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Kurzdarstellung 

Ziel dieser Arbeit war die Erweiterung des bereits bestehenden Plattform-Konzepts 

in synthetischer sowie analytischer Hinsicht. Die Synthesen waren dabei fokussiert 

auf die Modifikation der Plattform selbst und die Funktionalisierung einiger neuer 

und bereits vorhandener Moleküle. Es wurden Triazatriangulene (TATA) mit 

verschiedenen Seitenketten synthetisiert und Plattformen mit anderen 

Heteroatomen hergestellt. Einige dieser Plattform-Moleküle wurden mit 

Kohlenwasserstoffen versehen oder mit Azobenzolen funktionalisiert.  

TATA-Derivate wurden bereits auf Au(111)-Oberflächen untersucht. Diese 

Untersuchungen sollten durch weitere Charakterisierungsmethoden ergänzt und 

für die modifizierten Plattformen durchgeführt werden. Dabei standen die 

Aufklärung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen, die cis-trans-Isomeri-

sierung und die Orientierung der Moleküle zur Oberfläche im Fokus der 

Untersuchungen. Nach der Übertragung des Plattform-Konzepts von Gold auf 

Quarz und Silizium wurden auch an diesen Oberflächen diverse Charakteri-

sierungsmethoden angewendet.  

 

 

 

Zur weiteren Funktionalisierung von Oberflächen wurden Synthesen an 

Adsorbatschichten auf Gold und Quarz durchgeführt und analysiert. Auf 

Quarzoberflächen wurden diese Synthesen an physi- und chemisorbierten 

Monolagen realisiert. Durch die Funktionalisierung von Oberflächen mittels 

Oberflächensynthese wurde eine neue Methode entwickelt, Monolagen zu 

erhalten, die über herkömmliche Präparationsmethoden nicht zugänglich waren. 



 

  



 

 
 

Abstract 

The aim of this work was the extension of the existing platform approach regarding 

synthesis as well as analytical methods. The syntheses have been focused on the 

modification of the platform itself and the functionalization of several new and 

existing molecules. Triazatriangulens (TATA) with different side chains and 

platforms with other heteroatoms than nitrogen were synthesized. Some of these 

platform molecules have been modified with hydrocarbons or functionalized with 

azobenzenes. 

TATA derivatives have already been studied on Au(111) surfaces. These studies 

should be complemented by additional characterization methods and carried out 

for the modified platforms. The objective of these investigations was to elucidate 

the adsorbate-substrate interactions, the cis-trans isomerization and the 

orientation of the molecules on the surface. The platform approach was also 

transferred from gold surfaces to quartz and silicon. These new surfaces have 

been investigated with several surface characterization methods as well. 

 

 

 

In order to functionalize surfaces, syntheses have also been carried out on 

adsorbed monolayers on gold and quartz, followed by the respective analysis. On 

quartz surfaces, these syntheses were performed on physi- and chemisorbed 

monolayers. A new method to obtain monolayers, which were not accessible by 

conventional preparation methods was developed through surface 

functionalization by surface synthesis. 
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1 Einleitung 

Das wachsende Verständnis über die in der Natur arbeitenden molekularen 

Maschinen inspiriert Wissenschaftler immer mehr zum Design künstlicher 

molekularer Maschinen. Für die Entwicklung solcher künstlicher molekularer 

Maschinen wurde 2016 der Chemie-Nobelpreis verliehen. Grundlage dafür war die 

Weiterentwicklung der chemischen Synthese und der analytischen Möglichkeiten 

zur Charakterisierung von Molekülen.  

Nachdem 1959 der Grundgedanke über molekulare Maschinen publik wurde, 

gelangen vor allem in den letzten zwei Jahrzehnten revolutionäre Nachahmungen 

aus der Natur sowie die Synthese künstlicher molekularer Maschinen.[1ï3] Wie ihre 

makroskopischen Vorbilder setzen sich auch die molekularen Varianten aus 

einzelnen Bauteilen zusammen. Diese Fragmente wie Schalter, Drähte, Zahnräder 

oder Ventile wurden in ihrer Funktion auf unterschiedlichsten Wegen für 

verschiedene Anwendungen in molekularem Maßstab nachgeahmt.[4ï6] Die 

meisten molekularen Maschinen bzw. deren Bauteile wurden in Lösung 

angewendet, was zur Folge hat, dass die einzelnen Moleküle ihre Funktion 

ungerichtet und unabhängig voneinander verrichten. Diese Nachteile können 

umgangen werden, indem die Bauteile auf einer Oberfläche fixiert werden. 

Voraussetzung dafür ist jedoch die Abstimmung des Systems auf die Oberfläche 

in Bezug auf diverse Grundlagen der Oberflächenchemie und ïphysik. Die 

Modifizierung von Oberflächen auf molekularer Ebene erfolgt zumeist über 

selbstorganisierende Monolagen (SAM), wobei die Affinität einer Verbindung oder 

eines Elements zu der entsprechenden Oberfläche ausgenutzt wird. Man erhält 

diese Monolagen, indem die vorbereitete Oberfläche in eine Lösung mit der zu 

assemblierenden Substanz getaucht wird. Die wohl häufigsten Kombinationen sind 

thiolbasierte Monolagen auf Goldoberflächen[7ï12] und silanbasierte Monolagen auf 

Quarz- und Siliziumoberflächen[13ï18]. Konkrete Beispiele thiolbasierter Monolagen 

mit einer Azobenzol-Funktionalisierung sind in Abbildung 1 gezeigt. Azobenzole 

sind photochrome Verbindungen, die bei Belichtung von der stabileren trans- in die 

cis-Konfiguration schalten. Bei Belichtung mit UV-Licht oder durch thermische 

Relaxationen isomerisieren diese Moleküle wieder zum trans-Isomer.[19ï21] In 

Azobenzolalkanthiol-Monolagen wird diese cis-trans-Isomerisierung stark 
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gehemmt bzw. findet gar nicht statt. Grund dafür sind sterische Hinderungen, die 

durch eine zu dichte Packung der Moleküle auf der Oberfläche bedingt sind.[22ï26] 

Ein Ansatz, um die Packungsdichte der Azobenzole auf der Oberfläche zu 

reduzieren, war die Präparation von gemischten Monolagen.[27ï30] Wie in 

Abbildung 1(b) dargestellt, sollten zwischen den Azobenzolalkanthiolen weitere 

Alkanthiole ohne Funktionalisierung adsorbieren, wodurch das Azobenzol keine 

sterische Hinderung mehr erfährt. Jedoch gelang die Präparation dieser 

gemischten Monolagen nur bedingt. Verschiedene Thiole, auch in  unterschied-

lichsten Mischungsverhältnissen zueinander oder auch die Verwendung von 

asymmetrischen Disulfiden führten zu keinen wohlgeordneten Monolagen, 

sondern vielmehr zu Domänenbildung und Phasenseparation. Somit bleibt die 

Packung der Azobenzole in den entsprechenden Domänen der gemischten 

Monolagen im Vergleich zu den reinen Azobenzolalkanthiol-Monolagen nahezu 

unverändert und die cis-trans-Isomerisierung kann auch hier nicht ausreichend 

realisiert werden.[29;31ï34] 

 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung verschiedener thiolbasierter Monolagen auf 

Goldoberflächen mit Azobenzolen als photochrome Schalter. (a) Reine 

Azobenzolthiol-Monolagen, (b) gemischte Monolagen aus Azobenzol- und 

Alkanthiolen und (c) Monolagen von sogenannten Dreibein-Azobenzolen.[26] 

Ein weiterer Ansatz, um das Problem der sterischen Hinderungen zu eliminieren, 

besteht darin, die lateralen Abstände der Thiole untereinander zu vergrößern. Das 

kann durch Substitution der Azobenzole, beispielsweise mit Alkylketten[34;35], oder 

durch die Verwendung sogenannter Dreibeine[36;37], siehe Abbildung 1(c), realisiert 

werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Azobenzol-Dreibeine auch auf 

Goldoberflächen eine cis-trans-Isomerisierung eingehen können. Außerdem sind 

die Azobenzole durch die molekulare Struktur von der Oberfläche und den 
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Nachbaratomen entkoppelt, wodurch das Isomerisierungsverhalten nahezu dem 

aus der Lösung gleicht.[36] Allerdings ist die neunstufige Synthese dieser Moleküle 

ausgehend vom Adamantan sehr aufwendig.[27ï31] Ein weiterer, synthetisch 

weniger aufwendiger Ansatz, um Azobenzolen genügend Raum zur 

Isomerisierung zu verschaffen, ist das sogenannte Plattform-Konzept 

(Abbildung 2). Dabei ist das Azobenzol über einen Ethinyl-Spacer an ein 

Triazatriangulen (TATA) gebunden.[38;39] Diese TATA-Plattformen bilden selbst-

organisierende Monolagen auf Goldoberflächen, welche mit der Stabilität von 

Thiol-SAMs auf Gold vergleichbar sind. 

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Plattform-Konzepts bestehend aus einer Plattform 

(blau), einem Spacer (grau) und einem Azobenzol (orange) auf einer 

Goldoberfläche (gelb). 

Kationische TATA-Plattformen und deren mit Azobenzol funktionalisierte Derivate 

mit propyl- und octyl-Seitenketten wurden mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) 

auf Goldoberflächen untersucht. Je nach Länge der Seitenkette unterscheiden sich 

die lateralen Abstände der Plattformen zueinander.[40;41] Die cis-trans-Isomeri-

sierung der Azobenzol-TATA-Plattformen konnte in Lösung[38;39] sowie auf Gold-

oberflächen[42;43] erfolgreich nachgewiesen werden. Außerdem bietet das 

Plattform-Konzept viele Variationsmöglichkeiten. So konnten bereits in Bezug auf 

den Schalter bzw. die Kopfgruppe einige Modifikationen vorgenommen werden. 

Beispielsweise wurden Prophyrine[44], Diazocine[45] und Imine[46] für verschie-

denste Anwendungen mit der Plattform verknüpft und auf Oberflächen untersucht. 
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2 Aufgabenstellung 

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das bereits vorhandene Plattform-Konzept 

erweitert (Abbildung 3), sowie die Eigenschaften von Monolagen auf 

verschiedenen Oberflächen untersucht werden. Vor allem die Modifikation der 

Plattform selbst stand im Fokus. So sollten Triazatriangulene mit verschiedenen 

Seitenkettenlängen synthetisiert und bezüglich der lateralen Abstände in 

Monolagen mittels STM untersucht werden. Auch die Optimierung einer bereits 

bekannten, alternativen Syntheseroute für TATA-Plattformen, die auf dem 

herkömmlichen Weg nicht synthetisiert werden können, war Ziel dieser Arbeit.  

 

 

Abbildung 3: Darstellung des modularen Plattform-Konzepts mit den geplanten Erweiterungen. 

Dabei sind alle abgebildeten Moleküle oder Molekülteile als Bausteine zu 

verstehen, die miteinander unterschiedlichst kombiniert werden sollten. 

Plattformen mit Sauerstoff- oder Schwefel- anstatt Stickstoff-Verbrückungen 

sollten ebenfalls synthetisiert werden. Hier lag der Schwerpunkt insbesondere auf 

der Funktionalisierung von Trioxatriangulenen an den Seitenketten und zusätzlich 

am zentralen Kohlenstoffatom. Mithilfe verschiedener Methoden der Oberflächen-

analytik sollten diese hergestellten Moleküle in Monolagen untersucht werden.  
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Einige der Azo-TATAs sollten erneut synthetisiert und deren Monolagen mit 

weiteren Methoden analysiert werden. Dabei standen das Schaltverhalten, die 

Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen und die Orientierung der Moleküle auf der 

Oberfläche besonders im Fokus der Untersuchungen. Hierfür sollten Oberflächen 

präpariert werden, die in Kooperation mittels IRRAS-Messungen untersucht 

werden sollten. Außerdem sollten eigene XPS- und NEXAFS-Messungen an einer 

Synchrotronquelle im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt und ausgewertet 

werden. Bisher wurden vor allem funktionalisierte Triazatriangulene auf Au(111)-

Oberflächen untersucht. Gold als metallische, leitende Oberfläche ist besonders 

geeignet für diverse Anwendungen und Messmethoden, aber durch die 

Überlappung der Molekülorbitale aus der Monolage mit denen der Goldoberfläche 

entstehen auch einige Nachteile. Beispielsweise nimmt die Oberfläche dadurch 

Einfluss auf das Schaltverhalten der Moleküle. Aus diesen Gründen sollte das 

Plattform-Konzept auf andere Oberflächen wie Quarz oder Silizium übertragen 

werden. Hierbei war eine vollständige Charakterisierung der Moleküle auf Quarz 

bzw. nativem Silizium unumgänglich. Erschwerend kam hinzu, dass die Auswahl 

der zur Verfügung stehenden Analytikmethoden bei nicht-leitenden Oberflächen 

deutlich reduziert ist. 

 

Eine besondere Methode zur Oberflächenfunktionalisierung ist die 

Oberflächensynthese, bei der Moleküle zunächst adsorbieren und an dieser 

Adschicht Synthesen zur weiteren Modifizierung der Monolage stattfinden. Solche 

Oberflächensynthesen als Präparationsmethode bieten viele Vorteile, sind aber 

bisher noch nicht mit dem Plattform-Konzept untersucht worden. In dieser Arbeit 

sollten Oberflächensynthesen auf Gold- und Quarzoberflächen durchgeführt, 

optimiert und analysiert werden. Wie in Abbildung 4 gezeigt, sollte dabei die 

kationische Plattform adsorbiert und anschließend durch eine Oberflächen-

synthese funktionalisiert werden. 
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Oberflächensynthese ausgehend von einer 

kationischen TATA-Monolage. 

Auf Goldoberflächen sollte die beschriebene Synthese an einer TATA-Plattform 

mit reinen Alkyl-Seitenketten durchgeführt werden. Auf Quarzoberflächen sollten 

zusätzlich Plattformen mit Hydroxyl-Seitenketten für die Oberflächensynthese 

verwendet werden, welche vorab kovalent an die Oberfläche zu binden waren. 

Somit stellten sowohl die Modifikationen physisorbierter und chemisorbierter 

TATA-Plattform mittels Oberflächensynthesen interessante Ziele dieser Arbeit dar. 



3 Synthese verschiedener Plattform-Kationen 

- 7 - 
 

3 Synthese verschiedener Plattform-Kationen 

3.1 Grundlagen zur Plattformsynthese 

Die erste Plattformsynthese wurde 1964 veröffentlicht.[47] Es gelang die Synthese 

von 4,8,12-Trioxatriangulen (TOTA) und einiger Derivate und die Bestimmung der 

pKR+-Werte dieser Verbindungen. Im Jahr 2000 wurde erstmals die Synthese von 

4,8,12-Triazatriangulenen (TATAs) veröffentlicht.[48]  

Seither wurden die Plattformsynthesen weiterentwickelt und optimiert.[38;39;49ï51] 

Die Reaktion der Plattform-Vorstufe ausgehend von 1,3-Dimethoxybenzol unter 

Verwendung von n-Butyllithium (n-BuLi) und Diphenylcarbonat steigerte die 

Ausbeute von 57%[47] bei der ursprünglichen Reaktion auf 85%[38]. In Abbildung 5 

ist die optimierte Reaktion gezeigt. Zuerst wird das 1,3-Dimethoxybenzol in ortho-

Position zu beiden Methoxygruppen lithiiert. Der Reaktionsmischung wird 

Diphenylcarbonat zugesetzt und nach dreifacher nucleophiler Reaktion wird das 

Carbinol erhalten. Dieses wird mit Tetrafluorborsäure unter Wasserabspaltung 

zum Carbeniumion umgesetzt.[51] 

 

 

Abbildung 5: Reaktion ausgehend von 1,3-Dimethoxybenzol, n-BuLi und Diphenylcarbonat zum 

Carbinol mit anschließender Umsetzung zum Carbeniumion.[38;51] 

Die TATA-Plattformen werden ausgehend von Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)-

methylcarbeniumtetrafluorborat mit einem Überschuss an primären Aminen 

synthetisiert. Die Reaktion wird in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) bei 200 °C für 

mindestens 24 Stunden durchgeführt. Bei Aminen mit kürzeren Alkylketten wird 

Benzoesäure zur Siedepunktserhöhung des Reaktionsgemischs hinzugefügt.[51]  

Wie in Abbildung 6 dargestellt, wird zunächst eine Methoxygruppe unter 

Methanolabspaltung gegen das primäre Amin substituiert. Nun befindet sich das 

mittlerweile sekundäre Amin bereits in räumlicher Nähe zu einer weiteren 

Methoxygruppe. Diese wird ebenfalls substituiert, woraus ein Ringschluss in Form 
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einer Aza-Verbrückung resultiert. Dieser Mechanismus erfolgt zwei weitere Male 

und man erhält eine TATA-Plattform.[51] 

 

 

Abbildung 6: Insgesamt sechsfache nucleophile Substitution von Methoxygruppen durch 

primäre Amine zur Herstellung einer TATA-Plattform. 

Zahlreiche Plattformderivate konnten bisher synthetisiert werden. Die Stamm-

systeme und deren Darstellung sind in Abbildung 7 zusammengefasst. Die erste 

Aza-Verbrückung erfolgt bereits bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten 

zum roten Tetramethoxyphenylacridinium (TMPA). Hier weist der Phenylring mit 

zwei Methoxygruppen einen Torsionswinkel von 90° zu dem Acridingerüst auf.[51] 

Für die zweite Aza-Verbrückung werden bereits Temperaturen von etwa 110 °C 

und eine Reaktionszeit von ungefähr einer Stunde benötigt. Das zweifach aza-

verbrückte Plattform-Derivat ist grün und wird als Dimethoxyquinacridinium 

(DMQA) bezeichnet. Dieses Derivat weist eine helicale Chiralität auf, bei der die 

Drehachse horizontal durch das zentrale Kohlenstoffatom verläuft. Die 

Enantiomere konnten bereits erfolgreich getrennt werden.[51ï53] Die Reaktion vom 

DMQA-System zur TATA-Plattform benötigt ungefähr 200 °C und eine Reaktions-

zeit von etwa 24 Stunden. Die oxa-verbrückten Nebenprodukte werden bei der 

Reaktion ebenfalls durchlaufen und werden bei einem nicht ausreichenden 

Überschuss an eingesetztem Amin bevorzugt gebildet. Es handelt sich dabei um 

Diazaoxatriangulen (DAOTA), Azadioxatriangulen (ADOTA) und Trioxatriangulen 

(TOTA) Plattform-Derivate. Die Reaktionszeiten sind bei den oxa-verbrückten 

Derivaten kürzer, die Temperaturen jedoch identisch zu denen der aza-

verbrückten Derivate.[51] 
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Abbildung 7: Syntheseschema der TATA-Plattform und ihrer Vorstufen/Derivate.[51]  

Der Notwendigkeit höherer Temperaturen und längerer Reaktionszeiten für die 

zweite und dritte Verbrückung der Plattform-Moleküle liegen zwei verschiedene 

Faktoren zugrunde. Zum einen die zunehmende Stabilisierung des Kations mit 

jeder weiteren Substitution, zum anderen müssen Rotationsbarrieren überwunden 

werden, um die nötige planare Konformation an der entstehenden Verbrückung zu 

erreichen.[51;54]  

Nebenprodukte bei der Plattformsynthese, außer den bereits genannten, sind 

12c-funktionalisierte Derivate. Dabei handelt es sich um Plattformen, die am 

zentralen Kohlenstoffatom derivatisiert sind.[55] Diese Moleküle sind in ihrer 

Reaktionsfähigkeit gegenüber weiterer nucleophiler Substitution stark gehemmt.[54] 

In Abbildung 8 sind die möglichen Reaktionen einer TOTA-Plattform mit dem 

primären Amin gezeigt. Zum einen findet die Substitution der Oxa-Verbrückungen 

schrittweise zu den aza-Verbrückungen statt. Außerdem bildet sich in einer 

Gleichgewichtsreaktion das sogenannte leuco-Addukt (Abbildung 8 links). Dieses 

leuco-Addukt kann sich bei allen Zwischenstufen der TATA-Synthese bilden. Nur 

das Edukt ist an der 12c-Position durch die Methoxygruppen und die Verdrillung 

des Moleküls sehr stark abgeschirmt. Gleichgewichtsbestimmende Faktoren sind 

die Nucleophilie und Konzentration des Amins, die Temperatur und die 

Elektrophilie des Kations. So minimiert sich die leuco-Addukt-Bildung bei höheren 
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Temperaturen und mit jeder weiteren Aza-Verbrückung bedingt durch die 

abnehmende Elektrophilie des Kations. Mit abnehmender Nucleophilie des Amins 

verschiebt sich das Gleichgewicht wieder in Richtung des leuco-Adduktes.[54] 

 

 

Abbildung 8: Umsetzung einer TOTA-Plattform mit einem primären Amin. Links: Gleichgewichts-

reaktion zwischen TOTA und dem leuco-Addukt, rechts: Schrittweise Reaktion von 

TOTA mit drei Äquivalenten Amin zur TATA-Plattform. 

Ein weiteres Nebenprodukt sind die in 12c-Position hydrierten Derivate 

(Abbildung 9). Sie entstehen durch einen reduktiven Ringschluss und lassen sich 

mittels Luftsauerstoff oder Säure zum entsprechenden Kation oxidieren.[50;54] Ob 

und in welchem Maße die Reaktion stattfindet, ist ebenfalls abhängig von der 

Konzentration und Nucleophilie des Amins und der Temperatur. Hier begünstigen 

hohe Temperaturen die Bildung des hydrierten Nebenproduktes. Eine Erhöhung 

der Konzentration des Amins hingegen führt zur gewünschten Produktbildung.[54]  

 

 

Abbildung 9: Umsetzung mit einem primären Amin. Links: Reduktiver Ringschluss zum 

hydrierten Derivat, rechts: Schrittweise Reaktion mit drei Äquivalenten Amin zur 

TATA-Plattform. 
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Die Stabilität der verschiedenen Plattform-Kationen nimmt durch Erweiterung der 

Delokalisierung der positiven Ladung und der entstehenden Planarität mit jeder 

Verbrückung zu. Die aza-verbrückten Derivate weisen eine wesentlich höhere 

Stabilität als die oxo-verbrückten Plattform-Moleküle auf. In der Literatur wird die 

Stabilität der Derivate mit dem pKR+-Wert angegeben.[47;54;56] Der pKR+-Wert ist ein 

Maß für die Hydroxid-Affinität des Kations. Es ist der pH-Wert, bei dem das 

Carbeniumion und der korrespondierende Alkohol in gleicher Konzentration 

vorliegen. Im Fall der Plattform-Derivate können die pKR+-Werte nur mittels 

Extrapolation ermittelt werden, somit muss die pH-Skala über den messbaren 

Bereich hinaus erweitert werden.[56] So liegt der pKR+-Wert des TOTA-Kations 

noch im messbaren Bereich bei 9.05[47], der einer TATA-Plattform mit Methyl-

Seitenketten bei 23.7[48;56]. In Abbildung 10 sind verschiedene TATA-Derivate mit 

ihren pKR+-Werten dargestellt. 

 

 

Abbildung 10: Verschiedene Plattform-Derivate und ihre pKR+-Werte.[47;48;56] 
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3.2 Synthese von TATA-Plattformen 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden TATA-Plattformen mit verschiedenen 

Seitenketten synthetisiert (Abbildung 11). Die Seitenkettenlängen von drei 

Kohlenstoffatomen pro Seitenkette (PropylTATA) bis vierzehn Kohlenstoffatomen 

pro Seitenkette (TetradecylTATA) wurden synthetisiert und auf die Abhängigkeit 

der lateralen Abstände in Monolagen auf Au(111) von der Seitenkettenlänge per 

Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht (Kapitel 8.1). Die Ethanol- und 

PropanolTATA-Plattformen sollten ebenfalls per STM auf Au(111) untersucht 

werden, dienten aber zusätzlich noch zur Präparation von Monolagen auf 

Quarzoberflächen (Kapitel 6). 

 

 

Abbildung 11: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte TATA-Kationen. 

Die Synthese der TATA-Plattformen wurde analog zu den literaturbekannten 

Varianten von Propyl-[51] und Hexyl-[57] bzw. Octyl-[51] und DodecylTATA[38] 

durchgeführt. Die Schwierigkeiten der Plattformsynthese liegen in der Isolierung 

des gewünschten Produktes. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, werden zahlreiche 

Zwischenstufen durchlaufen und es kann zur Bildung diverser Nebenprodukte 

kommen. Viele dieser Nebenprodukte unterscheiden sich in ihren chemischen und 

physikalischen Eigenschaften kaum von denen der TATA-Plattform. Somit ist die 

Isolierung meist schwierig und mit starken Ausbeuteverlusten verbunden. Alle 

Synthesen zu den entsprechenden TATA-Plattformen wurden unter 

Raumatmosphäre durchgeführt, da bereits der Luftsauerstoff ausreicht, um 

hydrierte Nebenprodukte (siehe Kapitel 3.2) wieder zum Kation zu oxidieren. Bei 

der Synthese der TATA-Plattformen werden Temperaturen von über 200 °C 

benötigt, um die dritte Aza-Verbrückung zu realisieren. Dafür wird NMP als 

hochsiedendes Lösungsmittel eingesetzt. Ein Zusatz von Benzoesäure ist bis 
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einschließlich Hexylamin notwendig, um den Siedepunkt des Reaktionsgemischs 

zu erhöhen und somit die nötige Amin-Konzentration in der Lösung zu 

gewährleisten. Die Synthese der Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl- und OctylTATA 

verlief mit moderaten Ausbeuten (39 ï 55 %) und die Produkte konnten vollständig 

isoliert werden.  

Nicht nur die entstehenden Nebenprodukte, sondern auch das eingesetzte Amin 

kann bei der Aufreinigung zu Problemen führen. Um die Entstehung der oxa-

verbrückten Derivate weitestgehend zu hemmen, muss das Amin in einem 

30fachen Überschuss eingesetzt werden. Die kurzkettigen Amine lassen sich 

einfach wieder abtrennen, die längerkettigen hingegen nicht. So konnte die 

UndecylTATA-Plattform erst nach Umkristallisation aus Acetonitril mit 

anschließendem, ausgiebigen Waschen mit heißem Diethylether mit einer 

Ausbeute von 13 % isoliert werden. Die TetradecylTATA-Plattform konnte nicht 

vollständig isoliert werden. Trotz mehrfacher saurer Aufarbeitung, Umkristallisation 

und Reinigung über Kieselgel ist noch Tetradecylamin vorhanden 

(TetradecylTATA : Tetradecylamin 1:2). Dieses Gemisch wurde rastertunnel-

mikroskopisch untersucht und es wurde festgestellt, dass solche Mengen an 

verbliebendem Amin den Adsorptionprozess der TATA-Plattform auf Au(111) nicht 

wesentlich behindern (siehe Kapitel 8.1).  

Die Plattformen mit Hydroxyl-Seitenketten waren bereits literaturbekannt.[38;57] Die 

Plattform-Synthese mit Ethanol-Seitenketten wurde experimentell vereinfacht, 

führte allerdings zu geringeren Ausbeuten (von 41 %[57] auf 29 %). Die Ausbeute 

der Synthese von PropanolTATA konnte annähernd reproduziert werden (27 %[38]; 

20 %). 
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3.2.1 Alternative Syntheseroute 

Die herkömmliche Synthese von TATA-Plattformen ausgehend von 

1,3-Dimethoxybenzol über Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)methylcarbeniumtetrafluor-

borat mit anschließender Umsetzung primärer Amine weist ihre Grenzen auf.  

Sollen beispielsweise Plattformen mit kurzen Seitenketten synthetisiert werden, so 

stellt der geringe Siedepunkt der Amine ein Problem dar. Plattformen mit weiteren 

funktionellen Gruppen an den Seitenketten müssen thermisch stabil genug sein, 

um die drastischen Reaktionsbedingungen zu überstehen. Auch die Nucleophilie 

des Amins muss ausreichend hoch sein, um die Konzentration der Nebenprodukte 

so gering wie möglich zu halten und damit das gewünschte Produkt überhaupt 

gebildet werden kann. Eine Möglichkeit, um die Plattform-Moleküle möglicher-

weise mit milderen Reaktionsbedingungen synthetisieren zu können, ist die 

Erhöhung der Elektrophilie der Vorstufe. Ein solcher Ansatz wurde bereits 

durchgeführt und ist in Abbildung 12 gezeigt.[38] Ausgehend von 1,3-Difluorbenzol 

wurde eine fluorhaltige Vorstufe für die weitere TATA-Synthese hergestellt. Im 

ersten Schritt findet mittels Lithiumdiisopropylamid (LDA) eine ortho-Lithiierung 

statt. Dieses Produkt reagiert mit Diphenylcarbonat in 10 %iger Ausbeute zum 

entsprechenden Carbinol. Für die weitere Umsetzung mit Anilin zur TATA-

Plattform wurde mittels Aluminiumchlorid in situ das Carbokation generiert und 

PhenylTATA mit einer Ausbeute von 3 % erhalten. 

 

 

Abbildung 12: Alternative Route zur Synthese einer TATA-Plattform.[38] 
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In der Literatur gibt es einen weiteren Ansatz zur Synthese der fluorhaltigen 

Carbinol-Vorstufe, bei dem ebenfalls von 1,3-Difluorbenzol ausgegangen wurde. 

Allerdings wurde für die Lithiierung n-Butyllithium verwendet und für die weitere 

Reaktion Diethylcarbonat.[58] Mit dieser Vorschrift gelang es jedoch nicht das 

gewünschte Produkt zu synthetisieren.  

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Synthese der fluorhaltigen Carbinol-Vorstufe 

sowie die weitere Umsetzung zu verschiedenen TATA-Plattformen optimiert 

werden. Für die Optimierung der Synthese der fluorhaltigen Carbinol-Vorstufe 

wurden die Lithiierungsreagenzien, die Carbonate und die Reaktionsbedingungen 

variiert. Die Lithiierung von Halogenbenzolen steht in Konkurrenz zu einem 

Halogen-Metall-Austausch. Je nach Lithiierungsreagenz und Reaktions-

bedingungen kann jedoch selektiv lithiiert werden. Fluorbenzole sind besonders 

geeignet, da hier kein Halogen-Metall-Austausch stattfindet[59] und durch die 

acidifizierende Wirkung auf benachbarte C-H-Bindungen selektiv in ortho-Position 

lithiiert werden kann.[60ï62] Die Schwierigkeit dieser Reaktion liegt darin, die 

anschließende Eliminierung (Abbildung 13) von Lithiumfluorid zu dem 

entsprechenden Arin zu verhindern. Triebkraft der Arinbildung ist die relativ hohe 

Gitterenergie des entstehenden Lithiumfluorids (247 kcal/mol), welches bereits ab 

einer Temperatur von -30 °C begünstigt gebildet wird.[60] Auch das Lösungsmittel 

und die Konzentration der Reaktionslösung hat Einfluss auf eine mögliche 

Eliminierung. So wird die Arinbildung bei der Verwendung von THF in einer 

weniger konzentrierten Reaktionslösung verringert.[63] Unbedingt notwendig für die 

Syntheseoptimierung ist, dass die Arinbildung auf ein Minimum reduziert wird. 

Denn das hochreaktive Arin reagiert weiter zu zahlreichen Nebenprodukten. Es 

reagiert beispielsweise in einer Diels-Alder-Reaktion mit dem für die weitere 

Reaktion verwendeten Lösungsmittel Benzol.[60] 

 

 

Abbildung 13: Lithiierung von 1,3-Difluorbenzol mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in THF 

bei -78 °C.[62] Das Produkt kann eine Eliminierungsreaktion eingehen und 

Lithiumfluorid abspalten. Je höher die Temperatur (ab > -30 °C) und je 

konzentrierter die Lösung, desto eher wird die Eliminierung begünstigt.[63;64] 
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Wie auch bei der herkömmlichen TATA-Synthese - ausgehend von 

1,3-Dimethoxybenzol - wird die lithiierte Spezies direkt weiter umgesetzt. Die 

folgende Synthese benötigt längere Reaktionszeiten und höhere Temperaturen. 

Somit mussten Reaktionsbedingungen gefunden werden, die einen Kompromiss 

zwischen möglichst wenig Arinbildung und maximaler Produktbildung darstellen. 

Hierzu wurden wie in Abbildung 14 gezeigt verschiedene Lithiierungsreagenzien 

und Reaktionsbedingungen getestet. Als Carbonate für die weitere Reaktion 

wurden Diethyl- und Diphenylcarbonat verwendet. Des Weiteren wurden 

Reaktionszeit, Temperatur, Lösungsmittel und Konzentrationen variiert.  

 

 

Abbildung 14: Verschiedene Versuche zur Darstellung des Carbinols durch Variation der 

Lithiierungsreagenzien für 1,3-Difluorbenzol und durch Umsetzung mit 

verschiedenen Carbonaten. 

Bei der Verwendung von n-Butyllithium (n-BuLi) mit und ohne TMEDA oder 

Lithiumhexamethyldisilazid (LHMDS) als Lithiierungsreagenzien konnte trotz 

verschiedenster Reaktionsbedingungen kein Carbinol isoliert werden. Die 

entstandenen Nebenprodukte sind problematisch bei der Aufreinigung, da sie sich 

in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften kaum von denen des 

Produktes unterscheiden. Bei der Verwendung einer frisch hergestellten LDA-

Lösung hingegen konnte das Carbinol mit einer Ausbeute von 58 % isoliert 

werden. Wichtig für die Reaktion ist die Verwendung von THF als Lösungsmittel, 

da es die lithiierte Spezies stabilisiert und somit die Arinbildung und weitere 

Nebenprodukte reduziert.[63] Ein weiterer Unterschied zu der ursprünglichen 

Synthese ist die Verwendung von Diethylcarbonat anstatt Diphenylcarbonat. Die 

fluorhaltige, lithiierte Verbindung ist im Vergleich zur methoxyhaltigen, lithiierten 

Verbindung das schlechtere Nucleophil. Um die schlechtere Nucleophilie zu 

kompensieren, wird ein reaktiveres Carbonat für die nucleophile Substitution 

benötigt. Dafür eignet sich das Diethylcarbonat, mit Diphenylcarbonat konnte kein 

Carbinol isoliert werden. Der Nachteil bei der Verwendung von Diethylcarbonat 
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besteht darin, dass sich während der Reaktion zum Carbinol vermehrt Ethanolat 

bildet, welches als starkes Nucleophil reagiert und durch Substitution das in 

Abbildung 15 gezeigte Nebenprodukt bildet. 

 

 

Abbildung 15: Nebenreaktion bei der Verwendung von Diethylcarbonat. Das entstehende 

Ethanolat reagiert mit einer Zwischenstufe in einer nucleophilen Substitution zu 

dem gezeigten Nebenprodukt. 

Wird für die Reaktion Diphenylcarbonat verwendet, konnte das entsprechende 

Nebenprodukt nicht isoliert werden. Phenolat ist durch seine Mesomerie-

stabilisierung ein wesentlich schlechteres Nucleophil und wird die in Abbildung 15 

gezeigte Nebenreaktion nicht eingehen. Reaktionstemperaturen und ïzeiten 

wurden variiert, jedoch stellte sich heraus, dass die gewählten Parameter bereits 

die optimalen Bedingungen darstellen. Geringere Temperaturen wirken sich zwar 

verringernd auf die Arinbildung und somit auf die Quantität der Nebenprodukte aus, 

jedoch wird auch die gewünschte Reaktion zum Carbinol gehemmt. Bei den 

Versuchen unter verringerter Reaktionstemperatur, konnte kein Produkt isoliert 

werden, auch nicht bei verlängerten Reaktionszeiten. Auch die Ansatzgröße spielt 

bei dieser Reaktion eine wichtige Rolle, bei Halbierung oder Verdopplung des 

Ansatzes verringert sich die Ausbeute drastisch. Die Aufarbeitung der 

Reaktionsmischung wurde ebenfalls optimiert. Nach Hydrolyse mit 10 %iger 

Salzsäure, Extraktion mit viel Diethylether und Entfernen des Lösungsmittels 

wurde der Rückstand mit einem Lösungsmittelgemisch (Cyclohexan / Methanol 

3:1) versetzt. Hierdurch konnte das in Abbildung 15 gezeigte Nebenprodukt 

quantitativ gefällt werden. Einengen der verbliebenen Lösung und anschließende 

Umkristallisation aus Trifluorethanol lieferte das Carbinol. Somit konnte die 

Ausbeute im ersten Reaktionsschritt mit 58 % nahezu auf das 6-fache gesteigert 

werden.  

Der zweite Reaktionsschritt führt zum Carbokation und wurde bisher mit 

Aluminiumchlorid[38] oder Schwefelsäure[58] durchgeführt. Dieses Kation kann 
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aufgrund seiner hohen Reaktivität (pKR+ = -11.12)[58] nicht isoliert werden und 

wurde immer direkt weiter umgesetzt. Erkennen lässt sich der Erfolg der Reaktion 

deutlich am Farbumschlag. Die Lösung des Carbinols ist farblos, fügt man Säure 

hinzu, färbt sich die Lösung rubin-rot. Der Versuch, Trifluorethanol als 

stabilisierendes Lösungsmittel zu verwenden und Antimonpentachlorid als Säure 

hinzuzufügen, führte ebenfalls zur Bildung des Kations. Allerdings reicht bereits 

Umgebungsatmosphäre aus, um die Lösung wieder zu entfärben. Fügt man unter 

Stickstoffatmosphäre ein trockenes Amin für die Synthese einer TATA-Plattform 

hinzu, entfärbt sich die Lösung ebenfalls. Dies lässt sich auf die Bildung des leuco-

Addukts zurückführen. In der Literatur wird die Bildung dieser unreaktiven 

Zwischenstufe erst ab der einfach verbrückten Plattform, dem TMPA-System 

beschrieben (Abbildung 16 links). Dabei liegt das Gleichgewicht deutlich auf der 

Seite des Kations. Bei der unverbrückten Plattform ist die sterische Hinderung für 

die nucleophile Addition zu groß, da die sechs Methoxy-Gruppen das zentrale 

Kohlenstoffatom abschirmen.[54] Die sterische Abschirmung bei der fluorhaltigen 

Vorstufe hingegen ist wesentlich geringer und das Kohlenstoffatom in 12c-Position 

bedeutend reaktiver. Somit findet bei diesem Molekül die leuco-Addukt-Bildung, 

wie in Abbildung 16 gezeigt, bereits bei der unverbrückten Vorstufe statt. Dabei 

muss aufgrund der Entfärbung der Lösung das Gleichgewicht auf der Seite des 

leuco-Addukts liegen, was die Reaktivität des Moleküls deutlich herabsetzt.  

 

 

Abbildung 16: Bildung der leuco-Addukte von links: einem TMPA-System[54] und rechts: der fluor-

haltigen TATA-Plattform-Vorstufe. 

Das Gleichgewicht zwischen Kation und leuco-Addukt beeinflussende Parameter 

sind wie bereits zu Beginn des Kapitels 3 beschrieben, Nucleophilie und 

Konzentration des Amins und Temperatur und Elektrophilie des Kations.[54] Die 

hohen Temperaturen und die hohe Konzentration des Amins können jedoch nicht 

verändert werden, da sie essentiell für die Bildung der TATA-Plattform sind. Die 
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Elektrophilie des Kations kann durch geeignete Modifizierung verändert werden. 

Zunächst wurde die weitere Synthese zur TATA-Plattform ausgehend von dem 

bereits synthetisierten, fluorhaltigen Carbinol durchgeführt (Abbildung 17). Hierzu 

wurde das Carbinol unter Stickstoffatmosphäre mit äquimolaren Mengen 

Fluorantimonsäure versetzt. Die rubinrote Lösung wurde dann mit einem Über-

schuss an Amin versetzt und in NMP mindestens 24 Stunden unter Rückfluss 

erhitzt. Die Synthese wurde mit verschiedenen Aminen in unterschiedlichen 

Konzentrationen bei verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgeführt. Das 

entsprechende Produkt konnte aber nur bei der Verwendung von Propyl- und 

Octylamin isoliert werden. Die Anzahl und das Verhältnis der Nebenprodukte sind 

um ein Vielfaches höher als bei der Methoxy-Route (Abbildung 6), was die Auf-

reinigung erschwert und die Ausbeuten stark herabsetzt. Diese Gegebenheit ist 

dem Vorhandensein des leuco-Adduktes geschuldet, das Kation würde wahr-

scheinlich auch bei geringeren Temperaturen und Reaktionszeiten zur TATA-

Plattform reagieren. Somit mussten die Reaktionsbedingungen weiter getestet und 

auf diesen speziellen Syntheseweg abgestimmt werden. Hierfür wurden die 

Syntheserouten verglichen. Bei der Methoxy-Variante reicht Rühren bei Raum-

temperatur mit Amin im Überschuss aus, damit sich in guten Ausbeuten die einfach 

verbrückte Plattform (TMPA-System, siehe Abbildung 10) bildet.[54;65] Bei der 

Fluor-Variante hingegen reicht diese Temperatur für die erste Verbrückung nicht 

aus, außer dem Edukt konnten keine weiteren Komponenten identifiziert werden. 

Auch bei 110 °C, wo die Methoxy-Variante bereits die zweite Azabrücke 

ausbildet,[54;66] kann bei der Fluor-Syntheseroute nur das Edukt identifiziert 

werden. Hier sind in den MALDI-MS-Spektren einige weitere Signale zu finden, 

allerdings nicht die der einfach oder zweifach verbrückten oder substituierten 

Plattform-Derivate. Die dreifach verbrückte TATA-Plattform wird über die Methoxy-

Syntheseroute bei 220 °C erhalten.[48;54] Über die Fluor-Variante gelang dies nur 

bei der Verwendung von Propyl- und Octylamin. Die Ausbeuten sind mit unter 10 % 

auch bei längeren Reaktionszeiten wesentlich schlechter als über die Methoxy-

Syntheseroute und die Aufreinigung ist aufgrund der zahlreichen Nebenprodukte 

sehr aufwendig. Der Versuch, Methyl-, Ethyl- oder OctadecylTATA-Plattformen mit 

dieser Methode zu synthetisieren und zu isolieren, ist trotz verschiedenster 

Reaktionsbedingungen, wie z.B. Reaktionen im Autoklaven, in der Mikrowelle oder 

Reaktionszeiten über einen Zeitraum von bis zu 72 Stunden, fehlgeschlagen. 
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Abbildung 17: Synthese ausgehend vom fluorhaltigen Carbinol über das Kation-leuco-Addukt-

Gleichgewicht zu verschiedenen TATA-Plattformen. 

Erfolgreich war eine Mikrowellensynthese zur PhenylTATA-Plattform, die mit Anilin 

unter 20 bar bei 200 °C in NMP durchgeführt wurde. Auch hier sind viele 

Nebenprodukte entstanden, aber die PhenylTATA-Plattform konnte in einer 

Ausbeute von 11 % isoliert werden. Somit konnte die Ausbeute von 3 %[38] um 

nahezu ein 4-faches gesteigert werden.  

 

 

Ein weiterer Ansatz für die Synthese von TATA-Plattformen über die Fluor-Variante 

geht von dem Carbinol aus. Es ist weniger reaktiv gegenüber Aminolysen als das 

Kation, jedoch sollte es reaktiver sein als das leuco-Addukt. Auch für diese 

Reaktionen wurden vorerst die drei Bedingungen gewählt, die bei der Methoxy-

Kation-Variante zu den 1-, 2- und 3-fach verbrückten Plattformen führen. Zum 

Vergleich wurde auch das Methoxy-Carbinol den gleichen Bedingungen 

ausgesetzt. Bei beiden Varianten wurden aus dem Reaktionsgemisch kleine 

Proben entnommen, mit Tetrafluorborsäure versetzt, extrahiert und per MALDI-

MS-Spektrometrie untersucht. Bei Raumtemperatur und bei 110 °C konnten bei 

beiden Ausgangsstoffen vor allem das jeweilige Edukt und in Spuren die 1-fach 

verbrückte Plattform in den MALDI-MS-Spektren beobachtet werden. Bei 220 °C 

und wesentlich längeren Reaktionszeiten kann bei der Methoxy-Vorstufe ein 

umfangreiches Produktgemisch bestehend aus 1-fach, 2-fach aza- und mehrfach 

oxa-verbrückten Plattformen beobachtet werden. Das Massesignal der TATA-
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Plattform konnte in den Spektren jedoch nicht gefunden werden. Ausgehend von 

dem Fluor-Carbinol kann in den MALDI-MS-Spektren die TATA-Plattform 

beobachtet werden, allerdings dominiert ein anderer Massenpeak die Spektren. 

Dieses Produkt konnte isoliert und analysiert werden und ist in Abbildung 18 

dargestellt. 

 

Abbildung 18: Reaktion des Fluor-Carbinols mit primären Aminen bei 220 °C zur TATA-Plattform 

und zu einem Acridon. 

Triphenylmethanolate neigen unter Hitzeeinwirkung dazu, einen Aryl-

Substituenten abzuspalten und Ketone zu bilden.[67;68] Bei einem unsubstituierten 

Triphenylmethanolat sind dafür Temperaturen zwischen 280 und 320 °C 

notwendig.[68] Sterische und elektronische Einflüsse können diese Temperatur 

herabsetzen.[67ï69] Voraussetzung für diese Reaktion ist das Vorhandensein des 

Alkoholates, welches zum Keton reagiert und ein Aryl-Anion generiert. In welcher 

Reihenfolge die einzelnen Reaktionsschritte hier stattfinden, kann nur vermutet 

werden. Es gibt im MALDI-Spektrum jedoch bereits bei 110 °C ein Signal für die 

einfach verbrückte Plattform, aber keines vom Acridon. Somit scheint zuerst die 

Aza-Verbrückung, dann die Keto-Bildung mit einhergehender Aryl-Abspaltung und 

anschließend die Substitution der beiden Fluoratome gegen die Amine 

stattzufinden. 
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Abbildung 19: Vergleich der beiden Carbinole hinsichtlich ihrer Reaktion zu den entsprechenden 

Acridonen. 

Abbildung 19 zeigt die Gleichgewichtsreaktionen der beiden Alkohole zu ihren 

Alkoholaten. Wie bereits diskutiert, liegt das Gleichgewicht in beiden Fällen auf der 

Seite des Alkohols. Vergleicht man beide hinsichtlich der Acidität der 

Hydroxylgruppe miteinander, so wird das Fluor-System einen höheren Alkoholat-

Anteil aufweisen und somit die Reaktion zum Acridon eher ermöglichen. Ein 

weiterer Grund dafür, dass die Aryl-Abspaltung ausschließlich bei der Fluor-

Syntheseroute und nicht bei der Methoxy-Variante stattfindet, liegt in der 

elektronischen Struktur beider Moleküle. So werden 2-fach ortho-Fluor-

substituierte Aryle aufgrund des elektronenärmeren Systems bevorzugt 

abgespalten im Vergleich zu 2-fach ortho-Methoxy-substituierten Arylen.[67;69] Hier 

spielt natürlich auch die Stabilität des entstehenden Anions eine entscheidende 

Rolle. 

Durch eine Acetylierung des Alkohols liegt kein Alkoholat mehr vor und die 

Nebenreaktion zum Acridon kann nicht mehr stattfinden. Zusätzlich wäre bei 

diesem Molekül auch die 12c-Position blockiert, sodass die leuco-Addukt-Bildung 

verhindert wird. Außerdem wird durch die Einführung einer Acetyl-Gruppe das 

Molekül hinsichtlich einer nucleophilen Aromatensubstitution aktiviert. Das 

acetylierte Carbinol ist natürlich weniger reaktiv als das Kation, aber durchaus 

reaktiver als das Carbinol oder gar das leuco-Addukt. Die Acetylierung wurde 

analog zu einer Vorschrift für sterisch anspruchsvolle, tertiäre Alkohole 



3 Synthese verschiedener Plattform-Kationen 

- 23 - 
 

durchgeführt.[70] Es wurden Essigsäureanhydrid und 4-(Dimethylamino)pyridin für 

die Synthese verwendet. Die in Abbildung 20 dargestellte Reaktion führte mit einer 

Ausbeute von 76 % zu dem gewünschten Produkt. 

 

 

Abbildung 20: Acetylierung des fluorhaltigen Carbinols. 

Diese acetylierte Plattform wurde den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt 

wie zuvor bei den anderen Plattformen beschrieben. Rühren bei Raumtemperatur 

ergab auch hier keine aza-verbrückte Plattform, lediglich das Edukt konnte 

beobachtet werden. Bei einer Temperatur von 110 °C wurde ebenfalls keine 

verbrückte Plattform, sondern nur das Edukt, der Alkohol und zahlreiche 

Nebenprodukte erhalten. Bei 220 °C konnte in den MALDI-MS-Spektren nur das 

Acridon identifiziert werden. Das acetylierte Produkt wird vermutlich bei 110 °C 

wieder zum Alkohol und dem entsprechenden Amid gespalten. Somit liegt auch 

wieder ein kleiner Anteil als Alkoholat vor, welches zum Acridon weiter reagieren 

kann. Die Möglichkeit, dass sich eine zweite Aza-Verbrückung ausbildet, bevor 

sich die Acetylschutzgruppe abspaltet und somit die Acridon-Bildung verhindert 

werden kann, hat sich nicht bestätigt. Dieser Ansatz, den Alkohol zu schützen und 

gleichzeitig das Molekül zu aktivieren, führte somit nicht zum Erfolg.  

Insgesamt war die Optimierung der bestehenden, gesamten Syntheseroute 

erfolgreich. Die Ausbeute der ersten Stufe konnte um das 6-fache und die 

Ausbeute der PhenylTATA-Plattform konnte im letzten Schritt um das 4-fache 

gesteigert werden. Das Ziel, mit dieser Syntheseroute TATA-Plattformen in guten 

Ausbeuten unter milderen Bedingungen zu synthetisieren, auch mit Aminen, die 

lediglich schwache Nucleophile darstellen, konnte jedoch nicht realisiert werden. 

Hierzu müsste eine Vorstufe synthetisiert werden, die nicht dermaßen reaktiv ist, 

sodass das Kation-leuco-Addukt-Gleichgewicht weiter in Richtung des Kations 

verschoben ist. Eine Vorstufe, mit der das gelingen könnte, wäre möglicherweise 

eine mit Trifluormethoxy-Funktionalisierungen. 
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3.3 Synthese von TOTA-Plattformen 

Wie bereits erwähnt, wurde die erste TOTA-Synthese 1964 veröffentlicht.[47] 

Hierbei wurde das Carbinol mit Pyridiniumhydrochlorid umgesetzt und nach 

basischer Aufarbeitung das oxa-verbrückte Derivat gebildet. Dieses wurde aus 

einem Gemisch aus Benzol und Ethanol umkristallisiert und der entsprechende 

Ethyl-TOTA-Ether isoliert. Bei weiterer Umsetzung mit Salzsäure wurde das 

TOTA-Kation mit Chlorid als Gegenion erhalten. In einem Reaktionsschema wurde 

auch ein direkter Weg aufgezeigt, allerdings sind dafür keine Synthese-

Vorschriften veröffentlicht worden.[47] Anschließend wurden zahlreiche Unter-

suchungen an den TOTA-Derivaten durchgeführt und auf die Synthese von 1964 

verwiesen.[71ï81] Erste optimierte Vorschriften für die TOTA-Synthese erschienen 

1997 und 1999, wobei in zwei Stufen aus dem Carbinol das oxa-verbrückte 

Carbinol und daraus unter Zugabe von Hexafluorphosphorsäure bzw. Tetra-

fluorborsäure die TOTA-Plattform synthetisiert wurde.[49;82] 2015 erschien eine 

weitere optimierte Vorschrift zur Synthese des TOTA-Kations. Hier wurde nicht das 

Carbinol, sondern das Kation mit Pyridiniumchlorid umgesetzt und nach basischer 

Aufarbeitung das oxa-verbrückte Carbinol erhalten. Nach Umsetzung mit 

Tetrafluorborsäure wurde das TOTA-Kation isoliert.[83] 

Das TOTA-Molekül diente in dieser Arbeit als Plattform zur Funktionalisierung von 

Oberflächen, insbesondere für die Präparation per Sublimation (siehe 

Kapitel 8.2.2). Wie in Abbildung 21 gezeigt, wurde die Synthese der TOTA-

Plattform, angelehnt an die bisherigen Veröffentlichungen, ausgehend von 

Carbinol und Kation durchgeführt und die Aufarbeitung/Aufreinigung variiert. 

 

 

Abbildung 21: Synthese der TOTA-Plattform ausgehend vom Carbinol und vom Kation. 
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Es stellte sich heraus, dass die Kombination aus Ausbeute und Reinheit der TOTA-

Plattform bei folgenden Synthese- und Aufreinigungsbedingungen optimal ist: 

Ausgehend vom Carbinol und Pyridiniumhydrochlorid wird die TOTA-Plattform in 

einer Schmelze bei 200 °C gebildet. Die heiße Schmelze wird auf viel Wasser 

gegeben und der unlösliche Niederschlag abfiltriert und mit viel Wasser 

gewaschen. Die gelbe Lösung kann nun mit Tetrafluorborsäure angesäuert 

werden, um die TOTA-Plattform zu fällen. Ist der Feststoff orange bis hin zu einem 

bräunlichen Farbton handelt es sich um das Dihydrat.[47] Nach Trocknung handelt 

es sich um einen gelben Feststoff - die reine TOTA-Plattform. Somit konnte ein 

direkter, einfacher und schneller Weg gefunden werden, die TOTA-Plattform mit 

einer Ausbeute von 41 % zu synthetisieren. 

 

3.3.1 Synthese von DEATOTA-Plattformen 

Es wurden bereits diverse TOTA-Plattform-Derivate mit unterschiedlichsten 

Substituenten für zahlreiche Anwendungen synthetisiert.[48;49;51;73;82ï96] Die erste 

Synthese einer 2,6,10-substituierten TOTA-Plattform wurde 1980 veröffentlicht 

und 1997 optimiert und enthält tert-Butyl-Seitenketten.[49;97] Die erste TOTA-

Plattform mit Diethylamino-Seitenketten wurde 1998 veröffentlicht und ist in 

Abbildung 22 gezeigt.[86] Ausgehend von 1,3,5-Trimethoxybenzol wird analog zur 

herkömmlichen TATA-Synthese mit n-Butyllithium in ortho-Position lithiiert und 

anschließend mit Diphenylcarbonat das entsprechende Carbinol gebildet. Mit 

Tetrafluorborsäure wird das Carbinol zum Kation oxidiert. Anschließend werden in 

einer neuntägigen Reaktion bei Raumtemperatur mit Diethylamin selektiv die 

Methoxygruppen in 2,6,10-Position gegen Diethylaminogruppen substituiert. Der 

Ringschluss zur entsprechenden TOTA-Plattform erfolgt mit Lithiumiodid in 

siedendem NMP.[86] Pyridiniumhydrochlorid, wie es auch bei der unsubstituierten 

TOTA-Synthese verwendet wird, ist hier ungeeignet, da es auch die Dealkylierung 

der Aminogruppen begünstigt[98] und somit die Ausbeute an reiner DEATOTA-

Plattform verringert. Lithiumiodid hingegen fungiert als Reagenz zur selektiven 

Spaltung von Methyl-Aryl-Ethern[99] und liefert hier gute Ausbeuten als 

Ringschluss-Reagenz.[86]  
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Abbildung 22: Syntheseschema ausgehend von 1,3,5-Trimethoxybenzol zur Synthese einer 

DEATOTA-Plattform.[86] 

Die Synthese der DEATOTA-Plattform wurde bereits im Rahmen einer Dissertation 

reproduziert und weiterentwickelt. Analog zur unsubstituierten Plattform-Vorstufe 

wurden n-Butyllithium anstatt Phenyllithium und Diphenylcarbonat anstatt 

Diethylcarbonat verwendet und das Carbinol isoliert, bevor es zum Kation oxidiert 

wurde.[38] Im Rahmen dieser Arbeit wurden beide Synthesewege vereint. Es wurde 

ebenfalls n-Butyllithium und Diphenylcarbonat verwendet, aber in der Aufarbeitung 

direkt das Kation generiert, ohne Isolierung des Carbinols. Die Ausbeute konnte 

so nicht gesteigert, aber der zeitliche Aufwand erheblich minimiert werden. Die 

selektive Substitution der sich in 2,6,10-Position befindenden Methoxygruppen 

wurde nur dahingehend verändert, dass bei der Aufarbeitung keine Kalium-

hexafluorphosphat-Lösung verwendet wurde, sondern Wasser, um weiterhin 

Tetrafluorborat als Gegenion zu verwenden.[38] Dieser Ansatz konnte reproduziert 

werden. Bei der letzten Synthesestufe, dem Ringschluss, wurden dieselben 

Reaktionsbedingungen wie bei den bestehenden Literaturstellen verwendet.[38;86] 

Bei der Aufarbeitung wurde zusätzlich mit Tetrafluorborsäure angesäuert, wodurch 

die DEATOTA-Plattform ausfiel und nach Umkristallisation mit einer Ausbeute-

steigerung von 41 %[86] auf 66 % isoliert werden konnte.  
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3.4 Synthese schwefelhaltiger Plattformen 

Es wurden bereits schwefelhaltige Plattformen synthetisiert und untersucht.[100ï103] 

In Abbildung 23 sind die wesentlichen Plattform-Derivate dargestellt. Es handelt 

sich dabei um 1-fach oder 2-fach thia-verbrückte Moleküle, die ausgehend von 

Thioxanthonen synthetisiert werden. 

 

 

Abbildung 23: Literaturbekannte schwefelhaltige Plattformderivate.[101;102] 

Plattformen, die Schwefel enthalten, sind besonders interessant für die 

Untersuchungen an Goldoberflächen. Bedingt durch die hohe Affinität von 

Schwefel zu Gold und die resultierende starke Bindung zwischen beiden,[104ï106] 

könnten Moleküle noch stärker adsorbieren und die Wechselwirkung maximieren. 

Das ist besonders für STM, Leitwert- und break-junction-Messungen von 

Interesse. An den literaturbekannten schwefelhaltigen Plattform-Derivaten wurden 

solche Messungen noch nicht durchgeführt und somit sollte die Thiadioxa-

triangulen-Plattform (TDOTA) als Bestandteil dieser Arbeit synthetisiert und in 

Kooperation vermessen werden. 

In Abbildung 24 ist das vollständige Syntheseschema gezeigt, nach dem die 

TDOTA-Plattform bisher synthetisiert wurde.[102;103] Ausgehend von 2-Methoxy-

benzoesäure wurde in einer 7-stufigen Syntheseroute das Zielmolekül hergestellt. 

Zuerst wurde das Säurechlorid mit Thionylchlorid (SOCl2) aus Benzoesäure 

generiert und nach Destillation des Thionylchlorids unter Zugabe von Diethylamin 

in nahezu quantitativen Ausbeuten das Amid synthetisiert. Dieses wurde mithilfe 

von sec-Butyllithium (sec-BuLi) bei -78 °C deprotoniert und durch Zugabe von 

reinem Schwefel auftauend zu dem Thiol funktionalisiert. Anschließend wurde das 

Thiol mit einer frisch hergestellten Lithium-N-isopropylcyclohexylamin-Lösung 

(LCI)[107] am Schwefelatom lithiiert. Durch Zugabe von 2-Bromanisol in die LCI-

Lösung wurde durch Eliminierung das entsprechende Arin gebildet. Die lithiierte 

Spezies und das Arin reagieren dann zum Thioxanthen.[103] 
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Abbildung 24: Syntheseübersicht zur schwefelhaltigen Plattform.[102;103] 

Reagiert des Weiteren ein ortho-lithiiertes Dimethoxybenzol mit dem Thioxanthen, 

bildet sich analog zu der üblichen Plattform-Synthese ein Carbinol, welches durch 

Umsetzung mit Tetrafluorborsäure in Ethanol zum Carbokation dehydratisiert. Mit 

Pyridiniumhydrochlorid kann das Kation nun analog zur TOTA-Synthese zur 

TDOTA-Plattform oxa-verbrückt werden.[102] 

In dieser Arbeit wurde die Herstellung des Amids nicht über das Säurechlorid 

durchgeführt, sondern es wurde direkt mit Propylphosphonsäureanhydrid (T3P) 

und Diisopropylethylamin (DIPEA) in Diethylamin in einer Ausbeute von 62 % 

synthetisiert (Abbildung 25). Die Ausbeute für diese Syntheseroute ist geringer als 

die in der Literatur angegebene über das Säurechlorid, allerdings ist hier die 

Umsetzung und Aufreinigung weniger aufwendig. Die Reaktionsmischung wird 

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und danach auf Wasser gegeben, 

extrahiert, die organische Phase gewaschen, getrocknet und das Lösungsmittel 

entfernt. Es ist keine weitere Aufreinigung notwendig.  
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Abbildung 25: Synthese des Amids ausgehend von 2-Methoxybenzoesäure mit T3P und DIPEA 

in Diethylamin (DEA).[108] 

Alle weiteren Synthesen zur TDOTA-Plattform wurden wie in der Literatur 

beschrieben und in Abbildung 24 gezeigt durchgeführt. Dabei konnte die Ausbeute 

im letzten Schritt von 73 %[102] auf 87 % erhöht werden. Die verschiedenen 

physikalischen Messungen und Ergebnisse, die mit der TDOTA-Plattform auf 

Goldoberflächen vorgenommen wurden, sind in Kapitel 8.2.2.2 beschrieben. 

Um die Leitwerte der Moleküle auf der Oberfläche noch weiter zu erhöhen, wäre 

eine 3-fach thia-verbrückte Plattform von Interesse. Eine solche Plattform ist bisher 

nicht in der Literatur bekannt, allerdings wurden Ansätze beschrieben, bei denen 

Schwefelwasserstoff, Natriumhydrosulfid oder Thiolate eingesetzt wurden, um 

eine 3-fach thia-verbrückte Plattform zu synthetisieren. Diese Versuche führten 

jedoch zu zahlreichen Nebenprodukten und waren nicht erfolgreich.[102] Außerdem 

zeigen Untersuchungen an 1-fach und 2-fach thia-verbrückten Systemen, dass 

bedingt durch die höhere Bindungslänge der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung im 

Vergleich zu Kohlenstoff-Stickstoff- oder Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung die 

Schwefel-Derivate eine geringe Stabilität, Polarität und Elektrophilie 

aufweisen.[100ï102] Trotzdem wurden Versuche unternommen, die Trithiatriangulen-

Plattform (TTTA) zu synthetisieren (Abbildung 26). Es wurden Temperaturen von 

über 200 °C in Autoklaven und Mikrowellenreaktionen eingestellt. Jedoch konnte 

bei keinem Versuch die TTTA-Plattform oder eines der vielen Nebenprodukte 

isoliert werden. 

 

Abbildung 26: Versuche zur Synthese einer Trithiatriangulen-Plattform (TTTA). 
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3.5 Synthese einer Superplattform 

Eine sogenannte Superplattform ist ein Molekül, welches aus mehreren 

Plattformen besteht, die über mindestens eine Seitenkette miteinander verknüpft 

sind. Je nach Verknüpfungsart wäre auch eine Superplattform bestehend aus 

unterschiedlichen Plattformen möglich. Solche Verbindungen könnten sehr 

interessant bezüglich ihrer Adsorptionseigenschaften auf Oberflächen sein. Es 

besteht eine gewisse Vorordnung durch die kovalente Bindung mehrerer Plattform-

Moleküle, die sich positiv auf die Qualität der SAMs auswirken könnte.  

Es wurden bereits einige Versuche unternommen, solche Superplattformen zu 

synthetisieren, jedoch blieben diese erfolglos.[109] In Abbildung 27 ist ein Beispiel 

gezeigt, bei dem ausgehend von einer 2-fach aza-verbrückten Plattform der dritte 

Ringschluss mit einer verknüpfenden Einheit, einem Tris(2-aminoethyl)amin 

(TAEA) stattfinden sollte. Allerdings kann bei dieser Strategie das Amin nicht im 

Überschuss vorliegen und somit findet bei hohen Temperaturen bevorzugt eine 

Oxa-Verbrückung statt. Das Ziel, die Superplattform zumindest als Nebenprodukt 

isolieren zu können, blieb erfolglos. 

 

 

Abbildung 27: Versuch zur Synthese einer sogenannten Superplattform ausgehend von einer 

2-fach verbrückten Plattform (R = Octyl) und Tris-(2-aminoethyl)amin (TAEA) bei 

200 °C in NMP.[109] 

Weitere Ansätze, mehrere Plattformen miteinander zu verknüpfen, gingen von 

3-fach aza-vebrückten, asymmetrischen Plattform-Molekülen aus. Diese sollten 

dann nach der erfolgreichen TATA-Synthese miteinander zu einer Superplattform 
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verknüpft werden. Hierzu wurden Plattformen mit Seitenketten mit Allyl-, Hydroxyl-, 

Amino-, Tosyl- und Halogen-Funktionalisierungen synthetisiert. Allerdings ließen 

sich diese asymmetrischen TATA-Plattformen nicht vollständig isolieren. Auch der 

Versuch, die noch verunreinigten Plattformen weiter zu einer Superplattform 

umzusetzen, war nicht erfolgreich.[109] 

 

Ein weiterer Ansatz zur Realisierung der Synthese einer Superplattform ist in 

Abbildung 28 dargestellt. Die erste Aza-Verbrückung bildet sich bereits bei 

Raumtemperatur aus, ohne dass es zu Konkurrenzreaktionen wie den Oxa-

Verbrückungen kommen kann. Bei einer Reaktionszeit von 16 Stunden konnte das 

Produkt als Hexafluorphosphat gefällt, aus Methanol umkristallisiert und in einer 

Ausbeute von 89 % isoliert werden. 

 

Abbildung 28: Erfolgreiche Synthese einer Superplattform-Vorstufe mit TAEA als Verknüpfungs-

einheit. 

Diese Vorstufe sollte nun mit Octylamin zur entsprechenden TATA-Plattform 

umgesetzt werden. Octylamin wurde in 30fachem Überschuss eingesetzt, um die 

oxa-verbrückten Nebenprodukte möglichst gering zu halten. Außerdem wurde die 

Synthese unter Umgebungsatmosphäre durchgeführt, um die entsprechenden 

Hydride als Nebenprodukte auszuschließen. Zahlreiche Ansätze im Kolben, in der 

Mikrowelle und im Autoklaven wurden durchgeführt. Jede dieser Reaktionen wurde 

diversen Aufarbeitungs-/Aufreinigungsversuchen unterzogen, jedoch konnte keine 

Superplattform oder andere Nebenprodukte isoliert werden. MALDI-MS oder 
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NMR-Spektren deuten auf eine sehr große Anzahl an Substanzen hin, was die 

Isolation unmöglich macht. 

Eine weitere Möglichkeit, um aus der in gezeigten Vorstufe eine Superplattform zu 

generieren, wäre die Behandlung mit Pyridiniumhydrochlorid oder Lithiumiodid, 

analog zur TOTA-/ADOTA-Synthese,[47;48;51;110] um die entsprechende ADOTA-

Superplattform zu erhalten.  

Der Ansatz mit Pyridiniumhydrochlorid birgt die Gefahr, dass ein Bindungsbruch 

zwischen Plattform und Verknüpfungseinheit stattfindet. Zumindest findet man in 

der Literatur einen Fall, bei dem eine Benzylseitenkette bei Erhitzen mit 

Pyridiniumhydrochlorid abgespalten wird.[51] Plattformen mit anderen Seitenketten 

hingegen haben die Reaktionsbedingungen intakt überstanden.[71;110] Der Versuch, 

die Superplattform-Vorstufe mit Pyridiniumhydrochlorid zur Superplattform 

umzusetzen, verlief jedoch nicht erfolgreich. Wie in Abbildung 29 gezeigt, konnte 

als Produkt nicht die Superplattform, sondern das neutrale Acridin-Derivat isoliert 

werden. Somit fungiert hier das Pyridiniumhydrochlorid nicht nur für den 

Ringschluss als Dealkylierungsreagenz, sondern auch bei den Aminen. 

 

 

Abbildung 29: Umsetzung der Superplattform-Vorstufe mit Pyridiniumhydrochlorid zum neutralen 

Acridin-Derivat. Die Superplattform konnte nicht synthetisiert werden. 

Bei den Versuchen, die Superplattform-Vorstufe analog zur DEATOTA-Synthese 

(siehe Kapitel 3.3.1) mit Lithiumiodid zu einer ADOTA-Superplattform umzusetzen, 

konnte kein Produkt isoliert werden. Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass auch 

hier eine Bindungsspaltung zur verknüpfenden Einheit stattgefunden hat. 
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4 Synthese von Azobenzolen 

Die erste Azobenzol-Synthese wurde 1834 veröffentlicht und erfolgte durch 

Reduktion des sogenannten Nitrobenzids.[111] Die erste Veröffentlichung über die 

Isolierung des cis-Isomers erfolgte 1937.[20] Seither wurden zahlreiche Azobenzole 

synthetisiert und diese fanden ein immenses Anwendungsspektrum.[19;21;112ï117] 

Azobenzole können über verschiedene Synthesewege hergestellt werden. Für die 

spätere Anbindung von Azobenzolen an die TATA-Plattform ist eine trimethylsilyl-

ethinyl-Funktionalisierung notwendig. Diese Einheit dient als sogenannter Spacer 

zur starren Anbindung der Azobenzole senkrecht der Plattform. In Abbildung 30 

sind zwei Möglichkeiten gezeigt, trimethylsilylethinyl-substituierte Azobenzole 

darzustellen. Die Azokupplung erfolgt hier aus einer Nitrosokomponente und 

einem Amin. Außerdem findet eine Sonogashira-Kupplung statt, um eine 

Trimethylsilylethinyl-Einheit in das Molekül einzubringen. Die Reihenfolge dieser 

beiden Reaktionsschritte kann beliebig gewählt werden. Sollen jedoch mehrere 

Azobenzole mit verschiedenen Kopfgruppen synthetisiert werden, bietet es sich 

wegen des geringeren Syntheseaufwands an, zuerst die Sonogashira-Kupplung 

durchzuführen. Die für die Azokupplung benötigte Nitrosoverbindung kann aus 

dem entsprechenden Amin durch Oxidation mit Oxon in einem Dichlormethan-

Wasser-Gemisch gewonnen werden.[118] Eine weitere Möglichkeit ist die Reduktion 

der Nitroverbindung zum Hydroxylamin mit Zink und Ammoniumchlorid in Aceton, 

gefolgt von einer Oxidation mittels Eisen(III)chlorid-Lösung.[119]  
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Abbildung 30: Mögliche Syntheserouten zur Darstellung eines Azobenzols mit einer trimethylsilyl-

ethinyl-Einheit. Rechts: Erst die Azokupplung mit anschließender Sonogashira-

Kupplung; Links: Erst die Sonogashira-Kupplung und anschließend die 

Azokupplung von Nitrosobenzol und dem entsprechenden Amin.[39] Das 

Nitrosobenzol kann durch Oxidation mit Oxon aus dem Amin, oder durch Reduktion 

mit Zink aus der Nitroverbindung hergestellt werden.[118;119] 

In Abbildung 31 sind die in dieser Arbeit verwendeten Azobenzol-Derivate gezeigt. 

Mit Ausnahme des Derivates mit Methoxy-Funktionalisierung wurden die 

Azobenzole nach bekannten Vorschriften synthetisiert und für die weitere 

Synthese in Lösung (siehe Kapitel 5) und auf der Oberfläche (siehe Kapitel 10) 

verwendet. 
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Abbildung 31: Übersicht der für weitere Synthesen verwendeten Azobenzole. Die ersten vier 

wurden im Rahmen dieser Arbeit nach bekannten Vorschriften synthetisiert. 

Für die Synthese der ersten drei Azobenzolderivate wurde 

4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]anilin benötigt. Dieses wurde, wie in Abbildung 32 gezeigt, 

über eine Sonogashira-Kupplung aus 4-Iodanilin und Trimethylsilylacetylen 

hergestellt.[38;120] Für die Azokupplung wurden in para-Position substituierte Anilin-

Derivate eingesetzt, die in situ mittels Oxon zur Nitrosokomponente oxidiert 

wurden.[38;118] Bei dem Azo-Derivat ohne Kopfgruppe wurde kommerziell 

erworbenes Nitrosobenzol eingesetzt. Wie in Abbildung 32 dargestellt, wurden die 

Nitrosokomponenten mit dem zuvor synthetisierten Anilin-Derivat in einer 

Azokupplung umgesetzt. Die einzelnen Reaktionsmischungen wurden einige 

Stunden bei Raumtemperatur in Eisessig gerührt und der dabei entstandene 

Feststoff konnte abfiltriert und gegebenenfalls umkristallisiert werden.[39] Die 

erzielten Ausbeuten gleichen denen der Literaturvorschriften, mit Ausnahme des 

trifluormethylsubstituierten Azobenzol-Derivats. Hier konnte die Ausbeute durch 

Erhöhung der Reaktionszeit von 32 %[39] auf 74 % gesteigert werden. 
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Abbildung 32: Allgemeines Schema der hier synthetisierten Azobenzole ausgehend von 4-Iod-

Anilin und einem weiteren substituierten Anilin.[38] 

Das Biphenylazo-Derivat wurde ausgehend von 4-Amino-4ó-iod-biphenyl in drei 

Stufen synthetisiert. Wie in Abbildung 33 dargestellt, wurde zuerst die 

Nitrokomponente mittels Zinn(II)chlorid zur Aminokomponente reduziert.[38;121] 

Anschließend wurde durch eine Sonogashira-Kupplung die TMS-geschützte 

Dreifachbindung in das Molekül eingebracht.[38;122] Mit dieser Verbindung und 

Nitrosobenzol konnte die Umsetzung zum Azobenzolderivat erfolgen.[38] Die 

Ausbeuten der drei Synthesen konnten reproduziert werden. 

 

Abbildung 33: Synthese des Biphenylazo-Moleküls ausgehend von 4-Iod-4-nitrobiphenyl mittels 

Reduktion, Sonogashira-Kupplung und anschließender Azokupplung.[38;121;122] 
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5 12c-Funktionalisierung verschiedener Plattformen 

Plattformen, die am zentralen Kohlenstoffatom ï der 12c-Position ï keine positive 

Ladung tragen, sondern substituiert sind, sind in der Literatur vermehrt zu finden. 

TOTA-Plattformen wurden zumeist mit sterisch weniger anspruchsvollen 

Substituenten synthetisiert, die keine weitere Funktion ins Molekül 

einbringen.[49;78;79;81;86] TATA-Plattformen hingegen wurden überwiegend mit 

sterisch anspruchsvollen Substituenten mit weiterer Funktion versehen.[39;45;46;123ï

126] 

 

5.1 12c-Funktionalisierung der TATA-Plattform 

Für diverse Messungen der TATA-Plattformen auf Oberflächen sollte ein Molekül 

synthetisiert werden, welches als Modellsubstanz für 12c-funktionalisierte TATA-

Plattformen dienen kann. Es sollte keine Ladung tragen, aber zugleich auch keine 

weiteren Signale durch die Funktionalisierung hervorrufen. Mithilfe dieser 

Substanz sollte dann unterschieden werden können, welche Signale der neutralen 

Plattform und welche dem Aufbau zugeordnet werden können. Hydrid- oder 

Hydroxy-TATA-Plattformen können aufgrund ihrer geringen Stabilität (Plattform-

Kation: pKR+ < 23)[48] nicht als Modellsubstanz verwenden werden. Eine TATA-

Plattform mit einer Methyl-Gruppe in 12c-Position war in der Literatur nicht 

beschrieben und sollte synthetisiert und als Modellsubstanz ausprobiert werden. 

Die TATA-Plattform wurde dazu unter Stickstoffatmosphäre und Eiskühlung in THF 

suspendiert und mit Methyllithium und TMEDA versetzt (Abbildung 34). Die rote 

Suspension wurde nach Entfernen der Kühlung solange gerührt, bis es sich um 

eine farblose, leicht trübe Lösung handelte (ca. drei Stunden). Nach wässriger 

Aufarbeitung und Filtration über Florisil konnte die Methyl-TATA-Plattform in einer 

Ausbeute von 82% erhalten werden.[127] Für die Filtration wurde ein Diethylether-

Dichlormethan-Gemisch in einem Verhältnis von 10:1 eingesetzt. Reiner 

Diethylether kann aufgrund der Löslichkeit nicht verwendet werden. Das 

verwendete Dichlormethan wurde zuvor über basischem Medium filtriert, sodass 

es keine Salzsäure mehr enthalten sollte. Andere oder zu viel stationäre Phase für 

die Reinigung mittels Säulenchromatographie führen zu sofortigem Zerfall des 

Moleküls. Längere UV-Einwirkungen führen ebenfalls zu einer Rotfärbung, also 
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der Abspaltung der Methylgruppe. Die Stabilität der Methyl-TATA-Plattform ist 

jedoch ausreichend für diverse Messungen und der Zerfall lässt sich optisch 

einfach erkennen. Somit war eine Modellsubstanz gefunden, die vor allem für XPS- 

und NEXAFS-Messungen bzw. ï Auswertungen (Kapitel 9) benötigt wurde. 

 

 

Abbildung 34: Synthese von Methyl-TATA unter Stickstoffatmosphäre mit Methyllithium in THF. 

Funktionalisierungen von TATA-Molekülen mit Azobenzolen wurden mit kleinen 

Änderungen nach den bekannten Vorschriften durchgeführt.[38;39] Die dafür nötigen 

Azobenzole wurden, wie in Kapitel 4 beschrieben, hergestellt oder stammten aus 

den Altbeständen des Arbeitskreises. Für die Reaktion zur Azo-TATA-Plattform 

wurde das Azobenzol unter Stickstoffatmosphäre in absolutem THF gelöst, mit 

frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und eine Viertelstunde mit Ultraschall 

behandelt. Anschließend wurde das TATA-Kation hinzugegeben und einige 

Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde wässrig 

aufgearbeitet, mit Diethylether extrahiert und der verbliebene Feststoff über Florisil 

filtriert und umkristallisiert. Die erzielten Ausbeuten liegen um die 50 % und ähneln 

somit stark den Literaturausbeuten.[38;39] 
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Abbildung 35: Synthese von Azo-TATA-Derivaten.[38;39] 

 

5.2 12c-Funktionalisierung der TOTA-Plattformen 

12c-Funktionalisierte TOTA-Plattformen sollten für Untersuchungen auf 

Goldoberflächen synthetisiert werden. Insbesondere STM-Messungen an Luft 

nach Flüssigpräparationen (Kapitel 8.2.1) und unter UHV-Bedingungen nach 

Präparation per Sublimation/Resublimation oder ESI (Kapitel 8.2.2) waren von 

Interesse. 

Das kleinst mögliche 12c-funktionalisierte TOTA-Molekül ist 12c-Hydro-4,8,12-

trioxatriangulen (H-TOTA), welches 1963 das erste Mal in der Literatur 

beschrieben wurde.[47] Die erste Synthese ausgehend von der kationischen TOTA-

Plattform wurde 1997 veröffentlicht.[49] Wie in Abbildung 36 gezeigt, wurde das 

TOTA-Kation in Dimethoxyethan suspendiert und mit Natriumborhydrid insgesamt 

drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Aufarbeitung und 

Umkristallisation aus Ethylacetat wurde die H-TOTA mit einer Ausbeute von 61 % 

erhalten.[49] 

 

 

Abbildung 36: Synthese der H-TOTA-Plattform aus dem TOTA-Kation mit Natriumborhydrid.[49] 
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Versuche, THF als Lösungsmittel einzusetzen, waren ebenfalls erfolgreich, 

lieferten allerdings wesentlich geringere Ausbeuten. Auch die Variation der 

Aufreinigung, über Florisil, Kieselgel oder Aluminiumoxid zu filtrieren anstatt 

umzukristallisieren, war mit einem enormen Ausbeuteverlust verbunden. Grund 

dafür ist die Rückreaktion, also die Abspaltung des Hydrids zum Kation, was 

deutlich an der Farbänderung von farblos zu gelb zu beobachten war. Die 

Synthese wurde wie in der Literatur beschrieben reproduziert, wobei die Ausbeute 

auf 72 % gesteigert werden konnte. 

Eine TOTA-Plattform mit Hydroxy-Gruppe in 12c-Position, genannt HO-TOTA 

(12c-Hydroxy-4,8,12-trioxatriangulen) ist ebenfalls 1963 erstmalig veröffentlicht 

worden.[47] Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, wurde das TOTA-Kation über die HO-

TOTA-Plattform hergestellt und kann aufgrund des pKR+- Werts von 9.05 einfach 

aus dem Kation synthetisiert werden.[47] Hierzu wurde das TOTA-Kation in Wasser 

gelöst, mit Kaliumhydroxid (Abbildung 37) versetzt und bei Raumtemperatur 

gerührt, bis die Reaktionsmischung farblos wurde. Zur Reinigung des 

Rohproduktes wurde über Florisil filtriert und die HO-TOTA konnte in Form 

farbloser Kristalle in einer Ausbeute von 63 % isoliert werden. 

 

 

Abbildung 37: Synthese von HO-TOTA ausgehend vom TOTA-Kation und Kaliumhydroxid. 

Auch die sogenannte Methyl-TOTA-Plattform (12c-Methyl-4,8,12-trioxatriangulen) 

ist bereits literaturbekannt, sie wurde 1992 erstmals veröffentlicht. Hier wurde unter 

Argonatmosphäre das TOTA-Kation in absolutem THF suspendiert, Methyllithium 

zugegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Nach wässriger Aufarbeitung wurde 

das Rohprodukt aus Benzol umkristallisiert. Die angegebene Ausbeute von 73 % 

bezieht sich auf das Rohprodukt, für die isolierte Substanz ist keine Ausbeute 

angegeben.[81] Die Synthese konnte reproduziert werden, allerdings wurde für die 

isolierte Verbindung eine Ausbeute von nur 15 % erhalten. Versuche, die Ausbeute 

durch Verwendung von Methyllithium im Überschuss und/oder Variation der 
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Aufreinigung zu erhöhen, scheiterten. Weder Umkristallisationen aus anderen 

Lösungsmitteln wie Ethylacetat oder Diethylether noch Filtration über Florisil 

führten zu höheren Ausbeuten. Bei der Filtration mit Diethylether färbte sich die 

stationäre Phase schlagartig gelb. Somit ist auch dieses Molekül, genau wie die 

H-TOTA-Plattform nicht beständig gegenüber Florisil. 

 

 

Abbildung 38: Synthese der Methyl-TOTA-Plattform ausgehend vom TOTA-Kation mittels 

Methyllithium[81] oder eines Grignardreagenzes. 

Aus der Literatur sind 12c-Funktionalisierungen bei TOTA-Molekülen auch mittels 

Grignardreagenzien bekannt. Auf diesem Wege wurden beispielsweise Allyl- und 

Vinyl-Gruppen ins Molekül eingebracht.[79] Wie in Abbildung 38 gezeigt, war der 

Versuch, auch die Methyl-TOTA-Plattform mithilfe eines Grignardreagenzes zu 

synthetisieren, erfolgreich. Hierfür wurde das Grignardreagenz aus Methyliodid 

und Magnesiumspänen in Diethylether frisch hergestellt[128] und anschließend in 

eine Suspension aus TOTA-Plattform in THF gegeben. Die gelbe Reaktions-

mischung entfärbte sich nach kurzer Zeit und die Reaktion wurde analog zur 

Synthese mit Methyllithium aufgearbeitet. Die Ausbeute der Methyl-TOTA-

Plattform konnte über die Verwendung von Grignardreagenzien auf 33 % 

gesteigert werden. 

Eine Ethyl-TOTA-Plattform (Ethyl-TOTA) wurde wie in Abbildung 39 gezeigt 

ebenfalls mithilfe eines Grignardreagenzes synthetisiert. Hierfür wurde das 

Grignardreagenz aus Ethylbromid und Magnesiumspänen in Diethylether erzeugt 

und mit einer Suspension aus TOTA-Molekülen in THF versetzt. Auch hier 

entfärbte sich die Reaktionsmischung nach kurzer Zeit vollständig und das Produkt 

konnte mit einer Ausbeute von 88 % isoliert werden. 

 



5 12c-Funktionalisierung verschiedener Plattformen 

- 42 - 
 

 

Abbildung 39: Synthese von Ethyl-TOTA mittels Grignardreagenz. 

Durch die vollständige Entfärbung beider Reaktionsmischungen kann von einer 

quantitativen Umsetzung ausgegangen werden. Die davon abweichenden 

Ausbeuten sind dadurch zu begründen, dass ein Teil der Moleküle wieder zerfällt, 

was sich durch eine leichte Gelbfärbung bemerkbar macht. Die Ausbeute bei der 

Synthese der Ethyl-TOTA-Plattform (88 %) ist deutlich höher als bei der Methyl-

TOTA-Plattform (33 %). Die Begründung dafür liegt im Wesentlichen darin, dass 

die Ethyl-TOTA-Plattform bereits nach der Aufarbeitung rein erhalten werden 

konnte und keine weitere Aufreinigung notwendig war. Durch die relativ niedrige 

Beständigkeit der Moleküle in Lösung ist eine Aufreinigung, z.B. durch 

Umkristallisation, mit erheblichen Ausbeuteverlusten verbunden.  

Ein weiteres Zielmolekül stellt die Propinyl-TOTA-Plattform dar. Der Versuch, diese 

ausgehend von TOTA und TMS-geschütztem Propin zu synthetisieren, gelang wie 

in Abbildung 40 gezeigt nicht. Azo-TATA-Moleküle wurden wie in Kapitel 5.1 

beschrieben mit Kaliumhydroxid im 6-fachen Überschuss synthetisiert. Dieser 

Ansatz war für die Synthese von Propinyl-TOTA ungeeignet, da sich bei dieser 

Hydroxidionen-Konzentration bereits HO-TOTA bildet (pKR+ = 9.05)[47] und somit 

die 12c-Position blockiert ist, bevor es zu einer Reaktion mit dem Propinderivat 

kommen kann. Es konnte ausschließlich die HO-TOTA-Plattform isoliert werden. 

 

 

Abbildung 40: Versuche zur Synthese von Propinyl-TOTA ausgehend von TMS-geschütztem 

Propin mit verschiedenen Desilylierungsreagenzien. 
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Cäsiumfluorid oder Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) stellen ebenfalls gute 

Desilylierungsreagenzien dar, aber auch diese Synthesen führten zur HO-TOTA-

Plattform. Grund dafür ist möglicherweise, dass zuerst Fluoridionen an das 

reaktive Zentrum binden, welche bei der Aufarbeitung durch Hydroxidionen 

substituiert werden. Auch Variation der Konzentrationen der jeweiligen Base, bis 

hin zur unvollständigen Entschützung führte nicht zur Propinyl-TOTA-Plattform. 

Wie genau das entschützte Propin vorliegt und welchen Siedepunkt diese reaktive 

Zwischenstufe aufweist, ist ungewiss. Neutrales Propin geht bereits bei einer 

Temperatur von -23 °C in die Gasphase über, möglicherweise liegt auch ein Teil 

der reaktiven Zwischenstufe als Propin vor und entweicht, sodass die Reaktion zur 

Propinyl-TOTA-Plattform nicht stattfinden kann. Entsprechend sollte ein Edukt 

bzw. eine Zwischenstufe mit höherem Siedepunkt gefunden werden. Solche 

Edukte wären Grignardverbindungen. In Abbildung 41 sind die Synthesen zu 

Ethinyl- und Propinyl-TOTA-Plattformen mittels Grignardreagenzien gezeigt. Die 

dafür benötigten Grignardverbindungen wurden kommerziell erworben und zu 

einer Suspension von TOTA-Plattform in THF gegeben. Die Reaktionszeiten und 

Temperaturen sind bei diesen Reaktionen länger bzw. höher als bei den 

Synthesen mit den Alkyl-Grignardverbindungen (Abbildung 38 und Abbildung 39). 

 

 

Abbildung 41: Synthese von Ethinyl- und Propinyl-TOTA-Plattformen mittels Grignardreagenz. 

Die Aufreinigung gelang nicht per Umkristallisation, jedoch erwiesen sich diese 

Moleküle beständig gegenüber Florisil und somit konnte darüber filtriert werden. 

Die Ethinyl-TOTA-Plattform konnte auf diesem Wege in einer Ausbeute von 57 % 

isoliert werden. Das Propinyl-TOTA-Molekül konnte trotz Säulenchromatographie 

nicht vollständig isoliert werden. Bei dem erhaltenen Feststoff handelt es sich um 

ein Gemisch aus Propinyl- und Ethyl-TOTA (6:1). Es stellte sich heraus, dass das 

Grignardreagenz mit Ethylmagnesiumbromid verunreinigt war, welches bei der 

Herstellung, der Umgrignardierungs-Reaktion aus Ethylmagnesiumbromid und 
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Methylacetylen, nicht quantitativ abreagiert haben muss. Vergleicht man die 

Reaktivität von Ethylmagnesiumbromid und Propinylmagnesiumbromid, so wird 

deutlich, dass die kationische TOTA-Plattform bevorzugt zur Ethyl-TOTA-Plattform 

reagieren wird. Somit reichen kleinste Verunreinigungen an Ethylmagnesium-

bromid aus, damit ein Produktgemisch erhalten wird. Es wurde versucht, durch 

Säulenchromatographie, Umkristallisation und Sublimation/Resublimation beide 

Plattformen zu isolieren. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von 

Ethyl-TOTA und Propinyl-TOTA-Plattformen sind jedoch derart ähnlich, dass eine 

vollständige Isolation der Moleküle nicht gelang. Bei dem Sublimations-Versuch 

schien es, dass die Ethyl-TOTA bei minimal geringeren Temperaturen sublimiert 

als die Propinyl-TOTA. Aus diesem Grund wurde das Molekülgemisch an den 

Kooperationspartner gegeben, wo Möglichkeiten bestehen, die Sublimations-

parameter feiner zu regeln. Dort gelang die Trennung per Sublimation 

weitestgehend direkt bei der Oberflächenpräparation und somit wurden keine 

weiteren Ansätze verfolgt, das Molekül rein herzustellen oder aus dem Gemisch 

zu isolieren.  

 

Ein weiteres Zielmolekül war eine 12c-funktionalisierte Azo-TOTA-Plattform. 

Verschiedene Syntheseansätze ausgehend von einem TMS-geschützten Ethinyl-

Azobenzol sind in Abbildung 42 gezeigt. Wie bereits bei der Synthese von 

Propinyl-TOTA-Plattformen diskutiert, ist die Verwendung von Kaliumhydroxid als 

Reagenz zur Entschützung der Dreifachbindung aufgrund des niedrigen 

pKR+- Werts des TOTA-Moleküls bedenklich. Aufgrund dessen wurde die 

Hydroxidionen-Konzentration stark variiert und sogar so weit reduziert, bis die 

TMS-Gruppe des Azobenzols nicht mehr vollständig entfernt wurde. Trotzdem 

konnte mittels NMR-Spektroskopie des Produktgemisches die HO-TOTA-Plattform 

und nicht die Azo-TOTA-Plattform identifiziert werden. 
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Abbildung 42: Synthese von Azo-TOTA ausgehend von TOTA-Plattform und Azobenzolderivat 

mit verschiedenen Desilylierungsreagenzien. 

Ein weiterer Ansatz zur Entschützung der Dreifachbindung ist die Verwendung von 

TBAF als Desilylierungsreagenz. Bei der Synthese der Propinyl-TOTA-Plattform 

scheiterte auch dieser Ansatz, jedoch gab es, wie bereits diskutiert, bei der 

Reaktion zusätzliche Unsicherheitsfaktoren. Mehrere Versuche erfolgten, um die 

Azo-TOTA-Plattform mithilfe von TBAF zu synthetisieren und es stellte sich 

heraus, dass die Synthese erfolgreich war. Das Molekül konnte anhand eines 

NMR-Spektrums des Rohproduktes identifiziert werden. Die vollständige 

Isolierung des Moleküls gelang jedoch nicht. Die Azo-TOTA-Plattform ist, sobald 

sie in Lösung vorliegt, sehr instabil gegenüber Hitzeeinwirkung, sämtlichen 

stationären Chromatographiephasen und UV-Einwirkungen. Somit scheiterten 

Aufreinigungsversuche wie Umkristallisationen aus Diethylether, Ethylacetat oder 

Toluol und Säulenchromatographien an Kieselgel, Florisil oder Aluminiumoxid. 

Auch bei Sublimationsversuchen konnten nur die Fragmente, nicht aber das 

intakte Molekül erhalten werden. Aus diesem Grund wurden weitere Versuche, die 

Azo-TOTA-Plattform zu synthetisieren, eingestellt. Das Zielmolekül sollte 

hergestellt und isoliert werden, um per Sublimation/Resublimation auf Oberflächen 

präpariert zu werden. Da es bei diesem Prozess jedoch vollständig zerbricht, ist es 

für diese Art der Präparation ungeeignet und wurde nicht weiter benötigt. 
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5.2.1 12c-Funktionalisierung der DEATOTA-Plattform 

12c-Funktionalisierte DEATOTA-Plattformen sollten für STM-Messungen unter 

UHV-Bedingungen nach Präparation per ESI (Kapitel 8.2.2) synthetisiert werden. 

Dafür waren insbesondere DEATOTA-Plattformen mit Phenyl- und mit Azobenzol-

Funktionalisierungen von Interesse. 

In Abbildung 43 ist die Synthese einer Phenyl-DEATOTA-Plattform ausgehend 

vom DEATOTA-Molekül und Phenyllithium gezeigt. Die Zugabe von Phenyllithium 

erfolgte unter Stickstoffatmosphäre und Eiskühlung. Anschließend wurde noch 

zwei Stunden ohne weitere Kühlung gerührt und das Reaktionsgemisch wässrig 

aufgearbeitet. Wie auch die 12c-funktionalisierten TOTA-Plattformen war die 

Phenyl-DEATOTA-Plattform schwierig aufzureinigen. Die Stabilität dieser 

Verbindung in Lösung gegenüber Hitzeeinwirkung oder stationären Phasen für die 

Säulenchromatographie stellte sich als gering heraus. Eine zügige Filtration mit 

Diethylether über Florisil konnte keine Isolierung des Produktes bewirken, aber es 

konnte ein kleiner Anteil der Verunreinigungen abgetrennt werden.  

 

 

Abbildung 43: Synthese einer Phenyl-DEATOTA-Plattform ausgehend von DEATOTA und 

Phenyllithium in THF. 

Über NMR-Spektren konnte das Produkt in dem Gemisch deutlich identifiziert 

werden. Von diesem Produktgemisch wurden ESI-Spektren angefertigt und das 

Produkt konnte mit einer Masse von 576 g/mol intakt detektiert werden. Weitere 

Massenpeaks wiesen wesentlich geringere Massen auf und somit konnte das 

Produkt bei der Oberflächenpräparation mithilfe eines Massenfilters isoliert werden 

(siehe Kapitel 8.2.2.1). 
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Es sollte eine weitere 12c-Funktionalisierung mit einem Azobenzolderivat bei der 

DEATOTA-Plattform vorgenommen werden. Die Synthese einer Azo-DEATOTA-

Plattform ist in Abbildung 44 gezeigt. Analog zur ursprünglichen TATA-

Funktionalisierung mit Kaliumhydroxid in THF unter Ultraschallbehandlung wurde 

die Azo-DEATOTA-Synthese versucht. Allerdings konnte damit kein Produkt 

isoliert werden. Der pKR+-Wert des DEATOTA-Kations liegt mit 19.7[86] wesentlich 

höher als der der TOTA-Plattform und es sollte zu keiner Bildung einer HO-

DEATOTA kommen, sodass das reaktive Zentrum für weitere Reaktionen blockiert 

ist. Es stellte sich heraus, dass eine Reduzierung der Kaliumhydroxid-

Konzentration zum gewünschten Produkt führte. Anstatt einem 9-fachen 

Überschuss an Kaliumhydroxid in Bezug auf das Kation wurde bei einem 4-fachen 

Überschuss die Azo-DEATOTA erfolgreich synthetisiert. 

 

 

Abbildung 44: Synthese von Azo-DEATOTA. 

Die Ultraschallbehandlung wurde ausschließlich während des Entschützens der 

Dreifachbindung des Azobenzols eingesetzt. Nach Zugabe des DEATOTA-Kations 

wurde fünf Stunden unter Rückfluss erhitzt, das Lösungsmittel entfernt und 

anschließend eine zügige Säulenchromatographie an Florisil mit einem 

Ethylacetat-Cyclohexan-Gemisch durchgeführt. Die Azo-DEATOTA-Plattform 

konnte auf diesem Wege mit einer Ausbeute von 28 % isoliert werden. Dieses 

Molekül ist vor allem in gelöstem Zustand nicht besonders stabil gegenüber 

wässriger Aufarbeitung oder stationären Phasen für die Säulenchromatographie. 
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Eine zügige Durchführung der Säulenchromatographie über Florisil liefert jedoch, 

wenn auch mit leichten Ausbeuteverlusten, das reine Produkt. 

Bei der Azo-DEATOTA handelt es sich um eine mit Licht bestimmter Wellenlängen 

schaltbare Verbindung. In Abbildung 45(a) sind die UV/Vis-Spektren der 

unbelichteten und der mit 365 nm und mit 440 nm belichteten Azo-DEATOTA-

Lösung in Toluol gezeigt. Es lassen sich deutlich die -́ˊ*-Bande bei 346 nm und 

die n-ˊ*-Bande bei 446 nm erkennen. Bei Belichtung mit einer Wellenlänge von 

365 nm geht das Molekül in die cis-Konfiguration über, wobei die Intensität des 

-́ˊ*-Übergangs deutlich herabgesetzt und die Intensität des n-ˊ*-Übergangs 

leicht erhöht ist. Die maximale cis-Konzentration liegt bei 78 %. Bei Belichtung mit 

440 nm oder thermisch relaxiert das Azobenzol in die stabilere trans-Konfiguration 

zurück. 

 

 

Abbildung 45: (a) UV/Vis-Spektren einer Azo-DEATOTA-Lösung in Toluol unbelichtet (schwarz), 

15 min belichtet mit 440 nm (orange) und 15 min belichtet mit 365 nm (grün); (b) 

Intensitªt der ˊ-ˊ*-Bande bei 346 nm für vier Schaltzyklen. 

Die Intensitäten der -́ˊ*-Bande bei 346 nm des trans- und des cis-Isomers sind, 

wie in Abbildung 45(b) gezeigt, nach vier Schaltzyklen nahezu identisch. Somit 

konnte die Reversibilität des Schaltprozesses bestätigt werden. Die Halbwertszeit 

für die thermische Rückrelaxation wurde aus NMR-Spektren der mit 365 nm 

belichteten Azo-DEATOTA-Lösung in Toluol bestimmt und beträgt 1964 min. 

Somit relaxiert das Azo-DEATOTA-Molekül etwa 1000 Minuten schneller zum 

trans-Isomer als das Azo-TATA-Molekül. 
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6 UV/Vis-Spektroskopie auf Oberflächen 

Der quantitativen UV/Vis-Spektroskopie liegt das Gesetz von Lambert-Beer 

zugrunde, welches die Abhängigkeit der Absorption von der Konzentration darlegt. 

Es wird durch die folgende Formel beschrieben: 

 

 

A = Ů · c · d  (1) 
 

 
mit A: Absorption 

Ů: Extinktionskoeffizient 

c: Konzentration 

d: Schichtdicke der Küvette 

 

Aus der Lösung einer Substanz mit bekannter Konzentration kann mittels des 

Lambert-Beerôschen Gesetzes der Extinktionskoeffizient bestimmt werden. Hierzu 

kann die Intensität des Absorptionsmaximums oder die Peakfläche der 

Absorptionsbande verwendet werden. Unter der Voraussetzung, dass der 

Extinktionskoeffizient einer Substanz in Lösung und auf der Oberfläche identisch 

ist, entspricht auf der Oberfläche der Term (c·d) der molaren Besetzungsdichte 

und gibt somit die Molmenge pro Fläche an. Dieser Wert wird mit der Avogadro-

Konstanten multipliziert und durch zwei dividiert (die Substanz wird auf beiden 

Seiten des Substrates adsorbieren) und man erhält die Anzahl der Moleküle pro 

Fläche. 

 

Molek¿le pro Flªche = 
ASAM Ͻ NA

2 Ͻ ŮLsg
 (2) 

  
 

mit A(SAM): Absorption des SAMs 

 NA: Avogadro-Konstante [µmol-1] 

Ů(Lsg): Extinktionskoeffizient der Lösung [µmol-1 nm2] 
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6.1 UV/Vis-Spektroskopie auf Goldoberflächen 

 

UV/VIS spectroscopy studies of the photoisomerization kinetics in self-

assembled azobenzene-containing adlayers 

 

N. R. Krekiehn, M. Müller, U. Jung, S. Ulrich, R. Herges und O. M. Magnussen 

 

Langmuir 2015, 30, 8362-8370. 

 

DOI: 10.1021/acs.langmuir.5b01645 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eigenanteil: Synthese und vollständige Charakterisierung der Moleküle, 

ergänzende Untersuchungen für die Präparation von Monolagen (z. B. Löslich-

keitsuntersuchungen und Stabilitätsreihen). 
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Kurzdarstellung der Publikation 

 

Die Einflüsse von Oberfläche und Umgebung der Moleküle auf den 

Isomerisierungsprozess von Azobenzolen sind wichtige Faktoren für die 

verschiedenen Anwendungen von schaltbaren Adsorbatschichten. In der 

folgenden Veröffentlichung wurden die Belegungsdichten und die effektiven 

Photoisomerisierungs-Querschnitte von azobenzolhaltigen Triangulenen und 

Thiolen mittels UV/Vis-Spektroskopie auf dünnen Goldfilmen ermittelt. Dabei 

wurde die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche berücksichtigt, die durch 

diverse Messverfahren auf Goldsubstraten bereits bekannt ist.[22;41;127;129ï132] Auch 

die Kinetik der cis-trans-Isomerisierung wurde untersucht und mit den Ergebnissen 

in Lösung und auf anderen Goldsubstraten verglichen. Aus elektrochemischen 

Messtechniken[43] und IRRAS-Messungen[131] auf Au(111) wurden bereits 

Halbwertszeiten für die thermische Rückrelaxation bestimmt. Hierdurch ist 

bekannt, dass Azobenzole auf diesen Oberflächen 4-5 Größenordnungen 

schneller relaxieren als in Lösung. Auf den für Transmissionsmessungen nötigen 

dünnen Goldfilmen hingegen relaxieren die cis-Isomere nur noch um eine 

Größenordnung schneller zum trans-Isomer als in Lösung. Der Einfluss der 

Oberfläche auf den Relaxationsprozess des Azobenzols ist also stark abhängig 

von der Art des Goldsubstrats.  

 

 

Abbildung 46: Schematische Darstellung der cis-trans-Isomerisierung einer azobenzol-

funktionalisierten TATA-Plattform auf dünnen Goldsubstraten mit den zugehörigen 

UV/Vis-Spektren. 
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