylenthiolen bestatigen.[57.58]

Vergleichende XPS-Studien an SAMs von Thiolen mit aromatischem Gertist,
wie z.B. p-Terphenyl oder Anthracen, konnten zeigen, daf3 sie im Gegensatz
zu n-Alkanthiolaten bei gleicher Exposition an Sekundarelektronen in
wesentlich geringerem Mafie verdndert werden.59 Die Bedeutung von im
Substrat erzeugten Sekundéarelektronen und den von ihnen verursachten
Ionisationen ist fur die Veranderungen in SAMs bei Alkanthiolen auf Gold
bekannt. Der Schluf3 lag deshalb nahe, da3 das konjugierte n-System von

aromatischen Thiolaten fiir die erhdhte Strahlungsresistenz verantwortlich



12

ist. Ein direkter Zusammenhang von erhohter Leitfahigkeit und Strahlungs-
resistenz konnte allerdings noch nicht hergestellt werden.

Ionisation durch gezielten Beschuf3 mit Elektronen fahrt bei SAMs
aromatischer Thiole auf Gold, wie bei den Alkanthiolaten, ebenfalls zur C-H
Bindungsspaltung.l69 Anschliefende C-C Bindungsbildung zwischen den
Molektilen fiihrt zu einer Quervernetzung der Schicht, wodurch aromatische
SAMs, bei ,Belichtung® mit Elektronen (Elektronenstrahl-Lithographie), fiir

die Nanostrukturierung eingesetzt werden kénnen.61l

1.5 Schwefel-Metall-Geometrie in SAMs auf Gold und Silber

Obwohl Silber(111) und Gold(111) nahezu dieselbe Gitterkonstante haben,
ist die Struktur von Alkanthiolat-SAMs auf Silber und Gold unter-

schiedlich.62] Bilden die Schwefelatome der Thiolate auf Gold eine
kommensurable (\/§x\/§ JR30° Uberstruktur, was in einer Gitterkonstante
von ca. 5.0 A resultiert,163 so sind die Schwefelatome der SAMs auf Silber in
einer inkommensurablen (\/7 X7 JR10.9° Uberstruktur angeordnet,!64 was

eine deutlich kleinere Gitterkonstante von ca. 4.67-4.77 A zur Folge hat.
Nimmt man einen optimalen van-der-Waals Abstand zwischen den einzelnen
Alkanketten von ca. 4.5 A an, dann miissen sich die Ketten gegen die
Oberflache verkippen, um das energetische Minimum zu erreichen. Auf
Silber sind die Schwefelatome dichter zusammengepackt, wodurch die
Alkanketten sich weniger stark verkippen mitissen und auf Silber (0-15°)
aufrechter als auf Gold (27-35°) stehen.[63.64]

Untersuchungen an Alkanthiolen haben ergeben, daf3 die Orientierung der
abschlieffenden Methylgruppe mafigeblich von der Anzahl der CHz2-Gruppen
beeinflufft wird. Dieses Phanomen wurde mit schwingungsspektros-
kopischen Methoden aufgeklart und als ,Odd-Even®-Effekt bezeichnet.45.65]
Untersuchungen an biphenylhaltigen SAMs mit Alkanketten zwischen
Thiolfunktion und aromatischem Gertist zeigen ebenfalls einen Kettenlangen
abhingigen ,0dd-Even“-Effekt. Dieser dufert sich in einer Anderung des
Kippwinkels der Biphenylgruppen gegentiber der Substratoberflache, je
nachdem, ob die Anzahl der CH2-Gruppen in der Alkankette geradzahlig oder

ungeradzahlig ist.[62.66]
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Abbildung 7: Anordnung der Molekiile von a) auf Gold b) und Silber c).66]

Es zeigt sich, daf3 die Hybridisierung der Schwefelatome fir das Auftreten
des Effektes verantwortlich sein muf3, obwohl Berechnungen fur
Methanthiolat auf Gold(111) keinen grofien energetischen Unterschied
zwischen sp- und sp3-Anbindung des Schwefels an das Substrat voraus-
sagen.l67] Durch die Wahl des geeigneten Substrats kann so die Struktur der
ausgebildeten SAMs zusatzlich beeinfluf3t werden.

Untersuchungen tber die Art und Weise des Elektronentransfers durch
organische Monolagen werfen die Fragestellung auf, ob die Orientierung der
Molekulorbitale innerhalb der Schicht einen Einfluf3 auf den Mechanismus
und die Effektivitait der Ladungstransfers hat.[68.691 Mit einem p-Terphenyl
terminierten Modellsystem kénnte man auf einfache Weise die Orientierung

modulieren, wenn sie ebenfalls einen ,,Odd-Even®-Effekt zeigen

1.6 Zielsetzung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit soll geklart werden, was bei der Wechselwirkung
von Roéntgenstrahlung und Thiolatschichten mit den Schwefelatomen
geschieht. Wenn diese an der Metalloberflache verblieben, ware zu klaren,
wie die chemische Verschiebung im Photoelektronenspektrum zustande
kommt. Andernfalls ware zu klaren, wo sie sich nach der Veridnderung
aufhalten. Durch  XPS-Untersuchungen der Umwandlungskinetik,

kombiniert mit der Aufnahme von Tiefenprofilen der geschadigten Schichten,
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soll die Beteiligung der Schwefelatome bei den eintretenden Veranderungen
aufgeklart werden.

Des weiteren soll exemplarisch fir das p-Terphenyl die erhéhte Strahlungs-
resistenz von SAMs aromatischer Thiole auf Gold aufgeklart werden. Zu
diesem Zweck sollen die in Abbildung 8 gezeigten drei Molektile synthetisiert
werden, die p-Terphenyl als Strukturelement in unterschiedlich grofiem
Abstand zur Goldoberflache aufweisen. Vergleichende Untersuchungen
sollen zeigen, welche Eigenschaft der aromatischen Molektile den

mafigeblichen Beitrag zur erhdéhten Stabilitdt der Schichten leistet.

SH SH

1 2 3
Abbildung 8: Molektile mit veranderter Lage der Terphenyl-Einheit

- +<O~0-O
OO

Zur Aufklarung der immer noch nicht im Detail verstandenen Schwefel-
Metall-Geometrie, sollen die in Abbildung 9 angeftihrten Terphenyl-Alkan-
Hybridthiole synthetisiert werden. Die im Molektil das p-Terphenyl mit dem
Schwefel verbindenden Alkanketten sollten je nach gerader oder ungerader
Kohlenstoffzahl einen alternierenden Kippwinkel im aromatischen Teil der
Schicht erzeugen. Das Terphenyl-Geruist kann dabei als ,Sonde“ benutzt
werden, wobei die Uberginge im Nahkantenbereich der Réntgenabsorption

zur Orientierungsbestimmung herangezogen werden.
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Abbildung 9: Terphenylhaltige Thiole mit zunehmend langerer Alkankette zwischen
Thiolfunktion und p-Terphenyl.
Im Vergleich zu den bereits bekannten biphenylhaltigen Thiolen soll eine
Vergroferung der Oligophenylen-Einheit Aufschluf3 geben, ob die Substrat-
Schwefel-Geometrie von einer starkeren Wechselwirkung im aromatischen
Bereich der SAMs beeinflufit wird. Eine weitere Moglichkeit, Oberflachen-
eigenschaften zu modulieren, ergibt sich dadurch, daf die Molekiile direkt
mit dem aromatischen Teil des Molektils an der Oberflache abschlief3en. Die
Molektile der in Abschnitt 1.5 erwdhnten Biphenylstudie waren mit einer
Methylgruppe terminiert. Bei den hier zu synthetisierenden, aromatisch
terminierten SAMs kann der Einfluf3 des Terphenyl-Anteils direkt mit den

Oberflacheneigenschaften korreliert werden.
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2 Synthesestrategien

Die Wahl der Synthesewege wird im besonderen von zwei Parametern
dominiert: 1. Der Empfindlichkeit von Thiolen gegentiber Luftsauerstoff und
Schwermetallen, insbesondere in Losung, 2. der schlechten Loslichkeit
selbst von substituierten p-Terphenylen.

Deshalb soll der Schwefel moglichst spat oder moéglichst gut geschiitzt
eingefihrt werden. Das Terphenyl-Strukturelement soll nicht als Block
eingebaut, sondern durch eine C-C-Knupfungsreaktion aus einer geeigneten

Phenyl- und einer Biphenylkomponente aufgebaut werden.

2.1 Alkanthiole

Fuar die Kkinetischen Untersuchungen wurden n-Alkanthiole mit
verschiedenen Kettenldngen bendétigt. Tridecanthiol und Nonadecanthiol
waren kommerziell nicht erhéltlich und mufiten synthetisiert werden. Die
Kriterien fur die Auswahl der Synthesestrategie waren Kosten der Edukte
und Anzahl der Syntheseschritte.

Das erste Problem war die Einfihrung der Schwefelfunktion in o-Position
mit moglichst grofier Ausbeute. Eine Moglichkeit ist eine nukleophile
Substitution von Thioacetat an a-Bromalkanen in DMF. Eine weitere ist die

Photoaddition von Thioessigsdure an a-Alkene.

4 AcSH 4 OH-

(HL)h ——> (HCh —— (Hy

UVv-150W EtOH
4 {

S

o~ n=

Abbildung 10:  Syntheseroute Alkanthiole.[70!
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o-n-Alkene sind in den benoétigten Kettenlangen erhaltlich, weshalb
zusatzlich aufgrund der besseren Ausbeute der zweite Syntheseweg gewahlt
wurde. Die synthetisierten Thioacetate wurden dann mit Alkalihydroxid in

Ethanol zu den Thiolen verseift.
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2.2 Aromatische Thiole

2.2.1 Kreuzkupplungsreaktionen

Auf der Basis uibergangsmetallkatalysierter C-C-Knutipfungsreaktionen sind
mittlerweile eine Reihe von Reaktionstypen etabliert.[7ll Der Katalysezyklus

ist hier exemplarisch fiir Palladium aufgezeigt:

Reduktive Eliminierung Oxidative Addition
Ar-Ar Pd© Ar-X
Ar—Pd(lly—Ar Ar-Pd(ll)- X

MXn+1
Metathese
Ar-MX,

Abbildung 11:  Katalysezyklus der Palladium-katalysierten C-C-Verknuipfungsreaktionen.

Zur Verkniipfung von Aromaten werden tiblicherweise eine metallierte und
eine halogenierte Verbindung durch Ubergangsmetallkatalyse verbunden.
Beim Einsatz von Katalysatoren in der Oxidationsstufe (II) wird der aktive
Komplex in der Stufe (0), wie in Abbildung 12 gezeigt, durch zweimalige
Metathesereaktion mit der an der Kupplung beteiligten Organometall-
komponente erzeugt. Als Nebenprodukt entsteht in diesem Fall das Homo-
kupplungsprodukt der metallierten Spezies. Als Katalysatoren werden
sowohl Palladium- als auch Nickelkatalysatoren in den Oxidationsstufen (0O)
und (II) eingesetzt. Als stabilisierende und lésungsvermittelnde Liganden
werden in den meisten Fallen tertidre Phosphane wie z.B. Triphenyl-

phosphan verwendet.
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Metathese | Metathese Il Reduktive Eliminierung

A-MX,  MXn Ar-MX,  MXp.q Ar- Ar

PdX, N A L APd(x S Ar-Pd(ll)y-Ar B, ARG

Abbildung 12:  Aktivierungskaskade fiir Palladium(II)-katalysatoren.

Oft finden chelatisierende Liganden wie z.B. 1,1’-Bis-(diphenylphosphino)-
ferrocen Verwendung, weil sie in der cis-Konfiguration vorliegen. Fur den
reduktiven Eliminierungsschritt muf3 der Komplex in der cis-Konfiguration
vorliegen (Abbildung 13). Ein Gleichgewicht mit der trans-Konfiguration
verlangsamt die Reaktion oder bringt sie zum Stillstand, falls es stark auf

der Seite der trans-Konfiguration liegt.

P
Ar-Ar + Pd

/%é

Ar- Pd(II) P —— Ar- Pd(II
P P

Ar P

| |
Ar— P(lj(ll)—P ><Ar— P?(u)— Ar

P P

\ >F§
Ar-Ar + Pd{ )
P

Abbildung 13: Bei diphosphinosubstituierten Palladiumkomplexen liegt ein cis-trans-
Gleichgewicht vor, in dem nur in der cis-Konfiguration eine Abspaltung

unter C-C-Kupplung moglich ist. Chelatisierende Liganden verandern ihre

Konfiguration nicht.
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2.2.2 Allgemeine Synthesestrategien

Fur die Synthese der Zielverbindungen wurde die Grignard-Kreuzkupplung
fir den C-C-Kupplungsschritt gewahlt. Grignard-Reagenzien sind aus
halogenierten Verbindungen leicht zuganglich und kénnen in einem Schritt
mit einer weiteren halogenierten Verbindung gekuppelt werden. Der Einsatz
von Grignard-Verbindungen schlief3t aber eine Reihe von Funktionalitaten in
den beteiligten Verbindungen aus. Ein erster Ansatz war, die sensitive
Thiolfunktion zu schiitzen und den Molektilaufbau durch C-C-Kupplungs-
reaktionen vorzunehmen. Die Verwendung von Palladiumkatalysatoren birgt
jedoch ein weiteres Problem. Schwefel hat eine ausgepriagte Affinitat
gegentiber d!0-Ubergangsmetallkomplexen.72l Um intensive Untersuchungen
zur Toleranz etablierter Schutzgruppen gegentiber den Reaktions-
bedingungen der Grignard-Kreuzkupplung zu vermeiden, sollte der Schwefel

erst nach den Kupplungsschritten eingefligt werden.

Q
0O 0 ©O ©

Schwefel

Br Pd(dppf)Cl, @ einftihren @ Entschiitzen @
MgBr

0 )n
. el e I

Abbildung 14: Entwurf einer allgemeinen Synthesestrategie.

2.2.3 Probleme mit ungesattigten Verbindungen

Es liegt nahe, den Schwefel auf die gleiche Art und Weise wie bei den
Alkanthiolen einzuftihren. Probleme ergaben sich aber dadurch, daf die
bendtigten ungesattigten Verbindungen im vorhergehenden Kupplungs-
schritt durch die Palladium(0)-Katalysatoren isomerisiert werden. Es

konnten zwei Doppelbindungsisomere nachgewiesen werden.
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MgBr Br Br

Palladium
Katalysator

Abbildung 15: Beobachtete Isomerisierung der eingesetzten ungesattigten Verbindung bei
Kontakt mit Palladium(0)-Komplexen in Lésung.
Die auf ungesattigten Verbindungen basierende Synthese wurde bis zu den
entsprechenden Thioacetaten weitergeftihrt, in der Hoffnung, die Isomere
durch fraktionierende Kristallisation trennen zu kénnen. Dies stellte sich
jedoch als nicht praktikabel heraus und muf3te nach diversen Versuchen mit
Methanol, Ethanol bzw. Eisessig als Losungsmitteln fallen gelassen werden.
Auch der Einsatz von Dibromalkanen war wenig erfolgreich, da diese eine
Palette an Nebenverbindungen liefern, die sich nur schwer abtrennen lassen.

Eine neue Strategie mufite also gefunden werden.

2.2.4 Etablierte Synthesen

Zunachst wurde eine Einzelfallanalyse durchgefiihrt, beginnend mit den
kurzkettigen Molektilen. Fur 4 und 5§ waren bereits Synthesestrategien in

unserer Arbeitsgruppe etabliert:

1. SO,Cl,
2. PCI LiAIH, 1. NBS
@ RS @ _ 2. AcSNa KOH
53% 31% 419, 87,
O.Cl H
SAc SH
4 5

Abbildung 16:  Etablierte Synthesen fiir 4 und 5.

Diese wurden ohne Modifikationen tibernommen.

2.2.5 Neuer Syntheseweg fiir 4-Vinylterphenyl

Far 6 wurde die Route via Photoaddition einer Thiosidure an

4-Vinylterphenyl und anschliefSender Verseifung des Thioesters gewahlt. Das
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dafar benotigte 4-Vinylterphenyl war bereits bekannt. Aufgrund des
umstédndlichen Syntheseweges und schlechter Ausbeuten wurde ein eigener
Syntheseweg entwickelt.[”3] Das Terphenylgertist sollte durch eine C-C-
Verknupfungsreaktion aufgebaut werden. Eine direkte Umsetzung von
4-Bromstyrol mit 4-Brombiphenyl schien nicht sinnvoll, da hier die Heck-
Reaktion in Konkurrenz zur Grignard-Kreuzkupplung treten konnte. Es
mufite also ein anderer Weg gefunden werden, um zum Vinylterphenyl zu
gelangen. Dazu wurde 4-Bromacetophenon mit Biphenyl-4-boronsdure in
einer Suzuki-Kupplung verknupft, da Grignard-Reagenzien nicht mit
Carbonylgruppen kompatibel sind. Das erhaltene Terphenyl-4-yl-ethanon
lief3 sich leicht und quantitativ mit NaBH4 zum Alkohol reduzieren, der sich
wiederum mit Thionylchlorid in das Chlorid tberftihren lief3. Hier hatte der
literaturbekannte Weg wieder aufgenommen werden koénnen. Die HCI-
Eliminierung zur Vinylgruppe wurde in der Literatur in siedendem Chinolin
vorgenommen. Da diese Chemikalie nicht zur Hand war, wurde ein
Vorversuch mit Pyridin durchgeftihrt. Nach der erfolgreichen Eliminierung in
siedendem Pyridin stand das Vinylterphenyl zur Verfligung.
0]

@) HO Cl

I st O ey O o, O O
kupplung NaBH, SOCl; Pyridin

+ _— B e — - >

HO__.OH
B 76% 99% 87% 57%

Q
Q @
& Q Q@

Abbildung 17:  Neu entwickelter Syntheseweg fiir 4-Vinylterphenyl.

Eine Photoaddition[”0 von Thiopivalinsdure an die Doppelbindung des
4-Vinylterphenyls gefolgt von einer reduktiven Spaltung mit LiAlHs lieferte
das gewlinschte Thiol. Die Schwierigkeiten, die durch die schlechte
Loslichkeit der p-Terphenyle immer wieder wahrend Aufarbeitung und
chromatographischer Reinigung auftauchten, warfen die Frage auf, ob nicht

die Verwendung einer anderen Thiosiure als der kommerziell erhaltlichen
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Thioessigsaure eine deutliche Verbesserung der Loslichkeit der anfallenden
Thioester ermdéglichen wiirde. Aus diesem Grund wurde die Thiopivalinsaure

durch Umsetzung von Pivalinsaurechlorid mit Natriumhydrogensulfid

Cl NaSH SH
>—< _— >
o 66%

Abbildung 18:  Synthese von Thiopivalinsdure.

synthetisiert.

Der Einsatz der Thiopivalinsaure erwies sich bei der chromatographischen
Reinigung der Thioester als deutliche 16slichkeitsverbessernde Gruppe. Die
schlecht 16slichen Thioacetate mufiten bisher fiir die Chromatographie auf
Kieselgel voradsorbiert werden. Dagegen konnten die Thiopivalate nun in
einer deutlich kleineren Menge an Laufmittel auf die Kieselgelsaule

aufgebracht werden.

2.2.6 Verseifung versus reduktive Spaltung

Die gewtinschten Thiole kénnen durch Verseifung der entsprechenden
Thioester erhalten werden. In unserer Arbeitsgruppe wurde dieser Schritt
bisher ublicherweise in ethanolischer KOH-Losung oder wafriger THF /KOH
Losung unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt, da die entstehenden
Thiolate besonders oxidationslabil sind. Nach dem Ansduern mit 1M HCI
konnten die ausgefallenen Thiole meist abfiltriert werden.[74l Diese Methode
hat den Nachteil, dafy bis zum vollstindigen Umsatz oft mehrere Tage
vergehen. Aus der Literatur war bekannt, daf3 die Spaltung von Thioestern
zum Thiol auch reduktiv mit Lithiumalanat in etherischer oder THF-Losung
moglich ist.[7”5] Da in den hier eingesetzten Molekiilen keine anderen
sensitiven funktionellen Gruppen vorhanden waren, wurde diese Form der
Spaltung versucht. Dabei wurde beobachtet, daff die Reaktion schnell
verlauft und durch die Verwendung von THF als Losungsmittel keine

Loslichkeitsprobleme mehr auftreten.

2.2.7 Synthesebaustein 4-Allyl-brombenzoll76]

Far 2 und 7 wurde aufgrund der grofien strukturellen Analogie ein

gemeinsamer Syntheseweg gesucht. Kernstiick war das 4-Allylbrombenzol,
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das bereits bekannt war, und durch Kondensation von Allybromid an das
Mono-Grignard-Reagenz des 1,4-Dibrombenzols entsteht. Das bei der
Reaktion entstehende Rohprodukt enthdlt daneben auch 1,4-Diallyl-
brombenzol, sowie unumgesetztes 1,4-Dibrombenzol. Diese beiden
Verunreinigungen lassen sich durch fraktionierende Destillation im Vakuum
nicht quantitativ abtrennen. Da die Signale der Verunreinigungen, wie eine
kurze Rechnung zeigen kann, im Spektrum des in der Literatur verwendeten
60 MHz NMR-Spektrometer unter den beiden Dubletts des Produkts im
aromatischen Bereich verschwinden, wurde das Produktgemisch bei 200
MHz neu charakterisiert. Nun war es moglich, die Singuletts von Edukt und

Nebenprodukt zur Bestimmung der jeweiligen Anteile im Rohprodukt

heranzuziehen.
Br 1. Mg Br |
2.7
iBr
—_— + +
60%
Br B
f Br Grignard
Kreuz-

Anreicherung durch Destillation Kupplung

Br

Br
Grignard
Kreuz- @ @ @
Kupplung
+ +
T 0O 0 O
Br

Anreicherung durch fraktionierte
Kristallisation aus AcOH

Abbildung 19 Ausschnitt aus dem konvergierenden Syntheseweg von 2. Die bei den
Grignard-Kreuzkupplungen entstandenen Nebenprodukte konnten nur
begrenzt abgetrennt werden.

In einem Grignard-Kreuzkupplungsschritt mit einer entsprechenden

Biphenylkomponente konnte wie in Abbildung 19 das jeweilige Terphenyl-

Gertist aufgebaut werden. Isomerisierungen traten bei diesen Grignard-

Kreuzkupplungen nicht ein. Die Bestandteile des durch Homokupplung und

Nebenreaktionen entstehenden Produktgemischs weisen jedoch gleiche
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Retentionsfaktoren im Duinnschichtchromatogramm auf und lassen sich
daher nur schwer chromatographisch trennen. Die korrespondierenden
Thioester hingegen hatten einen deutlich kleineren Retentionsfaktor,
weswegen die erhaltenen Produktgemische zuerst durch eine Belichtung in
Gegenwart von Thiopivalinsdure in die entsprechenden Thioester tiberfiihrt
wurden.[”0 Nun lieBen sich die noch vorhandenen Verunreinigungen
chromatographisch abtrennen. Die Verseifung lieferte 2. Bei der Synthese
von 7 (Abbildung 20) wurde analog verfahren, mit der Ausnahme, daf
Thioessigsaure verwendet wurde. Isomerisierungen traten auch hier keine

ein.

Grignard @ @ @
Kreuz- AcSH

@ UV-150W @ EtOH/KOH @
39% 85%

oA

Kupplung

IN

Abbildung 20:  Syntheseweg von 7.

2.2.8 Die Mitsunobu-Reaktionl77,78]

Die eingangs erwahnte Isomerisierungsproblematik erforderte fir alle noch
nicht dargestellten Kettenldngen, daf3 die Schwefelfunktionalitat auf eine
andere Art und Weise eingefiigt wurde. Die Mitsunobu-Reaktion ermoglicht,
Alkohole in Thioester zu tiberftihren. Die Alkoholfunktion ist jedoch nicht
kompatibel mit Grignard-Reagenzien und muf3 bei den vorgelagerten
Kupplungsschritten geschtiitzt werden. 2,3-Dihydropyran wéare daftr
geeignet. Von diesen Uberlegungen ausgehend wurde fiir 8, 9 und 3 folgende

Strategie entwickelt:
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Br
Grignard- Br
Kreuz-
Br kupplung |
B
s o He oo
(S +|O — > (CHa, (CHan
OH O_ O 0

|®

@ Hydrolyse @

Mitsunobu- @ @
Reaktion Spaltung

Grignard-
Kreuz-

kupplung Il
—_— —_— —_—
0" O O™MC
(CHa)y (CHa)y (GHa)y (CHa)y
OH S__O SH

n=4-6
Abbildung 21:  Syntheseweg unter Verwendung der Mitsunobu-Reaktion.
Verb.| n | Schiitzen Kreuz- Kreuz- Hydrolyse |Mitsunobu | Spaltung
kupplung I | kupplung II -Reaktion
8 4 50% 34% 51% 90% 56% 93%
9 5 89% 42% 69% 76% 52% 91%
3 6 95% 54% 59% 82% 60% 79%
Tabelle 1: Ausbeuten zu den Reaktionen in Abbildung 21.

Von den benétigten w-Bromalkoholen war lediglich das 6-Brom-1-hexanol

kommerziell erhéltlich. 4-Brom-1-butanol und 5-Brom-1-pentanol mufiten

synthetisiert werden. Diese waren Uuber die Etherspaltung von

Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran mit BBrs zuganglich.[79 Die Alkohole
wurden saurekatalysiert mit 2,3-Dihydropyran geschiuitzt,[80 welches sich
nach zwei Grignard-Kreuzkupplungsschritten leicht in verdunnter Saure
abspalten lief3.8ll Der Thioester konnte nun mit Hilfe der Mitsunobu-

Reaktion eingeftihrt und anschlieffend reduktiv mit Lithiumalanat zum Thiol
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gespalten werden. Auch hier erwies sich der Einsatz von Thiopivalinsdure

bei der chromatographischen Reinigung als vorteilhaft.

2.2.9 Thioether als Schutzgruppe

Far die Synthese von 1 (Abbildung 22) stand 4'-Brom-4-
methylsulfanylbiphenyl als Ausgangsverbindung zur Verfligung. Thioether
sind weder sensitiv gegenuber Grignard-Reagenzien noch gegenuber
Ubergangsmetall-Katalysatoren. Nach einer Grignard-Kreuzkupplung mit
1-Brom-4-hexyl-benzol®2l wurde der Thioether mit einer Natrium-

Suspension in Dimethylacetamid gespalten und das Thiol isoliert.

~s

@ Grignard-

Kreuz-
Br kupplung

Entschitzung
_—

Br 52%

OO0~
O~O~Or

[

Abbildung 22:  Syntheseroute von 1.
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3 Oberflichencharakterisierungsmethoden

3.1 Kontaktwinkelmessungen

Wenn fliissige Phasen mit anderen nicht mischbaren Phasen bei technischen
Prozessen in Interaktion treten, spielt die Grenzflichenspannung eine
bedeutende Rolle. Sie kann zur Charakterisierung von Oberflachen
herangezogen werden.

Die Grenzflachenspannung kann als Energie angesehen werden, die zum
Erzeugen neuer Oberflache notwendig ist. Bei konstantem Druck p und

konstanter Temperatur T ist die Grenzflachenspannung y:

_(36
LTy

wobei 6G die Anderung der freien Energie und SA die Anderung der

Gleichung 2

Grenzflache darstellt. Bei bekannter Temperatur und bekanntem Druck

ergibt sich fiir das totale Differential der freien Energie:
dG = ZY dA;
Gleichung 3

Befindet sich ein System mit einer fltissigen und einer gasférmigen Phase im
Gleichgewichtszustand (dG=0), nimmt die Flussigkeit eine Form mit der
kleinsten Oberflache an, was in der Schwerelosigkeit die Form einer Kugel
ist.

Die Verhaltnisse werden komplexer, wenn zusatzlich eine feste Phase
eingeftihrt wird. Hier sind neben der fliissig-gasférmigen Grenzflache zwei
weitere Grenzflaichen zu betrachten, namlich fest-flissig (sl) und fest-

gasformig (sv).
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Gasphase (v)

Abbildung 23:  Grenzflachenspannung im Drei-Phasen-System.

Die auftretenden Komponenten der Spannung sind in Abbildung 23 fur
einen Flussigkeitstropfen auf einer Festkorper-Oberflache dargestellt: ysv als
Oberflachenspannung des Festkorpers, v als Grenzflaichenspannung
zwischen Flussigkeit und Festkorper und yy als Oberflaichenspannung der
Flussigkeit. Der Winkel zwischen der fest-fliissigen Grenzflache und der
Tangente an der flissig-gasféormigen Grenzflache in dem Punkt, in dem alle
drei Phasen zusammentreffen, heist Kontaktwinkel ©. Fur den
Gleichgewichtszustand ergibt die Vektoraddition der drei Komponenten:

Yst —Ysy Yy COSO©=0

Ysv =Ys =Y.y COSO

Gleichung 4: Young-Gleichung

Die Young-Gleichung (Gleichung 4) bringt den Kontaktwinkel © in
Zusammenhang mit den Grenzflachenenergien. © ist ein guter Indikator fir
Veranderungen dieser Grenzflachenenergien. Unter der Annahme, daf3 die
Grenzflachenenergien fir die fest-gasfédrmige aufgrund geringerer
Wechselwirkung und die flissig-gasféormige durch Verwendung derselben
Flussigkeit sich nicht verdndern, kann der Kontaktwinkel als Maf3stab fur
Veranderungen in den Grenzflachenenergien fester Substrate herangezogen
werden.

Die Werte fiir den Kontaktwinkel kénnen auf einer Oberflache zwischen 0°
und 180° variieren, wobei 180° dabei einen rein theoretischen Wert darstellt,
der nur denkbar ware, wenn aufler Oberflaichen- und Grenzflachen-
spannung keine anderen Krafte, wie z.B. die Gravitation, vorherrschten. Bei

Kontaktwinkeln gréfier 90° spricht man von einer abstofienden Oberflache,
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bei Werten unter 90° von einer benetzbaren Oberflache. Ein Kontaktwinkel
von 0° liegt vor, wenn sich die Flussigkeit vollstandig auf einer Oberflache
ausbreitet.

Typischerweise sind Oberflaichen von festen Stoffen in der Praxis keine
glatten Flachen im idealen Sinne, besitzen also eine gewisse Rauhigkeit, die
durch Einfilhrung eines Korrekturfaktors berticksichtigt werden kann.
Dieser Korrekturfaktor setzt die tatsachlich benetzte Oberflache A in Bezug

zur projizierten, glatten Oberflache A”:

A

f.o =
KR = p
Gleichung 5: fkr ist grofer 1 und ist als Wenzel-Verhaltnis bekannt.

Die Abweichung vom Idealfall auf realen Oberflachen schlagt sich in den
Kontaktwinkelmessungen nieder, ist aber nur schwer zuganglich. Deshalb
ist es sinnvoll zwei neue Begriffe, den Fortschreitwinkel ©a (advancing
contact angle) und den Ruickzugwinkel Or (receding contact angle)
einzufihren. Der Fortschreitwinkel wird gemessen, wahrend die Fliissigkeit
sich ausbreitet, der Ruckzugswinkel hingegen, wenn das
Flussigkeitsvolumen verringert wird. ®r und Oa unterscheiden sich vom
Gleichgewichtswinkel, wodurch eine Kontaktwinkelhysterese entsteht, die
um so grofer ist, je rauher und inhomogener die Oberflache ist. Damit steht
die Kontaktwinkelhysterese in direktem Bezug zur Oberflachenrauhigkeit,

die durch die Messung dieser beiden Kontaktwinkel charakterisiert.

PC ul-Spritze

Strahler

Abbildung 24 : Aufbau der verwendeten Apparatur zu Bestimmung der Kontaktwinkel.

Bei der sogenannten ,sessile drop® Methode wird mit einer Spritze ein

Tropfen auf die Oberflache aufgebracht und kann damit fir die Ermittlung
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von O und Or entsprechend manipuliert werden. Die Kontur wird tiber eine

Kamera rechnergestiitzt aufgezeichnet, und der Rechner ermittelt aus der

Form den Kontaktwinkel.

3.2 Elektronenspektroskopie

3.2.1 Photoeffekt

Die Geburtsstunde aller elektronenspektroskopischer Untersuchungs-
methoden war 1887, als Gustav Hertz (Nobelpreis 1925) den Photo-
elektrischen Effekt an Alkalimetallen beobachtete. Die emittierten Photo-
elektronen besitzen bei monochromatischer Anregung mit der Photonen-
energie hv eine charakteristische kinetische Energie E’kin, die sich zun&chst
wie folgt beschreiben 1af3t:
E’kin=hv- Es(k) - ®

Gleichung 6

Hierin ist EB(k) die Bindungsenergie des Elektrons im k-ten Energiezustand,
bezogen auf das Fermi-Niveau. ® ist die Austrittsarbeit, die aufgebracht
werden muf, um das Elektron vom Fermi-Niveau auf das Vakuumniveau
anzuheben. Diese Energiebilanzgleichung wurde zuerst von Albert Einstein
(Nobelpreis 1921) im Zusammenhang mit seiner Theorie des Photoeffektes
abgeleitet, und stellt erstmals eine Verbindung zwischen Esund hv her. Sind
Probe und Analysator geerdet, ist das Fermi-Niveau von Probe und Detektor
abgeglichen. Aufgrund des unterschiedlichen Vakuumniveaus aber
durchlauft das Elektron eine nicht vernachlassigbar grofie Potentialdifferenz
zwischen Probe und Analysator. Das detektierte Elektron nimmt also, wie in

Abbildung 25 dargestellt, eine veranderte Austrittsarbeit &g, wahr.
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Abbildung 25: Energieniveauschema fiir die Detektion von Photoelektronen, wenn Probe
und Spektrometer geerdet sind.

Gleichung 6 beschreibt dann die Ekin nicht mehr korrekt, und der dort

verwendete Ausdruck fur die Austrittsarbeit muf3 durch einen Term ersetzt

werden, der ®sp berticksichtigt:

Ekin= hv - EB(K) — ®gp
Gleichung 7

3.2.2 Rontgenabsorption

Die Absorption eines Photons ausreichender Energie resultiert in einem
angeregten Elektron und einem ,Loch® in einer inneren Schale
(Rumpiniveauloch). Ist die anregende Energie grofler als die
Bindungsenergie, wird das angeregte Elektron als Photoelektron mit einer
kinetischen Energie Exin gemifl Gleichung 7 emittiert (Photoeffekt). Ist die
anregende Energie nur ausreichend, um das Elektron in die Nahe des
Ionisierungspotentials zu heben, so kann es in vorhandene unbesetzte
Molektilorbitale tibergehen (resonante Absorption). Das entstandene
Rumpfniveauloch wird durch Elektronen aus hoéheren Schalen aufgefillt
und die dabei freiwerdende Energie fihrt zur Emission eines Photons
(Fluoreszenz) oder Elektrons (Auger-Elektron). Bei Atomen mit niedriger

Kernladungszahl wie z. B. Kohlenstoff ist die Auger-Elektronenausbeute fur
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Anregungen der K-Schale um mehr als zwei Gréfsenordnungen grofier als die
Fluoreszenzausbeute. Der Vorteil der Elektronenspektroskopie gegentiber
der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) liegt also vor allem in der Moglichkeit,
auch leichtere Elemente detektieren zu konnen. Der grofie Nachteil der
Methode ist allerdings, daf3 sie nur im Hochvakuum durchgefiihrt werden

kann, was einen nicht unerheblichen apparativen Aufwand nach sich zieht.

3.2.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Mitte der 50er Jahre konnte ein Zusammenhang zwischen der Energie von
Photoelektronen und der chemischen Umgebung der angeregten
Oberflachenatome hergestellt werden. Im Bereich der Roéntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) miissen die bahnbrechenden Beitrage der
Gruppe um Kai Siegbahn (Nobelpreis 1981) hervorgehoben werden. Hier
wurde die Bezeichnung ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
gepragt. Die Methode erlaubt nicht nur, oberflachensensitiv Elemente zu
detektieren, sondern auch Aussagen zur chemischen Umgebung zu machen.
XPS erfaf3t die lokale elektronische Struktur der sondierten Atome. Bei der
auf den gleichen Prinzipien beruhenden Ultraviolett-Photoelektronen-
spektroskopie (UPS), mit Anregungsenergien im UV-Strahlungsbereich,

werden die Eigenschaften der Valenzelektronen sondiert.

3.2.3.1 Qualitative XPS Analyse

Die bei der XPS emittierten Photoelektronen werden energieaufgelost
detektiert. Die Interpretation der Spektren, unter Annahme einer
Einteilchenanregung, sttitzt sich im einfachsten Fall auf das Koopman -
Theorem. Dieses besagt, dafi die elektronische Struktur des neutralen
Atoms/Molekiils mit der des ionisierten tuUbereinstimmt, und daf3 die
Ionisierungsenergie der negativen Orbitalenergie entspricht. Die gemessene
kinetische Energie Exin ist tatsichlich aber grofier als die nach Gleichung 7
berechnete, da das (N-1)-System nach dem Photoionisationsprozef3 des N -
Elektronensystems schwacher abgeschirmt ist. Die Huille reagiert darauf mit
Relaxation, und die freiwerdende Relaxationsenergie wird zumindest
teilweise auf das Elektron tibertragen und ist damit in Ekn enthalten. Die

Bindungsenergie des Rumpfniveauelektrons ist demnach abhangig von dem
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Anfangs- und dem Endzustand des Systems (initial und final state). Da sich
die exakten Bindungsenergien mit verhaltnismafigem Aufwand nicht
absolut bestimmen lassen, sind alle fiir diese Arbeit aufgenommen XP-

Spektren auf das scharfe Au-4f7, Photoemissionssignal (Eg=83.9 eV)

bezogen. Um Information tber Veranderungen der chemischen Umgebung
zu erhalten, sind die relativen Anderungen von Interesse. Befinden sich zwei
Spezies eines Elementes mit unterschiedlicher chemischer Umgebung in
einer analysierten Probe, so erhilt man im XP-Spektrum auch zwei Signale
mit einer unterschiedlichen Bindungsenergie. Die Differenz wird als
chemische Verschiebung bezeichnet, die charakteristisch far die jeweilige
Spezies ist. Mit einem referenzierten Wert kénnen diese ohne weiteres
diskutiert werden. Eine gute Referenzierung ist wichtig, wenn absoluten
Verschiebungen durch Vergleich mit in der Literatur bekannten Werten

chemische Spezies zugewiesen werden sollen.

3.2.3.2 Schichtdickenbestimmung mit quantitativer XPS

Vernachlédssigt man die Abschirmung von Photoelektronen aus unter-
schiedlich tiefen Positionen innerhalb der Probe, entspricht das Verhaltnis
der Integrale unter den Signalen dem Verhaltnis der zwei Spezies in der
Probe.

Da Elektronen, wie allgemein geladene Teilchen, stark mit Materie
wechselwirken, gelangt nicht jedes in Richtung des Abnahmewinkels (take-
off angle) emittierte Photoelektron am Detektor an. Dieses Phinomen
bezeichnet man als Abschwdchung. Photoelektronen werden nicht
ausschliefllich an der Oberflache generiert, sondern stammen z.T. von
Atomlagen unterhalb der Oberflache. Werden Adsorbatschichten untersucht,
so wird ein Teil der Substratelektronen inelastisch gestreut, so daf3 diese
Elektronen nicht mehr zur Photoemissionsintensitat der betrachteten Linie
beitragen.

Bei Vernachlassigung der elastischen Streuung ist der Weg eines in der

Tiefe z freigesetzten Elektrons:
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$=2-C0S6
Gleichung 8
Der Beitrag d/ einer Schicht der Tiefe z und der Ausdehnung dz zur

Intensitat / einer Photolinie ist gegeben durch:

dl(z) =T(E, )/o(z)eimdz
Gleichung 9: Intensitatsbeitrag d/ aus der Tiefe z. A ist dabei die Abschwachungslange
fuir die kinetische Energie der detektierten Photoelektronen.!83l
Dabei ist T(Exn) die Transmissionsfunktion des Spektrometers und /p(z) die
Intensitat der in der Tiefe z angeregten Elektronen. Fir einen homogenen

Festkorper erhalt man die Intensitat / durch Integration.

I=T(Eg)lo [ & "= dz
Gleichung 10: Intensitatsberechnung einer Photolinie, wobei z positiv in den Festkorper
gezahlt wird.[83]
Das Auftreten von Abschwiachung kann fiir z=d zur Dickenbestimmung eines
vorhanden Adsorbats herangezogen werden. Die Intensitat der detektierten

Substratelektronen /(d, 6) ist gegeben durch:

d

1d,0)=15" - #os0
Gleichung 11: Intensitat der Photoelektronen in Abhangigkeit von der Schichtdicke d und

IOS b jst dabei die Intensitit der betrachteten

dem Abnahmewinkel 0,

Photolinie des Substrates ohne Adsorbat.!83l

Die Abschwichung hangt hauptsichlich von zwei Parametern ab: von der
kinetischen Energie der Elektronen und vom durchdrungenen Material, das
in A, die Abschwachungslange, einfliet. Eine Moglichkeit zur Schichtdicken-

bestimmung ist das Variieren des Elektronenabnahmewinkels 6. Aus dem
aufgenommen Intensitatsverlauf /(6) lassen sich experimentell /> und A

bestimmen, wodurch die Schichtdicke d des Adsorbats zuganglich wird.

d:—ﬂcoseln%
15"

Gleichung 12(84]
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Ist A far das untersuchte System bereits bekannt, ergibt sich die

Schichtdicke nach Gleichung 12 aus dem Quotienten der Photoelektronen-
intensitat des reinen Substrats und der Intensitit des mit Adsorbat

bedeckten Substrats.

3.2.4 XPS im Bereich externer Totalreflexion

Die Roéntgenphotoelektronenspektroskopie im Bereich der externen
Totalreflexion ist eine Methode zur Tiefenprofilierung. Die Tiefeninformation

wird durch die Modulation der Anregungsintensitat erzielt.

3.2.4.1 Streifender Einfall und stehende Wellen

Wegen der Kkleinen Abweichung von 1 ergibt sich der Kkomplexe
Brechungsindex N fur die Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit nicht-
dielektrischer Materie als:

N=1-5-ik (miti® =-1)
Gleichung 13
Neben dem Realteil ¢ berticksichtigt er mit dem Term k im Imaginarteil die
auftretende Absorption. An einer Grenzflache wird die Rontgenstrahlung
nach dem Brechungsgesetz von Snellius gebrochen:

N, cos ¢, =N, cosg,

Gleichung 14

Betrachten wir nun einen Spezialfall, bei dem Licht aus dem Vakuum auf

einen Festkorper trifft.

Vakuum Nm ®

Festkorper N,=1-8-ik,

Abbildung 26
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Da fiir Luft oder Vakuum der Brechungsindex N,=1 ist und der Realteil des

komplexen Brechungsindex N <1 ist, gibt es einen Bereich externer
Totalreflexion. Der kritische Winkel der Totalreflexion ist:

0, =25

Gleichung 15

Wird der einfallende Strahl an der Oberflache des Festkorpers reflektiert,
tritt zwischen einfallendem Strahl und reflektiertem Strahl Interferenz ein,
was in einem stehenden Wellenfeld resultiert, dessen Wellenldnge abhangig

von der Wellenlange der einfallenden Strahlung und vom Einfallswinkel ist.

Au

I/l\

Amplitude der entstehenden
Wellenfelder

Au

Abbildung 27:  Schematisches Darstellung des stehenden Wellenfeldes bei verschiedenen
Einfallswinkeln. Links neben einfallendem und ausfallendem Strahl ist die

fir die untersuchte Schicht relevante Intensitdt des modulierten Feldes
aufgetragen.
In Abbildung 27 ist zu erkennen, wie sich das Maximum des stehenden

Wellenfeldes von der Oberflache entfernt, wenn der Einfallswinkel kleiner

wird.
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3.2.4.2 Intensitat der Photoemission und Tiefenprofilierung/s3l

Die nach Gleichung 10 berechnete Intensitidt der Photoemissionslinie /° wird
durch den Intensitatsgang des stehenden Rontgen-Wellenfeldes moduliert
1°(2,0) = [E"(2,0) + E* (z.9)

Gleichung 16:  Proportionalitit der Photoemission von der Modulation des stehenden
Wellenfeldes, hierbei sind E” und E® die Amplituden der einfallenden und
reflektierten Welle. (83,85l

Ein Vergleich von gemessenem Intensititsverlauf /°(¢) mit gerechneten

Intensitatsverlaufen I° caic(®) unter Annahme unterschiedlicher

Verteilungsprofile kann zeigen, ob ein konkretes Verteilungsprofil der

untersuchten Spezies im Festkorper vorliegt.

3.2.4.3 Beispiel fiir die Tiefenprofilierung mit TER-XPS

4"-Mercaptomethyl-[1.1’;4°.1"]terphenyl-4-carbonsaure (MMTC) bildet aus
ethanolischer Losung auf Miinzmetall-Substraten Bilagen aus. Das System
wurde bereits mit XPS und NEXAFS ausgiebig charakterisiert. Die
Schichtdicke wurde bestimmt und an der Grenze zwischen erster und

zweiter Schicht interkalierte Metallionen konnten nachgewiesen werden.

Prinzip von TER-XPS S 1s (=3300 eV)

>
o

w
o

N
o
T

Relative Intensitidt des Wellenfelds

Relative Photoelektronen Intensitét

0.0 A FR S [ === P74 N
2 4 6 2476 2471 2466
Position iliber der Au Oberflache (nm) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 28: TER-XPS Prinzip, wobei ¢. der kritische Winkel fiir Gold (=22 mrad) ist.[83l

Unter Annahme einer Bilage kann mit der TER-XPS (Total External
Reflection-XPS) Methode nicht nur der Abstand der exponierten
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Schwefelatome zur Goldoberflache, sondern auch die Position der
interkalierten Ionen bestimmt werden. Fiur den Fall von Rubidium konnte

eine Position von 1.9 nm ermittelt werden.

3.2.5 Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS)

Informationen uber die elektronischen Eigenschaften eines vorhandenen
Adsorbats lassen sich nicht nur aus den besetzten, sondern auch aus den
unbesetzten Zustinden gewinnen. Mit der Rontgenabsorptionsspektroskopie
lassen sich die Orientierungen von Orbitalen, und damit Bindungen und
Molekiilen  bestimmen. Dabei werden  Resonanzen nahe  der
Absorptionskante von Ubergingen kernnaher Elektronen in angeregte,

bindende Molektilzustande erfaf3t.

JLWA

Photonen Energie

Absorptionswahrscheinlichkeit

L.
lonisations-

potential
i
- . “:Zustande |
‘Zentrifugal - Ll
Lo Barriere. o Chlh
Vakuum b e e e e O |
Niveau Y S
RydPerg/' el Valenzzustinde
Zusténde (MOs)

e

Abbildung 29:  Schematisches K-Schalen-Spektrum und Potential eines Molekils.
Antibindende Zusténde tragen einen Stern.!86l

Bei der resonanten Absorption wird ein Photon geeigneter Energie von einem

Atom des wuntersuchten Adsorbats absorbiert, es erzeugt ein

Rumpfniveauloch und ein angeregtes Elektron, das in einen unbesetzten
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bindenden Molektilzustand tubergeht. Das Rumpfniveauloch wird durch
Elektronen aus hoéheren Schalen aufgefiillt und die freiwerdende Energie
wird far den Fall leichter Elemente, wie dem in dieser Arbeit untersuchten
Kohlenstoff, vorwiegend als Auger-Elektron emittiert. Aus diesem Grund
werden bei der NEXAFS-Spektroskopie an der Cls-Absorptionskante die
emittierten Auger-Elektronen zur Ermittlung der Roéntgenabsorption
detektiert. Beim Variieren der Photonenenergie im Bereich des
Ionisationspotentials des zu untersuchenden Atoms erhalt man
K-Schalenspektren, die eine Vielzahl von ausgepriagten Resonanzen

aufweisen.

3.2.5.1 Charakteristische Resonanzsignale im NEXAFS-Spektrum

Die Schrodingergleichung sagt fiir ein Atom abgeschlossener Schale
Rydbergzustande unterhalb und ein Kontinuum an unbesetzten Zustianden
oberhalb des Vakuumniveaus voraus. Ein zweiatomiges Molekul weist
zusatzlich unbesetzte 6*- oder n*-Orbitale oberhalb des Vakuumniveaus auf.
In aromatischen Molektilen ist das n*-Orbital normalerweise das energetisch
niedrigste unbesetzte Molektilorbital (LUMO). Im Grundzustand liegt dieses
Orbital gewdhnlich tber dem Vakuumniveau. Im angeregten Zustand
bewirkt jedoch die Coulombwechselwirkung von Kernloch und Elektron, daf3
es unter das Vakuumniveau gezogen wird. Die Resonanzen der c*-Orbitale
sind in der Regel bei héheren Energien als die n*-Resonanzen. Die Existenz
von Resonanzen jenseits des Ionisationspotentials koénnen mit einer
Potentialbarriere erklart werden. Diese laft sich als effektives Potential
verstehen, das im Radialteil der Schrodingergleichung sichtbar wird, wenn
man die Schrédingergleichung Dbeziiglich Schwerpunktskoordinaten
entwickelt. Es wird durch einen zusatzlichen Zentrifugalterm hervorgerufen,
der eine Potentialbarriere erzeugt, in dem angeregte Elektronen

~festgehalten” werden.[87]

3.2.5.2 Winkelabhingigkeit der Resonanzsignale

Die oben erwdhnte Orientierungsbestimmung von Adsorbatbindungen mit
Hilfe der NEXAFS-Spektroskopie resultiert aus der Abhangigkeit der

Resonanzen vom Einfallswinkel der verwendeten linear polarisierten
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Strahlung. Dieses Phanomen wird als ,linearer Dichroismus® bezeichnet. Je
nach Ausrichtung des E -Vektors der einfallenden Strahlung gegentiber dem
im Raum orientierten jeweiligen Molektulorbitals (= MO), variiert die
Resonanzintensitat als Maf fir die Ubergangswahrscheinlichkeit der
Elektronen in den entsprechenden angeregten Zustand.
Die Intensitit der Resonanz ist proportional zur entsprechenden
Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Anfangszustand in einen
Endzustand. Diese errechnet sich gemaf3 Fermis ,goldener Regel” (Gleichung
17) aus dem Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments, gegeben durch
die Wellenfunktion des initialen i) und des finalen |f) Zustands, dem
elektrischen Feldvektor E und dem Dipoloperator r :

Joc (FIE Al
Gleichung 17:  Fermis ,goldene Regel®.

Die Kugelsymmetrie des 1s Zustands bedingt, da das Ubergangs-
dipolmoment fiir Ubergénge aus der K-Schale in dieselbe Richtung zeigt wie
die p-Komponente des n*- oder o*-Endzustandes. Das ermdéglicht, wie in

Gleichung 18 dargestellt, die Resonanzintensitat als Funktion des Winkels §
zwischen dem elektrischen Feldvektor E und der maximalen Amplitude

5 des Endzustandorbitals darzustellen.

Jo< [E(FIi)| < [E-O o cos?s
Gleichung 18: Winkelabhangigkeit der Intensitét.
Man kann auf die Molektilgeometrie schlieffen, wenn man berticksichtigt,
dafl die Ubergangsdipolmomente fiir o*-Resonanzen entlang der ent-
sprechenden o-Bindungsachse liegen und diejenigen fur n*-Resonanzen
senkrecht zur Bindungsachse stehen. Da das verwendete Licht nicht

vollstandig linear polarisiert ist (Polarisationsgrad 92%), muf3 der elektrische

Feldvektor E des elliptisch polarisierten Synchrotronlichts ndher betrachtet

werden. Er ist in zwei Komponenten E, =|E,|-e, und Es =|Es|-es zerlegbar,

wobei die grofere Komponente E, in der Ebene des Speicherrings liegt. Eine

Modifikation von Gleichung 18 ergibt:
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Gleichung 19: Intensitat bei Verwendung von elliptisch polarisiertem Licht.

Setzt man den Polarisationsgrad P ein

2
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Gleichung 20: Polarisationsgrad.

vereinfacht sich Gleichung 19 zu

IMPWg@wagr+@_PMgﬁyag
<P, +(1-P)I,

‘2

Gleichung 21
wobei I, und /s nach Gleichung 18 Funktionen des Winkels § zwischen den

entsprechenden elektrischen Feldvektoren ép bzw. es und dem Vektor O

des jeweils betrachteten MOs sind.

i\
Roéntgen-
strahlung

Vektor

Abbildung 30: Beteiligte Vektor-Komponenten und deren Winkel zueinander. Dabei ist 6

—

der Einfallswinkel der anregenden Strahlung, § der Winkel zwischen E

und 6 , p der Tiltwinkel (Kippwinkel) und p der Azimut.!86l
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Aus geometrischen Uberlegungen 145t sich der Winkel & entsprechend
Abbildung 30 durch die Winkel p, f und 6 ausdriicken. Dadurch ergeben
sich die Komponenten /, und /s wie folgt:

|, =cos?fcos? p +sin® Osin® pcos? f+2sin pcos psindcosHcos S

I, =sin® psin® B8
Gleichung 22
Die Information zur azimutalen Ausrichtung geht in der Regel verloren, da
im beleuchteten Bereich mehrere Doméanen vorliegen koénnen, deren
Ausrichtung jeweils wunterschiedlich sein kann. Auf Substraten mit
dreifacher und hoherer Symmetrie kénnen die Terme cos?ff uns sin’f durch
den Mittelwert Y2 und cosf durch O ersetzt werden. Gleichung 22 vereinfacht

sich dadurch zu

|, =cos®@cos® p+4sin®Osin® p
= 1f1+1(Bcos? 6 -1)3cos?p —1)
| =

N

= w

sin® p

Gleichung 23

Setzt man /,=0, so fallt auf, daf dies unter zwei Bedingungen, fir einen
~-magischen®“ Winkel von a=54.7° oder 6=54.7°, gegeben ist. Bei Verwendung
von linear polarisiertem Licht bedeutet das, daf fiir einen Einfallswinkel der
anregenden Strahlung von 54.7° die Intensitdtsverteilung im Spektrum
orientierungsunabhangig ist. Zweitens bedeutet dies, daf§ Molekiile mit
einem Kippwinkel von 54.7° nicht von einer statistischen Anordnung

unterscheidbar sind.
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16=40°
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Abbildung 31:  Auftragung des Intensitdtsverhéltnis von 1(6) /1(20°) gegen den Kippwinkel p
des MO fur verschiedene Einfallswinkel 6 der anregenden Strahlung fiir
den vorliegenden Polarisationsgrad 92% geméaf Gleichung 21.

Ein Vergleich der Mefidaten mit den theoretischen Berechnungen erlaubt,

den Kippwinkel des Orbitals gegentiber dem Substrat zu bestimmen. Fir ein

planares Molekitilgertist wie p-Terphenyl kann der Kippwinkel des planaren

Molekuls unter Berticksichtigung des Winkels der betrachteten Orbitale zum

Molektilgertist bestimmt werden.

3.3 Ellipsometrie

Tritt Licht durch Grenzflichen von Medien unterschiedlicher optischer
Dichte, wird es durch Phanomene wie Absorption und Brechung beeinflufit.
Die Ellipsometrie kann die verursachten Verdnderungen des eingestrahlten
Lichts verfolgen. Mit dieser gangigen Methode zur zerstérungsfreien

Charakterisierung dunner Schichten sind Schichtdickenmessungen mit
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einer Genauigkeit von bis zu 0.1 nm moglich. Die Wellenldnge des
verwendeten Lichts ist sehr viel grof3er und liegt meist im sichtbaren Bereich

des Spektrums.

3.3.1 Polarisiertes Licht

Licht kann als eine elektromagnetische Welle angesehen werden. Der
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung oszillierende elektrische Feldvektor
kann in zwei Komponenten zerlegt werden, die senkrecht (s) und parallel (p)
zur Einfallsebene des untersuchten Substrats (Abbildung 32) stehen.

E, Flachennormale
Einfallsebene

E

Reflektierende
Oberflache

S

—

Abbildung 32: Koordinatensystem bei der Lichtreflexion an einer Oberflache.

Die Polarisation eines beliebigen Lichtstrahls konstanter Wellenlange kann
durch den Jones-Vektor (Gleichung 24) beschrieben werden, in den die

Amplituden, |Ep| und |Es|, und die Phasen, ds und §p, der beiden Vektoren,

Eo| Bl
|Es |ei8‘

Dabei gibt es zwei Spezialfille der Polarisation, linear und zirkular

Ep und Es eingehen.

Gleichung 24:  Jones-Vektor.

polarisiertes Licht, die sich wie folgt beschreiben lassen:

Linear polarisiertes Licht:  3s - p=0 oder &t

Zirkular polarisiertes Licht: ds - p=n/2 oder 3n/2, |Ep| = |Es|

Von elliptisch polarisiertem Licht spricht man, wenn die Phasendifferenz
ds - Op weder die Bedingung fur linear noch fir zirkular polarisiertes Licht

erfallt und/oder |Ep| # | Es|ist.
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3.3.2 Reflexion

Tritt Licht aus einem Medium 1 in ein anderes Medium 2, so wird es

teilweise reflektiert bzw. transmittiert.

N O
Index = N,

Index = N,

¢,

Abbildung 33: Reflektierter und transmittierter Lichtstrahl an einer Grenzflache.

Der Fresnelkoeffizient r beschreibt das Verhédltnis der Amplituden des
reflektierten und transmittierten Strahls. Da sich s- und p-polarisiertes Licht

unterschiedlich verhalten, muf3 zwischen ihnen unterschieden werden:

o _ N, cos¢, —N, cos ¢, s N, cos¢, — N, cos ¢,
2 == = 12 =< —
N, cos¢, +N, cosg, N, cos¢, + N, cos ¢,

Gleichung 25:  Fresnelkoeffizient fir s- und p-Komponente.

Hierbei ist N der komplexe Brechungsindex der beteiligten Medien:

N =n-ik (miti =+/-1)

Gleichung 26

Er besteht aus einem Realteil n (Brechungsindex) und einem Imaginéarteil k

(Extinktionskoeffizient). Fur Dielektrika ist der Imaginarteil vernach-

lassigbar.
O,
Index = N, o
Index = N, f
= |
Index = N o

3

08

Abbildung 34: Mehrfachreflexion an zwei Grenzflachen.
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Befindet sich zwischen zwei Medien ein diinner Film, so kommt es zu einer

Mehrfachreflexion. Es lassen sich Gesamtreflexionskoeffizienten R
formulieren, wobei FlS und Rp wieder getrennt zu behandeln sind:

RP = Iy - I35 - €Xp(—2B1) RS = Iz * I3 - €XP(—2B1)
1+ r1p2 ' f§3 : exp(—2Bi) 1+ r132 'r;3 : exp(—2Bi)

Gleichung 27

Hierbei ist  die Filmphasendicke, die von der Wellenldnge A, der Filmdicke d

und dem Einfallswinkel abhéngig ist:
d) ~
B=2 TI'(X] N,cosg,

Gleichung 28

3.3.3 Ellipsometrische Grofien

Wird Licht an einer Grenzflache reflektiert, so dndern sich die Amplituden
und Phasen der s- und p-Komponenten. Um dies zu beschreiben, werden
zwei Groflien, A und ¥, eingeftihrt. Diese beschreiben den Unterschied der
Polarisation des einfallenden und des reflektierten Lichts:

A = (83°-55) - (85"~ 62")
Gleichung 29

(E3°/Eg") _|R°|

tan't = aus einy s
(E*/ES) R

Gleichung 30

Wenn eine komplexe Grofie p als Verhaltnis der Gesamtreflexions-
koeffizienten eingeftihrt wird, ergibt sich die Fundamentalgleichung der

Ellipsometrie:

P .
p= R—S =tan¥e”
R

Gleichung 31: Fundamentalgleichung der Ellipsometrie.

Die Grofien A und ¥ koénnen mit einem Ellipsometer gemessen werden.

Zuniachst werden die Substratparameter Aund ¥  bestimmt, der

Brechungsindex des Substrats N, kann so ermittelt werden. Medium1 ist
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Luft, der Brechungsindex kann als N, = 1 genahert werden. Nach dem

Aufbringen der zu bestimmenden Schicht werden nochmals A und Y
bestimmt. Fur den Brechungsindex der Schicht wird der Brechungsindex
der Substanz angenommen, die die Schicht ausbildet.

Die Anderung von ¥ ist bei organischen Monoschichten zu gering, als daf
sie fiir die Bestimmung der Filmdicke d herangezogen werden kann, deshalb
wird nur die Anderung von A betrachtet. Nach der Drude-Naherung, 88 die
fir Filmdicken sehr viel kleiner als die Wellenldnge des verwendeten Lichts
gilt, ergibt sich der folgende Zusammenhang zwischen A, dem Wert des

filmfreien Substrats und A, dem Wert des mit einem Film belegten Substrats:

A-A=C,-d

(cos®p, —a)° +af
2n,k,
(ng +ks)*

wobei C, ( I Jcos@sm ¢,(cos® ¢, — 0()(1—1/n§)
2

2
3 —
— und o, =
3)

Gleichung 32

Somit kann aus den Mefwerten von A und A die Filmdicke d ermitteln

werden.
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4 Untersuchungen und Ergebnisse

4.1 Verianderung von SAMs unter Rontgenbestrahlung

4.1.1 Vorteile von Synchrotronstrahlungsquellen

Der fuar die XPS-Studien verwendete Mefiplatz (= Beamline) BW2 am
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) des Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) erlaubt Hochenergie-XPS-Untersuchungen.
Die zur Verfugung stehende Synchrotronstrahlungsquelle hat gegentiber
Laborquellen, in denen ublicherweise Magnesium- oder Aluminium-
kathodenrohren zur Strahlungserzeugung zum Einsatz kommen, eine Reihe
von Vorteilen.

Die deutlich hoéhere Intensitat ermoglicht kurzere Aufmahmezeiten der
Spektren. Die sehr geringe Divergenz ermoglicht Messungen unter
streifendem  Einfall. Laborquellen sind, will man  drastische
Intensitatsverluste vermeiden, lediglich auf eine Anregungsenergie am K-
Ubergang des in der Rohre eingesetzten Metalls beschrankt. Die
Synchrotronstrahlung hingegen ist tiber einen grofien Energiebereich
durchstimmbar. Die Variierbarkeit der Anregungsenergie ermoglicht,

Methoden wie NEXAFS zum Einsatz zu bringen.

4.1.2 Aufbau des Experimentes

Bremsstrahlung entsteht unter anderem, wenn in Bewegung befindliche
geladene Teilchen abgelenkt werden. Leitet man z.B. Elektronen - oder wie in
unserem Fall Positronen - auf eine Kreisbahn, so kann die freiwerdende
Bremsstrahlung an den ablenkenden Dipolmagneten tangential zur
Kreisbahn als sogenannte Synchrotronstrahlung abgenommen werden. Die
hier verwendete Strahlung wurde von einem sogenannten Wiggler erzeugt,
der in den mit Positronen gespeisten DORIS Speicherring des HASYLAB
eingebaut ist. Ein Wiggler ist, wie in Abbildung 35 gezeigt, eine Anordnung
von mehreren Dipolmagneten, die passierende Ladungstriger auf einen

~Schlingerkurs® ablenken. Jede dieser Ablenkungen wird begleitet von einer
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Bremsstrahlungsemission. Dies fuhrt, verglichen mit einem einzelnen

Dipolmagneten, zu einer deutlich erhéhten Leistungsabgabe.

Ablenkmagnete

AN

weil3e
Synchrotron-
Positronen- strahlung
strahl

Abbildung 35:  Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines Wigglers.

Das breite Spektrum der Dipolstrahlung wird analog zum Spektrum des
sichtbaren Lichts als ,weifle Strahlung” bezeichnet. Um Absorptionsverluste
zu minimieren, sind die Komponenten der Strahlftihrung (Abbildung 36) fir

das erzeugte Rontgenlicht im Ultrahochvakuum (UHV) aufgebaut.

Analysator

Detektor

H\Elektronen-
optik

Wiggler Monochromator

Amperometer

Abbildung 36: Hochenergie-XPS-Mef3aufbau an der HASYLAB Beamline BW2.

Die Intensitat weifser Strahlung ist so grof3, daf3 alle mit ihr in Bertihrung

kommenden Bauteile mit Wasser gekuhlt werden miissen. Mit einem
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Doppelkristallmonochromator, der aus zwei Si(111)-Einkristallen besteht,
wird die gewulinschte Photonenenergie aus dem Spektrum herausgetrennt.
Der monochromatisierte Strahl trifft zundchst auf ein Kupfernetz, womit
seine Intensitat bestimmt wird, und dann auf die zu untersuchende Probe in
der UHV-Untersuchungskammer. Die Probe kann tiber eine Reihe von
Motoren im Strahl positioniert und ihr Neigungswinkel verdndert werden.
Die in der Probe freigesetzten Elektronen kénnen energiedispersiv detektiert
werden. Damit sich die Probe nicht aufladt, ist die Probe uber einen
Stromverstarker geerdet. Dadurch kénnen wahrend des Experimentes der
integrale Photoelektronenstrom und tber das Kupfernetz der Photonenflu3

aufgezeichnet werden.

4.1.3 Probenpraparation

Die verwendeten Substrate sind Silizium-Wafer mit (100)-Oberflachen-
orientierung. Sie wurden zuerst mit 5 nm Titan als Haftvermittler und
anschliefend mit 200 nm Gold bedampft. Fiur die Untersuchungen wurden
moglichst frisch bedampfte Substrate verwendet, denn nach einigen Wochen

Lagerung konnten sogar mit blofem Auge Rauhigkeiten festgestellt werden.

Digital Instruments NanoScope

Scan size 3.000 pm
Scan rate 1.850 H=z
Number of samples 512
Inage Data Height
Data scale 7.000 nmM

Abbildung 37: Rastertunnelmikroskopische Aufnahme eines einen Tag alten, mit Gold

bedampften Silizium-Wafers.

Die Rauhigkeit von frisch bedampften Proben ist so gering, daff man die

Rastertunnelmikroskopie bemiithen muf3, um sie, wie in Abbildung 37
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gezeigt, sichtbar zu machen. Die Substrate kénnen durch die (100)-
Orientierung der Silizium-Wafer mit einer Diamantspitze durch Anritzen am
Rand orthogonal gespalten werden. Da dabei zusatzlich kleine Splitter
entstehen, wurden die 18x11 mm oder 18x6 mm grofien Substrate mit
Ethanol gesptlt und mit Stickstoff trocken geblasen. Anschliefend wurden
die Substrate 15 sec. in einem Mikrowellen-Generator mit Wasserstoff-
Plasma behandelt, um adsorbierte organische Substanzen zu entfernen, da
die Substrate bis zu diesem Zeitpunkt an ungefilterter Raumluft gehandhabt
wurden. Zur Ausbildung der Monolagen wurden die Substrate mindestens
24 h je nach Loslichkeit der Thiole in einer 1 mM ethanolischen oder THF-
Losung eingetaucht. Die Substrate wurden aufrecht stehend an den Rand
des Gefafies gelehnt, so dafi die Goldoberflache nach unten zeigte und sich
dadurch eventuell in der Lésung enthaltene Schwebstoffe nicht auf der
Goldoberflache absetzen konnten. Die beschichteten Substrate wurden aus
der Losung entfernt, mit Ethanol gespult und mit Stickstoff trocken
geblasen. Transportiert wurden die Proben, vor Licht und Staub geschuitzt,

in mit Alufolie umwickelten Teflonbehéaltern.

4.1.4 Kinetische Untersuchungen

Erster Ansatzpunkt zur Charakterisierung von dynamischen Prozessen ist
die Aufzeichnung der Kinetik. Die hohe Intensitat von Synchrotronlicht
ermoglicht die Aufnahme von XP-Spektren mit einer vernunftigen
Zahlstatistik innerhalb weniger Minuten. Die Auftragung der aufgenommen
S1s-Spektren in Abbildung 38 gegen die Zeit verdeutlicht, wie schnell die
Veranderung unter Bestrahlung eintritt. Nach 30 min ist die Signalintensitat
der neu entstandenen Schwefelspezies ebenso grofi wie die des Thiolat-

Signals.
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Abbildung 38:  Auftragung der aufgenommen S1s-Spektren Docosanthiolat (C22) auf Gold
gegen die Zeit.
Selbst am ersten Spektrum der Reihe ist eine leichte Schulter zu grofieren
Bindungsenergien hin erkennbar. Um den Effekt zu quantifizieren, wurden
Voigt-Profile an die Rohdaten angepafit (= fitten), die eine Kombination einer
Lorentz-Funktion mit einer Gauss-Funktion darstellt. Da die Flache unter
den zwei Signalen proportional zur Anzahl der in der Probe enthaltenen

Spezies ist, wurde ein Algorithmus verwendet, der die Ermittlung der Flache

erlaubt:
a7 exp(— X2) dx
y= \/2— > 2
78, . a, L x-a
2a, | 2a,

Gleichung 33: Verwendetes Voigt-Profil, wobei die Parameter jeweils ao=Flache,

a;=Scheitelpunkt, as=Gauss-Breite und as=Lorentz-Breite entsprechen.
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Der Lorentz-Anteil, der bei 0.45 festgehalten wurde, erfaft dabei den
intrinsischen Beitrag zur Linienbreite, wogegen der variabel gehaltene
Gauss-Anteil experimentell bedingte Effekte beschreibt. Damit nur die
Flache unter den Signalen erfaf3t wird, wurde, wie in Abbildung 39 gezeigt,

der Untergrund in Form einer linearen Basislinie abgezogen.

IS'2

Intensitat (B.E.)

2476 | 2474 | 2472 | 2470 | 2468
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 39: Beispiel flir ein typisches Sls-Spektrum, das im Rahmen dieser Arbeit
aufgenommen wurde, mit Basislinie und Fits.
Die zeitliche Auftragung ist jedoch noch unbefriedigend, da sich die
erhaltenen Daten nicht mit Ergebnissen bei anderen Strahlintensitaten
vergleichen lassen. Eine Mef3grofle mufite also gefunden werden, die einen
Vergleich unabhéngig von der Intensitit der anregenden Strahlung erlaubt.
Durch Untersuchungen von Alkanthiolat-SAMs auf Silber konnte eine
Beteiligung von Sekundéarelektronen am SchadigungsprozefS bestatigt
werden.!83l Die Ag Ls-Kante liegt bei 3351 eV. Die Verwendung von
Synchrotronlicht erlaubt dabei, durch das Verstellen des Monochromators,
die Anregungsenergie flir die Messungen tiber- oder unterhalb der Kante zu
wahlen (siehe 4.1.1). Eine Photonenenergie grofier als 3351 eV hat zur Folge,
daf ein betrachtlicher Anteil an Gesamtelektronenausbeute (Total Electron
Yield = TEY) optional zugeschaltet werden kann. Aufgenommene Serien von
S1s XP-Spektren zur Verfolgung der Schadigung bestéatigten, daf die Anzahl
der die Schicht penetrierenden Elektronen in direktem Zusammenhang mit

der Schadigung steht.[831 Da der Mef3aufbau zulafit, den TEY zu messen, und
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die Photoelektronen als Hauptursache fir die Veridnderungen in den
untersuchten Schicht identifiziert wurden, wurde die Zeitachse gegen eine
Achse ersetzt, welche die durchgetretene Ladung pro untersuchter Flache
mit der Schadigung korreliert.

Als Maf3 fur die Schadigung wird die Flache unter dem wéahrend der
Bestrahlung gebildeten Peak S2 (siehe Abbildung 39) im Sls-Spektrum
herangezogen. Die beobachtete chemische Verschiebung zwischen nativer
und gebildeter Schwefelspezies ist dabei reproduzierbar 1.5 eV. Wird
zunachst die beobachtete chemische Verschiebung zur Bewertung der
gebildeten Schwefelspezies herangezogen, bietet sich ein Vergleich mit
diversen Literaturangaben an. Wenn man das System betrachtet, und die
Migration von Schwefel in das Metall ausschliet, da sich die
Bindungsenergie erniedrigen wiirde,[92l so stellt man fest, day Schwefel und
gesattigte Kohlenwasserstoffe vorhanden sind. In Frage kommende Spezies

waren also Thiol, Disulfid, Sulfid oder elementarer Schwefel.

Literaturangaben Eigene Werte
Beobachtete Differenz | 1.3 eV - 1.6 eV 1.5eV
Thiolat-Thiol 1.6 eV 1.8 eV
Thiolat-Disulfid 2.1eV 2.1eV
Thiolat-Sulfid 1.5eV 1.5eV
Tabelle 2: Vergleich von Literaturwerten mit eigenen Werten. 89911 Die Werte fiir Thiol

und Disulfid wurden mit Hilfe des in 3.2.4.3 vorgestellten MMTC-System

ermittelt. Elementarer Schwefel hat die gleiche Verschiebung wie

Disulfid. 92
Die Auflésung des Experiments ist besser als 0.1 eV, dadurch kénnen die
Bindungsdifferenzen zur Bestimmung der chemischen Spezies herangezogen
werden. Die Ubereinstimmung mit der Bindungsenergie-Differenz von
Thiolat zu Sulfid bzw. die weitaus grofiere Differenz von Thiolat zu Disulfid
sind ein Indiz, da3 die unter Bestrahlung gebildete neue Schwefelspezies
kein Disulfid ist. Die Differenz von 0.3 eV von Sulfid zu Thiol 143t ebenfalls
die Bildung von Thiol oder elementarem Schwefel beim Schadigungsprozess

ausschlief3en.
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Abbildung 40: Typische Auftragung im Rahmen der aufgezeichneten Kinetiken. Der
prozentuale Anteil der neu gebildeten Schwefelspezies S2 (siehe Abbildung
39) an der Gesamtsignalintensitat wird gegen die Ladung (aus TEY) pro
Flache aufgetragen.
Die resultierende Auftragung in Abbildung 40 zeigt in erster Naherung eine
Umwandlungskinetik erster Ordnung. Die Zuordnung der neu gebildeten
Spezies, bestatigt durch Literatur und eigene Mefiwerte, warf neue Fragen
auf. Wenn es sich um Sulfid handelt, dann kénnen die S2 Schwefelatome
unmoglich in der nidheren Umgebung der Goldoberflache sein. Das ist ein-
leuchtend, wenn man sich vor Augen fiihrt, daf organische Sulfide Kontakt
zu zwei Kohlenstoffatomen haben muissen. Daher muf3 S2 wie auch immer
geartet in den Kohlenwasserstoffanteil der Schicht eingebaut sein. Fur den
Einbau innerhalb der Schicht ergeben sich nun verschiedene Méglichkeiten:
a) In der Nahe des Thiolat-Schwefels
b) Gauss-Profil, was einem Eintrag der Schwefelatome gemaf 2.
Fick'schem Gesetz far die Diffusion (siehe Gleichung 34) entsprache

unter den Randbedingungen: Dunne Quelle und halb-unendliche

de_ (0
o ox’

Gleichung 34: 2. Ficksches Gesetz, wobei c¢ die Konzentration und D der

Ausbreitung

Diffusionskoeffizient ist.
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¢) homogen verteilt, wenn der Endzustand der Diffusion erreicht ist

Mit TER-XPS ist es mdéglich chemisch unterschiedliche Element-Spezies
innerhalb einer Schicht mit Tiefenauflésung zu detektieren. Hierflir wurde
ein C22-SAM belichtet, bis das Verhéaltnis der Peakflachen von S1 zu S2
konstant blieb. Auf der belichteten Stelle wurde anschliefSend eine Serie von

S1s XP-Spektren unter verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen.

Héhe (nm)
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Abbildung 41:  Signalintensitit von Spezies 1 und 2 gegen den Einfallswinkel, Ns» ist der
Molenbruch von S2 in der Schicht. Zum Vergleich sind die gerechneten
Intensitatsverlaufe fiir die rechts neben der Auftragung angegebenen
Verteilungsprofile von S2 mit eingezeichnet.

Man erhalt zwei Intensitatskurven (Abbildung 41) fur die beiden

Schwefelspezies. Vergleicht man die gemessenen Intensititen mit den

Intensitatsverlaufen der gerechneten Profile, so stellt sich heraus, daf fur

eine Verteilung der Spezies S2 nach Annahme b) (s.o.) die Mefdaten am

besten wiedergegeben werden. In diesem Fall weist der Sulfid-Schwefel S2
eine Gauss-Verteilung innerhalb der Monolage auf. Dies deutet darauf hin,
daf3 die neu gebildete Schwefelspezies wahrend der Schadigung die Gold-
oberflache verlafit und in das Kohlenstoffgertist eingebaut wird, und zwar

durch einen Diffusionsvorgang.
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Diese Ergebnisse zeigen ganz deutlich, daf3 das Modell von Fenter et al. nicht
haltbar ist. Die Veranderung der Schicht wahrend der Bestrahlung fihrte
bei der XSW-Studie offensichtlich dazu, daf3 in die Schicht eingebauter
Schwefel mitdetektiert wurde. Der aus dem in Abbildung 5 gezeigten
Spektrenbeispiel resultierende Intensitatsgang fiihrte zu dem als Disulfid
interpretierten Modell.

Das Au4f XP-Signal des Goldsubstrats, das zur Referenzierung der
Bindungsenergien aufgenommen wird, veridndert seine Intensitat nicht,
obwohl die Leistung der Synchrotronstrahlungsquelle stetig mit der Zeit
abnimmt. Referenziert man das Signal auf die Eingangsleistung des
Experiments, so ist mit fortschreitender Belichtung der untersuchten
Probenstelle eine deutliche Zunahme des Signals erkennbar, was mit einer

schon vorher bekannten Abnahme der Schichtdicke korreliert.
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Abbildung 42: Normierte Intensitat des Gold 4f Signals.

Das heif3t, wenn Alkanthiole mit Réntgenlicht bestrahlt werden, diffundiert
ein Teil des Schwefels in eine erhohte Position innerhalb der Schicht, und

gleichzeitig wird die Schicht diinner. Daraus resultiert folgendes Modell:
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aktivierte Stellen

S S S S
Au Substrat

einsetzender Filmabbau

Abbildung 43: Schematisch dargestellte Vorgange wahrend der Schadigung.

Elektronen aus dem Substrat penetrieren die Schicht und hinterlassen
durch Stoflionisation aktivierte oder ionisierte Zustande innerhalb der
Schicht. Die aus NEXAFS-Untersuchungen bekannte Quervernetzung der
Schicht setzt ein. Gleichzeitig reagieren die in der Monolage enthaltenen
Schwefelatome mit aktivierten oder ionisierten Stellen und diffundieren
durch vielfache Reaktionen oder Reaktionen mit wunterschiedlicher

Schrittweite von der Goldoberflache weg.
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Abbildung 44: Schadigungskinetiken fiar kurzere Alkanthiole, aufgenommen am
kritischen Winkel des Goldsubstrates.

Betrachtet man die Schadigungskinetiken fur ktirzere Kettenlangen, so fallt

sofort die Abhéngigkeit zwischen Kettenldange und erreichter Sattigungs-

konzentration ins Auge. Ubertrigt man das Verteilungsprofil von dem fiir

C22 vorgeschlagenen Modell auf kuirzere Alkanthiole, kann fir einen

beliebigen Einfallswinkel ein schichtdickenabhéngiges Intensitatsverhaltnis

fiir den Sattigungsfall berechnet werden.
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Abbildung 45:  Schichtdicken-abhingiger Intensitatsverlauf des Signals der geschadigten
Spezies fur den Sattigungsfall. Die Messungen und die Rechnungen er-

folgten fur einen Einfallswinkel am kritischen Winkel von Gold (22 mrad).
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Die Diskrepanz der gemessen Intensitiaten mit dem berechneten Verlauf in
Abbildung 45 deutet darauf hin, daf die Profile fiir kiirzere Kettenlangen
keine einfachen Ausschnitte sind. Vielmehr scheint es, als wiirden die Profile
mit der Kettenldnge skaliert, was die deutlich niedrigeren Werte fir C7 und
C10 erklaren wurde. Eine detaillierte Analyse konnte aber nur eine
Winkelserie far alle Molektile ergeben, die aber wegen des unverhaltnis-

mafigen Aufwands noch nicht durchgeftiihrt wurde.

4.2 Tiefenprofilierung von verschiedenen SAMs mittels
TER-XPS

Die bereits vorgestellte Methode TER-XPS ist in der Lage, bei normalerweise
schwer interpretierbaren XPS-Ergebnissen durch raumliche Auflésung
zusatzliche Information zu liefern. Die im weiteren gezeigten Ergebnisse sind
Megfresultate, die auf den ersten Blick irritierend wirkten, aber mittels TER-

XPS interpretiert werden konnten.

4.2.1 4’-Hexyl-[1.1’;4’.1”’]terphenyl-4-thiol 1

Fur die Untersuchungen zu 4.3 wurde unter anderem SAMs von 1 aus
polaren Losungsmitteln wie THF und Ethanol auf Gold prapariert. Das XP-
Spektrum in der Region des Schwefel-1s-Signals zeigte bereits fur die native
Schicht zwei Signale. Zunichst wurde dieses sonderbare Phénomen, als
erhohte Rontgensensitivitat interpretiert. Die anschliefend aufgenommene
Kinetik zeigte jedoch tiber einen langen Zeitraum nur einen schwachen
Anstieg der zweiten Schwefelspezies. Das verwunderte um so mehr, da das

nicht mehr ins Bild einer erh6hten Strahlungssensitivitit pafite.
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Abbildung 46: Umwandlungskinetik einer aus polaren Losungsmitteln auf Gold
aufgezogenen Schicht von 1. Der Anstieg wird durch eine Uberlagerung
des zu Beginn bereits vorhandenen, zweiten Schwefelsignals mit dem
Signal der durch Schadigung entstandenen Spezies verursacht.

Um die zweite Schwefelspezies zu lokalisieren, wurde auf einer nativen Stelle

der Einfallswinkel variiert und erneut jeweils das Schwefel-1s Spektrum

aufgenommen.
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Abbildung 47: Links: Aufgezeichnete Serie von Spektren

Rechts: Gemessener Intensitatsgang (leere Kreise), berechneter

Intensitatsgang (durchgezogene Linie).
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Die erhaltene Modulation zwischen Schwefelspezies 1 und 2 erlaubte die
Aussage, daff S2 nicht an das Gold gebunden sein kann. Die
Arbeitshypothese war, wie in Abbildung 48 gezeigt, das Vorliegen einer
Bilage, die tiber die Hexylketten wechselwirkt und durch das Terphenyl-

Gertist stabilisiert wird.
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Abbildung 48: Schema der vorliegenden Bilage.

Eine Rechnung, bei der ein Verhaltnis zwischen Molekiilen in der unteren
Schicht und der oberen Schicht von ca. 2:1 und eine S2-Gold-Abstand von
30A angenommen wurde, zeigt, daf der aufgezeichnete Intensitatsgang
(siehe Abbildung 47) unter diesen Annahmen sehr gut erfullt wird. Fur die
Untersuchungen sollte aber eine Monolage (siehe Abbildung 49) des
Molektls eingesetzt werden, weswegen die Praparation modifiziert werden
mufite. Da nach der Arbeitshypothese die hydrophoben Wechselwirkungen
verantwortlich fiir die Ausbildung der Bilage sind, wurde nun auf das
unpolare Losungsmittel Hexan zurtickgegriffen, um die Anbindungsstellen
wahrend der Praparation mit Hexan-Molektilen zu blockieren. Bei den nach
der modifizierten Praparationsmethode dargestellten SAMs zeigten die XP-

Spektren nur mehr ein Sls Signal.
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Abbildung 49:  Schematische Darstellung der Monolage.

Ellipsometrische Untersuchungen konnten ebenfalls belegen, daf3 bei der
Verwendung von polaren Losungsmitteln wie Ethanol und THF Bilagen
(Dicke= 30 A) und fir unpolare Losungsmittel wie Hexan Monolagen (Dicke=
21 A) von 1 erhalten werden.

Die Entdeckung dieses neuartigen Typus von Bilage warf nun die Frage auf,
ob sich die ausgebildete Bilage zur Monolage reduzieren lat und
umgekehrt. Daftir wurden die Schichtenbildung und die weiteren

Modifikationen mit dem Ellipsometer verfolgt.
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Abbildung 50: Die Auftragung zeigt die ellipsometrisch bestimmte Dicke auf zwei Gold-
substraten. Erwartungsgemafl bildete 1 in polarem Losungsmittel auf dem
einen Substrat eine Bilage und in unpolarem auf dem anderen eine
Monolage. Die fertigen Schichten werden anschliefend in verschiedene

Losungen eingelegt. Die Einlegezeit betrug je einen Tag.

Fur den Fall 1 in Abbildung 50 ist ganz deutlich zu erkennen, daf sich je

nach Praparationsbedingungen die gewtinschten Mono- bzw. Bilagen bilden.
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Die Auftragung zeigt aber im weiteren Verlauf, daf3 sich die Bilagen
nachtraglich weder durch Einlegen in Thiol-Ldésung in Hexan entfernen noch
durch Einlegen in Thiol-Losung in THF hinzuftigen lassen. Auch das
Behandeln der Bilagen mit reinem Hexan oder Toluol lief3 die Bilagen
unbertihrt. Es kann daraus geschlossen werden, daf3 die Ausbildung der
Bilage von den polaren und wunpolaren Wechselwirkungen bei der
Ausbildung der Schichten an der Oberflache abhangt. Berticksichtigt man,
daf3 die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Hexylresten relativ
schwach sind, so deutet die starke Haftung der Deckschicht auf starke
Wechselwirkungen im aromatischen Bereich der Bilage hin.

Nachdem ellipsometrische und XP-spektroskopische Untersuchungen
bereits das Aufstellen eines Strukturmodells erlaubten, wiirde eine
Bestimmung der Kippwinkel, der nach dem Modell in der Schicht
enthaltenen verschiedenen Terphenyl-Einheiten, das Modell untermauern.
Das konnte mit Hilfe der NEXAFS-Spektroskopie geschehen. Da die beiden
unterschiedlich gekippten Gertiste #&hnliche Uberginge im NEXAFS-
Spektrum haben, muifite man zur Unterscheidung ein zusatzliche Sonde
einbauen. FEine Cyanogruppe verfligt tber intensive Uberginge im
Vorkantenbereich, die eine Unterscheidung erméglichen wiirden.[86 Der aus
diesem Grund unternommene Versuch, das ndherungsweise isostrukturelle
4’-Pentyl-biphenyl-4-carbonitril (5-CB) anstatt 1 als Deckschicht
aufzubringen, hatte keinen Erfolg. Nach dem Einlegen eines Substrates in
eine THF-Losung einer Mischung aus 1 und einem grofen Uberschuf3 von 5-
CB, konnte nicht einmal die Bildung einer Monolage detektiert werden. Eine

Ursache konnte nicht gefunden werden.

4.2.2 4’-Mercaptomethyl-biphenyl-4-sulfonsiure 10

Ein SAM von 4’-Mercaptomethyl-biphenyl-4-sulfonsaure auf Gold sollte zur
Herstellung einer hoch aciden Grenzschicht dienen. Beim Einsatz des SAMs
als heterogenem Katalysator in einer Veresterungsreaktion stellte sich
heraus, daf3 die Schicht keine Aktivitat zeigte. Die XPS Untersuchungen an
der Schicht zeigten drei Signale im tblichen Bereich des Sls Signals.
Natrium und Kalium konnten ebenfalls in nicht unerheblichem Maf3

detektiert werden.
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Abbildung 51 Region des S1s Signals bei verschiedenen Winkeln.

Das Signal S3 bei 2477.2 eV wurde einer hochoxidierten Schwefelspezies
zugewiesen, S2 bei 2471.7 eV einer R-S-H Spezies und S1 bei 2470.1 eV
dem Thiolat-Schwefel. Die Spektren bei den drei verschiedenen Winkeln in
Abbildung 51 sind zwar nicht hinreichend fir eine quantitative Aussage,

jedoch erlauben die Signalmodulationen eine qualitative Aussage.

Winkel in mrad S1 S2 S3
1.7 17.2 25.9 56.9
8.7 14.6 27.3 58.1
22.7 26.4 19.2 54.4
Tabelle 3: Prozentuale Anteile der Flachen unter den an die Rohdaten angepafiten

Voigt-Profilen.

Wie unter 3.2.4 bereits ausgeftihrt, wird das anregende Wellenfeld tiber der
Oberflache durch den Einfallswinkel moduliert. Bei kleinen Einfallswinkeln
hat das zur Folge, daf3 weiter von der Goldoberflache entfernte Atome starker
angeregt werden als oberflichennahe. Vergrofiert man den Einfallswinkel,

bewegt sich der Wellen-Anti-Knoten zur Oberflache hin, und Atome nahe der

Oberflache werden verstarkt angeregt.
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Winkel in mrad S1 S2 S3
1.7 0.0 0.00 0.00
8.7 0.0 19.6 16.9
22.7 0.0 61.0 48.1
Tabelle 4 Prozentuale Abnahme der Signale von 82 und S$3 bezogen auf S1, beim

Vergrofiern des Einfallswinkels.

Die prozentuale Abnahme beim Vergrofiern des Einfallswinkels deutet
darauf hin, daf die Schwefelspezies 82 und S3 in einer erhéhten Position
befinden und S2 hoher als S3.

Die geringe Intensitat gegentiber der Thiolat-Spezies bei 2470.1 eV deutet
darauf hin, daf3 die Deckschicht nicht vollstindig sein kénnte. Aufgrund der
Abschwichung sollte die Intensitit der Thiolat-Spezies fur Winkel ¢ > ¢c
geringer sein als die der exponierten Spezies. Die Intensitat des Signals, das
dem oxidierten Schwefel zugewiesen wurde (bei 2477.2 eV), ist deutlich
grofder als diejenige des Thiolat-Signals. Die Abschwachung der Signale
durch die Schicht wurde nicht berticksichtigt, da dies fir eine qualitative
Betrachtung nicht zwingend notwendig ist.

Es kann aus den Beobachtungen geschlossen werden, daf3 10 auf Gold eine
Bilage ausbildet. Uber die Vollstandigkeit der Bilage kann nichts ausgesagt
werden. Die Anwesenheit von Kalium und Natrium lassen darauf schlief3en,
dafl diese Bilage, wie bei Carboxylatbilagen (siehe 3.2.4.3) bekannt, dazu

neigt, Ionen zu interkalieren.

4.3 Schiadigungskinetiken von Alkan-Terphenyl-Hybrid SAMs

Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe zur Roéntgenstabilitit
verschiedener Thiolat-Monolagen auf Gold haben ergeben, da SAMs
aromatischer Gertistmolektile eine deutlich hoéhere Stabilitit gegenuiber
Rontgenstrahlung aufweisen.59 Der Wirkungsquerschnitt der fir die
Verdnderungen verantwortlichen Elektronen hangt im wesentlichen vom

Element, nicht aber von seiner chemischer Umgebung ab. Deshalb muf3 ein
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anderer Grund fur die deutlich erhohte Stabilitit von aromatischen

Molektilen vorliegen.

4.3.1 Denkbare Mechanismen

Die Moglichkeit zur Mesomeriestabilisierung, die fiir konjugierte n-Systeme
ergo auch aromatische Molektile bekannt ist, hat zur Folge, daff andere

reaktive Spezies als bei Alkanthiolaten in der Schicht gebildet werden.

Abbildung 52: Vorschlag des fiir die erhohte Stabilitat verantwortlichen Mechanismus.

Wie in Abbildung 52 gezeigt, konnen fir ein im Kohlenstoffgertist des
chemisorbierten = Molektils  erzeugtes ,Loch® mehrere mesomere
Grenzstrukturen formuliert werden. Die Delokalisation fihrt zunachst zu
einer energetischen Absenkung, was dazu fuhrt, daff das Ladungsloch
stabilisiert wird und eine geringere Reaktivitit als ein aliphatisches
Carbokation zur Folge hat, was in einer langeren Lebensdauer resultiert.
Das bedeutet, dag in SAMs aus aromatischen Molektilen
Ionisationsereignisse in der Schicht weniger chemische Reaktionen und
dadurch Verdnderungen verursachen, als in SAMs aus aliphatischen
Molektiilen ohne eine Moglichkeit zur Mesomeriestabilisierung. Es besteht
deshalb eine hohere Wahrscheinlichkeit, daf3 die Ladungslécher in
aromatischen SAMs wieder mit Elektronen aus dem Substrat aufgefullt
werden und der Ausgangszustand wiederhergestellt wird. Das kann folgende
Grunde haben:

a) Die erhohte Lebensdauer macht das Eintreten einer Ladungs-

kompensation wahrscheinlicher.
b) Durch die Delokalisation wird die Tunnelbarriere fiir Elektronen

schmaler.
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c) Das so erzeugte, halb besetzte Molektilorbital (Semi Occupied
Molecular Orbital = SOMO), das Uiber eine nahezu metallische Leit-
fahigkeit verfiigt, ermoglicht eine beschleunigte Ladungskompensation
durch Elektronen aus dem Goldsubstrat.

Um nun die Erkenntnisse zur Rontgenstabilitdt von aromatischen Molektilen

in das kunftige Molekuldesign von strahlungsresistenteren, auf SAMs

basierenden Sensoren oder Katalysatoren einfliefen lassen zu kénnen, ist es
notwendig, die zugrunde liegenden Mechanismen und Effekte zu verstehen.

Deshalb wurde ein Modellsystem entwickelt, das eine Unterscheidung der

Effekte mo6glich machen sollte.

Abbildung 53: SAM konstanter Zusammensetzung, aber mit unterschiedlichem Abstand
von eingebautem p-Terphenyl zur Goldoberflache.
Drei Molektile mit gleicher Lange und  gleicher chemischer
Zusammensetzung, jedoch mit wunterschiedlicher Konstitution wurden
synthetisiert, so daff das enthaltene strahlungresistente Terphenyl-
Stukturelement einen jeweils unterschiedlichen Abstand zur Goldoberflache
aufwies. Im folgenden wird eine Kurznomenklatur eingefiihrt. Bei der
Diskussion der Ergebnisse werden die Molektile 1 als C6TerSH, 2 als
C3TerC3SH und 3 als TerC6SH bezeichnet, um die Kkonstitutionellen
Gegebenheiten immer vor Augen zu haben. ,Ter” ist dabei stellvertretend far
p-Terphenyl, ,Cn“ (n= 3,6) symbolisiert eine Alkankette mit n CHz-Einheiten
und ,SH* markiert die Position der Thiol Funktion, also die Stelle der

Anbindung an das Goldsubstrat.

4.3.2 XPS-Untersuchungen

Was wird von den XPS-Kinetiken erwartet? Ist die Stabilisierung durch

Delokalisation der Ladung dominierend, sollte die Schadigungskinetik fur
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alle drei Schichten in etwa gleich verlaufen. Hat die Tunnelbarriere einen
Einfluf3, so sollte die Schadigung mit zunehmendem Abstand d der
Terphenyl-Einheit vom Substrat schneller eintreten. Der Einfluf3 eines
SOMOs durfte vom Effekt einer erniedrigten Tunnelbarriere kaum zu
unterscheiden sein.

Von den Molekiilen 1-3 wurden Proben entsprechend 4.1.3 prapariert und
in der UHV-Apparatur an der Beamline BW2 des HASYLAB untersucht. Vor
der Aufnahme von Schéadigungskinetiken wurden die Schichten
routinemafig durch Aufnahme von Cls, Sls, Ols sowie Au4f Spektren als
Referenz charakterisiert. Sauerstoff konnte in keiner der untersuchten
Proben nachgewiesen werden. Lage und Form der Sls (symmetrisch bei

2470.1 eV) und Cls Spektren (sieche Abbildung 54) waren wie erwartet.
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Abbildung 54:  XP-Spektren des Cls Ubergangs einer nativen Schicht, die Fits wurden der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.
Ein schones Beispiel, wie tber die Abschwichung der Photoelektronen
durch das Adsorbat strukturelle Gegebenheiten ermittelt werden koénnen,
zeigen die XP-Spektren in Abbildung 54. Obwohl, wie oben erwahnt, die
chemische Zusammensetzung der drei Molekitile identisch ist, sind die
Spektren der nativen Schicht am Cls Ubergang deutlich verschieden. Die
Spektren in der Reihe von C6TerSH tiber C3TerC3SH nach TerC6SH sind
durch die Entfernung des p-Terphenyl innerhalb der Schicht von der

Goldoberflache gekennzeichnet.
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Molekl XP-Signal XP-Signal
C1s Aromatisch| C1s Aliphatisch
C6TerSH 284.2 285.1
C3TerC3SH 284 .1 284.9
TerC6SH 284.3 284.8
C16SH - 285.0
TerSH 284.3 -
Tabelle 5: Bindungsenergien (eV) der detektierten Spezies in den C-1s Spektren von

Abbildung 54. Zum Vergleich sind die Bindungsenergien von ,reinen®
aliphatischen oder aromatischen SAMs angegeben.
Wahrend im Spektrum der Anteil von aliphatischen C-Atomen durch die
zunehmende Abschirmung durch das Terphenyl-Gertist immer kleiner wird,
nimmt die Signalintensitiat der aromatischen C-Atome zu, da er von der
kurzer werdenden Alkankette immer weniger abgeschwacht wird. Qualitativ
143t sich so nachvollziehen, wo sich die Terphenyl-Einheit innerhalb der

Schicht befindet.

¢ TerC6SH

e C3TerC3SH

L = C6TerSH

Ot [P S RIS SR R SR SR S S

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ladung pro Flache (mC/cm?)

Schédigung (%)

Abbildung 55: Auftragung der Integralfliche der neu gebildeten S-Spezies der am

kritischen Winkel aufgenommen Spektren in Prozent gegen den TEY.

Nach der Uberpriifung der chemischen Zusammensetzung wurden die in

Abbildung 55 gezeigten Kinetiken des Schiadigungsprozesses aufgenommen.
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Die prozentuale Bildung der zweiten Schwefelspezies wurde gegen die TEY
aufgetragen. Was auffallt ist, day TerC6SH fast so schnell geschadigt wird
wie Alkanthiolate. Das komplementire Molekiul dazu, C6TerSH, verandert
sich deutlich langsamer und erreicht bei etwa halber Hohe den
Gleichgewichtszustand. Das Verhalten von C3TerC3SH sorgte fur eine
Uberraschung, die Umwandlungskinetik verlauft noch langsamer und
nahert sich aber nach einiger Zeit einem Wert an, der zwischen den Werten

der beiden anderen Molektilen liegt.

4.3.3 Interpretation

Durch die deutlich unterschiedlich verlaufenden Kurven kann man die
Ladungsstabilisierung als dominierenden Prozef3, der fur die erhohte
Stabilitat von aromatischen Thiolen verantwortlich ist, ausschlieffen. Ein
Einfluf der Tunnelbarriere kann ebenfalls nicht vollstindig bestatigt
werden, da die Kurve fiur C3TerC3SH aus dem vorgegebenen Rahmen fallt.
Deshalb betrachten wir noch einmal den Einfluf3 eines vorhandenen SOMOs
in der Schicht genauer. Tritt lonisation innerhalb der Schicht ein, so kénnen

zwel Prozesse eintreten:

e e’

Réntgenstrahlung )

|
G =

S $ s s 8 s § § s”s
-~ “w.

Abbildung 56: Die konkurrierenden Mechanismen sind chemische Reaktion und

Elektroneneinfang. Hier ist als Beispiel ein Alkanthiolat-SAM angeftihrt.

Die Tunnelbarriere flir den Einfang von Elektronen ist um so grofer, je
weiter die Ionisationsstelle vom Substrat entfernt ist. Dadurch ist die

Schadigung fur eine dickere Schicht schneller, weil die Tunnelbarriere
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grofier und im Durchschnitt der Elektroneneinfang weniger wahrscheinlich

ist. Ist nun eine nahezu metallisch leitende Schicht eingebaut, so wird die

Tunnelbarriere dadurch merklich erniedrigt. Wenden wir nun diese

Uberlegungen auf das untersuchte System an, so hat ein vorhandenes

SOMO fur die Kompensation von lonisationen innerhalb des Alkananteils

von TerC6SH nach unseren Uberlegungen keinen Einflu3. Das ist in

Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. Bei C3TerC3SH wiirde ein SOMO

die Barriere fiir Neutralisationen in der C3-Kette oberhalb der Terphenyl-

Einheit herabsetzen. Den gleichen Effekt wiirde es bei C6TerSH auf die C6

Kette haben. Was ist nun die Ursache daftur, da C6TerSH schneller

geschadigt wird als C3TerC3SH? Daftir gibt es zwei mogliche Griinde:

a) Das SOMO von C3TerC3SH in der Schicht wirkt stabilisierend auf seine
Umgebung.

b) Das SOMO von C6TerSH hat durch seine Nahe zum Fermi-Niveau des
Substrates eine so geringe Lebensdauer, daf3 der Effekt auf die
Tunnelbarriere kaum zum Tragen kommt.

Fur ein tieferes Verstindnis der beteiligten Mechanismen wére ein grofierer

Parametersatz wtinschenswert. Dazu mufite sowohl die gesamte homologe

Reihe und eventuell eine weitere synthetisiert werden, als auch die

entsprechenden kinetischen Messungen durchgeftihrt werden.

4.4 Strukturelle Untersuchungen an SAMs aus
0-[1.1’;4°.1”°]Terphenyl-4-yl-n-alkan-1-thiolen (= TerCnSH)

Die Schwefel-Metall-Geometrie in SAMs von Thiolen auf Silber und Gold ist
immer noch nicht im Detail geklart. Sogenannte ,Odd-Even“-Effekte von
substituierten Alkanthiolen mit geradzahliger und ungeradzahliger Anzahl
der CHa2-Gruppen in der Alkankette ermoglichen einen Einblick in
Bindungsart und -starke. Die in dieser Arbeit prasentierten aliphatisch-
aromatischen Hybrid-SAMs sollen einen Beitrag zum tieferen Verstindnis

liefern.
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Effekte auf Kontaktwinkel und Schichtdicke
Zunichst wurden SAMs der synthetisierten Molektile auf Gold hergestellt

und mit dem Multiskop unserer Gruppe die Kontaktwinkel von Wasser

or | I I I I ' j T T T T L
L ] ) |
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= i e . ;
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— _ / |
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: e Rickzugswinkel 7|
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0 1 2 3 . . :

Anzahl CH, Gruppen in TerCnSH
Abbildung 57:  Kontaktwinkel von Wasser auf den SAMs auf Gold.

Ein ,0Odd-Even“-Effekt in Abbildung 57 ist nicht ausgepragt, aber dennoch
erkennbar. Das synthetisierte Modellsystem war also ganz vielversprechend.
Deutlicher erkennbar ist das Vorhandensein des Effektes, wenn man die
Schichtdicken betrachtet. Diese wurden in der Gruppe von PD Dr. M.
Zharnikov in Heidelberg auf zwei Arten bestimmt, namlich mittels

Ellipsometrie und XPS.



74

31 T T T T T T T T T T T T T

gg % —=u— Dicke auf Au
58 / —e— Dicke auf Ag 4
27

/ :
/ - / ~

18 f / ' o
et ~7

Dicke (A)

_IJ\\.\Iululul.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I

1_\\\\I'I LN L L L L LA L L LN LN B |

0 1 2 3 4 5 6
Anzahl CH, Gruppen im TerCnSH

Abbildung 58:  Schichtdickenbestimmung mittels Ellipsometrie.

Die stufenweise Zunahme der Schichtdicke ist ein eindeutiges Indiz, dafl die
Schichten, je nach dem, ob eine geradzahlige oder ungeradzahlige Anzahl an
CH2-Gruppen vorhanden ist, stark oder schwach gekippt sind. Das
gegenlaufige Verhalten der gleichen Molekiile auf Silber und auf Gold 1at
auf ein Verhalten analog den bereits bekannten Biphenyl-terminierten SAMs
schlieffen. Der Unterschied in den Schichtdicken zwischen Gold und Silber
fallt, aufgrund des langeren aromatischen Gerusts, erwartungsgemasf

deutlich grofer aus.
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Abbildung 59:  Schichtdickenbestimmung mittels XPS.

Die Ergebnisse der Ellipsometrie konnten durch XPS-Messungen bestatigt
werden. Auch wenn die Dicken etwas geringer ausfallen, so ist doch der

Trend gleich. Aus diesen Ergebnissen 1483t sich folgendes Schema erstellen:
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Abbildung 60:  Die Molekiile sind auf Gold und Silber unterschiedlich verkippt, wegen der
unterschiedlichen Metall-Schwefel-Kohlenstoffgeometrie. Der Schwefel ist
dabei auf Silber eher sp- und auf Gold eher sp3-hybridisiert.

Eine aussagekraftige Methode zur Bestimmung der Kippwinkel ist die

NEXAFS-Spektroskopie.

4.4.1 NEXAFS-Untersuchungen zur Aufklirung der Kippwinkel

Die NEXAFS-Experimente wurden durch die Gruppe von PD Dr. M.
Zharnikov am HE-TGM2 Monochromator der BESSY1 Synchrotron-
strahlungsquelle in Berlin durchgefihrt. Der Polarisationsgrad des
Synchrotronlichts betrug 0.92. Die Detektion erfolgte im Partial Electron
Yield (PEY) Modus, bei dem durch eine Gegenspannung von -150 V alle
Elektronen mit weniger als 150 eV kinetischer Energie abgetrennt werden.
Der Einfallswinkel der linear polarisierten Strahlung wurde zwischen 90°
und 20° schrittweise variiert und NEXAFS-Spektren an der Kohlenstoff 1s-
Kante aufgenommen. Spektren der Substrate ohne SAM wurden von den
Rohspektren abgezogen. Die Energiekalibration erfolgte auf die ausgepragte
n*-Resonanz von hoch orientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) bei

285.38 eV.
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Abbildung 61: NEXAFS-Spektren (a, c) und Differenzspektren (b, d) auf Silber und Gold
am Beispiel von TerC6SH.
In den Auftragungen a) und c) der Abbildung 61 sind die Spektren fur die
betrachteten Winkel abgebildet. Man kann deutlich die Modulationen der
einzelnen Resonanzen erkennen, die fur die Orientierungsbestimmung
herangezogen werden kénnen. Nach der in 3.2.5.2 beschriebenen Methode
wird nun der Dichroismus der Ubergiange in den NEXAFS-Spektren mit der
Orientierung der MOs korreliert. Fur die Orientierung von Oligophenylenen
wie der Terphenyl-Einheit hat sich der m*-Ubergang als charakteristisch
erwiesen. Fur die Auswertung zieht man dazu den mi*-Ubergang bei
285.1 €V heran, der charakteristisch ftir aromatische Ringe ist.l62] Das
Ubergangsdipolmoment dieses Ubergangs ist senkrecht zur Ringebene (in

Abbildung 62 als uep gekennzeichnet).



Abbildung 62: Relevante Winkel bei der Orientierungsbestimmung.62!

Die Ringebene weist nicht nur einen Kippwinkel (¢) sondern auch einen
Verdrillungswinkel (8) gegentiber der Oberflache auf. Mit NEXAFS ist aber
nur der Winkel p des Ubergangsdipolmoment zuganglich, der einen
Durchschnittswert tiber alle vorhanden Orientierungen darstellt. Je grofier
der Verdrillungswinkel ist, desto kleiner erscheint der Winkel des
Ubergangsmomentes zur Metalloberfliche bei gleichem Kippwinkel. Das
bedeutet, das um von den aus den NEXAFS-Messungen erhaltenen Winkeln
auf die Kippwinkel schliefen zu koénnen, mufi der Verdrillungswinkel
bestimmt werden.

Die Molekiile nehmen im festen Zustand eine Kristallpackung ein, in der die
p-Terphenyle in einer Fischgratenstruktur zueinander angeordnet sind.
Deshalb wurde ein Modell einer Elementarzelle mit zwei Molekulen
entwickelt, die gleich grofie Werte O mit unterschiedlichem Vorzeichen

aufweisen.
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Abbildung 63: Links: Ermittlung des Kippwinkels am Beispiel TerC6SH fiir 9=0.

Rechts: Kippwinkel ¢ fiir verschiedene Verdrillungswinkel ¢ auf Silber.
Das von Rong et al. fiir Gold (9= 61°) und Silber (9= 54°) auf Basis des
Biphenyl-System entwickelte Modell wurde auf die gemessenen Daten

angewendet.[62] In Abbildung 63 und Abbildung 64 sind zum Vergleich die
Ergebnisse fiir 9=0, 9 gemittelt tiber alle Orientierungen (Bulk, 9= 32°)

dargestellt.
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Abbildung 64: Links: Ermittlung des Kippwinkels am Beispiel TerC6SH fiir 9=0.

Rechts: Kippwinkel ¢ fiir verschiedene Verdrillungswinkel ¢ auf Gold.

Die auf Grundlage des von Rong et al. entwickelten Modells erhaltenen
Ergebnisse bestitigen die zuvor bereits festgestellten Modulationen im
Kippwinkel. Die Modulationen sind auf Gold und Silber in etwa gleich, wobei

die Molektile auf Silber um ca. 10° aufrechter stehen.
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S5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen zum Verhalten selbstanordnender
Monolagen (SAMs) von Thiolen auf Gold wahrend fortgesetzter Exposition zu

Rontgenstrahlung, sowie zu ihrer Struktur auf Gold und Silber vorgestellt.

A) Verianderungen durch Rontgenstrahlung

Das Auftauchen eines zweiten Schwefelsignals im Roéntgenphotoelektronen
Spektrum von SAMs auf Munzmetallen ist als Folge einer strahlungs-
induzierten Verdnderung bekannt. In dieser Arbeit wurde die Verdanderung
des Schwefelsignals mit der wahrend der Bestrahlung durch die Schicht
passierenden  Elektronendosis korreliert, wodurch eine in  situ
Quantifizierung der Umwandlung fur Alkanthiolate unterschiedlicher
Kettenldnge moglich wurde. Die wahrend der Bestrahlung mit
Rontgenstrahlung auftretende neue Schwefelspezies in SAMs konnte durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS) als organisches  Sulfid
identifiziert werden.

aktivierte Stellen

D4l

einsetzender Filmabbau

S SIS

Au Substrat

Abbildung I: Schematisch dargestellte Vorgange wahrend der Schadigung.

Die prasentierten Ergebnisse der durchgefiihrten Total External Reflection
XPS (TER-XPS) Studie, einer noch wenig bekannten aber sehr
aussagekraftigen Charakterisierungsmethode, an Docosanthiolat auf Gold

zeigen zweifellos, daf3 der Thiolat-Schwefel bei Bestrahlung mit Réntgenlicht
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teilweise von der Goldoberflache abgelost wird (siehe Abbildung I) und in den
Kohlenwasserstoff-Anteil des SAMs eingebaut wird. Die Aufzeichnung des
Konzentrationsverlaufs, der einem Gauss-Profil folgt, konnte den Verbleib
des abgelosten Schwefels innerhalb der Schicht aufklaren.

Von SAMs aus Thiolen mit aromatischem Gertst ist bekannt, daff sie von
Rontgenstrahlung weniger stark verandert werden. Die Aufnahme von XPS-
Kinetiken der Umwandlung von aliphatisch-aromatischen Hybrid-SAMs
unter Bestrahlung konnten zur Aufklarung des Phanomens beitragen. Die
Kinetiken zeigen, daf3 die Mesomerie-Stabilisierung von Aromaten eine Rolle
spielt, aber nicht der dominierende Prozef3 ist. Der Abstand der
aromatischen Einheit von der Goldoberflache konnte als eine Schliisselgrofie
identifiziert werden. Besonders das ungewo6hnliche Verhalten von 3-(4"-
Propyl-[1.1;4’.1"]terphenyl-4-yl)-propan-1-thiol 148t auch auf eine
Beteiligung von SOMOs beim Transfer von Elektronen zu lonisationsstellen
innerhalb der Monolage schliefSen. Die Daten reichen jedoch nicht aus, um
die Natur des Elektronentransportes zu ergriinden. Daflir ware eine grofiere
Anzahl von Molektlen respektive Messungen notig. Die Ergebnisse sind
dennoch ein guter Ausgangspunkt, um durch weitere Untersuchungen

Losungsansatze fur diese Problematik zu entwickeln.

B) Strukturelle Untersuchungen

Mit der vorgestellten TER-XPS Technik konnten zwei neue, auf Gold Bilagen
bildende Thiole quantitativ (6-[1.1’;4’.1"]Terphenyl-4-yl-hexan-1-thiol) und
qualitativ (4’-Mercaptomethylbiphenyl-4-sulfonsaure) charakterisiert werden.
Eine synthetisierte homologe Reihe von w-[1.1’;4’.1"]Terphenyl-4-yl-n-alkan-
1-thiolen zeigte alternierende Effekte fur gerade und ungerade Anzahlen der
CH2-Gruppen in der Alkankette (Odd-Even-Effekt). Eine Kombination von
Schichtdicken- und Kontaktwinkelmessungen und die Aufklarung der
Kippwinkel durch die Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (NEXAFS)
Spektroskopie an der Kohlenstoff 1s-Kante konnten das bestitigen. Fiir die
Zielmolekuile wurden  konvergente Synthesewege entwickelt und
verschiedene Konzepte fiir die praparative Einfihrung des Schwefels

vorgestellt.
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Abbildung II Schema ftir die Kippwinkel auf Gold und Silber, aufgrund der
unterschiedlichen Metall-Schwefel-Kohlenstoffgeometrie.

Das Terphenylalkanthiol-System erweitert den Parametersatz fir die

Losungsansatze, die gegenwartig zur Aufklarung der Schwefel-Metall-

Geometrie von SAMs auf Munzmetallen angewendet werden. Denkbar ware

auch, das System in Studien uber den vertikalen und horizontalen

Elektronentransfer durch unterschiedlich stark verkippte Aromaten

einzusetzen.
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6 Summary

The results presented in this thesis concern investigations about the
structure of self-assembled monolayers (SAMs) of thiols on gold and silver,

as well as their behavior upon prolonged exposure to X-rays.

A) X-ray induced changes

X-ray illumination of SAMs on coinage metals results in the development of a
second sulfur species in the X-ray photoelectron spectra. The additional
signal was assigned as a gradual radiation-induced chemical change. The
correlation of the change in the sulfur signal to the amount of electrons
passing through the layer during irradiation allowed an in situ quantification
for alkanethiolates of different chainlength. The appearing new sulfur
species in SAMs upon irradiation with X-rays could be identified by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) as an organic sulfide.

Total External Reflection XPS (TER-XPS), a scarcely known but powerful
characterization method, showed doubtlessly that in docosanethiolate-SAMs
on gold the thiolate sulfur is partially removed from the gold surface during

irradiation by X-rays and assembled into the hydrocarbon part of the SAM.

activated positions

Figure I Scheme of the processes taking place during irradiation.



83

The fate of the removed sulfur could be shown by acquisition of its explicit
concentration profile within the layer.

SAMs of thiols with aromatic backbones are known to be less affected by
X-radiation. Recorded conversion kinetics of aliphatic-aromatic hybrid-SAMs
during X-ray illumination were able to explain this phenomenon. The
kinetics show that mesomeric stabilization is playing a role, but it is not the
determining process. The distance between the aromatic moiety and the gold
surface could be identified as an important parameter. The anomalous
behavior of 3-(4”-propyl-[1.1%;4’.1”]terphenyl-4-yl)-propane-1-thiol points to
the participation of SOMO as electrons are transferred to an ionization site.
Due to a lack of data the nature of the electron transfer could not finally be
figured out. More molecules and subsequent measurements will be

necessary. However, the results are a good basis for further investigations.

B) Structural Investigations

The presented TER-XPS technique is providing depth-resolution that enables
to figure out initially difficult to interpret results. Previous unknown bilayer
forming thiols on gold could be quantitatively (6-[1.1’;4’.1"]terphenyl-4-yl-
hexane-1-thiol) and qualitatively (4’-mercaptomethylbiphenyl-4-sulfonic acid)
determined.

The homologous series of -[1.1;4’.1"]terphenyl-4-yl-n-alkane-1-thiols
showed alternating effects for odd and even numbers of the chainlengths of
the alkane moiety (odd-even effect). This could be proved by combining
various surface characterization methods and the determination of the tilt-
angles by Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (NEXAFS)
spectroscopy. Convergent synthetic strategies were developed to obtain the
desired molecules, and various methods for the insertion of sulfur were

presented.
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Figure II Tilt-angles on gold and silver due to the different metal-sulfur-carbon
geometry.

The terphenyl-alkane-thiol-system is an endorsement to the current

concepts in use to figure out the nature of the sulfur-metal-geometry of

SAMs on coinage metals. A possible area of application for this system could

be in the investigation of spatial or lateral electron transfer through variably

tilted aromatics.
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7 Experimenteller Teil

Wenn ,unter Schlenkbedingungen“ in der Reaktionsvorschrift angegeben ist,
wurden die Umsetzungen unter Sauerstoffausschluf3 in einer trockenen
Stickstoffatmosphare mit unter Stickstoffatmosphare getrockneten
Losungsmitteln ausgefiihrt. Alle festen Produkte wurden im OV getrocknet.
Diethylether, THF, Toluol wurden tber Na/K, Dichlormethan und DMF tber
CaHgz, Ethanol tiber Magnesium getrocknet. NMR: Varian Gemini 200 BB;
Bruker AM 360; gemessen bei 295 K relativ zu TMS. Infrarotspektroskopie:
Perkin-Elmer Modell 325. Massenspektrometer: Finnigan MAT 311 A (EI-
MS). Elementaranalysator CHN-O-Rapid, Fa. Heraeus. Neben der tiblichen
Bestimmung der R-Werte mit Hilfe der Duinnschichtchromatographie (DC)
werden teilweise Nachweisreagenzien verwendet. Beim Nachweis von Thiolen
tritt nach dem Eintauchen der DC-Folie in eine Losung von 5,5'-Dithiobis(2-
nitrobenzoesiure) in Aceton und anschlieSendem Behandeln mit

Ammoniakdampfen eine Gelbfairbung an der entsprechenden Stelle ein.

Doppelbindungen werden durch das Eintauchen der DC-Folie in wafrige

Kaliumpermanganat-Losung nachgewiesen: Die Stellen, an denen sich

oxidierbare Substanzen befinden, sind nicht violett gefarbt.

Die Verbindungen: [1.1%;4’.1”]Terphenyl-4-yl-methanthiol, 574l
4-Brommethyl-[1.1;4’.1”]terphenyl(74]
Thioessigsaure-S-(2-[1.1";4’.1”[terphenyl-4-yl)-methylester!74
[1.1;4°.1"]Terphenyl-4-thiol 474
[1.1°;4°.1"]Terphenyl-4-sulfonylchlorid(74
4-Brom-1-butanol!79!
5-Brom- 1-pentanol(79l
4’-Brom-4-methylsulfanylbiphenyl!3
Biphenyl-4-boronsaurel94
1-Brom-4-hexyl-benzol!82]
1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-palladiumdichlorid(71.95]

wurden entsprechend den angegebenen Literaturstellen synthetisiert.
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7.1 Thiole

7.1.1 AAV1, Verseifung von Thioestern

Unter Schlenkbedingungen werden Thioester und Alkalihydroxid in einem
Losungsmittel gelést und tiber Nacht gertihrt. Die Losung wird anschliefend
mit Eisessig bis zur sauren Reaktion versetzt und viermal mit 50 ml
Dichlormethan ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt

und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

7.1.2 1-Tridecanthiol

Gemdfs AAV1 werden 1.0 g (3.8 mmol) Thioessigsdure-S-tridecylester und
1.0 g NaOH in 10 ml Ethanol umgesetzt. Zuruckbleibt eine klare, magig
viskose Fluissigkeit.

Ci13H2sS M = 216.43 g/mol

Ausbeute: 600 mg (73% d. Th.)

lH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 0.88 (t, 6.5 Hz, 3H, CHs), 1.20-1.30 (m, 20H, CH2, 1H, SH), 1.61
(quint., 6.8 Hz, 2H, CHb2), 2.52 (q, 7.3 Hz, 2H, CH>).

7.1.3 1-Nonadecanthiol

Gemdafs AAV1 werden 3.8 g (11 mmol) Thioessigsdure-S-nonadecylester und
3.8 g KOH-Pulver in 60 ml THF und 5 ml H2O umgesetzt. In Abanderung der
AAV wird die erkaltete Losung mit 4 M HCI bis zur sauren Reaktion versetzt.

Nach Umkristallisation aus Aceton erhalt man einen weifsen Feststoff.

Ci19H40S M = 300.59 g/mol
Ausbeute: 2.5 g (75% d. Th.)
Schmp.: 47°C

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)
§ [ppm] = 0.88 (t, 6.4 Hz, 3H, CHs), 1.20-1.30 (m, 32H, CHa, 1H, SH), 1.60
(quint., 6.8 Hz, 2H, CHb2), 2.53 (q, 7.3 Hz, 2H, CH>).
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7.1.4 AAV2, reduktive Spaltung von Thioestern

Unter Schlenkbedingungen wird eine graue Suspension von LiAlH4 in 5 ml
trockenem THF vorgelegt. Unter Rihren wird langsam eine Ldsung des
Thioesters in 20 ml trockenem THF zugetropft. Vereinzelt steigen Gasblasen
im Uberdruckventil auf. Nach 1h werden vorsichtig 20ml 1M HCI
zugesetzt. Die graue Suspension schaumt sehr stark und farbt sich hellgrau.
Es wird mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die Losungsmittel werden

am Rotationsverdampfer entfernt.

7.1.5 6-[1.1’;4’.1”]Terphenyl-4-yl-hexan-1-thiol 3

Gemafs AAV2 werden 0.30 g (7.9 mmol) LiAlHs und 0.97 g (2.3 mmol)
Thiopivalinsaure-S-(6-[1.1;4’.1”]terphenyl-4-yl)-hexylester umgesetzt. Auf-
schdumen beim Entfernen der Losungsmittel deutet auf noch vorhandene
Verunreinigungen hin. Der Riickstand wird in Dichlormethan/Hexan (1:1)
gelost, Uber Kieselgel saulenfiltriert und nach dem Entfernen des

Losungsmittels - ohne Aufschaumen - bleibt ein weif3er Feststoff zurtick.

C24H26S M = 346.53 g/mol
Ausbeute: 630 mg (79% d. Th.)
Schmp.: 157°C

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

R = 0.75 (Thioltest positiv!)

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 1.33 (t, 7.8 Hz, 1 H, SH), 1.43-1.54 (m, 4 H, aliph. H-2, H-3), 1.67
(quint., 7.3 Hz, 2 H, aliph. H-4), 2.53 (q, 6.8 Hz, 2 H, aliph. H-1), 2.66 (t,
7.6 Hz, aliph. H-5), 7.24-7.64 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2”
bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

13C{IH}-NMR (50 MHz, CDCls, TMS)

O [ppm] = 26.0 (C-1kette), 29.0 (C-3gette), 29.6 (C-4kette), 32.2 (C-Hkette), 34.9
(C-2Kette), 36.2 (C-6kette), 127.3, 127.4, 127.8, 127.9, 127.9, 129.4, 129.5
(C-2, C-3, C-5, C-6, C-2', C-3, C-5, C-6, C-2” bis C-67), 139.0, 140.7,
140.8, 141.6, 142.4 (C-1, C-4, C-1’, C-4’, C-17).
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MS(EI)
[m/z(%; Zuordnung)]: 346.2 (100; M+ exakte Molmasse: 346.2), 312.2 (I1;
M+-H2S), 243.1 (98; Terphenylmethylen-Kation).
Elementaranalyse (%)
C H S
Berechnet: 83.19 7.56 9.25
Gefunden: 83.02 7.43 9.21

7.1.6 5-[1.1’;4’.1”]Terphenyl-4-yl-pentan-1-thiol 9

Gemafs AAV2 werden 0.34¢g (9.0 mmol) LiAlHs und 1.2 g (2.9 mmol)
Thiopivalinsaure-S-(5-[1.1",4’.1”]terphenyl-4-yl)-pentylester umgesetzt. Auf-
schdumen beim Entfernen der Losungsmittel deutet auf noch vorhandene
Verunreinigungen hin. Der Riickstand wird in Dichlormethan/Hexan (1:1)
gelost, tUber Kieselgel saulenfiltriert und nach dem Entfernen des

Losungsmittels, bleibt ein weifler Feststoff zurtick.

C23H24S M = 332.50 g/mol
Ausbeute: 880 mg (91% d. Th.)
Schmp.: 179°C

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.75 (Thioltest positiv!)

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 1.34 (t, 7.8 Hz, 1 H, SH), 1.43-1.54 (m, 4 H, aliph. H-2, H-3), 1.68
(quint., 7.3 Hz, 2 H, aliph. H-4), 2.54 (q, 6.8 Hz, 2 H, aliph. H-1), 2.67 (t,
7.6 Hz, aliph. H-5), 7.25-7.64 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2”
bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

13C{IH}-NMR (50 MHz, CDCls, TMS)

O [ppm] = 26.0 (C-1Kette), 28.8 (C-3kette), 31.8 (C-4kette), 34.9 (C-2kKette), 36.1 (C-
Skette), 127.4, 127.5, 127.8, 127.9, 127.9, 129.4, 129.5 (C-2, C-3, C-5, C-6,
C-2, C-3, C-5, C-6’, C-2” bis C-6"), 138.8, 140.5, 140.7, 141.5, 142.5 (C-1,
C-4, C-1’, C-4’, C-17).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 332.2 (100; M+ exakte Molmasse: 332.2), 298.2 (2;
H2S-Abspaltung), 243.1 (93; Terphenylmethylen-Kation)
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Elementaranalyse (%)

C H S
Berechnet: 83.08 7.28 9.64
Gefunden: 83.06 7.44 9.35

7.1.7 4-[1.1’;4°.1”]Terphenyl-4-yl-butan-1-thiol 8

Gemafs AAV2 werden 0.38 g (10 mmol) LiAlH4 und 1.5g (3.6 mmol)
Thiopivalinsaure-S-(4-[1.1°,4’.1”]terphenyl-4-yl)-butylester umgesetzt. Der
Ruickstand wird wieder in Dichlormethan/Hexan (1:1) gelést und uber
Kieselgel saulenfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleibt ein

weifler Feststoff zurtick.

C22H22S M = 318.47 g/mol
Ausbeute: 1.06 g (93% d. Th.)
Schmp.: 178°C

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
Rr = 0.75 (Thioltest positiv!)
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)
d [ppm] = 1.36 (t, 7.8 Hz, 1 H, SH), 1.65-1.83 (m, 4 H, aliph. H-2, H-3), 2.58
(g, 6.8 Hz, 2 H, aliph. H-1), 2.68 (t, 7.2 Hz, aliph. H-4), 7.25-7.64 (m, 9 H,
CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’,
H-3’, H-5, H-6).
I3C{IH}-NMR (50 MHz, CDCl3;, TMS)
d [ppm] = 26.1 (C-1kette), 31.0 (C-3kette), 34.7 (C-2kette), 35.8 (C-4kette), 127.5,
127.6, 127.9, 128.0, 128.1, 129.6, 129.7, (C-2, C-3, C-5, C-6, C-2’, C-3’,
C-5, C-6’, C-2” bis C-67), 139.0, 140.7, 140.9, 141.6, 142.4 (C-1, C-4, C-1’,
Cc-4, C-17).
MS(EI)
[m/z(%; Zuordnung)]: 318.1 (100; M+ exakte Molmasse: 318.1), 284.2 (2;
M+-H2S), 243.1 (76; Terphenylmethylen-Kation).
Elementaranalyse (%)

C H S
Berechnet: 82.97 6.96 10.07
Gefunden: 82.71 7.11 9.80
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7.1.8 3-[1.1’;4°.1”]Terphenyl-4-yl-propan-1-thiol 7[58]

Gemafs AAV1l werden 800mg (2.3 mmol) Thioessigsaure-S-(3-
[1.1;4°.17]terphenyl-4-yl)-propylester und 500 mg KOH-Pulver in 50 ml THF
und 10 ml H20 umgesetzt. In Abanderung der AAV wird die erkaltete Losung

mit 1 M HCI bis zur sauren Reaktion versetzt. Es wird ein weifder Feststoff

erhalten.

C21H20S M = 304.45 g/mol
Ausbeute: 600 mg (85% d. Th.)
Schmp.: 175-176°C

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)
d [ppm] = 1.40 (t, 7.8 Hz, 1 H, SH), 1.99 (quint., 7.4 Hz, 2 H, CH2), 2.59 (q,
7.4 Hz, 2 H, CH»2-S), 2.79 (t, 7.5 Hz, 2 H, CHy), 7.30-7.64 (m, 9 H, CH arom.
H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’,
H-6).
13C{IH}-NMR (50 MHz, CDCls, TMS)
d [ppm] = 24.3 (C-1Kette), 34.7 (C-3kette), 36.6 (C-2kette), 127.4-129.6 (C-2, C-3,
C-5, C-6, C-2’, C-3, C-5, C-6’, C-2” bis C-67), 139.0-141.5 (C-1, C-4, C-1’,
Cc-4, C-17).
MS(EI)
[m/z(%; Zuordnung)]: 304.3 (100; M+* exakte Molmasse: 304.1), 270.3 (14;
M+*-H2S), 243.3 (76; Terphenylmethylen-Kation).
Elementaranalyse (%)

C H S
Berechnet: 82.85 6.62 10.53
Gefunden: 82.80 6.65 10.24

7.1.9 2-[1.1’;4°.1”]|Terphenyl-4-yl-ethan-1-thiol 6

Gemafs AAV2 werden 0.38 g (10 mmol) LiAlH4 und 1.0g (3.4 mmol)
Thiopivalinsaure-S-(2-[1.1°,4’.1”]terphenyl-4-yl)-ethylester umgesetzt. Nach
dem Entfernen der Losungsmittel am Rotationsverdampfer bleibt ein weifler
Feststoff zurtick.

C20H18S M = 290.42 g/mol

Ausbeute: 280 mg (95% d. Th.)
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Schmp.: 222-225°C

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

S [ppm] = 1.44 (t, 7.8 Hz, 1 H, SH), 2.84 (q, 7.4 Hz, 2 H, CHy), 2.99 (t, 7.5 Hz,
2 H, CHy), 7.28-7.63 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"),
7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 290.3 (52; M+* exakte Molmasse: 290.1), 256.2 (8; M+*-
H2S), 243.2 (100; Terphenylmethylen-Kation).

7.1.104’-Hexyl-[1.1°;4’.1”’]terphenyl-4-thiol 1

1.2 g (3.3 mmol) 4”-Hexyl-4-methylsulfanyl-[1.1";4’.1"[terphenyl und 1g
(17.4 mmol; 40% in Paraffin) Natrium werden unter Schlenkbedingungen in
60 ml Dimethylacetamid suspendiert und bei 100°C tiber Nacht gertihrt. Am
nachsten Tag wird bis zur sauren Reaktion mit 1 M HCIl versetzt. Der
ausgefallene  weife  Niederschlag  wird  abfiltriert und  unter

Schlenkbedingungen aus Eisessig umkristallisiert.

C24H26S M = 346.53 g/mol
Ausbeute: 600 mg (52% d. Th.)
Schmp.: 228-230°C

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

o [ppm] = 0.90 (t, 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.27-1.40 (m, 6 H, 3 CH2), 1.66 (quint.,
7.0 Hz, 2 H, CHy), 2.65 (t, 7.7 Hz, 2 H, CH2), 3.50 (s, 1 H, SH), 7.27 (d, 8.2
Hz, 2H, CH arom. H-3", H-5"), 7.35 (d, 8.4 Hz, 2H, CH arom. H-3, H-5), 7.52
(d, 8.4 Hz, 2H, CH arom. H-2, H-6), 7.55 (d, 8.2 Hz, 2H, CH arom. H-2", H-
6"), 7.63 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6").

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 346.4 (100; M+* exakte Molmasse: 346.2), 243.2 (76;
M+-CsH11).

7.1.11 3-(4’-Propyl-[1.1°;4’.1”’]terphenyl-4-yl)-propan-1-thiol 2

Gemafs AAV1 werden 600 mg (1.38 mmol) Thiopivalinsaure-S-(3-(4”-propyl-
[1.1;4°.1"]terphenyl)-4-yl)-propylester und 800 mg (14.3 mmol) KOH-Pulver
in 30 ml Ethanol suspendiert und 3 Tage gertihrt. In Abidnderung der AAV



92

wird die Losung wird anschlieSend mit 1 M HCI bis zur sauren Reaktion

versetzt. Es wird ein weifer Feststoff erhalten.

C24H26S M = 346.53 g/mol
Ausbeute: 380 mg (78% d. Th.)
Schmp.: 216-220°C

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 0.99 (t, 7.3 Hz, 3 H, CHs), 1.39 (t, 7.9 Hz, 1 H, SH), 1.69 (sext., 7.3
Hz, 2 H, CHg), 1.99 (quint., 7.3 Hz, 2 H, 7.8 Hz, CHy), 2.62 (q, 7.4 Hz, 2 H,
CHy), 2.79 (t, 7.5 Hz, 2 H, CH2), 7.20-7.65 (Multiplett hoherer Ordnung, 8 H,
CH arom.), 7.65 (s, 4 H, CH arom.).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 346.4 (100; M+ exakte Molmasse: 346.2), 317.3 (25;
M+-CoHs), 285.5 (61; M+*-C2HsS), 256.3 (28; M+*-CiHi0S), 243.3 (12;
Terphenylmethylen-Kation).

7.2 S-Thioester

7.2.1 AAV3, Addition von Thiosauren an Doppelbindungen

Unter Schlenkbedingungen werden das Alken und die Thiosdure in einem
Losungsmittel gelést und mit einer Quecksilber-Dampflampe belichtet. Die

Losungsmittel und tiberschiissige Thioessigsdure werden im OV entfernt.

7.2.2 Thioessigsdure-S-tridecylester

Gemafs AAV3 3.0 g (17 mmol) 1-Tridecen und 1.56 g (=1.56 ml, 20 mmol)
Thioessigsaure in 10 ml Dichlormethan mit einer 150W Quecksilber-
Dampflampe 1 d belichtet. Nach chromatographischer Aufreinigung uber
Kieselgel mit Hexan/Dichlormethan (1:1) als Laufmittel erhalt man eine
klare Flussigkeit.

Ci15H300S M = 258.46 g/mol

Ausbeute: 1.0 g (24% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:9)

Rf=0.20
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1H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 0.88 (t, 6.5 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.30 (m, 20H, CHy), 1.56 (quint.,
7.5 Hz, 2H, CHa), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.86 (t, 7.2 Hz, 2H, CHa).

7.2.3 Thioessigsdure-S-nonadecylester

Gemafs AAV3 werden 4.0g (15 mmol) 1-Nonadecen und 5¢g (= 5ml,
66 mmol) Thioessigsaure in 29 ml THF mit einer 25 W Quecksilber-Dampf-
lampe tber Nacht belichtet. Der Ruckstand wird aus Ethanol umkristal-
lisiert, wobei man ein weif3er, wachsartiger Riickstand erhalten wird.
C21H420S M = 342.62 g/mol

Ausbeute: 4.7 g (91% d. Th.)

Schmp.: 48°C
DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
Rf=0.50

1H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 0.88 (t, 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.32 (m, 32H, CHy), 1.56 (quint.,
7.5 Hz, 2H, CHa), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.86 (t, 7.2 Hz, 2H, CHa).

7.2.4 AAV4, Thio-Mitsunobu-Reaktion

Unter Schlenkbedingungen wird Triphenylphosphan in trockenem THF
geldst und mit einem Eisbad auf 0°C gekuihlt. Es wird langsam Diisopropyl-
azodicarboxylat zugetropft. Es entsteht ein gelber Niederschlag. Eine
Suspension aus o-[1.1;4’.1"]Terphenyl-4-yl-1-alkanol und Thiopivalinsaure
in trockenem THF wird langsam bei 0°C zugetropft. Es wird 1 h gertihrt und
dann 2 h unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach 1 h entsteht eine orange Losung. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird
mit Ethanol versetzt. Nach dem Entfernen der Losungsmittel, wird der
Feststoff aus Chloroform auf Kieselgel aufgezogen. Fuar die
Saulenchromatographie uber Kieselgel wird ein Gradient
Hexan/Dichlormethan 4:1 bis 2:1 als Laufmittel benutzt. Die Lésungsmittel

werden am Rotationsverdampfer entfernt.
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7.2.5 Thiopivalinsaure-S-(6-[1.1°;4°.1”’]terphenyl-4-yl-hexylester)[77]

Gemafs AAV4 werden 2.0g (7.7 mmol) Triphenylphosphan und 1.5 ml
(p =1.04 g/cm3; 7.7 mmol) Diisopropyl-azodicarboxylat in 20 ml THF mit
1.3g (3.8mmol) 6-[1.1;4".1"]Terphenyl-4-yl-1-hexanol und 0.95 ml
(p=0.98 g/cm3; 7.9 mmol) Thiopivalinsdure in 40 ml THF umgesetzt.
Umbkristallisation aus Ethanol liefert einen weif3en Feststoff.

C20H340S M = 430.64 g/mol

Ausbeute: 1.0 g (60% d. Th.)

Schmp.: 144°C
DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
Rr = 0.60

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

O [ppm] = 1.23 (s, 9 H, CH3), 1.24-1.65 (Serie von m, 8 H, H-2kette, H-3kette,
H-4gette, H-Bkette), 2.65 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-6kette), 2.83 (t, 7.2 Hz, 2 H, H- 1kette),
7.24-7.63 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.66 (s, 4 H,
CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6").

13C{!H}-NMR (50 MHz, CDCls, TMS)

d [ppm] = 27.4 (CHs), 28.5 (C-3gette), 28.7 (C-4kette), 28.8 (C-2gette), 29.5
(C-5kette), 31.3 (C-1kette), 35.5 (C-6kette), 46.4 (C(CH3)s3), 126.8, 126.9, 127.2,
127.4, 128.7, 128.8 (C-2, C-3, C-5, C-6, C-2’, C-3’, C-5’, C-6’, C-2” bis C-67),
137.9, 139.7, 140.0, 140.7, 141.9 (C-1, C-4, C-1’, C-4’, C-17), 206.9 (C=0).

7.2.6 Thiopivalinsaure-S-(5-[1.1°;4°.1”’]terphenyl-4-yl-pentylester)77]

Gemadfs AAV4 werden 2.9g (11 mmol) Triphenylphosphan und 2.3 ml
(p =1.04 g/cm3; 12 mmol) Diisopropyl-azodicarboxylat in 30 ml THF mit
1.8g (5.6 mmol) 5-[1.1;4’.1"]Terphenyl-4-yl-1-pentanol und 1.3 ml
(p = 0.98 g/cm3; 11 mmol) Thiopivalinsdure in 60 ml THF umgesetzt.
Umkristallisation aus Ethanol liefert einen weifen Feststoff.

C2sH320S M =416.62 g/mol

Ausbeute: 1.2 g (52% d. Th.)

Schmp.: 149°C.

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.60
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IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

O [ppm] = 1.23 (s, 9 H, CH3), 1.47-1.69 (Serie von m, 6 H, H-2gette, H-3kKette,
H-4kette), 2.66 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-5kette), 2.84 (t, 7.2 Hz, 2 H, H-1kette), 7.24-
7.63 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.66 (s, 4 H, CH
arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’).

13C{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 27.4 (CHs), 28.4 (C-3kette), 28.5 (C-2kette), 29.4 (C-4Kette), 30.9 (C-
Igette), 35.4 (C-Skette), 46.4 (C(CHs)s), 126.8, 126.9, 127.2, 127.4, 128.7,
128.8 (C-2, C-3, C-5, C-6, C-2’, C-3, C-b5’, C-6’, C-2” bis C-6"), 138.0, 139.7,
139.9, 140.6, 141.7 (C-1, C-4, C-1’, C-4’, C-17), 206.9 (C=0).

7.2.7 Thiopivalinsaure-S-(4-[1.1°;4°.1”’]terphenyl-4-yl-butylester)l77]

Gemafs AAV4 werden 3.4 ¢ (13 mmol) Triphenylphosphan und 2.6 ml
(p =1.04 g/cm3; 13 mmol) Diisopropyl-azodicarboxylat in 30 ml THF mit
20g (6.5mmol) 4-[1.134".1"]Terphenyl-4-yl-1-butanol und 1.5 ml
(p = 0.98 g/cm3; 12 mmol) Thiopivalinsdure in 60 ml THF umgesetzt.
Umbkristallisation aus Ethanol liefert einen weif3en Feststoff.

C27H300S M = 402.59 g/mol

Ausbeute: 1.5 g (56% d. Th.)

Schmp.: 156°C
DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
R¢=0.60

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 1.23 (s, 9 H, CH3), 1.75-1.63 (Serie von m, 4 H, H-2gette, H-3Kette),
2.68 (t, 7.3 Hz, 2 H, H-4gette), 2.88 (t, 7.0 Hz, 2 H, H-1gette), 7.24-7.63 (m,
9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2”, H-3”, H-4”, H-5", H-6"), 7.66 (s,
4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5°, H-6).

13C{IH}-NMR (50 MHz, CDCls, TMS)

d [ppm] = 27.4 (CHs), 28.3 (C-2kette), 29.2 (C-3kette), 30.6 (C-1kette), 35.0 (C-
4kette), 46.4 (C(CH3)s3), 126.9, 127.0, 127.3, 127.5, 128.8, 128.9 (C-2, C-3, C-
5, C-6, C-2’, C-3, C-5, C-6’, C-2” bis C-67), 138.2, 139.9, 140.0, 140.7,
141.4 (C-1, C-4, C-1’, C-4’, C-17), 207.0 (C=0).
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7.2.8 Thioessigsaure-S-(3-[1.1°;4°.1”’]terphenyl-4-yl-propylester)[58l

Gemaf3 AAV3 werden 1.0 g (3.7 mmol) 4-Allyl-[1.1°;4’.1”]terphenyl und 1.0 ml
(1.0 g; 18 mmol) Thioessigsdure in 10 ml Dichlormethan mit einer 150 W
Quecksilber-Dampflampe tiber Nacht belichtet. Sdulenchromatographische
Aufreinigung und Umkristallisation aus Eisessig liefern einen weiflen
Feststoff.

C2s5H250S M = 346.49 g/mol

Ausbeute: 0.5 g (39% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr=0.60

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 1.95 (quint., 7.6 Hz, 2 H, CHg), 2.35 (s, 3 H, CH3), 2.75 (t, 7.6 Hz,
2 H, CHy), 2.93 (t, 7.3 Hz, 2 H, CH2), 7.25-7.63 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3,
H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’).

7.2.9 Thiopivalinsaure-S-(2-[1.1°;4°.1”’]terphenyl-4-yl-ethylester)

Gemafs AAV3 werden 1.5¢g (5.9 mmol) 4-Vinyl-[1.1;4’.1"]terphenyl und
2.0ml (2.0 g; 17 mmol) Thiopivalinsdure in 40 ml THF mit einer 25 W
Quecksilber-Dampflampe tiber Nacht belichtet. Es wurde ein weif3er
Feststoff erhalten.

C25H260S M = 374.54 g/mol

Ausbeute: 1.4 g (63% d. Th)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.60

IH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

O [ppm] = 1.25 (s, 9 H, CH3), 2.84-2.95 (m, 2 H, CHy), 3.07-3.17 (m, 2 H,
CHy), 7.28-7.66 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.68
(s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

I3C{IH}-NMR (50 MHz, CDCl3;, TMS)

d [ppm] = 27.4 (CHs), 29.9 (CH2), 35.6 (CH2), 46.4 (C(CHs)s3), 127.0, 127.3,
127.5, 127.6, 128.2, 128.8, 129.0, 129.1 (C-2, C-3, C-5, C-6, C-2’, C-3’, C-5’,
c-6, C-27, C-37, C-4”, C-5”, C-67), 138.8, 139.4, 139.8, 140.0, 140.7 (C-1,
C-4, C-1’, C-4’, C-17), 206.8 (C=0).
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7.2.10 Thiopivalinsaure-S-3-(4’’-propyl-[1.1’;4°.1”’]terphenyl-4-yl-
propylester)

Gemdafs AAV3 werden 0.53 g (1.7 mmol) 4-Allyl-4”-propyl-[1.1";4’.1”]terphenyl
und 0.85 ml (7.2 mmol) Thiopivalinsdure in 10 ml Dichlormethan umgesetzt.
Obwohl sich die Edukte nur teilweise unter starkem Ruithren auflosen, wird
das Reaktionsgemisch tiber Nacht mit einer 25 W Quecksilber-Dampflampe
belichtet. Am nachsten Tag ist das Reaktionsgemisch rotbraunlich gefarbt
und immer noch unléslicher Feststoff zu erkennen. Die Vollstdndigkeit der
Umsetzung kann mit DC verfolgt werden. Obwohl die im Edukt enthaltenen
Verunreinigungen auf Kieselgel alle gleich hoch laufen, kann die
Abwesenheit von Edukt mit einer wafirigen KMnOs-Tauchlésung (Nachweis
von C=C) festgestellt werden.

Das Rohprodukt wird in THF gel6st und nach Zusatz von ca. 20 ml Kieselgel
am Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht. Anschliefend erfolgt eine
saulenchromatographische Reinigung des auf Kieselgel aufgezogenen
Rohproduktes. Als Laufmittel wird ein Gradient Hexan/Dichlormethan (4:1
bis 1:4) benutzt und am Schluf3 wird mit reinem Dichlormethan eluiert. Das
DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1) weist immer noch zwei Spots mit
dem Ri-Wert von 0.50 und 0.20 auf. Umkristallisation aus Ethanol liefert
einen weif3en Feststoff.

C2sH320S M = 430.66 g/mol

Ausbeute: 0.29 g (40% d. Th.);

je nach Verunreinigungsgrad der Edukte 40-80%

Schmp.: 168-170°C
DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
Rf=0.50

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

O [ppm] = 0.98 (t, 7.3 Hz, 3 H, H-10), 1.25 (s, 9 H, H-1), 1.65 (sext., 7.3 Hz,
7.7 Hz, 2 H, H-9), 1.95 (q, 7.6 Hz, 7.3 Hz, 2 H, H-3), 2.64 (t, 7.7 Hz, 2 H, H-
8), 2.75 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-4), 2.89 (t, 7.3 Hz, 2 H, H-2), 7.25-7.65 (Multiplett
hoherer Ordnung, 8 H, H-5, H-6), 7.65 (s, 4 H, H-7).
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IR(KBr)

Vem1]: 2965 (vc-Halph), 2931 (Ve-Hiph), 2868 (Ve-Halph), 1678 (ve-0) 1492
(vc=c), 1478 (vc=c), 1461 (Oc-Hiiph), 1395 (Bc-H@iph), 1364 (dc-Hialipn), 806 (dc-
H(out of plane)).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 430.0(100; M+* exakte Molmasse: 430.2) [M+-H],
345.2(15) [M+*-(C=0O)C(CHs)s], 312.2(38) [345-S], 285.2(24) [312-C2H4],
270.1(28) [285-CHs], 57.1(75) [[C(CHs)s]*].

7.3 Alkohole

7.3.1 AAVS, Abspaltung der Tetrahydropyran-Schutzgruppe

2-(w-[1.1";4".1"]Terphenyl-4-yl-alkoxy)-tetrahydropyran werden in 40 ml THF
geldost und mit 10 ml H2O versetzt. Unter Riuhren werden 3 ml konz. HCl
zugegeben. Die Losung trubt sich und wird nach einer %2 h klar. Nach einer
weiteren %2 h farbt sich die Losung schwach gelblich und es fallt ein weif3er
Niederschlag aus. Es wird tiber Nacht gertihrt. Die Losung wird mehrmals
mit Dichlormethan  extrahiert. Die  Ldsungsmittel werden am

Rotationsverdampfer entfernt.

7.3.2 6-[1.1’;4°.1”]|Terphenyl-4-yl-1-hexanol

Gemadfs AAV5 werden 1.9g (4.7 mmol) 2-(6-[1.1;4".1"]Terphenyl-4-yl-
hexyloxy)-tetrahydropyran umgesetzt. Der Feststoff wird mit Hexan heif
extrahiert und ein weif3er, kristalliner Feststoff erhalten.

C24H260 M = 330.46 g/mol

Ausbeute: 1.3 g (82% d. Th.)

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 1.59-1.25 (Serie von m, 8 H, H-2gette bis H-Bkette), 2.67 (t, 7.8 Hz,
2 H, H-6Bkgette), 3.66 (t, 6.3 Hz, 2 H, H-1xkette), 7.25-7.63 (m, 9 H, CH arom. H-2,
H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’).
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7.3.3 5-[1.1’;4°.1”]Terphenyl-4-yl-1-pentanol

Gemafs AAV5 werden 3.0g (7.4 mmol) 2-(5-[1.1;4".1"]Terphenyl-4-yl-
pentyloxy)-tetrahydropyran umgesetzt. Das Rohprodukt wird mit heifSem
Hexan extrahiert und ein gelber Feststoff bleibt zurtick.

C23H240 M = 316.44 g/mol

Ausbeute: 1.8 g (76% d. Th.)

1H-NMR (200 MHz, CDCls;, TMS)

d [ppm] = 1.79-1.22 (Serie von m, 6 H, H-2gette, H-3kette, H-4Kette), 2.68 (t,
7.6 Hz, 2 H, H-5kette), 3.66 (t, 6.3 Hz, 2 H, H-1gette), 7.25-7.64 (m, 9 H, CH
arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2”, H-3”, H-4”, H-5", H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH
arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’).

7.3.4 4-[1.1’;4°.1”]Terphenyl-4-yl-1-butanol

Gemafs AAV5 werden 2.8g (7.2 mmol) 2-(4-[1.1;4’.1"]Terphenyl-4-yl-
butyloxy)-tetrahydropyran umgesetzt. Das Rohprodukt wird mit heiflem
Hexan extrahiert und ein schwach orange-farbener Feststoff bleibt zurtick.
C22H220 M = 302.41 g/mol

Ausbeute: 2.0 g (90% d. Th.)

1H-NMR (200 MHz, CDCls;, TMS)

d [ppm] = 1.78-1.62 (Serie von m, 4 H, H-2gette, H-3kette), 2.71 (t, 7.2 Hz, 2 H,
H-4kette), 3.70 (t, 6.2 Hz, 2 H, H-1gette), 7.30-7.64 (m, 9 H, CH arom. H-2,
H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

7.3.5 1-[1.1’;4°.1”]Terphenyl-4-yl-ethanol

2.9 g (11 mmol) 1-[1.1;4’.1"]Terphenyl-4-yl-ethanon werden in 200 ml THF
und 10 ml H20 gelost. Wahrend 1 h werden 3 g (0.08 mol) NaBH4 portions-
weise zugegeben und tiber Nacht geruhrt. Am nachsten Tag wird vorsichtig
mit 50 ml halbkonz. HCI hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wafirige Phase viermal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt und die Losungsmittel entfernt. Der
Ruickstand wird in Aceton aufgenommen und tiber Alox siulenfiltriert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels bleibt ein weif3er Feststoff zurtick.
C20H150 M = 274.36 g/mol

Ausbeute: 2.9 g (99% d. Th.)
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DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.00

IH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 1.56 (d, 6.4 Hz, 3 H, CHs), 4.98 (q, 6.4 Hz, 1 H, aliph. CH), 7.36-
7.66 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.68 (s, 4 H, CH
arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

7.4 Pyrane

7.4.1 AAVG6, Schiitzen der Hydroxylfunktion

o-Brom-1-alkanol und 35 ml Dichlormethan werden mittels Wasserbad
gekiihlt vorgelegt. 3,4-Dihydro-2H-pyran und 1 Tropfen Trifluoressigsaure
werden zugegeben. Der Kolben wird mit Alufolie umwickelt und die Losung
wird tiber Nacht gertihrt. Das Losungsmittel wird im OV entfernt und die
zuruickbleibende Flussigkeit tiber Alox mit Hexan/Dichlormethan (1:1) als
Laufmittel saulenfiltriert. Die Losungsmittel werden am Rotationsverdampfer

entfernt.

7.4.2 2-(6-Bromhexyloxy)-tetrahydropyran

Gemdfs AAV6 werden 2.78 ¢ (15.4 mmol) 6-Brom-1-hexanol und 4.09 g
(48.6 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran in 35 ml Dichlormethan umgesetzt. Nach
Aufarbeitung der entstandenen gelben Losung bleibt eine farblose
Flussigkeit zurtick.

C11H21Br102 M = 265.19 g/mol

Ausbeute: 3.9 g (95% d. Th.)

DC (Alox, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.60

lH-NMR (200 MHz, CDCls;, TMS)

d [ppm] = 1.95-1.31 (Serie von m, 14 H, H-2kette bis H-5kette, H-3Rring, H-4Ring,
H-5ring), 3.41 (t, 6.8 Hz, 2 H, H-6kette), 3.92-3.33 (Serie von m, 4 H, H- 1kette,
H-6ring), 4.57 (m, 2 H, H-2Rring).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 263.0 (5; M+-H), 163.0 (4; BrCsHi2-Kation), 85.0 (100;
Tetrahydropyran-H).
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7.4.3 2-(5-Brompentyloxy)-tetrahydropyran

Gemdfs AAV6 werden 10g (60 mmol) 5-Brom-1-pentanol und 9.8¢g
(0.12 mol) 3,4-Dihydro-2H-pyran in 130 ml Dichlormethan umgesetzt. Es
entsteht eine gelbgriine Losung. Eine Kugelrohrdestillation im OV liefert eine
schwach gelbe Flussigkeit.

Ci10H19Br102 M = 292.17 g/mol

Ausbeute: 13 g (89% d. Th.)

Sdp.: 90°C bei 102 mbar
DC (Alox, Dichlormethan/Hexan 1:1)
R¢=0.60

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d[ppm] = 1.90 (quint., 6.8 Hz, 2 H, H-4kette), 1.79-1.44 (Serie von m, 10 H, H-
2Kette, H-3Kette, H-3Ring, H-4Rring, H-Bring), 3.42 (t, 6.8 Hz, 2 H, H-5kette), 3.92-
3.34 (Serie von m, 4 H, H- 1gette, H-6Ring), 4.58 (m, 2 H, H-2Rring).

7.4.4 2-(4-Brombutyloxy)-tetrahydropyran

Gemaf AAV6 werden 4.5 g (30 mmol) 4-Brom-1-butanol und 7.5 g (89 mmol)
3.4-Dihydro-2H-pyran in 65 ml Dichlormethan umgesetzt. Es entsteht eine
schwarze Losung. Eine Saulenfiltration tiber Alox mit Hexan/Dichlormethan
(1:1) als Laufmittel liefert nach dem Entfernen der Losungsmittel am
Rotationsverdampfer eine orange gefarbte Fluissigkeit. Eine anschlieffende
Kugelrohrdestillation im OV ergibt eine farblose Fliissigkeit.

CoH17Br102 M = 237.13 g/mol

Ausbeute: 3.5 g (50% d. Th.)

Sdp.: 85° C bei 102 mbar
DC (Alox, Dichlormethan/Hexan 1:1)
R¢=0.60

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d[ppm] = 1.99-1.52 (Serie von m, 10 H, H-2kette, H-3kette, H-3Rring, H-4ring, H-
Sring), 3.46 (t, 6.7 Hz, 2 H, H-4kette), 3.91-3.37 (Serie von m, 4 H, H-1xkette, H-
6Rring), 4.58 (m, 2 H, H-2ring).
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7.4.5 AAV7, Grignard-Kreuzkupplung I

Unter Schlenkbedingungen werden Mg-Spane vorgelegt und eine Losung von
2-(w-Bromalkyloxy)-tetrahydropyran in trockenem THF langsam zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird 1 h zum Ruckfluf3 erhitzt. In einem zweiten
Reaktionsgefafs mit Tropftrichter werden unter Schlenkbedingungen
1,4-Dibrombenzol und Pd(dppf)Clz in 25 ml trockenem THF vorgelegt. Die
graue Grignard-Reagenzlésung wird in den Tropftrichter dekantiert und
langsam zugetropft. Dabei farbt sich die Losung von orange nach rot und am
Ende gelb. Es wird uber Nacht geruhrt. Die Losung wird mit konz. NHs-
Losung und 1M NH4Cl-Losung hydrolysiert. Es wird mit 50 ml
Dichlormethan dreimal extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
mit wasserfreiem Na2COs getrocknet. Die Losungsmittel werden am
Rotationsverdampfer entfernt. Uberschiissiges 1,4-Dibrombenzol wird durch

Kugelrohrdestillation bei 30° C im OV entfernt.

7.4.6 2-[6-(4-Bromphenyl)-hexyloxy]-tetrahydropyran

Gemdfs AAV7 werden 0.51 ¢ (21 mmol) Mg-Spane vorgelegt und 3.9 g
(15 mmol) 2-(6-Bromhexyloxy)-tetrahydropyran in 25 ml THF mit 7.04 g
(29.8 mmol) 1,4-Dibrombenzol und 40 mg (0.055 mmol) Pd(dppf)Clz in 25 ml
THF vorgelegt. Man erhalt eine farblose Flussigkeit.

Ci17H25BrO2 M = 341.28 g/mol

Ausbeute: 2.7 g (54% d. Th.)

DC (Alox, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rf=0.70

lH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d[ppm] =1.85-1.27 (Serie von m, 14 H, H-2kette, H-3kette, H-4Kette, H-DKette, H-
3ring, H-4Ring, H-Bring), 2.56 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-6kette), 3.92-3.31 (Serie von m,
4 H, H-1xgette, H-6ring), 4.57 (m, 2 H, H-2ring), 7.04 (d, 8.3 Hz, 2.3 Hz, 2 H, CH
arom. H-3, H-5), 7.38 (d, 8.3 Hz, 2 H, CH arom. H-2, H-6).

7.4.7 2-[5-(4-Bromphenyl)-pentyloxy]-tetrahydropyran

Gemdfs AAV7 werden 1.0g (42 mmol) Mg-Spane vorgelegt und 6.4 g
(26 mmol) 2-(5-Brompentyloxy)-tetrahydropyran in 30 ml THF mit 13 g
(54 mmol) 1,4-Dibrombenzol und 80 mg (0.11 mmol) Pd(dppf)Clz in 50 ml
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THF umgesetzt. Eine Saulenfiltration tiber Alox und Hexan/Dichlormethan
(9:1) als Laufmittel liefert nach dem Entfernen der Losungsmittel am
Rotationsverdampfer eine farblose Fliissigkeit.

Ci16H23BrO2 M = 327.26 g/mol

Ausbeute: 3.52 g (42% d. Th.)

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

d[ppm] = 1.84-1.25 (Serie von m, 12 H, H-2kette, H-3kette, H-4kette, H-3Ring, H-
4Ring, H-Bring), 2.57 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-bxette), 3.90-3.32 (Serie von m, 4 H, H-
1kette, H-6ring), 4.55 (m, 2 H, H-2ring), 7.04 (d, 8.4 Hz, 2.3 Hz, 2 H, CH arom.
H-3, H-5), 7.38 (d, 8.4 Hz, 2 H, CH arom. H-2, H-6).

7.4.8 2-[4-(4-Bromphenyl)-butyloxy]-tetrahydropyran

Gemdfs AAV7 werden 0.55¢g (23 mmol) Mg-Spane vorgelegt und 3.5 ¢
(15 mmol) 2-(4-Brombutyloxy)-tetrahydropyran in 25 ml THF mit 7.0g
(30 mmol) 1,4-Dibrombenzol und 40 mg (0.055 mmol) Pd(dppf)Clz in 30 ml
THF umgesetzt. Eine Saulenfiltration mit Alox und Hexan/Dichlormethan
(9:1) als Laufmittel liefert nach dem Entfernen der Losungsmittel am
Rotationsverdampfer eine farblose Fliissigkeit.

CisH2:1BrO2 M = 313.23 g/mol

Ausbeute: 1.6 g (34% d. Th.)

1H-NMR (200 MHz, CDCls;, TMS)

O [ppm] = 1.84-1.33 (Serie von m, 10 H, H-2kette, H-3kette, H-3Ring, H-4Ring, H-
SRing), 2.60 (t, 7.1 Hz, 2 H, H-4kette), 3.93-3.34 (Serie von m, 4 H, H-1kette, H-
ORing), 4.56 (m, 2 H, H-2ring), 7.05 (d, 8.4 Hz, 2.3 Hz, 2 H, CH arom. H-3, H-
5), 7.39 (d, 8.4 Hz, 2 H, CH arom. H-2, H-6).

7.4.9 AAVS8, Grignard-Kreuzkupplung II

Unter Schlenkbedingungen werden Mg-Spane vorgelegt und eine Losung von
4-Brombiphenyl in trockenem THF langsam zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird 1 h unter Ruckfluf erhitzt. In einem zweiten Reaktionsgefaf3
mit Tropftrichter werden unter Schlenkbedingungen 2-[w-(4-Bromphenyl)-
alkyloxy]-tetrahydropyran und Pd(dppf)Clz in trockenem THF vorgelegt. Die
graue Grignard-Reagenzlésung wird in den Tropftrichter dekantiert und

langsam zugetropft. Dabei farbt sich die Losung von orange nach rot. Am
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Ende der Zugabe entsteht eine hellbraune Losung, aus der ein weifler
Niederschlag ausfallt. Es wird tiber Nacht gertihrt. Die Losung wird mit
konz. NHs3-Losung und 1 M NH4Cl-Losung hydrolysiert. Es wird mit 50 ml
Dichlormethan dreimal extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden mit wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet, die Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und der braune Riuickstandes tiber Alox mit

Hexan/Dichlormethan (1:1) saulenfiltriert.

7.4.10 2-(6-[1.1°;4°.1”’]Terphenyl-4-yl-hexyloxy)-tetrahydropyran

Gemafs AAVS8 werden 0.30 g (12 mmol) Mg-Spane und 1.9 g (8.0 mmol)
4-Brombiphenyl in 30 ml trockenem THF mit 2.7 g (7.9 mmol) 2-[6-(4-
Bromphenyl)-hexyloxy]-tetrahydropyran und 30 mg (0.041 mmol)
Pd(dppf)Clz in 30 ml trockenem THF umgesetzt. Eine Umkristallisation aus
Hexan liefert einen weif3en Feststoff.

C20H3402 M = 414.58 g/mol

Ausbeute: 1.9 g (59% d. Th.)

DC (Alox, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rf= 0.65

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 1.76-1.40 (Serie von m, 14 H, H-2kette, H-3kette, H-4kette, H-DKette,
H-3Ring, H-4Ring, H-DRring), 2.66 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-6kette), 3.87-3.34 (Serie von
m, 4 H, H-1gette, H-6ring), 4.58 (m, 2 H, H-2Rring), 7.25-7.63 (m, 9 H, CH arom.
H-2, H-3, H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’,
H-6).

7.4.11 2-(5-[1.1°;4°.1”’]Terphenyl-4-yl-pentyloxy)-tetrahydropyran

Geméafs AAV8 werden 0.50 g (21 mmol) Mg-Spane und 2.8 g (12 mmol)
4-Brombiphenyl in 25 ml THF mit 3.5 g (11 mmol) 2-[5-(4-Bromphenyl)-
pentyloxy]-tetrahydropyran und 50 mg (0.068 mmol) Pd(dppf)Clz in 30 ml
THF umgesetzt. Eine Umkristallisation aus Hexan liefert einen gelben
Feststoff.

C2sH3202 M = 400.56 g/mol

Ausbeute: 3.0 g (69% d. Th.)
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IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

d[ppm] = 1.77-1.45 (Serie von m, 12 H, H-2gette, H-3kette, H-4Kette, H-3Ring, H-
4Ring, H-Bring), 2.70 (t, 7.6 Hz, 2 H, H-bkette), 3.84-3.40 (Serie von m, 4 H, H-
1gette, H-6Ring), 4.60 (m, 2 H, H-2ring), 7.27-7.65 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3,
H-5, H-6, H-2” bis H-6"), 7.69 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’).

7.4.12 2-(4-[1.1°;4°.1”’]Terphenyl-4-yl-butyloxy)-tetrahydropyran

Geméafs AAVS8 werden 0.54 g (22 mmol) Mg-Spadne und 3.5 g (15 mmol)
4-Brombiphenyl in 25 ml THF mit 4.4 g (14 mmol) 2-[4-(4-Bromphenyl)-
butyloxy]-tetrahydropyran und 50 mg (0.068 mmol) Pd(dppf)Clz in 35 ml
THF umgesetzt. Eine Umkristallisation aus Hexan liefert einen schwach
gelben Feststoff.

C27H300:2 M = 386.53 g/mol

Ausbeute: 2.8g(51% d. Th.)

IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

d[ppm] = 1.83-1.43 (Serie von m, 10 H, H-2gette, H-3kette, H-3Rring, H-4Ring,
H-5ring), 2.70 (t, 7.3 Hz, 2 H, H-4kette), 3.93-3.38 (Serie von m, 4 H, H- 1kette,
H-6ring), 4.57 (m, 2 H, H-2Rring), 7.30-7.64 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5,
H-6, H-2” bis H-6"), 7.66 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

7.5 Ungesiattigte Verbindungen

7.5.1 4-Vinyl-[1.1’;4°.1”’]terphenyll73]

3.0g (10 mmol) 4-(1-Chloro-ethyl)-[1.1’;4’.1"]terphenyl werden in 50 ml
Pyridin gelost und tiber Nacht zum Ruckfluf3 erhitzt. Am nachsten Tag wird
mit 100 ml Dichlormethan versetzt und zweimal mit gesattigter NaCl-Losung
ausgeschuttelt. Die organische Phase wird am Rotationsverdampfer von den
Losemitteln befreit, in Dichlormethan/Hexan (1:1) aufgenommen und uber
Kieselgel filtriert.

C20H16 M = 256.35 g/mol

Ausbeute: 1.5 g (57% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

R¢ = 0.75 (entfarbt Permanganat-Losung)
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IH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 5.29 (d, 11 Hz, 1 H, CHz oleph.), 5.81 (d, 17.5 Hz, 1 H, CH> oleph.),
6.75 (dd, 17.5 Hz, 11 Hz, 1 H, CH oleph.), 7.32-7.67 (m, 9 H, CH arom. H-2,
H-3, H-5, H-6, H-2", H-3”, H-4”, H-5”, H-6"), 7.69 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-
3, H-5, H-6)).

7.5.2 4-Allyl-brombenzoll76]

Unter Schlenkbedingungen werden zu 2.0 g (82 mmol) Mg-Spdnen 18 g
(75 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 50 ml trockenem Diethylether zugetropft.
Nach beendeter Zugabe 14t man unter Ruhren abkuhlen. Von
uberschuissigen Mg-Spanen wird in einen neuen Kolben dekantiert und
langsam mit einer Spritze uber ein Septum 7.2 ml (p =1.399 g/cm3;
83 mmol) Allylbromid zugetropft, wobei sich die Losung stark erwarmt. Nach
beendeter Zugabe 143t man unter Riithren abkiihlen und hydrolysiert mit ca.
20 ml ges. NH4Cl-Losung. Die organische Phase wird abgetrennt und viermal
mit 25 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand unter
reduziertem Druck tiber eine 25 cm Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert.
Nach dem Abkuihlen ist die Destillationsapparatur mit festem 1,4-
Dibrombenzol tiberzogen. Die Hauptfraktion ist eine klare Fliissigkeit, die
noch geringe Mengen an 1,4-Dibrombenzol sowie 1,4-Diallylbenzol enthalt.

Dies ist eine fur weitere Umsetzungen gentigende Reinheit.

CoHoBr M = 197.07 g/mol
Ausbeute: 8.5 g (60% d. Th.)
Sdp: 93° bei 18 mbar

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 3.32-3.39 (m, 2 H, CHz aliph.), 5.01-5.11 (m, 2 H, CH2 oleph.),
5.83-6.03 (m, 1 H, CH oleph.), 7.06 (d, 8.5 Hz, 2 H, CH arom.), 7.41 (d,
8.5 Hz, 2 H, CH arom.).

Verunreinigungen:

1,4-Dibrombenzol: é [ppm] = 7.36 (s, 4 H, CH arom.).

1,4-Diallylbenzol: § [ppm] = 3.32-3.39 (m, 2 H, CHz aliph.), 5.01-5.11 (m,
2 H, CHz oleph.), 5.83-6.03 (m, 1 H, CH oleph.), 7.12 (s, 4 H, CH arom.).
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7.5.3 4-Allyl-4”’-propyl-[1.1°;4’.1”’]terphenyl

Unter Schlenkbedingungen werden zu 0.37 g (15 mmol) Mg-Spanen 2.10 g
(10.6 mmol) 4-Allyl-brombenzol in 20 ml trockenem Diethylether langsam
zugetropft. Das  Reaktionsgemisch wird nach Beendigung der
Warmeentwicklung 2 h lang zum Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem Abktihlen
bilden sich zwei Phasen, die obere gelb und die untere braun. Danach wird
die Reaktionslésung mit 20 ml trockenem THF verdunnt. In einem weiteren
Reaktionsgefdfs mit Tropftrichter werden unter Schlenkbedingungen ca.
250 ml trockenes THF, 2.90 g (10.5 mmol) 4’-Brom-4-propylbiphenyl und
60 mg (0.09 mmol) Pd(dppf)Clz vorgelegt. Das Grignard-Reagenz wird in den
Tropftrichter tiberftihrt, mit 20 ml trockenem THF nachgewaschen und zur
vorgelegten Losung zugetropft. Es findet ein Farbumschlag des
Reaktionsgemisches von braunlich nach rotbraunlich statt, wobei ein Salz
ausfallt.

Das Reaktionsgemisch wird tiber Nacht gertihrt und dann mit einer 0.25 M
HCI1 hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und die wafrige
Phase dreimal mit je 15 ml Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer bis zur Trockene
eingeengt. Der Ruckstand wird in wenig Dichlormethan gelost und uber
Kieselgel saulenfiltriert. Als Elutionsmittel werden 150 ml Dichlormethan
verwendet. Nach dem Entfernen des Elutionsmittels erfolgt eine
Kugelrohrdestillation im OV, um Verunreinigungen mit niedrigerer
Siedetemperatur als das Produkt abzutrennen. Die Temperatur wird
innerhalb eines Zeitraums von 1 h in drei Schritten von 50°C bis auf 150°C
gesteigert. Bei 150°C werden 0.69 g einer klaren, nicht nédher identifizierten
Flussigkeit abdestilliert.

Der zurtickbleibende Feststoff wird aus Eisessig umkristallisiert. Es wird
heig filtriert und eine geringe Menge an Verunreinigungen abgetrennt. Nach
dem Abktuihlen tber Nacht fallt ein beige-farbener und z.T. verunreinigter
Feststoff aus, der abfiltriert wird. Nach Einengen der Mutterlésung fallt noch
ein wenig Feststoff aus. Umkristallisationsversuche mit Dioxan, Ethanol und
einem Gemisch aus Dioxan und Ethanol liefern ein schlechteres Ergebnis

als mit Eisessig.
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C24H24 M = 312.45 g/mol

Ausbeute: 1.17 g (36% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rf = 0.72 (entfarbt Permanganat-Losung)

IH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 0.98 (t, 7.7 Hz, 3 H, CH3), 1.65 (sext., 7.5 Hz, 2 H, CHs), 2.64 (t,
7.3 Hz, 2 H, CHa2), 3.44 (d, 6.6 Hz, 2 H, CHz allyl), 5.08 (m, 2 H, CHz allyl),
6.0 (m, 1 H, CH allyl), 7.25-7.65 (m, 8 H, H-2”, H-3”, H-5”, H-6", H-2, H-3,
H-5, H-6), 7.65 (s, 4 H, H-2’, H-3’, H-5’, H-6").

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 311.4(100) [M+-H], 282.5(84) [M+-CH2CHs].

7.5.4 4-Allyl-[1.1°;4°.1”’]terphenyl

Unter Schlenkbedingungen werden zu 260 mg (11 mmol) Mg-Spanen 2.0 g
(10 mmol) 4-Allyl-brombenzol in 20 ml trockenem Diethylether langsam
zugetropft. Das  Reaktionsgemisch wird nach Beendigung der
Warmeentwicklung 2 h lang zum Ruckfluf3 erhitzt. Danach wird es mit 20 ml
trockenem THF verdinnt. In einem weiteren Reaktionsgefafs mit
Tropftrichter werden unter Schlenkbedingungen ca. 20 ml trockenes THF,
2.3 g (10 mmol) 4-Brombiphenyl und 60 mg (0.09 mmol) Pd(dppf)Clz
vorgelegt. Das Grignard-Reagenz wird in den Tropftrichter tiberfihrt und mit
20 ml trockenem THF nachgewaschen. Das Reaktionsgemisch wird uber
Nacht gertihrt und dann mit einer 0.1 M HCI hydrolysiert. Die organische
Phase wird abgetrennt und die wafrige Phase dreimal mit je 50 ml
Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden am
Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Der Riuickstand wird in
wenig Dichlormethan gelost und tber Kieselgel sadulenfiltriert. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer bleibt ein weifler
Feststoff zurtick.

C21His M = 270.38 g/mol

Ausbeute: 1.6 g (63% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

R¢ = 0.65 (entfarbt Permanganat-Losung)
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IH-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)

S [ppm] = 3.43-3.46 (m, 2 H, =CHy), 5.08-5.18 (m, 2 H, CHa), 5.92-6.12 (m,
1 H, =CH-), 7.25-7.62 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2", H-3", H-
4", H-5", H-6"), 7.67 (s, 4 H, CH arom. H-2', H-3", H-5", H-6)).

7.6 Sonstige Verbindungen

7.6.1 4-Brom-4’-propylbiphenyl

Unter Schlenkbedingungen werden 6.0 g (49 mmol) 1-Brompropan in 30 ml
trockenem Diethylether zu 1.5g (0.63 mmol) vorgelegten Mg-Spanen
langsam zugetropft. Nach der Halfte der Zugabe fangt das Reaktionsgemisch
stark zu sieden an, es wird daraufhin langsamer weiter zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch fiir 2 h zum Ruckfluf erhitzt.
Danach wird es mit 25 ml trockenem THF verdiinnt. In einem weiteren
Reaktionsgefaf mit Tropftrichter werden unter Schlenkbedingungen -ca.
175 ml trockenem THF, 16 g (50 mmol) 4,4’-Dibrombiphenyl und 0.42 g
(0.60 mmol) Pd(dppf)Cla vorgelegt. Das Grignard-Reagenz wird in den
Tropftrichter tberfithrt und mit 20 ml trockenem THF nachgewaschen.
Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch tiber einen Zeitraum von 3h unter
starkem Ruhren zugetropft, dabei tritt eine Verfarbung des
Reaktionsgemisches von roétlich nach gelb ein. Das Reaktionsgemisch wird
2 Tage lang weiter gertihrt und dann mit 0.2 M HCI hydrolysiert. Die
organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Die
vereinigten wafrigen Phasen werden dreimal mit je ca. 30 ml Dichlormethan
extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer von
den Losungsmitteln befreit. Der so erhaltene braunliche Riuckstand wird aus
Eisessig umkristallisiert. Nach dem Abktihlen fiel das Produktgemisch aus
dem braunlichen Filtrat aus. Dieses wird abfiltriert und mehrmals mit
kaltem Eisessig gewaschen.

Am GC wird das Verhiltnis zwischen Produkt und 4,4’-Dibrombiphenyl in
dem erhaltenen Produktgemisch und in dem braunlichen Filtrat ermittelt.
Es ergab sich ein Verhadltnis von 5:1 (Produkt zu Edukt) in dem

Produktgemisch und 2:1 in dem Filtrat. Von dem gewonnenen



110

Produktgemisch  werden  zwei  weitere = Umkristallisierungsschritte
unternommen, wobei der Edukt-Anteil im Endprodukt auf ca. 8% gesenkt
wird.

Ein Umkristallisationsversuch mit Methanol als Losungsmittel zeigte, daf3
dieses noch weniger als Eisessig zur Umkristallisation geeignet war.
Ci1sH15Br M = 275.18 g/mol

Ausbeute: 6.0 g (43% d. Th.)

lH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

d [ppm] = 0.97 (t, 7.3 Hz, 3H, CH3), 1.68 (sext., 7.5 Hz, 2H, CHy), 2.63 (t, 7.7
Hz, 2H), 7.25 (d, 8.3 Hz, 2H, CH arom.), 7.44 (d, 8.3 Hz, 2H, CH arom.), 7.47
(d, 8.3 Hz, 2H, CH arom.), 7.54 (d, 8.3 Hz, 2H, CH arom.).

7.6.2 4’°-Hexyl-4-methylsulfanyl-[1.1°;4°.1”’]terphenyl

Unter Schlenkbedingungen werden 73 mg (3.0 mmol) Mg-Spéane vorgelegt
und eine Losung von 0.48 ¢ (2.0 mmol) 1-Brom-4-hexylbenzol in 20 ml
trockenem THF langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 1 h zum
Ruckfluf3 erhitzt. In einem zweiten Reaktionsgef4af3 mit Tropftrichter werden
unter Schlenkbedingungen 0.50 g (1.8 mmol) 4'-Brom-4-methylsulfanyl-
biphenyl, 29 mg (0.05 mmol) Pd(dppf)Clz2 und 20 ml trockenes THF vorgelegt.
Die graue Grignard-Reagenzlosung wird in den Tropftrichter dekantiert und
langsam zugetropft. Dabei tritt eine Farbanderung der Losung von orange
nach rot auf. Am Ende der Zugabe entsteht eine gelbe Losung, aus der ein
weifler Niederschlag ausfallt. Es wird tiber Nacht gertihrt. Die Losung wird
1 M HCI hydrolysiert, mit 50 ml Dichlormethan dreimal extrahiert und die
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird durch
Chromatographie tber Kieselgel mit einem Gradienten Dichlor-
methan/Hexan (1:4 bis 1:1) aufgereinigt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels am Rotationsverdampfer bleibt ein weif3er Feststoff zurtick.

C2sH2sS M = 360.56 g/mol
Ausbeute: 350 mg (53% d. Th.)
Schmp.: 233-235°C

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)
Rf=0.85
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IH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

o [ppm] = 0.90 (t, 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.27-1.40 (m, 6 H, 3 CH2), 1.66 (quint.,
7.7 Hz, 2 H, CHy), 2.53 (s, 3 H, SCH3) , 2.65 (t, 7.7 Hz, 2 H, CHy), 7.27 (d,
8.2 Hz, 2H, H-6", H-6"), 7.34 (d, 8.6 Hz, 2H, H-2, H-6), 7.55 (d, 8.2 Hz, 2H,
H-3”, H-5”), 7.57 (d, 8.6 Hz, 2H, H-3, H-5), 7.65 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’,
H-5, H-6).

7.6.3 1-[1.1’;4°.1”]|Terphenyl-4-yl-ethanon

2.0 g (10 mmol) 4-Bromacetophenon, 2.0 g (11 mmol) Biphenyl-4-boron-
saure und 5.2 g (20 mmol) K3sPO4 sowie 45 mg (0.20 mmol) Palladiumacetat
und 0.16 g (0.61 mmol) Triphenylphosphan werden unter Schlenk-
bedingungen mit 50 ml trockenem Toluol versetzt. Unter Rithren wird 24 h
auf 80°C erwarmt. Nach dem Abktihlen wird mit 30 ml 1 M HCI hydrolysiert.
Die entstandene Suspension anschlieBend mit je 50 ml Dichlormethan
extrahiert, bis kein Feststoff mehr vorhanden ist. Die vereinigten
organischen Phasen werden vom Losungsmittel befreit, in Dichlormethan
aufgenommen und uber Kieselgel saulenfiltriert. Umkristallisation des
Ruickstands aus Ethanol, nach dem Entfernen des Losungsmittels, liefert
einen weif3en Feststoff.

C20H160 M = 272.34 g/mol

Ausbeute: 2.1 g(76% d. Th.)

DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rf=0.35

lH-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

O [ppm] = 2.66 (s, 3 H, CH3), 7.34-7.67 (m, 5 H, CH arom. H-2”, H-3”, H-4",
H-5”, H-6”), 7.71 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6’), 7.74 (d, 8.4 Hz,
2 H, CH arom. H-2, H-6) 8.06 (d, 8.4 Hz, 2 H, CH arom. H-3, H-5).

7.6.4 4-(1-Chloro-ethyl)-[1.1°;4°.1”’]terphenyll73]

2.9 g (11 mmol) 1-[1.1’;4".1"]Terphenyl-4-yl-ethanol werden zusammen mit
150 ml SOCIl2 und einem Tropfen DMF tiber Nacht zum Ruckfluf3 erhitzt.
Nach dem Entfernen des SOCI2 bleibt ein weif3er Feststoff zuruck.

C20H17Cl M = 292.80 g/mol

Ausbeute: 3.0g (97% d. Th.)
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DC (Kieselgel, Dichlormethan/Hexan 1:1)

Rr = 0.63

1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS)

8 [ppm] = 1.90 (d, 6.8 Hz, 3 H, CHs), 5,17 (q, 6.8 Hz, 1 H, aliph. CH), 7.36-
7.66 (m, 9 H, CH arom. H-2, H-3, H-5, H-6, H-2”, H-3”, H-4”, H-5", H-6"),
7.68 (s, 4 H, CH arom. H-2’, H-3’, H-5’, H-6).

MS(EI)

[m/z(%; Zuordnung)]: 292.1 (40; M+, 257.1 (100; M-C]).

7.6.5 Thiopivalinsaure

Unter Schlenkbedingungen werden 17 g (0.74 mol) Natrium stiickweise in
250 ml trockenem Ethanol aufgelost. Es wird 2 h lang Schwefelwasserstoff
in die trube Losung eingeleitet, wobei der Gasausla mit einer
Gaswaschflasche, die Natronlauge enthalt, verbunden ist. Danach wird das
Reaktionsgemisch tuber Nacht stehengelassen und der verbleibende
Schwefelwasserstoff am nachsten Tag mit Stickstoff aus der Apparatur
geblasen. Anschliefend werden 31.5 ml (256 mmol) Pivalinsaurechlorid
innerhalb von einer 2 h unter starkem Ruhren zugetropft, wobei es am
Anfang sehr heftig abreagiert. Nach langerem Ruhren fallt ein weif3er
Feststoff aus der gelblichen Lésung aus.

Nach dem Abziehen des Ethanols werden zum Hydrolysieren des Produktes
ca. 450 ml 3 M HCI zugegeben. Nach ca. 1 h starkem Riithren entstanden
zwei Phasen im Reaktionsgefaf3, die obere gelbliche, organische Phase und
die untere wafirige Phase. Das Reaktionsgemisch wird insgesamt viermal mit
je 75 ml Dichlormethan ausgeschittelt. Von den vereinigten organischen
Phasen wird das Dichlormethan tiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert.

Der Ruckstand wird uber eine Vigreux-Kolonne unter reduziertem Druck
fraktioniert destilliert. Man erhélt eine klare, sehr tibel riechende Flussigkeit.
CsH100:S1 M =118.20 g/mol

Ausbeute: 20.64 g (66% d. Th.)

Sdp.: 45°C bei 100 mbar

lH-NMR (200 MHz, CDCls;, TMS)

d [ppm] = 1.25 (s, 9 H, CH3), 4.10 (s, 1 H, SH).
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13C{1H}-NMR (50 MHz, CDCl;, TMS)

8 [ppm] = 27.73 (CHs), 47.76 (C(CHs)s), 205.79 (C-CO-SH).

IR(KBr)

Vieml]: 2971 (veHaiph), 2935 (Ve-Heaiph), 2872 (Ve-Heaiph), 2563 (Ve-Healiph),
1693(vc=0), 1478 (8c-Haliph), 1462 (dc-H(liph), 1395 (Sc-Hatiph), 1367 (Sc-H(liph))-
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8 Gefahrenmerkmale besonders relevanter

Gefahrstoffe

Aceton

Ammoniak
n-Butyllithium
Calciumhydrid
Chlorsulfonsaure
Diethylether
N,N-Dimethylformamid
Eisessig

Hexan

Iod

Kalium
Kaliumpermanganat
Kaliumhydroxid
Lithiumaluminiumhydrid
Magnesium

Natrium
Tetrahydrofuran

Toluol

L IR I RO RN RN X X N N O IO IO RO B OR B R R

: 22-36-66-67

: 9-16-26

: 10-23-34-50

: 9-16-26-36/37/39-45-61
: 14/15-17-34-48/20-62
:6.1-26-33-36/37/39-45

15

:7/8-24/25-43.6
: 14-35-37

26-45

:12-19-22-66-67
: 9-16-29-33

: 61-E20/21-36

53-45
10-35

: 23.2-26-36/37/39-45

: 11-38-48/20-51/53-62-65-67
: 9-16-29-33-36/37-61-62

:20/21-50
1 23.2-25-61

: 14/15-34

5.3-8-43.6-45

: 8-22-50/53

60-61
35

: 26-37/39-45

15

:7/8-24/25-43.6

11-15
7/8-43.6

: 14/15-34

5.3-8-43.7-45

: 11-19-36/37
: 16-29-33

: 11-20

: 16-25-29-33

F, Xi

F, Xn
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