Elektrochemisch aktive Thiole:
Darstellung, Untersuchung des Ladungstransfers und
Anwendung in der Mikrofluidik

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
des Fachbereichs Chemie der
Universitat Hamburg

vorgelegt von
Bjorn Zeysing

aus Hamburg

Hamburg 2004



Gutachter: Prof. Dr. J. Heck
Prof. Dr. S. Forster



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit vom April 2000 bis Januar 2004 am
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg.

Zunachst mdchte ich mich bei meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Jurgen Heck fir
die anregenden Diskussionen und die stete Gesprachsbereitschaft bedanken. Fir die
Uberlassung der extrem interessanten Aufgabenstellung und der Bereitstellung der
Moglichkeiten, diese zu bearbeiten, méchte ich mich bei meinem Betreuer, Herrn
Dr. habil. Andreas Terfort ebenso bedanken, wie flr die exzellente Betreuung bei der
Bearbeitung der Aufgabenstellung.

Katrin Brigmann danke ich fir die Hilfe bei birokratischen und organisatorischen
Dingen.

Weiterhin méchte ich den Mitgliedern und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe
Dr. Carola Gosch, Dr. Markus Brunnbauer, Kevin Raiber, Jan Miiller, Tobias Winkler
und Christian Fowelin fir ihre Unterstlitzung und zahlreichen Anregungen danken.
Den von mir betreuten Studentinnen und Studenten Britta Schulte, Claas Berlin,
Sascha Rulhoff, Nino Papukashvili, Dennis Wilhelm, Ulf Gérbig, Carsten Brandt und
Nermeen Zein El Deen, die mich im Rahmen ihrer Forschungspraktika unterstiitzt
haben, danke ich fir ihre engagierte Mitarbeit.

Den an dem Mikrofluidik-Projekt beteiligten Personen der Heinrich-Heine Universitat
Dusseldorf und der Technischen Universitat Harburg, insbesondere Thorsten Uelzen,
danke ich die gute Zusammenarbeit.

Fir die Hilfe bei der Messung der Cyclovoltammogramme und der Bestimmung der
Ladungstransferraten, sowie fir die stete Hilfsbereitschaft mdéchte ich Volker
Kriegisch danken.

Allen Mitarbeitern der Service-Abteilungen mdchte ich fir ihre Hilfsbereitschaft und
gute Zusammenarbeit danken. Fur die Unterstitzung bei der Auswertung der Ront-
genstrukturanalysen méchte ich mich bei Maike Durkop, Marc Bollmann und Dr.
Marc H. Prosenc bedanken.

Der VW-Stiftung méchte ich fir die Bereitstellung von Sach- und Personalmitteln
danken. Vielen Dank an die Firma Wacker Siltronics fiir die kostenlose Uberlassung

von Silizium-Wafern.

Zuletzt moéchte ich mich bei meiner Familie bedanken, die mir durch ihre Unter-

stlitzung erst die Anfertigung dieser Arbeit ermoglicht hat. Vielen Dank.



There is no sadder sight in the world
than to see a beautiful theory killed by a brutal fact

Thomas Henry Huxley



Inhaltsverzeichnis

1 EINLEITUNG
1.1 Selbstorganisation

1.2  Selbstorganisierende Monoschichten
1.2.1 SAMs aus aromatischen Thiolen
1.2.2 SAMs aus elektrochemisch aktiven Thiolen
1.2.3 Gemischte SAMs
1.2.4 SAMs aus Disulfiden

2 ZIELSETZUNG DER ARBEIT

3 SYNTHESEN

3.1 a-Metallocenylalkan-w-thiole
3.1.1 Darstellung von a-Metallocenylalkan-w-thiolen

3.1.2 Modifizierte Darstellung von a-Metallocenylalkan-w-thiolen

3.2 Metallocenyloligophenylthiole
3.2.1 Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol
3.2.2 Modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol
3.2.3 Zweite modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol
3.2.4 Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol Gber Negishi-Kupplung
3.2.5 Darstellung von 4-Ruthenocenylbiphenyl-4’-thiol
3.2.6 Darstellung von 4-Ferrocenylterphenyl-4”-thiol
3.2.7 Modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylterphenyl-4"-thiol

3.3 Aromatische Dithiole
3.3.1 Darstellung von Terphenyl-4,4”-dithiol
3.3.2 Modifizierte Darstellung von Terphenyl-4,4”-dithiol
3.3.3 Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiol
3.3.4 Modifizierte Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiol

3.4 Anthracenthiole mit elektrochemisch aktiver Gruppe

11
13

15

17

17
17
19

24
24
25
26
27
30
31
32

34
35
37
38
39

40



3.4.1 Darstellung von 6-(2°,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol

3.4.2 Modifizierte Darstellung von 6-(2°,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol

3.4.3 Reduktion des Natriumsalzes der Anthrachinon-2,6-disulfonsaure

3.4.4 Zweite modifizierte Darstellung von 6-(2’,5’-Dihydroxyphenyl)-anthra-

cen-2-thiol

3.4.5 Darstellung von 2,6-Dibromanthracen

3.4.6 Darstellung von 2,6-Diiodanthracen

3.4.7 Darstellung von 6-(2’,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol aus 2,6-Di-

3.4.8

3.4.9
3.4.1

3.5

bromanthracen
Modifizierte Darstellung von 6-(2’,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol
aus 2,6-Dibromanthracen
Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol
0 Modifizierte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol

Teilfluorierte Thiole

3.5.1 Darstellung von teilfluorierten Thiolen

3.6

Gemischte Disulfide

3.6.1 Darstellung eines teilfluorierten gemischten Disulfids

LADUNGSTRANSFER DURCH ORGANISCHE MONOSCHICHTEN

41

4.2

4.3

Methoden zur Bestimmung von Ladungstransferraten
Cyclovoltammetrie

Impedanzspektroskopie

4.3.1 Impedanz

4.3.2 Aquivalenzschaltkreise

4.3.3 Bestimmung von Ladungstransferraten

44

4.5

4.6

Ladungstransfer-Mechanismen
Literaturtibersicht zum Ladungstransfer

Untersuchung des Ladungstransfers in SAMs

4.6.1 Bestimmung von Ladungstransferraten

4.6.2 Untersuchung des Einflusses der Art der Briicke auf den Ladungs-

41
45
48

48
49
52

53

54
56
58

59
60

61
61

64

64

70

73
74
77
80

85

89

96
96



transfer

97

4.6.3 Untersuchung des Einflusses der Molekuillange auf den Ladungstransfer 101

4.6.4 Untersuchung des Einflusses der elektrochemisch aktiven Gruppe

auf den Ladungstransfer

4.6.5 Untersuchung des Einflusses einer Funktionalisierung des Alkan-

gerustes auf den Ladungstransfer

4.6.6 Zusammenfassung des Ladungstransfer-Kapitels

5 MIKROFLUIDIK

5.1  Oberflachencharakterisierungsmethoden

5.1.1 Ellipsometrie

5.1.1.1
51.1.2
51.1.3
5114
51.1.5

Polarisiertes Licht

Reflexion an einer Oberflache

MessgréBen der Ellipsometrie

Experimentelles Vorgehen bei Ellipsometrie-Messungen
Bestimmung der Schichtdicke von diinnen Filmen durch Ellipso-

metrie

5.1.2 Kontaktwinkelmessungen

5.1.2.1
51.2.2
5.1.2.3

Kontaktwinkel
Raue Oberflachen
Methoden zur Bestimmung des Kontaktwinkels

5.2 Literaturubersicht Gber schaltbare Oberflacheneigenschaften

5.3 Flussigkeitstransport in einem Mikrofluidik-System

5.3.1 Einfluss des verwendeten Metallocenthiols

5.3.2 Einfluss der angelegten Spannung

5.3.3 Einfluss des Lésungsmittel der Thiolldsung und der Einlegzeit

der Goldsubstrate

5.3.4 Einfluss der Elektrolytldsung

5.3.5 Einfluss des Mischungsverhaltnisses der Thiole im SAM

5.3.6 Verwendung von teilfluorierten Thiolen

5.3.7 Verwendung von teilfluoriertem gemischten Disulfid
5.3.8 Raue Oberflachen

5.3.8.1

Darstellung rauer Goldoberflachen durch stromlose Goldab-

103

104
106

107

107
107
108
108
112
115

117
119
119
122
125

127

133
136
137

139
144
147
150
156
160



scheidung 160

5.3.8.2 Darstellung rauer Goldoberflachen durch Mikrostrukturierung 163
5.3.8.3 Darstellung rauer Goldoberberflachen durch Chemical Vapor
Deposition (CVD) 164
5.3.9 Verwendung eines flissig/flissig-Systems 166
5.3.10 Vergleich der Schalteigenschaften mit Literaturwerten 170
5.4 Zusammenfassung des Mikrofluidik-Kapitels 172
5.5 Ausblick 173
6 ZUSAMMENFASSUNG 174
7 SUMMARY 177
8 EXPERIMENTELLER TEIL 180
8.1  Allgemeine Arbeitsvorschriften 182
8.2 Synthesen 187

9 GEFAHRMERKMALE BESONDERS RELEVANTER GEFAHR-
STOFFE 246

10 LITERATUR 247

11 ANHANG



Abkilirzungsverzeichnis

AAV
Ac
AC
AcSH
AFM
Alox
Ant
Bu

CP-AFM

CcVv
CvD
DC
DCC
DMAA
DME
DMF
DNA
EE
EPR
EQCM

Et
EtOH
Fc
FTIR
GC
Hex
HOMO
HPLC

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Acetyl

Alternating Current (Wechselstrom)
Thioessigsaure

Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
Aluminiumoxid

Anthracenyl

Butyl

Cyclopentadienyl

Conducting Probe Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie
mit leitfahiger Spitze)

Cyclovoltammogramm

Chemical Vapor Deposition
Dinnschichtchromatogramm
Dicyclohexylcarbodiimid

Dimethyacetamid

Dimethoxyethan

Dimethylformamid

Desoxy Nucleic Acid (Desoxynukleinsaure)
Essigester (Ethylacetat)

Electron Paramagnetic Resonance {Spectroscopy}
Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (Elektrochemische
Quartzkristall Mikrowaage)

Ethyl

Ethanol

Ferrocenyl

Fourier Transform Infrared { Spectroscopy}
Gaschromatographie

n-Hexan

Highest Occupied Molecular Orbital

High Performance Liquid Chromatography (Hochleistungs-Flissigkeits-
Chromatographie)



ILIT

-PrOH
IRRAS

LUMO
MC

Me
MeOH
MIM
NaSEt
NaSMe
NMR

PE
Ph

Pr

Rc
SAM
ST™M
t-BuLi
TEMPO
THF
uv
XPS

Indirect Laser Induced Temperature Jump Method (laserinduzierte
Temperatursprung-Methode)

Isopropanol

Infrared Reflection Absorption Spectroscopy (Infrarot Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie)

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Methylenchlorid (Dichlormethan)

Methyl

Methanol

Metal-Insulator-Metal {junction}

Natriumethanthiolat

Natriummethanthiolat

Nuclear Magnetic Resonance {Spectroscopy} (Kernresonanz-Spek-
troskopie)

Petrolether (60/70)

Phenyl

Propyl

Ruthenocenyl

Self-Assembled Monolayer (Selbstanordnende Monoschicht)

Scanning Tunneling Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
tert-Butyllithium

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy

Tetrahydrofuran

Ultraviolett

X-ray Photoelectron Spectroscopy (Réntgen-Photoelektronenspek-

troskopie)



1 Einleitung 1

1 Einleitung

In der Elektronik werden seit vielen Jahren immer kleinere und schnellere Produkte
entwickelt, die um ein Vielfaches leistungsfahiger sind als die Vorgéngermodelle.
Dieser Trend l&sst sich anschaulich durch Moore’s Gesetz beschreiben.! Dieses
Gesetz besagt, dass sich die Anzahl der Transistoren pro Quadratzentimeter auf
integrierten Schaltelementen alle 18 Monate verdoppelt. Obwohl dieses exponentielle
Wachstum in den letzten Jahren etwas langsamer geworden ist, wird im Allgemeinen
davon ausgegangen, dass Moore’s Gesetz in verlangsamter Form noch ca. 10 Jahre
seine Giltigkeit behalten wird, bevor - zumindest nach heutigen Md&glichkeiten -
untberwindliche physikalische Grenzen eine weitere Verkleinerung der elektro-
nischen Bauteile verhindern.

Schon seit mehreren Jahren ist die Forschung im Bereich der Mikroelektronik bei der
Verwendung von Bauteilen im nm-MaBstab angelangt. Es wird jedoch leicht
Ubersehen, dass mit abnehmender GréBe der verwendeten Bauteile der Anteil der
Oberflache gegentber dem bulk-Material immer gréBer wird. Somit kommt den Ober-
flacheneigenschaften der Bauteile immer mehr Bedeutung zu.

Eine Methode, die zur gezielten Veranderung bzw. Einstellung von Oberflachen-
eigenschaften sehr gut geeignet ist, ist die Verwendung von selbstorganisierenden
Monoschichten (Self-Assembled Monolayers: SAMs). SAMs besitzen nahezu kein
bulk-Volumen, da sie nur aus einer Monolage von Molekilen bestehen. Uber eine
geeignete Wahl der Molekile, die den SAM ausbilden, kann eine Vielzahl von
verschiedenen Eigenschaften der Oberflache genau eingestellt werden.

Durch den Einsatz von SAMs sollte es also mdéglich sein, den Bauteilen in der
Mikroelektronik noch mehr Leistungsfahigkeit auf nahezu gleichem Raum zu geben.
Dazu mussen die Oberflachen der Bauteile so modifiziert werden, dass sie eine
Funktion besitzen und somit ,eigene“, vom bulk-Material unabhangige Aufgaben
Ubernehmen kénnen. In diesem Fall missten die Moleklle des SAMs eine geeignete
Funktionalitat oder eine Kombination verschiedener Funktionalitdten besitzen, die es
der Schicht erlauben, (iber die gezielte Anderung bestimmter Eigenschaften Informa-
tionen weiterzugeben oder zu speichern.

Das oberste Ziel der Forschung im Bereich der Miniaturisierung von elektronischen
Bauelementen muss es sein, elekironische Bauelemente aus einzelnen Molekilen

herzustellen. Die Untersuchung der Eigenschaften einzelner Molekile und ins-
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besondere ihre Ansteuerung im Experiment stellen den Forscher jedoch vor enorme
Probleme. Ein Teil dieser Probleme kann durch den Einsatz von SAMs umgangen
werden, bei denen sich das zu untersuchende Molekdl in einer ,Matrix“ inerter
Molekile befindet. Die raumliche Orientierung des aktiven Teils des Moleklils, sowie
sein Abstand vom Substrat sind in einem SAM genau bekannt.

Damit der Einsatz von SAMs wirklich zu einer bedeutenden Hilfestellung bei der
Lésung der bestehenden Probleme in der Mikroelekironik werden kann, ist genaue
Kenntnis notwendig, mit welcher Art von Molekilen welche Eigenschaften gezielt

eingestellt werden kénnen.

1.1 Selbstorganisation

Die Selbstorganisation ist ein Prozess, bei dem sich Molekile spontan in nicht-
kovalent gebundene Aggregate zusammenlagern, die eine mehrdimensionale
Ordnung aufweisen.? In der Natur gibt es viele Prozesse, die auf dem Prinzip der
Selbstorganisation beruhen. Die bekanntesten Beispiele sind die Helix-Bildung der
DNA, die Bildung von Mizellen und die Substrat-Erkennung durch Proteine.® Die
Selbstorganisation beruht auf schwachen Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-
Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen. Eine Charakteristik der
Selbstorganisation ist, dass die dabei ablaufenden Prozesse einem Kkinetisch
schnellen und fiir alle Schritte reversiblen thermodynamischen Gleichgewicht unter-
liegen. Das Endprodukt liegt somit im thermodynamischen Minimum und ist weit-
gehend defektfrei, da Defekte energetisch unglnstig sind. Aus kinetischen Griinden
eventuell auftretende Defekte werden aufgrund der Reversibilitdt der Teilschritte
wahrend des Prozesses der Selbstorganisation behoben.

Die durch den Prozess der Selbstorganisation entstehenden Strukturen werden aus-
schlieBlich durch die Geometrie und die Eigenschaften der verwendeten Bausteine
bestimmt. Da als Bausteine meist einzelne Molekule verwendet werden, entstehen
Strukturen in der GréBenordnung von Nanometern bis zu wenigen Mikrometern. In
diesen GrdBenordnungen weisen Substanzen andere Eigenschaften auf, als die-
selben Stoffe im bulk-Material haben.* Dies eréffnet insbesondere in den Material-
wissenschaften neue Mdglichkeiten. Aufgrund dieser Tatsachen ist der Prozess der
Selbstorganisation in den letzten Jahren in den Bereichen der Mikroelektronik,>®
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Mikrooptik” und dem micromachining® immer weiter in den Blickpunkt der Forschung

geruckt

1.2  Selbstorganisierende Monoschichten

Die ersten Untersuchungen von organischen Schichten wurden 1757 von B. Franklin
durchgefiihrt, der das Verhalten von Ol auf Wasser untersuchte. Die n&chsten
bedeutenden Untersuchungen wurden ca. ein Jahrhundert spater von A. Pockels und
Lord Rayleigh (Nobelpreis fur Physik, 1904) durchgefihrt. A. Pockels fUhrte die
ersten Messungen von Oberflachenspannungen durch.

1917 untersuchte |. Langmuir Monoschichten von amphiphilen Molekilen auf
Wasser.? Er verglich die Schichtbildung verschiedener Molekiile an der Luft-Wasser-
Grenzflache und stellte Beziehungen zwischen der Molekulstruktur und der
ausgebildeten Schicht auf. Fir die Ergebnisse dieser Untersuchungen bekam er
1932 den Nobelpreis fir Chemie. Der nachste Meilenstein in der Geschichte der
Monoschichten war die 1935 vorgestellte Ubertragung der Monoschichten von der
Luft-Wasser-Grenzflache auf feste Substrate durch K. Blodgett.'” Diese so genann-
ten Langmuir-Blodgett-Filme kénnen eine beliebige, genau definierbare Anzahl an
Schichten aufweisen, sind jedoch thermodynamisch nicht stabil.'" Die ersten selbst-
organisierenden Monoschichten, die auf der Chemisorption von Molekilen auf einer
Oberflache beruhen, sind ca. 10 Jahre spater entdeckt und bis heute weiter ent-
wickelt worden.

Heutzutage ist eine Vielzahl von Systemen bekannt, in denen verschiedene orga-
nische Molekile auf geeigneten Substraten tber den Prozess der Selbstorganisation
hochgeordnete Schichten, die so genannten SAMs, ausbilden. All diesen Systemen
gemein ist der Aufbau der organischen Molekile, die die Monoschicht ausbilden. Sie
bestehen aus einer beliebig funktionalisierten Kopfgruppe, einer Briicke (spacer) und
einer Ankergruppe. Die Kopfgruppe bestimmt mafBgeblich die Oberflacheneigen-
schaften der ausgebildeten Monoschicht. Die Bricke ist durch die Wechselwirkungen
mit den Brlcken benachbarter Molekdle fir die hohe Ordnung in der Monoschicht
verantwortlich. Bei den Alkanthiolen sind diese Wechselwirkungen der Bricken
untereinander  Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die energetisch in der
GroéBenordnung < 2 kJ/mol je CHx-Gruppe liegen.'?
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Die Funktionalitat der Ankergruppe gibt vor, auf welchen Substraten das jeweilige
Molekul tber Chemisorption einen SAM ausbilden kann. Das 1983 entdeckte System
von Thiolen bzw. Disulfiden auf Goldoberflachen stellt das inzwischen am besten
untersuchte Modellsystem fiir SAMs dar.'® Nahezu alle Parameter der Schichtbildung
dieses Systems wurden bereits von verschiedenen Forschergruppen untersucht. In
den letzten Jahren wurden verstarkt SAMs auf technischen Oberflachen wie Stahl,™
Glas'™ und Siliziumdioxid'® untersucht, um von den eher modellhaften Untersuchun-
gen zu den jeweiligen technischen Anwendungen von SAMs zu kommen.

Gold hat gegenlber den technischen Substraten den Vorteil, dass es gegeniber
Luftsauerstoff und den meisten funktionellen Gruppen inert ist. Dagegen fuhrt die
hohe Affinitat des Goldes zum Schwefel zu sehr stabilen Bindungen der Thiolate zum
Substrat. Zur Darstellung der SAMs wird ein Thiol aus einer Lésung oder Uber die
Gasphase auf das Goldsubstrat aufgebracht. Es wird allgemein davon ausgegangen,
dass die Ausbildung der Monoschicht in zwei Schritten ablauft und abhangig von
Temperatur, Konzentration, L&sungsmittel und dem verwendeten Molekil von
einigen Sekunden bis zu wenigen Tagen dauert. Im ersten Schritt werden innerhalb
weniger Minuten ca. 90% der Monoschicht ausgebildet. Bei dem langsameren
zweiten Schritt wird die Monoschicht komplettiert und Defekte werden Uber
Desorptions- und Adsorptionsprozesse geheilt. Der zweite Schritt kann als zwei-
dimensionale Kristallisation bezeichnet werden."”

Die Zeitabhangigkeit der Schichtbildung wird in der Literatur oft Gber eine Langmuir-
Isotherme beschrieben.” Sie ist aber im Detail wesentlich komplizierter als dort
dargestellt und kann nur Uber komplexere mathematische Systeme hinreichend
genau beschrieben werden.” Die Reaktionsgleichung der Schichtbildung kann
folgendermaBen dargestellt werden:

RS —H +Au’) — RS™Au* - Au | JF%H2

Der Mechanismus der SAM-Bildung wurde langere Zeit kontrovers diskutiert,
insbesondere da der Verbleib des Wasserstoffatoms des Thiols nach der Chemi-
sorption nicht bestimmt werden konnte. Inzwischen konnte die Entstehung von
molekularem Wasserstoff bei der Bildung von SAMs im Ultrahochvakuum nach-
gewiesen werden.”® Die einzig denkbare Quelle fiir diesen molekularen Wasserstoff
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ist eine Kombination von je zwei Wasserstoffatomen, die bei der Chemisorption von
Thiolen auf dem Substrat frei werden.

Der folgende Mechanismus ist heute allgemein akzeptiert: bei der Annaherung des
Thiols an die Goldoberflache wird die Schwefel-Wasserstoff-Bindung durch Elek-
tronentransfer vom Gold auf den Schwefel geschwéacht. Dies resultiert in einem
Bruch der Schwefel-Wasserstoff-Bindung an einer top-Position der Goldoberflache.
Das Thiolat bewegt sich anschlieBend zu der Gleichgewichtsposition an einer hollow-
Position der Goldoberflache.

SAMs von Alkanthiolen auf Gold wurden mit einer Vielzahl analytischer Methoden
untersucht. XPS und FTIR-Spektroskopie haben Ubereinstimmend ergeben, dass die
auf dem Gold gebundene Schwefel-Spezies ein Thiolat ist. 2' Bis vor wenigen Jahren

wurde aufgrund von Untersuchungen durch Heliumbeugung und Rasterkraftmikros-
kopie davon ausgegangen, dass Alkanthiole auf Gold(111) eine (\/§x\/§) R30°-

Uberstruktur ausbilden. Das bedeutet, dass die Einheitszelle der Monoschicht gegen-
tiber der Einheitszelle der Gold-(111)-Oberflaiche um den Faktor /3 gestreckt und
um 30° gedreht ist. Die Einheitszelle des Goldes ist in Abbildung 1 mit A und die der
Monoschicht mit B gekennzeichnet.

Neuere Untersuchungen von SAMs aus Alkanthiolaten mit Hilfe der Rastertunnel-
mikroskopie und Rontgenbeugung kommen zu dem Ergebnis, dass zwar eine
(\/§x\/§) R30°-Uberstruktur vorliegt, diese allein aber die experimentellen Befunde
nicht erklaren kann.? Die genaue Erklarung der Beobachtungen erfordert ein Modell,
in dem zwei indquivalente Alkylketten pro Einheitszelle vorliegen. Das lasst sich mit
einer c(4x2)-Uberstruktur zur (v3x+/3) R30°-Struktur beschreiben.22?* Die Thiolate

mit den jeweils indquivalenten Alkylketten sind in Abbildung 1 durch die griinen bzw.
blauen Kugeln dargestellt. Die c(4x2)-Uberstruktur ist durch C* dargestellt.



6 1 Einleitung

A A A A
A2 S
LD TS

DRE
K _Agmi” XA

~ v (==
LI YT T
&)Y i’
A & e
Y \ 4

Abbildung 1: Darstellung der Elementarzelle des Goldes [A], der
(\/5 x\/§) R30° -Struktur von Alkanthiolaten auf Gold [B], sowie

der beiden Uberstrukturen c(4x2) [C’] und p(2+/3 x+/3) [C]?®

Die durch die Elementarzelle C’ beschriebene c(4x2)-Uberstruktur, lasst sich auch
durch eine p(2+/3 x+/3 )-Uberstruktur beschreiben, die durch die Elementarzelle C
beschrieben wird. Die Elementarzelle C weist zwar nicht die hexagonale Struktur des
Substrates auf, ist aber eigentlich anzuwenden, da sie kleiner als die Elementarzelle
C’ ist. Untersuchungen von anderen Arbeitsgruppen deuten darauf hin, dass auch
andere Uberstrukturen ausgebildet werden kdnnen.?®

Mit Hilfe von Réntgenbeugungsuntersuchungen® und Infrarotspektroskopie®”
wurde festgestellt, dass die Alkylketten bei Alkanthiolen um ca. 30° gegenUber der
Oberflachennormalen der Goldoberflache verkippt sind. Dadurch werden die Van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Alkylketten maximiert. Die
Alkylketten der Alkanthiole stehen dabei in etwa in einer all-trans-Anordnung

(Abbildung 2).%8
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Abbildung 2: SAM eines Alkanthiols

Die Kettenldnge des verwendeten Alkanthiols hat einen groBen Einfluss auf die
Stabilitdt der ausgebildeten Schichten. Wahrend Monolagen von Alkanthiolen mit
groBerer Kettenldnge alle die theoretisch berechnete Schichtdicke aufweisen, ist die
gemessene Schichtdicke von Alkanthiolen mit kurzen Alkylketten kleiner als berech-
net. Die geringe Schichtdicke der SAMs von kurzkettigen Thiolen weist auf nicht
vollstdndig ausgebildete Schichten hin. Die Grenze zwischen vollstdndig und nicht
vollstandig gebildeten Schichten liegt, je nach Literaturstelle, bei Kettenlangen zwi-
schen 4 und 7 Kohlenstoffatomen.?29%

Auch langerkettige Alkanthiole kénnen schlecht geordnete SAMs ausbilden, wenn die
funktionelle Kopfgruppe der Molekile mit dem Substrat oder anderen funktionellen
Gruppen wechselwirkt.3' Eine mégliche, durch Wechselwirkung der funktionellen
Gruppen untereinander entstehende Unordnung in der Monoschicht ist in Abbildung

3 an Hand eines SAMs eines w-Carboxylalkanthiols dargestellt.

és, j
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Abbildung 3: Verbiegung der flexiblen Alkylketten durch Wechselwirkung von
funktionellen Gruppen im SAM
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Um ein Verbiegen der Bricke durch Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen zu
umgehen, kénnen SAMs aus Thiolen mit konformativ unflexiblen Briicken verwendet
werden. Insbesondere aromatische Briicken wie Oligo-p-phenylene kdénnen hier
eingesetzt werden. Die starre Konformation der Phenylringe verhindert ein Verbiegen
der Bricken durch Wechselwirkungen der funktionellen Kopfgruppen.

1.21 SAMs aus aromatischen Thiolen

Wéhrend die SAMs von Alkanthiolen inzwischen sehr gut untersucht wurden, sind die
in der Literatur verfugbaren Datenmengen tber SAMs aus aromatischen Thiolen viel
geringer. Der Hauptgrund dafir ist darin zu suchen, dass aliphatische - im Gegensatz
zu aromatischen - Thiolen kommerziell erhéltlich sind. Eine Ausnahme bilden die
kommerziell erhaltlichen Thiophenole, die jedoch keine geordneten SAMs ausbilden.
Trotz der zum Teil aufwandigen Synthese der aromatischen Thiole haben diese
gegentber den aliphatischen Thiolen einige Vorteile, die ihre Verwendung recht-
fertigen.

Die ausgebildeten Schichten von aromatischen und aliphatischen Thiolen sind von
der Art der Anbindung der Thiolate an die Goldoberflache sehr ahnlich. Die aroma-
tischen Thiolate sind auf der Goldoberflache, ebenso wie die aliphatischen Thiolate,
gegenuber der Oberflachennormalen verkippt. Der Verkippungswinkel liegt in Ab-
héangigkeit von der Art des verwendeten Molekuls zwischen 20° und 27° und ist somit
etwas kleiner als der von aliphatischen Thiolaten, der bei 30° liegt.***®* Wahrend die
Ordnung innerhalb der Monoschicht bei aliphatischen Thiolen auf der Maximierung
der Van-der-Waals-Wechselwirkungen beruht, ist die stabilisierende Kraft bei den
aromatischen Thiolen eine Wechselwirkung der Protonen eines aromatischen Ringes
mit dem n-System des benachbarten aromatischen Systems. Dies hat zur Folge,
dass die Phenylringe eines Oligophenylthiol-SAMs gegeneinander verdreht sind und
eine so genannte Fischgraten-Struktur aufweisen (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Fischgraten-Struktur von Oligophenylthiol-SAMs

Ein weiterer Vorteil von SAMs aromatischer Thiole gegentiber SAMs aus alipha-
tischen Thiolen ist die zu erwartende erhdhte elekirische Leitfahigkeit durch ihr
konjugiertes n-System. Dieser Aspekt ist besonders im Bereich der Mikroelektronik
sehr wichtig, wo die Leitfahigkeit der verwendeten Bauelemente genau einstellbar

sein sollte.
1.2.2 SAMs aus elektrochemisch aktiven Thiolen

SAMs kénnen zur Untersuchung des Elektronentransfers durch organische Molekule
verwendet werden. Bei der ,klassischen“ Methode zur Bestimmung des Ladungs-
transfers wird in einer elekirochemischen Zelle die Ladungstransferrate von in der
Lésung befindlichen, elektrochemisch aktiven Molekllen durch einen SAM zum
Goldsubstrat gemessen (Abbildung 5, linkes Bild). Das Goldsubstrat dient dabei als
Elektrode. Ein Nachteil dieser Methode sind die unterschiedlichen Fermi-Niveaus von
SAM und Elektrolyt, die zu einer Hemmung des Ladungstransfers fihren kénnen. Die
Auswirkungen der unterschiedlichen Fermi-Niveaus auf die Ladungstransferrate lasst
sich nur naherungsweise berechnen.

Diese Probleme lassen sich durch die Verwendung von SAMs aus Thiolen mit
elektrochemisch aktiver Gruppe im Molekll umgehen Abbildung 5, rechtes Bild).
Durch Anlegen eines geeigneten Potenzials kann ein Elektron aus der elektroche-
misch aktiven Gruppe freigesetzt werden. Das Elektron wird durch das Molekll zum
Substrat geleitet. Da zwischen SAM und Substrat eine kovalente Bindung ausge-
bildet wird, tritt hier kein Sprung im Fermi-Niveau auf. Daraus folgt, dass der Kontak-
widerstand zwischen Ankergruppe und Substrat relativ klein ist und nédherungsweise
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vernachlassigt werden kann.** Die GroBe des Kontaktwiderstandes und die Frage,

ob dieser im Falle einer chemischen Bindung vernachléssigt werden darf, wird in der

Literatur kontrovers diskutiert.®*3°

‘ : Redoxaktives Molekiil ‘ : Redoxaktive Gruppe

Ladungs
.2}9 .3‘9 .2}9 .6"9 transfer
Q Q Q Q
 § $ ¢

Au

Ladungs-
transfer

Abbildung 5: Klassische Methode" zur Bestimmung des Ladungstransfers in
elektrochemischer Zelle (links) und Verbesserung der Methode
durch Verwendung von SAMs mit elektrochemisch aktiver Grup-
pe (rechts)

Durch Variation der Briicke des elektrochemisch aktiven Molekils kénnen die unter-
schiedlichen Leitungseigenschaften der Bricke in Abhangigkeit von ihrer molekula-
ren Struktur untersucht und fir eventuelle Anwendungen in der Mikroelektronik ange-
passt werden.

Trotz der Vielzahl von elektrochemisch aktiven Molekulen, die theoretisch untersucht
werden konnten, werden in der Literatur hauptsachlich Ferrocenderivate untersucht.
Sie haben den Vorteil, dass ihr Redoxprozess bereits gut untersucht ist, bei relativ
geringen Spannungen stattfindet und bis zu einer sehr hohen Anzahl von Schaltvor-
gangen reversibel ist. AuBerdem ist der Redoxprozess nicht mit einem anderen
Transferprozess gekoppelt. Bei den in biologischen Prozessen sehr wichtigen Hydro-
chinonderivaten ist der Redoxprozess mit einem Protonentransfer gekoppelt, was die
Untersuchung dieser Systeme erschwert.

Ferrocenterminierte SAMs werden nicht nur als Modellsystem flr Ladungstransfer-
untersuchungen, sondern auch in der Mikrofluidik angewandt. Dabei wird der Effekt
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ausgenutzt, dass die oxidierte Form der Ferroceneinheit eine andere Oberflachen-
energie aufweist als die reduzierte Form. Daraus resultiert eine vom Oxidations-
zustand der Ferroceneinheit abhangige Benetzbarkeit der Oberflache durch wassrige
Lésungen. Eine Erklarung daflr ist das Vorliegen einer ungeladenen reduzierten
Form und einer geladenen oxidierten Form der Ferroceneinheit. Die geladene oxi-
dierte Form des Ferrocens kann als eine Art oberflachengebundenes lon betrachtet
werden, das mit dem stark polaren Wasser wesentlich gréBere Wechselwirkungen
eingeht, als die ungeladene reduzierte Form.

AuBerdem kénnten die unterschiedlichen Verkippungswinkel der Ferroceneinheit
gegenlber der Substratoberflache in Abhangigkeit von ihrem Oxidationszustand
einen gewissen Einfluss auf den Kontaktwinkel haben.

Durch einen geeigneten Aufbau sollte es mdglich sein, diesen Effekt dazu zu be-
nutzen, kleinste Flissigkeitsmengen durch Anlegen von Spannungen gezielt zu
bewegen. Diese Anwendung wird in Kapitel 5 ausfuhrlich diskutiert.

1.2.3 Gemischte SAMs

Bei den oben beschriebenen SAMs aus Ferrocenylalkanthiolen besteht das Problem,
dass die funktionelle Kopfgruppe einen héheren Platzbedarf als die Ankergruppe auf
dem Substrat hat. Durch den sterischen Anspruch der Kopfgruppe lassen sich die
Thiolate weniger eng auf der Oberflache packen und die Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen zwischen den Brlcken sind geringer als bei reinen Alkanthiol-SAMs.
Messungen der Bedeckungsdichte eines Goldsubstrates mit einem Ferrocenyl-
alkanthiol-SAM haben ergeben, dass der ausgebildete SAM 85% der Packungs-
dichte eines Alkanthiol-SAMs aufweist.* Dieser erstaunlich hohe Wert lasst sich
durch ein Verbiegen der Alkanketten der Ferrocenylalkanthiole erklaren, um die
Anzahl der chemisorbierten Molektle zu erhéhen (Abbildung 6). Die Folge daraus ist
eine hohe Defektdichte in den gebildeten SAMs. Um dies zu umgehen, kann der
Ferrocenthiol-SAM mit einem Thiol ,verdinnt* werden, das keine funktionelle Gruppe
tragt und auBerdem eine maximal ebenso lange Bricke wie das funktionalisierte
Thiol aufweist. Die Ordnung des SAMs wird dadurch erhdht, wahrend die Funktion
des gesamten SAMs nur wenig beeinflusst wird.
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Abbildung 6: Verbesserte Ordnung durch Einsatz eines gemischten SAMs

Zur Darstellung eines gemischten SAMs gibt es zwei Ansatze. Eine Goldoberflache
kann zunachst mit einem SAM des einen Thiols belegt werden. Durch Einlegen des
beschichteten Substrates in eine Lésung eines zweiten Thiols findet bei geeigneter
Wahl der Thiole eine Austauschreaktion auf dem Substrat statt. Je nach Belegungs-
zeit und verwendeten Thiolen wird ein gemischter SAM mit unterschiedlichen Antei-
len der beiden Thiolate erhalten. Durch die gréBeren Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen der Ketten untereinander wird bevorzugt das langerkettige Thiol chemisorbiert.
Ein genau definiertes Verhéltnis der Thiolate auf der Oberflache I&sst sich mit dieser
Methode ohne Vorversuche nicht einstellen.

Genauer lasst sich der Anteil der Thiolate in einem SAM einstellen, wenn das Gold-
substrat in eine Lésung eingelegt wird, die bereits beide Thiole in einem genau
bekannten Mischungsverhaltnis enthalt. Das Mischungsverhéltnis der Thiole in
Lésung und der Thiolate im SAM muss nicht zwangsweise gleich groB sein, da die
Adsorptionsgeschwindigkeiten verschiedener Thiole unterschiedliche Werte aufwie-
sen kénnen. Auch bei bekannten Adsorptionsgeschwindigkeiten der beteiligten
Thiole 148t sich das Verhaltnis der Thiolate in dem SAM nicht durch einfache Berech-
nungen des Gleichgewichtszustandes bestimmen.?” Wenn die beiden verwendeten
Thiole ahnliche Brlcken besitzen, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
das Mischungsverhaltnis der Thiolate im SAM in guter Naherung dem der Thiole in
Lésung entspricht.
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1.2.4 SAMs aus Disulfiden

Ein weiterer Weg, gemischte SAMs auf einer Substratoberfladche zu erzeugen, ist die
Verwendung gemischter Disulfide. Verschiedene Untersuchungen haben ergeben,
dass organische Disulfide auf geeigneten Substraten Monoschichten ausbilden, die
nicht von den Schichten der analogen Thiole zu unterscheiden sind.*® Dies weist
zusatzlich zu XPS-Untersuchungen® darauf hin, dass Disulfide ebenfalls als Thiolate
auf dem Goldsubstrat gebunden werden.***!

Mit Hilfe von EPR-Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass bei der Suspension
von mit kurzkettigen Alkanthiol-SAMs bedeckten Gold-Nanopartikeln in einer Lésung
eines langkettigen, symmetrischen Disulfids ein Ligandenaustausch auf der
Goldoberflache stattfindet.*? Die Alkylketten des symmetrischen Disulfids waren so
funktionalisiert, dass sie TEMPO-Gruppen (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy) als
stabile Radikale als Sonde fir die EPR-Untersuchungen trugen.

Ein aus dem Disulfid entstandenes Thiolat kann ein kurzkettiges Thiolat auf der
Goldoberflache ersetzen. Das andere - bei der Spaltung des Disulfids entstandene -
Thiolat reagiert mit dem freigesetzten kurzkettigen Thiolat zum gemischten Disulfid.
Der vorgeschlagene Mechanismus dieser Austauschreaktion geht von einer
geschwindigkeitsbestimmenden vorgelagerten Reaktion aus, in der das chemi-
sorbierte Thiolat desorbiert und als physisorbierte reaktive Spezies vorliegt. Im
zweiten Reaktionsschritt findet der Thiolat-Austausch und die Bildung des gemisch-
ten Disulfids statt (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Thiolat-Austauschreaktion auf der Goldoberflache

Aus diesen Ergebnissen kénnen zwei wichtige Schlussfolgerungen firr die Verwen-
dung von Disulfiden zur Darstellung von SAMs gezogen werden. Zum einen ist der
Austausch von Thiolat-SAMs durch Disulfide durch einen zuséatzlichen Teilschritt sehr
langsam. Zum anderen werden bei der Bildung von SAMs aus gemischten Disulfiden
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nicht zwangslaufig beide ,Arme“ des Disulfids nebeneinander auf der Oberflache
angeordnet. Dies kann zu einer Phasenseparation bzw. Doméanenbildung flhren. Die
Frage, ob eine Phasenseparation bei der Darstellung von SAMs aus gemischten
Disulfiden auftritt, wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Wahrend eine Domanen-
bildung bei asymmetrischen Disulfiden auf Goldsubstraten unabhéngig voneinander

4344 stellt

in mehreren Arbeitsgruppen Uber STM-Untersuchungen festgestellt wurde,
eine andere Veroffentlichung aufgrund von AFM-Untersuchungen an SAMs aus
gemischten Disulfiden eine sehr geringe Phasenseparation fest.*

Bei der Darstellung von SAMs aus unsymmetrischen Alkyldisulfiden findet die Chemi-
sorption des langeren Thiolates bevorzugt statt. Bei stark unterschiedlichen Ketten-
langen der Alkylketten kdnnen z.T. erhebliche Abweichungen vom 1:1-Verhéltnis der

Thiolate auf der Goldoberflache auftreten.*
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2 Zielsetzung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit sollten SAMs mit elektroaktiven Kopfgruppen dargestellt
werden und ihr elektrochemisches Verhalten untersucht werden. Dabei interessierte
einerseits der Mechanismus des Ladungstransfers zwischen dem metallischen
Substrat und der elektroaktiven Kopfgruppe, andrerseits sollte auch die potenzial-
abhangige Benetzbarkeit dieser Schichten fir die Herstellung eines neuartigen
Mikrofluidik-Systems optimiert werden.

Im Rahmen des ersten Teils dieser Arbeit sollte der EinfluB 1.) der elektroaktiven
Kopfgruppe, 2.) der Konstitution der Bricke zwischen Kopf- und Ankergruppe und 3.)
der Lange der Bricke (also die von der Ladung zu Uberbriickende Distanz) unter-
sucht werden. Dazu sollte eine Reihe von Thiolen hergestellt werden, die als
Kopfgruppe entweder Metallocene oder Hydrochinon tragen und unterschiedlich
lange aliphatische oder aromatische Brlicken besitzen (Abbildung 8). Als aroma-
tische Brucken bieten sich sowohl die p-Oligophenyle als auch die Acene an. Als
praktischer KompromiB zwischen mdglichst langen Bricken und einer vernlnftigen
Handhabbarkeit (L&slichkeit, Bestandigkeit gegeniiber Sauerstoff) ergeben sich
jeweils die Derivate mit drei Benzolringen (Terphenyl, Anthracen) als langste,
herzustellende Molekdle.

o

SH SH HS

E

),

Abbildung 8: Zielmolekule zur Untersuchung des Ladungs-transfers mit unter-
schiedlichen Briicken. Die elektrochemisch aktive Kopfgruppe E
sollte ein Metallocen oder Hydrochinon sein.

Um das elektrochemische Verhalten der aus diesen Molekulen gebildeten Schichten
zu untersuchen, sollten sowohl die Cyclovoltammetrie (CV) als auch die Impedanz-
spektroskopie zur Anwendung kommen. Aus den so ermittelbaren Ladungstransfer-
raten in Abhangigkeit von den oben genannten drei Parametern sollten Rickschlisse
auf den Mechanismus des Ladungstransports in den entsprechenden Monoschichten

moglich werden.
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Der zweite Teil dieser Arbeit stellte ein Teilprojekt im Rahmen eines von der
Volkswagen-Stiftung geférderten Projekts zur Herstellung eines neuartigen Mikro-
fluidik-Systems dar. Wahrend das Mikrofluidik-System an sich von der Arbeitsgruppe
von Prof. Maller (Technische Universitat Harburg) hergestellt wurde, sollten im
Rahmen dieser Arbeit Bedingungen gefunden werden, unter denen sich die Benetz-
barkeit elektrochemisch schaltbarer Schichten beim Schalten maximal andert und
zwar jeweils zwischen einem Kontaktwinkel von Uber bzw. unter 90 °. Grundlage des
Projekts war die aus der Literatur*®*’ bekannte Beobachtung, dass Ferrocen-
terminierte SAMs im oxidierten Zustand erheblich gréBere Benetzbarkeiten auf-

weisen als im reduzierten Zustand (Abbildung 9).

Elektrolyt

Abbildung 9: Metallocen-terminierte SAMs &ndern ihre Benetzbarkeit bei
Oxidation bzw. Reduktion

Die fOr das erste Teilprojekt darzustellenden Metallocen-terminierten Molekile
stellten gute Kandidaten flir eine Optimierung des Benetzungsverhaltens dar. Zur
genauen Einstellung von Kontaktwinkeln und zur Verbesserung der Ordnung in den
Monoschichten sollte die Eignung von gemischten SAMs aus Ferrocenylthiolen und
Alkanthiolen untersucht werden. Um das Spektrum der einstellbaren Kontaktwinkel
zu vergréBern, sollten zudem teilfluorierte Thiole mit unterschiedlichen Kettenlangen
synthetisiert und in den gemischten SAMs eingesetzt werden. Desweiteren sollten
die Einfliisse von Schaltpotenzial, Elektrolyt, sowie den Schichtbildungsbedingungen
untersucht werden. Durch Variation all dieser Parameter sollte es méglich werden,
ein optimal schaltendes System fir die Realisierung des Mikrofluidik-Systems zu

finden.
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3 Synthesen

Die verschiedenen in dieser Arbeit dargestellten Moleklle erforderten an die jewei-
ligen Substanzklassen angepasste Synthesestrategien. Im Folgenden werden die
Synthesen der Zielverbindungen nach Substanzklassen differenziert dargestellt. Es
wird zunachst der Syntheseplan vorgestellt. AnschlieBend werden die durchgefuhrten
Reaktionen und die eventuell notwendigen Anderungen im Syntheseplan beschrie-
ben. Die im Text verwendete Nummerierung der Verbindungen ist im jeweiligen
Reaktionsschema erklart. Da nur Produkte von durchgeflihrten Synthesen numme-
riert werden, findet die Nummerierung nicht im Syntheseplan, sondern im Reak-
tionsschema der Durchflhrung statt. Mit einem Strich (z.B. 45°) gekennzeichnete

Verbindungen wurden nicht isoliert, sondern als Gemisch weiter umgesetzt.

3.1 o-Metallocenylalkan-w-thiole

Die wichtigsten Zielverbindungen dieser Arbeit sind die a-Metallocenylalkan-o-thiole.
Sie stellen die einzigen Substanzen dar, die sowohl zur Aufklarung des Ladungs-
transfermechanismus, als auch zur Anwendung in der Mikrofluidik verwendet

wurden. Als Metallocene wurden Ferrocen und Ruthenocen gewahlt.

3.1.1  Darstellung von a-Metallocenylalkan-w-thiolen

Ein wichtiger Schritt in der Synthese dieser Verbindungen ist die Anbindung der
Metalloceneinheit an das Kohlenstoffgerlst der jeweiligen Bricke. Dies sollte Uber
Lithiierung des Metallocens, gefolgt von einer Umsetzung mit dem jeweiligen
o,0-Bromalken erfolgen. Die terminale Doppelbindung der Alkylkette sollte die Anbin-
dung einer Schwefelfunktion Gber Umsetzung mit Thioessigsaure unter Belichtung
mit einer UV-Lampe erlauben. Die Thioacetylierung unter diesen Bedingungen wurde
bereits mehrfach erfolgreich in der Arbeitsgruppe verwendet.*® Im letzten Reaktions-
schritt sollte die Acetylgruppe abgespalten werden (Reaktionsschema 1).
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Reaktionsschema 1: Syntheseplan zur Darstellung von a-Metallocenylalkan-o-
thiolen

Zunéachst wurde versucht 1-Ferrocenyloctan-8-thiol darzustellen. Dazu wurde Ferro-
cenyllithium durch Umsetzung von Ferrocen mit tert-Butyllithium dargestellt und
isoliert. Bei der anschlieBenden Umsetzung mit 1-Brom-8-octen wurde das Produkt 1
in 69%-iger Ausbeute erhalten (Reaktionsschema 2). Eine Wiederholung der Reak-
tion, bei der das Ferrocenyllithium nicht isoliert wurde, flihrte zu einer vergleichbaren
Ausbeute (67%). Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen von M. Malessa.*®

1)  tBuli @
@ J)r AcSH, hv 7
69 %
1 2

Reaktionsschema 2: Versuchte Darstellung von 1-Ferrocenyloctan-8-thiol

Bei der Reaktion mit Thioessigsaure unter Belichtung mit einer 25 W UV-Lampe fand
keine Umsetzung statt. Auch die Wiederholung der Reaktion mit deutlich verlangerter
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Reaktionszeit unter Belichtung mit einer 150 W UV-Lampe flhrte zu keiner
Umsetzung. Wahrscheinlich absorbiert die Ferroceneinheit zu viel UV-Strahlung und

behindert somit die Umsetzung.

3.1.2 Modifizierte Darstellung von a-Metallocenylalkan-w-thiolen

Aufgrund der Probleme, die Schwefelfunktion Uber eine Belichtungsreaktion einzu-
fihren, wurde ein neuer Syntheseplan erstellt (Reaktionsschema 3). In diesem sollte
die Schwefelfunktion Uber eine Substitutionsreaktion in das Molekill eingebracht
werden.

Im ersten Reaktionsschritt sollte die Metalloceneinheit Gber eine Friedel-Crafts-
Acylierung in das Molekull eingefihrt werden. Das fur die Acylierung benétigte
Saurechlorid sollte zuvor durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsaure mit
Thionylchlorid dargestellt werden. Im nachsten Schritt sollte die bei der Acylierung
entstandene Ketofunktion nach einer Literaturvorschrift reduziert werden.®® Aufgrund
der Empfindlichkeit der Thiolfunktion sollte diese erst am Ende des Reaktionsweges
Uber eine Substitutionsreaktion mit Thioessigsaure und anschlieBender Verseifung

des Thioesters in das Molekdl eingeflihrt werden.

N—

AICl, M

Brf(CHz)nYOH SOCl Brf(CHz)nch _Metallocen Br%CHz)n@
o) 0 0
NaBH,
BF,"Et,0

KO-t-Bu M

M ') M
HS—{(CHp)y—_ (> <NaoH }s%on)nv@ <ASH B cHy
M = Fe, Ru

Reaktionsschema 3: Modifizierter Syntheseplan zur Darstellung von o-Me-

tallocenylalkan-w-thiolen
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Zunachst wurde 1-Ferrocenylundecan-11-thiol nach dem in Reaktionsschema 3
beschriebenen Syntheseweg dargestellt. Die Umsetzung der Bromundecancarbon-
saure in das S&urechlorid 3 und die anschlieBende Friedel-Crafts-Acylierung flhrte in
84%-iger Ausbeute Uber beide Schritte zur Verbindung 4 (Reaktionsschema 4).

—
AlCl4 Fe
Br—(CHp)1o _OH _SOCla_ Br—(CHpio. ¢ _Fermocen_  Br—(CHy)yg
Y quant. Y 84%
(@] (@] O
3 4

Reaktionsschema 4: Darstellung von 1-Ferrocenyl-1-0x0-11-bromundecan

Bei der anschlieBend durchgefihrten Reduktion wurde vermutlich aufgrund von
teilweise zersetztem Natriumborhydrid nur ein kleiner Teil des Eduktes reduziert
(Reaktionsschema 5). Das Gemisch aus Edukt und Produkt 5 wurde in den
nachsten Stufen zusammen umgesetzt, da eine Trennung Uber Saulenchromato-
graphie aufgrund der sehr ahnlichen Ri-Werte schwierig war und sich das Gemisch
der Thiole leichter trennen lassen sollte. Die Thioacetylierung mit Kalium-tert-
butanolat und Thioessigsdure zum Produktgemisch 6’ gelang ebenso wie die
anschlieBende Abspaltung der Acetylgruppe. Die Mischung aus den Thiolen 7 und 8
konnte saulenchromatographisch getrennt werden. Beide Verbindungen wurden
isoliert. Die Ausbeute flr 7 und 8 betrug 2% bzw. 17%. Diese Werte sind jeweils auf
die Verbindung 4 als Edukt bezogen. Fur die Reaktionsschritte, die ein Gemisch als
Edukt oder Produkt enthielten, wurde keine Angabe Uber die Ausbeute gemacht.
Eine Bestimmung der Mengenverhéltnisse iiber NMR war aufgrund einer Uber-
lagerung von Peaks in den relevanten Bereichen nicht moglich.
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Reaktionsschema 5: Darstellung von 1-Ferrocenyl-1-oxo-undecan-11-thiol und
1-Ferrocenylundecan-11-thiol

Die Darstellung von 1-Ferrocenylundecan-11-thiol wurde ausgehend von 13.11 g
11-Bromundecansaure wiederholt. Bei Verwendung von frischem Natriumborhydrid
fr die Reduktion der Ketofunktion betrug die Ausbeute an 1-Ferrocenylundecan-11-
thiol Uber alle Stufen 53%.

Zum Vergleich des Ladungstransfers durch Molekile mit chemisch gleichen, aber
unterschiedlich langen Bricken wurde 1-Ferrocenyloctan-8-thiol als ein weiteres
a-Ferrocenylalkan-a-thiol dargestellt. Die Darstellung von 1-Ferrocenyloctan-8-thiol
(13) verlief analog zu der von 1-Ferrocenylundecan-8-thiol (7). Die einzelnen Reak-
tionsschritte wiesen gute bis sehr gute Ausbeuten auf (Reaktionsschema 6).
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Reaktionsschema 6: Synthese des 1-Ferrocenyloctan-8-thiols

AnschlieBend wurde versucht, die jeweils analogen Ruthenocenverbindungen darzu-
stellen, um mit diesen Molekilen den Einfluss der elekirochemisch aktiven Gruppe
auf den Ladungstransfer untersuchen zu kénnen.

Bei der Darstellung von 1-Ruthenocenylundecan-11-thiol nach dem im
Reaktionsschema 3 dargestellten Syntheseweg gelang die Anbindung des
11-Bromundecanséaurechlorids an Ruthenocen Uber eine Friedel-Crafts-Acylierung
nicht. Daflr ist wahrscheinlich die geringere Elekironendichte des Ruthenocens
gegenlber dem Ferrocen verantwortlich.

Daher wurde geplant, das Ruthenocen zunachst zu lithiieren und anschlieBend mit
11-Bromundecanséaurechlorid umzusetzen (Reaktionsschema 7). AnschlieBend soll-
ten die weiteren Umsetzungen dem flr die analoge Ferrocenverbindung erfolgreich
durchgefiihrten Syntheseplan folgen (Reaktionsschema 3).
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Reaktionsschema 7: Darstellung von 1-Ruthenocenyl-1-oxo-11-bromundecan

Die Darstellung von 1-Ruthenocenyl-1-oxo-11-bromundecan gelang in geringer
Ausbeute. Laut NMR-Analyse war das Produkt mit 1-Ruthenocenyl-1-oxo-11-chlor-
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undecan verunreinigt. Daher wurde das Edukt in Reaktionsschema 7 in Anflihrungs-
zeichen gesetzt.

Zur Acylierung wurde von einer vorherigen Umsetzung dbrig gebliebenes 11-Brom-
undecansaurechlorid umgesetzt, das offensichtlich mit 11-Chlorundecanséaurechlorid
verunreinigt war. Die Chlorverbindung ist wahrscheinlich wahrend der Herstellung
des 11-Bromundecansaurechlorids durch eine Finkelstein-Reaktion gebildet worden.
Im einem spéateren Reaktionsschritt sollten sowohl die Brom-, als auch die Chlor-
verbindung zum Thioacetat umgesetzt werden, sodass eine Trennung der beiden
Verbindungen nicht notwendig war. Es folgte die Reduktion zu einem Gemisch aus
1-Ruthenocenyl-11-bromundecan und der analogen Chlorverbindung, die in 78%-iger
Ausbeute gelang. Die anschlieBende Umsetzung zum Thioester fUhrte nicht zum
gewlnschten Produkt (Reaktionsschema 8).
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Reaktionsschema 8: Versuchte Darstellung von 1-Ruthenocenylundecan-11-
thioacetat

Das Misslingen der Darstellung des Thioacetates 16 ist sehr Uberraschend, da die
analoge Verbindung mit Ferrocen als elektrochemisch aktiver Gruppe in guter Aus-
beute dargestellt werden konnte. Die Ruthenocenylfunktion ist zum einen der Ferro-
cenylfunktion chemisch sehr ahnlich. Zum anderen ist die elektrochemisch aktive
Gruppe bei der Thioacetylierung sehr weit vom Reaktionszentrum entfernt und sollte
somit keinen groBBen Einfluss auf die Reaktion haben.

Eine mdgliche Erklarung ist, dass die Darstellung des Thioacetats 16 gelungen ist,
die Verbindung sich bei der saulenchromatographischen Reinigung aber wieder
zersetzt hat. Die Darstellung der a-Ruthenocenylalkan-w-thiole wurde nicht weiter

verfolgt, da die analogen Ferrocenverbindungen erfolgreich dargestellt werden
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konnten und der Einfluss der elektrochemisch aktiven Gruppe auf den Ladungs-
transfer auch mit den entsprechenden Biphenylderivaten durchgeflihrt werden kann.

3.2 Metallocenyloligophenylthiole

Verschiedene Metallocenyloligophenylthiole sollten zur Bestimmung ihrer Ladungs-
transferraten dargestellt werden. Aus dem Vergleich ihrer Ladungstransferraten mit-
einander und mit den Ladungstransferraten von Ferrocenthiolen mit anderen Briicken
sollten Rickschlisse auf den Ladungstransfermechanismus gezogen werden.

Die Anzahl der Phenyleinheiten der Verbindungen wird nach oben durch die zuneh-
mend schlechte Loslichkeit der Verbindungen beschrankt. Terphenyle sind - je nach
Substituenten - schon sehr schwer I8slich, aber noch handhabbar. Héhere Oligo-
phenyleinheiten wurden aufgrund der zu erwartenden Ld&slichkeitsprobleme nicht
dargestellt. Nach unten ist die Zahl der Phenyleinheiten ebenfalls begrenzt. Bei
Phenylthiolen mit elektrochemisch aktiver Gruppe ist ein so schneller Ladungs-
transfer zu erwarten, dass er mit den in dieser Arbeit zur Verfligung stehenden
Methoden nicht mehr gemessen werden kann. Daher sind die darzustellenden
Oligophenylthiole auf Biphenyl- und Terphenylderivate begrenzt.

Bei der Synthese dieser Molekilklasse sind zwei Syntheseschritte sehr wichtig. Die
Anbindung der Metalloceneinheit an das Oligophenylgertst und, je nach verwen-
detem Edukt, die Desymmetrisierung der symmetrischen Oligophenyleinheit.

3.2.1  Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol

Zunachst wurde die Synthese des 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiols geplant. Da fir
aromatische Molekule die Anbindung der Ferroceneinheit an ein Phenylgerist Gber
Friedel-Crafts-Acylierung nicht mdglich ist, wurde geplant, die in der Arbeitsgruppe
bewdahrte Suzuki-Kupplung zur C-C-Bindungsknlipfung zu verwenden. Eine Desym-
metrisierung des Molekuls ist in diesem Fall nicht notwendig, da kein symmetrisch
substituiertes Edukt eingesetzt wurde. Ausgehend von dem im Arbeitskreis vorhan-
denen 4-Brombiphenyl-4’-isobuttersdurethioester sollte dieser zunachst mit Ferrocen-
boronsaureanhydrid in einer Suzuki-Kupplung umgesetzt werden. Bei der Suzuki-
Kupplung ist es vorteilhaft, die Anhydride der Boronsauren anstelle der freien Boron-
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sauren zu verwenden, da letztere oft geringe Mengen Wasser enthalten. Anschlie-

Bend sollte die Schutzgruppe abgespalten werden.
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Reaktionsschema 9: Syntheseplan zur Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-
4’-thiol

Die Suzuki-Kupplung von 4-Brombiphenyl-4’-isobuttersdurethioester mit 4-Ferrocen-
boronsaureanhydrid flihrte nicht zum gewlnschten Produkt (17) (Reaktionsschema
9). Auch bei einer Verlangerung der Reaktionszeit konnten bei der Aufarbeitung der
Reaktionslésung ausschlieBlich die Edukte und Nebenprodukte isoliert werden.

3.2.2 Modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol

In einem neuen Ansatz wurde der in Reaktionsschema 9 gezeigte Syntheseplan
dahingehend verandert, dass kommerziell erhaltliches 4,4-Dibrombiphenyl mit
4-Ferrocenboronsaureanhydrid umgesetzt werden sollte.

Da bei dieser Reaktion die Ausbeute aufgrund von unumgesetzten Edukt und
Disubstitutionsprodukt verringert wird, sollte diese Desymmetrisierung zu Beginn des
Reaktionsweges durchgefihrt werden. Im weiteren Verlauf der Synthese sollte eine
Umsetzung mit Natriummethanthiolat, gefolgt von der Abspaltung der Methylgruppe
zum 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol fhren.

Die erste Umsetzung des modifizierten Syntheseplans - die Suzuki-Kupplung des
4,4’-Dibrombiphenyls mit 4-Ferrocenylboronsaureanhydrid - fihrte nicht zum ge-
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wiinschten Produkt 18. Auch eine Anderung des L&sungsmittels und der Reaktions-
temperatur flhrte zu keinem Umsatz (Reaktionsschema 10).
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Reaktionsschema 10: Versuchte Suzuki-Kupplungen mit 4,4’-Dibrombiphenyl

3.2.3 Zweite modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol

Parallel zu diesen Synthesen wurde in der Arbeitsgruppe eine alternative Synthese-

t.%" Hierbei wird

strategie zur Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol untersuch
anstelle der Suzuki-Kupplung zur Anbindung der Ferroceneinheit an das Biphenyl-
gerust eine Negishi-Kupplung verwendet.

Im ersten Reaktionsschritt sollte 4,4’-Diiodbiphenyl aus Biphenyl dargestellt werden
(Reaktionsschema 11). Das 4,4’-Diiodbiphenyl hat gegentuber dem vorher verwen-
deten 4,4’-Dibrombiphenyl den Vorteil, dass die Reaktivitdt der entsprechenden
lodverbindung bei der Negishi-Kupplung héher ist. Das 4,4’-Diiodbiphenyl sollte mit
Natriummethanthiolat in den Monothioether Uberfihrt werden. Diese Desymmetri-
sierung sollte aufgrund der geringen Ausbeute zu Beginn der Synthese durchgefiihrt
werden.

Es wurde geplant, Ferrocen durch Lithilerung und Umsetzung mit Zinkchlorid in ein
Zinkorganyl umzusetzen. Dieses Zinkorganyl sollte in einer Negishi-Kupplung mit
dem zuvor dargestellten 4-lod-4’-methylsulfanylbiphenyl umgesetzt werden. Im
letzten Reaktionsschritt folgt die reduktive Abspaltung der Methylgruppe.
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Reaktionsschema 11: Modifizierter Syntheseplan zur Darstellung von 4-Ferro-

cenylbiphenyl-4’-thiol
3.2.4 Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol Uber Negishi-Kupplung

Die Umsetzung von Biphenyl mit lod, Schwefelsdure und Salpetersaure in Eisessig
und Tetrachlorkohlenstoff als L&sungsmittel ergab 4,4’-Diiodbiphenyl in 47%-iger
Ausbeute (Reaktionsschema 12).
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Reaktionsschema 12: Darstellung von 4-Ferrocenyl-4'-methylsulfanylbiphenyl

Im né&chsten Reaktionsschritt wurde zundchst Natriummethanthiolat durch Um-
setzung von Dimethyldisulfid mit Natrium dargestellt. Dieses wurde mit einer
aquimolaren Menge 4,4-Diiodbiphenyl umgesetzt. Das Produkt 20 lieB sich saulen-
chromatographisch gut von dem Eduki und dem gebildeten 4,4’-Biphenyldithio-
methylether trennen.

Fir die folgende Negishi-Kupplung wurde zunachst Ferrocen mit tert-Butyllithium
lithilert und anschlieBend mit wasserfreiem Zinkchlorid-THF-Addukt umgesetzt. Die
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entstandene zinkorganische Verbindung wurde in Gegenwart von Tetrakis-(triphenyl-
phosphan)-palladium und 4-lod-4’'methylsulfanylbiphenyl zum 4-Ferrocenyl-4’-methyl-
sulfanylbiphenyl umgesetzt. Da sich Ferrocen saulenchromatographisch leicht von
dem Produkt abtrennen lasst, wurde es zur Erhéhung der Ausbeute, in Bezug auf
das Edukt 20, in groBem Uberschuss eingesetzt.

Von 4-Ferrocenyl-4’-methylsulfanylbiphenyl (21) konnte durch L&sen in Dichlor-
methan und Uberschichten mit Hexan ein Kristall erhalten werden, der eine Réntgen-
strukturanalyse der Verbindung ermdglichte. Die Verbindung ist Abbildung 10 aus
zwei verschiedenen Perspektiven dargestellt.
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Abbildung 10: Molekiilstruktur von 4-Ferrocenyl-4'-methylsulfanylbiphenyl

Aus der Molekulstruktur ist ersichtlich, dass die Cyclopentadienyl-Einheiten nahezu
eclipsed stehen. Fir den Ladungstransfer durch dieses Molekll - und das spater
untersuchte analoge Thiol - ist jedoch viel wichtiger, dass die beiden Phenylringe und
die Cyclopentadienylringe koplanar sind. Daraus resultiert eine effiziente
Uberlappung der n-Systeme. Diese Uberlappung erméglicht eine Beteiligung der
n-Systeme zum Ladungstransfer durch das Molekil. Diese Tatsache muss bei der
Untersuchung des Ladungstransfers (Kapitel 4) berticksichtigt werden. Die Daten zur
Molekulstruktur sind im Anhang A zusammengefasst.

Im letzten Reaktionsschritt wurde die Methylgruppe mit Natrium in flissigem Ammo-
niak abgespalten und das Endprodukt 22 wurde gebildet (Reaktionsschema 13).
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Reaktionsschema 13: Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4'-thiol
Aufgrund der niedrigen Ausbeute bei der Abspaltung der Methylgruppe von 4-Ferro-

cenyl-4’-methylsulfanylbiphenyl (21) mit Natrium wurde eine andere Abspaltungs-
methode getestet (Reaktionsschema 14).
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Reaktionsschema 14: Entschitzung des 4-Ferrocenyl-4’-methylsulfanylbi-
phenyls

Wie in Reaktionsschema 14 dargestellt ist, flhrte die Umsetzung des Methylthio-
ethers 21 mit Kalium-tert-butanolat nicht zum reinen Thiol 22, sondern zu einer
Mischung aus sehr wenig Thiol 22 und dem Disulfid 23. Diese Mischung konnte
saulenchromatographisch getrennt werden. Das Disulfid wurde in guter Ausbeute
durch Zink in Eisessig gespalten und das 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiol 22 konnte

isoliert werden.
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Die oben gezeigte alternative Spaltung des Thioethers 21 mit Kalium-tert-butanolat in
DMF ist nicht geeignet, die vorher beschriebene Spaltung mit Natrium in Ammoniak
zu ersetzen. Die Entschitzung des Thioethers mit Kalium-tert-butanolat erfordert mit
der Spaltung des entstehenden Disulfides einen zusatzlichen Reaktionsschritt.
AuBerdem ist die Ausbeute mit 10% Uber beide Reaktionsschritte geringer als die bei

der Spaltung mit Natrium in Ammoniak (12%).

3.2.5 Darstellung von 4-Ruthenocenylbiphenyl-4’-thiol

Nach den Erfahrungen mit der Synthese des 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-thiols wurde
geplant, die entsprechende Ruthenocenylverbindung auf analogem Syntheseweg
darzustellen, wobei lediglich Ferrocen durch Ruthenocen ersetzt wird
(Reaktionsschema 11).

Da die Synthese des 4-lod-4-methylsulfanylbiphenyls (20) bereits in
Reaktionsschema 12 beschrieben ist, werden im folgenden Reaktionsschema (15)
nur die letzten beiden Reaktionsschritte des Syntheseweges aufgefihrt.

20 24 25

Rc = Ruthenocenyl

Reaktionsschema 15: Synthese des 4-Ruthenocenylbiphenyl-4’-thiols

Sowohl die Negishi-Kupplung zu 24, als auch die anschlieBende Abspaltung der
Methylgruppe zum 4-Ruthenocenylbiphenyl-4‘-thiol verliefen in wesentlich besseren
Ausbeuten als bei den entsprechenden Reaktionen der Ferrocenylverbindungen.

In der Literatur sind sehr wenige Hinweise zu finden, die diese unterschiedlichen
Ausbeuten erklaren. Literatur-bekannt ist lediglich ein Vergleich der Negishi-Kupplun-
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gen zwischen einem Ruthenocenylderivat und dem entsprechenden Tetramethyl-
ferrocenylderivat.’**® Bei diesem Vergleich wies die Ruthenocenylverbindung bei der
Negishi-Kupplung eine héhere Ausbeute auf.

3.2.6 Darstellung von 4-Ferrocenylterphenyl-4’-thiol

AnschlieBend wurde die Synthese des Ferrocenylterphenylthiols geplant
(Reaktionsschema 16). Ausgehend vom 4-lod-4’-methylsulfanylbiphenyl sollte dies
durch eine Suzuki-Kupplung mit 4-Bromphenylboronsaureanhydrid um eine Phenyl-
einheit erweitert werden. Die weiteren Reaktionsschritte sollten analog zu den oben
beschriebenen Synthesewegen der 4-Metallocenylbiphenyl-4'-thiole Uber Negishi-
Kupplung und anschlieBende Abspaltung der Methylgruppe durchgefihrt werden.
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Reaktionsschema 16: Syntheseplan zur Darstellung von 4-Ferrocenylterphenyl-

4’’-thiol

Bei der Darstellung des 4-Ferrocenylterphenyl-4“-thiols gelang die Suzuki-Kupplung
des 4-lod-4’-methylsulfanylbiphenyl mit 4-Bromphenylboronsaureanhydrid zum
4-Brom-4”-methylsulfanylterphenyl (26) trotz mehrerer Anséatze unter Variation der
Reaktionszeiten und -temperaturen nur mit Ausbeuten bis zu 9%. Die anschlieBende
Negishi-Kupplung zum 4-Ferrocenyl-4”-methylsulfanylterphenyl (27) gelang trotz
mehrerer Versuche unter Variation der Reaktionszeit und -temperatur nicht. Eine

Behinderung der Reaktion durch ein Léslichkeitsproblem kann trotz der schlechten
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Léslichkeit von 4-Brom-4”-methylsulfanylterphenyl ausgeschlossen werden, da aus-
reichend viel Losungsmittel verwendet wurde, um das Edukt komplett zu l16sen.

Es ist bekannt, dass die Reaktivitdit von Arylbromiden bei der Negishi-Kupplung
kleiner ist als die von Aryliodiden. Allerdings war zu diesem Zeitpunkt schon eine
Negishi-Kupplung (die in Kapitel 3.4.9 besprochen wird) mit einem Arylbromid erfolg-
reich und mit guter Ausbeute durchgeflhrt worden, sodass die Grinde flr das
Scheitern der Kupplung an dieser Stelle unklar blieben.

3.2.7 Modifizierte Darstellung von 4-Ferrocenylterphenyl-4’’-thiol

Um die Probleme bei der Negishi-Kupplung mit Oligophenylbromiden zu umgehen,
wurde die Synthese dahingehend geéndert, dass 4,4‘-Diiodbiphenyl zunachst in einer
Negishi-Kupplung ~ mit  Ferrocenylzinkchlorid  umgesetzt  werden  sollte
(Reaktionsschema 17). AnschlieBend sollte das Produkt mit 4-Bromphenyl-
boronsaureanhydrid umgesetzt werden. Nach einer Umsetzung des Terphenyl-
derivates mit Natriummethanthiolat in den entsprechenden Thioether wurde geplant,
die Methylgruppe mit Natrium in Ammoniak abzuspalten und so die Zielverbindung

zu erhalten.
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Reaktionsschema 17: Modifizierter Syntheseplan zur Darstellung von 4-Ferro-
cenylterphenyl-4*‘-thiol
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Uberraschenderweise fiihrte die Umsetzung von 4,4’-Diiodbiphenyl ausschlieBlich zu
unumgesetzten Edukt und 4,4’-Diferrocenylbiphenyl (28, Reaktionsschema 18). Es
wurde kein 4-lod-4’ferrocenylbiphenyl gebildet. Eine Wiederholung der Reaktion
fihrte wieder ausschlieBlich zu 4,4’-Diferrocenylbiphenyl (9% Ausbeute) und
4,4’-Diiodbiphenyl.
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Reaktionsschema 18: Versuchte Darstellung von 4-lod-4‘-ferrocenylbiphenyl

Bei dieser Produktverteilung liegt es nahe, ein Ldslichkeitsproblem flr das Fehlen
des 4-lod-4'-ferrocenylbiphenyls verantwortlich zu machen. Wenn das 4,4*-Diiod-
biphenyl nur in geringem MaBe gel6st wurde und das 4-lod-4-ferrocenylbiphenyls
wesentlich besser 16slich ist und somit vollstandig gelést vorliegt, kann dies kann dies
zu der beobachteten Produktverteilung fihren. Da jedoch zu jedem Zeitpunkt der
Reaktion eine klare Losung vorlag, kann ein Ldslichkeitsproblem als Ursache fir die
unerwartete Produktverteilung ausgeschlossen werden.

Eine andere Erklarung fir die unerwartete Produktverteilung ist ein groBer Unter-
schied der Reaktionsgeschwindigkeiten von 4-lod-4‘-ferrocenylbiphenyl und 4,4*-Di-
iodbiphenyl bei der Negishi-Kupplung. Wenn das Monosubstitutionsprodukt wesent-
lich schneller zum Disubstitutionsprodukt reagiert, als das Edukt zum Monosubsti-
tutionsprodukt, wirde dies ebenfalls zur beobachteten Produktverteilung fiihren. Der
Grund flr diese unerwartete Differenz in der Reaktivitat konnte jedoch nicht geklart

werden.
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Von 4,4-Diferrocenylbiphenyl konnte durch Lésen in Dichlormethan und Uber-
schichten mit Hexan ein Kristall erhalten werden, der eine Rdntgenstrukturanalyse
der Verbindung ermdglichte. Das Ergebnis ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Molekilstruktur von 4,4'-Diferrocenylbiphenyl

In der Molekulstruktur der Verbindung ist zu erkennen, dass die beiden Phenylringe
nahezu koplanar sind. Die Verkippung der beiden Phenylringe gegeneinander
betragt 1.6 ° + 0.1 °. Die Cyclopentadienylringe der beide Ferrocenyleinheiten sind
jeweils in verschiedene Richtungen um 10.2 ° = 0.3 ° aus dieser Ebene herausge-
dreht. Eine mdgliche Folge daraus kdnnte ein verlangsamter Ladungstransfer - be-
dingt durch die geringere Uberlappung der gegeneinander verkippten m-Systeme -
zwischen den beiden Ferrocenyleinheiten sein. Der Einfluss der Uberlappung der
n-Systeme auf den Ladungstransfer wird in Kapitel 4.4 ausflhrlich diskutiert. Die

Daten zur Molekdilstruktur sind im Anhang B zusammengefasst.

Aufgrund der komplexen Probleme bei der Darstellung des 4-Ferrocenylterphenyl-4"-
thiols wurde die Synthese nicht weitergefiihrt. Um die Ladungstransferraten durch ein
Biphenyl- und ein Terphenylgerlst unter Umgehung der Metallocenverbindungen
vergleichen zu kénnen, sollten Biphenyl-4,4’-dithiol und Terphenyl-4,4”-dithiol darge-

stellt und untersucht werden.
3.3 Aromatische Dithiole

Bei der Syntheseplanung von Oligophenyldithiolen ist darauf zu achten, dass mit
zunehmender Anzahl der Phenyleinheiten ihre Léslichkeit in organischen Lésungs-
mitteln stark abnimmt. Schon bei drei Phenyleinheiten wird die Reinigung des
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Produktes durch die schlechte Léslichkeit des Molekils stark behindert, so dass ein
moglichst spater Aufbau des Terphenylgerlstes glnstig ist. Dithiole sind nicht nur
sehr luftempfindlich, sondern sie vergiften auch viele Ubergangsmetallkatalysatoren
durch die Ausbildung einer Metall-Schwefel-Bindung. Die Ubergangsmetallkata-
lysatoren sind fir die meisten C-C-BindungsknUpfungsreaktionen zum Aufbau eines
Terphenylgeriistes notwendig. Dies macht eine Schitzung des Schwefels mit einer
geeigneten Schutzgruppe vor der C-C-Bindungskniipfungsreaktion notwendig.

3.3.1 Darstellung von Terphenyl-4,4”-dithiol

Unter Berlcksichtigung der oben gemachten Vorgaben wurde der in
Reaktionsschema 19 dargestellte Syntheseweg zum Terphenyl-4,4”-dithiol gewahilt.
Zunéchst sollte die in der Arbeitsgruppe mit guten Ergebnissen getestete Schwefel-
schutzgruppe Methoxyisobuttersdure dargestellt und mit Bromthiophenol umgesetzt
werden.>* Als zweiter Baustein zum Aufbau des Terphenylgeriistes sollte 1,4-Phenyl-
diboronsaure dargestellt und anschlieBend mit dem geschitzten 4-Bromthiophenol
doppelt umgesetzt werden. Das Produkt sollte im letzten Reaktionsschritt zum

Terphenyl-4,4”-dithiol entschitzt werden.

@]
Br@s{ (HO)QB@EKOH)Z

Pd(PPhy)s
KsPO,

HS@/\ ) sh

Reaktionsschema 19: Syntheseplan zur Darstellung von Terphenyl-4,4”’-dithiol
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Die als Schwefelschutzgruppe dienende Methoxyisobuttersdure 29 wurde dargestellt
und nach einer in der Arbeitsgruppe erprobten Vorschrift mit Bromthiophenol zum
geschiitzten Bromphenylthioester 30 umgesetzt (Reaktionsschema 20).>° Die
Diboronsaure 31 wurde in guter Ausbeute aus 1,4-Dibrombenzol tGber die Darstellung
der Grignard-Verbindung, Umsetzung mit Tributylborat und anschlieBender Versei-

fung nach einer Literaturvorschrift dargestellt.*®

DCC
cl KOH B
‘ OH MeOH OH r
cl i 46°/ 64‘7
Cl ° °
29 30
1.) Mg

2.) Butylborat

3.) HCI
Br@Br e (HO)ZB@B(OH)Z
31

Reaktionsschema 20: Darstellung der Bausteine fir die Suzuki-Kupplung

Die anschlieBende Suzuki-Kupplung zur Darstellung des geschltzten Terphenyl-
dithiols mit einer Variante der Suzuki-Kupplung unter Verwendung einer Vorschrift
und eines Palladium-Katalysators der Firma Solvias fuhrte nicht zum gewinschten
Produkt (Reaktionsschema 21).>” Daher wurde der in der Arbeitsgruppe bei Suzuki-
Kupplungen bewahrte Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium-Katalysator 32 nach
einer leicht abgewandelten Literaturvorschrift aus Palladium(ll)chlorid dargestellt.>®
Die Kupplung wurde mit diesem Katalysator und einer in der Arbeitsgruppe erprobten
Variante der Suzuki-Kupplung unter wasserfreien Bedingungen wiederholt
(Reaktionsschema 21).%° Auch dieser Ansatz ergab keine Umsetzung.
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Reaktionsschema 21: Versuchte Suzuki-Kupplung zum geschiitzten Terphe-
nyl-4,4”’-dithiol

3.3.2 Modifizierte Darstellung von Terphenyl-4,4”-dithiol

Da die Umsetzungen nach dem in Reaktionsschema 19 dargestellten Syntheseplan
nicht zum Terphenyl-4,4”-dithiol fUhrten, wurde versucht, die Zielverbindung ausge-
hend von einem Edukt mit einem Terphenylgerlst darzustellen, wobei eine schlechte
Léslichkeit der verwendeten Verbindungen in Kauf genommen wurde. Hierfir wurde
geplant, p-Terphenyl zunachst mit Chlorsulfonsaure zum Terphenyl-4,4*“-disulfonyl-
chlorid umzusetzen (Reaktionsschema 22) und anschlieBend das Reaktionsprodukt
mit Lithiumaluminiumhydrid zum Terphenyl-4,4”-dithiol zu reduzieren.
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SO,CI SH

HSO4CI O LiAIH, O
—_— —_—
58% 20%

SO,CI SH
34 35

Reaktionsschema 22: Darstellung von Terphenyl-4,4”-dithiol

Die Verbindung 34 konnte nach Literaturvorschrift durch Reaktion von p-Terphenyl
mit Chlorsulfonsaure in guter Ausbeute dargestellt und durch Umkristallisation aus
Tetrachlorethan gereinigt werden.?® Die anschlieBende Reduktion mit Lithium-
aluminiumhydrid zur Zielverbindung 35 verlief erfolgreich. Die geringe Ausbeute
dieser Reaktion ist auf Verluste bei der Umkristallisation der extrem schlecht
I6slichen Verbindung aus entgaster Essigsaure zuriickzufthren.

3.3.3 Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiol

Aufgrund der bei der Synthese des Terphenyl-4,4”-dithiols gemachten Erfahrungen
wurde ein analoger Syntheseweg zur Darstellung des Biphenyl-4,4’-dithiols gewahit.
Die einzige Anderung gegeniiber den in Reaktionsschema 22 gezeigten Synthesen
sollte die Verwendung von Biphenyl statt p-Terphenyl sein.

Die erste Umsetzung von Biphenyl mit Chlorsulfonsdure ergab das gewinschte
Produkt Biphenyl-4,4’-disulfonylchlorid (Reaktionsschema 23). Das Produkt konnte
aber trotz mehrerer Versuche durch Umkristallisation nicht rein erhalten werden. Da
eine Abtrennung von Verunreinigungen auf der Stufe des extrem luftempfindlichen
Dithiols sehr schwierig und zeitaufwendig ist und die hohe Polaritat der Verbindung
keine saulenchromatographische Reinigung zulasst, wurde das verunreinigte Produkt
36° nicht weiter umgesetzt.
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‘SogCI

SO,CI
36’

Reaktionsschema 23: Darstellung des Biphenyl-4,4’-disulfonylchlorids

Bei der durch Umkristallisation nicht abtrennbaren Verunreinigung handelt es sich
wahrscheinlich um ein Biphenylsulfondisulfochlorid (Abbildung 12). Die Entstehung
dieser Verunreinigung wurde bereits von Pollak et al. beschrieben.®’ Durch eine
Uberlagerung der Peaks im NMR im relevanten Bereich konnte die Verbindung
jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.

CIOZSSOZCI

\S/

02
Abbildung 12: Wahrscheinliche Verunreinigung bei der Darstellung von
Biphenyl-4,4’-disulfonylchlorid

3.3.4 Modifizierter Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiol

Aufgrund der Probleme bei der Darstellung des Biphenyl-4,4’-disulfonylchlorids wur-
de ein anderer Syntheseplan zur Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiols erstellt.
Danach sollte das kommerziell erhaltliche 4,4’-Dibrombiphenyl nach einer Vorschrift
von Testaferri et al. zum Dithioether umgesetzt werden (Reaktionsschema 24).%2
AnschlieBend sollten die Ethylgruppen abgespalten werden, um die Zielverbindung
zu erhalten.
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NaSEt Na/DMAA
— —

Reaktionsschema 24: Modifizierter Syntheseplan zur Darstellung von Biphenyl-
4,4’-dithiol

Bei der Umsetzung von 4,4’-Dibrombiphenyl mit Natriumethanthiolat wurde das
Edukt quantitativ umgesetzt (Reaktionsschema 25). Es entstand eine Mischung aus
dem gewunschten Produkt und dem Mono- sowie dem Dithiol. Diese Mischung 37°
wurde zur vollstandigen Abspaltung der Ethylgruppen mit einer Natrium-Suspension
in Dimethylacetamid umgesetzt. Die niedrige Ausbeute bei dieser Reaktion ist
hauptsachlich auf Verluste bei der Reinigung von Biphenyl-4,4’-dithiol durch Umkris-
tallisation aus absolutem Ethanol unter Stickstoff zurlickzuftihren.

Br SH
NaSEt Na/DMAA
quant 31 %

Br SH

37 38

Reaktionsschema 25: Darstellung von Biphenyl-4,4’-dithiol

3.4 Anthracenthiole mit elektrochemisch aktiver Gruppe

Zwei 2,6-substituierte Anthracenthiole, mit Hydrochinon bzw. Ferrocen als elektro-
chemisch aktiver Gruppe, sollten zur Aufklarung des Mechanismus des Ladungs-
transfers durch organische Monoschichten dargestellt werden. Durch einen Vergleich
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der Ladungstransferraten der beiden Molekile kann der Einfluss der elektrochemisch
aktiven Gruppe auf den Ladungstransfer untersucht werden. AuBerdem sollte die
Ferrocenverbindung zum Vergleich der Ladungstransferraten durch gleich lange,
aber chemisch unterschiedliche Bricken untersucht werden.

Ein groBes Problem bei der Darstellung von Anthracenderivaten mit einem 2,6-
Substitutionsmuster ist die Beschaffung eines geeigneten Eduktes. Kommerziell sind
keine 2,6-substituierten Anthracene erhaltlich. Zusatzlich ist es sehr problematisch,
ein unsubstituiertes Anthracen in 2- und 6-Position zu substituieren, da die 9- und 10-
Positionen des Anthracens eine wesentlich h6here Reaktivitat aufweisen. Ein solcher
Syntheseweg, ausgehend von einem ungeeignet substituierten Anthracen, misste
mit dem Schitzen der 9- und 10-Position beginnen. Im weiteren Syntheseweg miiss-
ten selektiv die 2- und 6-Position geeignet substituiert und anschlieBend die Schutz-
gruppen entfernt werden. Da dieser Syntheseweg nicht praktikabel erschien, blieben
als Alternativen der Ringaufbau des Anthracens Uber geeignet vorsubstituierte
Phenyleinheiten oder die Wahl eines 2,6-substituierten Anthrachinons als Edukt.
Wegen der Mdglichkeit, auch zu héheren Homologen der Acene, insbesondere zu
Pentacenderivaten, zu gelangen, wurde geplant, den Anthracengrundkérper Uber
Ringaufbaureaktionen darzustellen. Dazu wurde der in Reaktionsschema 26 darge-
stellte Syntheseplan aufgestellt.

3.4.1 Darstellung von 6-(2’,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol

Zur Darstellung von 6-(2,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol sollten zunachst zwei
geeignet vorsubstituierte Phenylderivate Uber eine Ringschlussreaktion miteinander
verknlpft werden (Reaktionsschema 26). Als Reaktionsprodukt sollte ein Anthra-
chinonderivat gebildet werden, das schon mit der geschitzten 2,5-Dihydroxyphenyl-
funktion an der 6-Position substituiert ist. An der 2- bzw. 3-Position befindet sich nach
der Kupplung eine Bromfunktion, die sehr gut zur Einfihrung einer Schwefelfunktion
geeignet ist. Die Anthrachinonverbindung sollte sich in guter Ausbeute in die ent-
sprechende Anthracenverbindung umsetzen lassen.

Im ersten Reaktionsschritt sollte 4-Brom-o-xylol nach einer Literaturvorschrift an den
Methylgruppen jeweils zweifach bromiert werden.®® Als Reaktionspartner dieses Syn-
thesebausteins fir den Ringaufbau sollte 2-(2’,5’-Dimethoxy-phenyl)-[1,4]-benzochi-
non aus 1,4-Dimethoxyanilin und Benzochinon nach einer Vorschrift von P. Brassard
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Reaktionsschema 26: Syntheseplan zur Darstellung von 6-(2°,5-Dihydroxy-
phenyl)-anthracen-2-thiol
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et al. dargestellt werden.®® Die Ringaufbaureaktion sollte zu einem Gemisch aus
einem 2- und einem 3-Bromanthrachinonderivat fiihren.®® Aufgrund der extrem
ahnlichen Eigenschaften der beiden Verbindungen ist ihre Trennung sehr schwierig.
Die Trennung der Isomere sollte spatestens auf der Stufe des Thiols Uber
Saulenchromatographie oder HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
stattfinden.

Im nachsten Reaktionsschritt sollte das Anthrachinonderivat zum Anthracenderivat
reduziert werden. Dieses sollte durch Lithiierung, gefolgt von einer Umsetzung mit
Schwefel, in das Thiol Uberfihrt werden. Es wurde geplant, die Methylgruppen im
letzten Reaktionsschritt mit Bortribromid abzuspalten.

Die Edukte zur Ringschlussreaktion 39 und 40 konnten, wenn auch mit niedrigen
Ausbeuten, dargestellt werden (Reaktionsschema 27). Die geringe Ausbeute an
4-Brom-1,2-bis-(dibrommethyl)benzol ist durch groBe Verluste bei der Umkristal-
lisation zu erklaren. Bei dieser Verbindung ist zu erwdhnen, dass sie stark tranen-
reizend ist und unter geeigneten VorsichtsmaBnahmen darzustellen und umzusetzen
ist. Bei der Darstellung des zweiten Eduktes liegt die geringe Ausbeute wahr-
scheinlich an den bei Diazotierungen Ublichen Abspaltungen von Stickstoff vom

Br
B
Br X BI‘2 ' Br
‘ > Br
= 15%
Br

39
NaNOz
+ —_—
HoN 16%
O o)

Reaktionsschema 27: Darstellung der Bausteine fur die Ringschlussreaktion

Diazoniumsalz.

40

Die Ringschlussreaktion ergab, wie in Reaktionsschema 28 dargestellt ist, ein
Gemisch des 2- und 3-Bromanthrachinonderivates 41°. Die anschlieBende Reduktion

des Anthrachinongeruistes mit Zinkpulver in Ammoniak flhrte nicht zum gewinschten
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Produkt. Die Reduktion konnte jedoch anschlieBend mit Natriumborhydrid in
Isopropanol erfolgreich zu dem Gemisch 42’ durchgefihrt werden. Bei der Ein-
fhrung des Schwefels Uber eine Lithilerung gefolgt von Zugabe von elementarem
Schwefel und saurer Aufarbeitung konnte jedoch kein Produkt 43 isoliert werden.

Da nach der Ringschlussreaktion eine Mischung der 2,6- und 3,6-substituierten
Verbindung vorlag, lieB sich die Reinheit der gebildeten Produkte in NMR nur schwer
erkennen. Es ist méglich, dass z.T. verunreinigte Edukte in die spateren Reaktionen

eingesetzt wurden.

Br

42' 43

Reaktionsschema 28: Versuchte Darstellung des 6-(2°,5‘-Dimethoxyphenyl)-
anthracen-2-thiols
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3.4.2 Modifizierte Darstellung von 6-(2’,5’-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol

Da die Reaktionen geringe Ausbeuten aufwiesen und das Gemisch aus 2,6- und 3,6-
substituiertem Anthracenderivat bzw. Anthrachinonderivat bis zur letzten Stufe nicht
getrennt werden konnte, wurde ein neuer Syntheseplan entworfen, der vom kom-
merziell erhaltlichen Natriumsalz der 2,6-Anthrachinondisulfonsdure ausging
(Reaktionsschema 29). Dieses sollte zunachst durch eine jpso-Substitution mono-
bromiert und anschlieBend in einer Suzuki-Kupplung mit 1,4-Dimethoxyphenylboron-
saureanhydrid umgesetzt werden. Im n&chsten Schritt sollte aus dem Natrium-
sulfonat das entsprechende Sulfonylchlorid dargestellt werden. Es wurde geplant,
durch Umsetzung mit Natriumboranat gleichzeitig das Anthrachinon-Gerist zum
Anthracen-Gerlst und das Sulfonylchlorid zum Thiol zu reduzieren. AbschlieBend
sollten die Methylgruppen mit Bortribromid abgespalten werden.

Reaktionsschema 29: Modifizierter Syntheseplan zur Darstellung von 6-(2’,5’-
Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol
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Die Bromierung des Natriumsalzes der 2,6-Anthrachinondisulfonsaure durch mehr-
tagiges Erhitzen mit elementarem Brom unter Rickfluss ergab nicht das Produkt 44
(Reaktionsschema 30). Auch eine Umsetzung des Eduktes bei erhdhter Temperatur
und erhdhtem Druck nach einer Vorschrift von A. N. Meldrum et al. in einem
Druckkolben mit elementarem Brom fiihrte nicht zum Produkt 44.% Die Umsetzung
mit Bromwasserstoffsdure und Natriumchlorat, bei der Brom erst in der Ldsung
freigesetzt wird, fihrte ebenfalls nicht zum gewtnschten Produkt 44.

O O
OO O‘O
NaO3S NaO3S
O O
BI’2 g\/ef
p=ca.5 b/v/ 0,
O
5>9os
NaO3S NaO;S
O
44 44

Reaktionsschema 30: Versuchte Monobromierungen des Natriumsalzes der
Anthrachinon-2,6-disulfonsaure

Da die Monobromierung des Natriumsalzes der Anthrachinon-2,6-disulfonsaure nicht
gelang, wurde eine Monochlorierung des Eduktes nach einer Literaturvorschrift von
A. Krebser und W. Anderau durchgefiihrt (Reaktionsschema 31).%” Fiir den weiteren
Syntheseweg sollte die Anderung des Bromids gegen das entsprechende Chlorid
lediglich eine Verschlechterung der Ausbeute in der anschlieBenden Suzuki-
Kupplung, jedoch keine prinzipielle Inkompatibilitat mit sich fihren.

o) o)
SOgNa NaClOs cl
200 200
R
NaO,S 76% NaO3S
o) o)
45

Reaktionsschema 31: Monochlorierung des Natriumsalzes der Anthrachinon-
2,6-disulfonséaure
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Da die Chlorierung mit guter Ausbeute gelang, wurde der in Reaktionsschema 29
dargestellte Syntheseplan mit der Verbindung 45 an Stelle der analogen Bromver-
bindung durchgeflhrt.

Die Suzuki-Kupplung mit 2,5-Dimethoxyphenylboronsaureanhydrid flhrte zum
Rohprodukt der Verbindung 46 (Reaktionsschema 32). Das Rohprodukt konnte auf-
grund der starken Polaritat der Verbindung nicht mit Hilfe der Sadulenchromatographie
gereinigt werden. Da auch eine Umkristallisation nicht zur Isolierung des Produktes
fihrte, musste es verunreinigt weiter umgesetzt werden. Wahrend die Umsetzung mit
Phosphorylchlorid und Phosphorpentachlorid zum Produkt 47 fuhrte, konnte nach der

anschlieBenden Reduktion kein Produkt 48 isoliert werden.

Reaktionsschema 32: Versuchte Darstellung von 6-(2°,5‘-Dimethoxyphenyl)-
anthracen-2-thiol

Da aufgrund der schlechten L&slichkeit der Verbindungen die Produkte der jeweiligen
Umsetzungen nicht gereinigt werden konnten, war eine genaue Interpretation der
NMR-Spektren stark erschwert. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass bereits
das Produkt 47 nicht gebildet wurde. Die Synthese wurde trotz dieser Unsicherheit
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weitergeflihrt, da eine Reinigung auf der Stufe des Thiols Uber Saulenchromato-

graphie moglich gewesen ware.

3.4.3 Reduktion des Natriumsalzes der Anthrachinon-2,6-disulfonsaure

Um die bei der Reduktion des Anthrachinonderivates auftretenden Probleme zu um-
gehen, wurde fir den nachsten Syntheseweg geplant, die Reduktion zu Beginn
durchzuflhren (Reaktionsschema 33). Die anschlieBenden Syntheseschritte sollten
analog zu dem oben vorgestellten Reaktionsweg durchgefiihrt werden.

o)
SOs;Na  (NHg)2COg SOzNa
O™ S, 0
N3.03S NaO3S
O 49

Reaktionsschema 33: Versuchte Darstellung des Natriumsalzes der 2,6-Antra-
cendisulfonsaure

Die Reduktion mit Ammoniumcarbonatlésung und aktiviertem Zink nach Literaturvor-
schrift fihrte nicht zum gewiinschten Produkt 49.% Der in Reaktionsschema 29 vor-
gestellte Syntheseweg wurde aufgrund der misslungenen Umsetzungen nicht weiter
verfolgt.

3.4.4 Zweite modifizierte Darstellung von 6-(2°,5-Dihydroxy-phenyl)-anthra-

cen-2-thiol

Um die Léslichkeitsprobleme zu umgehen, die bei den letzten Synthesen auftraten,
sollten im nachsten Syntheseweg keine ionischen Intermediate auftreten. Weiterhin
sollte die Reduktion des Anthrachinongeriistes zum Anthracengertst méglichst frih
in der Synthese stattfinden. Der modifizierte Syntheseplan ist in Reaktionsschema 34
dargestellt.

Ausgehend vom kommerziell erhaltlichen 2,6-Diaminoanthrachinon sollte nach einer
Literaturvorschrift zunachst die Chinongruppe reduziert werden.®® Uber eine
Sandmeyer-Reaktion sollte 2,6-Dibromanthracen dargestellt werden. Dieses sollte in
einer Suzuki-Kupplung mit 2,5-Dimethoxyphenylboronsdureanhydrid umgesetzt und
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anschlieBend in den Monothioether Uberflihrt werden. In den letzten Syntheseschrit-
ten sollten nacheinander die Ethylgruppe des Thioethers und die Methylgruppen der
Etherfunktionen abgespalten werden.

O NaN02
HB
| N | SN2 o NaoH | SNy CuBrr | NSNS
= = NN PN~
HoN HoN Br
@)

Reaktionsschema 34: Syntheseplan zum 6-(2°,5°-Dihydroxyphenyl)-anthracen-
2-thiol ausgehend von 2,6-Diaminoanthrachinon

3.4.5 Darstellung von 2,6-Dibromanthracen

Die Reduktion des 2,6-Diaminoanthrachinons wurde im Laufe der Arbeit mehrmals
durchgefiihrt, da der gesamte Syntheseweg mehrfach modifiziert werden musste. Bei
der Reduktion mit Zink in Natronlauge wurde abweichend von der Aussage der
Autoren in der Literaturvorschrift kein 2,6-Diaminoanthracen, sondern 2,6-Diamino-
9,10-dihydroanthracen 50 erhalten (Reaktionsschema 35).%° Eine Reduktion mit Zink
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in Ammoniak-L&sung nach einer anderen Literaturvorschrift fihrte zu einer Mischung
aus 2,6-Diaminoanthracen und 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen 50°.”° Sowohl
das Produkt 50, als auch das Produktgemisch 50’ reagierten in der folgenden Sand-

NH,
@
l PN

meyer-Reaktion zu dem Gemisch 51°.

:

C‘(/ > o
ol
NH. Br
0 NaNOs
HoN HBr B
+ CuBr +

NH, r
O‘O Zn, NHs
0, O,
HoN 60%-97% NH, B
° OOO OOO
H,N Br

50' 51’
Reaktionsschema 35: Reduktion und Sandmeyer-Reaktion von 2,6-Diamino-
anthrachinon

Um das reine 2,6-Dibromanthracen zu erhalten, sollte nach einer abgewandelten
Literaturvorschrift das Gemisch 51° mit o-Chloranil umgesetzt werden
(Reaktionsschema 36).”" Es fand jedoch keine Reaktion statt. Auch eine
Verlangerung der Reaktionszeit und eine Erh6hung der Reaktionstemperatur fihrte
laut GC-Analyse zu keiner Veranderung der Anteile des Produktgemisches. Die
Umsetzung des Gemisches 51’ mit Nitrobenzol und Palladium/Kohlenstoff in THF
zeigte nur einen kleinen Umsatz. Bei der Anderung des Lésungsmittels zu Toluol und
einer Erhéhung der Reaktionstemperatur fand kein gréBerer Umsatz statt. Im reinen
Nitrobenzol gelang die Umsetzung jedoch quantitativ.
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’
Br C'ﬁ Pd/C
OOO Nitrobenzol OOO Br
quant.
Br Br

52

Reaktionsschema 36: Oxidation zum 2,6-Dibromanthracen

Die Ausbeute der Sandmeyer-Reaktion, gefolgt von der Oxidation, lag in mehreren
Versuchen zwischen 14% und 27% Uber beide Stufen. Da die Oxidation nahezu
quantitativ verlauft, liegt die niedrige Ausbeute Uber beide Syntheseschritte an den
zahlreichen bei der Sandmeyer-Reaktion gebildeten Nebenprodukten. Bei der Reini-
gung des Produktes wurden neben dem 2,6-Dibromanthracen auch 2,6,9-Tribrom-
anthracen und 2,6,9,10-Tetrabromanthracen erhalten.

Die Struktur des 2,6,9-Tribromanthracens konnte mit Hilfe einer Rdntgenstruktur-
analyse aufgeklart werden (Abbildung 13). Die Daten der Analyse befinden sich im
Anhang C.

Abbildung 13: Molekiilstruktur von 2,6,9-Tribromanthracen

Aufgrund der geringen Ausbeute an 2,6-Dibromanthracen und den zeitaufwandigen
Synthesen wurde ein anderer Syntheseweg zum 2,6-Dibromanthracen getestet, in
dem zuerst die Sandmeyer-Reaktion und anschlieBend eine Reduktion des Anthra-
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chinonderivates stattfinden sollte (Reaktionsschema 37). Die Reduktion sollte in
mehreren Schritten nach einer abgewandelten Literaturvorschrift erfolgen.”

0] CUBrz
Isopentylnltrlt NaBH, HO_ H B
Ha ACG’[OHI’[I’H MeOH r
39% 53%
HoN
0 H OH
54’
— - lHCI
NaBH4
HQO
12%

Reaktionsschema 37: Zweiter Syntheseweg zum 2,6-Dibromanthracen

Die Sandmeyer-Reaktion mit 2,6-Diaminoanthrachinon als Edukt flhrte in 39%-iger
Ausbeute zum 2,6-Dibromanthrachinon. Durch eine Variation der Aufarbeitung, in der
das Kupfersalz durch Bromwasserstoffsaure geldst wird, konnte die Ausbeute der
Reaktion auf 53% gesteigert werden.

Die relativ niedrige Ausbeute lasst sich durch die - bei Sandmeyer-Reaktionen
Ubliche - Vielzahl an Nebenreaktionen begriinden. Die anschlieBende mehrstufige
Reduktion ergab in 12%-iger Ausbeute Uber vier Reduktionsstufen 2,6-Dibromanthra-
cen. Diese Reaktionsfolge zum 2,6-Dibromanthracen ist somit nicht geeignet, den in
Reaktionsschema 35 und 34 vorgestellten Reaktionsweg zu ersetzen.

3.4.6 Darstellung von 2,6-Diiodanthracen

In einem weiteren Versuch, die geringen Ausbeuten im Syntheseweg zu 2,6-Dibrom-
anthracen zu umgehen, wurde 2,6-Diiodanthracen dargestellt. Die Verbindung sollte
im folgenden Syntheseweg eine leicht verbesserte Reaktivitat im Vergleich zur ana-
logen Bromverbindung aufweisen. Die in Reaktionsschema 38 dargestellte Synthese
sollte analog der Synthese von 2,6-Dibromanthracen Uber eine Sandmeyer-Reaktion
verlaufen. Die Darstellung des Eduktgemisches 50’ ist bereits oben beschrieben.
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Reaktionsschema 38: Darstellung von 2,6-Diiodanthracen

In dieser Synthese konnte das 2,6-Diiodanthracen ohne weitere Oxidation nach der
Sandmeyer-Reaktion gewonnen werden. Die Ausbeute lag jedoch noch unter der
des auf analogem Wege dargestellten 2,6-Dibromanthracens.

Aufgrund der geringen Ausbeute bei der Darstellung und der in zwei Testreaktionen
festgestellten Tendenz des 2,6-Diiodanthracens, bei erhdhter Temperatur lod abzu-
spalten, wurde fir die weiteren Synthesen 2,6-Dibromanthracen verwendet.

3.4.7 Darstellung von 6-(2‘,5-Dihydroxyphenyl)-anthracen-2-thiol aus 2,6-Di-

bromanthracen

Das 2,6-Dibromanthracen wurde, wie in Reaktionsschema 39 dargestellt, in einer
Suzuki-Kupplung mit 2,5-Dimethoxyphenylboronsaureanhydrid umgesetzt. Dabei
wurde nicht das gewunschte Produkt 2-Brom-6-(2°,5-dimethoxyphenyl)-anthracen
(57) gebildet. Durch eine Variation der Reaktionsbedingungen in der Suzuki-
Kupplung unter wasserfreien Bedingungen konnte das Produkt 57 erhalten werden.
Bei der Umsetzung dieses Produktes mit Natriumethanthiolat entstand eine
Mischung aus mehreren Produkten, aus denen die Verbindung 58 nicht isoliert
werden konnte. Um die Produktvielfalt dieser Umsetzung, bei der auch eine oder
beide Methylgruppen abgespalten wurden, etwas einzuschrédnken, wurde versucht,
vor der Umsetzung die Methylgruppen mit Bortribromid abzuspalten. Die Umsetzung
fOhrte jedoch nicht zum gewiinschten Produkt 59.
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Reaktionsschema 39: Versuchte Umsetzungen ausgehend vom 2,6-Dibrom-

anthracen

3.4.8 Modifizierte Darstellung von 6-(2°,5-Dihydroxy-phenyl)-anthracen-2-
thiol aus 2,6-Dibromanthracen

Da die Umsetzung von 57 mit Natriumalkanthiolat durch eine unvollstandige Abspal-
tung der Methylgruppen und zu einem schwer zu reinigenden Produktgemisch fuhrte,
wurde die Reihenfolge der Reaktionen des urspriinglichen Syntheseplans
(Reaktionsschema 34) leicht verandert. Die Thioalkylierung sollte vor der Suzuki-
Kupplung stattfinden. In der nachsten Synthese wurde wegen der besseren Verflg-
barkeit Natriummethanthiolat anstelle des Natriumethanthiolates verwendet.
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Bei der Umsetzung von 2,6-Dibromanthracen mit Natriummethanthiolat wurde neben
2-Brom-6-methylsulfanylanthracen 60 auch das Disubstitutionsprodukt 61 isoliert

(Reaktionsschema 40).
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Reaktionsschema 40: Versuchte Darstellung von 6-(2°,5-Dihydroxyphenyl)-

OH

OH

anthracen-2-thiol

Das Produkt 60 wurde in einer Suzuki-Kupplung zur Verbindung 62 umgesetzt.
AnschlieBend wurde selektiv die Methylgruppe am Schwefel mit Kalium-tert-butanolat
in DMF abgespalten, und eine Mischung aus Produkt 63 und dem entsprechenden
Disulfid 64 wurde erhalten. Beide Verbindungen konnten isoliert werden. Die

Spaltung der Methylether mittels Bortribromid misslang bei der Umsetzung von



56 3 Synthesen

Verbindung 63. Es wurde eine Mischung aus Edukt, Produkt und einer Verbindung,
in der eine Methylgruppe abgespalten wurde, erhalten. Aus dieser Mischung lieB sich
das gewlnschte Produkt 65 nicht isolieren. Eine Verlangerung der Reaktionszeit bei
der Umsetzung mit Bortribromid flhrte nicht zur kompletten Abspaltung der
Methylgruppen, sondern zu einer teilweisen Zerstérung des aromatischen Systems.
Die Abspaltung der Methylgruppen wurde unter Verwendung der gleichen Vorschrift
an dem Disulfid 64 durchgefihrt. Auch hier fand eine Zerstérung des aromatischen
Systems unter den Reaktionsbedingungen statt, unter denen die Methylgruppen
abgespalten wurden.

Aufgrund der komplexen Probleme bei der Synthese von 6-(2°,5-Dihydroxyphenyl)-
anthracen-2-thiol und da das Molekul weder fir die Bestimmung des Einflusses der
elektrochemisch aktiven Gruppe auf die Ladungstransferrate, noch fir die Bestim-
mung der Ladungstransferrate durch ein Anthracen-Gerlst zwingend notwendig ist -
solange die anderen Zielmolekiile erfolgreich dargestellt werden kénnen - wurde die
Synthese nicht weiter verfolgt.

3.4.9 Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol

Die Synthese des 2-Ferrocenylanthracen-6-thiols sollte aufgrund der in vorherigen
Synthesen gemachten Erfahrungen vom bereits dargestellten 2,6-Dibromanthracen
ausgehen (Reaktionsschema 41). Es wurde geplant, zur Verbesserung der Ldslich-
keit der schwerléslichen Anthracenverbindung im néchsten Reaktionsschritt eine
Thioalkylierung mit langer Alkylkette durchzufiihren. AnschlieBend sollte Uber eine
Negishi-Kupplung die Ferrocen-Einheit in das Molekll eingebaut werden. Im letzten
Reaktionsschritt sollte der Alkylthioether gespalten werden.
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Reaktionsschema 41: Syntheseplan zur Darstellung von 2-Ferrocenylanthra-
cen-6-thiol

Die Thioalkylierung des 2,6-Dibromanthracens mit Natriumthiododecanolat gelang
mit 57%-iger Ausbeute (Reaktionsschema 42). Das Produkt 67 wurde Uber eine
Negishi-Kupplung in 25%-iger Ausbeute zum 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthra-
cen 69 umgesetzt. Die geringe Ausbeute I&sst sich damit begriinden, dass Brom-
verbindungen in der Negishi-Kupplung nicht so reaktiv sind wie die analogen lodver-

bindungen.
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Reaktionsschema 42: Darstellung von 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthracen
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Die anschlieBende Abspaltung der Alkylgruppe von 69 mit Natrium in flissigem
Ammoniak gelang nicht (Reaktionsschema 43). Bei der Aufarbeitung der Reaktions-
I6sung wurde nahezu quantitativ das Edukt zurickgewonnen. Bei der Umsetzung
von 69 mit Natrium in Dimethylacetamid konnte das Produkt 70 nicht aus dem
komplexen Gemisch des Rohproduktes isoliert werden. Die Umsetzung von 69 mit
einem groBen Uberschuss an Natriummethanthiolat fiihrte ebenfalls nicht zur Spal-
tung des Dodecylthioethers.

Na/NH3
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Reaktionsschema 43: Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol
3.4.10 Modifizierte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol

Da die Spaltung eines aromatischen Thiomethylethers bei vorher durchgeflhrten
Reaktionen in dieser Arbeit bereits gelungen war (Reaktionsschema 13, 15, 24), ist
wahrscheinlich der erhdhte sterische Anspruch der Alkylkette fir das Misslingen der
Reaktion verantwortlich. Daher wurde auf die Verbesserung der Ldslichkeit des
Anthracenderivates durch einen Thioether mit langer Alkylkette verzichtet und der
bereits in einer vorigen Synthese dargestellte 2-Brom-6-methylsulfanylanthracen 60
wurde anstelle des entsprechenden Dodecylthioethers 67 verwendet. Die Negishi-
Kupplung von 2-Brom-6-dodecylsulfanylanthracen fihrte zum gewtnschten 2-Ferro-
cenyl-6-methylsulfanylanthracen 71 (Reaktionsschema 44).

@

C
OOO " i OOO
MeS 50/° MeS

Reaktionsschema 44: Darstellung des 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracens
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Die Abspaltung der Methylgruppe von 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen mit
Natrium in flissigem Ammoniak gelang nicht (Reaktionsschema 45). Das Edukt
wurde unumgesetzt zurickgewonnen. Als nachstes wurde versucht, die Methylgrup-
pe mit Natrium in Dimethylacetamid bei 100 °C abzuspalten. Die Abspaltung der
Methylgruppe gelang unter diesen Bedingungen. Allerdings wurde laut NMR das
aromatische System beschadigt. Eine Wiederholung des Versuches mit verklrzter
Reaktionszeit fihrte auch nicht zum gewtnschten Produkt.

Eine weitere Methode, eine Methylgruppe am Schwefel abzuspalten, die auch in
dieser Arbeit schon verwendet wurde, ist die Umsetzung mit Kalium-tert-butanolat in
siedendem DMF. Diese Reaktion fihrte zum 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol 70. Die
Reinigung des Produktes Uber Saulenchromatographie und Umkristallisation aus
verschiedenen absoluten Lésungsmitteln gelang zunachst nicht. Der gleiche Ansatz
wurde noch zweimal mit leicht variierten Reaktionszeiten wiederholt. In allen drei
Anséatzen zur Abspaltung der Methylgruppen entstanden dieselben Verunreinigun-
gen. Daher wurden die verunreinigten Produkte zusammengegeben und einer Reihe
von Reinigungsschritten durch Saulenchromatographie, Umkristallisation aus ver-
schiedenen absoluten Lésungsmitteln und Waschen mit absoluten Losungsmitteln
unterworfen. Am Ende der Reinigungsschritte wurden 6 mg (Ausbeute 1%) des
reinen Produktes isoliert.
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Reaktionsschema 45: Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol
3.5 Teilfluorierte Thiole

Zur Anwendung in der Mikrofluidik sollten teilfluorierte Thiole dargestellt werden. Ein
SAM eines fluorierten oder teilfluorierten Molekils weist einen gréBeren Kontaki-
winkel mit wassrigen Lésungen auf als ein SAM der entsprechenden nicht-fluorierten
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Verbindung. In einer Untersuchung an SAMs aus teilfluorierten Alkanthiolen wurde
gezeigt, dass mindestens eine CF.-Gruppe auf die CFs-Kopfgruppe folgen muB,
damit der Kontaktwinkel von wassrigen Lésungen auf dem SAM gegenlber dem
SAM des unfluorierten Alkanthiols erhdht wird. Die maximale Anderung des Kontakt-
winkels wird ab einer Anzahl von drei CF,-Gruppen an der CFs-Kopfgruppe
erreicht.”® Somit erweitern die teilfluorierten Thiole das Spektrum der auf einem SAM
mit wassrigen Losungen darstellbaren Kontaktwinkel.

Es ist wesentlich komplizierter, vollstandig fluorierte als teilfluorierte Thiole darzu-
stellen, da perfluorierte lodalkane als Edukte nicht unter den Ublichen Reaktions-
bedingungen zu den entsprechenden Thiolen umgesetzt werden kdnnen. Aufgrund
der extrem komplizierten IUPAC-Namen werden die teilfluorierten Thiole in Uber-
einstimmung mit der Literatur nach folgendem Schema benannt: die Thiole werden
als FnHmSH bezeichnet, wobei F, fir die Anzahl der CF3 bzw. CF»-Gruppen steht und
Hm die Anzahl der CH.-Gruppen beschreibt.

3.5.1 Darstellung von teilfluorierten Thiolen

Ausgehend von den kommerziell erhaltlichen teilfluorierten lodiden sollten diese zu-
nachst in die entsprechenden Thioacetate Uberfihrt und anschlieBend mit Natrium-
hydroxid in die Thiole umgesetzt werden (Reaktionsschema 46). Hierbei sollten
Thiole der Kettenldnge 8 und 12 dargestellt werden.
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Reaktionsschema 46: Syntheseplan zur Darstellung der teilfluorierten Alkanthiole

H

Bei der Umsetzung der teilfluorierten lodide mit Thioessigsaure und Kalium-tert-buta-
nolat entstand fir beide Kettenlangen direkt das Thiol. Offensichtlich fihrten die
basischen Reaktionsbedingungen bei der Thioacetylierung direkt zur Abspaltung der
Acetylgruppe (Reaktionsschema 47).
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Reaktionsschema 47: Darstellung der teilfluorierten Alkanthiole

3.6 Gemischte Disulfide

Fir die Darstellung eines gemischten SAMs eines Thiols mit elektrochemisch aktiver
Gruppe und eines teilfluorierten Verdinnungsthiols kann es vorteilhaft sein, ein
gemischtes Disulfid dieser beiden Thiole darzustellen und dies zur SAM-Bildung ein-
zusetzen. Obwohl dies in der Literatur noch kontrovers diskutiert wird, gibt es
Hinweise, dass bei der Verwendung von gemischten Disulfiden - zumindest bei
bestimmten Systemen - die Phasenseparation der Thiolate auf der Substratober-
flache gegenlber der Verwendung der freien Thiole im Verhaltnis 1:1 weniger

ausgepragt ist.*
3.6.1  Darstellung eines teilfluorierten gemischten Disulfids

Ein vielseitig verwendbarer Synthesebaustein zur Darstellung eines teilfluorierten ge-
mischten Disulfids ist ein teilfluoriertes Bunte-Salz. Dieses kann in einem Reaktions-
schritt entweder zum entsprechenden Thiol umgesetzt, oder mit einem anderen Thiol
in ein gemischtes Disulfid Gberfihrt werden (Reaktionsschema 48).
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Reaktionsschema 48: Syntheseplan zur Darstellung und Umsetzung eines
teilfluorierten Bunte-Salzes

Die Darstellung des Bunte-Salzes 74 gelang mit sehr guter Ausbeute
(Reaktionsschema 49). Die relativ niedrige Ausbeute bei der Umsetzung zum Thiol
73 lasst sich mit den Problemen bei der Aufarbeitung begrinden. Das teilfluorierte
Thiol, das amphiphile Eigenschaften aufweist, wird bei der Aufarbeitung mit Pentan
aus Ethanol extrahiert. Trotz zehn Extraktionsschritten bleibt wahrscheinlich ein Teil
des Produktes in der wassrigen Phase. Ein vorheriges Entfernen des Ethanols im
Vakuum zur Verbesserung der Phasentrennung bei der Extraktion ist durch den

relativ niedrigen Siedepunkt des Thiols (80 °C bei 15 Torr) nur bedingt méglich.



3 Synthesen

63

FsC
\
FsC CF,
CF, FoC
I:‘2C\ Na28203 /CF2 HCI
/CFZ —_— FZC\ —°>
F.C 91% CF,  46%
CF, g
g O~ /S
| o
NaO
74

Reaktionsschema 49: Darstellung des teilfluorierten Octanthiols lGiber das ent-

sprechende Bunte-Salz

Bei der Umsetzung des Bunte-Salzes 74 mit Ferrocenylundecanthiol (7) wurde

zunachst nach einer abgewandelten Literaturvorschrift in einer wassrigen Phosphat-

Pufferldsung mit Ethanol und Methanol als L&sungsmittel gearbeitet.”* Diese

Reaktion fUhrte nicht zum gemischten Disulfid 75. AnschlieBend wurde die

Umsetzung nach einer Vorschrift von Hiver et al. in DMSO und Ethanol als

Lésungsmittel durchgefiihrt.”> Hier konnte das gemischte Disulfid in 21%-iger

Ausbeute isoliert werden. AuBerdem wurde das Disulfid 76 als Nebenprodukt isoliert

(Reaktionsschema 50).
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Reaktionsschema 50: Darstellung eines teilfluorierten gemischten Disulfids
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4 Ladungstransfer durch organische Monoschichten

Fir eine Anwendung von organischen Monoschichten im Bereich der Mikroelektronik
ist es extrem wichtig, die genauen Eigenschaften der jeweiligen Schichten zu kennen
und definiert einstellen zu kdnnen. Dabei kommt der elektrischen Leitfahigkeit, die
durch die Ladungstransferrate beschrieben werden kann, eine besondere Bedeutung
zu. Je nach Verwendungszweck missen die Bauteile in der Mikroelektronik das
gesamte Spektrum der Leitfahigkeit aufweisen - vom Isolator bis hin zum mdglichst
widerstandsarmen elektrischen Leiter. Die Aufklarung der Mechanismen des
Ladungstransfers in organischen Monoschichten und die Aufstellung von Struktur-
Wirkungs-Beziehungen stellen den ersten unumganglichen Schritt zur Anwendung
von SAMs in der Mikroelektronik dar.

Zur Bestimmung des Ladungstransfers durch organische Molekile und Monoschich-
ten ist heutzutage eine Vielzahl verschiedener Methoden bekannt. Da eine detaillierte
Darstellung aller Methoden den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirde, wird nur eine
kurze Ubersicht Uber die am haufigsten verwendeten Methoden gegeben und
lediglich die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung der Ladungs-
transferrate wird ausflhrlicher erklart. AnschlieBend wird der aktuelle Stand der
Forschung auf diesem Gebiet zusammengefasst.

4.1 Methoden zur Bestimmung von Ladungstransferraten

Die am langsten bekannte Methode zur Bestimmung des Ladungstransfers ist die
Untersuchung von Donor-Brlicke-Akzeptor-Molekilen, in denen ein Elekironentrans-
fer vom angeregten Donor D* Uber die Bricke B zum Akzeptor A betrachtet wird
(Abbildung 14).

Abbildung 14: Ladungstransfer in einem Donor-Briicke-Akzeptor-Molekiil
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Dazu wird die Geschwindigkeit der photoinduzierten Ladungstrennung und der
thermisch induzierten Ladungsrekombination Uber UV-vis-Spektroskopie beobach-
tet.”® Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass das Molekiil zur Messung nicht
mit einer Elektrode in Kontakt gebracht werden muss. Daher treten bei der Be-
stimmung der Ladungstransferrate keine Kontaktwiderstdnde Molekul/Elektrode auf,
die bei den meisten anderen Methoden die Auswertung erschweren.

Bei der Conducting Probe Atomic Force Microscopy (CP-AFM) wird eine leitfahige
AFM-Spitze mit einem SAM-bedeckten Substrat in Kontakt gebracht. Zwischen dem
Substrat und der AFM-Spitze wird ein Potenzial angelegt (Abbildung 15).

| AFM-Spitze

V(Spitze) o

G v&ﬂi
@

AR & A B B i

\
‘ Substrat )

Abbildung 15: Messaufbau bei der CP-AFM. Die gelben Kugeln stellen
Schwefelatome dar, die dunkelgrauen Kohlenstoff-Atome und
die hellgrauen Wasserstoffatome. Dieser Farbcode gilt fiir alle
Abbildungen von Molekulen in diesem Kapitel.

Durch Variation dieses Potenzials und Messung des resultierenden Stromes werden
Strom-Spannungs-Kurven erhalten. Aus diesen kann die Leitféhigkeit der Molekile,
die den SAM ausbilden, bestimmt werden.”” Zur Abbildung 15 ist anzumerken, dass
die AFM-Spitze idealerweise aus einem Atom besteht. Da jedoch mehrere Atome zur
Messung beitragen, wurde die Spitze in der Abbildung mit einer makroskopischen
Breite dargestellt.

Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy: STM) kann
die Leitfahigkeit einzelner Molekule bestimmt werden. Dazu wird ein gemischter SAM
des zu vermessenden Thiols mit einem klrzeren Verdinnungsthiol dargestellt. Das
zu vermessende Thiol wird in groBem Unterschuss eingesetzt, so dass die zu
vermessenden Thiolate auf der Oberflache isoliert sind (Abbildung 16). Bei der
Rastertunnelmikroskopie wechselwirkt nur ein Atom der STM-Spitze mit der Probe.
Daher wurde die STM-Spitze in der Abbildung in ,atomarer Auflésung® dargestellt.
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Abbildung 16: Messaufbau zur Bestimmung von Ladungstransferraten mit
Hilfe von STM

Durch Anlegen einer konstanten Spannung zwischen STM-Spitze und Probe unter
gleichzeitiger Bestimmung des Tunnelstromes bei dem Abfahren der Probe kann
eine Strom/Spannungs-Kurve aufgenommen werden (constant-current mode).”® Aus
dieser kann die Leitfahigkeit der Molekile berechnet werden.

Eine Variante zur Bestimmung von Ladungstransferraten sowohl mit CP-AFM als
auch mit STM ist die Verwendung von o,®-Dithiolen. Diese werden zunachst mit
einem VerdlUnnungsthiol als gemischter SAM auf ein Metallsubstrat aufgebracht.
AnschlieBend wird eine AFM- oder STM-Spitze in Kontakt mit der zweiten Thiol-
funktion des Moleklls gebracht. Dadurch bildet sich bei geeigneter Wahl des
Materials der Spitze eine kovalente Bindung zwischen dem Molekil und der Spitze
aus (Abbildung 17).”
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Abbildung 17: CP-AFM/STM-Messaufbau zur Untersuchung der Ladungstrans-
ferrate von Dithiolen
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AnschlieBend wird die Ladungstransferrate des Molekils Uber Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kurven bestimmt.

Eine ahnliche, wenn auch ungleich aufwandigere, Methode ist die Verwendung von
break junctions. Ein Golddraht wird in eine Lésung des zu untersuchenden o,w-Di-
thiols getaucht (Abbildung 18) und so lange gestreckt, bis er reiBt. Die Bruchstellen
werden, wie der gesamte Draht, von einer Monoschicht des a,w-Dithiols bedeckt. In
einer Variante dieser Methode werden o,®-Dithioacetate verwendet, um eine nicht

vollstdndig ausgebildete Monoschicht zu erzeugen.

“bulk-Draht” “bulk-Draht”

Dithiol-Lésung

Abbildung 18: Aufbau zur Darstellung von break junctions

Durch vorsichtige Annaherung der Bruchstellen aneinander kommen die Golddrahte
Uber eine genau definierte Anzahl von Molekllen, die an beiden Golddrahten
chemisorbiert sind, (idealerweise 1) in Kontakt (Abbildung 19).

stark vergroBerter Bereich

Abbildung 19: Darstellung einer break junction. Der rot umkreiste Bereich
wurde stark vergroBert dargestellt
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Durch Messung der Strom-Spannungs-Kurven kann die Leitfahigkeit des Molekdils
bestimmt werden.®® Der Vorteil der break junctions gegenilber den anderen hier
aufgeflhrten Methoden ist, dass die Leitfahigkeit nur eines Moleklls gemessen wird.
Bei den anderen Methoden werden Effekte der gesamten Monoschicht - oder
zumindest ein Einfluss der Nachbarmolekile - gemessen, und somit tragen meist
auch Defekte in der Monoschicht zum Ergebnis bei. Da die break junctions jedoch
extrem schwer herzustellen sind und oft viele Versuche benétigt werden, bevor eine

Leitfahigkeit gemessen werden kann, wird diese Methode relativ selten verwendet.

Das am haufigsten verwendete Verfahren ist die Messung von Strom-Spannungs-
Kurven an so genannten Metal-Insulator-Metal junctions (MIM junctions). Aus diesen
Kurven kann die Ladungstransferrate der Molekile der Isolatorschicht bestimmt
werden. Es existiert eine groBe Anzahl an Variationen dieses Systems, die aber alle
prinzipiell einen &hnlichen Messaufbau aufweisen. Bei den ublichen MIM junctions
wird eine organische Monoschicht als ,Isolator” auf ein Metallsubstrat aufgebracht.
AnschlieBend wird eine Metallschicht als Gegenelektrode auf die Monoschicht aufge-
dampft und die Strom-Spannungs-Kurven werden vermessen (Abbildung 20).%

Isolator

Abbildung 20: Schematische Darstellung einer MIM junction

Durch das Aufdampfen des Metalls auf den SAM kann eine hohe Defektdichte ent-
stehen, die Uber die Verwendung eines oder zweier Quecksilbertropfen als Metall
umgangen werden kann.®? Solch ein System, in dem ein SAM auf einem Metall-
substrat in Kontakt mit einem anderen SAM steht, der auf einen Quecksilbertropfen
aufgebracht wurde, wird in der Arbeitsgruppe von Whitesides verwendet. Hierbei wird
systematisch ein SAM variiert, wahrend der andere SAM nicht verandert wird, um ei-
nen konstanten Faktor zu haben.®® Ahnliche Systeme, bei denen der SAM anstatt auf

ein Metall auf eine Halbleiteroberflache aufgebracht wurde, sind ebenfalls bekannt.®*
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Der Austausch eines Metalls in dem oben beschriebenen System gegen eine Elek-
trolytldsung als ,Elektrode® fihrt zu elektrochemischen Methoden zur Bestimmung
der Ladungstransferrate. Die zur Bestimmung der Ladungstransferrate notwendigen
Grundlagen der Elekirochemie, sowie die in dieser Arbeit verwendete Methode zur
Bestimmung der Ladungstransferrate werden in Kapitel 4.2 und 4.3 genauer
beschrieben.

Hier soll kurz die indirekte laser-induzierte Temperatursprung-Methode (Indirect
Laser-Induced Temperature-Jump Method = ILIT) als relativ neue und leistungs-
starke elektrochemische Methode zur Bestimmung der Ladungstransferrate vorge-
stellt werden. Bei der 1988 erstmals vorgestellten Methode wird eine diinne metalli-
sche Elektrode, die mit einer organischen Monoschicht bedeckt werden kann, auf ein
Glassubstrat aufgebracht.®® Die Elektrode ist auf der bedeckten Seite in Kontakt mit
einer Elektrolytldsung, deren Potenzial gemessen wird. Bis ca. 150 us vor dem
Beginn der Messung durch das Bestrahlen der Probe wird das Potenzial der Elektro-
lytldsung Uber einen Potenziostaten konstant gehalten.®® Danach wird das Potenzial
durch den Potenziostaten nicht weiter beeinflusst. Der Potenziostat ist mit einer Hilfs-
elektrode verbunden, die sich in der Elektrolytldsung befindet (Abbildung 21).

Zu Beginn der Messung wird die Elektrode mit einem Laserpuls durch das Quarzglas
bestrahlt. Dabei sorgt eine Kombination aus Streukérper und Maske vor der
Elektrode dafiir, dass exakt der mit der Elektrolytldsung in Kontakt stehende Teil der
Elektrode bestrahlt wird. Die absorbierten Photonen werden an der Glas-Metall-
Grenzflache spontan in Warme umgewandelt. Die hohe Warmeleitfahigkeit des
Metalls fUhrt zu einer schnellen Erhitzung der Metall-Losung-Grenzflache. Dies fuhrt
zu einer Anderung des so genannten open-circuit-Potenzials an der Elektrode. Durch
Diffusion erreicht das open-circuit-Potenzial nach kurzer Zeit wieder seinen Aus-
gangswert.

Uber die Untersuchung der zeitabhéngigen Relaxation des Potenzials kénnen Aus-
sagen Uber die Leitfahigkeit von Molekllen gemacht werden, die vor dem Versuch
auf der Elekirode als Monoschicht aufgebracht werden kénnen. Ein groBer Vortell
dieser Methode ist ihre Eignung zur Bestimmung von extrem schnellen Ladungs-
transferraten, fUr die die meisten anderen Methoden nicht verwendet werden kénnen.

Ein schematischer Messaufbau der ILIT-Methode ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Referenzelektrode — « l

elektrochemische —
Zelle

Monoschicht
Arbeitselektrode —

Maske —

Hilfselektrode

Pseudo-Referenz-
Quarz Elektrode

Streukdrper —

Abbildung 21: Schematischer Messaufbau fiir ILIT-Messungen

Die Pseudo-Referenz-Elekirode dient zur Messung des so genannten ILIT-Signals
der Messung.®

Im Prinzip kann die ILIT-Methode als eine Art modifizierte Cyclovoltammetrie angese-
hen werden. Die Grundlagen zur Cyclovoltammetrie werden im folgenden Kapitel

zusammengefasst.

4.2 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie kann zur Untersuchung von Redoxvorgangen, sowie Reak-
tionen an Elektroden verwendet werden. Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie kdnnen
viele Parameter eines zu untersuchenden Systems bestimmt werden. Darunter sind
unter anderem die Redoxpotenziale der beteiligten Stoffe, Absorptionsvorgange an
den Elektroden, Reversibilitdt des Redoxprozesses und die Menge des im Redox-
prozess umgesetzten Stoffes.®” Da in dieser Arbeit ausschlieBlich Cyclovoltammo-
gramme (CVs) von SAMs aus elektrochemisch aktiven Thiolen aufgenommen und
untersucht wurden, werden die Diffusionsprozesse in der Elekirolytldsung nicht
betrachtet.

Bei der Cyclovoltammetrie wird in einer elektrolytgeflllten elektrochemischen Zelle
ein dreieckférmiger Potenzial-Zeit-Verlauf (Abbildung 22) zwischen Arbeitselektrode
und Gegenelektrode angelegt und das daraus resultierende Strom-Potenzial-Dia-

gramm des Systems wird aufgenommen.
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U

f [S];

Abbildung 22: Potenzial-Zeit-Verlauf in der Cyclovoltammetrie

Das Potenzial wird hierbei mit einer konstanten Geschwindikeit - der so genannten
Vorschubgeschwindigkeit v - bis zum Maximalwert erhdht und anschlieBend bis zum
Minimum gesenkt. Die Ober- und Untergrenze des Potenzials werden so gewahlt,
dass die zu beobachtenden Redoxprozesse auftreten, jedoch noch keine Zersetzung
des Lésungsmittels stattfindet. Gegebenenfalls muss das Ldsungsmittel dem zu
untersuchenden System angepasst werden.®

Bei Anwesenheit einer redoxaktiven Spezies machen sich die ablaufenden Redox-
prozesse beim Durchfahren des Potenzials Uber einen Oxidations-, sowie einen
Reduktionsstrom bemerkbar. Es laufen hierbei folgende Prozesse ab:

Anodische Oxidation: Red - Ox+ne
Kathodische Reduktion: Ox+ne - Red

Red steht fir die reduzierte und Ox fir die oxidierte Form des betrachteten redox-
aktiven Stoffes. Bevor eine Spannung angelegt wird, liegt ausschlieBlich reduzierte
Spezies in dem SAM vor. Uberschreitet die angelegte Spannung ein bestimmtes
Potenzial, wird die reduzierte Spezies oxidiert und das Verhéltnis von oxidierter zu
reduzierter Spezies andert sich. Die Anderung der Konzentrationsverhaltnisse in Ab-
hangigkeit vom angelegten Potenzial wird durch die Nernst’'sche Gleichung beschrie-
ben:
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E beschreibt das Potenzial, E, ist das Standardpotenzial, n beschreibt die Anzahl der
Ubertragenen Elektronen, F ist die Faraday-Konstante, R ist die allgemeine Gas-
konstante, T die Temperatur und a beschreibt die Aktivitat von Ox bzw. Red.

Unter der Annahme, dass die Messungen bei Raumtemperatur durchgeflhrt werden
und die Aktivitatskoeffizienten von Ox und Red gleich groB sind, kann die Gleichung
umgeformt werden, wobei die Aktivitat durch die jeweilige Konzentration ersetzt wird:

0.059V | ¢(Ox)
+ g

E=E
0 z c(Red)

(2)

Das Strom-Spannungs-Verhalten flr einen reversiblen Redoxprozess ist in Abbildung
23 dargestellt.

| [A]

Ea

Abbildung 23: Strom-Spannungs-Kurve fiir einen reversiblen Redoxprozess

Ec und Ea beschreiben die Peakpozentiale fir den Oxidations- und Reduktions-
prozess. Im Falle einer reversiblen Redoxreaktion betragt die Differenz der Peak-
potenziale unabhingig von der Vorschubgeschwindigkeit 57 mV.28% Anhand des
Cyclovoltammogramms (CVs) lassen sich auBerdem die Reduktions- I und
Oxidationsstréme Ia” bestimmen.

Wenn die Werte fiir den Reduktions- bzw. Oxidationsstrom gleich grofB sind, liegt ein
reversibler Redoxprozess vor. Auch die Anzahl der reduzierten bzw. oxidierten Mole-
kile kann Uber die Werte der Reduktions- bzw. Oxidationsstréme bestimmt werden,
wenn die Anzahl der beim Redoxprozess Ubertragenen Elekironen bekannt ist. Es
wurde bisher nur der einfachste Fall einer reversiblen Reaktion mit ungehemmtem
Ladungsdurchtritt betrachtet. Die komplizierteren Falle unter Beriicksichtigung einer

Hemmung des Ladungsdurchtritts, sowie von quasi-reversiblen und irreversiblen
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Reaktionen sollen im Rahmen dieser kurzen Einfihrung in die Cyclovoltammetrie
nicht behandelt werden. Naheres ist der Literatur zu entnehmen.®”%°

In dieser Arbeit wird die Cyclovoltammetrie zur Untersuchung von SAMs aus elekiro-
chemisch aktiven Molekilen verwendet. Die zu bestimmenden GréBen sind die
Redox-Potenziale der Moleklle und die Bedeckungsgrad der Elektrode mit elektro-
chemisch aktiven Molekilen. Zur Bestimmung der Bedeckungsgrad I" der Elektrode

mit elektrochemisch aktiven Molekilen wird folgende Formel verwendet:

lL-4.R-T
r=—-+~>-- -
n?-F2.v-A

A beschreibt die Flache der Elekirode und v die Vorschubgeschwindigkeit.

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie kann in bestimmten Systemen die Ladungstrans-
ferrate Uber die Aufnahme von mehreren Cyclovoltammogrammen unter Variation
der Vorschubgeschwindigkeit ermittelt werden.*® Dabei wird ausgenutzt, dass die
Peakseparation fir quasi-reversible Reaktionen sowohl von der Transferrate als auch
von der Vorschubgeschwindigkeit abhangig ist.

Die Durchfuhrung der Cyclovoltammetrie mit sehr kleinem Potenzialfenster und
groBen bis sehr groBen Vorschubgeschwindigkeiten flhrt zur Impedanzspektrosko-

pie.
4.3 Impedanzspektroskopie

Die Methode zur Bestimmung der Ladungstransferrate, die auch in dieser Arbeit
verwendet wurde, ist die Untersuchung von SAMs elektrochemisch aktiver Molekile
mit Hilfe der Impedanzspektroskopie. Die hier verwendete Messmethode darf genau
genommen nicht als Spektroskopie bezeichnet werden, da keine energiedispersive
Messung vorgenommen wird. Da in der Fachliteratur nahezu ausschlieBlich der
Begriff Impedanzspektroskopie fir die hier verwendete Messmethode verwendet
wird, wird er auch in dieser Arbeit benutzt.

Diese Methode hat gegentiber der CP-AFM und den MIM junctions den Vorteil, dass
kein mechanischer Kontakt beider Elektroden mit der zu untersuchenden Mono-
schicht hergestellt werden muss. Dieser Kontakt fihrt in vielen Féllen zu mecha-
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nischen Defekten in der Schicht und somit zu Kurzschlussstrémen. AuBerdem
besteht an der Grenzflache zwischen SAM und Metall ein Kontaktwiderstand, der nur
sehr schwer anzundhern ist und somit die Messgenauigkeit verringert. Bei der Ver-
wendung von SAMs aus elektrochemisch aktiven Molekilen wird das Elektron im
Molekll an genau definierter Position relativ zur Elektrode freigesetzt und ohne
Kontaktwiderstande zur Elektrode geleitet, wenn davon ausgegangen wird, dass
durch die chemische Bindung des Thiols zum Goldsubstrat der Sprung im Fermi-
Niveau zwischen Molekul und Elekirode vernachlassigbar wird.

Die Impedanzspektroskopie ist eine Methode zur Untersuchung von Ladungs-
transfervorgangen. Bei dieser Methode wird eine Wechselspannung kleiner Ampli-
tude an die Probe angelegt, deren Frequenz wahrend des Messvorganges verandert
wird. Das frequenzabhingige Antwortsignal der Probe wird bestimmt. Uber auf-
wandige Berechnungen kann aus diesem Antwortsignal die Leitfahigkeit der Probe
bestimmt werden. Die Grundlagen der Impedanzspektroskopie und die wichtigsten
Formeln zur Berechnung der Leitfahigkeit werden im Folgenden dargestellt.

4.3.1 Impedanz

Wahrend elektrische Widerstédnde bei angelegter Gleichspannung meist zu linearen
Strom/Spannungskurven fihren, kann ihr Verhalten beim Anlegen von Wechsel-
spannung erheblich komplizierter werden. Hierbei kann der Strom gegenlber der
Spannung nicht nur in der Amplitude, sondern auch in der Phase verandert werden.
In der Literatur wird die Spannung haufig als Eingangssignal und der Strom als Aus-
gangssignal beschrieben.

Das Zeitverhalten einer sinusférmigen Wechselspannung kann durch die Gleichung

U(t)=U, -sin(w-1) (4)

dargestellt werden. U(t) ist die momentane Spannung, Uy die maximale Spannung
und @ beschreibt die Kreisfrequenz. Der Strom zeigt ein sinusférmiges Verhalten,
dessen Phase gegentber der Spannung um einen Wert ¢, dem Phasenwinkel,
verschoben ist (Abbildung 24).
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I(t) =1, - sin(@-t— ) (5)

U Eingangssignal

Abbildung 24: Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung

Um den frequenzabhangigen Wechselstromwiderstand beschreiben zu kénnen, wird
die Impedanz Z eingeflihrt. Z wird in Analogie zum Ohm’schen Gesetz definiert tber:

_U@®
Z= it (6)

Das Einsetzen der Gleichungen (4) und (5) fir U(t) und I(t) fGhrt zu:

U, -sin(w-t) sin(w-t)

27, sinw1-9) 2 sinfw-t-9)

l, - sin(@w-t—¢) (7)

Eine anschaulichere Beschreibung der Verhéltnisse in elektrischen Schaltkreisen mit
Wechselstrom Iasst sich Uber die Verwendung von Zeigerdiagrammen erreichen.

Hierbei wird U(t) durch U und I(t) durch | ersetzt. Durch Anwenden der Euler'schen

Formel:

e = cos(w-t—¢)+i-sin(w-t—9¢) (8)
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auf die Gleichungen (4) und (5) ergibt sich:

A

U=U, e"" (9)

P=l, el (10)

Mit Hilfe der Gleichungen (9) und (10) kann die Impedanz als komplexe Zahl
dargestellt werden:

=Z,-e" (11)

Der Realteil der Impedanz Z, gibt die Anderung der Amplitude des Ausgangssignals
gegeniiber dem Eingangssignal an, wahrend der Imaginarteil die Anderung des
Phasenwinkels ¢ angibt. Eine gebrauchliche Methode, die Impedanz darzustellen, ist
der in Abbildung 25 dargestellte Nyquist-Plot. In dieser Darstellung wird der Realteil
der Impedanz gegen den negativen Imaginarteil der Impedanz aufgetragen.

-lm (Z2)4 ®
ZO
— o=0
"R /.,
Real (£)

Abbildung 25: Darstellung der Impedanz tiber den Nyquist-Plot

Jeder Punkt des Nyquist-Plots entspricht der Impedanz bei einer bestimmten Fre-
quenz @ Ein Vektor der Lange Z, reprasentiert die Impedanz. Der Phasenwinkel ¢
kann direkt abgelesen werden. Der Nachteil des Nyquist-Plots ist, dass er nahezu
keine Information Uber die Frequenz enthélt. Eine Bestimmung der Impedanz bei
einer bestimmten Frequenz, die ungleich 0 oder unendlich ist, ist mit Hilfe des

Nyquist-Plots nicht méglich.
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Eine Art, die Impedanz darzustellen, ohne die Information Uber die Frequenz zu
verlieren, ist der Bode-Plot (Abbildung 26). Hier wird der Logarithmus der Kreis-

frequenz wgegen den Realteil der Impedanz Z, und den Phasenwinkel aufgetragen.

h
logZ,
log
0°
log ®
-90° <

Abbildung 26: Darstellung der Impedanz tiber den Bode-Plot

4.3.2 Aquivalenzschaltkreise

Die in Abbildung 25 und 26 dargestellten Graphen zeigen den Nyquist- bzw. Bode-
Plot fir einen sehr einfachen Schaltkreis, in dem lediglich ein Ohm’scher Widerstand
parallel zu einem Kondensator geschaltet ist. Komplexere Schaltkreise wie z.B. elek-
trochemische Zellen lassen sich nicht mehr durch einzelne Widerstande beschreiben.
Vielmehr muss ein Aquivalenzschaltkreis mit mehreren verschiedenen Schaltkreis-
elementen gefunden werden, der das System mdglichst genau beschreibt. Dazu
werden zunachst die in der Elektronik (iblichen Schaltkreiselemente betrachtet.”

Tabelle 1: Schaltkreiselemente

Schaltkreiselement Symbol | Phasen- | Strom zu Spannung | Impedanz
winkel ¢
(Ohm’scher) Widerstand R 0 U=R-I Z=R
Induktionsspule L +90 ° U= L-ﬂ Z=i-w-L
dt
Kondensator C -90 ° I:C-ﬂ Z=_ 1
dt i-o-C
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Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass in der Elektronik drei verschiedene Schaltkreisele-
mente mit charakteristischem Strom/Spannungsverhalten unterschieden werden.
Beim Ohm’schen Widerstand weist die Impedanz ausschlieBlich einen Realteil auf.
Somit gibt es keine Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung und die
Impedanz ist frequenzunabhangig. Die Impedanz der Induktionsspule dagegen weist
ausschlieBlich einen Imaginarteil auf. Mit zunehmender Frequenz nimmt die
Impedanz zu. Der Strom ist um +90 ° gegenlber der Spannung verschoben. Die
Impedanz des Kondensators weist ebenfalls nur einen Imaginarteil auf. Beim Kon-
densator sinkt die Impedanz mit steigender Frequenz. Der Strom ist um -90 ° gegen-
Uber der Spannung verschoben.

Diese Schaltkreiselemente kdnnen in einem Aquivalenzschaltkreis entweder in Reihe
oder parallel geschaltet werden. Die Art der Schaltung hat unterschiedliche Auswir-

kungen auf die Anderung der Impedanz des gesamten Systems.

14 N 4% 4%

Abbildung 27: In Reihe geschaltete Impedanzen

Die in Abbildung 27 gezeigten in Reihe geschalteten Impedanzen Z; bis Z; addieren
sich zur Gesamtimpedanz Zges nach folgender Formel:

Ly =2+Z,+Z, (12)

Abbildung 28: Parallel geschaltete Impedanzen

Bei parallel geschalteten Impedanzen (Abbildung 28) berechnet sich die Gesamt-

impedanz nach:
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_:_+i+i (13)
Z, Z

Mit Hilfe verschiedener Kombinationen der Schaltkreiselemente, die in Reihe oder
parallel geschaltet werden kénnen, lassen sich komplexe reale Systeme mit groBer
Genauigkeit (iber so genannte Aquivalenzschaltkreise beschreiben. Der gebrauch-
lichste Aquivalenzschaltkreis zur Untersuchung von elektrochemischen Zellen wurde
nach seinem Erfinder Randles-Aquivalenzschaltkreis (Randles equivalent circuit) ge-
nannt und dient haufig als Ausgangspunkt fiir komplexere Systeme (Abbildung 29).%

| |
CDL
—— —

RSOL :l
RCT

Abbildung 29: Randles-Aquivalenzschaltkreis fiir eine elektrochemische Zelle

Der Schaltkreis ist so zu interpretieren, dass der gesamte Widerstand der elektro-
chemischen Zelle durch drei unterschiedliche Schaltkreiselemente beschrieben wer-
den kann. Der Widerstand der Lésung RsoL wird ebenso wie der Widerstand der
Ladungsubertragung Rct als rein ohm’scher Widerstand angenommen, wahrend der
Widerstand der Doppelschicht Cp. als kapazitiver Widerstand angenommen wird.

FUr den Fall, dass bei der elektrochemischen Reaktion ein Massentransport statt-
findet, muss ein neues Schaltkreiselement hinzugefligt werden, da sich der Massen-
transfer mit keinem der klassischen Elemente beschreiben I&sst. Dieses neue Ele-
ment heiBt Warburg-Impedanz und ist in Reihe mit Cp. und parallel zu dem Wider-
stand der Ladungsiibertragung Rcr geschaltet.®®

In dieser Arbeit soll der Ladungstransport durch elektrochemisch aktive Molekile auf
einem Goldsubstrat Uber Impedanzspektroskopie in einer elektrochemischen Zelle
gemessen werden. Der hierfir angenommene Aquivalenzschaltkreis sieht dem
Randles-Aquivalenzschaltkreis sehr &hnlich und ist nur durch eine Kapazitat Cap, die
fir die Adsorbatschicht im Aquivalenzschaltkreis angenommen wird, erweitert
(Abbildung 30).%*
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| |
CDL
——+ —
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Abbildung 30: Aquivalenzschaltkreis fiir elektrochemisch aktive Molekiile auf
einem Substrat in einer elektrochemischen Zelle

4.3.3 Bestimmung von Ladungstransferraten

Um die Ladungstransferrate einer Probe mit Hilfe der Impedanzspektroskopie be-
stimmen zu kdnnen, wird zundchst eine Wechselspannung von kleiner Amplitude
angelegt, deren Frequenz variiert wird (Ublicherweise zwischen 10 und 10° Hz).*®
Die kleine Amplitude der Wechselspannung ist notwendig, damit das betrachtete
System in einem pseudo-linearen Segment der Strom-Spannungs-Kurve bleibt
(Abbildung 31). Die Verwendung einer gréBeren Amplitude hatte zur Folge, dass ein
nicht-lineares System betrachtet werden muss, welches ungleich schwerer zu be-
schreiben ist.

Strom

Spannung

Abbildung 31: Pseudo-Linearitat bei Wechselstrom kleiner Amplitude

Als Antwortsignal des Systems auf die Wechselspannung kann direkt die Impedanz
in Abhangigkeit von der Frequenz aufgenommen werden. Ublicherweise wird der
Realteil der Impedanz gegen den Imaginarteil aufgetragen. Um Informationen Uber
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die Ladungstransferrate aus den Messwerten zu bekommen, muss ein Aquivalenz-
schaltkreis fir den Versuchsaufbau angenommen werden. Der Einfachheit halber soll
hier angenommen werden, dass ein elektrochemisch aktiver SAM auf einer Gold-
elektrode untersucht werden soll und somit der Aquivalenzschaltkreis in Abbildung 30
gultig ist. Im n&chsten Schritt werden Werte fiir Rsor, CpL, Rct und Cap angenommen
und Uber einen nicht-linearen Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate unter
Verwendung komplexer Zahlen (complex nonlinear least squares fit) so variiert, dass
sie die gemessenen Werte moglichst genau beschreiben. Dieser Fit ist mathematisch
sehr aufwendig, da vier komplexe Parameter angefittet werden missen. Nach der
Bestimmung der Werte kann nach folgenden Formeln die Ladungstransferrate

bestimmt werden:

Cp =C"-A (14)
F2.A.-T

_ 15

o= (15)
2-R-T

Rer= 7 — 16

CT FZ'A'F'kET ( )

In diesen Gleichungen ist C’' die Doppelschichtkapazitat pro Flacheneinheit und ker
beschreibt die Ladungstransferrate. Die Ubrigen GréBen haben die bereits oben
beschriebenen Bedeutungen. Durch Umformen und Auflésen nach der Ladungs-
transferrate ergibt sich folgende Formel:

Ker = 5—2— (17)

Als Alternative zu der bis dahin Ublichen Impedanzspekiroskopie und dem mathema-
tisch sehr aufwandigen nicht-linearen Fit haben Creager und Wooster eine ein-
fachere Methode zur Bestimmung der Ladungstransferrate entwickelt, die einen

ahnlichen Messaufbau verwendet.*
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Bei der Methode von Creager und Wooster, die sie als AC-Voltammetrie bezeichnen
(AC fir alternating current = Wechselstrom), wird der Effekt ausgenutzt, dass die
Redoxpeaks einer elektrochemisch aktiven Probe mit zunehmender Frequenz der
Wechselspannung im Verhaltnis zum Hintergrund kleiner werden. Vor der Messung
muss die Lage des Oxidationspeaks, der Ublicherweise fir die Impedanzmessung
verwendet wird, mit Hilfe der Cyclovoltammetrie bestimmt werden. An dem Potenzial
des Oxidationspeaks werden die AC-Voltammetriemessungen vorgenommen. Als
Beispiel sind in Abbildung 32 die AC-Voltammogramme eines elektrochemisch akti-

ven SAMs auf einer Goldelektrode bei verschiedenen Frequenzen dargestellt.*®
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Abbildung 32: AC-Voltammogramme eines elektrochemisch aktiven SAMs®®

Anschaulich kann dieser Effekt so beschrieben werden, dass bei kleiner Frequenz
der Wechselspannung das elektrochemisch aktive Molekiil bei Uberschreitung des
Oxidationspotenzials oxidiert wird und ein Elekiron durch die Monoschicht zur
Elektrode gelangt, wo es als Stromfluss detektiert wird. Wenn die Wechselspannung
das Reduktionspotenzial des elektrochemisch aktiven Moleklls unterschreitet, wird
ein Elektron von der Goldelekirode zum Molekil geleitet. Dieser Redoxprozess kann
bei hoher Frequenz nur noch bedingt stattfinden. Sobald das Molekil oxidiert wird,
bewegt sich das Elektron in Richtung der Goldelektrode. Bevor das Elektron an der
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Elektrode angekommen ist, liegt eine negative Spannung an und das Elektron
bewegt sich in Richtung des elektrochemisch aktiven Molekils. Da es nicht an der
Goldelektrode angekommen ist, wird auch kein Stromfluss detektiert.

Diese Beschreibung ist rein anschaulich und spiegelt nicht die realen Verhaltnisse
wieder, in denen Elektronen bestimmte Aufenthaltswahrscheinlichkeiten besitzen und
diese am Besten (ber die zeitabhangige Schrédinger-Gleichung beschrieben
werden. Eine solche Beschreibung ist allerdings nur mit vielen Naherungen mdglich
und auch dann noch so komplex, dass die Anschaulichkeit verloren geht.

Zur Bestimmung der Ladungstransferrate nach Creager und Wooster wird das Ver-
héaltnis vom Strom am Peakmaximum zum Hintergrundstrom gegen den Logarithmus
der Frequenz flr eine Serie von Voltammogrammen aufgetragen, die bei verschie-
denen Frequenzen aufgenommen wurden. Um aus dem Graphen die Ladungstrans-
ferrate zu bestimmen, muss ein Aquivalenzschaltkreis verwendet werden. Der in
Abbildung 30 dargestellte Aquivalenzschaltkreis ist in diesem Fall geeignet, um die
realen Verhaltnisse naherungsweise zu beschreiben.

Die Auswertung gestaltet sich jedoch wesentlich einfacher als Uber den nicht linearen
Fit unter Verwendung komplexer Zahlen. Es mussen nur zwei Parameter, die zudem
nur reelle Anteile haben, an die Messwerte angefittet werden. Die beiden Parameter
sind zum einen die Ladungstransferrate ket und zum anderen ein Kapazitatswert, der
die Doppelschichtkapazitat und die Kapazitat der Adsorbatschicht beschreibt. Zuséatz-
lich wird zur Berechnung der Ladungstransferrate die Bedeckung der Elekirode mit
elektrochemisch aktiver Spezies bendtigt. Diese lasst sich aus dem zu Beginn der
Messung gemachten Cyclovoltammogramm bestimmen. Der Bedeckungsgrad der
Elektrode mit elektrochemisch aktiver Spezies geht als Konstante in den Fit ein.

Die Bestimmung der Ladungstransferrate I&sst sich am Computer durchfiihren. Dabei
werden die oben beschriebenen Parameter so lange variiert, bis die berechnete
Kurve die Messpunkte moglichst genau beschreibt. Da die Ladungstransferrate einer
der Fitparameter ist, lasst sich der Wert nach dem Anfitten einfach ablesen. In
Abbildung 33 ist ein Fit an die Messpunkte nach der Methode von Creager und
Wooster als Beispiel aufgefihrt.
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Abbildung 33: Auswertung der AC-Voltammetrie nach Creager und Wooster®

Ein Nachteil der Impedanzspektroskopie ist ihre Beschrankung auf relativ langsame
Ladungstransferprozesse. Je schneller der Ladungstransfer stattfindet, desto starker
wird die Ladungstransferrate von der Kapazitat der Doppelschicht beeinflusst. Daher
ist es erstrebenswert, Uber einen geeigneten Messaufbau eine mdglichst kleine Ka-
pazitét der Doppelschicht zu erhalten. Da diese stark von der GrdBe der Elektrode
abhangt, werden bei den Messungen mdglichst kleine Goldball-Elektroden verwen-
det. Diese lassen sich Uber das Aufschmelzen von dinnem Golddraht in relativ gut
reproduzierbarer GroBe darstellen. Eine Goldball-Elektrode, wie sie in dieser Arbeit
verwendet wurde, ist in Abbildung 34 dargestellt.

Abbildung 34: Goldball-Elektrode

Es wurde gezeigt, dass die auf diese Weise dargestellten Elektroden aus groBen
Au(111)-Terassen bestehen.?’
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4.4 Ladungstransfer-Mechanismen

Es gibt in der Literatur eine Vielzahl verschiedener Mechanismen fur den Ladungs-
transfer.?® 1% Die meisten dieser Mechanismen wurden fiir den Ladungstransfer in
bulk-Materialien entwickelt und lassen sich nur bedingt auf dinne organische
Schichten Gbertragen.

Eines der meistzitierten Modelle ist der sogenannte Landauer-Formalismus.* Hier
wird davon ausgegangen, dass der Ladungstransfer gequantelt ist und die real
beobachtbare Leitfahigkeit von der Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons
vom Donor zum Akzeptor abhéngig ist.'® Die Effekte der inelastischen Streuung von
Elektronen und der Wechselwirkung zwischen Elekironen werden in diesem Modell
nicht bertcksichtigt.

Eine sehr universell anwendbare Theorie zum Ladungstransfer stammt von R. A.
Marcus.'” Nach der Marcus-Theorie hangt die Ladungstransferrate ke innerhalb
schwach gekoppelter Donor-Akzeptor-Molekiile von der elektronischen Kupplung
zwischen Donor und Akzeptor Tpa, einer Konstanten und dem Franck-Condon-Faktor
von Donor und Akzeptor Fpa ab:

4 2
Ket =%‘|TDA|2 -Foa (18)

Der Franck-Condon-Faktor beriicksichtigt die Reorganisation der Bindungslangen
und Bindungswinkel vom Donor und dem Akzeptor nach dem Ladungstransfer. In
diesem Modell wird davon ausgegangen, dass nach dem Ladungstransfer formal der
Donor als D* und der Akzeptor als A" vorliegt.

Durch die oben beschriebenen Mechanismen kénnen viele Ladungstransferprobleme
systematisch angegangen und beschrieben werden. Leider sind die Ergebnisse nicht
besonders anschaulich und es werden haufig experimentell nur schwer zugéngliche
GrdéBen zur Beschreibung des Ladungstransfers benétigt. Daher erscheint eine eher
phanomenologische Betrachtungsweise des Ladungstransfers angebracht, die auch
in der Fachliteratur hdufig verwendet wird. Hierbei werden verschiedene Ladungs-
transfermodelle betrachtet, die auf relativ einfachen physikalischen Modellen be-

ruhen.
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Es werden nahezu ausschlieBlich zwei verschiedene Tunnelmechanismen diskutiert:
ein superexchange-Tunnelmechanismus und ein electron-hopping-Tunnelmecha-
nismus, in dem die Ladung Uber mehrere einzelne Tunnelschritte geleitet wird
(Abbildung 35). Obwohl er in der Literatur nicht explizit beriicksichtigt wird, ist auch
ein Bandleitungsmechanismus denkbar, in dem die Elektronen Uber energetisch

niedrig liegende LUMOs geleitet werden.

‘ Ort der Elektronenfreisetzung
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Abbildung 35: Verschiedene mégliche Mechanismen des Ladungstransfers

Bei dem Bandleitungs-Mechanismus findet der Ladungstransfer Uber energetisch
niedrig liegende unbesetzte Orbitale statt. Diese treten insbesondere bei Verbin-
dungen mit ausgepragtem konjugierten n-System auf. Je gréBer das konjugierte
n-System eines Moleklls ist, desto geringer ist die Energiedifferenz zwischen HOMO
und LUMO des Molekils.

Die Abhangigkeit der Ladungstransferrate von der zu Uberbrickenden Distanz ist bei
diesem Mechanismus nicht bekannt. Die Ladungstransferrate sollte eine starke
Abhéangigkeit von dem HOMO/LUMO-Abstand aufweisen und mit steigender Konju-

gation eines Molekdls bei gleicher Lange stark zunehmen.

Wenn die Ladung Uber einen superexchange-Tunnelmechanismus transportiert wird,
wird sie vom Ort der Entstehung zum Zielort transportiert, ohne eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit in dem zu Uberbrickenden Molekil zu haben. Das zu Uber-
briickende Molekll beeinflusst die Ladung nur tber eine Tunnelbarriere, die von der
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Art und Lange des Molekils abhangig ist. Die Tunnelbarriere ist in Formel 19 in dem
Abschwachungsfaktor B enthalten. Der Tunnelstrom | zeigt eine exponentielle Ab-

hangigkeit von der zu durchtunnelnden Distanz d:'%4%

I=1,-e#° (19)

[o]

Fir die Geschwindkeitskonstante des Ladungstransfers ket gilt:

Key = A-eP9 (20)

A ist ein préaexponentieller Faktor. Der Faktor S hangt nach dem superexchange-
Modell von McConnell stark von der elektronischen Kopplung der einzelnen Kompo-
nenten der zu durchtunnelnden Strecke, sowie von der relativen Lage der Energie-
niveaus des Ausgangs- und Endpunktes des Ladungstransfers ab.'®

Bei dem electron-hopping-Mechanismus, der haufig als resonantes Tunneln bezeich-
net wird, wird die Ladung tber mehrere Tunnelschritte transportiert, die jeweils dem
superexchange-Mechanismus gehorchen.'” Die Ladung hat eine gewisse Aufent-
haltswahrscheinlichkeit in bestimmten Bereichen des zu Uberbrickenden Molekdls.
Diese Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist flr verschiedene Molekulfragmente in Abhan-
gigkeit von ihrer chemischen Struktur unterschiedlich groB. Der Tunnelstrom weist
weder eine lineare noch eine exponentielle Abhangigkeit von der zu Gberbriickenden
Distanz auf. Vielmehr ist er abh&ngig von einem praexponentiellen Faktor P, der
Anzahl der Spriinge des Ladungstragers N und einem Exponenten 7, der einen Wert

zwischen 1 und 2 aufweist.'®®

Kk PN (21)

hopping =
Smith und Adamovicz beschreiben P als den reziproken Wert zur Lebenszeit des
jeweiligen angeregten Zustandes.'®

Der superexchange-Tunnelmechanismus ist der einzige der oben genannten Mecha-

nismen, der keine Temperaturabhangigkeit aufweist.
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Der Unterschied zwischen electron-hopping und superexchange-Tunnelmecha-
nismus ist schematisch in Abbildung 36 anhand eines MolekUls dargestellt, das aus
einem Donor im angeregten Zustand D*, einer Bricke B und einem Akzeptor A
besteht. Je nach energetischer Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus der Brlicke
relativ zu denen von Donor und Akzeptor findet entweder ein superexchange-Tunnel-

mechanismus oder ein electron-hopping-Mechanismus statt.
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Abbildung 36: Abhangigkeit des Ladungstransportmechanismus von den
Energien der beteiligten Zustande

Das in Abbildung 36 dargestellte Schema gilt auch fir andere Messmethoden zur Be-
stimmung von Ladungstransferraten. Flr die Untersuchung von MIM junctions
missen LUMO(D*) und LUMO(A) durch die Fermi-Niveaus der beiden Metallelek-
troden ersetzt werden. Fir CP-AFM und STM-Untersuchungen missen LUMO(D¥)
und LUMO(A) durch das Fermi-Niveau des Substrates und das Fermi-Niveau der
AFM/STM-Spitze ersetzt werden. Das impliziert, dass der Ladungstransfermecha-
nismus einer organischen Monoschicht von den Fermi-Niveaus und somit der Art der
verwendeten Elektroden bzw. Substraten abhangig ist.

Weiterhin kann unterschieden werden zwischen dem Ladungstransfer durch das
Molekdl (through-bond), der direkten Leitung (through-space) zur Elekirode und
einem Mechanismus, der eine Beteiligung der Nachbarmolekdle bei Ladungstransfer
berlcksichtigt. Die verschiedenen ,Wege“ des Ladungstransports sind in Abbildung
37 dargestellt. Bei dem through-bond-Mechanismus wird die Ladung durch die
kovalenten Bindungen im Molekil transportiert. Dadurch ergibt sich die far die
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Ladung zu Uberbriickende Strecke aus der Summe der Lange der kovalenten
Bindungen im Molekdl. Beim through-space-Mechanismus tunnelt die Ladung durch
das umgebende Medium. Die zu durchtunnelnde Strecke ergibt sich aus der direkten
Entfernung zwischen Start- und Zielpunkt der Ladung.

Einige neuere Veroffentlichungen verwenden Modelle, in denen die Nachbarmolekdle
Uber die Bereitstellung von alternativen Leitungswegen zum Ladungstransfer beitra-
gen.""%""" Yamatomo und Waldeck schlugen einem Tunnelmechanismus vor, in dem
die Beteiligung der Nachbarmolekile zum Ladungstransfer mit zunehmendem
Neigungswinkel der Molekiile auf dem Substrat zunimmt.'® Es wurde bereits 1999
nachgewiesen, dass SAMs auch eine laterale Leitfahigkeit besitzen und eine
Beteiligung der Nachbarmolekile am Ladungstransfer somit nicht ausgeschlossen

werden kann.'"2

. Ort der Elektronenfreisetzung
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Abbildung 37: Mégliche ,,Wege*“ des Ladungstransfers
4.5 Literaturiibersicht zum Ladungstransfer

Der Ladungstransfer durch aliphatische Monoschichten wurde - im Gegensatz zu
dem anderer Molekile - bis heute mit nahezu allen bekannten Methoden untersucht.
Eine der ersten Untersuchungen wurde 1971 von Mann und Kuhn durchgefiihrt.'
Sie fanden bei der Untersuchung von Fettsduremonolagen bei unterschiedlichen
Temperaturen eine exponentielle Abhangigkeit der Leitfahigkeit der verwendeten

Schichten von ihrer Dicke. Anhand dieser Ergebnisse schlossen sie auf einen
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Ladungstransport Uber einen superexchange-Tunnelmechanismus. Einige Jahre
spater haben Polymeropoulus und Sagiv Leitfahigkeitsuntersuchungen an MIM
junctions aus Fettsduren zwischen zwei Aluminiumelektroden vorgenommen.'"* Sie
stellten fir tiefe Temperaturen einen reinen Tunnelmechanismus fest, wahrend bei
héheren Temperaturen ein zweiter, temperaturabhangiger Leitungsmechanismus
hinzukam, der eine lineare Abhangigkeit des Stroms mit der angelegten Spannung
aufweist. Diesen Leitungsmechanismus, dessen Art sie nicht genau bestimmen
konnten, schrieben sie Verunreinigungen in der Schicht zu.

Zu einem ahnlichen Schluss kamen Finklea und Hanshew bei der Untersuchung von
SAMs aus aliphatischen Thiolen mit elektrochemisch aktiver Gruppe auf einem
Goldsubstrat.'™ Sie interpretierten ihre Messergebnisse dahingehend, dass der
Ladungstransfer hauptsachlich durch einen through-bond-superexchange-Tunnel-
mechanismus stattfindet. Einen kleinen zusétzlichen Beitrag zum Ladungstransfer
liefert ihrer Meinung nach ein electron-hopping-Mechanismus.

Bis auf sehr wenige Ausnahmen stimmen die in den folgenden Jahren gemachten
Untersuchungen zum Ladungstransfer durch aliphatische Schichten bzw. Molekile
dahingehend Uberein, dass der Ladungstransfer durch einen superexchange-Tunnel-

mechanismus stattfindet.'12!

Allerdings weichen die fir Monoschichten aus
Molekilen mit sehr kurzen Alkylketten (<8 C-Atome) gefundenen Ladungstrans-
ferraten von den theoretisch fur den superexchange-TunnelprozeB vorhergesagten
Werten ab.'?* Dies kann dadurch begriindet werden, dass aliphatische Molekiile mit
kurzen Kettenlangen keine geordneten Monoschichten ausbilden.'?®

Das nach den aliphatischen Molekilen wahrscheinlich am haufigsten untersuchte
System ist die DNA. Insbesondere die Arbeitsgruppen von Ratner und Giese haben
in einer Reihe von Ver6ffentlichungen dargelegt, dass der Ladungstransfer in der
DNA bzw. DNA-Fragmenten Gber einen electron-hopping-Mechanismus erfolgt. Es
wird jedoch nicht das Elektron, sondern eine positive Ladung von einer G-Base zur
nachsten geleitet (Lochleitung).’®*'?® Die von ihnen angewendete Untersuchungs-
methode basiert auf einer Konkurrenz des Ladungstransfers zu einer Abfangreaktion
mit Wasser mit anschlieBender Untersuchung der Produktverteilung.'®* Der electron-
hopping-Mechanismus wird von der Gberwiegenden Mehrzahl der Veréffentlichungen
auf diesem Gebiet unterstiitzt.'%® 127129

Andere Molekuilklassen wurden nicht so intensiv untersucht und es herrschen teil-

weise kontrare Meinungen Uber den Ladungstransfer durch bestimmte Molekile. Bei
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der Untersuchung einer homologen Reihe von ferrocenterminierten Mercaptooligo-
(phenylenethylen)-Verbindungen stellten Chidsey et al. mit Hilfe der laser-induzierten
Temperatursprung-Methode einen superexchange-Tunnelmechanismus fUr diese
Molekiilklasse fest.'®

Die Arbeitsgruppe von Frisbie hat in Zusammenarbeit mit M. Rampi die Ladungs-
transferrate einer Reihe von Oligophenylenmethylenthiolen und Alkanthiolen Uber
CP-AFM untersucht.”® Fiir beide Arten von Molekiilen schlagen sie einen super-
exchange-Tunnelmechanismus vor, in dem der B-Wert fir die Oligophenylenthiole
wesentlich niedriger ist als der fir die Alkanthiole. Bei der Untersuchung der gleichen
Molekile Uber eine MIM junction mit Quecksilber als oberem Metall haben White-
sides, Rampi und Terfort ebenfalls einen superexchange-Tunnelmechanismus fur
diese Molekiile bestimmt.’®* Die B-Werte fiir Oligophenylmethylthiole weichen jedoch
von denen in der vorigen Veroffentlichung gefundenen um ca. 40% ab. Dies erklaren
die erstgenannten Autoren mit der unterschiedlich groBen Kontakiflache zwischen
Metall und SAM bei den unterschiedlichen Untersuchungsmethoden.

Auch Onipko kommt durch rein theoretische Betrachtungen zu dem Schluss, dass
die Art der Kontakte zwischen dem SAM und den Metallelekiroden einen groBen
Einfluss auf den Ladungstransfer haben kann.'®® In einer anderen Verbffentlichung
wurde der Einfluss der Kontakte von aliphatischen SAMs zum Metall Uber CP-AFM
untersucht, indem die beiden Metalle von AFM-Spitze und Substrat vertauscht
wurden.”* Da bei beiden Anordnungen gleiche Ladungstransferraten beobachtet
wurden, gehen die Autoren davon aus, dass das elektronische Verhalten an den
Grenzflachen Spitze/Alkylkette und Thiolat/Substrat ahnlich ist, obwohl im ersten Fall
nur ein physikalischer Kontakt vorliegt, wahrend im zweiten Fall eine chemische
Bindung vorliegt. Weiterhin wurde ein groBer Einfluss der Art der Metallsubstrate auf
die Ladungstransferrate festgestellt. Eine Variation der Ankergruppe hat dagegen nur
einen kleinen Einfluss auf die Ladungstransferrate.

Die Arbeitsgruppe um Selzer kommt in ihren Untersuchungen zu einem anderen
Ergebnis beziiglich des Einflusses der Ankergruppe auf die Ladungstransferrate.’*
Sie verglichen Ladungstransferraten von MIM junctions aus Quecksilber, einem
Alkanthiol und Siliziumdioxid mit denen von MIM junctions aus Quecksilber, dem
analogen Alkyltrichlorsilan und Siliziumdioxid. Der Unterschied zwischen den beiden
Anordnungen bestand darin, dass im ersten Fall eine chemische Bindung zwischen
dem Alkanthiol und dem Quecksilber gebildet wird und im zweiten Fall eine



92 4 Ladungstransfer durch organische Monoschichten

chemische Bindung zwischen Alkyltrichlorsilan und dem Siliziumdioxid gebildet wird.
Die andere Elektrode ist mit dem SAM jeweils nur Uber Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen verbunden.

Bei ihren Untersuchungen fanden sie einen groBen Unterschied in den Ladungs-
transferraten der beiden Systeme. Die MIM junctions mit Alkyltrichlorsilanen zeigten
im Gegensatz zu denen mit Alkanthiolen nahezu keine Abhangigkeit der
Ladungstransferrate von der Lange des Molekils. Dies erklaren die Autoren mit
einem Wechsel im Leitungsmechanismus bedingt durch elektronische Entkopplung
des Silans von beiden Elektroden.

Creager und Sumner fanden bei der Untersuchung von 1,3- bzw. 1,4-substituierten
Ferrocenylphenylalkanthiolen eine starke Abhangigkeit der Ladungstransferrate von
der Art der Anbindung der elektrochemisch aktiven Gruppe an die Briicke.*® Eine
generelle Schlussfolgerung flr den Ladungstransfer konnten sie aus ihren Ergeb-
nissen nicht ziehen. Sie wiesen aber darauf hin, dass die Topologie der Anbindung
der elektrochemisch aktiven Gruppe an die Brucke in vorigen Veréffentlichungen zu
Unrecht vernachlassigt wurde. Die gleichen Autoren haben bei der Untersuchung von
gemischten SAMs aus einem Ferrocenylalkanthiol und einem Alkanthiol festgestellt,
dass die Ladungstransferrate um Uber zwei GréBenordnungen abféllt, wenn das
Alkanthiol langer als das Ferrocenylalkanthiol ist. Sie interpretieren dieses Ergebnis
in Kombination mit den Daten fUr unterschiedliche Elektrolytlésungen dahingehend,
dass der Redoxprozess am Ferrocen ein gekoppeltes Ereignis von lonen- und Elek-
tronentransport ist.'*> Eine Folge daraus ist, dass die auf diese Weise bestimmte
Ladungstransferrate von der Art der verwendeten Elektrolytldsung abhangig sein
kann.

Sek et al. fanden bei ihren Untersuchungen von gemischten SAMs aus Ferrocenyl-
alkanthiolen und Alkanthiolen mit Amidfunktionen an verschiedenen Stellen heraus,
dass die Mdéglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten
Amideinheiten die Ladungstransferrate durch die Schicht deutlich erhéht.”® Je
dichter sich die Amidfunktion am Substrat befindet, desto gréBer wird die Ladungs-
transferrate durch die Monoschicht. Dieses Resultat begriinden die Autoren damit,
dass die Amidfunktionen der Moleklle eine umso héhere Ordnung aufweisen, je
dichter sie sich am Substrat befinden. AusschlieBlich die dicht am Substrat befind-
lichen Amidfunktionen flihren Uber Wasserstoff-Briicken-Bindungen zu einer effizien-
ten Uberlappung der Orbitale von benachbarten Molekiilen. Nach der Meinung der
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Autoren resultiert aus dieser Uberlappung die erhdhte Ladungstransferrate der
Verbindungen mit Amidfunktionen nahe der Ankergruppe.

Napper et al. untersuchten gemischte SAMs aus Ferrocenylcarbonyloxyalkanthiolen
und Alkanthiolen, indem sie systematisch Etherfunktionen in das Ferrocenylthiol
und/oder das Alkanthiol einbauten und die Ladungstransferraten bestimmten. Dabei
stellten sie einen starken Einfluss der chemischen Konstitution nicht nur des Ferro-
cenylthiols, sondern auch des Alkanthiols fest.""" Sie folgerten daraus, dass die
elektronische Kupplung zwischen Nachbargruppen die Ladungstransferrate beein-
flusst. Dies weist darauf hin, dass beim Ladungstransport auch intermolekulare Wege
zur Leitung beitragen. Im Gegensatz dazu fanden Creager et al. bei der Unter-
suchung von Ferrocenyl-oligo(phenylenethylen)thiolen nahezu keinen Einfluss einer
Addition zweier Propoxy-Gruppen an einen Phenylring auf die Ladungstrans-
ferrate.’ Sie stellten eine exponentielle Abhangigkeit der Ladungstransferrate zum
Abstand der Ferrocen-Einheit zur Elektrode fest. Dies deutet auf einen super-
exchange-Tunnelmechanismus.

Anariba und McCreery kamen bei der Untersuchung von Oligophenyl-SAMs zu dem
Ergebnis, dass der Ladungstransport Uber zwei unterschiedliche Mechanismen
verlauft."® Ein temperaturunabhangiger Teil kann durch einen superexchange-
Tunnelmechanismus beschrieben werden. Ein temperaturabhangiger Teil kann durch
einen thermisch aktivierten Leitungsprozess, wie z. B. electron-hopping oder Elek-
tronenleitung durch einen Poole-Frenkel-Effekt, beschrieben werden. Der Poole-
Frenkel-Effekt beschreibt die Verringerung einer trap-Coulomb-Barriere aufgrund
eines angelegten elektrischen Feldes von 1-500 V/um. Eine trap-Coulomb-Barriere
kann durch Fehlstellen in einer Monoschicht entstehen und behindert den
Ladungstransfer.'®® Die Elektronen kénnen durch thermische Anregung entweder in
das Leitungsband oder in Nachbar-traps tbertragen werden.

Dieses Ergebnis wird von Nitzan und Ratner z.T. bestatigt.”*® Bei dem Vergleich
einiger neuerer Untersuchungen zum Ladungstransfer durch organische Schichten
fanden sie heraus, dass verschiedene Molekile in Abhangigkeit von der Temperatur,
der Molekillange und der Lage des Fermi-Niveaus verschiedenen Tunnelmecha-
nismen gehorchen kdénnen. Hohe Temperaturen, groBe Molekillangen und eine
groBe Ahnlichkeit zwischen Fermi-Niveau der Briicke und Fermi-Niveau des Donors
beglnstigen den electron-hopping-Prozess.
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Unabhéngig davon haben Petrov und May Uber rein theoretische Betrachtungen fest-
gestellt, dass der Ladungstransfer in einem Donor-Briicke-Akzeptor-System weitge-
hend nach dem superexchange-Mechanismus ablauft.'*® Sie betonen jedoch, dass
es einen zusatzlichen Beitrag zum Ladungstransfer Uber einen electron-hopping-
Mechanismus gibt, der insbesondere in Abhangigkeit von Temperatur und Lange der
Bricke auch zum dominierenden Mechanismus werden kann. Die reale Ladungs-
transferrate ergibt sich in dieser Ver6ffentlichung aus der Summe der beiden
Ladungstransferraten fir den electron-hopping- und den superexchange-Mechanis-
mus:

Mehrere Forschergruppen haben aus der Marcus-Theorie'' eine Formel zur Berech-
nung der Ladungstransferrate ke flr nicht-adiabatischen Ladungstransfer von einer
Metallelektrode zu einer angebundenen Redoxgruppe hergeleitet.™"

_2'7['pM(EF) /4 y 2 (ﬂ'+(Eapp_E0)'e_€)2
K, = 4 . /i-kB-T' I[HDA(g)] .exp{ sk T fle)de  (22)

—oo

om(Er) beschreibt die effektive Dichte der elektronischen Zustdnde nahe des Fermi-
Niveaus (Ef) der Elektrode, h ist die Planck’sche Konstante, € beschreibt die Energie
eines bestimmten Levels der Elektrode relativ zum Fermi-Niveau, Eapp ist das
angelegte Potenzial, E® ist das Reduktionspotenzial der Redoxspezies, kg ist die
Boltzmann-Konstante, T beschreibt die Temperatur, e ist die Elementarladung, A ist
ein Parameter, der die Reorganisation der Kerne beim Ladungstransfer beschreibt

und f(¢) ist die Fermi-Dirac-Verteilung der besetzten Zustadnde im Metall.

Fermi-Dirac-Verteilung : f(¢) = — (23)

£

1+t

Hpa ist das elektronische Kupplungselement zwischen Elekirode und Redoxzentrum.
Diese GrdBe beschreibt die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen der Elektrode
und des Redoxzentrums. Sie resultiert aus dem Tunneln des Elektrons durch das
Medium zwischen Elektrode und Redoxzentrum.'® Hpa kann als eine Art Tunnel-

barriere angesehen werden.
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Der Nutzen der Gleichung (22) liegt darin, Ladungstransferraten mit unterschied-
lichen Anbindungen zwischen Elektrode und Redoxzentrum zu messen und Ruick-
schlisse auf den Einfluss der Anbindung auf das elektronische Kupplungselement zu
ziehen. Da flr die Berechung der Ladungstransferrate nach Gleichung (22) eine
Reihe anderer Werte, die experimentell nicht oder nur extrem schwer erhaltlich sind,
bendtigt werden, eignet sie sich nicht zur Berechnung von Ladungstransferraten
unbekannter Verbindungen.

Die Fragestellung, ob der Ladungstransfer through-bond, through-space oder unter
Beteiligung der Nachbarmolekule stattfindet, wurde wesentlich seltener bearbeitet als
die Frage, ob und gegebenenfalls welcher, Tunnelprozess beim Ladungstransfer vor-
liegt. Eine sehr elegante Methode zur Unterscheidung zwischen through-bond- und
through-space-Ladungstransfer wurde von Pullen et al. gewahit."** Sie haben den
Elektronentransfer von zwei Cyclophanen untersucht, die jeweils aus einem Elek-
tronendonor, einem Elektronenakzeptor und einer Bricke bestanden. Die Cyclo-
phane wiesen dieselben Donoren und Akzeptoren auf und die Bricke unterschied
sich nicht in der Art oder Anzahl der Atome, sondern nur in der Konformation. Dies
hatte zur Folge, dass bei einem through-bond-Mechanismus der Weg flr die Ladung
gleich sein sollte, wahrend er sich bei einem through-space-Mechanismus drastisch
unterscheiden sollte. Die beobachteten identischen Ladungstransferraten beider
Molekule wiesen deutlich auf einen through-bond-Mechanismus hin. Die oben
beschriebenen Untersuchungen von Fan et al. und Napper et al. wiesen auf eine

Beteiligung der Nachbarmolekiile beim Ladungstransfer hin.''%'"

Die Literaturergebnisse kdbnnen so zusammengefasst werden, dass trotz langjahriger
intensiver Untersuchungen kein einheitlicher Ladungstransfermechanismus gefunden
wurde, der den Ladungstransfer durch alle Molekllklassen erklart. Der Ladungs-
transfer durch aliphatische Monoschichten scheint weitgehend dem superexchange-
Mechanismus zu gehorchen, wahrend die Ladung durch die DNA durch electron-
hopping transportiert wird. Flr alle anderen Molekdle ist eine Kombination der beiden
Mechanismen mdglich, wobei bei Raumtemperatur der superexchange-Mechanis-
mus den Ladungstransfer fir die meisten Molekile dominiert. Allerdings ist auch ein
Anteil des Bandleitungs-Mechanismus nicht auszuschlieBen. Der im Falle eines
angenommenen superexchange-Mechanismus angegebene p-Wert ist von einer

Reihe von Faktoren wie Art des Substrates, Art des Molekils, und Wechselwir-
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kungen des zu vermessenden Moleklls mit seiner Umgebung abhangig und lasst
sich nicht durch eine einfache rechteckige Tunnelbarriere beschreiben.'®

FUr eine Vorhersage der Leitungseigenschaften unbekannter Molekule ist es wichtig,
eine Korrelation zwischen der chemischen Konstitution des Moleklls und seiner

Tunnelbarriere zu entdecken.

4.6 Untersuchung des Ladungstransfers in SAMs

Zur Untersuchung des Ladungstransfermechanismus durch organische Monoschich-
ten wurden die Ladungstransferraten der in dieser Arbeit dargestellten Ferrocenthiole

bestimmt und miteinander verglichen.

4.6.1 Bestimmung von Ladungstransferraten

Die Ladungstransferraten der Ferrocenylthiole wurden mit Hilfe der in Kapitel 4.3
vorgestellten Impedanzspektroskopie vermessen. Die Auswertung erfolgte nach der
im selben Kapitel dargestellten Methode von Creager und Wooster.

Zunéachst wurde eine Goldball-Elektrode durch Aufschmelzen eines Golddrahtes her-
gestellt (Abbildung 34). AnschlieBend wurde die Elektrode gereinigt und mit einem
gemischten SAM des zu vermessenden Thiols und eines Alkanthiols belegt. Der An-
teil des Ferrocenthiols im SAM sollte dabei weit unter 50% liegen, damit die ein-
zelnen Ferroceneinheiten sich nicht gegenseitig beeinflussen (siehe Kapitel 1.2.3).
AnschlieBend wurden Cyclovoltammogramme der Ferrocenthiole aufgenommen.
Dies erfolgte zum einen zur Untersuchung des Redoxverhaltens der Schichten und
somit zur Bestimmung von Defekten. Zum anderen wurde die Lage des Oxidations-
peaks fur die anschlieBende Untersuchung der Ladungstransferrate und der
Bedeckungsgrad der Elektrode mit Ferrocenthiol bestimmt.

Zur Bestimmung der Ladungstransferrate wurden Impedanzspekiren der jeweiligen
Monoschichten aufgenommen, wobei die Frequenz von 1 MHz bis 100 mHz variiert
wurde. Aus der Auftragung des Stroms am Peakmaximum gegen den Hintergrund-
strom fur die verschiedenen Frequenzen kann die Ladungstransferrate des Ferro-
cenylthiols bestimmt werden.
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4.6.2 Untersuchung des Einflusses der Art der Briicke auf den Ladungs-
transfer

Anhand der Ladungstransferraten von geeignet ausgewahlten Verbindungen kann
bestimmt werden, welcher der in Kapitel 4.4 vorgestellten Mechanismen flr den
Ladungstransfer gltig ist. Im Falle eines superexchange-Tunnelmechanismus sollte
der Einfluss der Tunnelbarrierenhéhe schon bei kleineren Variationen anhand der
Transferrate messbar sein, wogegen bei einem Bandleitungsmechanismus eher mit
einem onset-Verhalten zu rechnen ist. Die chemische Struktur der Briicke und damit
ihr HOMO-LUMO-Abstand bestimmen nach géangigen Modellen die Hoéhe der
Barriere.'® Die HOMO-LUMO-Abstinde der drei Briickenmolekille betragen fiir
Octan ca. 8 eV, fiir Biphenyl 5.4 eV'*®'*” und fiir Anthracen 3.6 eV."®

Ein electron-hopping-Mechanismus [&sst sich bei der Untersuchung der drei Mole-
kile ohne die Moglichkeit zur temperaturabhangigen Messung nicht nachweisen.

Dy Dy D)

SH SH SH
13 22 70

Abbildung 38: Ferrocenthiole mit chemisch unterschiedlichen Briicken

Im folgenden werden zunachst die Cyclovoltammogramme der drei Verbindungen
(13, 22 und 70), sowie die daraus zu bestimmenden Bedeckungsgrade der Elektrode
mit elektrochemisch aktiver Spezies dargestellt. AnschlieBend werden Messungen
der Ladungstransferraten dargestellt und diskutiert.

Aus den Cyclovoltammogrammen lassen sich einige Informationen Uber das Redox-
verhalten der Proben ablesen. Fir diese Arbeit sind jedoch nur drei Informationen
von Bedeutung: das Fehlen der Redoxpeaks des Goldes, die Lage des Oxidations-
peaks der elektrochemisch aktiven Gruppe und der Bedeckungsgrad der Elektrode

mit elektrochemisch aktiver Spezies. Das Fehlen der Redoxpeaks des Goldes weist
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auf eine weitgehend defektfreie Monoschicht hin. Die Lage des Oxidationspeaks der
elektrochemisch aktiven Gruppe ist flr die Impedanzmessung wichtig. Da bei der
Aufnahme der CVs keine Referenzelektrode verwendet wurde, kann keine Aussage
Uber die absolute Lage der Redoxpeaks gemacht werden.

Der Bedeckungsgrad der Elektrode mit elektrochemisch aktiver Spezies I" wird fir
die Bestimmung der Ladungstransferrate nach der Methode von Creager und
Wooster benétigt. Der Bedeckungsgrad I kann nach der in Kapitel 4.2 vorgestellten
Formel aus dem Cyclovoltammogramm errechnet werden.

In Abbildung 39-42 sind die Cyclovoltammogramme der drei ahnlich langen Ferro-
centhiole mit unterschiedlichen Briicken (13, 22 und 70) dargestellt. Die Vorschubge-
schwindigkeit betrug jeweils 50 mV/s. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass nach
der Belegung der Substrate mit SAMs die Redoxpeaks des Goldes im CV nicht mehr
detektiert werden konnten. Dies deutet darauf hin, dass alle untersuchten Molekule

dichte Monoschichten ausbilden.

I'=1.6* 10"mol/cn?’
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Abbildung 39: Cyclovoltammogramm eines gemischten SAMs aus 1-Ferro-

cenyloctan-8-thiol und Heptan-1-thiol
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Abbildung 40: Cyclovoltammogramm eines gemischten SAMs aus 4-Ferro-
cenylbiphenyl-4'-thiol und Heptan-1-thiol

'=1.3* 10"mol/cn?’

-2

-4 T T T T T T T T v i
0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

up]
Abbildung 41: Cyclovoltammogramm eines gemischten SAMs aus 2-Ferro-

cenylanthracen-6-thiol und Heptan-1-thiol

Der in allen CVs auftretende groBe Unterschied des gemessenen Stroms bei
zunehmendem Potenzial gegenliber dem Strom bei abnehmendem Potenzial konnte
trotz mehrerer Messungen nicht behoben werden. Eine Erklarung fir dieses
Verhalten konnte bis jetzt nicht gefunden werden. Mégliche Erklarungen sind Fehl-
stellen in der Monoschicht'*® oder die geringe Konzentration der elektrochemisch
aktiven Spezies auf der Elektrode.”™ Die Griinde fiir das oben dargestellte Verhalten

werden zur Zeit an der Universitat Wirzburg untersucht.
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Der niedrige Bedeckungsgrad I' bei dem gemischten SAM aus 2-Ferrocenyl-
anthracen-6-thiol und Heptan-1-thiol ist ein Hinweis daflr, dass die Chemisorption
von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol langsamer verlduft als die der anderen unter-
suchten Thiole. Aufgrund der extrem geringen Menge an dargestelltem 2-Ferrocenyl-
anthracen-6-thiol und der aufwandigen Synthese konnten keine n&heren Unter-
suchungen des Chemisorptionsverhaltens mit diesem Produkt gemacht werden.
AnschlieBend wurden die Impedanzen der drei gemischten SAMs gemessen. Die
Messpunkte mit dem zugehérigen Fit nach der Methode von Creager und Wooster
sind in Abbildung 42 dargestellt. Bei der Auswertung der Messung der Anthracen-
verbindung konnte keine genaue Angabe der Ladungstransferrate gemacht werden,
da die Ladungstransferrate so hoch ist, dass sie nicht durch den Ladungstransfer
durch das Molekdl, sondern durch die Kapazitat der Doppelschicht bestimmt wird. Da
eine Verkleinerung der Goldelekirode - die die Kapazitat der Doppelschicht ver-
kleinern wirde - nicht méglich ist, musste eine andere Methode zur genauen Bestim-
mung der Ladungstransferrate von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol verwendet werden.
Die laserinduzierte Temperatursprung-Methode (ILIT, siehe Kapitel 4.1), die im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht zur Verflgung stand, ware eine geeignete
Methode. Die Ladungstransferrate wird somit als >> 10° s angegeben, liegt aber
wahrscheinlich sogar (iber 10" s™.

45 e FcCH SH
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Abbildung 42: Ladungstransferraten von Ferrocenthiolen mit chemisch unter-
schiedlichen Briicken
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Obwohl der genaue Wert der Ladungstransferrate der Anthracenverbindung mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie nicht ermittelt werden konnte, ist aus Abbildung 42 zu
entnehmen, dass die Ladungstransferrate der Molekile mit abnehmendem HOMO-
LUMO-Abstand stark ansteigt. Dieser Sachverhalt deutet auf einen friih einsetzenden
Bandleitungsmechanismus oder auf eine abgesenkte Tunnelbarriere der aroma-
tischen Verbindungen hin. Obwohl anhand der drei Datenpunkie keine endgliltige
Aussage moglich ist, erscheint ein superexchange-Mechanismus jedoch wahrschein-
licher. Auch eine Kombination beider Mechanismen sowie die Mdglichkeit, dass fur
unterschiedliche Molekile unterschiedliche Ladungstransfermechanismen gelten,
kann aufgrund dieser Ergebnisse ebenfalls nicht ausgeschlossen werden.

4.6.3 Untersuchung des Einflusses der Molekillange auf den Ladungs-
transfer

Zur Untersuchung Distanzabhangigkeit des Ladungstransfers wurden zwei unter-
schiedlich lange Ferrocenylalkanthiole und zwei unterschiedlich lange Oligophe-
nyldithiole dargestellt. Die Ladungstransferraten der Ferrocenderivate wurde mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie untersucht, wahrend die Oligophenyldithiole mit Hilfe der
STM-Methode (Kapitel 4.1, Abbildung 17) vermessen werden sollten. Die Oligo-
phenyldithiole wurden zur Messung zu einer anderen Arbeitsgruppe geschickt. Zum
Zeitpunkt der Zusammenfassung dieser Arbeit lag noch kein Ergebnis der Messun-
gen vor.

Da die CVs der beiden Ferrocenylalkanthiole &hnlich sind und das CV von 1-Ferro-
cenyloctan-8-thiol bereits oben dargestellt ist, werden hier nur Impedanzspektren
gezeigt (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Ladungstransferraten durch unterschiedlich lange Briicken

In Abbildung 44 sind die beiden gemessenen Ladungstransferraten zusammen mit
Ladungstransferraten von anderen Ferrocenylalkanthiolen aus zwei verschiedenen

120,123

Literaturstellen gegen die Kettenlange der Briicke aufgetragen. Zusatzlich ist

ein linearer Fit an die Daten dargestellt. Die Ver6ffentlichung der Literaturdaten
geschah nach dem Beginn dieser Arbeit.
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Abbildung 44: Ladungstransferraten durch Ferrocenylalkanthiol-SAMs mit
unterschiedlich grosser Kettenlange
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Da der lineare Fit - in einer halblogarithmischen Darstellung - die Abhangigkeit der
Ladungstransferraten von der Anzahl der Methyleneinheiten sehr gut beschreibt, liegt
far Alkylbricken eine exponentielle Abhangigkeit der Ladungstransferrate von der zu
Uberbriickenden Distanz vor. Dies bestatigt den in der Literatur vorgeschlagenen
superexchange-Tunnelmechanismus als Ladungstransfermechanismus durch alipha-
tische Molekiile. Gleichzeitig kann die gute Ubereinstimmung der in dieser Arbeit
bestimmten Ladungstransferraten mit den Literaturwerten als Validierung der in
dieser Arbeit durchgefihrten Messmethode angesehen werden.

4.6.4 Untersuchung des Einflusses der elektrochemisch aktiven Gruppe auf
den Ladungstransfer

Zur Untersuchung des Einflusses der elektrochemisch aktiven Gruppe auf den
Ladungstransfer sollte die Ladungstransferrate von 4-Ferrocenylbiphenyl-4'-thiol mit
denen der analogen Verbindungen mit Ruthenocen und Hydrochinon als elektroche-
misch aktive Gruppe verglichen werden.

In der Diplomarbeit des Autors wurden bereits Hydrochinon-terminerte Thiole darge-

stellt, die in dieser Arbeit vermessen werden sollten (Abbildung 45)."’

OH

OH ~ OH HO
HO ‘ HO™ 7

SH SH HS

Abbildung 45: Bereits dargestellte Hydrochinon-terminierte Thiole

Die CVs der vorhandenen Hydrochinonverbindungen waren nicht geeignet, um die
Ladungstransferrate der Verbindungen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie zu
bestimmen. Dies lasst sich durch die Kopplung eines Protonentransfers an den
Elektronentransfer bei der Redoxreaktion der Hydrochinongruppe erklaren. Da der
Protonentransfer der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, kann die Ladungs-
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transferrate dieser Verbindung mit Hilfe der Impedanzspekiroskopie nicht ermittelt
werden. Zur Bestimmung der Ladungstransferrate in 4-Ruthenocenylbiphenyl-4‘-thiol
(25)-Schichten wurde zunachst ein Cyclovoltammogramm der Verbindung aufge-
nommen (Abbildung 46).

I [nA]
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Abbildung 46: Cyclovoltammogramm eines gemischten SAMs aus 4-Ruthe-
nocenylbiphenyl-4'-thiol und Heptan-1-thiol

Da bei dem in Abbildung 46 gezeigten CV zwei sich Uberlagernde Oxidationspeaks
auftreten, kann auch von dieser Verbindung die Ladungstransferrate mit Hilfe der
Impedanzspektroskopie nicht bestimmt werden. Dies ist dadurch begrindet, dass
durch die Uberlagerung der Peaks kein genaues Verhaltnis von Strom am Peak-
maximum zum Hintergrundstrom bestimmt werden kann. Die Bestimmung dieses
Verhaltnisses ist Voraussetzung fir die Ermittlung der Ladungstransferrate nach

Creager und Wooster.

4.6.5 Untersuchung des Einflusses einer Funktionalisierung des Alkan-

gerustes auf den Ladungstransfer

Die Verbindung 1-Ferrocenyl-1-oxo-undecan-11-thiol (8) war urspriinglich keine Ziel-
verbindung dieser Arbeit, sondern wurde als Nebenprodukt isoliert. Durch den Ver-
gleich seiner Ladungstransferrate mit der des gleich langen 1-Ferrocenylundecan-11-
thiols (7) kann der Einfluss einer Substitution in der Alkylkette untersucht werden, der

durch keines der gangigen Modelle zum Ladungstransfer vorhergesagt werden kann.
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Abbildung 47: Cyclovoltammogramme zweier 1-Ferrocenyl-Cs-thiol-SAMs

Die in Abbildung 47 dargestellten CVs zeigen, dass die beiden Verbindungen ahn-
liche Redoxeigenschaften aufweisen. Da bei der Messung der CVs keine Referenz-
elektrode verwendet wurde, kdnnen keine quantitativen Aussagen Uber die Redox-
potenziale gemacht werden. Die unterschiedlichen Elekironendichten an den Ferro-
ceneinheiten sollten zu unterschiedlichen Redoxpotenzialen fuhren. Da die Oxo-
Funktion Elektronendichte aus der Ferrocenyleinheit abzieht, sollte der Oxidations-
peak bei dieser Verbindung bei hherem Potenzial auftreten, wie es auch beobachtet
wurde. Eine mdgliche Erklarung fir die unterschiedlichen Halbwertsbreiten der
Redoxpeaks der beiden Verbindungen sind die unterschiedlichen verwendeten
Goldball-Elektroden. Die Darstellung dieser Elekiroden fihrt zwar relativ gut
reproduzierbar zu ahnlich groBen Elekiroden, aber gewisse Schwankungen in der
ElektrodengréBe lassen sich nicht ausschlieBen.

Als Ladungstransferrate fir 1-Ferrocenyl-1-oxo-undecan-11-thiol (8) wurde mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie 2200 s ermittelt. Dieser Wert ist kleiner als der oben
bestimmte Wert von 6000 s™ fiir 1-Ferrocenylundecan-11-thiol (7). Daraus folgt, dass
die Tunnelbarriere der Oxo-Verbindung grosser ist als die der reinen Alkylverbin-
dung. Bei dem Vergleich der Ladungstransferraten muss berlcksichtigt werden, dass
dem superexchange-Tunnelmechanismus eine exponentielle Abh&ngigkeit der
Ladungstransferrate von der Distanz zugrunde liegt. Somit relativiert sich die um
circa den Faktor 3 unterschiedliche Ladungstransferrate der beiden Verbindungen.
Ein allgemein glltiges Schema oder eine Vorhersage von Ladungstransferraten fir
andere Substituenten kann aus diesem Ergebnis jedoch nicht abgeleitet werden.
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4.6.6 Zusammenfassung des Ladungstransfer-Kapitels

Durch Bestimmung der Ladungstransferraten verschiedener o-Ferrocenylalkan-w-
thiole konnte der in der Literatur vorgeschlagene superexchange-Tunnelmechanis-
mus durch aliphatische Brlicken untermauert werden. Der Einfluss einer Substitution
eines a-Ferrocenylalkan-w-thiols mit einer Oxo-Gruppe wurde bestimmt. Die verrin-
gerte Ladungstransferrate dieser Verbindung weist auf eine erhéhte Tunnelbarriere
hin.

Die Molekile zur Untersuchung des Einflusses der elektrochemisch aktiven Gruppe
und zur Bestimmung der Distanzabhangigkeit der Ladungstransferrate von Oligo-
phenylthiolen wurden erfolgreich dargestellt, konnten aber mit Hilfe der Impedanz-
spektroskopie nicht untersucht werden. Die Molekile zur Bestimmung der Distanz-
abhangigkeit der Ladungstransferrate von Oligophenylthiolen wurden zur Unter-
suchung zur Arbeitsgruppe von Prof. W6l geschickt. Bis heute liegt noch kein
Ergebnis vor.

Bei der Vermessung von drei Ferrocenthiolen mit gleicher Lange, aber chemisch
unterschiedlichen Briicken wurde eine Korrelation zwischen der Ladungstransferrate
und dem HOMO-LUMO-Abstand der untersuchten Molekille festgestellt. Die
gemessenen Ladungstransferraten lassen sich durch einen superexchange-Tunnel-
mechanismus erklaren, in dem den verschiedenen Bricken unterschiedliche Tunnel-
barrieren zugeschrieben werden. Die GrdBe der Tunnelbarriere sinkt mit ab-
nehmendem HOMO-LUMO-Abstand.

Eine weitere Moglichkeit, die Messwerte zu erklaren, ist die Beteiligung eines Band-
leitungsmechanismus neben einem superexchange-Tunnelmechanismus am
Ladungstransfer. Die bei der Rdntgenstrukturanalyse von 4-Ferrocenyl-4’-methyl-
sulfanylbiphenyl gefundene Koplanaritat der n-Systeme von Biphenyl und den Cyclo-
pentadienylringen filhrt zu einer Uberlappung der n-Systeme. Diese Uberlappung
koénnte eine Bandleitfahigkeit durch das Molekul erméglichen.

Das Ziel dieser und anderer Untersuchungen auf diesem Gebiet ist es, ein mdglichst
genaues Verstandnis der Prozesse des Ladungstransfers zu erhalten, was eine
Voraussetzung zur Vorhersage von Ladungstransferraten unbekannter Molekile ist.
Um zu diesem Versténdnis zu kommen, mussen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
gefunden werden, die es erlaubt, aus der chemischen Struktur unbekannter Verbin-

dungen auf die Ladungstransfereigenschaften zu schliessen.
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5 Mikrofluidik

In diesem Teil der Arbeit wurden die Grundlagen zum Transport kleiner Flissig-
keitsmengen in einem Mikrofluidik-Systems auf der Basis von SAM-beschichteten
Oberflachen untersucht. Das eigentliche Mikrofluidik-System wurde in der Tech-
nischen Universitat Harburg hergestellt.

Vor der Darstellung der dazu durchgefihrten Untersuchungen und der Ergebnisse
werden die Methoden vorgestellt, mit denen die Oberflachen charakterisiert wurden
und die in der Literatur bekannten Ansétze zur Realisierung des FlUssigkeitstrans-
ports werden gezeigt.

5.1  Oberflachencharakterisierungsmethoden

Zur Charakterisierung der in dieser Arbeit dargestellten Monoschichten auf Gold-
substraten wurde zuerst die Dicke der Monoschichten mit Hilfe der Ellipsometrie
vermessen. Die Schichtdicke gibt Auskunft Gber den Bedeckungsgrad der Oberflache
und zu einem gewissen Grad Uber das Mischungsverhaltnis der Thiole, wenn ein
gemischter SAM vorliegt. Eine weitere Charakterisierung der Monoschichten erfolgte

Uber Kontaktwinkelmessungen von wéassrigen Lésungen auf diesen Schichten.
5.1.1 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine zerstérungsfreie Methode zur Charakterisierung von din-
nen Filmen und Oberflichen. Das Messprinzip beruht auf der Anderung des Zustan-
des der Polarisation des von einer Probe reflektierten Lichtes. Die bei diesen Mes-
sungen bestimmbaren GréBen sind der Brechungsindex der Schicht, sowie die
Schichtdicke. Die Schichtdicke kann mit einer Genauigkeit von bis zu 0.1 nm be-
stimmt werden. Ein groBer Vorteil der Ellipsometrie ist ihre vielseitige Anwendbarkeit.
Die einzige Voraussetzung an die zu untersuchenden Proben ist, dass sie Licht einer
bestimmten - zur Messung verwendeten - Wellenldnge reflektieren miissen.'?

Die ersten Anwendungen der Ellipsometrie fanden bereits Ende des 19. Jahrhun-
derts statt. Die bei der Untersuchung von Oberflachenschichten auf Tellurwismut und
Antimonglanz von P. Drude aufgestellten Zusammenhange werden in der Ellipsome-

trie noch heute als Drude-Naherungen verwendet.'*®
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5.1.1.1 Polarisiertes Licht

Licht ist eine transversale elektromagnetische Welle, bei der die Vektoren des elektri-
schen Feldes E und die des magnetischen Feldes H senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des Lichtes r stehen (Abbildung 48). Da diese Vektoren auch senkrecht
zueinander stehen, genligt es, einen dieser Vektoren zu betrachten, um die Polarisa-
tion des Lichtes zu beschreiben.”'®* In der Literatur wird (blicherweise der E-
Vektor betrachtet.

—

E

r

—

H

Abbildung 48: Darstellung von linear polarisiertem Licht als elektromagne-
tische Welle

Wenn der E-Vektor, wie in Abbildung 48 dargestellt ist, nur in einer Ebene oszilliert,
liegt linear polarisiertes Licht vor. Elliptisch oder zirkular polarisiertes Licht liegt vor,
wenn der E-Vektor wahrend einer Periode in der Projektion entlang der Ausbrei-

tungsrichtung die Bahn einer Ellipse bzw. eines Kreises beschreibt.
5.1.1.2 Reflexion an einer Oberflache

Bei der Reflexion des Lichtes an einer Oberflache wird durch diese Oberflache ein
Koordinatensystem vorgegeben, sodass der E-Vektor in zwei Komponenten zerlegt
werden kann (Abbildung 49)."**'>® Eine Komponente steht senkrecht (Es) und eine
steht parallel (Ep) zur Fldchennormalen.
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Oberflachennormale
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Substrat '

Abbildung 49: s- und p-Anteil des Lichtes bei einer Reflexion an einer Ober-

flache

Der Zustand der Polarisation kann als Uberlagerung zweier orthogonaler linear pola-
risierter Lichtwellen beschrieben werden. Diese Betrachtung fuhrt zu dem sogenann-

ten Jones-Vekior:

> (|5 €*)_(E
E‘[|EZ| o | 7E, =

‘Ep‘ und |ES| beschreiben die Amplituden der s- bzw. p-Komponenten des Lichtes,
wahrend 6, und &, die Phasen beschreiben. Die Polarisationszustéande kénnen nun

Uber die Werte von 6, und J, beschrieben werden:

1.) linear polarisiertes Licht: d,- 0, =nm (firn=0,1,2,...) (25)
2.) zirkular polarisiertes Licht: ~ &,- 8, = /2 und [E,| = [E,| (26)
3.) elliptisch polarisiertes Licht: 8% &, und [E, | = [E,| (27)

An der Grenzflache zwischen zwei Medien wird ein Lichtstrahl zum Teil reflektiert,
wahrend der andere Teil gebrochen wird (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Brechung und Reflexion von Licht an einer Phasengrenze

Der Zusammenhang zwischen den komplexen Brechungsindices der beteiligten
Medien und dem Winkel des einfallenden und des gebrochenen Lichtes relativ zur

Oberflachennormalen wird in Snell’s Gesetz beschrieben:
f,sing, = f,sing, (28)

n, und n, sind die komplexen Brechungsindices der Medien 1 und 2. Komplexe

Brechungsindices missen immer dann berlcksichtigt werden, wenn sich Licht in
einem Medium befindet, das nicht total transparent ist, in dem also eine Extinktion

stattfindet.'®
n=n-ik mit i =+/—1 (29)

n = Brechungsindex

k = Extinktionskoeffizient

Da n und k Funktionen der Wellenlange des verwendeten Lichtes sind, muss bei
Ellipsometrie-Messungen die Wellenldnge des Lichtes genau bekannt und konstant
sein.

Durch die Reflexion des Lichtes an einer Oberflache werden sowohl die Amplituden
der s- und p-Anteile des Lichtes als auch ihr Phasenunterschied verandert. Die Ande-
rungen der Amplituden werden durch die Fresnel’schen Gleichungen beschrieben'’:

o - n, -COS@, — N, -COSQ,

12 == ~ (30)
“~ n,-CoS¢, +N,-COSYP,




5 Mikrofluidik 111

oo n, -CoS¢@, — N, -COS@,

_n n 31
"2 R, -cosg, +N, -COSg, (37)

r7, und r’, sind die Reflexionskoeffizienten der s- und p-Komponenten des Lichtes

und geben das Verhéltnis der Amplitude der reflektierten Welle zur Amplitude der
einfallenden Welle an.

Bei der Untersuchung von dinnen Schichten auf Oberflachen wird das oben betrach-
tete System um ein Medium erweitert. Fir dieses System muss auBer der Reflexion
und Brechung an der Grenze zwischen dem ersten und zweiten Medium zuséatzlich
die Reflexion und Brechung an der Grenze zwischen dem zweiten und dritten Me-
dium betrachtet werden (Abbildung 51).

Abbildung 51: Brechung und Reflexion von Licht an einem beschichteten
Substrat

Wie der Abbildung 51 zu entnehmen ist, wird eine Welle an der Phasengrenze
zwischen Schicht 1 und 2 - wie in der vorherigen Betrachtung - zum Teil gebrochen,
wahrend der andere Teil reflektiert wird. Durch die Schicht auf dem Substrat wird die
an der ersten Phasengrenze gebrochene Welle an der zweiten Phasengrenze wieder
teilweise gebrochen und teilweise reflektiert. Die reflektierte Welle trifft auf die Pha-
sengrenze zwischen Schicht 1 und 2 und kann entweder zurlckreflektiert werden,
oder durch Brechung den Film verlassen. Aus diesen Mehrfachreflexionen innerhalb
der zweiten Schicht folgt, dass die resultierende reflektierte Welle aus vielen
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Teilwellen zusammengesetzt ist, die unterschiedliche Wege innerhalb der zweiten
Schicht zurtickgelegt haben.

Die mehrfach innerhalb der Schicht 2 an den Phasengrenzen reflektierte Welle
erfahrt eine Phasenverschiebung, die durch die so genannte Filmphasendicke £

beschrieben wird:
d) ~
ﬂ=2-7z-(zj-n2-cos¢2 (32)

Eine Addition der verschiedenen Teilwellen, aus denen die resultierende reflektierte
Welle zusammengesetzt ist, fihrt zu einer unendlichen geometrischen Reihe fir den
Gesamtreflexionskoeffizienten R, die durch folgende Gleichung - jeweils getrennt fir
den s- und p-Anteil des Lichtes - beschrieben werden kann:

[ -2
RP — M2 T3 €
AP, rp, e
12 123

(33)

RS (o Tog e
- s s —2i-8
1417, 155 -€

(34)

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der oben aufgestellten Gleichungen ist, dass die
laterale Ausbreitung des Filmes viel gréBer ist als die Filmdicke. Dies ist notwendig,
damit die Anzahl der mehrfach reflektierten Teilwellen in guter Naherung als unend-
lich angesehen werden kann, was eine Voraussetzung daflr ist, die betrachtete
geometrische Reihe als unendlich anzusehen.

5.1.1.3 MessgroBen der Ellipsometrie

Aus den oben gezeigten Gleichungen 33 und 34 wird deutlich, dass sich bei der Re-
flexion von Licht an einer Grenzflache die Phase und die Amplitude des s- und p-
Anteils der Welle unabhéngig voneinander andern kénnen, wenn R® und RP unter-
schiedliche Werte aufweisen. Zur Beschreibung der Phasenanderung der Welle wird

die GréBe A eingefihrt:
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A= (o - o) (o5 - 52") (35)

n

Die hochgestellten Indices ®" und ®° der Phasen & unterscheiden zwischen der
einfallenden und ausfallenden Welle. Die Anderung der Amplitude der Welle bei der

Reflexion kann Uber die GréBe v beschrieben werden:

E;us
R Eein
tan‘P:‘ p‘z P (36)
R [E:
Ezin

Die Grundgleichung der Reflexions-Ellipsometrie wird Uber die Einflhrung einer
komplexen GréBe p erhalten, die das Verhaltnis der Gesamtreflexionskoeffizienten

beschreibt:

p

p= R tan¥ -e™ (37)

s =

Obwohl diese Gleichung sehr einfach aussieht, ist sie nicht leicht zu I6sen, da p eine
Funktion von neun Gr6Ben ist: den Real- und Imaginarteilen der drei beteiligten Bre-
chungsindices, der Schichtdicke, dem Einfallswinkel und der Wellenlange des ver-
wendeten Lichtes. Die Gleichung kann jedoch durch einige Naherungen vereinfacht
werden. Die oberste Schicht ist, durch den experimentellen Aufbau bedingt, Luft. Luft
hat ausschlieBlich einen realen Brechungsindex, der 1 betragt. Als Naherung fir den
Brechungsindex der zweiten Schicht wird der Brechungsindex der bulk-Substanz
verwendet, der meist literaturbekannt ist oder sich zumindest leicht bestimmen lasst.
Der Brechungsindex der dritten Schicht - des Substrats - kann durch eine
ellipsometrische Messung vor der Belegung mit dem Film gemessen werden. Es
ergeben sich folgende reale Gleichungen:

2 . 2 ein2A . ain2
n3 —k3 =n12'sin2¢1-[1+tan ¢,-(cos*2% —sin’A-sin ZW)J

1+ (sin2¥ - cosA )
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2. K. = n? -sin’g, - tan’g, - sind¥ - sinA
P (1+sin2¥ - cosA)?

(39)

Fir den Fall, dass die betrachtete Schichtdicke wesentlich kleiner ist als die Wellen-
lange des fir die Untersuchung verwendeten Lichtes, kann die Gleichung durch eine
lineare Naherung vereinfacht werden.'*®'%>1%® Bej dieser so genannten Drude-Nahe-

rung wird davon ausgegangen, dass ¥ und A linear von der Schichtdicke des Filmes

abhangen:
A-A=C,-d (40)
¥Y-¥=C,d (41)

d = Schichtdicke
A = A-Wert vor der Belegung
A = A-Wert nach der Belegung

¥ = ¥ -Wert vor der Belegung
¥ = ¥ -Wert nach der Belegung

COS¢1 'Sin2¢1 '(COSZ¢1 _a)(-l_?J

180) (4.7 n
CA:( M j T (42)
2 A (cos?g, —af +a’
cosg, -sin®g, - a, -(1-n? - cos?g, )- 1—%
180 sin2¥ ) (4.7 n;
Cy = — : - — (43)
T 2 A (cos®¢, —af +a
2 2
mit =18t k32
(03 +K3)
und  a, = 2n, ks

(n3 +Kz2f

Da die Werte von y vor und nach der Belegung eines Substrates mit einer orga-

nischen Monoschicht nur sehr geringe Unterschiede aufweisen, kann zur Bestim-
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mung der Schichtdicke nur die Anderung des A-Wertes verwendet werden.' Somit
findet nur Gleichung (42) Anwendung.
Bei der Untersuchung dickerer Schichten kann die Anderung beider Parameter, ¥

und A, zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet werden.
5.1.1.4 Experimentelles Vorgehen bei Ellipsometrie-Messungen

Als Lichtquelle fur Ellipsometrie-Messungen dient ein Laser, der zirkular polarisiertes
Licht emittiert. Das zirkular polarisierte Licht durchlauft zunachst einen Polarisator,
bei dem nur Licht von einer Polarisation durchgelassen wird. Mit dieser Anordnung
kann linear polarisiertes Licht beliebiger - durch die Stellung des Polarisators
einstellbarer - Orientierung erzeugt werden. Das nun linear polarisierte Licht trifft auf
ein A/4-Plattchen.

M4-Plattchen sind optisch anisotrope Elemente, in denen die Geschwindigkeit des
Lichtes von der Orientierung der Welle relativ zu den beiden senkrecht aufeinander
stehenden Achsen des A/4-Plattchen abhéangig ist. Es wird eine schnelle und eine
langsame Achse voneinander unterschieden.

Beim Durchlaufen des A/4-Plattchen wird elliptisch polarisiertes Licht erzeugt, das da-
nach auf die Probe trifft. Dort wird es, wie in Abschnitt 4.1.1.3 genauer beschrieben
wurde, reflektiert und andert dabei seine Polarisierung. Das reflektierte Licht trifft auf
einen drehbaren Polarisator, der in Abhangigkeit von seiner Stellung nur Licht be-
stimmter Orientierung durchldsst und somit als Analysator dient. Am Ende des Strah-
lenganges ist ein Photodetektor, der die Intensitdt des ankommenden Lichtes be-
stimmt. Der Polarisator und der Analysator werden wahrend der Messung gedreht
und die Intensitdt des an der Photoelekirode ankommenden Lichtes wird in
Abhéangigkeit von den Stellungen von Polarisator und Analysator registriert.

Bei der Nullellipsometrie, die in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet wurde, wird
die Elliptizitat des auf die Probe treffenden Lichtes so gewahlt, dass nach der Re-
flexion linear polarisiertes Licht auf den Analysator trifft. Ist dieses Licht vollstandig
linear polarisiert, gibt es eine Stellung fir den Analysator, in dem er kein Licht
durchléasst. Der Strahlengang mit den Polarisationszustanden des Lichtes ist in
Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Strahlengang und Polarisation des Lichtes bei der Nullellipso-

metrie®

Die Stellung von Analysator und Polarisator am Intensitatsminimum sind die aus dem
Experiment zu erhaltenen GréBen, aus denen A und W bestimmt werden kénnen. Zu
dieser Bestimmung muss zunachst berilcksichtigt werden, dass es mehrere Stellun-
gen von Analysator und Polarisator relativ zueinander gibt, in denen die Intensitat am
Photodetektor Null ist. Wenn die Stellung des zweiten A/4-Platichens auf 45 ° fest-
gelegt wird, gibt es zwei Bereiche von Stellungen des Polarisators und Analysators
zueinander, die nicht redundant sind. Diese Bereiche werden Zonen genannt.

Zone1:-45°<P;<135°und0°<A;<90°
Zone3:-135°<P3<45°und-90°<A3<0°

P, = Stellung des Polarisators in Zone n
A, = Stellung des Analysators in Zone n

Bei jeder Messung wird in beiden Zonen gemessen, um eventuelle Fehler in der
Stellung des A/4-Plattchens zu verringern. Die Werte fir A und ¥ ergeben sich aus

folgenden Gleichungen:

Zone 1: Ay =270 ° - Py und Wy =A4 (46)
Zone 3 : Az =90°-2 Pq und Wi=-As (47)
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5.1.1.5 Bestimmung der Schichtdicke von diinnen Filmen durch Ellipsometrie

Um durch Ellipsometrie die Schichtdicke eines diinnen Films auf einem Substrat be-
stimmen zu kénnen, missen zunéchst die Werte des Substrats fiir A und ¥ ohne den
Film gemessen werden. AnschlieBend werden A und W fir das Substrat mit dem Film
gemessen. Dabei ist es sehr wichtig, dass die Messungen an denselben Stellen des
Substrates gemessen werden, da die Werte von A und ¥ auf realen Substraten an
verschiedenen Orten zum Teil erhebliche Unterschiede aufweisen kénnen.

Mit Hilfe der oben dargestellten Gleichungen kann nun aus den beiden Wertepaaren
von A und ¥ die Schichtdicke des Filmes bestimmt werden. Bei der Berechnung der
Schichtdicke muss der Brechungsindex fiir den Film abgeschatzt werden, da zu
wenig unabhangige Parameter bei der Messung bestimmt werden kdnnen. Als Nahe-
rung werden hier die Brechungsindices der bulk-Substanzen verwendet, die meist
literaturbekannt sind oder sich zumindest leicht bestimmen lassen. Organische
Monoschichten weisen einen Brechungsindex von 1.35-1.60 auf. Sie besitzen
normalerweise bei der zur Messung verwendeten Wellenlange von 632.8 nm keinen
Imaginarteil der Brechungsindices k, sind also transparent.

Alternativ kann Uber Ellipsometrie auch der Brechungsindex eines unbekannten Fil-
mes bestimmt werden. Hierbei muss die Schichtdicke bekannt sein, oder sie muss
angendahert werden. Eine neuere Verdffentlichung beschreibt eine spezielle Methode
der Ellipsometrie, in der gleichzeitig Brechungsindex und Schichtdicke einer diinnen
Schicht auf einem Substrat bestimmt werden kdnnen.'® Dabei muss der Einfalls-
winkel allerdings extrem genau bekannt sein, was mit den handelsublichen Ellipso-
metern nicht in der fir diese Methode geforderten Weise mdglich ist.

Um die Schichtdicken der in dieser Arbeit dargestellten SAMs aus a-Ferrocenyl-
alkan-o-thiolen mit Hilfe der Ellipsometrie bestimmen zu kdénnen, muss der Bre-
chungsindex der Ferrocenderivate bekannt sein. Zur Bestimmung des Brechungs-
indices wurde 1-Ferrocenyldecan synthetisiert und vermessen. Die Synthese verlief
analog zu der bereits oben (Reaktionsschema 3, Seite 19) dargestellten Synthese

der a-Ferrocenylalkan-a-thiolen (Reaktionsschema 51).
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Reaktionsschema 51: Darstellung von 1-Ferrocenyldecan zur Bestimmung des
komplexen Brechungsindexes dieser Molekulklasse

1-Ferrocenyldecan wurde gewahlt, da es chemisch den untersuchten a-Ferrocenyl-
alkan-w-thiolen ahnelt und einen Schmelzpunkt nahe bei Raumtemperatur aufweist.
Zur Messung des Brechungsindexes des Ferrocenderivates mit Hilfe des Multiskops
der Firma Optrel muss die untersuchte Probe flissig sein, da eine Flussigkeit eine
ideal glatte Oberflache besitzt. Der Brechungsindex der auf 30 °C erwarmten flls-
sigen Probe wurde unter verschiedenen Einfallswinkeln der Strahlung gemessen. Die
for die jeweiligen Einfallswinkel ermittelten Brechungsindices wurden gemittelt. Es
wurde ein Brechungsindex von 1.533 (Realteil) und -0.016 (Imaginarteil) bestimmt.
Dieser Wert wird im Folgenden flr alle a-Ferrocenyl-w-alkanthiole als Brechungs-
index angenommen.

Fir die Alkanthiole wurde ein Brechungsindex von 1.45 (Realteil) ohne Imaginérteil
angenommen. Die in der Literatur fir Alkanthiole bestimmten oder angenommenen
Werte fir den Realteil der Brechungsindices variieren je nach Literaturstelle zwi-
schen 1.45 und 1.50 - jeweils ohne Imaginarteil.’®" Fiir teilfluorierte Alkanthiole wurde
ein Brechungsindex von 1.35 (Realteil) ohne Imaginarteil angenommen. Der Bre-
chungsindex eines gemischten SAMs ergibt sich aus dem nach dem Mischungs-
verhaltnis der Thiole gewichteten Mittelwert der Brechungsindices der einzelnen
Thiole.



5 Mikrofluidik 119

5.1.2 Kontaktwinkelmessungen

Uber die Messung von Kontaktwinkeln von Fliissigkeiten bekannter Oberflachen-
spannung kénnen Aussagen Uber die Oberflachenergie der betrachteten Oberflache
getroffen werden. Die untersuchten Oberflachen werden bei der Messung normaler-
weise nicht beschadigt.

5.1.2.1 Kontaktwinkel

Wird ein Flussigkeitstropfen auf eine Oberflache gegeben, bildet dieser eine fir das
gegebene System charakteristische Tropfenform aus. Die Tropfenform lasst sich
dber den Kontaktwinkel an der Phasenlinie fest/flissig/gasférmig beschreiben. Dieser
Kontaktwinkel ist eine wichtige GréBe zur Bestimmung der Oberflacheneigenschaften
eines Substrates. Er ist von den Grenzflachenspannungen der beteiligten Grenz-
flachen fest/flussig, fest/gasférmig und flissig/gasférmig abhangig.

Die Grenzflachenspannung zwischen der flissigen und gasférmigen Phase wird
auch Oberflachenspannung genannt. Sie resultiert daraus, dass die potentielle Ener-
gie von Molekulen in einer Phase von den Wechselwirkungen mit den Nachbarmole-
kilen abhangig ist. Wenn ein Molekul sich an der Phasengrenze zu einem anderen
Medium aufhalt, erfahrt es nicht dieselben Wechselwirkungen wie die Moleklle im
Innern der Phase und unterscheidet sich somit von diesen in seiner potentiellen
Energie. Fir Flussigkeiten hat dies zur Folge, dass sie bestrebt sind, méglichst kleine
Oberflachen auszubilden, also mdglichst Kugelform anzunehmen. Zur Deformierung
der Kugel missen Flussigkeitsmolekile aus dem Innern der FlUssigkeit an die
Grenzflache zur Gasphase gebracht werden. Dazu muss eine Arbeit verrichtet
werden, da die Energie der Molekile an der Grenzflache gréBer ist als im Innern der
Flussigkeit. Die Zunahme der Energie AG ist proportional zur Zunahme der Ober-
flache AA der Flissigkeit. Der Proportionalitatsfaktor ist oy, die Oberflachenspan-

nung.

AG=0,  AA (48)

dG
o.= A
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Die Grenzflachenspannung zwischen der festen und gasférmigen Phase os,, wird
auch Oberflachenenergie genannt. Die dritte Grenzflachenspannung oy tritt zwischen
der festen und flissigen Phase auf.

Der Zusammenhang zwischen den drei Grenzflachenspannungen, die den Kontakt-
winkel einer Flissigkeit auf einer Oberflache bestimmen, wird im Gleichgewicht Gber

die Young’'sche Gleichung beschrieben:
o, =0, +0, -C0oSO (50)

Schematisch ist dieser Zusammenhang in Abbildung 53 dargestellt.

G,

74 I

c ©\C N

SV sl

G, cos®

Abbildung 53: Grenzflachenspannungen bei einem Flissigkeitstropfen auf

einer Oberflache

Der Kontaktwinkel von Flussigkeiten auf Oberflachen kann zwischen 0 ° und 180 °
variieren. Bei einem Kontaktwinkel eines Flissigkeitstropfens von 0 ° wird die Ober-
flache von diesem Tropfen komplett benetzt, wahrend bei einem Kontaktwinkel von
180 ° der Flissigkeitstropfen eine Kugel bildet und idealerweise die Oberflache nur in
einem Punkt berGhrt. Bei einem Kontaktwinkel von wassrigen Lésungen Uber 90 °
liegt eine hydrophobe Oberflache vor. Werden Kontaktwinkel unter 90 ° ausgebildet,
ist die Oberflache hydrophil (Abbildung 54).

A
|
— |
|
/
y

hydrophile Oberflache \ hydrophobe Oberflache

Abbildung 54: Wassertropfen auf hydrophiler und hydrophober Oberflache
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Wenn das System Oberflache/Wassertropfen nicht im Gleichgewicht ist, kénnen sich
auf beiden Seiten des Tropfens unterschiedliche Kontaktwinkel ausbilden. Ein
solches System ist z.B. ein Wassertropfen, der eine schrage Oberflache herunter-
lauft. Auf der einen Seite des Tropfens wird der so genannte fortschreitende
(advancing) ®. und auf der anderen Seite der zuriickziehende (receding) Kontakt-
winkel O ausgebildet (Abbildung 55).

0O,

¢ ®adv

Abbildung 55: Wassertropfen auf einer schiefen Oberflache

Dasselbe Ph&dnomen, dass fortschreitender und zurtickziehender Kontaktwinkel einer
Flussigkeit auf derselben Oberflache nicht identisch sind, l&sst sich beobachten,
wenn einem Wassertropfen mit einer Spritze langsam Wasser zugefiihrt wird bzw.
wieder entzogen wird. Bei der langsamen Zufuhrung von Wasser zu einem Tropfen
andert sich die Kontaktflache des Tropfens auf der Oberflache nicht, bis ein
bestimmter Kontaktwinkel Uberschritten wird. AnschlieBend breitet sich der Tropfen
gleichmaBig in alle Richtungen aus, wobei der fortschreitende Kontaktwinkel
wahrend des gesamten Ausbreitungsvorganges konstant bleibt.

Wird nun mit Hilfe einer Spritze Wasser aus dem Tropfen entfernt, andert sich die
Kontaktflache des Tropfens auf der Oberflache, bis zur Unterschreitung eines
bestimmten Volumens, nicht. Danach zieht sich der Tropfen gleichmaBig zusammen,
wobei der zurlckziehende Kontaktwinkel ausgebildet wird. Der Effekt, dass der
fortschreitende und der zurlickziehende Kontaktwinkel unterschiedlich groB sind, wird
Kontaktwinkelhysterese genannt. Die Ursachen flr die Kontaktwinkelhysterese sind
nicht genau bekannt. Es wird aber davon ausgegangen, dass die Oberflachen-
rauigkeit des Substrats einen groBen Einfluss auf diesen Effekt hat. Je gr6Ber die

Rauigkeit ist, desto gréBer wird die Kontaktwinkelhysterese. 2%
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5.1.2.2 Raue Oberflachen

Die Rauigkeit einer Substratoberflache hat auBer dem vermuteten Einfluss auf die
Kontaktwinkelhysterese auch einen Einfluss auf den Kontaktwinkel selbst. Da nahezu
alle Materialien nicht ideal glatt sind, ist die nahere Betrachtung dieses Einflusses fur
den Bereich der Fluidik und Mikrofluidik von groBem Interesse. Die ersten detaillier-
ten Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden von Wenzel gemacht.'®

Er stellte ein Modell zum Einfluss der Oberflachenrauigkeit auf die Benetzbarkeit der
Oberflache bei systematischen Untersuchungen zur Darstellung wasserfester textiler
Stoffe auf. Ausgehend von der Betrachtung der Ausbreitung zweier Tropfen auf je
einer rauen und einer glatten Oberflache stellte er fest, dass bei gleicher Ausbreitung
beider Tropfen unterschiedlich groBe reale Oberflachen benetzt werden. Dies hat zur
Folge, dass die beiden Tropfen, die sich jeweils bis zum Kraftegleichgewicht ausbrei-
ten, sich unterschiedlich weit ausbreiten und somit auch unterschiedliche Kontaktwin-
kel aufweisen.

In seinem Modell wird aufgrund der Rauigkeit des Substrates ein Korrekturfaktor fy
eingefuhrt, der das Verhaltnis von der real benetzten Oberflache A zu der ideal glat-

ten Oberflache A’ beschreibt.

foy = (51)

Der Korrekturfaktor - auch Wenzel-Verhéltnis genannt - ist immer gréBer als 1, da
jede reale Oberflache grdBer ist als eine ideal glatte Oberflache. Die Auswirkungen
der Rauigkeit auf den Kontaktwinkel lassen sich durch folgende Gleichung beschrei-
ben:

(52)

cosoO,, =f, -cos®

real ideal

Hierbei ist Oigear der Kontaktwinkel, den das betrachtete System mit ideal glatter
Oberflache ausbilden wiirde. O beschreibt den real zu beobachtenden Kontaktwin-
kel. Bei bekannter Oberflachenrauigkeit 1asst sich Uber diese Gleichung mit Hilfe des
gemessenen Kontaktwinkels der ,ideale* Kontaktwinkel berechnen. Uber die gezielte
Anderung der Rauigkeit des Substrates kann nach Gleichung (52) ein genau de-
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finierter Kontaktwinkel eingestellt werden. Dies unterliegt jedoch bestimmten Rand-
bedingungen. Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass drei Falle unterschieden werden

kbénnen:

1.) Bigeal < 90 ° = COS Oigeas > 0
Je gréBer das Wenzel-Verhaltnis wird, desto kleiner wird der reale Kontakt-
winkel.

2.) Bigeal = 90 ° = COS Oigeas = 0
Unabhangig vom Wenzel-Verhaltnis bleibt der reale Kontaktwinkel 90 °.

3.)  Oigea > 90 ° = COS Oigea < 0
Je groBer das Wenzel-Verhéltnis wird, desto groBer wird der reale Kontaktwin-
kel.

Der reale Kontaktwinkel eines FlUssigkeitstropfens auf einer Reihe verschiedener
Oberflachen mit unterschiedlichen idealen Kontaktwinkeln wird in Abbildung 56 in
Abhangigkeit vom Wenzel-Verhaltnis dargestellt. Es ist hierbei zu beachten, dass bei
der graphischen Auftragung nach Gleichung (52) auch reale Kontaktwinkel fir
Wenzel-Verhaltnisse zwischen 0 und 1 erhalten werden kdnnen. Wie bereits
erwahnt, ist es jedoch physikalisch unmdglich, Oberflachen mit einem Wenzel-Ver-
héaltnis kleiner 1 herzustellen. Daher werden diese Werte in der Grafik nicht darge-

stellt.

|deal ]20 ®|deal_ ] -l O

160 ®ideaI: -l OO

100'5 |deal 90

|deal 80

1 Oigear™

o

Wenzel-Verhéltnis

Abbildung 56: Anderung des Kontaktwinkels auf rauen Oberflichen
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Cassie und Baxter stellten ein eigenes Modell fiir die Anderung von Kontaktwinkeln
durch raue oder pordse Oberflachen auf.’® In diesem Modell gehen sie davon aus,
dass eine raue Oberflache als Mischung aus zwei glatten Oberflachen beschrieben
werden kann. Eine Oberflache wird durch das Substrat gebildet, die andere durch
den Einschluss von Luft. Der reale Kontaktwinkel einer FlUssigkeit auf der rauen
Oberflache ergibt sich nach ihrem Modell aus dem gewichteten Mittelwert zwischen
den Kontaktwinkeln der Flissigkeit auf dem Substrat und auf Luft.

CoS®real =-1+ ch (1 + COS®ideal ) (53)

d; beschreibt den Anteil des Substrates an der Gesamtoberflache.

Systeme mit kleinen Kontaktwinkeln werden besser durch das Wenzel-Modell
beschrieben, wahrend zur Beschreibung von Systemen mit groBen Kontaktwinkeln
das Modell von Cassie und Baxter besser geeignet ist.'®’

Heutzutage sind noch eine Reihe weiterer Modelle zur Beschreibung des Einflusses
der Oberflachenrauigkeit auf den Kontaktwinkel bekannt.'®®'®® Da das Wenzel-
Modell jedoch eine sehr einfache und anschauliche Theorie aufweist, die die meisten
Messergebnisse sehr gut beschreibt, wird es in vielen Untersuchungen als Arbeits-

grundlage verwendet.

Das Prinzip, dass ein System beim Ubergang von
einer glatten zu einer rauen Oberflache die
Benetzungseigenschaften stark andert, ist aus der
Natur vom so genannten Lotus-Effekt her bekannt. I |
Die Lotusblatter weisen eine extrem raue, hydro- M
phobe Oberflache auf, die aufgrund ihrer Rauigkeit ,
noch schlechter benetzbar ist als die meist \
ebenfalls hydrophoben Schmutzpartikel, die auf ihr
haften. Bei Regen benetzt das vom Blatt abperlen-
de Wasser diese Schmutzpartikel besser als das
Blatt und reinigt dieses somit (Abbildung 57).

Dieser Effekt findet technische Anwendung in

Farben an AuBenwéanden, die diesen Selbstreini-  Abbildung 57: Lotus-Effekt

gungsprozess bei Regen ausnutzen.
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5.1.2.3 Methoden zur Bestimmung des Kontaktwinkels

Es existiert eine Vielzahl verschiedener Methoden, um den Kontaktwinkel von Flis-
sigkeiten auf Oberflachen zu messen. Die bekanntesten und am haufigsten verwen-
deten Methoden sind die Wilhelmy-Platten-Methode und die Messung am sitzenden

Tropfen (sessile drop-Methode).

Wilhelmy-Platten-Methode

Das zu vermessende Substrat wird mit einem Faden an einem Kraftmesser befestigt.
Der Probentisch, auf dem ein Flissigkeitsbehélter steht, wird Uber einen Motor nach
oben bewegt, sodass das Substrat senkrecht in die Flissigkeit eintaucht. Wenn die
Flissigkeit beim Eintauchen des Substrates auf der Probenoberflache einen
Kontaktwinkel von weniger als 90 ° aufweist, die Probe also benetzt wird, wirkt eine
zusétzliche Gewichtskraft F durch die Flissigkeit auf der Probenoberflache. Diese
Kraft ist abhdngig von dem Umfang der Probe p, der Oberflachenspannung y, und

dem Kontaktwinkel ® der FlUssigkeit auf der Probe.

F=y, p-cos® (54)

Der Probentisch wird so lange weiter nach oben gefahren, bis die Probe durch
Auftrieb eine ebenso groBe Kraft erfahrt, wie die zusatzliche Gewichtskraft durch die
Benetzung der Probe mit der Flussigkeit. Da der Auftrieb sich bei bekannter Dichte
der FlUssigkeit und bekannter Eintauchtiefe der Probe leicht berechnen lasst, kann
mit Hilfe der Gleichung (54) entweder der Kontaktwinkel bei bekannter Oberflachen-
spannung oder die Oberflachenspannung bei bekanntem Kontaktwinkel berechnet
werden. Der Messaufbau der Wilhelmy-Platten-Methode ist schematisch in Abbildung
58 dargestellt.
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Abbildung 58: Die Wilhelmy-Platten-Methode

Sessile drop-Methode

Bei der sessile drop-Methode, die in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet wird, wird
die Form eines auf einer ebenen Oberflache liegenden Tropfens bestimmt. Dazu wird
Uber eine Mikroliterspritze ein Tropfen einer wassrigen Lésung auf die zu untersu-
chende Substratoberflache gegeben. Der Tropfen wird von einer Seite beleuchtet.
Auf der anderen Seite ist eine Kamera, die den Tropfen aufnimmt und das Bild an

einen Computer weitergibt (Abbildung 59).

- Computer pl-Spritze

Lichtquelle

|

Kamera

Abbildung 59: Experimenteller Aufbau zur Kontaktwinkelbestimmung'”®

Die Auswertung des Kontaktwinkels kann auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Bei
der ersten Methode wird der auf der Oberflache liegende Tropfen als Kugelsegment
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einer Kugel mit dem Radius R angesehen (Abbildung 60). Durch die Messung des
Radius r und der Héhe z des Tropfens kann Uber folgende Gleichung der Kontakt-

winkel des Tropfens berechnet werden:

r=R-sin® (55)
z=R-(1-cos0®) (56)

® =2 arctan (E]
r

Abbildung 60: Berechnung des Kontaktwinkel Uber die Kugelsegment-Methode

Die zweite Methode zur Bestimmung des Kontaktwinkels ist die sogenannte Young-
Laplace-Methode, in der durch eine numerische Anpassung einer Tropfenkontur an
die Lésung der Young-Laplace-Gleichung der Kontaktwinkel des Tropfens bestimmt
werden kann. Die relativ komplexen Rechnungen werden von einem Auswertungs-

programm des Computers durchgefihrt.
5.2 Literaturlibersicht liber schaltbare Oberflacheneigenschaften

Im Zuge der Miniaturisierung der in der Fluidik verwendeten Bauteilen wurde in den
letzten zehn Jahren eine Vielzahl von verschiedenen Ansatzen vorgestellt, kleinste
Flussigkeitsmengen kontrolliert zu bewegen, miteinander zu mischen und dabei
auftretende Reaktionen zu verfolgen.'""'7® Insbesondere im Bereich der kombinatori-
schen Chemie besteht ein groBer Bedarf an Systemen, die geringe Flissigkeits-
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mengen gezielt mit einer groBen Anzahl verschiedener Reagenzien parallel um-
setzen und zu einer Detektionseinheit beférdern. Dies kann durch den so genannten
top-down-Ansatz realisiert werden, in dem bestehende makroskopische Bauteile wie
Pumpen, Ventile und Reaktoren verkleinert werden. Problematisch bei diesem
Ansatz sind hauptsachlich die beweglichen Teile, die in vielen Pumpen vorhanden
sind und verschleiBen kénnen. Auch in der zu tberbrickenden Strecke verbleibende
Restvolumen der Fllssigkeit stellen bei Mikrofluidik-Systemen ein groBes Problem
dar, da sie bei einem Einsatz von wenigen Mikrolitern Substanz einen erheblichen
prozentualen Verlust an Fluid bedeuten kénnen.

Ein Ansatz zur gezielten Bewegung von Flissigkeiten ohne bewegliche Teile ist die
Ausnutzung von so genannten Marangoni-Effekten. So werden allgemein hydrodyna-
mische Effekte genannt, die auf Gradienten der Oberflachenspannung beruhen.'””'7®
Da die Oberflachenspannung eine Funktion der Temperatur, Zusammensetzung der
Oberflache und der GréBe eines mdglicherweise anliegenden elektrischen Potenzials
ist, lasst sich prinzipiell Gber die Anderung jeder dieser Parameter eine Bewegung
von Fliissigkeiten erreichen.'” Es wird allgemein angenommen, dass die treibende
Kraft fir die Bewegung von Flissigkeiten auf Grund von Marangoni-Effekten
unterschiedliche Benetzbarkeiten an der vorderen und hinteren Seite eines
Flussigkeitstropfens ist. Die auf den Tropfen wirkende Kraft F, l1sst sich in guter

N&herung durch eine modifizierte Young-Gleichung beschreiben:'”

Fy =L.y, -(cosé,, —cosé,.,) (58)

In dieser Gleichung ist L der Abstand zwischen vorderem und hinterem Ende des
Tropfens, vy ist die Oberflachenspannung an der flissig/gasférmig Grenzflache und
0adv bzw. B,¢c beschreiben den fortschreitenden bzw. zuriickziehenden Kontaktwinkel
des Tropfens.

Marangoni-Effekte wurden erstmals 1989 von F. Brochard benutzt, um eine Flissig-
keit Uber Gradienten in der Temperatur und der chemischen Zusammensetzung der
Oberflache zu bewegen.'®°

Chaudhury und Whitesides haben gezeigt, dass Wasser auch ohne Pumpen eine
geneigte Oberflache aufwérts bewegt werden kann.'®" Dazu muss die Oberflache
einen Gradienten in der Oberflachenenergie aufweisen. Dies erreichen sie durch eine
ungleichmaBige Belegung der Oberflache mit einem Silan. In einem geschlossenen
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GefaB wurde eine Ldsung eines Silans in Ol neben einen Silizium-Wafer gegeben.
Durch den hohen Dampfdruck des Silans und seiner langsamen Diffusion in der
Gasphase entsteht ein Gradient im Dampfdruck des Silans, der direkt mit einem
Gradienten in der Belegung des Silizium-Wafers mit dem Silan korreliert (Abbildung
61).

Gradient im Silan-Dampfdruck
(abnehmender Dampfdruck)
e

<«— geschlossenes
System

Lésung ein__es-l:} —
Silans in Ol

Silizium-Wafer

Abbildung 61: Erzeugung eines Gradienten in der Oberflachenenergie

Ein einfacher Mikroreaktor zur Erzeugung solcher Gradienten in der Zusammen-
setzung von Oberflachen oder Mischungen wurde von der Arbeitsgruppe von G.
Whitesides dargestellt.'®?

Diesen und anderen hier nicht aufgefihrten Arbeiten, die einen Marangoni-Effekt zur
Bewegung von Flussigkeitstropfen ausnutzen, ist gemein, dass eine FlUssigkeit
immer nur in eine - durch den experimentellen Aufbau vorgegebene - Richtung
bewegt werden kann. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass der Gradient einer
Oberflacheneigenschaft dem Substrat vor dem Experiment vorgegeben wird und
wahrend des Experimentes nicht geandert werden kann.

Fir eine flexiblere Bewegung von FlUssigkeiten ist es notwendig, die Oberflachen-
eigenschaften des betrachteten Systems reversibel durch auBere Einflisse veran-
dern zu kénnen. Somit kénnen Gradienten von Oberflacheneigenschaften wahrend
des Experimentes hergestellt und in ihrer Richtung verandert werden. Flr diesen
Ansatz wurden in der Literatur verschiedene Systeme untersucht.

Krupenkin et al. nutzen den Effekt des electrowettings aus, um flissige Mikrolinsen in
ihren Brechungseigenschaften zu verandern.'®® Electrowetting beschreibt den Effekt,
dass der Kontaktwinkel eines Elekirolyten durch Anlegen einer Spannung geéndert
werden kann (Abbildung 62). Beim Anlegen einer Spannung wird der Kontaktwinkel
des Elektrolyten geandert, da dieser Uber die vergroBerte Kontaktflache mit dem
Festkorper eine héhere Kapazitat aufweist.
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Abbildung 62: Schematische Darstellung der electrowetting-Methode

Durch einen geeigneten Aufbau von unabhangig voneinander schaltbaren Ober-
flachensegmenten ist eine gezielte Bewegung von Flussigkeiten méglich. Ein Nach-
teil dieser Methode des Schaltens ist die relativ hohe Spannung von ca. 80 V, die fir
eine Anderung des Kontaktwinkels benétigt wird.

Eine ebenfalls electrowetting genannte Methode, die jedoch auf einem ganz anderen
Prinzip beruht, wurde 2003 von der Arbeitsgruppe von R. Langer entwickelt.'®* Sie
stellten zunachst einen carbonsaureterminierten SAM mit sterisch anspruchsvoller

Sé&ureschutzgruppe dar (Abbildung 63).

Carbonsaurefunktion
mit voluminéser Schutzgruppe

Alkylkette—>

S

Abbildung 63: Carbonsaure-terminierter SAM mit volumindser Schutzgruppe

Im nachsten Schritt wurde die Schutzgruppe abgespalten. Dadurch entsteht ein SAM
mit negativ geladenen Endgruppen, in dem die Thiolatmolekile einen groBen
Abstand voneinander haben (Abbildung 64).
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Carboxylat

Abbildung 64: Carboxylat-terminierter SAM

Beim Anlegen einer negativen Spannung am Substrat &ndert sich die Ausrichtung
der Molekile im SAM nicht, da die Coulomb-AbstoBung mit den ebenfalls negativ
geladenen Carboxylat-Gruppen zu einer AbstoBung fuhrt. Durch Anlegen einer
positiven Spannung am Substrat wird dagegen das Alkangerist der Molekile ver-
bogen, da die Kopfgruppe tber Coulomb-Wechselwirkungen vom Substrat angezo-
gen wird (Abbildung 65).

c A *)
posiiive Spannung angeiegt

Abbildung 65: Coulomb-Wechselwirkungen der Kopfgruppe mit dem Substrat

Die nach dem Schalten methylen-terminierte Oberflache weist fir wassrige Lésungen
einen héheren Kontaktwinkel auf als die beim Anlegen einer negativen Spannung
vorliegende carboxylat-terminierte Oberflache. Mit diesem Aufbau kénnen die Auto-
ren durch das Anlegen von geringen Spannungen zwischen -80 mV und 300 mV den
Kontaktwinkel von Wasser auf der Oberflache reversibel zwischen 25 ° und 45 °

schalten.

Neben den beiden vorgestellten Methoden zur gezielten Bewegung von Fllssigkeiten

gibt es in der Literatur eine Reihe von Systemen, die auf der Verwendung von

Azobenzolen oder Ferrocenthiolen basieren.'®
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SAMs aus Azobenzolderivaten kénnen Uber eine reversible lichtinduzierte cis-trans-
Isomerisierung in ihrer Oberflachenenergie geschaltet werden. Durch UV-Licht wird
die cis-Form erzeugt, die Uber Bestrahlung mit sichtbarem Licht wieder in die frans-
Form berfiihrt werden kann.'® Eine andere Arbeitsgruppe verwendete Tenside mit
einer Azobenzoleinheit im Molekdl, die reversibel lichtinduziert die Oberflachenspan-
nungen von Ldésungen andern kénnen und somit eine gewisse Kontrolle Uber die
Flissigkeit erlauben.'®’

Ferrocen-terminierte SAM bieten einen anderen Ansatz fir schaltbare Oberflachen.
Die Ferroceneinheit I&sst sich durch Anlegen einer Spannung reversibel oxidieren.
Mit Hilfe von IRRAS (Infrared Reflection Absorption Spectroscopy = Infrarot
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie) wurde festgestellt, dass die Ferroceneinheit
dabei ihre relative Orientierung zur Substratoberflache andert.'® EQCM-Messungen
(Electrochemical Quartz Crystal Microbalance = Elektrochemische Quarzkristall
Mikrowaage) ergaben, dass die Ferroceniumeinheit dabei mit dem in der Untersu-
chung verwendeten Perchlorat-Anion ein lonenpaar bildete. Eine andere Untersu-
chung kommt zu dem Ergebnis, dass nicht nur die Anionen, sondern auch die Kat-
ionen der Elektrolytlésung einen Einfluss auf den Redoxprozess der Ferroceneinheit
haben.'®®

Bei den ersten Versuchen, schaltbare Oberflachen mit Hilfe von ferrocen-terminierten
SAMs darzustellen, wurde ein SAM aus 1-Ferrocenylcarbonylpentadecan-15-thiol auf
einem Goldsubstrat untersucht.”® Die Autoren stellten fest, dass der Kontaktwinkel
einer wassrigen Elektrolytldsung auf dieser Oberflache reversibel durch Anlegen ei-
ner Spannung veréndert werden kann. Dabei nahm die Anderung des Kontaktwinkels
nach jedem Schaltvorgang stark ab. Zusatzlich beobachteten die Autoren eine
Kontaktwinkelhysterese, die einen groBeren Wert aufwies als der Unterschied der
Kontaktwinkel zwischen oxidierter und reduzierter Form des Ferrocens. Nahezu zeit-
gleich untersuchten Sondag-Huethorst und Fokkink gemischte SAMs aus Alkan-
thiolen und einem 1-Ferrocencarbonyloxyundecan-11-thiol.*’ Sie erhielten &hnliche
Ergebnisse wie die zuvor vorgestellten Autoren bezlglich des Schaltverhaltens der
Schichten. Zuséatzlich stellten sie einen Einfluss des Mischungsverhéltnisses zwi-
schen Ferrocenthiol und Alkanthiol fest, den sie allerdings nicht systematisch unter-
sucht haben. Beide Forschergruppen nutzten die schaltbare Oberflache nicht zur
lateralen Bewegung von Flissigkeiten.
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5.3 Flussigkeitstransport in einem Mikrofluidik-System

Zur gezielten Bewegung von Flissigkeiten wurde in Zusammenarbeit mit der Tech-
nischen Universitat Harburg ein Mikrofluidik-System konzipiert, das auf der Basis von
schaltbaren Benetzungseigenschaften zum gezielten Transport kleinster Fllssig-
keitsmengen geeignet sein sollte. Das einfachste denkbare Modellsystem zur Unter-
suchung des FlUssigkeitstransportes besteht aus zwei Reservoiren, die durch eine
Transportstrecke verbunden sind (Abbildung 66).

Teflon-beschichtetes Gold SAM-bedeckte Goldoberflaichen

nicht beschichtetes
Silizium
Kontaktpad zum Anlegen einer Spannung

Teflon-beschichteter Si-Wafer

Abbildung 66: Mikrofluidik-System zum Transport kleiner Fliissigkeitsmengen

Die Reservoire, sowie die Transportstrecke bestehen aus einer Goldoberflache, die
mit einem geeigneten SAM beschichtet werden kann. Zwischen der Transportstrecke
und den Reservoiren ist jeweils eine schmale Licke im Gold, an der natives, hydro-
philes Siliziumoxid die Oberflache bildet. Der Rest des Silizium-Wafers, sowie die
auBeren Begrenzungen der Goldflachen sind mit hydrophobem Teflon beschichtet.
Um die Benetzungseigenschaften der drei Segmente getrennt voneinander schalten
zu koénnen, ist jedes Segment mit einem Kontaktpad verbunden, an dem (ber
Anschlisse eine Spannung angelegt werden kann. Die Verbindung zwischen den
Kontaktpads und den drei Segmenten wurde mit Teflon beschichtet, um einen direk-
ten Kontakt der Fllssigkeit mit den Anschlissen zu verhindern.

Die Flussigkeit sollte Uber geeignetes Schalten der Oberflacheneigenschaften der
drei Segmente vom linken Reservoir Uber die Transportstrecke in das rechte Reser-
voir beférdert werden. Der geplante Transportvorgang ist schematisch in Abbildung
67 dargestellt. Zunachst wird ein Tropfen einer Elektrolytldsung auf das linke Reser-
voir gegeben (oberes Bild in Abbildung 67).
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Uber das Anlegen einer Spannung zwischen dem linken Reservoir und der Trans-
portstrecke wird die Oberflache des Reservoirs hydrophob und die der Transport-
strecke hydrophil geschaltet. Dabei sind die durch das angelegte Potenzial redu-
zierten bzw. oxidierten Ferroceneinheiten des SAMs in den betrachteten Segmenten
fir den Wechsel der Benetzungseigenschaften verantwortlich. Voraussetzung daflr
ist, dass an der Transportstrecke ein positiveres Potenzial als an dem Reservoir
anliegt. Der Stromfluss findet Uber den Flissigkeitstropfen statt, der das hydrophile,
native Siliziumoxid zwischen Reservoir und Transportstrecke benetzt und somit den
Kontakt zwischen beiden Goldflachen herstellt.

Aufgrund der unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften von Reservoir und
Transportstrecke wird sich die FlUssigkeit vollstandig in die Transportstrecke
bewegen (mittleres Bild in Abbildung 67). Restvolumen im linken Reservoir kénnen
nur vermieden werden, wenn die Oberflache nach dem Schaltvorgang entnetzend ist.
Das bedeutet, dass der Kontaktwinkel der wassrigen Lésung einen Wert von Uber
90 ° aufweist.

Durch Anlegen einer Spannung zwischen dem rechten Reservoir und der Transport-
strecke bewegt sich der Tropfen in das rechte Reservoir, solange am Reservoir ein
positiveres Potenzial anliegt (unteres Bild in Abbildung 67).

Abbildung 67: Transport eines Fliissigkeitstropfens
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FOr den oben beschriebenen Transport von Flissigkeiten im Mikrofluidik-System
mussen einige Voraussetzungen erflullt werden. Der Unterschied zwischen dem
Kontaktwinkel des Elektrolyten auf der oxidierten und der reduzierten Oberflache
sollte méglichst groB sein. Eine genaue Bestimmung des notwendigen Kontaktwin-
kelunterschiedes mit Hilfe einer Computersimulation schlug fehl.'®

FUr einen schnellen FlUssigkeitstransport sollte der fortschreitende Kontaktwinkel des
Elektrolyten auf der oxidierten Oberflache wesentlich kleiner als 90 ° sein. Der Kon-
taktwinkel auf der reduzierten Oberflache sollte gréBer als 90 ° sein, damit kein
Flussigkeitsverlust beim Transport auftritt. Da in realen Systemen die Kontaktwinkel-
hysterese berlcksichtigt werden muss, ist die wichtigste Voraussetzung flr den
Flissigkeitstransport, dass der zuriickziehende Kontaktwinkel der reduzierten Ober-
flache groBer als der fortschreitende Kontaktwinkel der oxidierten Oberflache sein
muss. Wenn diese Voraussetzung nicht erfllt ist, findet eine Uberkompensation der
potenzialinduzierten Kontaktwinkelanderung durch die Kontakwinkelhysterese statt

und die Flussigkeit kann nicht transportiert werden.

Vor der Realisierung des FlUssigkeitstransportes in dem oben vorgestellten Mikro-
fluidik-System wurden zun&chst auf unstrukturierten Goldoberflachen die Parameter
untersucht, die zu einer Optimierung der Schalteigenschaften einer SAM-bedeckten
Oberflache fuhren. Variiert wurden folgende Parameter:

das zu verwendende Metallocenthiol

die zum Schalten angelegte Spannung

das Losungsmittel der Thiolldsung

die Einlegzeit der Goldsubstrate in die Thiolldsung
die zum Schalten verwendete Elektrolytldsung
das Mischungsverhéltnis der Thiole

Verwendung von teilfluorierten Verdiinnungsthiolen

© N o o s~ Db~

die Rauigkeit der Goldsubstrate

Zur Bestimmung des am besten geeigneten Wertes fur die verschiedenen Parameter
wurde jeweils mindestens eine Messreihe durchgefuhrt, in der einer der oben
genannten Parameter variiert wurde, wahrend alle anderen Parameter konstant ge-

halten wurden.
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Die Messreihen wurden nach folgendem Protokoll durchgefihrt:

Ein Goldsubstrat wurde im Wasserstoff-Plasma gereinigt und sofort anschlieBend in
eine Thiollésung eingelegt. Die Thiollésung wurde mit absolutem Lésungsmittel unter
Stickstoff hergestellt und wies eine Konzentration von ca. 1 mmol/l auf. Es wurde
entweder eine Lésung aus einem elektrochemisch aktiven Thiol, oder eine LOsung
aus einem elektrochemisch aktiven Thiol und einem Alkanthiol in unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen verwendet. Das Goldsubstrat wurde nach der Schichtbildung
mit Ethanol gewaschen und im Stickstoffstrom trocken geblasen. AnschlieBend
wurde die Schichtdicke der ausgebildeten Schicht mit Hilfe der Ellipsometrie be-
stimmt. Danach wurde jeweils der fortschreitende und zurtickziehende Kontaktwinkel
eines Tropfens einer Elektrolytlésung auf dem Substrat bei verschiedenen ange-
legten Spannungen vermessen. Das Goldsubstrat diente dabei als eine Elekirode,
wahrend ein Platin-Kapillarréhrchen, das als Kanule auf die Spritze geklebt worden
war, als Gegenelektrode diente. Es ist sehr wichtig, dass die Untersuchung der
Schichten sofort nach der Belegung der Substrate durchgeflihrt wird. Anderenfalls
nimmt die gemessene Schichtdicke durch Verunreinigungen aus der Luft zu und das
Schaltverhalten der SAMs nimmt stark ab.

5.3.1 Einfluss des verwendeten Metallocenthiols

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Metallocenthiole dargestellt, die zur
Anwendung im Mikrofluidik-System in Frage kamen (Abbildung 68):

D -
o@ ey Owgy Ongg D

O U C

m\@i SReles

SH SH
22 25 70

Abbildung 68: Dargestellte Metallocenthiole
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In Vorversuchen wurde festgestellt, dass sich der Kontaktwinkel von SAMs aus aro-
matischen Metallocenthiolen tber das Anlegen einer Spannung nur wenig verandern
lasst. Eine mdgliche Erklarung dafir ist, dass die Metalloceneinheit durch die
Bindung zum aromatischen System - im Gegensatz zur Bindung an eine aliphatische
Briicke - keine Mdglichkeit hat, ihre Orientierung relativ zur Substratoberflache zu
andern.

Die spannungsabhéangige Kontakiwinkelanderung der drei aliphatischen Ferro-
centhiole war vergleichbar groB. Die Ferrocenalkanthiole schalteten erwartungs-
geman bei einem anderen Potenzial als das Ferrocenoxoalkanthiol. Fiir die weiteren
Untersuchungen wurden wegen des niedrigeren Schaltpotenzials die beiden Ferro-
cenylalkanthiole (1-Ferrocenyloctan-8-thiol und 1-Ferrocenylundecan-11-thiol) ver-

wendet.
5.3.2 Einfluss der angelegten Spannung

Es wurde ein gemischter SAM aus 1-Ferrocenyloctan-8-thiol und Heptan-1-thiol in
absolutem THF im Mischungsverhaltnis 1:5 dargestellt. Die Einlegzeit des Gold-
substrates in die Thiollésung betrug vier Stunden. Die Schichtdickenbestimmung des
gebildeten SAMs Uber Ellipsometrie ergab eine Schichtdicke von 1.25 + 0.01 nm.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten Wert, der sich aus der
Annahme ergibt, dass das Mischungsverhaltnis der Thiolate auf dem Substrat dem
der Thiole in Lésung entspricht. Der angegebene Fehler ergibt sich aus den
Abweichungen von an drei verschiedenen Stellen des Substrates durchgefuhrten
Messungen.

Ein Tropfen einer Phosphatpuffer-Lésung (pH 7, 0.1 mol/l) wurde auf die Goldober-
flache gegeben und der fortschreitende und der zurlckziehende Kontaktwinkel
wurden gemessen. Diese Werte sind in den folgenden Graphen als Schaltvorgang 0
dargestellt. AnschlieBend wurde die Spannung zwischen den Werten +100 mV und
-100 mV geschaltet und der fortschreitende und der zurickziehende Kontaktwinkel
wurden jeweils gemessen. Dabei liegt bei positiven angelegten Spannungen eine
ungerade Anzahl an Schaltvorgangen vor und bei negativen angelegten Spannungen
eine gerade Anzahl.
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Die gleichen Messungen wurden an anderen Stellen des Substrates mit anderen

angelegten Spannungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind, der Ubersichtlichkeit hal-

ber, getrennt fir fortschreitenden und zurlickziehenden Kontaktwinkel, in Abhangig-

keit von der angelegten Spannung in Abbildung 69a und 69b zusammengefasst.

Abbildung 69a:

| Gemischter SAM aus FcCH, SHC H,_SH (1:5) I
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Anhand der in Abbildung 69a und 69b dargestellten Graphen ist ersichtlich, dass das
Schalten zwischen oxidierter und reduzierter Form bei £100 mV absolut reversibel
ist. Bei 200 mV und 300 mV nimmt der Kontaktwinkel der Elektrolytldsung bei
negativer angelegter Spannung mit zunehmender Anzahl an Schaltvorgéangen lang-
sam ab, wahrend der Kontaktwinkel der Elektrolytldsung bei positiver angelegter
Spannung konstant bleibt. Die Kontaktwinkeldanderung zwischen reduzierter und
oxidierter Form der Ferroceneinheit ist hier wesentlich gréBer als bei £100 mV. Bei
dem Anlegen von 400 bzw. +500 mV wird die Schicht schon nach wenigen Schalt-
vorgangen irreversibel geschadigt. Dies ist daran zu erkennen, dass der Kontakt-
winkel sich nach wenigen Schaltvorgdngen nahezu unabhangig von dem Vorzeichen
der angelegten Spannung verhélt. Die oben beschriebenen Effekte lassen sich deut-
licher an Hand des zurlickziehenden als des fortschreitenden Kontaktwinkels zeigen.
Da die Kontaktwinkelanderung zwischen reduzierter und oxidierter Form bei
1200 mV viel gréBer ist, als die bei £100 mV und der Schaltvorgang noch hin-
reichend reversibel stattfindet, wurde fiir die folgenden Messungen diese Spannung
zum Schalten gewahlt.

5.3.3 Einfluss des Ldsungsmittels der Thiollosung und der Einlegzeit der
Goldsubstrate

Es wurden sechs Lésungen von 1-Ferrocenylundecan-11-thiol und Decan-1-thiol im
Mischungsverhaltnis 1:2 in verschiedenen L&sungsmitteln hergestellt. In diese
Lésungen wurde je ein Goldsubstrat 2 Stunde, 1 Stunde, 5% Stunden und
20 Stunden lang eingelegt. AnschlieBend wurden die Schichtdicken und die fort-
schreitenden Kontaktwinkel einer Phosphat-Pufferlésung ohne angelegte Spannung
gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 70 zusammengefasst. Die Balken
geben die jeweilige Schichtdicke und die Uber Linien verbundenen Punkte die fort-
schreitenden Kontaktwinkel an. Die Balken der sechs verschiedenen Proben wurden
ausschlieBlich der Ubersichtlichkeit halber nebeneinander dargestellt. Die Einlegzeit
war bei den Proben aller Lésungsmittel jeweils gleich.
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| Gemischter SAM aus FcC, H, SHC, H, SH (1:2) I

>

[ Toluol 7] Aceton I Dichlormethan g

[ JTHF [ Cyclohexan Ethanol -1 120 3

S R — 2 —_— e {100 £

— = —|— —— =
£

: ls0 §

£ 20 ] 5

‘s I= = | 160 X

S Q

S i 2

= 140 @

c 10 =

5 £

0 420 ©

£

(s}

0 I 1 T T T T 0 L

30 60 330 1200
Einlegzeit [min]

Abbildung 70: Schichtdicke und Kontaktwinkel in Abhangigkeit von Losungs-
mittel und Einlegzeit

Es ist zu erkennen, dass die Schichtdicke des SAMs mit zunehmender Einlegzeit, im
Rahmen der Messgenauigkeit, leicht zunimmt. Die Anderung der Schichtdicke der
SAMs ist nach einer Stunde weitgehend abgeschlossen, da nur noch geringe Ande-
rungen der Schichtdicke bei lAngeren Belegungszeiten auftreten. Mit Ausnahme der
in Aceton und der in Cyclohexan eingelegten Proben, die eine gréBere bzw. kleinere
Schichtdicke als die anderen Proben aufweisen, scheint kein Unterschied zwischen
den anderen vier Losungsmitteln fir die Schichtbildung zu bestehen.

Die Grunde fur die Abweichungen der Schichtdicken der in Aceton und Cyclohexan
eingelegten Proben sind mit den hier verwendeten Methoden nicht zu bestimmen.
Moglicherweise wird der Anteil der unterschiedlich polaren Thiole im gemischten
SAM durch die Polaritat des Lésungsmittels bei der SAM-Bildung beeinflusst. Gegen
diese Vermutung spricht jedoch die Tatsache, dass die Kontaktwinkel der Elektrolyt-
I6sung auf dem SAM durch die Verwendung von unterschiedlichen Lésungsmitteln
bei der SAM-Bildung nicht signifikant beeinflusst werden.

Die fortschreitenden Kontaktwinkel bei 0 mV zeigen weder eine Abhangigkeit von der
Art der in dieser Messreihe verwendeten Lésungsmittel, noch von der Einlegzeit der
Substrate. Die leichten Schwankungen der Werte sind auf Messungenauigkeit und

die Verwendung von unterschiedlichen Goldsubstraten zurlckzufihren. Die unter-
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schiedlichen Goldsubstrate kénnen fertigungsbedingt verschiedene Rauigkeiten auf-
weisen, was den Kontaktwinkel beeinflusst.

Die potenzialabhangige Anderung des Kontaktwinkels einer Phosphat-Pufferldsung
auf den verschiedenen Schichten beim Schalten zwischen +200 mV und -200 mV ist
nicht dargestellt, da kein signifikanter Unterschied zwischen allen vermessenen
Proben bestand. Die Schalteigenschaften sind also fir alle hier verwendeten
Lésungsmittel und Einlegzeiten im Rahmen der Messungenauigkeit vergleichbar.

Als geeignetes Ldsungsmittel fur folgende Untersuchungen kdnnte aufgrund der
oben dargestellten Ergebnisse THF, Ethanol, Dichlormethan oder Toluol verwendet
werden. Da THF alle in dieser Arbeit dargestellten Thiole so gut 16st, das 1 millimo-
lare Lésungen hergestellt werden kénnen, wurde es in den folgenden Untersuchun-
gen als Lésungsmittel flr die Thiole verwendet. Der Parameter der Einlegzeit der
Substrate wurde in einer neuen Messreihe mit einer groBeren Anzahl an verschiede-
nen Einlegzeiten genauer bestimmt.

Es wurden sieben Goldsubstrate unterschiedlich lange in eine Lésung aus 1-Ferro-
cenyloctan-8-thiol und Heptan-1-thiol im Mischungsverhaltnis 1:1 in abs. THF einge-
legt. Als Einlegzeiten wurden 1 Minute, 10 Minuten, 30 Minuten, 1 Stunde, 2 Stun-
den, 4 Stunden und 6 Stunden gewahlt. Die Schichtdicken der gebildeten SAMs und
die fortschreitenden Kontaktwinkel eines Tropfens einer Phosphat-Pufferlésung auf
den SAMs wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Schichtdicke und Kontaktwinkel fiir verschiedene Einlegzeiten
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Sowohl die Werte fur die Schichtdicke, als auch fir die Kontakiwinkel weisen eine
gewisse Schwankung fir die unterschiedlichen Einlegzeiten auf, so dass sich kein
klarer Trend hinsichtlich des Einflusses der Einlegzeit auf die Ordnung der Schicht
erkennen lasst. Die Schalteigenschaften der unterschiedlichen Proben wurden ber
die Bestimmung des Kontaktwinkels einer Phosphat-Pufferldsung in Abh&ngigkeit
vom angelegten Potenzial bestimmt. Das Potenzial wurde zwischen den Werten
+200 mV und -200 mV variiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 72a und 72b darge-

stellt.

| Gemischter SAM aus FcCH, SH/IC H, SH (1:1) —o— 10 min
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Abbildung 72a:  Fortschreitender Kontaktwinkel beim Schalten gemischter

SAMs in Abhangigkeit von der Einlegzeit
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Abbildung 72b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten gemischter
SAMs in Abhangigkeit von der Einlegzeit

In Abbildung 72a und 72b ist zu erkennen, dass die potenzialabhangige Anderung
des Kontaktwinkels mit zunehmender Anzahl an Schaltvorgédngen bei allen SAMs
langsam abnimmt. Dabei bleibt der Kontaktwinkel bei positivem Potenzial (ungerade
Anzahl an Schaltvorgdngen) konstant, wahrend er bei negativem Potenzial im Laufe
des Experimentes abnimmt. Das Schaltverhalten der Probe mit einer Einlegzeit von
1 Minute ist deutlich kleiner als das der anderen Proben.

Die Darstellung des fortschreitenden Kontaktwinkels in Abhangigkeit vom angelegten
Potenzial ist nicht so einfach zu interpretieren. Auch hier ist deutlich zu erkennen,
dass die Probe mit der Einlegzeit von 1 Minute ein schlecht ausgepragtes Schalt-
verhalten besitzt. Das zweitschlechteste Schaltverhalten besitzt jedoch nicht eine
Probe mit einer kurzen Einlegzeit, sondern die mit einer Einlegzeit von 2 Stunden. Da
die 10 Minuten lang eingelegte Probe ein gutes Schaltverhalten aufweist, reicht diese
Einlegzeit aus, um ein ausgepragtes Schaltverhalten zu erreichen. Das schlechte
Schaltverhalten der 2 Stunden lang eingelegten Probe ist vermutlich auf ein defektes
oder verunreinigtes Substrat zurlckzufihren. In den folgenden Versuchen wurde

eine Einlegzeit von mindestens 4 Stunden gewahit.
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5.3.4 Einfluss der Elektrolytlésung

Um einen Einfluss der Elektrolytldésung auf das Schaltverhalten untersuchen zu
kénnen, wurde ein gemischter SAM aus 1-Ferrocenyloctan-8-thiol und Heptan-1-thiol
im Mischungsverhaltnis 1:5 hergestellt. Als Losungsmittel wurde abs. THF verwen-
det. Der Kontaktwinkel verschiedener Elektrolytlbsungen auf dem SAM wurde in
Abhangigkeit vom angelegten Potenzial bestimmt. Als Elektrolytldsungen wurden
wassrige Lésungen mit einer Konzentration von 0.1 mol/l verwendet. In Abbildung
73a und 73b ist das Schaltverhalten des 5 Stunden lang eingelegten SAMs fir die

verschiedenen Elektrolytldsungen dargestellt.

Gemischter SAM aus FcCH, SHC.H, SH (1:5)
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Abbildung 73a:  Fortschreitender Kontaktwinkel beim Schalten eines
gemischten SAMs mit verschiedenen Elektrolyten
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Gemischter SAM aus FcCH, SHC H, _SH (1:5)
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Abbildung 73b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten eines
gemischten SAMs mit verschiedenen Elektrolyten

Aus der Auftragung des zurickziehenden Kontaktwinkels gegen die Anzahl der
Schaltvorgénge ist zu erkennen, dass die Natriumhydroxid-L6sung als Elekirolyt
ungeeignet ist, da der Kontaktwinkel mit zunehmender Anzahl der Schaltvorgénge
kontinuierlich abnimmt. Diese Abnahme des Kontaktwinkels deutet auf eine Zer-
stérung der Monoschicht hin. Bei Verwendung der Phosphat-Pufferldsung zeigt der
Kontaktwinkel ein potenzialabh&ngiges Verhalten. Dieses Schaltverhalten ist jedoch
nicht so ausgepragt und reversibel wie bei der Verwendung der restlichen drei Elek-
trolytldsungen. Die Auftragung des fortschreitenden Kontaktwinkels gegen die Anzahl
der Schaltvorgénge zeigt ebenfalls, dass die Natriumhydroxid-Lésung als Elektrolyt
ungeeignet ist. Aufgrund starker Schwankungen der Kontakiwinkel bei der Ver-
wendung der anderen vier Elektrolyte ist ein Vergleich zwischen diesen Elektrolyten
nur bedingt mdglich.

Daher wurde die Abhéngigkeit des Schaltverhaltens von der Art des verwendeten
Elektrolyts erneut untersucht. Das Mischungsverhéltnis der Thiole wurde dabei auf
1:1 und die Einlegzeit auf 20 Stunden geéandert (Abbildung 74a und 74b). Die
Erhéhung des Ferrocenthiol-Anteils am gemischten SAM sollte eine VergrdéBerung
der Kontaktwinkelanderung beim Schalten zur Folge haben. Die Einlegzeit wurde
verlangert, um die Wahrscheinlichkeit von Defekten in der Monoschicht zu mini-

mieren.
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Germischter SAM aus FcC,H, SHICH, SH (1:1)
Einlegzeit 20 h

=

y

o NVAA A

=

)

-+ "

£ \/ / \

£ o VIN7AN7AVZ,

| V/

= 70-

'g - —=—NaClO,-Lésung

T | —+—NaSO-Lsg

-E m_ —'—Nﬂ'LSg

g NaOH-Lsg.

L go| ~Prosphatpfferlsg | |
0 2 4 6 8 10 12

Arzahl der Schaltvorgange (+-200 rmv)

Abbildung 74a: Fortschreitender Kontaktwinkel beim Schalten eines
gemischten SAMs mit verschiedenen Elektrolyten
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Abbildung 74b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten eines

gemischten SAMs bei verschiedenen Elektrolyten

Die in Abbildung 74a und 74b gezeigten Daten bestatigen die vorher gemachte
Beobachtung, dass die Natriumhydroxid-Lésung als Elektrolyt flr die Schaltversuche
ungeeignet ist. Die Phosphat-Pufferldsung, die in einigen Verdffentlichungen wegen
ihrer Pufferwirkung als Elektrolyt fiir die Cyclovoltammetrie von Ferrocenverbin-
dungen verwendet wird, zeigt ein Schaltverhalten und ist somit firr die in dieser Arbeit
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gemachten Untersuchungen geeignet. Der Schaltprozess ist jedoch geringer als bei
der Verwendung der anderen drei Elektrolyte. Die Schaltprozesse der anderen drei
Elektrolyte sind im Rahmen der Messungenauigkeit gleich groB. Somit sind alle drei
flr eine Anwendung im Mikrofluidik-System geeignet.

5.3.5 Einfluss des Mischungsverhaltnisses der Thiole im SAM

Es wurden SAMs von 1-Ferrocenyloctan-8-thiol mit Heptan-1-thiol in sieben verschie-
denen Mischungsverhaltnissen auf Goldsubstraten hergestellt. Als L&sungsmittel
wurde abs. THF verwendet. Die Einlegzeit der Goldsubstrate betrug vier Stunden.
Zunachst wurde die Schichtdicke mit Hilfe der Ellipsometrie bestimmt. Wie in
Abbildung 75 dargestellt ist, nimmt die Schichtdicke des gemischten SAMs mit
zunehmendem Anteil an 1-Ferrocenyloctan-8-thiol zu. Da das Ferrocenthiol deutlich
langer als das Alkanthiol ist, ist die Zunahme der Schichtdicke ein Hinweis dafr,
dass ein zunehmender Anteil an Ferrocenthiol in Losung auch einen zunehmenden
Anteil an Ferrocenthiolat im SAM zur Folge hat.

AnschlieBend wurde fir jeden gemischten SAM der fortschreitende Kontaktwinkel
einer Phosphat-Pufferldsung ohne angelegte Spannung gemessen. Der Kontakt-
winkel nimmt mit zunehmendem Anteil an Ferrocenthiol im gemischten SAM ab.
Auch dies deutet darauf hin, dass mit zunehmendem Anteil an Ferrocenthiol in der
Lésung auch der Anteil an Ferrocenthiolat auf dem SAM zunimmt. Die Verbindungs-

linie zwischen den Punkten ist als Hilfslinie zur besseren Orientierung zu betrachten.
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Abbildung 75:Verdiinnungsreihe eines gemischten SAMs
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In Abbildung 76a und 76b ist der fortschreitende und zuriickziehende Kontaktwinkel
eines Tropfens der Elektrolytlésung auf den verschiedenen gemischten SAMs in
Abhéangigkeit von der angelegten Spannung dargestellt. Es ist sowohl bei der
Darstellung des fortschreitenden, als auch bei der des zurlickziehenden Kontakt-
winkels zu erkennen, dass der Kontaktwinkel bei zunehmendem Anteil an 1-Ferro-
cenyloctan-8-thiol stetig abnimmt. Gleichzeitig nimmt das Schaltverhalten - also der
Unterschied zwischen dem Kontaktwinkel beim Anlegen einer positiven bzw. nega-
tiven Spannung - mit steigendem Anteil an Ferrocenthiol zu.

Der reine 1-Ferrocenyloctan-8-thiol-SAM zeigt die am starksten ausgepragte
potenzialabhangige Kontaktwinkelanderung. Allerdings liegen alle Kontaktwinkel
unter 90 °, sodass ein Flussigkeitsverlust im Mikrofluidik-System auftreten wirde, da
keine komplette Entnetzung der Oberflachen stattfindet.

Die potenzialabhangige Kontaktwinkeldnderung der gemischten SAMs mit einem
Ferrocenanteil zwischen 17% und 50% ist vergleichbar groB. Die gemischten SAMs
mit einem Ferrocenoctan-Anteil unter 17% zeigen geringe potenzialabhangige Kon-
taktwinkelanderungen. Die Spannungsabhangigkeit des Kontaktwinkels der Elek-
trolytldsung auf dem reinen Alkanthiol-SAMs ist Uberraschend, da es keine Ferrocen-
Kopfgruppe tragt. Eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten kdnnten elektro-

statische Effekte liefern.
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Abbildung 76a: Fortschreitender Kontakiwinkel beim Schalten gemischter
SAMs in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der Thiole
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Abbildung 76b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten gemischter
SAMs in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der Thiole

Die oben dargestellten Ergebnisse weisen darauf hin, dass bei allen untersuchten
Mischungsverhéltnissen der Thiole ein dichter SAM gebildet wird, dessen Zusam-
mensetzung dem Mischungsverhaltnis der Thiole in Lésung zumindest ahnlich ist.
Diese Ergebnisse stehen in Kontrast zu den von R. Voicu et al. ver6ffentlichten
Untersuchungsergebnissen an gemischten SAMs aus 1-Ferrocenylcarbonyloxy-
undecan-11-thiol und Decan-1-thiol."" Die Autoren stellten bei Untersuchungen mit
Hilfe der Cyclovoltammetrie eine sehr geringe Abhangigkeit der Zusammensetzung
des gemischten SAMs von dem Mischungsverhéltnis der Thiole in Lésung fest,
solange der Anteil des Ferrocenthiols unter 90% blieb.

Aus den oben dargestellten Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass gemischte
SAMs mit einem Ferrocenylalkanthiol-Anteil zwischen 17% und 50% die besten
Schalteigenschaften aufweisen. Dabei setzen sich die Schalteigenschaften aus drei
Kriterien zusammen: dem Betrag der potenzialabhangigen Kontaktwinkeldnderung
wassriger Losungen auf dem SAM, der Reproduzierbarkeit dieses Schaltprozesses
Uber moglichst viele Schaltzyklen und der Voraussetzung, dass der Kontaktwinkel
zwischen einem Wert < 90 ° und einem Wert > 90 ° geschaltet werden soll.

Somit fallen SAMs aus reinem Ferrocenylalkanthiol aus dem Anforderungsprofil
heraus, da der Betrag der potenzialabhdngigen Kontaktwinkelanderung zwar gréBer
ist als bei gemischten SAMs, aber nur Kontaktwinkel unter 90 ° erreicht werden

kdénnen.
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Uber gemischte SAMs aus Ferrocenylalkanthiolen und Alkanthiolen I4sst sich dies
nur mit einem geringen Ferrocenylalkanthiol-Anteil erreichen, der wiederum relativ
geringe Betrage an potenzialabh&ngigen Kontaktwinkelanderungen aufweist.

Zur Lésung dieses Problems sollten die Alkanthiole in gemischten SAMs durch
teilfluorierte Alkanthiole mit CFs-Kopfgruppe ersetzt werden. Wassrige Lésungen
weisen namlich auf Monoschichten teilfluorierter Alkanthiole einen um ca. 15 ° gréBe-
ren Kontaktwinkel als auf Schichten entsprechender unfluorierter Thiole auf. Dadurch
sollten gemischte SAMs mit teilfluorierten Alkanthiolen und Ferrocenylalkanthiolen
bei hohen Ferrocenylalkanthiol-Anteilen, wo die vorher gezeigten Systeme ihr groB-
tes Schaltverhalten zeigten, einen zuriickziehenden Kontaktwinkel der ,reduzierten

Oberflache” von mehr als 90 ° aufweisen.

5.3.6 Verwendung von teilfluorierten Thiolen

Es wurden gemischte SAMs aus 1-Ferrocenyloctan-11-thiol und F1oH2SH in sieben
verschiedenen Mischungsverhaltnissen dargestellt. In Abbildung 77 sind die Schicht-
dicken der SAMs, sowie die fortschreitenden Kontaktwinkel einer Phosphat-Puffer-
I6sung in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der gemischten SAMs dargestellt.
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Abbildung 77: Verdiinnungsreihe eines gemischten SAMs mit F{,H.SH

Aus Abbildung 77 ist ersichtlich, dass sich die Schichtdicke der SAMs in Abh&ngig-
keit des Mischungsverhaltnisses der Thiole im Rahmen der Messungenauigkeit kaum
andert. Uberraschenderweise sind die Schichtdicken der SAMs der beiden reinen
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Thiole vergleichbar groB, obwohl 1-Ferrocenylundecan-11-thiol wesentlich langer ist
als das teilfluorierte Thiol. Dies lasst darauf schlieBen, dass das teilfluorierte Thiol
dichte Schichten ausbildet und - wie bereits in der Literatur'®? beschrieben — im SAM
aufrechter steht als das Ferrocenylalkanthiol. Da der Kontaktwinkel der 1:1 Mischung
der Thiole einen wesentlich groBeren Wert als den zu erwartenden Mittelwert der
Kontaktwinkel der beiden reinen Thiole aufweist, kann davon ausgegangen werden,
dass in diesem Fall der Anteil des teilfluorierten Alkanthiols im gemischten SAM Uber
50% liegt.

Das Schaltverhalten der sechs Mischungsverhéltnisse, die teilfluoriertes Thiol enthal-
ten, ist in Abbildung 78a und 78b dargestellt.
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Abbildung 78a: Fortschreitender Kontaktwinkel beim Schalten gemischter
SAMs in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der Thiole
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Gemischter SAM aus FcC, | H,,SHF, H,SH I
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Abbildung 78b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten gemischter
SAMs in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der Thiole

In Abbildung 78a und 78b ist zu erkennen, dass die gemischten SAMs mit einem
1-Ferrocenylundecan-11-thiol-Anteil zwischen 17% und 50% nahezu keine Potenzial-
abhangigkeit des Kontaktwinkels vom angelegten Potenzial zeigen. Die gemischten
SAMs mit einem 1-Ferrocenylundecan-11-thiol-Anteil zwischen 0% und 17% zeigen
eine Potenzialabhéngigkeit des Kontaktwinkels - diese ist aber genau umgekehrt zu
der erwarteten Abh&ngigkeit. Beim Anlegen einer positiven Spannung steigt der
Kontaktwinkel und bei einer negativen angelegten Spannung sinkt der Kontaktwinkel.
Das Schaltverhalten ist nicht sehr groB3 - es besteht ein Unterschied von maximal 3 °
zwischen den Kontaktwinkeln bei den Schaltvorgangen.

Ein Messfehler in dieser GroBenordnung kann ausgeschlossen werden, insbeson-
dere da diese Messwerte in einer weiteren Messreihe bestatigt wurden. Wahr-
scheinlich ist ein elektrostatischer Effekt fir dieses ,inverse Schaltverhalten® von
gemischten SAM mit teilfluorierten Thiolen bei geringem 1-Ferrocenylundecan-11-
thiol-Anteil verantwortlich. Warum dieser elektrostatische Effekt eine andere Aus-
wirkung als der vermutete elektrostatische Effekt bei reinen Alkanthiol-SAMs hat,
kann mit Hilfe der hier durchgefliihrten Messungen nicht erklart werden. Ein
Erklarungsansatz kénnte die unterschiedliche Polarisierbarkeit der CFs- und der CHs-
Kopfgruppe liefern.

Das Fehlen jeglichen Schaltverhaltens bei den gemischten SAMs mit einem Ferro-
cenylalkanthiol-Anteil zwischen 17% und 50% l&sst sich an Hand dieser Daten nicht

endgultig klaren. Eine Moglichkeit ware, dass das ,inverse Schaltverhalten® der teil-
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fluorierten Thiole und das ,normale Schaltverhalten® der Ferrocenylalkanthiole sich
gegenseitig aufheben und effektiv kein Schalten betrachtet wird. Gegen diesen
Erklarungsversuch spricht jedoch, dass das ,inverse Schaltverhalten* die GréBen-
ordnung von ca. 3 ° aufweist, wahrend das ,normale Schaltverhalten“ in dem vorigen
Kapitel eine GrdBenordnung von ca. 20 ° aufwies.

Eine andere Mdglichkeit, das fehlende Schaltverhalten zu erkléren, ist die Annahme
einer Domanenbildung der beiden Thiole auf der Substratoberflache. Es ist bekannt,
dass teilfluorierte Thiole in dem unfluorierten Teil und in dem fluorierten Teil des
Molekils unterschiedliche Kippwinkel relativ zur Substratoberflaiche im SAM aufwei-
sen.'® Dies kdnnte dazu fiihren, dass zur Maximierung der Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen bevorzugt teilfluorierte Alkanthiole nebeneinander auf der Oberflache vor-
liegen, wahrend in einer anderen Domé&ne Ferrocenylalkanthiole nebeneinander
vorliegen (Abbildung 79). Dies wirde zu einer Wechselwirkung der Ferrocen-
einheiten unter Beeintrachtigung des Schaltverhaltens des gemischten SAMs flhren.

Fc,y » o7 7 Fc Fc

Seed
S S S$S S S S

‘\\ AU 7 ‘

fluorierte Alkylkette
Fc = Ferrocen

Abbildung 79: Mégliche Doméanenbildung bei gemischten SAMs

Dieser Effekt sollte allerdings nicht zu einem kompletten Verlust des Schaltverhaltens
fihren, da reine Ferrocenylalkanthiol-SAMs ein ,normales Schaltverhalten® mit
groBen Kontaktwinkelanderungen aufweisen. Eventuell ist eine Kombination beider
Effekte fur das fehlende Schaltverhalten verantwortlich. Zur Aufklarung der Frage, ob
bei diesen gemischten SAMs eine Doméanenbildung auftritt, wurden die Proben zu
einer anderen Arbeitsgruppe zur Untersuchung mit Hilfe von STM geschickt. Bis
heute ist die Aufklarung dieser Fragestellung noch nicht gelungen.

Aus Abbildung 79 ist ebenfalls zu erkennen, dass die Cio-Kette des teilfluorierten
Thiols durch ihren geringeren Kippwinkel relativ zur Oberflichennormalen des
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Substrats (und somit erhdhter lokaler Schichtdicke) eine sterische Hinderung fir die
Ferroceneinheit darstellen kdnnte. Dies ware eine weitere mogliche Erklarung fur die
schlechten Schalteigenschaften der gemischten SAMs mit teilfluorierten Thiolen.

Mit Hilfe der hier durchgefihrten Messung kann auch nicht ausgeschlossen werden,
dass auf dem Goldsubstrat lediglich ein SAM aus dem teilfluorierten Thiol gebildet
wurde. Dies wirde allerdings voraussetzen, dass dies energetisch glnstiger als die
Bildung eines gemischten SAMs ist, was bis heute in der Literatur noch nicht bekannt
ist.

Um zu Uberprufen, ob die schlechten Schalteigenschaften des gemischten SAMs mit
dem teilfluorierten Thiol F1oH>SH durch sterische Hinderungen der Ferroceneinheiten
begriindet waren, wurde eine Verdinnungsreihe von gemischten SAMs aus 1-Ferro-
cenylundecan-11-thiol und FsH>SH untersucht. Als Losungsmittel wurde abs. Ethanol
verwendet. Die Proben wurden vier Stunden in die Thiollbsungen eingelegt. In
Abbildung 80 sind die Schichtdicken und die fortschreitenden Kontaktwinkel der
Elektrolytldsung dargestellt. Als Elektrolytldsung wurde 0.1 molare Natriumsulfat-
I6sung verwendet. Die Werte des reinen 1-Ferrocenylundecan-11-thiol-SAMs wurden

aus der vorigen Messung Ubernommen.
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Abbildung 80: Verdiinnungsreihe eines gemischten SAMs mit FsH.SH

Es ist zu erkennen, dass die Schwankungen in der Schichtdicke und dem Kontakt-
winkel sehr viel gréBer sind als bei den vorher untersuchten Systemen. Dies deutet

auf eine schlechte Ordnung in den Monoschichten hin.
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Die anschlieBend durchgeflhrten Kontaktwinkelmessungen in Abhangigkeit vom
angelegten Potenzial sind in Abbildung 81a und 81b dargestellt. Die Messung mit
dem Mischungsverhéltnis der Thiole von 1:5 musste nach wenigen Schaltvorgangen
wegen eines Defektes der Probe abgebrochen werden. Die Messung mit dem
Mischungsverhaltnis der Thiole von 1:1 wurde aufgrund einer offensichtlich nicht

komplett ausgebildeten Monoschicht nach zwei Schaltvorgdngen abgebrochen.
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Abbildung 81a: Fortschreitender Kontaktwinkel beim Schalten von gemisch-
ten SAMs mit FgH>SH
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Abbildung 81b: Zuriickziehender Kontaktwinkel beim Schalten von gemisch-
ten SAMs mit FgH.SH
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Alle hier untersuchten Proben zeigen kein ausgepragtes, reproduzierbares Schalt-
verhalten. Eine mdgliche Erklarung ist, dass SAMs mit hohem Anteil an FgH>SH nicht
durch gentgend Wechselwirkungen der Molekile untereinander stabilisiert werden
und die Thiolate somit keine geordnete Schicht ausbilden kénnen. Die Tendenz
kurzkettiger Alkanthiole, ungeordnete Schichten auszubilden, wurde bereits in Kapitel
1.2 besprochen. Eine andere Erklarung ware die oben angesprochene Domanen-
bildung der verschiedenen Thiole, die bei dem kurzkettigen teilfluorierten Thiol
ausgepragter sein kénnte als beim langkettigen.

5.3.7 Verwendung von teilfluoriertem gemischten Disulfid

Da vermutet wurde, dass eine Doméanenbildung bei den gemischten SAMs aus
teilfluorierten Thiolen und Ferrocenylalkanthiolen fiir die schlechten Schalteigen-
schaften verantwortlich ist, wurde ein teilfluoriertes gemischtes Disulfid hergestellt.
Dieses Disulfid sollte auf der einen Seite eine teilfluorierte Alkylkette und auf der
anderen Seite eine Ferrocenylalkyl-Funktion tragen. Dies sollte dazu fihren, dass bei
der SAM-Bildung beide entstehenden Thiolate direkt nebeneinander in Kontakt mit
dem Gold kommen. Wie bereits in Kapitel 1.2.4 diskutiert, sollte dies die Wahrschein-
lichkeit erh6hen, dass beide Thiolate auch nebeneinander auf das Gold gebunden
werden. Als Resultat sollte der gebildete SAM eine wesentlich geringere Doméanen-
bildung aufweisen, als ein SAM, der aus einer 1:1-Mischung der beiden freien Thiole
gebildet wurde.

Um dies zu Uberprifen, wurden SAMs von dem gemischten Disulfid dargestellt und
mit SAMs der freien Thiole im Mischungsverhaltnis 1:1 verglichen. Dazu wurden
jeweils vier Proben unterschiedlich lange in die Thiolldsungen eingelegt. Als
Lésungsmittel wurde abs. THF verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 82

dargestellt.
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Vergleich von SAM aus gemischtem Disulfid
mit SAM aus freien Thiolen)
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Abbildung 82: Vergleich der Schichtdicken von gemischten SAMs

Beim Vergleich der Schichtdicken der SAMs aus dem gemischten Disulfid und der
Mischung aus den freien Thiolen fallt auf, dass sich die Schichtdicke der Mischung
aus den Thiolen in Abhangigkeit von der Einlegzeit wesentlich starker andert als die
des gemischten Disulfids. Zu erwarten wére ein umgekehrtes Verhalten, da die
Schichtbildung bei Disulfiden langsamer abl&uft als bei Thiolen.

AnschlieBend wurde die potenzialabhangige Kontaktwinkelanderung einer Phosphat-
Puffrelésung auf den Proben untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 83a und
83b zusammengefasst. Die Probe des gemischten SAMs aus den freien Thiolen, die
vier Stunden eingelegt wurde, war defekt und wurde daher nicht vollstandig

vermessen.
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Abbildung 83a: Vergleich der Schalteigenschaften von gemischten SAMs
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Abbildung 83b: Vergleich der Schalteigenschaften von gemischten SAMs

Die SAMs aus dem gemischten Disulfid zeigen fir alle Einlegzeiten im fortschreiten-
den Kontaktwinkel kein bzw. nur ein sehr geringes Schaltverhalten. Beim zuruckzie-
henden Kontaktwinkel ist das Schaltverhalten besser, aber immer noch wesentlich
geringer als bei dem System aus 1-Ferrocenylundecan-11-thiol und Decan-1-thiol.
Die SAMs des gemischten Disulfids zeigen mit zunehmender Einlegzeit ein gerin-
geres Schaltverhalten und zunehmende Kontaktwinkel. Dies kénnte darauf hinwie-
sen, dass bei langerer Einlegzeit der Anteil an teilfluorierten Thiolaten auf dem

Substrat zunimmt.
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Die gemischten SAMs aus den freien Thiolen zeigen mit zunehmender Einlegzeit ein
besseres Schaltverhalten und einen abnehmenden Kontaktwinkel. Dies kénnte ein
Hinweis darauf sein, dass bei langerer Einlegzeit der Anteil an teilfluorierten Thiola-
ten auf dem Substrat abnimmt. Eine Begrindung fir dieses gegenlaufige Verhalten
des gemischten Disulfids und der freien Thiole kann aufgrund der hier gemachten
Untersuchungen nicht gegeben werden.

Um die Reproduzierbarkeit des guten Schaltverhaltens der 16 Stunden lang
eingelegten Proben in die 1:1-Mischung zu untersuchen, wurde die Messung mit
zwei weiteren Proben unter gleichen Bedingungen wiederholt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 84 dargestellt. Die schwarz dargestellten Kontaktwinkel sind die von der
ersten Probe erhaltenen Werte.
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Abbildung 84: Reproduktionsversuch: Untersuchung der Kontaktwinkel dreier
unter gleichen Bedingungen hergestellter gemischter SAMs

Aus Abbildung 84 ist ersichtlich, dass die Werte der drei Kurven zwar Kontaktwinkel
in der gleichen GréBenordnung aufweisen, aber insbesondere beim Schaltverhalten
zum Teil deutliche Unterschiede bestehen. Daraus folgt, dass das System aus
1-Ferrocenylundecan-11-thiol und FgH>SH in allen untersuchten Variationen, ein-
schlieBlich der Verwendung des gemischten Disulfides, zwar in einigen Fallen Schalt-
eigenschaften aufweist, aber wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Ergeb-
nisse keine Verbesserung gegentiber den nicht-fluorierten Systemen aufweist.



160 5 Mikrofluidik

5.3.8 Raue Oberflachen

Da die Verwendung von teilfluorierten Thiolen zu keiner signifikanten Verbesserung
der Schalteigenschaften der SAMs flhrte, wurde versucht, die Schalteigenschaften
von gemischten SAMs durch die Verwendung von rauen Goldsubstraten zu verbes-
sern. Mit Hilfe von rauen Substratoberflachen, deren Wenzel-Verhaltnis wesentlich
groéBer als eins ist, sollte sich der Betrag der potenzialabhangigen Kontaktwinkel-
anderung wesentlich vergréBern lassen. Voraussetzung dafir ist, dass der Kontaki-
winkel bei einem positiven angelegten Potenzial auf einem glatten Substrat gréBer

als 90 ° und bei einem negativen angelegten Potenzial kleiner als 90 ° ist.

5.3.8.1 Darstellung rauer Goldoberflachen durch stromlose Goldabscheidung

Der erste Versuch, ein raues Goldsubstrat darzustellen, wurde mit dem kommerziell
erhaltlichen AURUNA® 530-Goldbad zur stromlosen Abscheidung von Gold gemacht.
Zwei glatte Goldsubstrate wurden in eine AURUNA®-Lésung eingelegt. Die Gold-
oberflache eines Substrates zeigte in der Lésung nach oben, die des anderen
Substrates zeigte nach unten. Das Goldbad wurde anschlieBend zwei Stunden auf
75 °C erhitzt. Schon nach kurzer Zeit fiel ein flockiger brauner Niederschlag aus der
Lésung aus. Nach dem Waschen der Substrate mit Wasser, Ethanol, Aceton,
Dichlormethan und Petrolether wurden sie im Stickstoffstrom trockengeblasen. Die
Probe, die mit der Goldoberflache nach unten im Goldbad lag (Probe 1), wies eine
matte, goldgelbe Oberflache auf. Die Probe, die mit der Goldoberflache nach oben im
Goldbad lag (Probe 2), war mit einem unregelméBigen braunen Uberzug von Gold
bedeckt.

Beide Proben wurden mit einem unbehandelten Goldsubstrat Uber Nacht in eine
Lésung von Hexadecan-1-thiol in Ethanol eingelegt, um einen alkylterminierten SAM
auf den Oberflachen zu erzeugen. AnschlieBend wurde der Kontaktwinkel eines
Wassertropfens auf den Oberflaichen gemessen, um den Einfluss der Rauigkeit auf
den Kontaktwinkel zu untersuchen. Ein Wassertropfen auf der Probe 1 wies einen
ahnlich groBen Kontaktwinkel wie auf dem unbehandelten (glatten) Goldsubstrat auf
(jeweils 108 °). Bei der Probe 2 war die Oberflache so hydrophob, dass der Wasser-
tropfen von der Kantile nicht auf das Goldsubstrat Gbertragen werden konnte. Bei der
Annaherung der Kanulenspitze an die Goldoberflache wurde der Tropfen deformiert
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und bewegte sich an der Kanilenspitze hoch. Dies Verhalten ist in Moment-
aufnahmen in Abbildung 85 dargestellt.

Abbildung 85: Wassertropfen auf extrem hydrophober, rauer Oberflache

Bei der Entfernung der Spritze von der Substratoberflache blieb der Tropfen an der
Kanulenspitze hangen und benetzte die Oberflache nicht.

Um einen Kontaktwinkel des Wassertropfens auf der extrem hydrophoben Ober-
flache von Probe 2 bestimmen zu kénnen, wurde das Tropfenvolumen an der
Spritzenspitze bei einer gréBeren Entfernung von der Spritze zur Oberflache so weit
erhéht, dass die Gewichtskraft des Tropfens gréBer als die Adh&sionskrafte wurde.
Der Tropfen fiel auf die Oberflache, bewegte sich jedoch aufgrund seiner hohen
Energie und den extrem geringen Wechselwirkungen mit der Oberflache sofort von
dem Substrat herunter. Auch bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches konnte
auf Grund der schnellen Bewegung des Tropfens keine Momentaufnahme des Trop-
fens auf der Oberflache gemacht werden. An Hand dieser Ergebnisse kann ange-
nommen werden, dass der Kontaktwinkel von wassrigen Lésungen auf der extrem
hydrophoben Oberflache nahe bei 180 ° liegt.

Unter Verwendung der Benetzungstheorie von rauen Oberflachen nach Wenzel kann
das Wenzel-Verhéltnis der Oberflache aus den Kontaktwinkeln von Wassertropfen
auf der rauen Oberflache und denen der analog beschichteten glatten Oberflache
erhalten werden. Ein Wassertropfen wies auf der glatten Oberflache einen
Kontaktwinkel von 108 ° auf. Durch Einsetzen von 108 ° als ®jgeas Und 180 ° als Oy
in Gleichung 52 ergibt sich fur die Probe 2 ein Wenzel-Verhaltnis von mindestens
3.2. Um den Unterschied zwischen den beiden Proben genauer untersuchen zu
kénnen, wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Substrate gemacht.
In Abbildung 86 sind die Seitenansicht und die Aufsicht auf Probe 1 dargestellt. Die
VergroBerung der Aufnahme von der Aufsicht ist wesentlich groBer als die von der
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Seitenansicht. Das gleiche qilt fir die in Abbildung 87 dargestellten Aufnahmen der
Probe 2.

Abbildung 86: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der rauen Gold-
oberflache von Probe 1 (links Seitenansicht, rechts Aufsicht)

Abbildung 87: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der rauen Gold-
oberflache von Probe 2 (links Seitenansicht, rechts Aufsicht)

Es ist deutlich zu erkennen, dass Probe 2 eine wesentlich hdhere Rauigkeit aufweist
als Probe 1. Dies ist damit zu begriinden, dass bei der Darstellung von Probe 1 Gold
aus der L6sung ausschlieBlich direkt auf der Oberflache abgeschieden werden kann.
Bei Probe 2 kann sowohl Gold auf der Oberflache abgeschieden werden, als auch in
der Loésung ausgefallenes Gold auf der Goldoberflache physisorbieren. Das physi-
sorbierte Gold kann anschlieBend durch stromlos abgeschiedenes Gold in festen
Kontakt mit dem Substrat gebracht werden. In Abbildung 87 ist das aus der Lésung
ausgefallene Gold in der Seitenansicht in Form verzweigter Ketten kleiner,
annahernd kugelférmiger, Teilchen zu erkennen.

Aus Abbildung 87 ist auch ersichtlich, dass diese Art der Darstellung einer rauen
Goldoberflache fur die Herstellung eines Mikrofluidik-Systems nicht geeignet ist. Bei



5 Mikrofluidik 163

der Darstellung dieses Systems missen Uber Mikrostrukturierungsprozesse genau
definierte Oberflaichen geschaffen werden. Das unkontrollierte Wachstum von physi-
sorbiertem Gold auf bestehenden Goldoberflachen wirde die Strukturen zerstéren

und evil. zu Kurzschlissen fahren.
5.3.8.2 Darstellung rauer Goldoberflachen durch Mikrostrukturierung

Um das unkontrollierte Wachstum von Goldpartikeln bei der Herstellung von rauen
Oberflachen zu umgehen, wurden Oberflachen von Goldsubstraten Uber Mikro-
strukturierung aufgeraut. Dazu wurden vier verschiedene Siliziumsubstrate mit
Photolack bedeckt und mit Hilfe verschiedener Masken tber Photolithographie struk-
turiert. Der Photolack an den belichteten Stellen wurde abgeldst und das gesamte
Substrat wurde mit Gold besputtert.

So entstanden raue Goldsubstrate mit lochartigen Vertiefungen, die einen quadra-
tischen Umfang besaBen. Die Kantenlange der Quadrate, die durch die Maske
vorgegeben wurde, betrug 6 um, 10 um, 20 um bzw. 50 um. Die Tiefe der Strukturen
wurde durch die Dicke der Photolackschicht vorgegeben und betrug ca. 25 um.

Diese Substrate wurden - gemeinsam mit einem nicht-strukturierten Goldsubstrat -
mit einem gemischten SAM aus 1-Ferrocenylundecan-11-thiol und F¢H.SH belegt.
Dieser Versuch wurde ungefahr zeitgleich mit den anderen Untersuchungen mit teil-
fluorierten Thiolen durchgefihrt. Daher waren die schlechten Schalteinschaften von
gemischten SAMs mit teilfluorierten Thiolen noch nicht bekannt.

Bei der Messung des Kontaktwinkels einer Phosphat-Pufferlésung in Abhangigkeit
vom angelegten Potenzial konnte jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen den
Kontaktwinkeln auf den SAMs auf den mikrostrukturierten Oberflachen und der nicht-
strukturierten Oberflache festgestellt werden. Es wurde vermutet, dass die Strukturen
auf den mikrostrukturierten Oberflachen eine ungeniigende Tiefe aufwiesen und
somit das Wenzel-Verhéltnis der Proben zu nahe bei 1 lag, um eine signifikante
Kontaktwinkelanderung durch das Substrat zu beobachten. Zur Uberpriifung der
Tiefe der Strukturen wurden Aufnahmen der Substrate mit Hilfe der Rasterelektro-
nenmikroskopie gemacht. Exemplarisch flr diese Aufnahmen ist die Struktur mit

Quadraten von 50 um Kantenlange in Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mikrostruk-
turierten Goldoberflache

Die in Abbildung 88 dargestellten Strukturen weisen eine geringe Fehlerdichte auf.
Auch die Tiefe der Strukturen sollte ausreichend sein, um eine raue Oberflache zu
darzustellen. Eine mdgliche Erklarung ist, dass der Abstand zwischen den einzelnen
Quadraten zu groB ist, um die Benetzungseigenschaften der mit einem SAM beleg-
ten Oberflache zu veradndern. Da keine anderen Muster zur Verfligung standen,
wurde ein anderer Weg gewahlt, um eine raue Oberflache darzustellen.

5.3.8.3 Darstellung rauer Goldoberflachen durch Chemical Vapor Deposition
(CVD)

Zur Darstellung einer extrem rauen Goldoberflache, die ortsselektiv erzeugt werden
kann, wurde die Eignung von CVD als Abscheidungsmethode untersucht. Zunachst
wurde mit Hilfe von Mikrostrukturierungsverfahren eine Goldoberflache geeignet
strukturiert. Die Begrenzungen des Goldes wurden durch Teflon abgedeckt. Als
Teststrukturen wurden die in der Technischen Universitat Harburg hergestellten
Mikrofluidik-Systeme verwendet.

Da der CVD-Prozess autokatalytisch ablief, wurde Gold nur auf den freien
Goldflachen abgeschieden, nicht aber auf den Teflon-bedeckten Flachen. Uber eine
geeignete Wahl der Parameter kann bei diesem Prozess eine extrem raue Goldober-
fliche erzeugt werden.'™ Insbesondere die Temperatur, bei der die Abscheidung
durchgefuhrt wird, hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der
entstehenden Goldschicht. Bei dem hier verwendeten Precursor Trimethylphosphan-
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methyl-gold konnten bei Abscheidungstemperaturen Uber 85 °C extrem raue Gold-
oberflachen erzeugt werden, die eine mattgelbe bis braune Farbe aufwiesen. In
Abbildung 89 sind die REM-Aufnahme von zwei Goldoberflachen dargestellt. Die
links dargestellte Goldoberflache wurde bei einer Temperatur unter 85 °C und die

rechte bei einer Temperatur Uber 85 °C mittels CVD dargestellt.

Abbildung 89: REM-Aufnahmen von tiber CVD dargestellten Goldoberflachen.
Abscheidungstemperatur links 80 °C und rechts 90 °C

Es ist deutlich zu erkennen, dass die bei héherer Temperatur hergestellte Gold-
oberflache eine wesentlich gréBere Rauigkeit aufweist, als die bei niedrigerer Tempe-
ratur hergestellte Goldoberflache.

Eine mit dieser Methode dargestellte raue Goldoberflache wurde mit einem SAM aus
Hexadecan-1-thiol beschichtet. Bei dem Versuch, den Kontaktwinkel eines Tropfens
einer Phosphat-Pufferlésung auf der Oberflache zu messen, trat dasselbe ,Problem*”
wie bei der Uber stromlose Abscheidung erhaltenen rauen Oberflache auf. Der
Tropfen konnte nicht von der Spritzenspitze auf die Substratoberflache transferiert
werden. Bei der Ubertragung eines Tropfens der Lésung auf die Substratoberfléche
aus gréBerer Entfernung bewegte sich der Tropfen so schnell von der Oberflache
weg, dass keine Momentaufnahme erhalten werden konnte. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die Flussigkeit auf der Oberflache einen Kontaktwinkel
von ca. 180 ° aufweist.

Da Uber CVD abgeschiedenes Gold definiert auf vorher strukturiertem Gold abge-
schieden werden kann, ist diese Art der Darstellung von rauen Oberflachen auch fir
die Anwendung im Mikrofluidik-System geeignet, da bestehende Strukturen erhalten
bleiben. Um den Einfluss der Rauigkeit der Oberflache auf die Schalteigenschaften

von Ferrocen-terminierten SAMs zu untersuchen, wurde ein gemischter SAM aus
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1-Ferrocenyloctan-11-thiol und FgH>SH im Verhaltnis 1:1 auf die Oberflache ge-
bracht. Auch dieser Versuch geschah ungeféhr zeitgleich mit den restlichen Unter-
suchungen an gemischten SAMs mit teilfluorierten Thiolen, sodass ihre schlechten
Schalteigenschaften noch nicht bekannt waren.

Bei dem Versuch, den Kontaktwinkel eines Tropfens einer Phosphat-Pufferlésung
Uber das Angelegen eines Potenzials zu verandern, wurde festgestellt, dass das
Anlegen eines positiven Potenzials eine Verkleinerung des Kontaktwinkels bis hin zu
0 ° (vollstdndige Benetzung) zur Folge hatte. Das Anlegen eines negativen Poten-
zials fuhrte jedoch zu keiner Kontakiwinkeldnderung. Eine einmal benetzte Ober-
flache konnte nicht mehr Gber das Anlegen einer Spannung entnetzt werden.

Die Konsequenz daraus ist, dass eine Oberflache fur die Anwendung im Mikrofluidik-
System nicht geeignet ist. Die extrem hohe Kontakiwinkelhysterese verhindert die
Entnetzung eines einmal benetzten Teils der Oberflache und wirde somit im
Mikrofluidik-System zu Verlusten bei der zu transportierenden Fllssigkeit fihren. Da
dies kein Problem der Art der Herstellung der rauen Oberflache ist, sondern ein
Problem, dass allgemein mit rauen Oberflachen zusammenhéngt, wurden die wei-
teren Messungen mit glatten Goldsubstraten durchgefthrt.

5.3.9 Verwendung eines fllissig/fliissig-Systems

Ende 2003 wurde von R. Hayes und J. Feenstra ein inverses electrowetting-System
vorgestellt, in die potenzialabhiangige Kontaktwinkelanderung eines Oltropfens
untersucht wird, der von einer wassrigen Phase bedeckt ist.'® Dabei stellten die
Autoren bei diesem Versuchsaufbau eine sehr kleine Kontaktwinkelhysterese des
Oltropfens fest. Obwohl der Kontaktwinkel des Oltropfens in diesem System durch
electrowetting geandert wird, sollte das Ergebnis auch auf das in dieser Arbeit
dargestellte Mikrofluidik-System Ubertragbar sein.

Basierend auf dem oben vorgestellten System wurde dies modifiziert, um den
Anforderungen des Mikrofluidik-Systems zu geniigen. Die einzige Anderung zu dem
vorher verwendeten Aufbau zur Bestimmung von Kontaktwinkeln ist, dass das SAM-
beschichtete Goldsubstrat in ein quadratisches, durchsichtiges Gefa3 gegeben wur-
de, das zur Halfte mit Hexadecan gefullt war. Hexadecan wurde gewahlt, da es mit
wassrigen Lésungen nicht mischbar ist und einen unterschiedlichen Brechungsindex
im Vergleich zur Elektrolytlésung aufweist. Der unterschiedliche Brechungsindex ist
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notwendig, um die beiden klaren, farblosen Flussigkeiten voneinander unterscheiden
zu kénnen.

Die gegenlber den vorigen Messungen gednderte ,Messzelle® ist schematisch in
Abbildung 90 dargestellt.

LLI-Spritze —— .
Messingschraube

./

Platinspitze ———

Hexadecan

Elektrolytlosung

SAM-beschichtete Goldoberflache

Abbildung 90: Schematische Darstellung der ,,Messzelle”“ des fllissig/fllissig-
Systems

Die ersten Messungen wurden mit nicht-strukturierten Goldsubstraten durchgefihrt.
Zunachst wurde ein gemischter SAM aus 1-Ferrocenoctan-8-thiol und Heptan-1-thiol
im Mischungsverhaltnis 1:1 auf einem Goldsubstrat hergestellt. Als Lésungsmittel
wurde THF verwendet. Die Bestimmung des potenzialabhdngigen Kontakiwinkels
geschah mit 0.1 molarer Natriumperchloratlésung als Elektrolyt.

Um die Messung nicht durch eine Vermischung von Elektrolyt und Hexadecan in der
Mikroliterspritze durch Aufziehen eines Teils der Elektrolytlésung zu verfalschen,
wurde zur Bestimmung des potenzialabhdangigen Kontaktwinkels nicht bei jeder an-
gelegten Spannung der fortschreitende und zurlckziehende Kontakiwinkel gemes-
sen. Vielmehr wurde lediglich zu Beginn des Versuches der Elektrolyttropfen auf der
Oberflache abgesetzt, dessen Volumen wahrend des Experimentes nicht verandert
wurde. Das hat zur Folge, dass in die in diesem Experiment gemessenen Kontaki-
winkel keine ,echten” fortschreitenden oder zurlickziehenden Kontaktwinkel sind. Bei
dem Anlegen einer positiven Spannung breitet sich der Tropfen auf der Oberflache
aus. Der dabei angenommene Kontaktwinkel entspricht aber, wie eine Referenz-
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messung gezeigt hat, einem Wert, der zwischen dem des fortschreitenden und des
zurlckziehenden Kontaktwinkels liegt.

Die bei diesem Aufbau gemessenen Kontakiwinkel werden also quasi gegen die
Kontaktwinkelhysterese gemessen (Abbildung 91).

Gemischter SAMaus FcC,H, SH/C,H, SH (1:1)

8 16

Messung mit NaClO,4 sg. als Elektrolyt unter Hexadecan
Messung ohne Volumendnderung des Tropfens
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Anzahl der Schaltvorgidnge (+- 200 mV)

—e— "Fortschreitender Kontaktwinkel”
"Zurtickziehender Kontaktwinkel”

Kontaktwinkel [°]

Abbildung 91: Potenzialabhidngige Kontaktwinkelanderung im flissig/flissig-
System

Insbesondere da in dieser Auftragung die Kontakiwinkelhysterese schon bertck-
sichtigt ist, ist die potenzialabhdngige Kontaktwinkelanderung des Elektrolyten im
flissig/flissig-System sehr groB.

Die Reproduzierbarkeit der Kontaktwinkeldnderung ist auch bei einer grdéBeren
Anzahl an Schaltvorgdngen noch gegeben. Die Kontaktwinkel des Elektrolyten sind
jedoch sowohl fur positive, als auch negative angelegte Spannungen weit tGber 90 °.
Dies ist fur den Flussigkeitstransport im Mikrofluidik-System, wie bereits beschrieben,
ein Hindernis.

Um den Kontaktwinkel des Elektrolyten auf dem SAM abzusenken, wurde ein SAM
aus reinem 1-Ferrocenoctan-8-thiol dargestellt und vermessen (Abbildung 92). Zur
direkten Bestimmung des Unterschieds zwischen dem flissig-flissig-System und
dem vorher verwendeten System zur Kontaktwinkelbestimmung unter Luft wurde
dieselbe Probe auch unter Luft vermessen. In diesem Versuch wurden auch unter

Hexadecan ,echte” fortschreitende und zurilickziehende Kontaktwinkel gemessen.
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SAMaus FCCBHwSHI
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Abbildung 92:  Vergleich des Schaltverhaltens eines SAMs im fllissig/fliissig-
System mit dem desselben SAMs im System unter Luft

In Abbildung 92 ist zu erkennen, dass nicht nur der absolute Kontaktwinkel der
Elektrolytiésung auf dem SAM, sondern auch der Betrag der potenzialabhangigen
Kontaktwinkelanderung im flussig/flissig-System gréBer ist als in dem vorher
verwendeten System unter Luft. Weiterhin tritt in dem flissig/flissig-System eine
kleinere Kontaktwinkelhysterese als in dem System unter Luft auf. Allerdings sind die
fortschreitenden Kontaktwinkel in dem flussig/flissig-System auch bei der Verwen-
dung eines reinen Ferrocenylalkanthiol-SAMs noch Uber 90 °.

Dies sollte nach den vorher getroffenen Aussagen dazu fihren, dass dieses System
zum FlUssigkeitstransport im Mikrofluidik-System nicht geeignet ist. Um diese
Aussage zu Uberpriifen, wurde ein Mikrofluidik-System mit einem SAM aus 1-Ferro-
cenoctan-8-thiol beschichtet und es wurde versucht, einen Tropfen Natriumper-
chloratlésung unter Hexadecan durch Anlegen von Spannungen zu bewegen.

Da die Bewegung des Elektrolyttropfens nicht gelang, kann davon ausgegangen
werden, dass tatsdchlich der fortschreitende Kontaktwinkel bei positiver angelegter
Spannung kleiner als 90 ° sein muss. Mit den in dieser Arbeit dargestellten Thiolen
kann jedoch kein SAM dargestellt werden, auf dem eine wassrige Elektrolytldsung
einen kleineren Kontaktwinkel aufweist, als bei dem bereits untersuchten System.
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Daher wurde der FlUssigkeitstransport im flissig/flissig-System nicht weiter unter-
sucht.

5.3.10Vergleich der Schalteigenschaften mit Literaturwerten

Zum Vergleich der Schalteigenschaften der in dieser Arbeit dargestellten SAMs mit
Literaturwerten werden die mit dem flUssig/flissig-System erhaltenen Daten nicht
berlicksichtigt, da kein vergleichbares System in der Literatur existiert. Bei dem
flissig/flissig-System muss das Kréaftegleichgewicht zwischen anderen Grenz-
flachenspannungen als bei dem Luft-System berlcksichtigt werden. Daher kdnnen
die Schalteigenschaften von SAMs, die mit Hilfe von unterschiedlichen Systemen
vermessen wurden, nicht direkt miteinander verglichen werden.

Ein - reprasentativ fir einen SAM mit guten Schalteigenschaften ausgewahlter - in
Kapitel 5.3.4 (Abbildung 74a und 74b, Elektrolyt: Natriumperchlorat-Lésung) vor-
gestellter gemischter SAM aus 1-Ferrocenyloctan-8-thiol mit Heptan-1-thiol im
Mischungsverhéltnis 1:1 wurde in seinen Schalteigenschaften mit schaltbaren SAMs
aus der Literatur verglichen (Abbildung 93).

In der ersten Literaturstelle [46] wurde ein 1-Ferrocenyl-1-oxo-pentadecan-15-thiol-
SAM untersucht. Zum Schalten wurde die angelegte Spannung zwischen den Werten
100 mV und 500 mV variiert. Da die zuriickziehenden Kontaktwinkel nicht fur alle
Schaltvorgange angegeben wurden, wurden sie in der Grafik nicht aufgefihrt. Die
Autoren geben an, dass die Kontaktwinkelhysterese 13 ° betrug.

In der zweiten Literaturstelle [47] wurde ein gemischter SAMs aus 1-((Ferrocenyl-
carbonyl)oxy)undecan-11-thiol und Dodecanthiol untersucht. Es wurden SAMs mit
drei verschiedenen Mischungsverhaltnissen der Thiole untersucht. Das Mischungs-
verhaltnis mit den besten Schalteigenschaften wird in Abbildung 93 dargestellt. Die
zum Schalten angelegte Spannung wurde zwischen 0 mV und +900 mV variiert. Da
der SAM eine Kontaktwinkelhysterese aufweist, die gréBer als die potenzialabhan-
gige Kontaktwinkelanderung war, wurde der zurtickziehende Kontaktwinkel konstant

mit 58 ° beschrieben.
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—a— eigene Daten (Fortschreitender Kontaktwinkel)

- a- eigene Daten (Zuriickziehender Kontaktwinkel)
Literaturdaten [47] (Fortschreitender Kontaktwinkel)
Literaturdaten [47] (Zuriickziehender Kontaktwinkel)
Literaturdaten [46] (Fortschreitender Kontaktwinkel)

o 2 4 6 8 10 12
Anzahl der Schatvorginge
Abbildung 93: Vergleich der Schalteigenschaften eines gemischten SAMs aus
FcCgH¢SH/C;HsSH (1:1) [Abbildung 74a und 74b] mit
Literaturwerten eines SAMs aus FcCO(CH.)sSH [Lit. 46] und
Literaturwerten eines gemischten SAMs aus
FcCO.C11H2SH/C2H25SH (3:2) [Lit. 47]

Es ist deutlich zu erkennen, dass der in dieser Arbeit dargestellte gemischte SAM
gegenulber den ,Literatur-SAMs* ein stark verbessertes Schaltverhalten aufweist. Die
potenzialabhdngige Anderung des Kontaktwinkels des Elektrolyten ist bei dem in
dieser Arbeit hergestellten SAM gréBer und der zurlickziehende Kontaktwinkel zeigt
eine deutliche Abh&ngigkeit von der angelegten Spannung.

Da der Elektrolyt auf dem in dieser Arbeit dargestellten SAM einen gréBeren Wert fir
den zurickziehenden Kontaktwinkel bei negativem angelegten Potenzial als fur den
fortschreitenden Kontaktwinkel bei positivem Potenzial aufweist, ist das entschei-
dende Kriterium flr einen Flissigkeitstransport im Mikrofluidik-System erflllt. Dieses
Kriterium erfillt keiner der beiden in der Literatur untersuchten SAMs.
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5.4 Zusammenfassung des Mikrofluidik-Kapitels

Es wurde eine Reihe von Versuchen durchgefihrt, um eine Substratoberflache so zu
modifizieren, dass der Kontakiwinkel eines Tropfens einer wassrigen Lésung durch
Anlegen verschiedener Spannungen mdéglichst stark verandert werden kann. Von
den in dieser Arbeit untersuchten Systemen ist ein gemischter SAM aus einem Ferro-
cenylalkanthiol mit einem etwas kirzeren Alkanthiol am Besten fir eine Anwendung
zum FlUssigkeitstransport im Mikrofluidik-System geeignet. Der Anteil des Ferro-
cenylalkanthiols sollte, um moglichst groBe potenzialabhdngige Kontaktwinkelan-
derungen zu erhalten, gréBer als 17% sein.

Da die Kontaktwinkel von reinen Ferrocenylalkanthiol-SAMs zu klein sind, um einen
Flussigkeitstransport im Mikrofluidik-System zu erlauben, sind gemischte SAMs mit
einem Ferrocenylalkanthiol-Anteil zwischen 17% und ca. 50% am besten fur das
Mikrofluidik-System geeignet.

Das Goldsubstrat sollte mdglichst glatt sein, um die Kontaktwinkelhysterese zu
minimieren. Sowohl die Verwendung von rauen Oberflachen, als auch der Einsatz
von teilfluorierten Alkanthiolen flhrte zu einer Verschlechterung der Schalteigen-
schaften der dargestellten SAMs.

Das Lésungsmittel bei der SAM-Bildung scheint keinen ausgepragten Einfluss auf die
Schalteigenschaften der Monoschicht zu haben. Die Einlegzeit sollte gréBer als zehn
Minuten sein, wobei in dieser Arbeit, um unterschiedlich raue Substrate und unter-
schiedliche Adsorptionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Thiole zu berick-
sichtigen, mindestens vier Stunden als Einlegzeit gewahlt wurden.

Die in einem Mikrofluidik-System zu transportierenden Flissigkeiten sollten nicht zu
basisch sein, da dies eine Zerstérung der Monoschicht zur Folge haben kann. Die
angelegten Spannungen von +200 mV bzw. -200 mV wurden als geeigneter Mittel-
weg zwischen reproduzierbarem Schaltverhalten und groBen Kontaktwinkelanderun-
gen der Elektrolytlésung beim Schalten bestimmt.

Die Verwendung eines flussig/flissig-Systems, bei dem ein Tropfen einer wassrigen
Elektrolytldsung unter Hexadecan auf einem SAM-bedeckten Substrat geschaltet
wurde, fuhrte zu einer Verringerung der Kontaktwinkelhysterese und zu einer Ver-
gr6Berung des Betrages der potenzialabhangigen Kontaktwinkeldifferenz. Weiterhin
war der fortschreitende Kontaktwinkel des Elektrolyten in diesem System bei jeder
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angelegten Spannung gréBer als 90 °. Dadurch erfiillt dieses System eine der
Voraussetzungen fir den FlUssigkeitstransport im Mikrofluidik-System nicht.

Der Versuch, eine Elektrolytlésung durch das in Kapitel 5.3 vorgestellte Mikrofluidik-
System zu transportieren, schlug sowohl fir das fllssig/flissig-System als auch fir
das Luft-System fehl.

5.5 Ausblick

Es kénnen zwei verschiedene verschiedene Routen zur Verbesserung der unter-
suchten Systeme gemacht werden. Zum einen kénnen raue Oberflachen in dem
flissig/flissig-System untersucht werden. Die rauen Oberflachen fanden in dem Luft-
System aufgrund ihrer hohen Kontaktwinkelhysterese keine Anwendung. Méglicher-
weise kann die Kontaktwinkelhysterese fiir ein System mit hoher Rauigkeit durch die
Verwendung eines flissig/flissig-System weit genug abgesenkt werden, um einen
Flissigkeitstransport zu realisieren.

Zum anderen kann versucht werden, die Kontakiwinkel des Elektrolyten im
flissig/flissig-System durch die Substitution von Hexadecan durch eine andere
Flussigkeit abzusenken. Diese andere Flussigkeit misste die gleichen Eigenschaften
wie Hexadecan aufweisen: durchsichtig sein, einen gegeniber dem Elektrolyten
unterschiedlichen Brechungsindex aufweisen, nicht mit dem Elektrolyt mischbar sein
und isolierend wirken. Zusatzlich misste die Flissigkeit dann aber eine niedrigere
Oberflachenenergie als Hexadecan aufweisen.

An dem Mikrofluidik-System kénnen ebenfalls Modifikationen vorgenommen werden,
um den FlUssigkeitstransport zu erleichtern. Durch systematische strukturelle
Variationen des Systems und dem Vergleich der jeweiligen Transporteigenschaften
der mit ,geeigneten SAMs" beschichteten Systeme kann das Mikrofluidik-System
optimiert werden.

Nach der Untersuchung der fir den FlUssigkeitstransport am besten geeigneten
Geometrie von Reservoiren und Transportstrecken missten zur Anwendung dieses
Systems in der kombinatorischen Chemie Elemente geschaffen werden, die einen
Flussigkeitsstrom teilen und verschiedene Flissigkeiten miteinander vermischen
kénnen. Dies kann prinzipiell Gber eine geeignete Geometrie des Systems erreicht

werden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden verschiedene Thiole mit unterschiedlichen elektrochemisch
aktiven Gruppen synthetisiert. Selbstorganisierende Monoschichten (SAMs) dieser
Molekille auf Gold wurden zum einen verwendet, um den Ladungstransfermecha-
nismus durch organische Molekile zu untersuchen. Zum anderen wurden die Mono-
schichten zur gezielten Bewegung von Flussigkeiten in einem Mikrofluidik-System
optimiert.

Zur Untersuchung des Ladungstransfers mittels Impedanzspektroskopie erwiesen
sich ausschlieBlich Thiole mit Ferrocen als elektrochemisch aktiver Gruppe als
geeignet. Durch die Bestimmung der Ladungstransferraten von a-Ferrocenylalkan-o-
thiolen mit unterschiedlichen Kettenldngen konnte sowohl die in dieser Arbeit
verwendete Messmethode zur Bestimmung der Ladungstransferraten validiert, als

auch der in der Literatur""

vorgeschlagene superexchange-Tunnelmechanismus fur
aliphatische Bricken untermauert werden.

Bei der Untersuchung von Ferrocenthiolen mit chemisch unterschiedlichen, aber
gleich langen Briicken wurde festgestellt, dass die Ladungstransferrate ke der Mole-
kile stark von der GréBe des HOMO-LUMO-Abstandes der Briicke abhéangig ist

(Abbildung I).

SH SH SH
Ket [S7'] 45*10°  1*10° >>1*10°
AEhomo-Lumo [eV] 8 5.4 3.6

Abbildung I: Ladungstransferraten durch Ferrocenthiole mit gleich langen,
aber chemisch unterschiedlichen Spacern
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Anwendung der dargestellten Ferrocenthiole
als SAMs in einem Mikrofluidik-System zum verlustfreien Transport kleinster Fllssig-
keitsmengen untersucht. Das Transportprinzip beruht auf der reversiblen Anderung
der Benetzungseigenschaften von SAMs aus Ferrocen-terminierten Thiolen bei der
elektrochemischen Reduktion bzw. Oxidation (Abbildung II).

Elektrolyt Elektrolyt

9

4 Oxidation
y >

4 ,. A 3
,/Q/ Q;/ 4 Q i Reduktion
C o ' 4
$

Abbildung ll: Gezielte, reversible Anderung der Benetzungseigenschaften von

SAM-bedeckten Oberflachen liber Potenzialanderungen

Dazu wurden an unstrukturierten Goldsubstraten systematische Untersuchungen der

Parameter durchgeflihrt, die zu einer Optimierung der Schalteigenschaften der SAMs

fihren. Neben der GréBe der potenzialinduzierten Kontaktwinkelanderung der Elek-

trolytldsung werden Schalteigenschaften von SAMs in dieser Arbeit durch die Rever-

sibilitat des Schaltprozesses und die absoluten Werte der Kontaktwinkel (KW) des

Elektrolyten bewertet.

Es wurde eine starke Abhangigkeit der Schalteigenschaften der SAMs festgestellt

von:

1.) der Art des verwendeten Ferrocenthiols: aliphatische Thiole sind besser geeignet
als aromatische Thiole

2.) der zum Schalten angelegten Spannung: = 200 mV sind optimal

3.) dem Mischungsverhaltnis der Thiole im gemischten SAM: ein Anteil von 17% -
50% Ferrocenthiol im gemischten SAM fiihrt zu den besten Schalteigenschaften

4.) der Rauigkeit des Goldsubstrates: glatte Goldsubstrate fliihren zu geringerer

Kontakwinkelhysterese
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Die anderen untersuchten Parameter (L6sungsmittel der Thiollésung, Einlegzeit der
Substrate in die Thiolldsung und verwendete Elekirolytldsung) hatten eine unter-
geordnete Bedeutung flir das Schaltverhalten des SAMs.

Durch die in dieser Arbeit durchgeflihrte systematische Studie der Einfliisse verschie-
dener Parameter auf die Schalteigenschaften von Ferrocenthiol-SAMs konnte das

IV

Schaltverhalten dieser SAMs, verglichen mit Literaturwerten™", stark verbessert

werden (Abbildung I11).

—a— eigene Daten (Fortschreitender KW)

- & - eigene Daten (Zurtickziehender KW)
FcCO,C, H,SH/C H, SH (3:2) [Lit. ll] (Fortschreitender KW)
FcCO,C, H,,SH/C H, SH (3:2) [Lit. Il (Zuriickziehender KW)
FcCOC,H, SH [Lit. IV] (Fortschreitender KW)

0 2 4 6 8 10 12
Anzahl der Schatvorginge

Abbildung Ill:  Vergleich der Schalteigenschaften eines in dieser Arbeit darge-
stellten gemischten SAMs aus FcCsgH{¢SH/C/HsSH (1:1), mit

zwei Literaturwerten.

n J. J. Sumner, K. Weber, L. A. Hocket,S. E. Creager, J. Phys. Chem. B, 104, 2000, 7449-7454.

(1] J. F. Smalley, H. O. Finklea, C. E. D. Chidsey, M. R. Linford, S. E. Creager, J. P. Ferraris, K.
Chalfant, T. Zawodzinsk, S. W. Feldberg, M. D. Newton, J. Am. Chem. Soc., 125, 2003, 2004-
2013.

[y N. L. Abbott, G. M. Whitesides, Langmuir, 10, 1994, 1493-1497.

[IV] J. A. M. Sondag-Huethorst, L. G. J. Fokkink, Langmuir, 10, 1994, 4380-4387.
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7 Summary

In this thesis, different thiols with various electrochemical active groups have been
synthesized. Self-assembled monolayers (SAMs) of these molecules on gold were
used to investigate the charge transfer mechanism through organic molecules. In
addition, these monolayers were optimized for the directed transport of liquids in a
microfluidic device.

Exclusively thiols with ferrocene as electrochemical active group were appropriate for
the investigation of the charge transfer mecahnism by impedance spectroscopy. By
the determination of the charge transfer rates of a-ferrocenylalkane-w-thiols with
different chain length both the validation of the applied measurement method in this
thesis and the affirmation of the superexchange tunneling mechanism for aliphatic

' could be achieved.

spacers proposed in literature
During the investigation of ferrocenethiols with chemically different spacers of equal
length, a dependence of the charge transfer rate of the molecules on the size of the

HOMO-LUMO gap of the spacer was found (Figure I).

@Fe @Fe @Fe

SH SH SH
Ket [s] 4.5 *10° 1+10° >>1*10°
AEyomo-Lumo [eV] 8 5.4 3.6

Figure I: Charge transfer rates through ferrocenethiols with equally long, but
chemically inequivalent spacers and the size of the HOMO-LUMO gap

In the second part of this thesis, the application of the synthesized ferrocenethiols as
SAMs for the fluid transport in a microfluidic device was investigated. The transport
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principle was based on the reversible change of the wettability of ferrocene-
terminated SAMs through electrochemical reduction or oxidation (Figure ).

electrolyte electrolyte

[/

& & «/ oxidation & 4 /é/ & A/
Y ——
j % reduction /& @Q/ K Zﬁ
_
S S S S S S S S
| | | | | | | | ‘
| Au | Au

Figure ll: Directed, reversible switching of the wettability of SAM covered
surfaces by electrochemical oxidation and reduction

A systematic study of the parameter leading to an optimized switching performance

of the SAMs was conducted on unstructured gold substrates. The quality of the

switching abilities was defined by the magnitude of the change in contact angle upon

oxidation/reduction of the ferrocene moiety, the reversibility of this switching process,

and the absolute values of the contact angles (CA).

The switching performance of the SAMs is strongly dependent on:

1.) the spacer of the ferrocenethiol: aliphatic thiols are better suited than aromatic
thiols

2.) the applied voltage for oxidation/reduction: = 200 mV are optimal

3.) the mixing ratio between the thiols in the mixed SAM: a fraction of the ferrocene
thiol, between 17% and 50%, lead to the best switching performances

4.) the roughness of the gold substrate: the contact angle hysteresis was minimal at
smooth surfaces

The other investigated parameters (solvent of the thiol solution, incubation time of the

substrates in the thiol solution and used electrolyte solution) were found to have less

influence on the switching performances of the SAMs.

Through the systematic study of the influence of different parameters on the

switching performances of ferrocene thiol SAMs, it was shown that switching
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performances of ferrocene-terminated SAMs could be greatly improved in

comparison to previously published systems (Figure I11)."""

Figure lll:

—a— own data (advancing CA)

- &~ gwn data (receding CA)

—eo— FcCO,C H, SHIC _H, SH (3:2) [Lit. lll] (advancing CA)

- @~ FcCO,C H, SH/C H, SH (3:2) [Lit. lll] (receding CA)
FcCOC H, SH [Lit. IV] (advancing CA)

0o 2 4 6 8 10 1
number of switching processes

Comparison of the switching abilities of a FcCgHsSH/C7H{sSH
(1:1)-SAM measured in this thesis with two literature systems

n J. J. Sumner, K. Weber, L. A. Hocket,S. E. Creager, J. Phys. Chem. B, 104, 2000, 7449-7454.
[ J. F. Smalley, H. O. Finklea, C. E. D. Chidsey, M. R. Linford, S. E. Creager, J. P. Ferraris, K.
Chalfant, T. Zawodzinsk, S. W. Feldberg, M. D. Newton, J. Am. Chem. Soc., 125, 2003, 2004-

2013.

[ N. L. Abbott, G. M. Whitesides, Langmuir, 10, 1994, 1493-1497.
[IV] J. A. M. Sondag-Huethorst, L. G. J. Fokkink, Langmuir, 10, 1994, 4380-4387.
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8 Experimenteller Teil

Alle Reaktionen in dieser Arbeit wurden, soweit es in der Vorschrift nicht erwahnt
wird, unter Verwendung der Schlenktechnik mit Stickstoff als Inertgas durchgeflhrt.

Lésungsmittel

Die in dieser Arbeit als abs. bezeichneten Lésungsmittel wurden in Umlaufappara-
turen durch mehrtagiges Erhitzen Uber den jeweiligen Trocknungsmitteln getrocknet.
Waéhrend des Trocknungsvorganges wurden diese Lésungsmittel mit Stickstoff ge-
sattigt. Es wurden folgende Trocknungsmittel verwendet:

Natrium-Kalium-Legierung : DME, THF

Na : Toluol
Magnesiumethanolat : EtOH

CaH> : MC, DMAA, DMF
NaH, destillieren, dann P4O1g X Acetonitril

Saulenchromatographie

Die sdulenchromatographischen Reinigungen wurden in den meisten Vorschriften
nicht mit einem konstanten Laufmittelgemisch durchgefihrt, sondern das Mischungs-
verhaltnis der verwendeten Laufmittel wurde mit einem Gradienten geandert. Dabei
wurde nach jeweils einem Saulenvolumen der Anteil des polareren Laufmittels
verdoppelt. In den Vorschriften im experimentellen Teil wird nur das Mischungs-
verhaltnis der Lésungsmittel zu Beginn der Saulenchromatographie, mit dem Hin-

weis, dass ein Gradient verwendet wurde, angegeben.

Dunnschichtchromatographie

Fr thiolhaltige Produkte wurde 5,5'-Dithio-bis-(2-nitrobenzoesaure) als Farberea-
genz zur ldentifikation von thiolhaltigen Spots auf dem DC (Dinnschichtchroma-
togramm) verwendet. Dazu wurde die DC-Folie kurz in eine Lésung von 5,5'-Dithio-
bis-(2-nitrobenzoesaure) in Aceton und anschlieBend in NHz-Dampfe gehalten. Dabei
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trat bei thiolhaltigen Spots auf dem DC eine gelbe Farbe auf. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist in Abbildung 94 dargestellt. Die gelbe Farbe der thiolhaltigen
Spots auf dem DC rihrt von der polarisierten chinoiden Form des Thiolates her.

NO,

O,N NO, O,N S COH
HO,C S-S CO.H HO,C S—S—R ')
y NJ:O
R-S
H

S CO5H
gelbe Farbe

Abbildung 94: Mechanismus des Thiol-Nachweisreagenzes
Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli der
Firma Buchi ohne Korrektur bestimmt.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektralphotometer PE1720 der Firma
Perkin Elmer jeweils im Wellenzahl-Bereich 4000 cm™ bis 400 cm™ aufgenommen.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem 200 MHz-Multikern-NMR-Spektrometer Gemini
200 BB der Firma Varian mittels Puls-Fourier-Transform Technik bei Raumtem-
peratur mit TMS als internem Standard aufgenommen.

AA’BB‘-Spektren, die bei vielen para-substituierten Oligophenylen auftreten, werden
in dieser Arbeit als dd-Spektren ausgewertet, wobei nur die gréBere Kopplungs-

konstante angegeben wird.
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Ellipsometrie/Kontaktwinkelmessungen

Ellipsometrie- und Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem Multiskop der Firma
Optrel durchgefiihrt.

Cyclovoltammetrie/Impedanzspektroskopie

Far die Cyclovoltammetrie und die Impedanzspektroskopie wurden der Frequency
Response Detector Modell 1025 von Princeton Applied Research und der Potentio-
stat/Galvanostat Modell 283 von Princeton Applied Research in der Arbeitsgruppe
von Prof. C. Lambert (Universitat Wirzburg) verwendet.

Der Golddraht fur die Goldball-Elektrode wurde von der Firma Alfa Aesar (0.1mm,
Premion®, 99.998%) gekauft.

Darstellung einer Palladium-Kolloidlésung'®*
400 mg (1.8 mmol) Palladiumacetat und 270 mg (0.49 mmol) Tetraoctylammonium-

bromid wurden in 20 ml THF und 2.5 ml EtOH suspendiert und Gber Nacht unter
Ruckfluss gerlnhrt.

8.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

AAV 1: Umsetzung von o-Bromcarbonséauren in @-Bromcarbonséaurechloride

1 mol w-Bromcarbonsaure wurde in 3 mol Thionylchlorid gelést und mit einigen
Tropfen DMF versetzt. Die Reaktionslésung wurde tber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wurde das Uberschiussige Thionylchlorid im Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt.
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AAV 2: Friedel-Crafts Acylierung von Ferrocen mit a-Bromcarbonsaure-
chloriden

1 mol w-Bromcarbonsaurechlorid wurde bei 0 °C in abs. MC (2.5 | pro mol o-Brom-
carbonsaurechlorid) mit 1 mol AICl; versetzt. Diese Lésung wurde bei Raumtem-
peratur zu einer Lésung von 1 mol Ferrocen in abs. MC (1.5 | pro mol Ferrocen)
gegeben und 12 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Die Reaktionslésung wurde dreimal mit H,O gewaschen. Die wassrige Phase wurde
mit K2COj3 alkalisch gemacht, mit 3 mol NaBH, versetzt und anschlieBend dreimal mit
MC extrahiert. Das Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde entfernt
und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit PE/MC (Gradient ab 10:1)
gereinigt.

AAV 3: Reduktion von w-Ferrocenyl-1-bromalkanonen zu w-Ferrocenyl-1-brom-

alkanen®

Zu einer Lésung von 1 mol w-Ferrocenyl-1-bromalkan in abs. THF (2.5 | pro mol
o-Ferrocenyl-1-bromalkan) wurden 5 mol NaBHs gegeben. Zu dieser Reaktions-
I6sung wurden langsam 6 mol BF3*Et,O getropft. Diese Lésung wurde 1 h bei 50 °C
und anschlieBend Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionslosung
wurde vorsichtig unter Eisbadkihlung mit HO hydrolysiert (starke Gas- und Warme-
entwicklung). Die organische Phase wurde von der wassrigen Phase getrennt und
die wassrige Phase wurde dreimal mit Pentan extrahiert. Das L&sungsmittel der

vereinigten organischen Phasen wurde entfernt.

AAV 4: Thioacetylierung von substituierten o-Ferrocenyl-1-bromalkanen

Eine Lésung von 1 mol w-Ferrocenyl-1-bromalkan in abs. DMF (3.5 | pro mol) wurde
zu einer Lésung aus 2 mol Kalium-tert-butanolat und 4 mol Thioessigsaure in DMF
(0.9 | pro mol Kalium-tert-butanolat) gegeben. Die Reaktionslésung wurde 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Uberschissige Thioessigsaure wurde anschlieBend im
Vakuum entfernt und die Reaktionslésung wurde auf H,O gegossen. Die wassrige
Phase wurde mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

wurden zweimal mit HoO gewaschen. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel der
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organischen Phasen entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit
PE/MC (Gradient ab 10:1) gereinigt.

AAV 5: Entschiitzung von 1-Ferrocenylalkan-w-thioacetaten zu 1-Ferrocenyl-

alkan-w-thiolen

Eine Lésung von 1 mol 1-Ferrocenylalkan-w-thioacetat in abs. EtOH (1 | pro mol
1-Ferrocenylalkan-w-thioacetat) wurde dreimal entgast und mit Stickstoff gespult. Zu
dieser Lésung wurden 2 mol KOH gegeben und die Reaktionslésung wurde wieder
dreimal entgast und mit Stickstoff gespult. Die Lésung wurde Uber Nacht bei 40 °C
geruhrt. AnschlieBend wurde mit verdinnter HCI angesauert und das Lésungsmittel
wurde im Vakuum entfernt.

Der Feststoff wurde mit MC und H,O aufgenommen und die Phasen wurden
getrennt. Die organische Phase wurde dreimal mit H,O gewaschen. Das Lésungs-
mittel der organischen Phase wurde entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchro-
matographisch mit PE/MC (Gradient ab 10:1) gereinigt.

AAV 6: Umsetzung eines Arylhalogenids zum Arylthioether

1 mol Arylhalogenid und 1.1 mol Natriumalkanthiolat wurden in abs. DMF (70 | pro
mol Arylhalogenid) geldst und 3 d unter Rickfluss gerihrt. Nach dem Abkuhlen
wurde die Reaktionslésung auf H,O gegossen und das Produkt wurde mehrfach mit
MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit H,O gewa-
schen. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel der organischen Phasen entfernt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit heiBem CH/CHCI; (Gradient ab
50:1) gereinigt.

Natriumalkanthiolate wurde nach folgender Vorschrift dargestellt:'”

1 mol Alkanthiol wurden in abs. THF (0.5 | pro mol Alkanthiol) gel6st. Zu dieser
Lésung wurde langsam 1 mol Na in kleinen Stlicken zugegeben. Die Reaktions-
[6sung wurde 30 h bei Raumtemperatur gerthrt.

Der ausgefallene farblose Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit insgesamt 2 |
abs. THF gewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt im Vakuum getrocknet.



8 Experimenteller Teil 185

AAV 7: Entschitzung von Arylthioethern zu Arylthiolen

1 mol Arylthioether in abs. THF (15 | pro mol Arylthioether) wurden zu einer Losung
aus 4 mol Na in frisch einkondensiertem NH;3 (15 | pro mol Arylthioether) getropft.
Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionslésung 30 min bei -70 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde die Kiihlung entfernt und die Reaktionslésung wurde tber Nacht
bei Raumtemperatur gerthrt, wobei das NH3 entwich.

Die entstandene Suspension wurde mit 1 N HCI hydrolysiert und angesauert und das
Produkt wurde mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden dreimal mit stark verdinnter HClI gewaschen und das Ldsungsmittel der
vereinigten organischen Phasen wurde entfernt. Das Produkt wurde s&ulenchro-
matographisch mit heiBem CH/CHCI; (Gradient ab 50:1) gereinigt.

AAV 8: Suzuki-Kupplung eines Arylhalogenids mit Arylboronsaureanhydrid

1 mol Arylhalogenid, 1.1 mol Arylboronsdureanhydrid, 1.5 mol KsPO4 und 0.05 mol
Pd(PPhs)s wurden in abs. DME (5.5 | pro mol Arylhalogenid) suspendiert und 12 h
unter Ruckfluss gerthrt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das Reaktionsprodukt
wurde sdulenchromatographisch mit PE/EE (Gradient ab 9:1) gereinigt.

AAYV 9: Negishi-Kupplung eines Metallocens mit einem Arylhalogenid

2 mol Metallocen wurden in abs. THF gelést (6 | pro mol Metallocen). Zu dieser
Lésung wurde bei Raumtemperatur 1 mol t-BuLi (1.5 mol/l Lésung in Pentan) ge-
tropft. Die L6sung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurden bei
0 °C 1.1 mol ZnCl>*1.5 THF zu der Lésung gegeben. Die Reaktionslésung wurde 30
min bei Raumtemperatur gerthrt und danach zu einer Lésung aus 0.75 mol
Arylhalogenid und 0.05 mol Pd(PPh3)4 in abs. THF (10 | pro mol Arylhalogenid)
getropft. Die Reaktionslésung wurde 12 h bei Raumtemperatur gerGhrt und an-
schlieBend auf gesattigte NH4Cl-Lésung (gleiches Volumen wie organische Phase)
gegossen. Nach der Phasentrennung wurde die wassrige Phase mehrmals mit MC

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O gewaschen. Das
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Lésungsmittel der organischen Phasen wurde entfernt und das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch mit heiBem CH/CHCI; (Gradient ab 10:1) gereinigt.

Das fir die Negishi-Kupplung verwendete Zinkchlorid-THF-Addukt wurde nach fol-

gender Vorschrift dargestellt:'*

100 g (733 mmol) ZnCl, wurden in 150 ml Thionylchlorid suspendiert und 15 h unter
Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde das Thionylchlorid abdestilliert und das ZnCl»
wurde am Olpumpenvakuum getrocknet.

Das ZnCl, wurde in 400 ml abs. THF suspendiert und 12 h geriihrt. Die leicht tribe
Reaktionslésung wurde filtriert und aus dem Filtrat wurde ZnCl»*1.5 THF bei -20 °C

auskristallisiert. Der ausgefallene weiB3e Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute quant.
Aussehen farbloser Feststoff

Summenformel CgH12045ZnCly
Molgewicht 252.4 g/mol

AAV 10: Chlorsulfonierung von Oligophenylen®

1 mol Oligophenyl wurden in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (26 | pro mol Oligophenyl)
geldst und bei 0 °C langsam zu 13 mol Chlorsulfonsdure getropft. Die Reaktions-
[6sung wurde 3 h bei 0 °C gerihrt. AnschlieBend wurde die Lésung auf Eis gegos-
sen, wobei ein weiBer Niederschlag entstand. Die Suspension wurde mehrmals mit
H-O und anschlieBend mit gesattigter K.COs-Losung gewaschen. Danach wurde die
organische Phase solange mit H,O gewaschen, bis der pH neutral war.

Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels wurde das Rohprodukt aus 1,1,2,2-Tetra-
chlorethan umkristallisiert.

Aktivierung von Zinkpulver

Zinkpulver wurde zur Aktivierung 5 min in verdinnter HCI (ca. 1 mol/l) suspendiert.

AnschlieBend wurde das Zinkpulver abfiltriert und mit H,O gewaschen.
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8.2 Synthesen

Darstellung von 1-Ferrocenyl-8-octen (1)

9.30 g (50.0 mmol) Ferrocen wurden in 25 ml abs. THF gelést. Bei Raumtemperatur
wurden 34.4 ml einer t-BuLi-Lésung (1.7 mol/l in Pentan; 58.5 mmol #Buli) zuge-
tropft. Aus der klaren, roten Lésung fiel wahrend der Zugabe ein oranger Feststoff
aus. Die Suspension wurde weitere 30 min bei Raumtemperatur gerihrt und an-
schlieBend bei -15 °C mit 60 ml abs. Hexan zur Fallung des Produktes versetzt. Der
orange Feststoff wurde unter Stickstoff filtriert und so lange mit abs. Hexan gewa-
schen bis das Filtrat nahezu farblos war. Das entstandene Ferrocenyllithium wurde
ohne Charakterisierung weiter eingesetzt.

1.63 g (5.99 mmol) Ferrocenyllithium wurden in 25 ml abs THF geldst. Zu der roten
Lésung wurden bei -80 °C 1.26 g (6.59 mmol) 1-Brom-8-octen in 10 ml abs. THF
getropft. Die Reaktionslésung wurde langsam auf Raumtemperatur gebracht und
12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Roh-
produkt wurde sdulenchromatographisch mit PE/MC (Gradient ab 25:1) als Laufmittel
gereinigt. Da keine vollstdndige Abtrennung der Edukte bei der saulenchro-
matographischen Reinigung erfolgte, wurden die Edukte Uber eine Kugelrohrdestil-
lation vom Produkt abgetrennt.

Die Reaktion wurde auch mit in-situ dargestelltem Ferrocenyllithium durchgefuhrt.
Diese Umsetzung ergab eine vergleichbare Ausbeute.

Ausbeute 1.22 g (4.12 mmol): 69%
Aussehen orange/braune Flissigkeit

X ) <
Summenformel CigHssFe Fe
Molgewicht 296.9 g/mol \/\/\/\/@
R~-Wert 0.44 (MC/Hex 1:9)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 5.71-5.91 (1H, ddt, -CH2-CH=CH,, 3Jie> = 17 Hz, %Jiz2 = 10 Hz, 3os =
7 Hz), 4.94-5.04 (1H, md, -CH=CH,, H-1E), 4.91-4.94 (1H, md, -CH=CH,, H-12),
4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 4.03 (2H, breites s, subst. Cp-Ring), 4.00 (2H, breites
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s, subst. Cp-Ring), 2.30 (2H, dt, -CH>-CH=CH,, J=7 Hz, Jy = 3 Hz), 1.32-1.48 (8H,
m, Alkylkette).

Versuchte Darstellung von 1-Ferrocenyloctan-8-thioacetat (2)

0.35 g (1.2 mmol) 1-Ferrocenyl-8-octen wurden in 15 ml abs. THF geldst. Zu dieser
Lésung wurden 0.4 ml (6 mmol) AcSH gegeben. Die Reaktionslésung wurde unter
Wasserkihlung 1 d mit einer 25-Watt UV-Lampe beleuchtet. Ein DC ergab jedoch,
dass keine Umsetzung stattgefunden hat.

Eine neu angesetzte Reaktionslésung aus 2.98 g (10.1 mmol) 1-Ferrocenyl-8-octen
in 15 ml abs. THF wurde mit 3.2 ml (45 mmol) AcSH versetzt und 3 d mit einer
150 Watt UV-Lampe belichtet. Auch bei dieser Reaktion konnte ausschlieBlich Edukt

zurtickgewonnen werden.

Darstellung von 11-Bromundecansaurechlorid (3)

26.6 g (100 mmol) 11-Bromundecansaure wurden mit 22.0 ml (303 mmol) Thionyl-
chlorid nach AAV 1 umgesetzt.

Ausbeute »quant.”

Aussehen farblose Flussigkeit Br—(CHao ¢
Summenformel C;1H2BrOCI O
Molgewicht 283.4 g/mol

Darstellung von 1-Ferrocenyl-1-oxo0-11-bromundecan (4)

Das in der vorigen Vorschrift dargestellte 11-Bromundecansaurechlorid wurde mit
18.6 g (83.6 mmol) Ferrocen nach AAV 2 umgesetzt.

Ausbeute 36.2 g (83.6 mmol): 84%
Aussehen brauner Feststoff -
Summenformel  CyHxFeBrO Fe

Br*@"'z)m@
Molgewicht 432.8 g/mol

R-Wert 0.32 (MC/Hex (1:1))




8 Experimenteller Teil 189

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 4.78 (2H, t, H-2’, H-5, subst. Cp-Ring, 3Ux3 = %Jy5= 2 Hz), 4.48 (2H, t,
H-3’, H-4’, subst. Cp-Ring), 4.19 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.40 (2H, t, BrCHo,
8J=7Hz), 2.69 (2H, t, -COCHy-, ®J = 7 Hz), 1.31-1.88 (16H, m, Alkylkette).

Darstellung von 1-Ferrocenyl-11-bromundecan (59)

36.2 g (83.5 mmol) 1-Ferrocenyl-1-oxo-11-bromundecan wurden nach AAV 3 umge-
setzt. Die Reduktion ist laut DC und NMR, vermutlich aufgrund zu inaktivem NaBHy,
nicht vollstandig abgelaufen. Alle folgenden Produkte sind mit einem groBen Anteil
der nicht reduzierten analogen 1-Ketoverbindung verunreinigt. Die weiteren Reak-

tionen wurden ohne weitere Reinigung durchgefuhrt.

»,Rohausbeute“ 35.4 g (Produktgemisch)

Aussehen brauner Feststoff -
Summenformel  CyiHs1FeBr B (G Fe

r— -
Molgewicht 418.8 g/mol 2o
»-Nebenprodukt“ 1-Ferrocenyl-1-oxo-11-bromundecan
Aussehen brauner Feststoff

—

Summenformel  CyiHxFeBrO Fe
Molgewicht 432.8 g/mol Br*mHﬁm@
R~Wert 0.32 (PE/MC (1:1)) ©

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

3 [ppm] = 4.78 (2H, t, H-2’, H-5', subst. Cp-Ring {Nebenprodukt}, *J»3 = 3Jsy5= 2 Hz),
448 (2H, t, H-3', H-4’, subst. Cp-Ring {Nebenprodukt}), 4.19 (5H, s, unsubst. Cp-
Ring {Nebenprodukt}), 4,09 (5H, s, unsubst. Cp-Ring {Produkt}), 4.04 (4H, s, subst.
Cp-Ring {Produkt}), 3.40 (2H, t, BrCH>-, 3=7 Hz), 2.69 (2H, t, -COCH,- {Neben-
produkt}, 3J = 7 Hz), 2.31 (2H, t, Fc-CHx- {Produkt}, 3J = 7 Hz), 1.31-1.88 (16H, m,
Alkylkette).
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Darstellung von 1-Ferrocenylundecyl-11-thioacetat (6°)

35.3 g des vorigen Rohproduktes 5° wurden - anders als in AAV 4 angegeben - mit
17.9 g (218 mmol) Kalium-tert-butanolat und 4.2 ml (59 mmol) AcSH umgesetzt.

Das Produkt war auch nach einer sdulenchromatographischen Reinigung mit PE/EE
(Gradient ab 99:1) als Laufmittel laut NMR-Analyse noch mit der 1-Ketoverbindung
verunreinigt. Da aber sowohl eine Umkristallisation aus EtOH als auch eine Reini-
gung durch Kugelrohrdestillation keine Abtrennung des Nebenproduktes zur Folge
hatte, wurde das Produkt verunreinigt weiter umgesetzt. Bei der versuchten Reini-
gung durch Kugelrohrdestillation konnte der eingesetzte Teil des Rohproduktes in

Folge einer Zersetzung nicht zuriickgewonnen werden.

»,Rohausbeute“ 14.2 g (Produktgemisch)

Aussehen brauner Feststoff —

Summenformel Cy3H3,FeSO o} Fe
S—(CH >

Molgewicht 413.9 g/mol >¥ (CHizhio

Nebenprodukt 1-Ferrocenyl-1-oxo-undecan-11-thioacetat

Aussehen brauner Feststoff -
Summenformel Co3H3.FeSO O Fe
. 2o ? %S*(CHz)m

Molgewicht 427.9 g/mol
O

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

5 [ppm] = 4.78 (2H, t, H-2’, H-5’, subst. Cp-Ring {Nebenprodukt}, *J».3 = 3Js.5= 2 Hz),
4.49 (2H, t, H-3’, H-4’, subst. Cp-Ring {Nebenprodukt}), 4.19 (5H, s, unsubst. Cp-
Ring {Nebenprodukt}), 4.09 (5H, s, unsubst. Cp-Ring {Produkt}), 4.04 (4H, s, subst.
Cp-Ring {Produkt}), 2,86 (2H, t, AcSCHa-, 3J = 7 Hz), 2.69 (2H, t, -COCH,- {Neben-
produkt}, 3J = 7 Hz), 2.32 (5H, m, -S-CO-CHs, Fc-CH,- {Produkt}), 1.31-1.88 (16H, m,
Alkylkette).
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Darstellung von 1-Ferrocenylundecan-11-thiol (7)

12.1 g des vorigen Produktgemisches wurden mit 3.00 g (53.5 mmol) KOH nach
AAV 5 umgesetzt. Die Mischung der beiden Thiole wurde saulenchromatographisch
mit PE/MC (Gradient ab 99:1) als Laufmittel getrennt. Die beiden Thiole wurden

jeweils aus abs. Hexan umkristallisiert.

Ausbeute 470 mg (1.26 mmol)

Aussehen gelber Feststoff <
Schmelzpunkt 34 °C - 35 °C HS— (CHa0 e
Summenformel  CyiHzFeS

Molgewicht 371.9 g/mol

R+-Wert 0.43 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 4.09 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 4.04 (4H, s, subst. Cp-Ring), 2.54 (1H, t,
-SH, %J = 7Hz), 250 (2H, t, -CHySH, 3J = 7 Hz), 2.22-2-31 (2H, m, Fc-CHy-,
8J=17Hz), 1.31-1.61 (18H, m, Alkylkette).

3C-NMR (50 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 89.48 (C-1, subst. Cp-Ring), 68.38 (C-1’, C-2’, C-3’, C-4’, C-5’, unsubst.
Cp-Ring), 67.98 (C-3, C-4, subst. Cp-Ring), 66.90 (C-2, C-5, subst. Cp-Ring), 39.16
(Fc-CHz-), 34.01 (-CH2-CH2-SH), 31.10 (Fc-CH2-CH»-), 29.62, 29.56, 29.48, 29.19,
29.04, 28.51, 28.35, 24.64 (8 Kohlenstoff-Atome der Alkylkette).

IR (KBr)
V [em™] = 3092 (VoH (aromatisch)), 2925 (Vo-H (aliphatisch), 2851 (VG (aliphatisch)), 1468 (Voo

(aromatisch)): 1366 (60—H (aliphatisch)), 816 (SC—H (aromatisch))-

Elementaranalyse [%)]

C H S Fe
Berechnet: 67.73 8.66 8.61 15.00
Gefunden: 67.47 9.29 8.43 14.96



192 8 Experimenteller Teil

Nebenprodukt 1-Ferrocenyl-1-oxo-undecan-11-thiol (8)
Ausbeute 5.50 g (14.3 mmol)

Aussehen hellbrauner Feststoff —
Schmelzpunkt 55 °C - 56 °C HS— (CHo)ne é
Summenformel  Cy1H3zFeSO o
Molgewicht 385.9 g/mol

R~Wert 0.18 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

5 [ppm] = 4.78 (2H, t, H-2’, H-5’, subst. Cp-Ring, 3Jz.3 = 3Js.5= 2 Hz), 4.49 (2H, t,
H-3’, H-4’, subst. Cp-Ring), 4.20 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.65-2.70 (3H, m,
-COCHa-, -SH), 2.54 (2H, t, -CH,SH, %J = 7 Hz), 1.40-1.88 (16H, m, Alkylkette).

3C-NMR (50 MHz; CDCl3; TMS)

O [ppm] = 204.86 (Fc-CO-CHy-), 76.63 (C-1, subst. Cp-Ring), 72.35 (C-3, C-4, subst.
Cp-Ring), 69.98 (C-1’, C-2’, C-3, C-4’, C-5’, unsubst. Cp-Ring), 69.58 (C-2, C-5,
subst. Cp-Ring), 40.03 (Fc-CO-CHy-), 34.32 (-CH.-CH>-SH), 29.82, 29.76, 29.33,
28.64, 24.91 (8 Kohlenstoff-Atome der Alkylkette).

IR (KBr)
Viem™] = 3095 (Vo (aromatisch)s 2917 (Vo (aliphatisc)s 2851 (Vo (aliphatisch)), 1661

(VC=O), 1472 (VC—C (aromatisch)), 1378 (80—H (aliphatisch)), 820 (60—H (aromatisch))-

Elementaranalyse [%]

C H S Fe
Berechnet: 65.28 7.83 8.30 14.45
Gefunden: 64.84 8.20 8.37 14.26
Darstellung von 8-Bromoctansaurechlorid (9)

4.99 g (22.4 mmol) 8-Bromoctansaure wurden mit 56 ml (770 mmol) Thionylchlorid
nach AAV 1 umgesetzt.
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Ausbeute »quant.
Aussehen farblose Flussigkeit
Summenformel  CgH14BrOCI
Molgewicht 241.4 g/mol

Darstellung von 1-Ferrocenyl-1-oxo-8-bromoctan

Br— (CHy)7_ _ClI

(10)

Das in der vorigen Vorschrift dargestellte 8-Bromoctansaurechlorid wurde mit 4.16 g

(22.4 mmol) Ferrocen nach AAV 2 umgesetzt.

Ausbeute 7.55 g (19.3 mmol): 86%
Aussehen brauner Feststoff
Summenformel  CigHx3FeBrO
Molgewicht 390.8 g/mol

R~-Wert 0.32 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

—

Fe

Br— (HgC)7@

@)

8 [ppm] = 4.78 (2H, t, H-2’, H-5", subst. Cp-Ring, J».3 = 3Jpys= 2 Hz), 4.49 (2H, t,
H-3’, H-4’, subst. Cp-Ring), 4.20 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.42 (2H, t, BrCHa-,
8J=7Hz), 2.70 (2H, t, -COCH2-, ®J = 7 Hz), 1.40-1.88 (10H, m, Alkylkette).

Darstellung von 1-Ferrocenyl-8-bromoctan

(11)

7.55 g (19.3 mmol) 1-Ferrocenyl-1-ox0-8-bromoctan wurden nach AAV 3 umgesetzt.

Die Ausbeute Uber 100% lasst sich durch unvollstdndige Trocknung des Produktes

erklaren.
Ausbeute 7.56 g (20.1 mmol): ,,104%"
Aussehen brauner Feststoff

Summenformel CigHssFeBr
Molgewicht 376.8 g/mol

Fe

Br— (H20)7\/©
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
d [ppm] = 4.09 (5H, s,unsubst. Cp-Ring), 4.04 (4H, s, subst. Cp-Ring), 3.41 (2H, t,
BrCHa-, 3J = 7 Hz), 2.31 (2H, t, Fc-CHa-, 3J = 7 Hz), 1.31-1.89 (12H, m, Alkylkette).

Darstellung von 1-Ferrocenyloctan-8-thioacetat (12)

6.87 g (18.2 mmol) 1-Ferrocenyl-8-bromoctan wurden mit 4.22 g (37.2 mmol) Kalium-
tert-butanolat und 4.8 ml (67 mmol) AcSH nach AAV 4 umgesetzt.

Ausbeute 4.25 g (11.4 mmol): 63%

Aussehen brauner Feststoff N

Summenformel  CyHosFeSO O Fe
S— (HL)7. L >

Molgewicht 371.9 g/mol >¥

R+Wert 0.33 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 4.08 (5H, s,unsubst. Cp-Ring), 4.02-4.03 (4H, m, subst. Cp-Ring), 2.86
(2H, t, AcS-CHy-, %J = 7 Hz), 2.28-2.34 (5H, m, Fc-CHs-, -S-CO-CH3), 1.31-1.89
(12H, m, Alkylkette).

Darstellung von 1-Ferrocenyloctan-8-thiol (13)

4.25 g (11.4 mmol) 1-Ferrocenyloctan-8-thioacetat mit 1.24 g (22.1 mmol) KOH nach
AAV 5 umgesetzt.

Ausbeute 3.42 g (10.9 mmol): 95%

Aussehen brauner Feststoff —
Schmelzpunkt 36 °C HS— (), Fe
Summenformel  CigHxFeS <

Molgewicht 329.9 g/mol
R+Wert 0.42 (MC/Hex 1:1)
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'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

d [ppm] = 4.08 (5H, s,unsubst. Cp-Ring), 4.04 (4H, s, subst. Cp-Ring), 2.65 (1H, t,
-SH, °J =7 Hz), 2.54 (2H, t, CH>-SH, ®J = 7 Hz), 2.31 (2H, t, Fc-CHa, 3J = 8 Hz), 1.31-
1.61 (12H, m, Alkylkette).

3C-NMR (50 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 89.74 (C-1, subst. Cp-Ring), 68.71 (C-1’, C-2’, C-3’, C-4’, C-5’, unsubst.
Cp-Ring), 68.30 (C-3, C-4, subst. Cp-Ring), 67.25 (C-2, C-5, subst. Cp-Ring), 39.80
(Fc-CHz-), 34.32 (-CH2-CH>-SH), 31.39 (Fc-CH»-CH»-), 29.85, 29.68, 29.33, 28.66,
24.95 (Kohlenstoff-Atome der Alkylkette).

IR (KBr)
V [em™] = 3086 (Vc-H (aomatisch))> 2927 (Ve-H (aiphatisch))s 2853 (VG- (aliphatisch), 1465 (Ve.c

(aromatisch)), 817 (BC-H (aromatisch))-

Elementaranalyse [%)]

C H S Fe
Berechnet: 65.45 7.93 9.71 16.91
Gefunden: 65.34 8.78 9.62 16.62
Darstellung von 1-Ruthenocenyl-1-oxo0-11-bromundecan (14°)

Zu einer Lésung aus 8.02 g (34.7 mmol) Ruthenocen in 240 ml abs. THF wurden bei
Raumtemperatur 23.5 ml einer t+BuLi-Lésung (15% in Pentan, 34.7 mmol tBuLi)
getropft. Die Reaktionslésung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerthrt und an-
schlieBend auf -40 °C gekihlt. Diese Losung wurde zu einer - auf -100 °C gekulhl-
ten - Losung aus 9.82 g (34.6 mmol) 11-Bromundecansaurechlorid in 40 ml abs. THF
getropft. Die Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur 12 h gerGhrt. Das
Lésungsmittel wurde entfernt. Der Rickstand wurde mit MC aufgenommen und drei-
mal mit H,O gewaschen. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels der organischen
Phase wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch mit warmem CH/CHCI;
(Gradient ab 9:1) gereinigt.
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»Ausbeute” 3.50 g (7.56 mmol): 22%
(Laut NMR-Spektrum ist das Produkt zu ca. 30% mit 1-Ruthenocenyl-1-oxo-11-

chlorundecan verunreinigt)

Aussehen braun/gelber Feststoff —
Ru

Summenformel  Cy1HxRuBrO Br—(CH2)1O@

Molgewicht 478.44 g/mol S

R~Wert 0.55 (PE/MC (1:1))

Nebenprodukt: 1-Ruthenocenyl-1-oxo-11-chlorundecan

Aussehen braun/gelber Feststoff —
Summenformel  Cy1HxRuCIO Ru
Molgewicht 433.99 g/mol C'*(CHMY@
Ri-Wert 0.55 (PE/MC (1:1)) O

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 5.10 (2H, t, subst. Cp-Ring, 3Jr3 = 3Jys = 2 Hz.), 4.77 (2H, t, subst. Cp-
Ring), 4.58 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.53 (2H, t, -CH>-Cl {Nebenprodukt}, 3J =
7 Hz), 3.41 (2H, t, -CH2-Br, °J = 7 Hz), 2.56 (2H, t, -CH,-CO-, °J = 7 Hz), 1.20-1.40
(16H, m, Alkylkette).

MS(EI)

m/z = 480 (50%, Molekilpeak [Bromid]), 434 (20%, Molekillpeak [Chlorid]), 398
(12%, Molekilpeak - Br bzw. -Cl [Bromid, Chlorid]), 274 (100%), 258 (58%, Rc-CO),
231 (70%, Rc).

Darstellung von 1-Ruthenocenyl-11-bromundecan (15°)

3.50 g (7.56 mmol) der Mischung aus 1-Ruthenocenyl-11-bromundecan und der
entsprechenden Chlorverbindung wurden nach AAV 3 umgesetzt.
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,Ausbeute* 2.66 g (5.90 mmol): 78%
(Laut NMR-Spektrum ist das Produkt zu ca. 30% mit 1-Ruthenocenyl-11-

chlorundecan verunreinigt)

Aussehen gelber, kristalliner Feststoff R©u
Summenformel  C,;H3RuBr Br—(CHa)10 L2
Molgewicht 464.45 g/mol

R~Wert 0.38 (MC, auf Alox)

Nebenprodukt: 1-Ruthenocenyl-11-chlorundecan

Aussehen gelber, kristalliner Feststoff <
Summenformel  CyH31RuCl S Ru
Molgewicht 420.00 g/mol o~
R+Wert 0.38 (MC, auf Alox)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 4.50 (7H, m, 2H von subst. Cp-Ring und 5H von unsubst. Cp-Ring), 4.43
(2H, t, subst. Cp-Ring, 3J = 7 Hz), 3.53 (2H, t, -CH,-Cl {Nebenprodukt}, 3J = 7 Hz),
3.41 (2H, t, -CH2-Br, 3J = 7 Hz), 2.17 (2H, t, -CHs-Rc, ®J = 8 Hz), 1.20-1.45 (18H, m,
Alkylkette).

Versuchte Darstellung von 1-Ruthenocenylundecan-11-thioacetat (16)

2.66 g (5.90 mmol) der Mischung aus 1-Ruthenocenyl-11-bromundecan und der
entsprechenden Chlorverbindung wurden nach AAV 4 umgesetzt. Abweichend von
der allgemeinen Arbeitsvorschrift wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch
mit Hex/MC (Gradient ab 9:1) auf Alox gereingt. Wahrend der Chromatographie
verénderte sich die Farbe des Produktes auf der S&ule. Da kein Produkt isoliert
werden konnte, trat wahrend der Reinigung wahrscheinlich eine Zersetzung des
Produktes auf.
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Versuchte Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-isobuttersaurethioester (17)

320 mg (1.51 mmol) 4-Ferrocenboronsaureanhydrid wurden mit 500 mg (1.37 mmol)
2-Methoxy-2-methyl-thiopropionsdure-(4‘-brom-biphenyl-4-yl)-ester nach AAV 8 um-
gesetzt. Das gewlnschte Produkt konnte nicht isoliert werden.

Versuchte Darstellung von 4-Brom-4‘-ferrocenylbiphenyl N (18)

492 mg (2.32 mmol) Ferrocenboronsaureanhydrid wurden mit 673 mg (2.16 mmol)
4.,4*-Dibrombiphenyl nach AAV 8 umgesetzt. Das gewlnschte Produkt konnte nicht

isoliert werden.

Versuchte Darstellung von 4-Brom-4‘-ferrocenylbiphenyl (n (18)

522 mg (2.47 mmol) Ferrocenboronsdureanhydrid, 769 mg (2.47 mmol) 4,4‘-Dibrom-
biphenyl, 1.31 g (6.16 mmol) KsPO4 und 162 mg (0.14 mmol) Pd(PPh3)s wurden in
70 ml abs. Toluol suspendiert und 12 h unter Rickfluss gerthrt.

Nachdem ein DC gezeigt hat, dass nahezu keine Umsetzung stattgefunden hat,
wurde die Reaktionslésung weitere 4 d unter Riickfluss gerthrt. Da auch nach dieser
Zeit keine Umsetzung stattgefunden hat, wurde die Reaktion abgebrochen.

Darstellung von 4,4‘-Diiodbiphenyl (19)

Eine Mischung aus 30.9 g (200 mmol) Biphenyl, 51.0 g (201 mmol) lod, 100 ml Eis-
essig und 40 ml CCls wurden bei 90 °C innerhalb 1 h zu einer Mischung aus 45 ml
(810 mmol) konzentrierter Ho.SO4 und 12 ml (170 mmol) 65%iger HNO3 getropft. Da-
bei bildeten sich braune Dampfe. Nach 1 h Rahren wurden weitere 7.0 ml (99 mmol)
65%ige HNO3 langsam zugetropft. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung weitere
25 min gerthrt. Nach dem Abklhlen wurde die Reaktionslésung unter standigem
Ruhren auf Eiswasser gegossen. Dabei fiel ein violetter Niederschlag aus der rot-
braunen Lésung aus. Es wurde so viel Na,SO3; zu der Suspension gegeben, bis die
Lésung gelb wurde und der Niederschlag sich weitgehend entfarbt hatte.

Das CCls wurde am Rotationsverdampfer entfernt und die Suspension wurde an-
schlieBend filtriert. Der Filterriickstand wurde dreimal mit HoO gewaschen und aus
Eisessig umkristallisiert. Trotz mehrfacher Umkristallisation konnte eine Verunrei-
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nigung nicht abgetrennt werden. Das Produkt wurde mit dieser Verunreinigung weiter

umgesetzt.
Ausbeute 38.6 g (95.1 mmol): 47%
Aussehen hellgelber, kristalliner Feststoff

Schmelzpunkt 195 °C (Literatur : 201 °C - 204 °C) ||

Summenformel CisHqolo
Molgewicht 405.8 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 8.30 (s, Verunreinigung), 7.77 (4H, d, H-3, H-5, H-3’, H-5", 3Js3= U5 =
8Jpa="13Js.e = 9 Hz), 7.29 (4H, d, H-2, H-6, H-2’, H-6’).

Darstellung von 4‘-lod-4-methylsulfanylbiphenyl (20)

2.0 g (87 mmol) Na wurden in 150 ml frisch einkondensiertem NH; gelést. Zu dieser
blauen Lésung wurden 4.1 g (44 mmol) Dimethyldisulfid gegeben, wobei sich ein
weiBer Niederschlag bildete. Nach dem Abdampfen des NH3; wurden zu dem zurlck-
bleibenden weiBen Feststoff 35 g (86 mmol) 4,4*-Diiodbiphenyl und 300 ml abs. DMF
gegeben. Die dunkelbraune Lésung wurde 40 h unter Ruckfluss erhitzt. An-
schlieBend wurde das Ldsungsmittel entfernt, der Rickstand in 1 N HCI aufgenom-
men und das Produkt wurde dreimal mit je 200 ml MC extrahiert. Das Lésungsmittel
der vereinigten organischen Phasen wurde entfernt und das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch mit CH/CHCI; (Gradient ab 20:1) als Laufmittel gereinigt.

Ausbeute 14.2 g (43.5 mmol): 50% (bezogen auf 4,4'-Diiodbiphenyl)
Aussehen hellgelber, kristalliner Feststoff
Schmelzpunkt 170 °C SI
Summenformel Ci3H4IS H;C

Molgewicht 326.2 g/mol
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'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)
8 [popm] = 7.77 (2H, d, H-3', H-5", 3Ur.3= 3Us¢ = 9 Hz), 7.46 (2H, d, H-3, H-5), 7.33
(2H, d, H-2", H-6"), 7.29 (2H, d, H-2, H-6, 3Js3 = ®Us.6 = 9 Hz), 2.53 (3H, s, CHs).

Darstellung von 4-Ferrocenyl-4‘-methylsulfanylbiphenyl (21)

18.0 g (96.8 mmol) Ferrocen wurden mit 15.8 g (48.4 mmol) 4‘-lod-4-methylsulfanyl-
biphenyl nach AAV 9 umgesetzt.

Ausbeute 8.3 g (22 mmol): 45%

Aussehen oranger Feststoff

Schmelzpunkt 165 °C ?
Literaturschmelzpunkt*® 166 °C - 168 °C s 0 O )
Summenformel CasHaoFeS €

Molgewicht 383.9 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 7.54 (2H, d, H-3, H-5), 7.52 (4H, d, H-3', H-5’, H-2, H-6), 7.36 (2H, d, H-2,
H-6), 4.68 (2H, t, subst. Cp-Ring, 3J».3 = 3Js.5= 2 Hz), 4.34 (2H, t, subst. Cp-Ring,),
4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.54 (3H, s, CH5s).

Rdéntgenstruktur-Daten sind im Anhang A beigefugt.

Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4°-thiol {)) (22)

2.50 g (6.51 mmol) 4-Ferrocenyl-4‘-methylsulfanylbiphenyl wurden mit 400 mg (17.4
mmol) Na nach AAV 7 umgesetzt.

Ausbeute 300 mg (0.80 mmol): 12%
Aussehen oranger Feststoff

Schmelzpunkt 194 °C HS 0 O A

Summenformel CxHigFeS

Molgewicht 369.9 g/mol
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 7.46-7.59 (6H, m, H-2, H-6, H-2’, H-6", H-3’, H-5’), 7.35 (2H, d, H-3, H-5,
80ps =2Jss = 8 Hz), 4,69 (2H, t, subst. Cp-Ring, 3Jr.3 = SUys= 2 Hz), 4.36 (2H, t,
subst. Cp-Ring), 4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.50 (1H, s, SH) ppm.

Darstellung von 4-Ferrocenylbiphenyl-4°-thiol (m (22)

510 mg (0.69 mmol) 4-Ferrocenyl-4*-disulfanylbiphenyl wurden in 45 ml entgastem
Eisessig, 21 ml abs. Toluol und 15 ml abs. THF geldst. Zu dieser Reaktionslésung
wurden 4.52 g (69.1 mmol) Zinkpulver hinzugegeben und die Suspension wurde 12 h
unter Rickfluss erhitzt.

Nach dem Abkiihlen wurden THF und Toluol im Olpumpenvakuum entfernt. In diese
Suspension wurde unter starkem RiUhren 25 min lang H.S eingeleitet. AnschlieBend
wurde die Reaktionsmischung mit MC und H>O ausgeschuttelt. Die wassrige Phase
wurde mehrmals mit MC extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden
mit verdinnter HCI gewaschen. Die organische Phase wurde filtriert und das
Lésungsmittel wurde entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch mit

MC/Hexan 1:1 gereinigt.

Ausbeute 410 mg (1.1 mmol): 80%

Aussehen oranger Feststoff ?
Summenformel  CyHigFeS HS 0 O )
Molgewicht 369.9 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 7.46-7.59 (6H, m, H-2, H-6, H-2, H-6’, H-3’, H-5'), 7.35 (2H, d, H-3, H-5,
80ps =2Jss = 8 Hz), 4,69 (2H, t, subst. Cp-Ring, 3r3 = *Jys= 2 Hz), 4.36 (2H, t,
subst. Cp-Ring), 4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.50 (1H, s, SH) ppm.

MS(EI)
m/z = 370 (100%, Molekilpeak), 338 (4%, Molekilpeak - SH), 40 (7%).
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Darstellung von 4-Ferrocenyl-4‘-disulfanylbiphenyl (23)

449 g (11.7 mmol) 4-Ferrocenyl-4'-methylsulfanylbiphenyl wurden mit 6.60 g
(58.8 mmol) Kalium-tert-butanolat in 200 ml abs. DMF geldst und Gber Nacht unter
Rickfluss geriihrt. Die dunkelbraune Reaktionsldsung wurde auf 500 ml 1 N HCI
gegossen und mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit verdinnter HCI gewaschen und anschlieBend wurde das Lésungsmittel

entfernt.
Ausbeute 510 mg (0.69 mmol): 12%
Aussehen oranger Feststoff

_ N
Schmelzpunkt Zersetzung bei 191 °C Fe
Summenformel  CusHzsFerSy S 0 O (-
Molgewicht 737.7 g/mol 2
Ri-Wert 0.14 (PE/MC (1:1))

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 7.46-7.59 (6H, m, H-2, H-6, H-2’, H-6", H-3’, H-5), 7.35 (2H, d, H-3, H-5,
80p3 =2Jss = 8 Hz), 4,69 (2H, t, subst. Cp-Ring, 3r.3 = 3Uys= 2 Hz), 4.36 (2H, t,
subst. Cp-Ring), 4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring).

Darstellung von 4-Ruthenocenyl-4‘-methylsulfanylbiphenyl (24)

10.0 g (43.3 mmol) Ruthenocen wurden mit 5.64 g (17.3 mmol) 4-lod-4‘-methyl-
sulfanylbiphenyl nach AAV 9 umgesetzt.

Ausbeute 5.44 g (12.7 mmol): 73%
Aussehen hellgelber Feststoff

—
Schmelzpunkt 184 °C Ru
Summenformel  CxsHxoRuS y C/S O O >
Molgewicht 429.2 g/mol ’

R-Wert 0.47 (EE/Hex (1:9))
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 7.52 (2H, d, H-3, H-5, °J253 = %Js.6 = 8 Hz), 7.44 (4H, s, H-2, H-6,H-2’, H-6"),
7.32 (2H, d, H-3", H-5, %3 = 3Js.¢ = 8 Hz), 5.06 (2H, t, subst. Cp-Ring, 33 =
8Jp5= 2 Hz), 4.68 (2H, t, subst. Cp-Ring), 4.49 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.53 (3H,
s, SCHs).

Darstellung von 4-Ruthenocenylbiphenyl-4‘-thiol (25)

1.00 g (2.33 mmol) 4-Ruthenocenyl-4‘-methylsulfanylbiphenyl wurden mit 260 mg
(11.3 mmol) Na nach AAV 7 umgesetzt.

Ausbeute 810 mg (1.95 mmol): 84%
Aussehen hellgelber Feststoff

Schmelzpunkt 208 °C HS 0 Q )

Summenformel CxHisRuS

Molgewicht 415.2 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 7.47 (2H, d, H-3, H-5, 3Us3 = 3Js.6 = 8 Hz), 7.44 (4H, s, H-2, H-6, H-2", H-6"),
7.33 (2H, d, H-3", H-5, ®Ur3 = 3Js¢ = 8 Hz), 5.06 (2H, t, subst. Cp-Ring, *Jr3 =
8Jp5= 2 Hz), 4.68 (2H, t, subst. Cp-Ring), 4.49 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.49 (1H,
s, SH).

3C-NMR (50 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 137.93 (C-4%), 137.75 (C-1, C-1°), 129.83 (C-3, C-5), 129.49 (C-4), 127.41
(C-3, C-5Y), 126.97 (C-2, C-6), 126.51 (C-2, C-6), 77.22 (C-1*, subst. Cp-Ring),
71.51 (unsubst. Cp-Ring), 70.91 (C-2“, C-5%, subst. Cp-Ring), 69.48 (C-3“, C-4",
subst. Cp-Ring).

Darstellung von 4-Brom-4’’-methylsulfanyl-[1,1°,4‘,1*]terphenyl (26)
2.64 g (8.10 mmol) 4-lod-4'-methylsulfanylbiphenyl und 1.63 g (8.95 mmol) 4-Brom-

phenylboronsdureanhydrid wurden nach AAV 8 umgesetzt. Abweichend von der
allgemeinen Arbeitsvorschrift wurde die saulenchromatographische Reinigung auf-
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grund der schlechten L&slichkeit der Edukte und Produkte mit heiBem CH/CHCIs
(Gradient ab 20:1) durchgeflhrt.

Ausbeute 250 mg (0.70 mmol) 9%

Aussehen weiBer Feststoff

Summenformel  CigH15BrS —  CHs
Molgewicht 355,3 g/mol

R~Wert 0.14 (MC/Hex 1:9)

0.67 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
d [ppm] = 7.35 (2H, dd, H-3”, H-5", 3J»3 = Jsos» = 8 Hz), 7.47-7.67 (10 H, m,
restliche aromatische Protonen), 2.54 (3H, s, -S-CHj).

MS(EI)
m/z = 356 (100%, Molekilpeak), 341 (31%, Molekilpeak - SMe), 276 (43%,
Molekulpeak - Br).

Versuchte Darstellung von 4-Ferrocenyl-4‘‘-methylsulfanyl-[1,1°,4°,1*]terphenyl
(27)

93 mg (0.50 mmol) Ferrocen wurden mit 89 mg (0.25 mmol) 4-Brom-4“-methyl-
sulfanylterphenyl nach AAV 9 umgesetzt. Da nach der in der allgemeinen Arbeits-
vorschrift Ublichen Reaktionszeit im DC kein Umsatz nachgewiesen werden konnte,
wurde die Reaktionslésung weitere 2 d bei Raumtemperatur gerthrt. Da im DC
immer noch kein Umsatz zu erkennen war, wurde die Lésung weitere 2 d unter
Ruckfluss gerUhrt. Auch hierbei fand kein Umsatz statt.

Die Reaktion wurde wiederholt, wobei die Reaktionslésung diesmal 1 d bei Raum-

temperatur und 5 d unter Rickfluss gerGhrt wurde. Wieder fand kein Umsatz statt.
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Versuchte Darstellung von 4‘-Ferrocenyl-biphenyl-4-iodid

9.15 g (49.2 mmol) Ferrocen wurden mit 20.0 g (49.2 mmol) 4,4‘-Diiodbiphenyl nach
AAV 9 umgesetzt. Es konnten jedoch nach zwei saulenchromatographischen Reini-
gungen mit heiBem CH/CHCI; (Gradient ab 20:1) ausschlieBlich die Edukte Ferrocen
und 4,4'-Diiodbiphenyl zurlickgewonnen, sowie 4,4’-Diferrocenylbiphenyl erhalten

werden.
Nebenprodukt: 4,4‘Diferrocenylbiphenyl (28)
Ausbeute 1.33 g (2.24 mmol) 9%
Aussehen dunkeloranger Feststoff — —r
Fe Fe

Summenformel  CsoHoxsF

ke > OO
Molgewicht 521.7 g/mol
R~Wert 0.60 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
d [ppm] = 7.55 (8H, s, Phenylprotonen), 4.70 (4H, s, subst. Cp-Ringe), 4.35 (4H, s,
subst. Cp-Ringe), 4.08 (10H, s, unsubst. Cp-Ringe).

Massenspektrum

m/z = 522 (100%, Molekilpeak), 401 (12%, Molekllpeak — Cp-Fe), 261 (10%), 121
(5%).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse sind im Anhang B dargestellt.

Die Reaktion wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen wiederholt. Es konnten
wieder - in vergleichbaren Ausbeuten - nur 4,4"-Diiodbiphenyl und 4,4'-Diferrocenyl-
biphenyl isoliert werden.

Darstellung von a-Methoxyisobuttersiure® (29)

63.3 g (1.13 mol) KOH wurden in einer Mischung aus 39.5 ml H,O und 141 ml MeOH
geldst. Zu dieser Losung wurde eine Losung von 50 g (0.28 mol) 2-(Trichlormethyl)-
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2-propanol in 102 ml MeOH getropft. Dabei wurde der Reaktionskolben durch ein
Wasserbad auf Raumtemperatur gehalten. AnschlieBend wurde die Losung 45 min
bei Raumtemperatur und 2 h unter Rickfluss gerthrt. Nach dem Abklhlen wurde die
Lésung filtriert und der Filterrickstand wurde mit MeOH gewaschen. Das Lésungs-
mittel wurde entfernt und das Kaliumsalz der a-Methoxyisobuttersaure wurde mit 130
ml 2N H,SOy in die freie Saure Gberfihrt. Die Lésung wurde wieder filtriert, wobei
wenig weiBer Feststoff abgetrennt wurde. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Et,O
aus dem Filtrat extrahiert. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt
durch eine Destillation im Wasserstrahlvakuum gereinigt.

Ausbeute 15.2 g (129 mmol): 46%

Aussehen farblose Fllussigkeit

Siedepunkt 93 °C bei ca. 15 torr "o o
Literatursiedepunkt®™ 66 °C - 67 °C bei 4 torr ﬂOH
Summenformel CsH1003

Molgewicht 118.1 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 3.35 (3H, s, OCHs), 1.47 (6H, s, CHa).

Das S&ureproton konnte im 'H-NMR-Spektrum nicht nachgewiesen werden.
Darstellung von a-Methoxyisobuttersaure-1-bromphenyl-4-thioester (30)

Zu einer Suspension aus 8.28 g (40.1 mmol) DCC und 4.74 g (40.2 mmol)
o-Methoxyisobuttersdure in 70 ml abs. THF wurden 7.60 g (40.2 mmol) 4-Brom-
thiophenol in 70 ml abs. THF getropft. Die Reaktionslésung wurde 12 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Die entstandene Suspension wurde filtriert und der
Filterrickstand wurde mit THF nachgewaschen. Das Ldsungsmittel des Filtrates
wurde entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit CH/EE
(Gradient ab 99:1) gereinigt. Da das Produkt noch immer leicht verunreinigt war,
wurde eine weitere Reinigung durch Kugelrohrdestillation des Rohproduktes im
Vakuum vorgenommen. Dabei war eine Zersetzung einer geringen Menge des
Produktes bei 90 °C zu beobachten.
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Ausbeute 7.45 g (25.8 mmol): 64%

Aussehen farblose FlUssigkeit ¢}
Summenformel  C;1H13SO.Br Br{%s&
Molgewicht 289.2 g/mol (\)
R-Wert 0.30 (EE/Hex 1:9)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm]= 7.54 (2H, H-2, H-6, °J = 9 Hz), 7.27 (2H, H-3, H-5, °J = 9 Hz), 3.40 (3H, s,
OCHs), 1.44 (6H, s, CHa).

Darstellung von 1,4-Phenyldiboronsiure® (31)

1.00 g (41.1 mmol) Mg-Spane wurden mit wenig lod aktiviert. Zu den aktivierten
Mg-Spanen wurden 4.72 g (20.0 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 40 ml abs. THF getropft.
Dabei entfarbte sich die zunéchst gelbe Lésung nach der Zugabe von ca. 10 ml
1,4-Dibrombenzol-Lésung. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionslésung 1 h
unter Ruckfluss erhitzt. Dabei fiel ein weiBer Feststoff aus, der auch bei Zugabe von
50 ml abs. Et,O nicht wieder in Lésung ging.

Die Suspension wurde - ohne vorheriges Abkihlen- in eine Ldésung aus 8.2 ml
(31 mmol) Tributylborat in 50 ml abs. THF getropft, die auf -90 °C gekihlt wurde.
Wéhrend der Zugabe wurde mit Hilfe eines Innenthermometers darauf geachtet,
dass die Temperatur der Reaktionslésung nicht Uber -75 °C stieg. Nach beendeter
Zugabe wurde die Lésung 1 h bei -90 °C und 12 h ohne Kuhlung gerlhrt.

Zu der Reaktionslésung wurden 125 ml 10 %ige HCI gegeben und das Produkt
wurde mehrmals mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
H.O gewaschen und anschlieBend wurde das Lésungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt. Zur Entfernung des entstandenen Butanols wurde H>O zu dem in
Butanol suspendierten Rohprodukt gegeben und das Butanol wurde so azeotrop am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus
H>O gereinigt.
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Ausbeute 1.84 g (11.1 mmol): 56%

Aussehen farbloser Feststoff
Summenformel  CgHgB204 (Ho)zBOB(OH)z

Molgewicht 165.6 g/mol

'H-NMR (200 MHz; D,0)
8= 7.45(4H, d, H-2, H-3, H-5, H-6, °J = 1 Hz).

Die Saureprotonen liegen unter dem Wasserpeak. Es liegt ein AA -Spektrum vor.
Darstellung von Tetrakis-(triphenylphosphan)palladium® (32)

Eine Lésung von 8.87 g (50.0 mmol) PdCl, und 6.14 g (105 mmol) NaCl wurden in
250 ml entgastem H>O geldst und zu einer warmen (ca. 40 °C) Lésung von 54.9 g
(210 mmol) PPhs in 1.25 | entgastem EtOH gegeben. Dabei fiel ein hellgelber Fest-
stoff aus. Zu der Reaktionslésung wurden bei Raumtemperatur eine Ldsung aus
8.50 g (225 mmol) NaBH,4 in 150 ml entgastem H.O getropft und die Reaktionslésung
wurde Uber Nacht gerihrt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde unter Stickstoff
abfiltriert, zweimal mit warmem, entgastem EtOH gewaschen und anschlieBend im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Das Rohprodukt wurde in 70 ml heiBem, entgastem Toluol geldst und filtriert, wobei
wenig unlésliches NaCl abgetrennt wurde. Zum Filtrat wurden 350 ml siedender,
entgaster PE gegeben und das Produkt wurde Gber Nacht zum Kristallisieren stehen
gelassen. Die Suspension wurde anschlieBend 1 h im Eisbad gekuhlt und der aus-
gefallene Feststoff wurde unter Stickstoff abfiltriert. Zur Verbesserung der Ausbeute
wurde die Mutterlauge etwas eingeengt und auf demselben Wege wurde weiteres
Produkt kristallisiert.

Ausbeute 54.7 g (47.4 mmol): 95%

PPh
Aussehen hellgelber Feststoff PhSP*P:d*I:PhS
Summenformel  C;2HgoP4Pd PPhs

Molgewicht 1154.3 g/mol
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Versuchte Darstellung von [1,1°,4°1“]Terphenyl-4,4**-bis(a-methoxyisobutter-
saurethioester N (33)

735 mg (5.50 mmol) 1,4-Phenyldiboronsdure, 3.18 g (11.0 mmol) a-Methoxyiso-
buttersdure-1-bromphenyl-4-thioester, 7.00g (33.0 mmol) KsPO4 und 634 mg (0.55
mmol) Pd(PPHs)4 wurden nach AAV 8 umgesetzt. Bei der anschlieBenden Reinigung
durch Saulenchromatographie konnte kein Produkt isoliert werden.

Versuchte Darstellung von [1,1°,4°,1“]Terphenyl-4,4**-bis(a-methoxyisobutter-
saurethioester ¥ (I (33)

1.04 g (7.78 mmol) 1,4-Phenyldiboronsaure, 3.00 g (10.38 mmol) a-Methoxyiso-
buttersaure-1-bromphenyl-4-thioester und 6.62 g (31.2 mmol) KzPO4 wurden in 45 ml
abs. Dioxan geldst und auf 100 °C erhitzt. Zu dieser Lésung wurden 62 mg (0.11
mmol) SK-CCO01-A - ein in der Patentphase befindlicher Palladium-Katalysator der
Firma Solvias - in 5 ml abs. Dioxan gegeben. Die Reaktionslésung wurde 20 h bei
100 °C gerthrt. Nach dem Abkuhlen wurden das KsPO4 und der Katalysator abfiltriert
und der Filterrlickstand wurde mit MC gewaschen. Das Lésungsmittel des Filtrates
wurde entfernt. Das Rohprodukt - ein oranger Feststoff - wurde s&ulenchromato-
graphisch mit CH/MC (Gradient ab 50:1) gereinigt. Es konnte kein Produkt isoliert

werden.
Darstellung von [1,1 ‘;4‘,1"]Terphenyl-4,4"-di(sulfonylchlorid)6° (34)

2.50 g (11.4 mmol) Terphenyl wurden mit 10 ml (150 mmol) Chlorsulfonsaure nach
AAV 10 umgesetzt.

Ausbeute 2.81 g (6.58 mmol): 58%

Aussehen farbloser Feststoff

Summenformel  CigH12S204Cl ClOoS O O O SO,CI

Molgewicht 427.3 g/mol
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 8.15 (4H, d, H-2, H-6, H-2", H-6”, 3J = 9 Hz), 7.87 (4H, d, H-3, H-5, H-3”,
H-5”,3J =9 Hz), 7.78 (4H, s, H-2", H-3", H-5', H-6).

Darstellung von [1,1%;4°,1“]Terphenyl-4,4“-dithiol (35)

650 mg (1.52 mmol) [1,1";4',1"]Terphenyl-4,4"“-di(sulfonylchlorid) wurden in 220 ml
abs. THF geldst und bei -80 °C zu einer Suspension aus 300 mg (7.91 mmol) LiAlH,
in 30 ml abs. THF getropft. Die Reaktionslésung wurde 1 h bei -80 ° C, anschlieBend
1 h bei Raumtemperatur und danach tber Nacht unter Rickfluss gerthrt.

Das Uberschissige LiAIHs wurde mit einer Mischung aus Eis und HCI hydrolysiert.
Das Rohprodukt wurde mehrfach mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit stark verdinnter HClI gewaschen und das Ldsungsmittel der
organischen Phase wurde entfernt. Das Rohprodukt - 500 mg eines hellgelben
Feststoffes - wurden aus 170 ml entgaster Essigsaure umkristallisiert.

Ausbeute 90 mg (0.31 mmol): 20%
Aussehen gelblicher Feststoff
Schmelzpunkt  >300 °C HS@@@SH
Summenformel  CigH14S:
Molgewicht 294.4 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 7.63 (4H, s, H-2', H-3', H-5', H-6"), 7.52 (4H, H-2, H-6, H-2", H-6”, °J = 8
Hz), 7.36 (4H, H-3, H-5, H-3”, H-6”, 3J = 8 Hz), 3.51 (2H, s, SH).

MS(EI)
m/z = 294 (100%, Molekillpeak), 260 (14%), 228 (7%, Molekiilpeak —(2xSH)), 40
(15%).
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Darstellung von Biphenyl-4,4‘-di(sulfonylchlorid)® (369)

5.00 g (32.4 mmol) Biphenyl wurden mit 10 ml (150 mmol) Chlorsulfonsaure nach
AAV 10 umgesetzt. Das Produkt konnte trotz mehrerer Versuche durch Umkristalli-

sation nicht vollstandig gereinigt werden.

Rohausbeute 09g¢g

Aussehen gelblicher Feststoff
Summenformel  C12HsS204Cl C'OZSSOZC'

Molgewicht 351,0 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 8.19 (4H, d, H-3, H-5, H-3", H-5', ®J = 9 Hz), 7.86 (4H, d, H-2, H-6, H-2,
H-6’, °J = 9 Hz).

Darstellung von 4,4°-Bis-ethylsulfanylbiphenyl® (379)
2.00 g (6.90 mmol) 4,4*-Dibrombiphenyl und 5.14 g (89.3 mmol) NaSEt wurden nach
AAV 6 umgesetzt.
Laut NMR-Analyse war das Produkt noch mit 4-Ethylsulfanylbiphenyl-4‘-thiol und
4,4'-Biphenyldithiol verunreinigt. Das Edukt wurde vollstdndig umgesetzt.
»,Rohausbeute” 1.86 g: ,,quant.”
Aussehen gelblicher Feststoff O O Vo
SHS
Summenformel CisH1sS2 -/

Molgewicht 274.5 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [opm] = 7.51 (4H, d, H-2, H-6, H-2’, H-6", °J = 8 Hz), 7.38 (4H, d, H-3, H-5, H-3’,
H-5', 3J = 8 Hz), 2.99 (4H, g, SCH2CHs), 1.35 (6H, t, SCH-CHa).
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Darstellung von 4,4‘-Biphenyldithiol (38)

1.86 g des Rohproduktes aus der vorangegangenen Umsetzung wurden in 100 ml
abs. DMAA geldst. Zu dieser Lésung wurden 6 g Na-Suspension (40% in Ol =>
100 mmol Na) gegeben. Die schwarze Reaktionslésung wurde bei 100 °C 3d
geruhrt. Nach dem Abkihlen wurde die Lésung auf verdiinnte HCI gegossen und
mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit stark
verdinnter HCI gewaschen und das Lésungsmittel wurde anschlieBend entfernt. Der
entstandene gelbe Feststoff war noch mit éliger Flissigkeit verunreinigt. Zum Ent-
fernen des Ols wurde das Rohprodukt zweimal mit je 20 ml abs. Hexan gewaschen

und filtriert. Der Feststoff wurde zur Reinigung aus abs. EtOH umkristallisiert.

Ausbeute 451 mg (2.07 mmol): 31%
Aussehen hellgelber Feststoff

Schmelzpunkt 168 °C - 169 °C HSSH

Literaturschmelzpunkt'¥174 °C

Summenformel Ci2H10S:2
Molgewicht 218.3 g/mol
R~-Wert: 0.46 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [ppm] = 7.43 (4H, d, H-2, H-6, H-2’, H-6’, 3J = 8 Hz), 7.33 (4H, d, H-3, H-5, H-3’,
H-5', %J = 8 Hz), 3.49 (2H, s, SH).

3C-NMR (100 MHz; CDCls, TMS)
& [ppm] = 137.22 (C-1, C-1%), 129.38 (C-4, C-4°), 129.21 (C-3, C-5, C-3*, C-5), 126.85
(C-2, C-6, C-2, C-6°).

MS(EI)
m/z = 218 (100%, Molekiilpeak), 185 (32%, Molekllpeak - SH), 184(34%), 152 (15%,
Molekulpeak -(2xSH)).
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Darstellung von 4-Brom-1,2-bis(dibrommethyl)benzol® (39)

Vorsicht: Produkt ist stark trdnen- und hautreizend

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefiihrt.

13.4 ml (262 mmol) Br, wurden bei 120 °C zu 28.81 g (134.1 mmol) 4-Brom-o-xylen
gegeben. AnschlieBend wurde die Lésung auf 160 °C erhitzt und weitere 14.7 ml
(287 mmol) Br, wurden zur LOsung gegeben. Die Reaktionslésung wurde 20 h unter
Ruackfluss gerahrt. Nach dem Abkdhlen wurde das Uberschissige Bro im Wasser-
strahlvakuum entfernt und 50 ml CHCI3; wurden hinzugegeben. Die Lésung wurde zur
Kristallisation auf -30 °C gekihlt. Es fielen hellbraune Kristalle aus, die sich jedoch in
kaltem CHCI;3 (0 °C) wieder l6sten und somit kein Produkt sein konnten. Die Kristalle
wurden mit der Mutterlauge zusammengegeben und mit 24 ml (470 mmol) Bro unter
Belichtung mit einer 150 W UV-Lampe Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt.
AnschlieBend wurden Br, und CHCI3 entfernt und das Rohprodukt wurde zweimal
aus CHClI3 umkristallisiert.

Ausbeute 9.87 g (20.8 mmol): 15%

Aussehen weisser, kristalliner Feststoff Br iy o
Summenformel  CgHsBrs Br
Molgewicht 498.5 g/mol Br

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
5 [ppm] = 7.83 (1H, d, H-2, *“Uh2n6= 2 Hz), 7.57 (1H, d, H-5 Ui s 6= 8 Hz), 7.49 (1H,
dd, H-6) 7.06 (1H, s, -CHBry), 7.02 (1H, s, -CHBr»)

Darstellung von 2-(2,5-Dimethoxyphenyl)-[1,4]-benzochinon® (40)

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefiihrt.

2.7 g (18 mmol) frisch Uber Kugelrohrdestillation gereinigtes 2,5-Dimethoxyanilin
wurde in 21 ml 2 N HCI gelést. Unter starkem Rihren wurde bei 5 °C langsam eine
Lésung von 1.23 g (17.8 mmol) NaNO: in 4.3 ml H>O zugetropft. Zu der griinen
Reaktionslésung wurde eine Lésung aus 2.28 g (21.2 mmol) Benzochinon in H,O
gegeben. AnschlieBend wurden 5.4 g (66 mmol) Natriumacetat hinzugegeben, wobei
sich die Lésung braun farbte und ein schwarzer Niederschlag ausfiel. Die Suspen-
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sion wurde 2 h bei 5 °C gerthrt und anschlieBend filtriert. Der Filterriickstand wurde

im Vakuum getrocknet und zur Reinigung aus EtOH umkristallisiert.

Ausbeute 0.7 g (3 mmol): 16%
Aussehen rot-brauner Feststoff
Summenformel  Ci4H1204
Molgewicht 244.0 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
8 [opm] = 6.76-7.03 (5H, m, H-3, H-6, H-3", H-4’, H-6"), 6.74 (1H, d, H-4, 3Js.4 = 3 Hz),
3.78 (3H, s, -OCHs), 3.74 (3H, s, -OCHj).

Darstellung von 6(7)-Brom-2-(2°,5°-dimethoxyphenyl)-1,4-anthrachinon (419

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefuhrt.

5.03 g (101 mmol) 1-Brom-3,4-bis-(dibrommethyl)benzol, 3.89 g (159 mmol) 2-(2,5-
Dimethoxyphenyl)-[1,4]-benzochinon und 10 g (67 mmol) Nal wurden in 50 ml THF
geldst und 24 h bei 65 °C gertihrt. Nach dem Abklhlen wurde die braun-violette
Reaktionslésung auf 350 ml H,O gegossen. Eine Lésung von 1.57 g (6.23 mmol)
Na>S;0s5 in 5 ml H.O wurde langsam zugetropft, um das lod zu entfernen. Der rot-
braune Niederschlag wurde mit abfiltriert, getrocknet und zur Reinigung mit PE/EE

(1:1) als Laufmittel saulenfiltriert.

Ausbeute 2.2 g (5.2 mmol): 52%
Aussehen oranger Feststoff
Summenformel  CxH1604

Molgewicht 422.9 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

& [ppm] = 8.60 (3H, m, H-6 [bzw. H-7], H-9, H-10),
8.24 (1H, d, H-6", *Jy.e= 2 Hz), 7.95 (1H, d, H-5,
8Js6 = 9 Hz), 7.76 (1H, dd, H-6 [bzw. H-7], *Jss

[bzw. *Js.7] = 2 Hz), 6.97 (1H, dd, H-8), 6.99 (1H, dd, H-4’, 3Js.4= 9 Hz, *Js.e= 3 Hz),
6.94 (1H, d, H-6"), 6.85 (1H, d, H-3"), 3.81 (3H, s, -OCHs), 3.77 (3H, s, -OCHs).
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Versuchte Darstellung von 6(7)-Brom-2-(2°,5°-dimethoxyphenyl)-anthracen (42°)

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefiihrt.

1.0 g (2.4 mmol) 6(7)-Brom-2-(2‘,5'-dimethoxyphenyl)-1,4-anthrachinon wurden in
30 ml 25%-igem NH; gelést und mit 1.0 g (15 mmol) Zinkpulver versetzt. Die
Suspension wurde 4 V2 h unter Rickfluss gerthrt. Nach 2 2 h wurden weitere 10 ml
25%-iges NH3 zugegeben. Nach dem Abkulhlen wurden 20 ml kaltgesattigte Na,COs-
Lésung und 30 ml H>O zur Reaktionslésung gegeben. AnschlieBend wurde die Sus-
pension zum Sieden erhitzt und heiss filtriert. Um die Zinkreste zu entfernen, wurden
5 ml HCI zugegeben. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit MC gewaschen.

Ein IR-Spektrum des Rohproduktes zeigte, dass die Reduktion nicht stattgefunden
hat.

Darstellung von 6(7)-Brom-2-(2‘,5°-dimethoxyphenyl)-anthracen (42°)

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefihrt.

1.0 g (2.4 mmol) 6(7)-Brom-2-(2‘,5'-dimethoxyphenyl)-1,4-anthrachinon wurden in
40 ml Isopropanol suspendiert und portionsweise mit 1.7 g (46 mmol) NaBH,4 ver-
setzt. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht unter Rlckfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde das Uberschissige NaBH4 durch Zugabe von verdinnter HCI zerstért. Bei der
Zugabe fiel ein gelber Feststoff aus. Das Rohprodukt wurde mehrfach mit MC
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit verdinnter NaOH,
H20O und verdinnter HCI gewaschen. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde
das Rohprodukt durch S&ulenfiltration mit PE/EE (1:1) als Laufmittel gereinigt.

~o
Ausbeute 230 g (0.58 mmol): 25%
Aussehen gelber Feststoff N O
Summenformel  C2:H1g02 Br OO N
Molgewicht 392.9 g/mol o

+

Br
L

/
Y
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
S [ppm] = 7.36-8.44 (8H, m, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6 [bzw. H-7], H-8, H-9, H-10),6.84-
7.08 (3H, m, H-3', H-4’, H-6"), 3.85 (3H, s, -OCHg), 3.80 (3H, s, -OCHs).

Versuchte Darstellung von 2-(2°,5‘-Dimethoxyphenyl)-6(7)-mercaptoanthracen (43)

160 mg 6(7)-Brom-2-(2°,5‘-dimethoxyphenyl)-anthracen wurden in 5 ml abs. THF
gelést und bei -30 °C langsam mit 0.55 ml (0.66 mmol) +BuLi (15%-ige Lésung in
Pentan) versetzt. Die dunkelrote Lésung wurde anschlieBend 30 min bei Raum-
temperatur gerthrt und danach auf -90 °C abgekihlt. Bei -90 °C wurden 16 mg (0.50
mmol) Schwefel hinzugegeben und die Kihlung wurde entfernt. Die Reaktionslésung
wurde Gber Wochenende bei Raumtemperatur gerthrt.

Danach wurde langsam Eiswasser zugegeben und die wassrige Phase wurde mit
Et,O extrahiert. Im DC der organischen Phase wurden mehrere Spots detektiert, von
denen einer mit Hilfe des Thiol-Testreagenzes als Thiol identifiziert werden konnte.
Nach dem Entfernen des Lésungsmittels der organischen Phase wurde das Rohpro-
dukt sdulenchromatographisch mit PE/EE (Gradient ab 50:1) gereinigt. Das Produkt

konnte nicht isoliert werden.

Versuchte Darstellung vom Natriumsalz der 2-Brom-anthrachinon-6-sulfon-
séure ()] (44)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgeflhrt.

1.05 g (2.55 mmol) Natriumsalz der 2,6-Anthrachinondisulfonsaure wurden in 26 ml
H>O geldst. Zu dieser Lésung wurden 0.9 ml (4 mmol) Br, gegeben und die Reak-
tionslésung wurde 12 h unter Rickfluss erhitzt. Da das Produkt aus wassriger
Lésung ausfallen sollte und sich kein Niederschlag gebildet hatte, wurde weitere 48 h
unter Ruckfluss erhitzt, bis kein mehr Brom in der Lésung vorhanden war. Eine
anschlieBende Kristallisation ergab einen gelben Feststoff, der jedoch nicht das

gewunschte Produkt war.
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Versuchte Darstellung vom Natriumsalz der 2-Brom-anthrachinon-6-sulfon-
saure (1 (44)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefihrt.
Der oben beschriebene Versuch wurde in einem Druckkolben im geschlossenen
System wiederholt. Das gewtnschte Produkt konnte auch unter diesen Bedingungen

nicht isoliert werden.

Versuchte Darstellung vom Natriumsalz der 2-Brom-anthrachinon-6-sulfon-
saure (1) (44)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgeflhrt.

2.00 g (4.85 mmol) Natriumsalz der 2,6-Anthrachinon-disulfonsdure wurden in 95 ml
H2O geldst und mit 9.5 ml (175 mmol) 47%-iger HBr versetzt. Diese Lésung wurde
zum Sieden erhitzt, und Gber mehrere Stunden wurde eine 10 %-ige NaClOs-Lésung
(4.76 g [44.7 mmol] NaClOs3) zugegeben. Dabei trat sofort eine starke Broment-
wicklung auf. Die Reaktionsldsung wurde 2 d unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde das nicht abreagierte Br, im Wasserstrahlvakuum mit Hilfe einer Kihlfalle
entfernt. Das Produkt wurde zur Kristallisation auf Raumtemperatur abgekihilt.

Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde 30 min in MC suspendiert und anschlieBend
wurde die Suspension filtriert, um das in MC lsliche 2,6-Dibromanthrachinon abzu-
trennen. Der ungeldste Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

NMR- und IR-Untersuchungen zeigten, dass das erhaltene Rohprodukt - 1.40 g eines
gelben Feststoffes - nicht das gewlinschte Produkt war. Dieser Versuch wurde noch
einmal wiederholt, wobei jedoch das gewilnschte Produkt auch nicht gebildet wurde.

Darstellung vom Natriumsalz der 2-Chlor-anthrachinon-6-sulfonsaure® (45)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgeflhrt.

4.00 g (9.70 mmol) Natriumsalz der 2,6-Anthrachinondisulfonsdure wurden in 190 ml
H.O und 19 ml konzentrierte HCI gel6st und die Reaktionslésung wurde unter
Ruckfluss erhitzt. Zu dieser L6sung wurde Uber einen Zeitraum von 7 h eine Lésung
von 9.50 g (89.2 mmol) NaClOs in 86 ml H,O zugegeben. Sofort bei der Zugabe des
NaClOg trat eine Gelbfarbung der Lésung auf, aus der im weiteren Reaktionsverlauf
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ein gelber Feststoff ausfiel. Die Reaktionslésung wurde nach beendeter NaClOs-
Zugabe weitere 12 h unter Ruckfluss erhitzt.

Nach dem Abkihlen wurde die Reaktionslésung filtriert und das Rohprodukt - ein
gelber Feststoff - wurde an der Olpumpe getrocknet. AnschlieBend wurde zur Entfer-
nung des moglichen Nebenproduktes 2,6-Dichloranthrachinon das Rohprodukt mit
30 ml Toluol gewaschen.

»Rohausbeute” 2.53 g (7.34 mmol): 76% o

Literatur®’ 82% cl
Aussehen gelblicher Feststoff ), O‘O
Summenformel  C14sHsCISOsNa NaO/S\\O S
Molgewicht 344.6 g/mol

Darstellung vom Natriumsalz der 6-(2°,5-Dimethoxy-phenyl)-anthrachinon-2-
sulfonséaure (46)

1.0 g (2.9 mmol) Natriumsalz der 2-Chlor-anthrachinon-6-sulfonsdure und 0.58 g
(3.1 mmol) 2,5-Dimethoxyphenylboronsdureanhydrid wurden nach AAV 8 umgesetzt.
Da sich auch in der Siedehitze nicht alle Edukte komplett gel6st waren, wurden -
abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift - 100 ml entgastes H,O zur Reak-
tionslésung gegeben und die Reaktionslésung wurde 48 h unter Riickfluss erhitzt.

Nach dem Entfernen des Ld&sungsmittels wurde der orange Feststoff mit 400 ml
heiBem H,O gewaschen, um unumgesetzte Boronsaure und KsPO4 zu entfernen.
Der zurickgebliebene Feststoff wurde getrocknet und ohne weitere Reinigung

umgesetzt.

»-Rohausbeute“ 0.9 g (2 mmol): 66%
Aussehen oranger Feststoff
Summenformel  CxH15SO7Na
Molgewicht 464.4 g/mol
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Darstellung von 6-(2°,5°-Dimethoxy-phenyl)-anthrachinon-2-sulfonylchlorid (47)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefihrt.

0.9 g (2 mmol) Natriumsalz der 6-(2',5-Dimethoxyphenyl)-anthrachinon-2-sulfon-
saure wurden in 30 ml Eisessig suspendiert und mit 440 mg (2.08 mmol) PCls und
0.6 ml (20 mmol) POCI; versetzt und 12 h unter Rickfluss erhitzt. In der Siedehitze
I6ste sich das Edukt vollstandig und es entstand eine rote Ldsung. Nach dem
Abkuhlen wurde die Reaktionslésung auf Eiswasser gegossen und mit MC mehrfach
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H>O gewaschen und das
Lésungsmittel wurde entfernt.

Das laut NMR-Analyse verunreinigte Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung
umgesetzt, da die Reinigung auf der nachsten Stufe Uber Saulenchromatographie
eine einfachere Trennung erlauben sollte.

»-Rohausbeute“ 0.95 g (2.1 mmol): “105%"
Aussehen oranger Feststoff
Summenformel  CxH15SO6CI

Molgewicht 442.9 g/mol

Versuchte Darstellung von 6-(2°,5°-Dimethoxy-phenyl)-anthrachinon-2-thiol (48)

0.5 g (1.2 mmol) 6-(2°,5-Dimethoxy-phenyl)-anthrachinon-2-sulfonylchlorid wurden in
50 ml abs. THF geldst und bei -78° C zu einer Suspension von 380 mg (10 mmol)
NaBH4 in 40 ml abs. THF getropft. Die Reaktionslésung wurde 1 h bei -78° C, 1 h bei
Raumtemperatur und 1 h unter Ruckfluss gerGhrt. Nach dem Abkihlen wurde die
Lésung mit verdinnter HCI angesauert und die organische Phase wurde nach der
Phasentrennung mit HoO gewaschen. Das Lésungsmittel der organischen Phase
wurde entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit EE/PE
(Gradient ab 1:50) als Laufmittel gereinigt. Das gewiinschte Produkt konnte nicht

isoliert werden.
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Versuchte Darstellung vom Natriumsalz der 2,6-Anthracendisulfonsaure  (49)

Die Reaktion wurde nicht unter Schlenkbedingungen durchgeflhrt.

10.0 g (24.3 mmol) vom Natriumsalz der 2,6-Anthrachinondisulfonsdure wurden in
350 ml 20%-iger (NH4).COs-Loésung suspendiert. Zu dieser Suspension wurden
10.0 g (153 mmol) aktiviertes Zinkpulver gegeben und die Reaktionslésung wurde
3 h bei 70 °C gerlhrt. Nach der Zugabe von weiteren 10.0 g (153 mmol) aktiviertem
Zinkpulver wurde die Suspension Uber Wochenende bei 70 °C gerlhrt. Die orange-
braune Suspension wurde heiB filtriert und das Filtrat wurde unter Eisbadkihlung mit
40 ml konzentrierter Schwefelsdure angesauert. AnschlieBend wurde das Produkt bei
4 °C kristallisiert.

Die 6.31 g hellbrauner Feststoff, die als Rohprodukt erhalten wurden, waren nicht
das gewtinschte Produkt. Dieses konnte nicht isoliert werden.

Darstellung von 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen® (50)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schutzgas durchgefihrt.

20.00 g (84.00 mmol) 2,6-Diaminoanthrachinon wurden in 190 ml 10%iger NaOH
suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 15 g (230 mmol) aktiviertes Zinkpulver
hinzugegeben und diese Suspension wurde 3 d unter Ruckfluss gerlhrt. Nach
30 min und 60 min Ruhren wurden jeweils weitere 15 g (230 mmol) aktiviertes Zink-
pulver hinzugegeben.

Nach dem Abklhlen wurde die Suspension filtriert und der Filterrickstand wurde so
lange mit H,O gewaschen, bis das Waschwasser farblos war. AnschlieBend wurde
der Rickstand mit 100 ml MeOH gewaschen und danach mit heiBem Aceton extra-
hiert. Das Lésungsmittel wurde nach der Extraktion entfernt. Zur Bestimmung des
Schmelzpunktes wurde ein kleiner Teil des Rohproduktes zur Reinigung aus Aceton
umkristallisiert. Das restliche Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung umgesetzt.

Ausbeute 14.40 g (68.57 mmol): 82%

Aussehen hellgelber Feststoff NH,
Summenformel  CisH1sN2 HoN O‘O
Molgewicht 210.0 g/mol

Schmelzpunkt 278 °C (unter Zersetzung)
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'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 7.04 (2H, d, H-4, H-8, %54 = 3J76= 8 Hz), 6.63 (2H, d, H-1, H-5, *J; 5 =
*Js7= 2 Hz), 6.53 (2H, dd, H-3, H-7), 3.75 (4H, s, H-9a, H-9b, H-10a, H-10b), 3.55
(4H, s, NHy).

Diese Reaktion wurde im Laufe der Arbeit mehrmals durchgeflhrt. Die erhaltenen
Ausbeuten variierten zwischen 82% und 96%.

Darstellung von 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen™ (50

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefihrt.

14.00 g (58.80 mmol) 2,6-Diaminoanthrachinon wurden in 60 ml 25%iger NHs-
Lésung und 20 ml H>O suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 56 g (0.86 mol)
aktiviertes Zinkpulver hinzugegeben und diese Suspension wurde 3 d bei 90 °C
geriihrt. Uber den Zeitraum von 3 d verteilt, wurden in mehreren Portionen insgesamt
200 ml 25%-ige NHs-Lésung zur Reaktionslésung gegeben.

Nach dem Abkuhlen wurde die Suspension filtriert und der Filterrickstand wurde mit
wenig MeOH gewaschen. Danach wurde der Filterrlickstand mit so lange mit heiBem
Aceton extrahiert, bis das Aceton keine Gelbfarbung mehr aufwies. Das Lésungs-
mittel wurde nach der Extraktion entfernt. Das Rohprodukt wurde ohne weitere
Reinigung umgesetzt.

Laut NMR-Untersuchungen liegt eine Mischung aus 2,6-Diamino-9,10-dihydro-

anthracen und 2,6-Diaminoanthracen vor.

Rohausbeute 12.0 g (57.2 mmol): 97%

Aussehen hellgelber Feststoff O‘O NH,
H,N

Diese Reaktion wurde im Laufe der Arbeit mehrmals +

NH,
durchgefihrt. Die erhaltenen Ausbeuten variierten OOO
H,N

zwischen 60% und 97%.
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Versuchte Darstellung von 2,6-Dibromanthracen (519)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgeflhrt.

14.40 g (68.57 mmol) 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen wurden bei 0 °C in 37 g
Eis und 108 ml (1.99 mol) 47%-iger HBr suspendiert. 10.10 g (146.4 mmol) NaNO,
wurden in 107 ml H,O geldést und langsam zu der Suspension getropft, die nach
beendeter Zugabe 20 min bei 0 °C gerthrt wurde. Die entstandene Suspension
wurde unter Eisbadkihlung zu einer Lésung von 20.70 g (144.3 mmol) CuBr in 59 ml
(1.09 mol) 47%-iger HBr gegeben. Um eine allzu starke Schaumentwicklung zu
vermeiden, wurden 10 ml EtOH zur Reaktionslésung gegeben.

Die entstandene schwarze Suspension wurde 30 min bei 0 °C und 2 h bei 100 °C
gerthrt und anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur ohne rihren stehen gelassen.
Die Suspension wurde filtriert und der Filterrlickstand wurde so lange mit H.O gewa-
schen, bis das Waschwasser farblos wurde. AnschlieBend wurde der Filterrickstand
mit wenig MeOH gewaschen und das schwarze Rohprodukt wurde an der Olpumpe
getrocknet.

Eine NMR-Analyse ergab, dass eine Mischung von 2,6-Dibromoanthracen und
2,6-Dibrom-9,10-dihydroanthracen, verunreinigt mit einigen Nebenprodukten, vorlag.

O
Br

+

Corr
Br

Versuchte Darstellung von 2,6-Dibromanthracen m™ (52)

Rohausbeute 19.95¢
Aussehen schwarzer Feststoff

1.0 g der oben erhaltenen Mischung aus 2,6-Dibromanthracen und 2,6-Dibrom-9,10-
dihydroanthracen und 2.91 g (11.8 mmol) o-Chloranil wurden in 140 ml abs. Toluol
gelést und 2 d bei 30 °C geruhrt.

Nachdem mit Hilfe einer GC-Analyse der Reaktionslésung kein Umsatz festgestellt
werden konnte, wurde die Reaktionslésung 24 h bei 80 °C geruhrt. In einer erneuten

GC-Analyse wurde kein Umsatz festgestellt. Daher wurde die Reaktionslésung wei-
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tere 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem AbkUhlen wurde Lésung mit 25%-iger
Na,SOs-Lésung ausgeschittelt und das Lésungsmittel der organischen Phase wurde
entfernt. NMR- und GC-Analyse ergaben, dass kein Umsatz stattgefunden hat.

Versuchte Darstellung von 2,6-Dibromanthracen (1)) (52)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgeflhrt.

1.0 g einer Mischung aus 2,6-Dibromanthracen und 2,6-Dibrom-9,10-dihydroanthra-
cen wurden in 70 ml THF suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 160 mg Pd/C
(5 mol% Pd) und 2 ml Nitrobenzol gegeben und die Suspension wurde Uber Nacht
unter Rackfluss erhitzt.

Nachdem in einer GC-Analyse kein Umsatz festgestellt werden konnte, wurde die
Reaktionslosung weitere 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Auch eine erneute Zugabe von
2 ml Nitrobenzol und einer Verlangerung der Reaktionszeit um 5 d ergab keinen

Umsatz.

Versuchte Darstellung von 2,6-Dibromanthracen () (52)

340 mg der Mischung aus 2,6-Dibromanthracen und 2,6-Dibrom-9,10-dihydroanthra-
cen wurden in 28 ml Toluol suspendiert. 60 mg Pd/C (5 mol% Pd) und 1 ml
(10 mmol) Nitrobenzol wurden zugegeben und die Suspension wurde Uber Nacht
unter Ruckfluss gerihrt. Nachdem in einer GC-Analyse kein Umsatz festgestellt

werden konnte, wurde die Reaktion abgebrochen.

Darstellung von 2,6-Dibromanthracen )] (52)

Das Lésungsmittel der oben beschriebenen Reaktionslésung wurde entfernt und die
verwendeten 340 mg der Mischung aus 2,6-Dibromanthracen und 2,6-Dibrom-9,10-
dihydroanthracen wurden weiter eingesetzt. Das Edukt wurde in 5 ml Nitrobenzol
geldst und mit 60 mg Pd/C (5 mol% Pd) 72 h unter Rickfluss erhitzt.

AnschlieBend wurde das Nitrobenzol im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wurde
mit heiBem Toluol saulenfiltriert und aus Toluol umkristallisiert. Nachdem eine NMR-
Analyse ergeben hatte, dass das Eduktgemisch vollstandig in 2,6-Dibromanthracen

umgesetzt wurde, wurde der Versuch mit den restlichen 18.95 g der Mischung
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wiederholt. Die Ausbeute bezieht sich auf das urspringlich zur Umsetzung ein-
gesetzte 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen. Die Oxidationsreaktion verlauft nahezu
quantitativ. Die geringe - unten angegebene - Ausbeute resultiert aus der Vielzahl an
Nebenreaktionen bei der vorigen Sandmeyer-Reaktion.

Ausbeute 3.50 g (10.42 mmol) 15 % bezogen auf die Mischung aus
2,6-Diaminoanthracen und 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen

Aussehen goldgelbe Plattchen

Summenformel  Ci4HgBr2 OOO B

Molgewicht 336.0 g/mol Br

Ri-Wert 0.67 (MC/Hex 1:1)

0.58 (EE/Hex 1:9)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
S [ppm] = 8.31 (2H, s, H-9, H-10), 8.17 (2H, d, H-1, H-5, *J; 3 = “Js.7= 2 Hz), 7.88 (2H,
d, H-4, H-8, 3Us.4 = 3J7.g= 9 Hz), 7.38 (2H, dd, H-3, H-7).

Darstellung von 2,6-Dibromanthracen (I (52)

4.50 g (12.8 mmol) 2,6-Dibrom-10H-anthracen-9-on wurden in 450 ml entgastem
Isopropanol suspendiert und mit 3.5 g (83 mmol) NaBH,4 versetzt. Die Suspension,
die sich bei der Zugabe rot gefarbt hat, wurde 24 h unter Rickfluss erhitzt. Innerhalb
der ersten Stunde des Erhitzens entstand eine klare rot/braune Lésung und es war
eine Gasentwicklung zu beobachten.

Beim Abkuhlen fiel wenig gelber Niederschlag aus. Die Suspension wurde auf 1 |
Stickstoff-gesattigtes Eiswasser gegossen. Zur Entfernung des Uberschissigen
NaBH,4 wurde bis zur sauren Reaktion verdinnte HCI zur Suspension gegeben. Bei
pH < 7 fiel eine gréBere Menge gelber Feststoff aus. Dieser Feststoff wurde abfil-
triert, mit viel HoO gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet.
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt zundchst mit 500 ml siedendem Toluol als
Laufmittel sdulenfiltriert und anschlieBend aus den 500 ml Toluol umkristallisiert.
Dabei stellte sich - bei mehreren unabhangig voneinander durchgeflhrten Versuchen
- heraus, das bei der ersten Kristallisation reines Produkt auskristallisiert. Bei
weiterem Einengen der Mutterlauge kristallisiert trotz mehrfacher Umkristallisation
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des erhaltenen Niederschlages immer nur ein Gemisch aus Produkt und 2,6-Dibrom-
10H-anthracen-9-on aus. Dieses Gemisch wurde durch saulenchromatographische
Reinigung mit PE/MC (Gradient ab 10:1) getrennt.

Ausbeute 530 mg (1.58 mmol): 12%
Charakterisierung siehe oben
Darstellung von 2,6-Dibromanthrachinon (N (53)

10.0 g (42.0 mmol) 2,6-Diaminoanthrachinon wurden in 120 ml abs. CH3CN sus-
pendiert und zu einer Lésung aus 37.6 g (168 mmol) CuBr, und 22.4 ml (120 mmol)
Isopentylnitrit in 200 ml abs. CH3CN getropft. AnschlieBend wurde die Reaktions-
I6sung 3 h bei 80 °C gerilhrt.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Suspension auf eine Mischung aus
600 ml 20%-ige wassrige KOH-Lésung und 60 ml Ethylendiamin gegossen. Die
entstandene Suspension wurde filtriert und der Filterrlickstand wurde mit Hilfe eines
Soxlett-Extraktors mit siedender Essigsaure extrahiert. Dabei entstand eine braune
Lésung, aus der beim Erkalten ein brauner und ein blauer Feststoff ausfielen. Um
das Produkt - einen braunen Feststoff - zu reinigen, wurde der ausgefallene Feststoff
in siedender Essigsaure geldst und heif3 filtriert. Dieser Vorgang wurde so lange
wiederholt, bis die Feststoffe voneinander getrennt waren.

Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus 1-Hexanol gereinigt.

Ausbeute 5.98 g (16.3 mmol): 39%
Aussehen brauner, pulverférmiger Feststoff 0 Br
Schmelzpunkt 255-258 °C O‘O
Summenformel  Ci4HsO2Br2 B 5
Molgewicht 366.0 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)
S [ppm] = 8.44 (2H, d, H-1, H-5, *J;.3 = “Us7 = 2 Hz), 8.18 (2H, d, H-4, H-8, %54 =
84.8=8Hz), 7.95 (2H, dd, H-3, H-7).
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Darstellung von 2,6-Dibromanthrachinon (n (53)

2,6-Diaminoanthrachinon wurde in abs. Hexan (2.8 mL pro mmol) suspendiert. Diese
Suspension wurde in eine Lésung aus Kupfer(ll)-bromid (3-4 mmol pro mmol 2,6-
Diaminoanthrachinon) in abs. CHs;CN (1,1 mL pro mmol Cu(ll)-bromid) und
Isopentylnitrit (0.5 mL pro mmol 2,6-Diaminoanthrachinon) gegeben und die erhal-
tene Lésung 24 h bei 80 °C gerlhrt.

Das Ldsungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Auf den erhaltenen
violetten Feststoff wurde Eis gegeben und die erhaltene braunliche Suspension mit
48 %iger HBr (5 mL pro mmol 2,6-Diaminoanthrachinon) versetzt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und mit HoO gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt wurde mit CHCI3
saulenfiltriert und das Lésungsmittel der produkthaltigen Fraktion im Vakuum abdes-
tilliert. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde zweimal aus Essigsaure umkristallisiert

und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 12.4 g (34.4 mmol: 53 %)
Charakterisierung siehe oben

Darstellung von 2,6-Dibrom-9,10-dihydroanthracen-9,1 0-diol™ (54°)

5.38 g (14.7 mmol) 2,6-Diaminoanthrachinon wurden in 350 ml entgastem MeOH
suspendiert. Bei 0 °C wurden 2.16 g (57.2 mmol) NaBH, portionsweise zur Reak-
tionslésung gegeben. Wahrend der Zugabe verfarbte sich die Suspension zunachst
orange, klarte sich dann auf und wurde orange/rot.

Die Reaktionslésung wurde 3'2 h bei 0 °C gerUhrt und anschlieBend auf 1.2 |
Eiswasser gegossen. Dabei fiel ein gelblicher Niederschlag aus. Die Suspension
wurde 15 min gerthrt, und anschlieBend wurde der Feststoff abfiltriert, mit viel HO
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde ohne

weitere Reinigung weiter umgesetzt.

»Rohausbeute“ 4.95 g (13.4 mmol): 91% 4 o
Aussehen gelb/brauner Feststoff N Br
Summenformel  Ci4H1oBr202 Br | %

Molgewicht 370.0 g/mol HO H
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'H-NMR (200 MHz; CD;0D; TMS)

S [ppm] = 7.82-7.83 (2H, d, H-1, H-5, *Ji3 = *Us.7 = 2 Hz), 7.59-7.63 (2H, d, H-4, H-8,
8Us.4 = ®Jrg = 8 Hz), 7.44-7.49 (2H, dd, H-3, H-7), 5.34 (2H, s, H-9, H-10).

Das Signal der OH-Protonen liegt wahrscheinlich unter dem Wasserpeak.

Darstellung von 2,6-Dibrom-10H-anthracen-9-on’ (55°)

4.95 g (13.4 mmol) 2,6-Dibrom-9,10-dihydroanthracen-9,10-diol wurden in 350 ml
5 N HCI suspendiert und 6 h bei 80 °C gerihrt. Wahrend der Reaktionszeit verfarbte
sich die Suspension gelb. Nach dem Abklihlen wurde die Suspension filtriert und der
Filterriickstand wurde mit viel H,O gewaschen und anschlieBend im Olpumpen-
vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde mit Hilfe einer Saulenfiltration mit heiBem
EE als Laufmittel gereinigt, wobei aber die extrem schlechte Ld&slichkeit des
Produktes eine vollstdndige Abtrennung der Verunreinigungen verhinderte. Daher
wurde das Produkt ohne weitere Reinigungsschritte weiter umgesetzt.

»Rohausbeute”“ 4.50 g (12.8 mmol): 96%
Aussehen gelb/griiner Feststoff o

B
Summenformel  Ci4HsBr.O O‘O '
Molgewicht 352.0 g/mol Br
Darstellung von 2,6-Diiodanthracen (56)

5.00 g (23.8 mmol) 2,6-Diamino-9,10-dihydroanthracen wurden bei 0 °C in 12.5 g Eis
und 29 ml konzentrierter HCI suspendiert. 3.70 g (53.6 mmol) NaNO. wurden in
20 ml H>O gelést und langsam zu der Suspension getropft, die nach beendeter
Zugabe 10 min bei 0 °C gerlhrt wurde. AnschlieBend wurde eine Lésung aus 8.00 g
(48.2 mmol) Kl in 100 ml H>O zugetropft.

Die Reaktionslésung wurde 1 h bei Raumtemperatur und danach 1 h unter Rickfluss
gerthrt. Nach dem AbkiUhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und der Filterrickstand wurde mit wenig MeOH und anschlieBend mit wenig
MC gewaschen. Zur Reinigung wurde ein Teil des Rohproduktes sublimiert. Dabei
trat jedoch eine Zersetzung zu Anthracen auf, sodass die Reinigung des restlichen
Rohproduktes Uber Umkristallisation aus Toluol erfolgte.
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Ausbeute 1.09 g (2.53 mmol): 11%

Aussehen gelber Feststoff |
Summenformel C14Hsl2 OOO
Molgewicht 430.0 g/mol |

R+Wert 0.68 (MC/Hex 1:1)

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
d [ppm] = 8.41 (2H, breites s [sollte d sein], H-1, H-5), 8.25 (2H, s, H-9, H-10), 7.74
(2H, d, H-4, H-8, 3Js.4 = °Jr.6= 9 Hz), 7.67 (2H, d, H-3, H-7, *J1.3 = *Us.7 = 2 Hz).

Versuchte Darstellung von 2-Brom-6-(2’,5’-dimethoxyphenyl)-anthracen (57)

2.50 g (7.50 mmol) 2,6-Dibromanthracen, 1.23 g (7.50 mmol) 2,5-Dimethoxyphenyl-
boronsaureanhydrid und 126 mg (0.11 mmol) Pd(PPhs)4 wurden in 60 ml abs. Toluol
und 48 ml abs. EtOH geldst. Zu dieser Lésung wurden 6.9 ml einer 2 molaren,
entgasten Na,COs-Lésung (13.8 mmol Na>,COs) gegeben und die Reaktionslésung
wurde 24 h bei 80 °C gerlhrt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch mit CH/EE (Gradient ab 25:1) gereinigt.

Es wurde das Produkt verunreinigt mit 2-(2°,5’-Dimethoxyphenyl)-anthracen isoliert.
Das Verhaltnis von Produkt zu Nebenprodukt ist laut NMR ca. 1:1. Da sich die Verun-
reinigung auf dieser Stufe sdulenchromatographisch nicht abtrennen lieB, wurde das
Produkt nicht weiter umgesetzt.

Darstellung von 2-Brom-6-(2‘,5-Dimethoxyphenyl)-anthracen (57)

820 mg (2.44 mmol) 2,6-Dibromanthracen, 400 mg (2.44 mmol) 2,5-Dimethoxy-
phenylboronsdureanhydrid, 1.29 g (6.10 mmol) KsPO4 und 211 mg (0.18 mmol)
Pd(PPhs)s wurden in 60 ml abs. Toluol suspendiert und 3 d bei 70 °C gerlhrt.

Das Ldsungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt wurde s&ulenchromatogra-
phisch mit EE/PE (Gradient ab 1:10) als Laufmittel gereinigt.
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Ausbeute 420 mg (1.07 mmol): 44%
Aussehen gelber Feststoff
Summenformel  CxH17,0:Br
Molgewicht 393.3 g/mol
R-Wert 0.67 (EE/Hex 1:1)

0.43 (EE/Hex 1:4)

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 8.42 (1H, s, H-9), 8.33 (1H, s, H-10), 8.18 (1H, d, H-1, *J1.3 = 2 Hz), 8.10
(1H, d, H-5, “Js.; = 2 Hz), 8.01 (1H, d, H-8, 35 = 9 Hz), 7.88 (1H, d, H-4, 334 =
9 Hz), 7.72 (1H, dd, H-7), 7.50 (1H, dd, H-3), 7.06 (1H, d, H-6’, 3Jys = 3 Hz), 6.99
(1H, d, H-3, 3Jz.4 = 9 Hz), 6.91 (1H, dd, H-4), 3.85 (3H, s, OCHs), 3.80 (3H, s,
OCHa).

Versuchte Darstellung von 6-(2°,5°-Dimethoxyphenyl)-2-ethylsulfanylanthracen
(58)

100 mg (0.25 mmol) 2-Brom-6-(2‘,5'-dihydroxyphenyl)-anthracen wurden mit 240 mg
(2.86 mmol) NaSEt in 15 ml abs. DMF geldst. Die violette Reaktionslésung wurde
12 h unter Ruckfluss gerthrt. Nach dem Abkuhlen wurde das DMF im Vakuum ent-
fernt und 30 ml verdinnte HCI wurden hinzugegeben, wobei eine gelbe Suspension
entstand. Das Rohprodukt wurde dreimal mit Diethylether und zwei mal mit MC
extrahiert. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels der vereinigten organischen Pha-
sen wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch mit CH/EE (Gradient ab 50:1)
gereinigt.

Es wurden 21 mg eines hellgelben Feststoffes isoliert, der aus einer Mischung von
6-(2',5’-Dimethoxyphenyl)-2-ethylsulfanylanthracen und 6-(2’-Hydroxy-5’-methoxy-
phenyl)-2-ethylsulfanylanthracen bestand. Da diese Mischung nicht getrennt werden
konnte und nur eine sehr geringe Menge eines verunreinigten Produktes vorlag,

wurde das Produkt nicht weiter umgesetzt.
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Versuchte Darstellung von 2-Brom-6-(2’,5’-dihydroxyphenyl)-anthracen (59)

118 mg (0.30 mmol) 2-Brom-6-(2‘,5'-dimethoxyphenyl)-anthracen wurden in 10 ml
abs. MC geldst. Zu dieser Lésung wurden bei -20 °C 0.1 ml (0.1 mmol) BBr3 getropft.
Die Reaktionslésung wurde 1 h bei -20 °C und 3 h bei Raumtemperatur gerthrt.
AnschlieBend wurden 10 ml H,O zugegeben und das Produkt wurde drei mal mit MC
und anschlieBend drei mal mit Et,O extrahiert. Das L&ésungsmittel der vereinigten
organischen Phasen wurde entfernt und das Rohprodukt wurde sdulenchromato-
graphisch mit CH/EE (Gradient ab 10:1) gereinigt. Das gewiinschte Produkt konnte

nicht isoliert werden.

Darstellung von 2-Brom-6-methylsulfanylanthracen (60)

797 mg (2.37 mmol) 2,6-Dibromanthracen und 180 mg (2.57 mmol) NaSMe wurden
in 200 ml abs. DMF suspendiert und 4 d unter Rickfluss erhitzt. Beim Erwarmen
I6ste sich schnell der gelbe, vorher ungeldste, Feststoff und es entstand eine klare
rote Losung. Nach dem Abkuhlen wurde die dunkelrote Reaktionslésung auf 200 ml
H.O gegossen. Dabei entstand ein gelber Niederschlag. Das Produkt wurde
mehrmals mit MC extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden
mehrmals mit H,O gewaschen. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel entfernt und
das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit warmem CH/EE (Gradient ab
25:1) gereinigt.

Das Produkt enthielt laut NMR und DC noch Spuren von 2,6-Dibromanthracen und
2,6-Di(methylsulfanyl)-anthracen, die sich aufgrund der &hnlichen Ri-Werte und der
schlechten L&slichkeit der Substanzen auch durch zwei s&ulenchromatographische
Reinigungen nicht vollstandig abtrennen lieBen. Das Nebenprodukt 2,6-Di(methyl-
sulfanyl)-anthracen konnte isoliert werden.

Eine Isolierung des Produktes lieB sich weder durch Umkristallisation aus Toluol
noch mit Hilfe einer Kugelrohrdestillation erreichen. Da das Nebenprodukt im
nachsten Reaktionsschritt nicht reagieren und die gewinschte Reaktion stéren kann,
wurde das Produkt leicht verunreinigt weiter eingesetzt.
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,Rohausbeute“ 640 mg (2.11 mmol): 89%

Aussehen hellgelber, plattchenférmiger Feststoff

Summenformel CisH{1BrS
Molgewicht 303.2 g/mol S CH,
Ri-Wert 0.48 (EE/Hex (1:9)) Br OOO

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

& [ppm] = 8.30 (1H, s, H-9), 8.25 (1H, s, H-10), 8.13 (1H, d, H-1, *J13 = 2 Hz), 7.87
(1H, d, H-4, %Js4 = 9 Hz), 7.84 (1H, d, H-8, ®/s = 9 Hz), 7.65 (1H, d, H-5, *Us7 =
2Hz), 7.50 (1H, dd, H-3), 7.35 (1H, dd, H-7), 2.62 (3H, s, Methylgruppe).

Nebenprodukt: 2,6-Di(methylsulfanyl)-anthracen (61)
Aussehen hellgelber Feststoff

Summenformel CigH14S2

S.
Molgewicht 270.4 g/mol ~ OO CHg
H3C\S N

R+Wert 0.42 (EE/Hex (1:9))
Schmelzpunkt 156 °C

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [opm] = 8.21 (2H, s, H-9, H-10), 7.85 (2H, d, H-4, H-8, 354 = 3Jr.5 = 9 Hz), 7.65
(2H, d, H-1, H-5, “Ji3 = “Us; = 2Hz), 7.32 (2H, dd, H-3, H-7), 2.62 (6H, s,
Methylgruppe).

Darstellung von 6-(2‘,5°-Dimethoxy-phenyl)-2-methylsulfanylanthracen (62)

600 mg (1.98 mmol) 2-Brom-6-methylsulfanylanthracen (aus der vorigen Umsetzung,
leicht verunreinigt mit 2,6-Dibromanthracen und 2,6-Di(methylsulfanyl)-anthracen),
325 mg (1.98 mmol) 2,5-Dimethoxyphenylboronsdureanhydrid und 133 mg (0.12
mmol) Pd(PPhgs)s wurden in 30 ml abs. Toluol und 24 ml abs. EtOH gelést. Zu dieser
Lésung wurden 1.8 ml einer 2 molaren, entgasten NaCOs-Lésung (3.6 mmol
Na.COs) gegeben. Die gelb/orange Reaktionslésung wurde 24 h bei 80 °C gerihrt.

Nach dem Abkuhlen wurde das Lésungsmittel entfernt und das Rohprodukt wurde in
H.O aufgenommen und mit MC mehrfach extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen wurden mit H,O gewaschen und anschlieBend wurde das Ldsungsmittel
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entfernt. Die Reinigung erfolgte durch S&ulenchromatographie mit PE/MC (Gradient
ab 50:1) als Laufmittel, wobei der Anteil des polaren L&sungsmittels nur sehr
langsam erhdht wurde.

Ausbeute 370 mg (1.03 mmol): 52%
Aussehen hellgelber, plattchenférmiger Feststoff

Summenformel  Ca3H2002S

Molgewicht 360.5 g/mol

R~Wert 0.26 (EE/Hex (1:9))
0.27 (MC/Hex (1:1))
0.67 (EE/Hex (1:1))

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

8 [ppm] = 8.37 (1H, s, H-9), 8.29 (1H, s, H-10), 8.09 (1H, d, H-1, *J13 = 2 Hz), 7.98
(1H, d, H-4, %54 = 9 Hz), 7.89 (1H, d, H-8, °Jr5 = 9Hz), 7.69 (1H, dd, H-3), 7.69 (1H,
d, H-5, *“Js.7 = 2 Hz), 7.33 (1H, dd, H-7), 7.06 (1H, d, H-6', *Jy.¢ = 3 Hz), 6.98 (1H, d,
H-4", 3Js.4 = 9 Hz), 6.90 (1H, dd, H-3’), 3.85 (3H, s, OCHs3), 3.80 (3H, s, OCH,), 2.64
(3H, s, SCHj).

13C-NMR (50 MHz; CDCl3; TMS)

§ [ppm] = 152.1 (C-5"), 151.1 (C-2), 132.1 (C-4), 129.9 (C-9), 128.4 (C-5), 128.1 (C-
10), 127.3 (C-1), 126.5 (C-6), 125.5 (C-8), 124.3 (C-3), 122.0 (C-1’), 116.8 (C-3),
113.4 (C-6), 112.8 (C-4’), 56.4 (OCHg), 55.9 (OCHs), 15.5 (SCH).

Darstellung von 6-(2‘,5°-Dimethoxy-phenyl)-anthracen-2-thiol (63)

210 mg (0.60 mmol) 6-(2°,5-Dimethoxy-phenyl)-2-methylsulfanylanthracen und
334 mg (2.98 mmol) Kalium-tert-butanolat wurden in 100 ml abs. DMF gel6st und
Uber Nacht bei 120 °C gerthrt. Die dunkelrote L6sung wurde nach dem Abkuhlen auf
100 ml 1 N HCI gegeben und das Rohprodukt wurde mehrfach mit MC extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mehrfach mit verdiinnter HCI gewaschen.
AnschlieBend wurde das Lésungsmittel entfernt und das Rohprodukt wurde saulen-
chromatographisch mit PE/MC (Gradient ab 50:1) gereinigt.
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Ausbeute 70 mg (0.20 mmol): 33%
Aussehen hellgelber Feststoff N
Summenformel  CxH150,S 0
Molgewicht 346.4 g/mol
Ri-Wert 0.44 (MC/Hex (1:1)) T T

HS~ N (ONg

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)
& [ppm] = 8.38 (1H, s, H-9), 8.25 (1H, s, H-10), 8.09 (1H, d, H-1, *J;3 = 2 Hz), 8.08
(1H, d, H-4, °Jss = 9 Hz), 7.98 (1H, d, H-5, *Js7 = 2 Hz), 7.88 (1H, d, H-8, 3} =
8 Hz), 7.69 (1H, dd, H-3), 7.29 (1H, dd, H-7), 7.05 (1H, d, H-6’, *Jys = 3 Hz), 6.98
(1H, d, H-4, 334 = 9 Hz), 6.90 (1H, dd, H-3), 3.84 (3H, s, OCHs), 3.80 (3H, s,
OCHg), 3.63 (1H, s, SH).

Massenspektrum
m/z = 346 (100%), 298 (43%), 40 (18%).

Nebenprodukt: Bis(6-(2°,5'-dimethoxy-phenyl)-anthracen-2)-disulfid (64)
Ausbeute 100 mg (0.15 mmol) 50% ~0
Aussehen hellgelber Feststoff O
Summenformel C2H50.S OOO
Molgewicht 690.0 g/mol S O
R+-Wert 0.36 (MC/Hex (1:1))

2

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

o [ppm] = 8.40 (1H, s, H-9), 8.31 (1H, s, H-10), 8.16 (1H, breites s (sollte d sein),
H-1), 8.09 (1H, breites s (sollte d sein), H-5), 7.97 (1H, d, H-4, Js.4 = 9 Hz), 7.93 (1H,
d, H-8, 3. = 9 Hz), 7.69 (1H, dd, H-3), 7.61 (1H, dd, H-7), 7.05 (1H, d, H-6’, *Jy.s =
3 Hz), 6.98 (1H, d, H-4’, 3Js.4 = 9 Hz), 6.90 (1H, dd, H-3), 3.84 (3H, s, OCHs), 3.79
(3H, s, OCHa).
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Versuchte Darstellung von 6-(2°,5°-Dihydroxy-phenyl)-anthracen-2-thiol (65)

20 mg (0.06 mmol) 6-(2°,5-Dimethoxy-phenyl)-anthracen-2-thiol wurden in 15 ml abs.
MC gelést. Bei -20 °C wurden 0.1 ml (0.1 mmol) BBrz zugetropft. Die gelbe
Reaktionslésung wurde 1 h bei -20 °C und 3 h bei Raumtemperatur gerlhrt.
AnschlieBend wurden 10 ml H,O zugegeben und das Produkt wurde mehrfach mit
MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit verdinnter HCI
gewaschen. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels wurde das Rohprodukt
saulenchromatographisch mit CH/EE (Gradient ab 10:1) gereinigt.

Das Produkt konnte nicht isoliert werden. Im NMR war zu erkennen, dass die
Methylgruppen nicht vollstandig abgespalten worden sind.

Die Reaktion wurde mit einer leicht abgewandelten Versuchsvorschrift wiederholt.

10 mg (0.03 mmol) 2-(2,5-Dihydroxy-phenyl)-anthracen-6-thiol wurden in 10 ml abs.
MC gelést. Bei -80 °C wurden 0.1 ml (0.1 mmol) BBr; zugetropft. Die gelbe Reak-
tionslésung wurde 1 h bei -80 °C und 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. An-
schlieBend wurde bei Reaktionslésung auf 0 °C abgekuhlt und 10 ml H,O wurden
zugetropft. Das Produkt wurde mehrfach mit Et,O extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden mit verdinnter HCI gewaschen und das L&sungsmittel
wurde entfernt.

Im NMR des Rohproduktes ist zu erkennen, dass das aromatische System bei der
Reaktion beschadigt wurde.

Versuchte Darstellung von Bis(6-(2°,5°-dihydroxy-phenyl)-anthracen-2)-disulfid
(66)

100 mg Bis(6-(2,5'-dimethoxy-phenyl)-anthracen)-2-disulfid wurden in 30 ml abs. MC
geldst und bei -20 °C mit 0.5 ml (0.5 mmol) BBr; versetzt. Die orange Lésung wurde
1 h bei -20 °C und 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Da das DC keinen vollstandigen
Umsatz anzeigte, wurde die Reaktionslésung 12 h bei Raumtemperatur gerthrt.
Nach der Zugabe von 100 ml H,O wurde das Rohprodukt mit MC und anschlieBend
mit Et,O extrahiert. Die Et,O-Phase und die MC-Phase wurden getrennt mit
verdinnter HCl gewaschen und danach zusammengegeben. Das L&sungsmittel
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wurde entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch mit PE/EE
(Gradient ab 10:1) gereinigt.

Im NMR der verschiedenen nach der Saulenchromatographie erhaltenen Fraktionen
ist zu erkennen, dass das aromatische System der Verbindung bei der Reaktion
beschadigt wurde.

Darstellung von 2-Brom-6-dodecylsulfanylanthracen (67)

2.28 g (11.3 mmol) 1-Dodecanthiol wurden in 50 ml abs. DMF gel6st und zu einer
Suspension aus 270 mg (11.3 mmol) NaH in 50 ml abs. DMF getropft. Die Reaktions-
[6sung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend zu einer Losung
von 2.50 g (7.45 mmol) 2,6-Dibromanthracen in 350 ml abs. DMF getropft. Diese
Lésung wurde 2 d unter Rickfluss gerthrt und anschlieBend auf Raumtemperatur
abgekuihlt. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus der rosafarbenen Lésung aus.

Die Reaktionslésung wurde auf 400 ml H,O gegossen und mit MC extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mehrmals mit H.O gewaschen und
anschlieBend einrotiert. Da noch DMF im Produkt verblieb, das nicht am Rotations-
verdampfer entfernt werden konnte, wurde das Rohprodukt in 500 ml Et,O
aufgenommen und mehrmals mit H:O gewaschen. Dabei blieb ein Teil des gelben
Feststoffes ungeldst in der Etherphase. Der unlésliche Feststoff wurde abfiltriert und
mit Et,O gewaschen.

Das Lésungsmittel des Filtrates wurde entfernt und das daraus gewonnene Roh-
produkt, 2.90 g eines gelben Feststoffes, wurde saulenchromatographisch mit PE/EE
(Gradient ab 99:1) gereinigt.

Ausbeute 1.94 g (4.24 mmol): 57%
Aussehen gelber Feststoff S
C12H25
Summenformel  CysH33SBr
B
Molgewicht 457.5 g/mol r
R+Wert 0.74 (MC/Hex 1:1)

0.65 (EE/Hex 1:9)
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

8 [ppm] = 8.24 (2H, s, H-9, H-10), 8.13 (1H, d, H-5, *Js7 = 2 Hz), 7.88 (1H, d, H-8,
846 =9Hz), 7.83 (1H, d, H-4, 3Us4 = 9 Hz), 7.77 (1H, d, H-1, *J;.5 = 2Hz), 7.49 (1H,
dd, H-7), 7.37 (1H, dd, H-3), 3.07 (2H, t, SCHa-, °J = 7 Hz), 1.25-1.78 (20H, m,
Protonen der Alkylkette), 0.87 (3H, t, CHs, 3J = 6 Hz).

Nebenprodukt: 2,6-Bis(dodecylsulfanyl)-anthracen (unléslicher Feststoff) (68)

Ausbeute 750 mg (1.30 mmol): 12 %

Aussehen hellgelber Feststoff
Summenformel  CssHseS:
Molgewicht 578.4 g/mol

S.
YOO
H25012\S

Schmelzpunkt 122 °C - 123 °C

'H-NMR (200 MHz; CDCl;; TMS)

8 [ppm] = 8.21 (2H, s, H-9, H-10), 7.86 (2H, d, H-4, H-8, 3Us.4 = 3Jy.6= 9 Hz), 7.78 (2H,
d, H-1, H-5, *Ji3 = *Js.7 = 1 Hz), 7.35 (2H, dd, H-3, H-7), 3.06 (2H, t, SCH,-, 3J =
7 Hz), 1.25-1.78 (20H, m, Protonen der Alkylkette), 0.88 (3H, t, CHs, 3J=6 Hz).

Darstellung von 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthracen (69)

374 mg (1.97 mmol) Ferrocen, 1.7 ml einer 1.7 molaren {-BuLi-Lésung in Pentan (2.1
mmol t-BulLi), 645 mg (2.67 mmol) ZnCl,*1.5 THF, 500 mg (1.10 mmol) 2-Bromo-6-
dodecylsulfanylanthracen und 240 mg (0.21 mmol) Pd(PPhs)s wurden nach AAV 9

umgesetzt.
Ausbeute 150 mg (0.27 mmol): 25%
Aussehen oranger Feststoff

Summenformel CgsH4SFe
Molgewicht 561.9 g/mol
Ri-Wert 0.48 (EE/Hex 1:9)

<

Fe
CyoHo5S
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'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

S [ppm] = 8.28 (1H, s, H-9), 8.22 (1H, s, H-10) 7.96 (1H, d, H-5, “Js7 = 2 Hz), 7.91
(1H, d, H-8, 3J7.s = 9 Hz), 7.87 (1H, d, H-4, 3054 = 9 Hz), 7.78 (1H, d, H-1, 3Ji3
2Hz), 7.64 (1H, dd, H-7), 7.35 (1H, dd, H-3), 4.79 (2H, t, subst. Cp-Ring, %3
8Jp.5= 2 Hz), 4.40 (2H, t, subst. Cp-Ring), 4.08 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 3.06 (2H, t,
SCH,-, 3J = 7 Hz), 1.25-1.78 (20H, m, Protonen der Alkylkette), 0.88 (3H, t, CHa, 3J
6 Hz).

Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol N (70)

150 mg (0.27 mmol) 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthracen wurden nach AAV 7
umgesetzt. Eine NMR-Analyse des Rohproduktes ergab, dass der Thioether nicht

gespalten wurde.

Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol (I (70)

100 mg (0.18 mmol) 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthracen wurden in 20 ml abs.
DMAA gel6st und mit 50 mg (2.2 mmol) Na versetzt. Die Reaktionslésung wurde 12 h
bei 100 °C geruhrt. Die Reaktionslésung wurde auf 100 ml verdiinnte HCI gegossen
und das Rohprodukt wurde mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mehrmals mit verdiinnter HCI gewaschen und das Lésungsmittel der
organischen Phase wurde entfernt. Nach der saulenchromatographischen Reinigung
mit PE/EE (Gradient ab 99:1) konnte kein Produkt isoliert werden.

Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol () (70)

20 mg (0.04 mmol) 2-Ferrocenyl-6-dodecylsulfanylanthracen wurden mit 120 mg
(1.71 mmol) NaSMe in 10 ml abs.DMF geldst und 22 h unter Rackfluss gerihrt. Nach
dem Abkulihlen wurde die Reaktionslésung mit 50 ml verdiinnter HCI angesauert und
das Rohprodukt wurde mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mehrmals mit verdinnter HCl gewaschen. Das L&sungsmittel der
organischen Phase wurde entfent.

Eine DC-Analyse mit Thiol-Testreagenz ergab, dass kein Thiol im Rohprodukt

vorhanden war.
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Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol (1Iv) (70)

48 mg (0.12 mmol) 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen wurde mit 50 mg
(2.17 mmol) Na nach AAV 7 umgesetzt. Das Edukt wurde unumgesetzt zuriickge-

wonnen.

Versuchte Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol (V) (70)

40 mg (0.10 mmol) 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen wurden mit 50 mg
(2.17 mmol) Na in 15 ml abs. DMAA gel6st und 18 h bei 100 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde die Reaktionslésung auf 50 ml halbkonzentrierte HCI gegossen und
das Produkt wurde mehrfach mit MC extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit verdinnter HCI gewaschen. Nach dem Entfernen des L&ésungsmittels
wurde ein NMR des Rohproduktes gemacht. Die NMR-Analyse ergab, dass zwar die
Methylgruppe abgespalten wurde, aber das aromatische System bei der Umsetzung
beschadigt wurde.

Der Versuch wurde mit einer auf 10 h verklrzten Reaktionszeit wiederholt. Bei der
anschlieBenden Aufarbeitung wurde festgestellt, dass das aromatische System nicht
beschadigt wurde, aber die Methylgruppe nicht abgespalten wurde.

Darstellung von 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol (70)

65 mg (0.16 mmol) 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen wurden mit 90 mg
(0.80 mmol) Kalium-tert-butanolat in 15 ml abs. DMF gelést und 6 h bei 160 °C
geruhrt.

Nach dem Abkuhlen wurde die rote Reaktionslésung auf 100 ml verdinnte HCI
gegossen und das Produkt wurde mehrmals mit MC extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden zur Entfernung des DMFs mehrmals mit verdinnter HCI
gewaschen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde ein rotbrauner Feststoff
als Rohprodukt erhalten. Das Rohprodukt wurde durch sdulenchromatographische
Reinigung mit Hex/MC (Gradient ab 5:1) gereinigt.

Da kein sauberes Produkt isoliert werden konnte, wurde eine gr6Bere Menge an

2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen dargestellt und nach der oben beschrie-
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benen Vorschrift entschitzt. Das Rohprodukt dieses Ansatzes wurde saulenchro-
matographisch mit Hexan/MC (Gradient ab 50:1) gereinigt.

Da auch beim zweiten Ansatz kein sauberes Produkt isoliert werden konnte, wurde
der Ansatz mit auf 18 h verlangerter Reaktionszeit wiederholt. Eine sdulenchromato-
graphische Reinigung mit Hex/MC (Gradient ab 50:1) ergab wiederum verunreinigtes
Produkt.

Die drei verunreinigten Produkte —insgesamt 128 mg eines orange/roten Feststoffes-
wurden zusammengegeben und durch Lésen in abs. MC und Uberschichten mit abs.
Hexan umkristallisiert. Weder der ausgefallene Feststoff noch die Losung wiesen
reines Produkt auf. Daher wurden die beiden Fraktionen nach dem Entfernen des
Lésungsmittels und Trocknen im Vakuum getrennt weiter gereinigt.

Der ausgefallene Feststoff wurde in 220 ml abs. MC suspendiert und filtriert. Als
FilterrGckstand wurden 6 mg reines 2-Ferrocenylanthracen-6-thiol erhalten.

Aus den anderen Fraktionen konnte trotz mehrmaliger Umkristallisation aus abs.
MC/Hexan kein weiteres sauberes Produkt erhalten werden.

Ausbeute 6 mg (0.29 mmol): 50%
Aussehen oranger Feststoff <
Summenformel  C,sH:sSFe Fe

Molgewicht 393.9 g/mol OOO
R+Wert 0.36 (EE/Hex 1:9) HS

0.19 (MC/Hex 1:1)

Aufgrund der extrem geringen Ausbeute konnte von der reinen Fraktion ,nur® ein
Massenspektum - sowie ein Cyclovoltammogramm und ein Impedanzspektrum —
aufgenommen werden. Die Abspaltung der Methlygruppe wurde, auBer in dem
Massenspektrum, auch in den NMRs der diversen bei der Reinigung auftretenden

verunreinigten Fraktionen nachgewiesen.

MS(EI)
m/z = 394 (100%, Molekilpeak), 362 (4%, Molekillpeak - SH), 239 (13%, Molekdl-
peak - SH - Cp-Fe), 40 (13%).
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Darstellung von 2-Ferrocenyl-6-methylsulfanylanthracen (71)

295 mg (1.59 mmol) Ferrocen wurden mit 240 mg (0.59 mmol) 2-Brom-6-methyl-
sulfanylanthracen nach AAV 9 umgesetzt. Das Produkt wurde nach der saulen-
chromatographischen Reinigung mit CH/EE (Gradient ab 99:1) als Laufmittel aus
abs. EtOH umkristallisiert.

Ausbeute 120 mg (0.29 mmol): 50%

Aussehen oranger Feststoff @Fe
Summenformel  CysHxSFe -
Molgewicht 407.9 g/mol O‘O
Rr-Wert 0.50 (EE/Hex 1:9) MeS

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

d [ppm] = 8.29 (1H, s, H-9), 8.23 (1H, s, H-10) 7.97 (1H, breites s [sollte d sein], H-5),
7.92 (1H, d, H-8, 35 = 9 Hz), 7.88 (1H, d, H-4, 3Js4 = 9 Hz), 7.66 (1H, breites s
[sollte d sein], H-1), 7.63 (1H, dd, H-7), 7.30 (1H, dd, H-3), 4.80 (2H, t, subst. Cp-
Ring, 3.3 = 3Jys= 2 Hz), 4.41 (2H, t, subst. Cp-Ring), 4.08 (5H, s unsubst. Cp-
Ring), 2.63 (3H, s, SCH;).

Darstellung von 1H,1H,2H,2H-Perfluordodecyl-1-thiol (72)

0.67 g (6.0 mmol) Kalium-tert-butanolat wurden in 20 ml abs. MeOH geldst. Zu dieser
Lésung wurden 0.5 ml (7 mmol) AcSH gegeben. Die Reaktionslésung wurde mit
2.0g (3.0 mmol) 1H,1H,2H,2H-Perfluordodecyliodid, geldst in 35 ml abs. MeOH,
versetzt und 12 h unter Ruckfluss gerUhrt.

AnschlieBend wurde die Reaktionslésung mit verdiinnter HCI angesauert und das
Lésungsmittel wurde - unter starker Schaumentwicklung - entfernt. Zur Reinigung

wurde das Rohprodukt mit CH/MC 9:1 als Laufmittel saulenfiltriert.



8 Experimenteller Teil 241

Ausbeute 800 mg (1.38 mmol): 46%
Aussehen farbloser Feststoff
Summenformel C12H5F21S F, F, Fp Fp Fp
Schmelzpunkt  64-70 °C O SR A R G
, 198 Fo Fo Fo R
68 °C (Literatur™)
Molgewicht 580.1 g/mol
R+Wert 0.50 (MC/Hex 1:9)

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)
8 [ppm] = 2.72-2.84 (2H, m, -CH2SH), 2.30-2.56 (2H, m, -CF»-CH,-CHy-), 1.62 (1H, t,
-CH2SH; °J = 8 Hz).

*F-NMR (188 MHz; CDCl5)

8 [ppm] = -80.70 (3F, m, -CFs), -114.36 (2F, m, -CH»-CF2-), -121.69 (10F, m, -CF,-
Kette), -122,69 (2F, m, -CHa-(CF2)2-CFa-), -123.49 (2F, m, -CF,-CF»-CF3), -126.10
(2F, m, -CF»-CFa).

Darstellung von 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyl-1-thiol (N (73)

1.13 g (10.1 mmol) Kalium-tert-butanolat wurden in 20 ml abs. MeOH gelést. Zu
dieser Lésung wurden 0.7 ml (10 mmol) AcSH gegeben. Die Reaktionslésung wurde
mit 3.00 g (6.33 mmol) 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyliodid versetzt und 12 h unter Riick-
fluss gerthrt.

AnschlieBend wurde die Reaktionsldsung mit verdinnter HCl angesauert und auf
H.O gegeben. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Pentan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen wurden mit stark verdinnter HCI gewaschen. Das
Lésungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde am Rotationsverdampfer
entfernt. Dabei war aufgrund des niedrigen Siedepunktes des Produktes darauf zu
achten, dass der Druck nicht unter 500 mbar fiel.

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt mit Pentan als Laufmittel sdulenfiltriert und
anschlieBend mit Hilfe einer Kugelrohrdestille destilliert.
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Ausbeute 1.30 g (1.38 mmol): 46%
Aussehen farblose FlUssigkeit
Summenformel  CgHsF13S

. . _ Fo Fo PR
Siedepunkt 80 °C bei ca. 15 Torr FSC/C\C/C\C/C\/\SH

61 °C bei 10 Torr (Literatur'®) Foo P2

Molgewicht 380.2 g/mol
R~Wert 0.44 (Pentan)

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)
8 [ppm] = 2.72-2.85 (2H, m, -CH2SH), 2.30-2.56 (2H, m, -CF»-CH,-CHy-), 1.62 (1H, t,
-CH2SH; °J = 8 Hz).

*F-NMR (188 MHz; CDCls)

8 [ppm] = -81.64 (3F, m, -CF3), -115.08 (2F, m, -CH,-CF,-), -122.56 (2F, m, -CH,-
CF,-CFy-), -123,51 (2F, m, -CHz-(CF)>-CF2), -124.19 (2F, m, -CF,-CF»-CFy),
-126.78 (2F, m, -CF2-CFs3).

Darstellung von 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyl-1-thiol (1)) (73)

2.00 g (4.15 mmol) Natrium-1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl-1-thiosulfat wurden in 70 ml
abs. EtOH suspendiert und mit 18 ml 6 N entgaster HCI versetzt. Die Reaktions-
[6sung wurde 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem AbkUhlen wurde das Rohprodukt
10 mal mit Pentan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit
H.O gewaschen. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels wurde das Rohprodukt
durch eine Saulenfiltration mit Pentan und eine anschlieBende Kugelrohrdestillation

gereinigt.

Ausbeute 1.06 g (2.79 mmol): 67%
Charakterisierung : siehe oben

Darstellung von Natrium-1H,1H,2H,2H-perfluoroctyl-1-thiosulfat (74)

Diese Reaktion wurde nicht unter Schlenk-Bedingungen durchgefihrt.
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Eine Lésung von 6.20 g (25.0 mmol) NazS03 in 80 ml H,O wurde zu einer Lésung
aus 10.0 g (21.1 mmol) 1H,1H,2H,2H-Perfluordodecyliodid in 80 ml EtOH gegeben
und die Reaktionslésung wurde 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend
wurde die Reaktionslésung 5 h unter Rickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde bis
auf einen Rest von ca. 20 ml entfernt. Der dabei ausfallende Feststoff wurde
abfiltriert.

Ausbeute 9.43 g (19.3 mmol): 91 %

. F, F, F
Aussehen weiBer Feststoff - C/CZ\C/C%C/CZ\/\S 0
Summenformel  CgH4F13S:0sNa R R (;, “ONa
Molgewicht 488.2 g/mol

Darstellung von 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyl-8-disulfanyl-11‘-ferrocenylundecan
(75)

380 mg (1.04 mmol) 1-Ferrocenylundecan-1-thiol wurden mit 67 mg (1.2 mmol) KOH
in 10 ml abs. EtOH und 10 ml abs. DMSO suspendiert. Die Suspension wurde 30 min
unter Ruckfluss erhitzt, wobei sich eine klare L6sung bildet. Nach dem Abkuihlen wird
diese LOsung zu einer Lésung aus 0.50 g (1.04 mmol) Natrium-1H,1H,2H,2H-
perfluoroctyl-1-thiosulfat in 60 ml abs. DMSO gegeben. Die Reaktionslésung wurde 1
h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend auf H.O gegossen.

Das Produkt wurde mehrmals mit MC extrahiert und das L&sungsmittel der
vereinigten organischen Phasen wurde entfernt. Das Rohprodukt wurde s&ulen-
chromatographisch mit PE/MC (Gradient ab 50:1) gereinigt.

Ausbeute 112 mg (0.22 mmol): 21%

Aussehen 6lige, orange Flussigkeit

Summenformel  CigHssF13S2Fe

Molgewicht 503.0 g/mol F, F, Fy @Fe
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'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

d [ppm] = 4.10 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 4.05 (4H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.81-2.89
(2H, m, -S-CHy), 2.71 (2H, t, -CH-S-, 3J = 7 Hz), 2.40-2.62 (2H, m, -CF»-CH,-CH,-),
2.31 (2H, t, -CHz-Fc, 3J = 8 Hz), 1.24-1.76 (18H, m, Alkylkette).

Nebenprodukt:  1-Ferrocenyl-11-disulfanyl-undecan (76)
Ausbeute 163 mg (0.22 mmol): 42%

Aussehen oranger Feststoff

Summenformel  CsHgxSoFes @Fe®

Molgewicht 741.9 g/mol \

(CH2)11—S—S—(CHa)41

@Fe@
"H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)

d [ppm] = 4.10 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 4.06 (4H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.68 (2H, t,
-CH,-S-, 3J =8 Hz), 2.31 (2H, t, -CHx-Fc, 3J = 8 Hz), 1.28-1.71 (18H, m, Alkylkette).

Darstellung von 1-Ferrocenyl-1-oxo-decan (77)

20.6 g (108 mmol) Decanséaurechlorid wurden mit 18.6 g (100 mmol) Ferrocen nach
AAV 2 umgesetzt.

Ausbeute 24.8 g (73.0 mmol): 73%

Aussehen orange/brauner Feststoff ?
Summenformel  CyHxsOFe H3C—(CHz)aw/@
Molgewicht 339.9 g/mol @)

'H-NMR (200 MHz; CDCls; TMS)

d [ppm] = 4.90 (2H, s, subst. Cp-Ring), 4.60 (2H, s, subst. Cp-Ring), 4.30 (5H, s,
unsubst Cp-Ring), 2.70 (2H, m, -CH,-CO-), 1.70 (2H, m, -CH2-CH>-CO-), 1.28-1.71
(12H, m, Alkylkette), 0.90 (3H, t, -CHs, 3J = 7 Hz).
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Darstellung von 1-Ferrocenyldecan (78)

20.0 g (58.8 mmol) 1-Ferrocenyl-1-oxo-decan wurde nach AAV 3 umgesetzt.

Ausbeute 18.4 g (56.5 mmol): 96%
Aussehen orange/brauner Feststoff

9 —
Summenformel CyoHjzoFe Fe
Schmelzpunkt 27 °C -29 °C HoC—(CHale <
Molgewicht 325.9 g/mol

'H-NMR (200 MHz; CDCl3; TMS)
d [ppm] = 4.09 (5H, s, unsubst. Cp-Ring), 4.04 (4H, s, unsubst. Cp-Ring), 2.30 (2H, t,
-CHx-Fc, °J =7 Hz), 1.26-1.55 (16H, m, Alkylkette), 0.88 (3H, t, -CHas, 3J = 7 Hz).
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9 Gefahrenmerkmale besonders relevanter Gefahrstoffe

Ammoniak

tert-Butyllithium

(15%-ige Lsg. in Pentan)

Calciumhydrid

Chlorsulfonsaure

Diethylether

Eisessig

Kalium

Kaliumhydroxid

Lithiumaluminiumhydrid

Natrium

Natriumnitrit

Nitrobenzol

Salzséure (konzentriert)

1,1,2,2-Tetrachlorethan

Toluol

: 10-23-34-50

: (1/2-)9-16-26-36/37/39-45-61
: 14-15-17-34

: 16-26-27-36/37/39-45
115

1 7/8-24/25-43.6

: 14-35-37

: 26-45

1 12-19-22-66-67

: 9-16-29-33

:10-35

: 26-36/37/39-45

: 14/15-34

: 8-43.12-45

: 22-35

: 26-36/37/39-45

115

1 7/8-24/25-43.6

1 14/15-34

: 8-43.12-45

: 8-25-50

: 45-61

: 23/24/25-40-48/23/24-51/53-62
: 28-36/37-45-61

: 34-37

: 26-36/37/39-45

: 26/27-51/53

: 38-45-61

:11-20

: 16-25-29-33

T,N

F,C

Fs XI"I

F,C

F,C

O,T,N

T,N

T N

F! Xn
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Anhang A: Réntgenstrukturdaten fiir 4-Ferrocenyl-4’-methylsulfanylbiphenyl

Tabelle 1: Kristallographische Daten von 4-Ferrocenylbiphenyl-4’-methylsulfanyl

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroBe

Ormin-max

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit von 6 = 28.03°
Korrektur flr Absorption
Verfeinerungsmethode

Daten / Beschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit (GOF) von F2
Endglltige R-Indices [I>2sigma(l)]
R-Indices (alle Daten)

Absolute Strukturparameter

GroBte Differenz zwischen Peak und Loch

CosHxFeS
384.30 g/mol
153(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
P2(1)2(1)2(1)

a=5.7658(4) A o = 90°.

b =9.7882(7) A B =90°.
¢ =30.429(2) A v=90°
1717.3(2) A3

4

1.486 Mg/m3

1.001 mm’?

800

0.1 x0.12 x 0.8 mm3

2.19 to 28.03°.

-7<=h<=7, -12<=k<=12, -39<=1<=39

20746

4013 [R(int) = 0.0451]

98.2 %

keine

Full-matrix least-squares on F2
4013/0/226

0.607

R1=0.0301, wR2 = 0.0783

R1 = 0.0332, wR2 = 0.0813

0.018(15)

0.447 and -0.212 e A3
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Tabelle 2:

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Lange des orthogonalisierten Ul -Tensors

Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Azx 103)

x y z U(eq)
Fe(1) 9418(1) 6729(1) 1855(1) 17(1)
s() 7533(1) 13689(1) -1277(1) 25(1)
c(17) 8012(4) 10508(2) A171(1) 18(1)
C(18) 6114(3) 11388(2) -224(1) 22(1)
c@1) 9747(4) 11592(2) -813(1) 22(1)
C(22) 9821(4) 10641(2) -473(1) 21(1)
C(19) 6029(4) 12340(2) -562(1) 23(1)
c8) 11954(4) 7170(2) 2305(1) 28(1)
C(11) 8237(4) 7492(2) 872(1) 19(1)
C(4) 9717(5) 4724(2) 1669(1) 27(1)
C(10) 9676(4) 8781(2) 1967(1) 26(1)
C(20) 7857(4) 12448(2) -859(1) 19(1)
C(14) 8095(3) 9484(2) 191(1) 18(1)
C(5) 10287(4) 5590(2) 1313(1) 21(1)
c(1) 8337(3) 6441(2) 1216(1) 18(1)
c@) 6554(4) 6074(2) 1526(1) 23(1)
C(15) 9949(4) 8590(2) 235(1) 29(1)
c(9) 11904(4) 8184(2) 1968(1) 25(1)
C(13) 6311(4) 9361(3) 497(1) 30(1)
C(7) 9754(4) 7157(2) 2510(1) 29(1)
C(16) 10024(4) 7616(3) 568(1) 29(1)
c6) 8339(4) 8152(2) 2299(1) 27(1)
c(@) 7419(4) 5023(2) 1800(1) 26(1)
c(12) 6373(4) 8379(3) 827(1) 29(1)
C(23) 10167(5) 13541(3) -1585(1) 41(1)
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Tabelle 3: Bindungslangen [A] und -winkel [?]

Fe(1)-C(3) 2.036(2) C(15)-C(16)
Fe(1)-C(6) 2.037(2) C(13)-C(12)
Fe(1)-C(2) 2.036(2) C(7)-C(6)
Fe(1)-C(10) 2.042(2) C(3)-Fe(1)-C(6)
Fe(1)-C(7) 2.044(2) C(3)-Fe(1)-C(2)
Fe(1)-C(8) 2.048(2) C(6)-Fe(1)-C(2)
Fe(1)-C(9) 2.049(2) C(3)-Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(4) 2.050(2) C(6)-Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(5) 2.055(2) C(2)-Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(1) 2.0629(19) G(3)-Fe(1)-C(7)
S(1)-C(20) 1.769(2) C(6)-Fe(1)-C(7)
S(1)-C(23) 1.790(2) C(2)-Fe(1)-C(7)
C(17)-C(22) 1.396(3) C(10)-Fe(1)-C(7)
C(17)-C(18) 1.402(3) C(3)-Fe(1)-C(8)
C(17)-C(14) 1.491(3) G(6)-Fe(1)-C(8)
C(18)-C(19) 1.387(3) C(2)-Fe(1)-C(8)
C(21)-C(20) 1.382(3) C(10)-Fe(1)-C(8)
C(21)-C(22) 1.391(3) G(7)-Fe(1)-C(8)
C(19)-C(20) 1.393(3) C(3)-Fe(1)-C(9)
C(8)-C(7) 1.413(3) C(6)-Fe(1)-C(9)
C(8)-C(9) 1.428(3) C(2)-Fe(1)-C(9)
C(11)-C(12) 1.389(3) C(10)-Fe(1)-C(9)
C(11)-C(16) 1.391(3) G(7)-Fe(1)-C(9)
C(11)-C(1) 1.468(3) C(8)-Fe(1)-C(9)
C(4)-C(3) 1.414(4) G(3)-Fe(1)-C(4)
C(4)-C(5) 1.415(3) C(6)-Fe(1)-C(4)
C(10)-C(9) 1.411(3) C(2)-Fe(1)-C(4)
C(10)-C(6) 1.412(3) C(10)-Fe(1)-G(4)
C(14)-C(15) 1.388(3) C(7)-Fe(1)-C(4)
C(14)-C(13) 1.392(3) C(8)-Fe(1)-C(4)
C(5)-C(1) 1.430(3) C(9)-Fe(1)-C(4)
C(1)-C(2) 1.440(3) C(3)-Fe(1)-C(5)

C(2)-C(3) 1.416(3) C(6)-Fe(1)-C(5)

1.393(3)
1.391(3)
1.423(3)

116.28(9)
40.70(9)

107.12(9)

149.50(10)
40.52(9)

116.78(9)

107.61(9)
40.81(9)

128.43(9)
68.26(9)

129.21(9)
68.37(9)

167.05(9)
68.28(9)
40.41(10)

168.44(9)
68.15(9)

150.27(9)
40.35(9)
68.20(9)
40.78(9)
40.50(10)

149.72(9)
68.32(9)

168.87(10)

117.24(9)

109.04(9)

130.73(10)
68.06(9)

168.03(8)
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C(2)-Fe(1)-C(5) 68.33(8) C(21)-C(20)-C(19) 118.97(18)
C(10)-Fe(1)-C(5) 130.50(9) C(21)-C(20)-S(1) 124.96(16)
C(7)-Fe(1)-C(5) 150.59(10) C(19)-C(20)-S(1) 116.07(16)
C(8)-Fe(1)-C(5) 118.48(9) C(15)-C(14)-C(13) 116.81(19)
C(9)-Fe(1)-C(5) 109.92(8) C(15)-C(14)-C(17) 121.24(18)
C(4)-Fe(1)-C(5) 40.32(8) C(13)-C(14)-C(17) 121.94(19)
C(3)-Fe(1)-C(1) 68.82(8) C(4)-C(5)-C(1) 108.93(19)
C(6)-Fe(1)-C(1) 128.80(8) C(4)-C(5)-Fe(1) 69.66(11)
C(2)-Fe(1)-C(1) 41.14(8) C(1)-C(5)-Fe(1) 69.99(11)
C(10)-Fe(1)-C(1) 108.26(8) C(5)-C(1)-C(2) 106.34(17)
C(7)-Fe(1)-C(1) 167.35(9) C(5)-C(1)-C(11) 125.86(18)
C(8)-Fe(1)-C(1) 150.98(9) C(2)-C(1)-C(11) 127.79(18)
C(9)-Fe(1)-C(1) 117.63(8) C(5)-C(1)-Fe(1) 69.37(11)
C(4)-Fe(1)-C(1) 68.50(8) C(2)-C(1)-Fe(1) 68.42(11)
C(5)-Fe(1)-C(1) 40.64(8) C(11)-C(1)-Fe(1) 126.02(13)
C(20)-S(1)-C(23) 103.35(11) C(3)-C(2)-C(1) 108.38(19)
C(22)-C(17)-C(18) 116.77(18) C(3)-C(2)-Fe(1) 69.64(12)
C(22)-C(17)-C(14) 121.73(18) C(1)-C(2)-Fe(1) 70.44(11)
C(18)-C(17)-C(14) 121.50(18) C(14)-C(15)-C(16) 121.65(19)
C(19)-C(18)-C(17) 121.67(19) C(10)-C(9)-C(8) 107.92(19)
C(20)-C(21)-C(22) 120.36(19) C(10)-C(9)-Fe(1) 69.56(12)
C(21)-C(22)-C(17) 121.89(19) C(8)-C(9)-Fe(1) 69.57(13)
C(18)-C(19)-C(20) 120.34(19) C(14)-C(13)-C(12) 121.6(2)

C(7)-C(8)-C(9) 107.7(2) C(8)-C(7)-C(6) 108.1(2)

C(7)-C(8)-Fe(1) 69.62(13) C(8)-C(7)-Fe(1) 69.96(12)
C(9)-C(8)-Fe(1) 69.65(12) C(6)-C(7)-Fe(1) 69.35(12)
C(12)-C(11)-C(16) 116.92(18) C(11)-C(16)-C(15) 121.5(2)

C(12)-C(11)-C(1) 122.63(18) C(10)-C(6)-C(7) 107.9(2)

C(16)-C(11)-C(1) 120.44(19) C(10)-C(6)-Fe(1) 69.93(12)
C(3)-C(4)-C(5) 108.0(2) C(7)-C(6)-Fe(1) 69.84(13)
C(3)-C(4)-Fe(1) 69.21(12) C(4)-C(3)-C(2) 108.32(19)
C(5)-C(4)-Fe(1) 70.02(12) C(4)-C(3)-Fe(1) 70.29(13)
C(9)-C(10)-C(6) 108.36(19) C(2)-C(3)-Fe(1) 69.66(12)
C(9)-C(10)-Fe(1) 70.09(12) C(11)-C(12)-C(13) 121.56(19)

C(6)-C(10)-Fe(1) 69.55(13)
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Tabelle 4:  Anisotrope Auslenkungsparameter (/:\2x 103).

Der Exponent des anisotropen Auslenkungsparameters hat die Form: —2n2[ h2a2uM! 4 .. +2hka b U] 2]

ult 22 33 23 Bk U2
Fe(1)  23(1) 15(1) 13(1) (1) (1) (1)
s(1) 311 23(1) 22(1) 5(1) -4(1) 0(1)
c(17) 221 15(1) 16(1) -2(1) -3(1) (1)
c(18)  20(1) 26(1) 21(1) 2(1) 4(1) 2(1)
C(21)  26(1) 20(1) 20(1) -1(1) 3(1) 1(1)
C(2)  22(1) 21(1) 21(1) 0(1) 1(1) 3(1)
c(19)  23(1) 25(1) 22(1) 2(1) -3(1) 7(1)
c@E 321 26(1) 25(1) -5(1) 1(1) 1(1)
c(1)  22(1) 19(1) 15(1) -4(1) (1) (1)
c@  46(1) 15(1) 20(1) -2(1) -6(1) 2(1)
c(10)  36(1) 15(1) 26(1) -5(1) -5(1) (1)
C(20)  26(1) 17(1) 15(1) -1(1) -5(1) -3(1)
c(14)  19(1) 18(1) 17(1) -2(1) -2(1) (1)
c(B)  25(1) 20(1) 18(1) -3(1) -3(1) 4(1)
oy 2201 17(1) 16(1) -4(1) -2(1) (1)
C 241 24(1) 21(1) -4(1) 1(1) -6(1)
c(15)  22(1) 37(1) 28(1) 12(1) 9(1) 7(1)
cO 291 21(1) 24(1) -5(1) 1(1) -6(1)
c(13)  28(1) 34(1) 28(1) 7(1) 10(1) 15(1)
7 44 29(1) 13(1) -5(1) (1) -7(1)
c(16)  23(1) 35(1) 28(1) 10(1) 6(1) 1(1)
ce)  29(1) 26(1) 26(1) -10(1) 2(1) (1)
c@E) 401 19(1) 19(1) 0(1) 0(1) -9(1)
c(12)  27(1) 36(1) 23(1) 7(1) 9(1) 8(1)

C(@3)  55(2) 33(1) 35(1) 13(1) 20(1) 10(1)
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Tabelle 5:  Wasserstoff-Koordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (Azx 10 3)

X y z U(eq)
H(18A) 4855 11332 -24 27
H(21A) 11004 11654 -1014 26
H(22A) 11140 10065 -446 26
H(19A) 4718 12921 -590 28
H(8A) 13303 6575 2382 33
H(4A) 10761 4029 1806 33
H(10A) 9133 9519 1764 31
H(5A) 11815 5615 1158 25
H(2A) 4972 6490 1543 28
H(15A) 11198 8643 32 35
H(9A) 13212 8423 1766 30
H(13A) 5019 9961 479 36
H(7A) 9272 6550 2758 35
H(16A) 11325 7023 588 35
H(6A) 6692 8372 2374 32
H(3A) 6553 4570 2045 31
H(12A) 5110 8314 1026 34
H(23A) 10153 14200 -1827 61
H(23B) 10299 12614 -1703 61
H(23C) 11491 13729 -1392 61




11 Anhang

Anhang B: Réntgenstrukturdaten von 4,4’-Diferrocenylbiphenyl

Tabelle 1: Kristalldaten und Strukturparameter von 4,4’-Diferrocenylbiphenyl

Summenformel CazHzsFe2

Molmasse 522.23 g/mol

Messtemperatur 153(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Monoclinic

Raumgruppe P2(1)/c

Zellparameter a=11.7587(4) A o =90°.
b =7.6448(3) A B =94.1010(10)°.
¢ =12.7051(5) A y=90°

Zellvolumen 1139.17(7) A3

Formeleinheit pro Zelle 2

Dichte (berechnet) 1.522 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 1.293 mm’!

F(000) 540

KristallgréBe 0.19 x 0.34 x 0.48 mm®

Onmin-max 1.74 10 32.51°.

Indexbereich -17<=h<=17, -11<=k<=11, -19<=I<=19

Gemessene Reflexe 29964

Unabhangige Reflexe 4120 [R(int) = 0.0373]

Vollstandigkeit von 6 = 32.51° 99.8 %

Korrektur flir Absorption keine

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Daten / Beschrankungen / Parameter 4120/0/ 154

Goodness-of-fit (GOF) von F2 1.097

Endgultige R-Indices [I>2sigma(l)] R1=0.0431, wR2 =0.1142

R-Indices (alle Daten) R1=0.0517, wR2 = 0.1226

GroBte Differernz zwischen Peak und Loch 0.839 and -0.225 e A3
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Tabelle 2:  Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Azx 103)

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Lange des orthogonalisierten Ul -Tensors

X y z U(eq)
Fe(1) 3154(1) 1774(1) 6164(1) 25(1)
c() 1931(1) 34(2) 6559(1) 25(1)
c@) 2946(2) -859(2) 6293(1) 30(1)
c@) 3160(2) -405(3) 5231(2) 37(1)
C(4) 2281(2) 747(3) 4840(1) 37(1)
C(5) 1531(1) 1020(2) 5649(1) 30(1)
c(6) 3841(2) 2876(3) 7530(2) 42(1)
C(7) 4710(2) 2401(3) 6875(2) 42(1)
c@®) 4542(2) 3327(2) 5914(2) 42(1)
C©) 3539(2) 4368(2) 5966(2) 43(1)
C(10) 3103(2) 4096(2) 6964(2) 42(1)
c(i1) 1397(1) 14(2) 7572(1) 24(1)
c(12) 523(2) 1174(3) 7753(1) 39(1)
c(13) -16(2) 1171(3) 8684(2) 40(1)
C(14) 294(1) -2(2) 9499(1) 24(1)
C(15) 1179(1) 1154(2) 9323(1) 31(1)
C(16) 1723(1) 1149(2) 8383(1) 30(1)
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Tabelle 3: Bindungslangen [A] und -winkel [ 9]

Fe(1)-c@) 2.0353(17) Fe(1)-C(7) 2.0388(19)
Fe(1)-C(6) 2.044(2) Fe(1)-C(3) 2.0442(18)
Fe(t-c 2.0478(15) Fe(1)-C(10) 2.0492(19)
Fe(1)-c6) 2.0535(19) Fe(1)-C(5) 2.0551(17)
Fe(1)-C(8) 2.0612(19) Fe(1)-C(4) 2.0615(19)
el 1:431(2) C(1)-C(2) 1.436(2)
cm-et 1:472(2) C2)-0(d) 1.433(3)
cEre 1420(3) c@4)-c(e) 1.417(2)
c®-cm) 14123) C(6)-C(10) 1.432(3)
cn-c@) 1:412(3) C(8)-C(9) 1.428(3)
c®-cio 1417Q3) C(11)-C(12) 1.389(2)
ca)-cle) 1:894(2) C(12)-C(13) 1.382(2)
cas-ci4) 1.398(2) C(14)-C(15) 1.393(2)
CO4-CO4 1491(3) c(15)-c(16) 1.395(2)
C(@)Fe(1yCE) 112.44(8) C(2)-Fe(1)-C(7) 107.81(8)
C@rFel-c@ 41.12(7) C(7)-Fe(1)-C(6) 40.45(8)
C(6)-Fe(1)-C(3) 144.19(9) C(7)-Fe(1)-C(3) 114.09(8)
CO-Feltye 131.90(8) C(2)-Fe(1)-C(1) 41.19(7)
C@)Fe(-om 69.19(7) C(6)-Fe(1)-C(1) 107.54(7)
CO-Feltyc10) 68.50(8) C(2)-Fe(1)-C(10) 143.97(8)
C(3)-Fe(1)-C(10) 174.27(9) C(6)-Fe(1)-C(10) 40.95(9)
C(2)-Fe(1)-C(9) 173.47(8) C(1)-Fe(1)-C(10) 113.27(7)
CO-FeltrCE 68.17(9) C(7)-Fe(1)-C(9) 68.16(9)
C(1)-Fe(1)-C(9) 14531(8) C(3)-Fe(1)-C) 1349109
Cle)-Fe(1)ce) 68.54(7) C(10)-Fe(1)-C(9) 40.40(9)
C(6)-Fe(1)-C) 133.44(8) C(7)-Fe(1)-C(5) 172.06(¢)
C(1)-Fe(1)-C(5) 40.83(6) C(3)-Fe(1)-C(5) 68.20(7)
COFel-cE) 116.11(8) C(10)-Fe(1)-C(5) 109.97(8)
Cr-Fe(1rCe) 40.30(9) C(2)-Fe(1)-C() 133.08(8)
G(3)-Fe(1)-C(8) 110.15(8) C(6)-Fe(1)-C(8) 67.91(9)
C(10)-Fe(1)-C(8) 68.21(8) C(1)-Fe(1)-C@) 171.77(8)
C(5)-Fe(1)-C(8) 147.15(8) C(9)-Fe(1)-C(8) 40.60(8)
Cr-Felt)ycld) 146.04(8) C(2)-Fe(1)-C(4) 68.52(8)

CE)-Feli)ycl) 40.46(8) C(6)-Fe(1)-C(4) 173.42(8)
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C(10)-Fe(1)-C(4) 134.77(8) C(1)-Fe(1)-C(4) 68.62(7)

C(5)-Fe(1)-C(4) 40.26(7) C(9)-Fe(1)-C(4) 111.68(9)

C(5)-C(1)-C(2) 106.89(14) C(8)-Fe(1)-C(4) 116.57(9)

C(2)-C(1)-C(11) 127.92(15) C(5)-C(1)-C(11) 125.17(14)
C(2)-C(1)-Fe(1) 68.94(9) C(5)-C(1)-Fe(1) 69.86(9)

C(3)-C(2)-C(1) 108.14(16) C(11)-C(1)-Fe(1) 124.88(11)
C(1)-C(2)-Fe(1) 69.87(9) C(3)-C(2)-Fe(1) 69.77(10)
C(4)-C(3)-Fe(1) 70.42(11) C(4)-C(3)-C(2) 107.89(16)
C(5)-C(4)-C(3) 108.23(16) C(2)-C(3)-Fe(1) 69.10(10)
C(3)-C(4)-Fe(1) 69.11(10) C(5)-C(4)-Fe(1) 69.63(10)
C(4)-C(5)-Fe(1) 70.11(10) C(4)-C(5)-C(1) 108.84(15)
C(7)-C(6)-C(10) 108.03(19) C(1)-C(5)-Fe(1) 69.31(9)

C(10)-C(6)-Fe(1) 69.72(12) C(7)-C(6)-Fe(1) 69.58(12)
C(6)-C(7)-Fe(1) 69.97(11) C(6)-C(7)-C(8) 108.57(19)
C(7)-C(8)-C(9) 107.69(19) C(8)-C(7)-Fe(1) 70.70(12)
C(9)-C(8)-Fe(1) 69.41(11) C(7)-C(8)-Fe(1) 69.00(11)
C(10)-C(9)-Fe(1) 69.64(11) C(10)-C(9)-C(8) 108.26(19)
C(9)-C(10)-C(6) 107.44(18) C(8)-C(9)-Fe(1) 69.99(10)
C(6)-C(10)-Fe(1) 69.32(11) C(9)-C(10)-Fe(1) 69.96(11)
C(12)-C(11)-C(1) 120.30(14) C(12)-C(11)-C(16) 116.94(15)
C(13)-C(12)-C(11) 122.02(16) C(16)-C(11)-C(1) 122.75(14)
C(15)-C(14)-C(13) 116.43(14) C(12)-C(13)-C(14) 121.59(16)
C(13)-C(14)-C(14)#1 121.21(17) C(15)-C(14)-C(14)#1 122.36(17)
C(11)-C(16)-C(15) 121.07(15) C(14)-C(15)-C(16) 121.93(15)

Verwendete Symmetrietransformation zur Erzeugung &quivalenter Atome: #1 -x,-y,-z+2

Tabelle 4:  Anisotrope Auslenkungsparameter (Azx 103).

Der Exponent des anisotropen Auslenkungsparameters hat die Form: -27:2[ ha2u1l 4. +2hka b UT2 ]

yt u22 u33 y23 uls ul2
Fe(1) 27(1) 24(1) 27(1) 1(1) 8(1) -1(1)
C(1) 27(1) 23(1) 24(1) 0(1) 3(1) -3(1)

C(2) 32(1) 24(1) 36(1) -3(1) 8(1) 0(1)
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C(3) 39(1) 37(1) 35(1) 11(1) 14(1) -3(1)
C(4) 43(1) 45(1) 23(1) -1(1) 8(1) -3(1)
C(5) 30(1) 36(1) 23(1) 1(1) 3(1) -1(1)
C(6) 48(1) 40(1) 39(1) -8(1) 3(1) 13(1)
C(7) 33(1) 35(1) 57(1) -4(1) -2(1) -4(1)
C(8) 37(1) 37(1) 54(1) 3(1) 18(1) -7(1)
C(9) 46(1) 25(1) 59(1) 8(1) 4(1) -2(1)
C(10) 39(1) 31(1) 59(1) 14(1) 13(1) -5(1)
C(11) 26(1) 24(1) 23(1) 1(1) 3(1) -2(1)
C(12) 49(1) 43(1) 27(1) 14(1) 12(1) 20(1)
C(13) 50(1) 43(1) 29(1) 14(1) 15(1) 23(1)
C(14) 27(1) 23(1) 22(1) 2(1) 3(1) -1(1)
C(15) 30(1) 35(1) 27(1) 9(1) 3(1) 5(1)
C(16) 29(1) 34(1) 28(1) 7(1) 6(1) 6(1)
Tabelle 5:  Wasserstoff-Koordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (Azx 10 3)

X y z U(eq)
H(2A) 3422 -1657 6767 36
H(3A) 3812 -826 4835 44
H(4A) 2214 1294 4123 44
H(5A) 844 1795 5597 36
H(6A) 3753 2433 8260 50
H(7A) 5343 1559 7062 50
H(8A) 5029 3250 5302 50
H(9A) 3201 5149 5395 52
H(10A) 2409 4659 7227 51
H(12A) 288 1994 7219 47
H(13A) -611 1986 8773 48
H(15A) 1418 -1968 9859 37
H(16A) 2325 -1952 8294 36




Anhang

Anhang C: Réntgenstrukturdaten fiir 2,6,9-Tribromanthracen

Tabelle 1: Kristallographische Daten von 2,6,9-Tribromanthracen

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroBe

Ormin-max

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit von 6 = 32.55°
Korrektur fur Absorption
Verfeinerungsmethode

Daten / Beschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit (GOF) von F2
Endgltige R-Indices [I>2sigma(l)]
R-Indices (alle Daten)

GroBte Differenz zwischen Peak und Loch

C14H7Brs
414.93 g/mol
153(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/n

a=10.7846(5) A o = 90°,

b =7.9469(4) A
c=14.5771(7) A v =90°
1218.26(10) A3

4

2.262 mg/m3

9.904 mm™"

784

0.34 x 0.53 x 0.6 mm3

2.14 to 32.55°,

-16<=h<=16, -11<=k<=11, -22<=I<=21
32177

4369 [R(int) = 0.0693]

98.7 %

keine

Full-matrix least-squares on F2

4369/0/ 154

0.969

R1=0.0319, wR2 = 0.0789

R1 = 0.0425, wR2 = 0.0808

1.248 and -0.900 e. A3

B =102.8030(10)°.
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Anhang

Tabelle 2:

Atomkoordinaten ( x 104) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Azx 103)

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Lange des orthogonalisierten Ul -Tensors

X y z U(eq)
Br(1) 4813(1) 4464(1) 1742(1) 28(1)
c() 6502(2) 4886(3) 1634(2) 19(1)
Br(2) 11648(1) 5071(1) 2448(1) 27(1)
c) 7504(2) 4234(3) 2348(2) 22(1)
Br(3) 13688(1) 8816(1) -112(1) 29(1)
c(@) 8726(2) 4547(3) 2311(2) 20(1)
C(4) 9040(2) 5509(3) 1567(1) 16(1)
C(5) 10284(2) 5888(3) 1502(1) 17(1)
o5) 10570(2) 6838(3) 764(1) 16(1)
c(7) 11824(2) 7291(3) 699(2) 19(1)
c(8) 12013(2) 8191(3) 43(2) 20(1)
c(9) 10997(2) 8714(3) 790(2) 22(1)
C(10) 9795(2) 8315(3) 741(2) 20(1)
C(11) 9522(2) 7392(3) 26(1) 16(1)
c(12) 8278(2) 7035(3) 85(1) 17(1)
c(13) 8012(2) 6125(3) 838(1) 16(1)
C(14) 6731(2) 5800(3) 902(2) 19(1)
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Tabelle 3: Bindungslangen [A] und -winkel [?]

Br(1)-C(1) 1.893(2) C(5)-C(4)-C(3) 124.06(19)
C(1)-C(14) 1.358(3) C(5)-C(4)-C(13) 118.00(19)
C(1)-C(2) 1.422(3) C(3)-C(4)-C(13) 117.94(19)
Br(2)-C(5) 1.894(2) C(4)-C(5)-C(6) 123.07(19)
C(2)-C(3) 1.353(3) C(4)-C(5)-Br(2) 118.59(15)
Br(3)-C(8) 1.897(2) C(6)-C(5)-Br(2) 118.34(16)
C(3)-C(4) 1.427(3) C(5)-C(6)-C(7) 124.14(19)
C(4)-C(5) 1.398(3) C(5)-C(6)-C(11) 117.72(18)
C(4)-C(13) 1.441(3) C(7)-C(6)-C(11) 118.14(19)
C(5)-C(6) 1.404(3) C(8)-C(7)-C(6) 120.2(2)

C(6)-C(7) 1.422(3) C(7)-C(8)-C(9) 122.7(2)

C(6)-C(11) 1.445(3) C(7)-C(8)-Br(3) 119.79(17)
C(7)-C(8) 1.349(3) C(9)-C(8)-Br(3) 117.52(16)
C(8)-C(9) 1.425(3) C(10)-C(9)-C(8) 118.3(2)

C(9)-C(10) 1.352(3) C(9)-C(10)-C(11) 122.1(2)

C(10)-C(11) 1.422(3) C(12)-C(11)-C(10) 121.58(19)
C(11)-C(12) 1.393(3) C(12)-C(11)-C(6) 119.86(19)
C(12)-C(13) 1.397(3) C(10)-C(11)-C(6) 118.55(19)
C(13)-C(14) 1.429(3) C(11)-C(12)-C(13) 121.46(19)
C(14)-C(1)-C(2) 121.9(2) C(12)-C(13)-C(14) 120.93(19)
C(14)-C(1)-Br(1) 120.42(17) C(12)-C(13)-C(4) 119.83(19)
C(2)-C(1)-Br(1) 117.65(16) C(14)-C(13)-C(4) 119.24(19)
C(3)-C(2)-C(1) 119.5(2) C(1)-C(14)-C(13) 119.6(2)

C(2)-C(3)-C(4) 121.7(2)
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Tabelle 4: Anisotrope Auslenkungsparameter (Azx 103).

Der Exponent des anisotropen Auslenkungsparameters hat die Form: -2n2[ h2a2ul 4 .. +2hka*b* U12]

ytt U22 133 23 U3 ut2
Br(1)  16(1) 41(1) 29(1) 2(1) 7(1) -6(1)
c()y 141 21(1) 25(1) -3(1) 8(1) -3(1)
Br(2)  16(1) 35(1) 28(1) 8(1) 1(1) 2(1)
c@ 2101 23(1) 25(1) 3(1) 10(1) 2(1)
Br(3)  21(1) 28(1) 40(1) -3(1) 13(1) -8(1)
cE 1901 21(1) 22(1) 4(1) 6(1) 3(1)
c@ 1501 13(1) 20(1) -2(1) 4(1) 0(1)
cB)  15(1) 14(1) 20(1) (1) 2(1) 1(1)
ce)  15(1) 12(1) 22(1) -3(1) 4(1) 0(1)
c7) 1401 16(1) 26(1) -3(1) 5(1) -3(1)
c®e 1701 17(1) 27(1) -4(1) 8(1) -4(1)
cO 2701 17(1) 25(1) (1) 10(1) -4(1)
c(10)  23(1) 17(1) 21(1) (1) 4(1) -4(1)
c1) 191 10(1) 20(1) -2(1) 4(1) -2(1)
c(12)  18(1) 14(1) 20(1) (1) 2(1) 0(1)
c(13)  15(1) 14(1) 20(1) -2(1) 4(1) 0(1)
C14) 141 20(1) 22(1) -2(1) 3(1) -2(1)

Tabelle 5: Wasserstoff-Koordinaten ( x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (Azx 10 3)

X y z U(eq)
H(2A) 7318 3584 2847 27
H(3A) 9392 4114 2792 25
H(7A) 12529 6959 1179 22
H(9A) 11161 9328 -1310 27
H(10A) 9111 8662 -1234 24
H(12A) 7594 7420 -398 21

H(14A) 6043 6221 434 22



