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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.[1–3] 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.[4–6] 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 –physik. 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[7–12] und silanbasierte Monolagen auf 

Quarz- und Siliziumoberflächen[13–18]. 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.[19–21] 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.[22–26] 

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

reduzieren, war die Präparation von gemischten Monolagen.[27–30] 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;31–34] 

 

 

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.[27–31] 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. 
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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;49–51] 

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.[51–53] 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 – 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.[60–62] 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 



3 Synthese verschiedener Plattform-Kationen 

- 17 - 
 

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 –zeiten 

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.[67–69] 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 
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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.[71–81] 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;82–96] 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.[100–103] 

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,[104–106] 

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.[100–102] 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;112–117] 

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-4‘-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 – der 12c-Position – 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;123–

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 



5 12c-Funktionalisierung verschiedener Plattformen 

- 38 - 
 

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. – 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. 
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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. 

 



5 12c-Funktionalisierung verschiedener Plattformen 

- 43 - 
 

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. 



5 12c-Funktionalisierung verschiedener Plattformen 

- 48 - 
 

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 π-π*-Bande bei 346 nm und 

die n-π*-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 

π-π*-Übergangs deutlich herabgesetzt und die Intensität des n-π*-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) 

Intensität der π-π*-Bande bei 346 nm für vier Schaltzyklen. 

Die Intensitäten der π-π*-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 = ε · c · d (1) 
 

 
mit A: Absorption 

ε: Extinktionskoeffizient 

c: Konzentration 

d: Schichtdicke der Küvette 

 

Aus der Lösung einer Substanz mit bekannter Konzentration kann mittels des 

Lambert-Beer’schen 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. 

 

Moleküle pro Fläche = 
A(SAM) ∙ NA

2 ∙ ε(Lsg)
 (2) 

  
 

mit A(SAM): Absorption des SAMs 

 NA: Avogadro-Konstante [µmol-1] 

ε(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;129–132] 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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6.2 UV/Vis-Spektroskopie auf Quarzoberflächen 

Die Übertragung des Plattform-Konzeptes von Au(111) auf Quarzoberflächen 

bietet einige Vorteile. Beispielsweise wird die UV/Vis-Spektroskopie in 

Transmission als Oberflächenanalytik-Methode vollständig zugänglich. Die 

Veröffentlichung über Thiole und Azo-TATA-Plattformen auf 10 nm dicken 

Goldfilmen zeigt, dass UV/Vis-Messungen auch auf Au(111)-Oberflächen 

quantitativ ausgewertet werden können.[133] Allerdings sind die Streueffekte, die 

durch den Goldfilm hervorgerufen werden, störend und erschweren eine direkte 

Auswertung. Weitere Untersuchungen zeigten, dass Monolagen des TATA-

Kations nicht stabil auf dieser Art Oberfläche vorliegen. Die Intensität der 

Absorption nimmt mit der Zeit stark ab, sodass keine quantitativ auswertbaren 

Messungen möglich waren. Auf Quarz hingegen sind die Streueffekte minimiert 

und die Monolagen der verschiedenen Moleküle über den nötigen Zeitbereich 

wesentlich stabiler.  

Die UV/Vis-Messungen auf Oberflächen und die Präparation der 

Quarzoberflächen wurden im AK Magnussen, IEAP Kiel, von Nicolai Krekiehn 

durchgeführt. Die Auswertung, Darstellung und Interpretation der Spektren waren 

jedoch Bestandteil dieser Arbeit. Alle im Folgenden gezeigten UV/Vis-Spektren 

sind Differenz-Spektren aus der jeweiligen Messung und dem entsprechenden 

blanken Substrat. Außerdem wurde ein linearer Untergrund abgezogen und durch 

Lampenwechsel bedingte Sprünge im Spektrum entfernt. Für die Auswertung der 

Bedeckung können verschiedene Methoden verwendet werden. Zum einen 

können die Absorptionsmaxima verwendet werden und zum anderen die 

Peakflächen der Absorptionsbanden. Außerdem kann der Untergrund bei der 

Auftragung der Absorption gegen die Wellenlänge λ bestimmt und abgezogen 

werden oder bei Auftragung der Absorption gegen die Wellenzahl  ̃. Im Folgenden 

wurden alle vier Auswertungsmöglichkeiten für alle beobachteten 

Absorptionsbanden angewendet und beispielhaft für die TATA-Monolage 

angegeben und diskutiert. Bei allen nachfolgenden Angaben werden nur noch die 

Mittelwerte verwendet.  

Durch fehlende Kenntnis über die Anordnung und Orientierung der Moleküle auf 

der Quarzoberfläche wird auf eine Korrektur der Daten bezüglich der Orientierung 

zum eingestrahlten Licht und somit variierender Absorption verzichtet. Sollte die 
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Plattform, wie auf Gold, nahezu planar auf der Oberfläche angeordnet sein, so 

wäre das Übergangsdipolmoment ebenfalls parallel zur Oberfläche. Bei 

Transmissionsmessungen in einem Winkel von 90° zur Oberfläche ist dann der 

elektrische Feldvektor des Lichtes und das Übergangsdipolmoment des Moleküls 

nahezu parallel und somit die Absorption annähernd maximal. In Lösung hingegen 

ist die Orientierung der Moleküle isotrop und somit müsste die Absorption der 

Lösung mit einem Korrekturfaktor größer eins multipliziert werden. Durch diese 

Korrektur wird die Absorption der Lösung intensiver und die berechnete 

Bedeckung der Oberfläche würde noch geringer ausfallen. Allerdings kann, wie 

anfangs erwähnt, keine Aussage über die Orientierung der Moleküle auf der 

Oberfläche getroffen werden und aus diesem Grund ist eine Orientierungskorrektur 

nicht weiter berücksichtigt worden. 

 

In Abbildung 47(a) ist das UV/Vis-Spektrum einer TATA-Lösung in Dichlormethan 

und in Abbildung 47(b) eine TATA-Monolage auf Quarz gezeigt. Die Spektren der 

Lösung und der Monolage sind in guter Übereinstimmung. Sie weisen die gleichen 

Absorptionsbanden mit ähnlichen Intensitäts-Verhältnissen zueinander auf. Das 

Signal-Rausch-Verhältnis ist beim UV/Vis-Spektrum auf der Oberfläche aufgrund 

der geringeren Konzentration schlechter als in Lösung. 

 

 

Abbildung 47: UV/Vis-Spektren von OctylTATA (a) in ~80 mM Dichlormethan-Lösung und (b) als 

Monolage auf einer Quarzoberfläche. 

Die verschieden ausgewerteten Belegungsdichten sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Auffällig ist, dass die Bedeckungen, die aus den Flächen berechnet wurden, etwas 

höher sind als die aus den Intensitäten der Absorptionsbanden. Bei welcher 
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Auftragung (Absorption gegen Wellenlänge oder Wellenzahl) die Untergrund-

korrektur vorgenommen wird, scheint dagegen kaum Einfluss auf die errechnete 

Bedeckung zu haben. 

Tabelle 1: Errechnete Bedeckungen bei verschiedenen Methoden der Auswertung einer 

OctylTATA-Monolage auf Quarz. 

 

 

Die π-π*-Bande mit einem Maximum bei 273 nm ist die intensivste und liegt in 

einem Verhältnis von ungefähr 16 : 1 zur nächsten Absorptionsbande bei 347 nm 

vor. Diese Absorptionsbande ist bereits in Lösung intensitätsschwach und auf der 

Oberfläche noch geringer ausgeprägt. Somit ist die Intensität oder auch die Fläche 

der Bande stark abhängig vom Signal-Rausch-Verhältnis und der Untergrund-

korrektur. In der gezeigten Probe (Tabelle 1, Abbildung 47) stimmen die Werte mit 

den anderen Banden gut überein, allerdings gibt es einige Proben, bei denen diese 

Bande sich wesentlich von den anderen unterscheidet. Die Absorptionsbande mit 

einem Maximum bei 525 nm ist charakteristisch für das TATA-Kation und liefert 

stets übereinstimmende Bedeckungen mit der Absorption bei 273 nm. Somit wird, 

wenn nicht anders vermerkt, für die Angabe der Bedeckung der TATA-Monolagen 

der Mittelwert der Intensitäten und der Flächen der Banden bei 273 und 525 nm 

angegeben. Die Oberflächenbelegung der OctylTATA-Monolagen variiert je nach 

Präparationsbedingung und kann eine Bedeckung bis zu 0.22 nm-2 erreichen. 

Höhere Bedeckungen wurden auch beobachtet, jedoch handelte es sich dabei 

wahrscheinlich um Multilagen, da weiteres Spülen ausreicht, um schließlich bei 

einer Belegung von ungefähr 0.2 nm-2 zu stagnieren.  

Die Absorptionsbande, die sich in Lösung bei ungefähr 276 nm befindet, scheint 

auf der Oberfläche leicht hypsochrom verschoben zu sein und befindet sich dort 

bei 273 nm. Auch die Absorptionsbanden bei 352 nm und 526 nm in Lösung sind 

auf der Oberfläche hypsochrom verschoben und liegen bei 347 nm und 525 nm. 

Diese Blauverschiebung ist deutlich geringer als die bei UV/Vis-Untersuchungen 

an Azobiphenyl-TATA-Monolagen auf dünnen Goldfilmen.[133] Dort resultiert die 

Verschiebung aus den wechselwirkenden, parallel zueinander angeordneten 

Bereich / 

nm

λ(IMax) / 

nm
Imax (λ)

Moleküle 

/nm²                          

Imax (λ)

Fläche λ

Moleküle 

/nm²                          

Fläche λ

Imax (1/λ)

Moleküle 

/nm²                         

Imax (1/λ)

Fläche 1/λ

Moleküle 

/nm²                  

Fläche 1/λ

Moleküle 

/nm
2 

Mittelwert

250-312 273 0.0080 0.19 0.1930 0.25 0.0077 0.19 2.396E-06 0.24 0.22

318-370 347 0.0005 0.18 0.0183 0.25 0.0005 0.19 1.405E-07 0.23 0.21

425-600 525 0.0014 0.19 0.1009 0.22 0.0014 0.20 4.308E-07 0.24 0.21
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Übergangsdipolmomente der benachbarten Moleküle bzw. Azobenzolgruppen. 

Das Übergangsdipolmoment einer kationischen TATA-Plattform wurde mittels 

DFT-Rechnungen bestimmt und liegt in der Molekülebene. Sind die TATA-

Plattformen planar auf der Oberfläche angeordnet, so müsste sich durch die 

Wechselwirkungen der Übergangsdipolmomente vielmehr eine Rotverschiebung 

ergeben.[134] Allerdings sind die Belegungsdichten der TATA-Plattformen auf der 

Oberfläche so gering, dass die Verschiebung durch die Wechselwirkungen der 

Übergangsdipolmomente miteinander irrelevant sein könnte. Somit ist ein direkter 

Vergleich von azobenzol-funktionalisierten TATA-Plattformen auf dünnen 

Goldfilmen und TATA-Kationen auf Quarz nicht möglich, da es sich um 

verschiedene Oberflächen, Moleküle und Oberflächenbelegungen handelt. Eine 

weitere Ursache für eine Verschiebung der Absorptionsmaxima können 

Wechselwirkungen zwischen Substrat und adsorbierten Molekülen sein. Um 

weiterführende Aussagen treffen zu können, müssten zusätzliche Untersuchungen 

aufklären, welche Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen, welche lateralen 

Parameter und welche Adsorptionsgeometrien vorliegen.  

 

Plattformen mit Hydroxylgruppen an den Seitenketten können nicht nur auf der 

Oberfläche physisorbieren, sondern auch durch Chemisorption adsorbieren. Im 

Optimalfall findet zuerst eine Physisorption bis zu einer idealen 

Monolagebedeckung statt und beim Erhitzen auf ca. 200 °C bilden sich durch 

Dehydratisierung kovalente Bindungen zwischen Substrat und adsorbierten 

Molekülen aus. In Abbildung 48 ist dieser Prozess schematisch dargestellt. 

 

 

Abbildung 48: Schematische Darstellung einer physisorbierten PropanolTATA-Plattform (links) 

und nach Behandlung mit einer Temperatur von ungefähr 200 °C über 

Chemisorption (Ausbildung von Si-O-Bindungen) adsorbierte PropanolTATA-

Plattform (rechts) auf Quarz. 
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Diese Art der Oberflächenpräparation vereint die Vorteile beider Präparations-

arten. Zu Beginn sind die Moleküle physisorbiert und besitzen damit eine hohe 

Oberflächenmobilität, um ideale Monolagen auszubilden. Diese möglicherweise 

„perfekten“ Monolagen mit hohen Belegungsdichten können nun erhitzt werden 

und bilden dadurch kovalente Bindungen zum Substrat aus. Hierdurch sind die 

Moleküle jetzt fest an die Oberfläche gebunden und werden nicht versehentlich 

wieder entfernt, z.B. durch Spülen der Oberflächen zur Reinigung von 

unerwünschten Coadsorbaten.  

In Abbildung 49 sind die UV/Vis-Spektren von PropanolTATA in Lösung (a) und 

als chemisorbierte Monolage auf Quarz (b) zu sehen. Auch hier sind beide 

Spektren bzw. Lage und Form der Absorptionsbanden in guter Übereinstimmung. 

Im Vergleich lässt sich tendenziell eine geringe Blauverschiebung bei den 

Molekülen auf der Oberfläche feststellen, ähnlich wie bei den OctylTATA-

Adsorbatschichten. Allerdings sind die verschiedenen Monolagen, anders als bei 

OctylTATA, nicht so konstant in der Lage der Banden. So variiert das Maximum 

der π-π*-Bande zwischen 271 und 274 nm, die Absorptionsbande, die für das 

Kation charakteristisch ist, variiert sogar in einem Bereich von ± 5 nm. Auch die 

physisorbierten Monolagen der PropanolTATA-Plattform variieren in der Lage der 

Absorptionsbanden und den Belegungsdichten. Die UV/Vis-Spektren vor und nach 

dem Erhitzen weisen vereinzelt eine geringe hypsochrome Verschiebung auf. 

Diese Unterschiede liegen innerhalb der beobachteten Schwankungen dieser 

Monolagen. Die variierenden Verschiebungen konnten keiner Regelmäßigkeit, wie 

z.B. dem Bedeckungsgrad oder bestimmten Präparationsbedingungen, 

zugeordnet werden. Möglicherweise hängt sie bei den geheizten Proben damit 

zusammen, wie hoch der kovalent gebundene Anteil der Moleküle ist und ob pro 

Plattform wirklich drei kovalente Bindungen zum Substrat vorliegen. Es wäre auch 

denkbar, dass die Moleküle verkippt auf der Oberfläche angeordnet sind, sodass 

ein oder zwei Seitenketten in die Luft ragen. Die Untersuchungen der lateralen 

Anordnung und der Orientierung der PropanolTATA-Plattformen auf dem 

Quarzsubstrat stehen noch aus.  
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Abbildung 49: UV/Vis-Spektren von PropanolTATA (a) in ~19 mM Ethanol-Lösung und (b) als 

chemisorbierte Monolage auf einer Quarzoberfläche. 

Die Präparation wurde aus Ethanol und aus Wasser durchgeführt und die 

Belegungsdichten sind bei der Präparation aus Wasser deutlich höher als aus 

Ethanol. Möglicherweise lassen sich die an Quarz physisorbierten Wasser-

moleküle einfacher durch PropanolTATA verdrängen als physisorbierte Ethanol-

Moleküle. Die Belegungsdichten der aus Wasser präparierten PropanolTATA-

Monolagen sind deutlich höher als bei den OctylTATA-Adsorbatschichten und die 

geheizten Proben ab einer bestimmten Oberflächenkonzentration resistenter 

gegenüber Spülvorgängen mit verschiedenen Lösungsmitteln. Hier stagniert die 

Oberflächenkonzentration bei durchschnittlich 0.35 nm-2 (aus Wasser präpariert), 

sodass bei dieser Bedeckung von einer Monolage ausgegangen wird.  

 

Bei beiden TATA-Derivaten ist die für das Kation charakteristische 

Absorptionsbande um 525 nm deutlich zu erkennen und liefert für die Bedeckung 

äquivalente Ergebnisse wie die Bande bei 273 nm. Daraus kann geschlossen 

werden, dass diese Moleküle auf Quarz, im Gegensatz zum Gold, vollständig als 

Kation vorliegen und keine Ladungskompensation mit der Oberfläche stattfindet. 

Quarzoberflächen sind als nicht-metallische Oberflächen auch nicht in dem Maße 

wie Gold in der Lage, Ladungen zu kompensieren, allerdings könnte eine 

Ladungskompensation in Form einer kovalenten Bindung zwischen dem zentralen 

Kohlenstoffatom und einer Hydroxidgruppe der Oberfläche stattfinden. In Lösung 

würde diese Reaktion aufgrund des hohen pKR+-Wertes von TATA-Derivaten nicht 

stattfinden (siehe Kapitel 3.2), aber diverse Oberflächeneffekte könnten solch eine 

Reaktion begünstigen. Eine Abschwächung der positiven Ladung durch 

Wechselwirkungen mit der Oberfläche wäre ebenfalls möglich. In diesem Fall 
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können die UV/Vis-Spektren, wie bereits diskutiert, deutlich belegen, dass die 

kationische Ladung auf der Quarzoberfläche vollständig vorhanden ist. Das 

Vorliegen der Plattform als Kation auf der Oberfläche ist von großem Interesse für 

zukünftige Anwendungen, wie z.B. Oberflächensynthesen (siehe Kapitel 10), 

wofür das reaktive Zentrum benötigt wird.  

 

Verschiedene azobenzol-funktionalisierte TATA-Derivate wurden ebenfalls auf 

Quarzoberflächen adsorbiert und mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. In 

Abbildung 50 sind die UV/Vis-Spektren des trans- und cis-Isomers von 

Azobiphenyl-TATA in Lösung (a) und einer Monolage auf Quarz (b) dargestellt. 

 

 

Abbildung 50: UV/Vis-Spektren von Azobiphenyl-TATA in trans- und cis-Konfiguration (a) in 

~102 mM Dichlormethan-Lösung und (b) als Monolage auf einer Quarzoberfläche. 

Belichtet wurde jeweils für 5 min mit 365 nm für das cis-Isomer und 420 nm für das 

trans-Isomer. 

Betrachtet man das UV/Vis-Spektrum in Lösung (Abbildung 50(a)), so fällt die 

π-π*-Bande mit einem Maximum bei 276 nm auf, die auch in der TATA-Plattform 

ohne Aufbau vorhanden ist. Hier ist aber die Schulter ausgeprägter und die 

Absorptionsbande ist verbreitert. Eine weitere π-π*-Bande mit einem Maximum bei 

346 nm kann dem Azobenzol zugeordnet werden. Auch die n-π*-Bande des 

Azobenzols bei 445 nm kann beobachtet werden. Durch Belichten der 

Azobiphenyl-TATA-Lösung mit einer Wellenlänge von 365 nm schaltet das 

Molekül in die cis-Konfiguration, was eine sichtliche Intensitätsänderung der 

UV/Vis-Banden bewirkt. Die erste π-π*-Bande (276 nm) nimmt geringfügig an 

Intensität zu, wohingegen die zweite π-π*-Bande (346 nm), charakteristisch für 

Azobenzole, deutlich an Intensität verliert. Ebenfalls charakteristisch für 

Azobenzole ist die Intensitätszunahme der n-π*-Bande (445 nm). Abbildung 50(b) 
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zeigt die UV/Vis-Spektren des Azobiphenyl-TATA-Moleküls auf einer 

Quarzoberfläche. Besonders auffällig ist das Vorhandensein des π-π*-Übergangs 

bei 525 nm, der charakteristisch für das Kation ist. Bei einer intakten Azo-TATA-

Plattform in Lösung ist diese Bande nicht zu beobachten. Auch NMR-

spektroskopische Untersuchungen zeigen nur intakte Azo-TATA-Plattformen in 

Lösung. Möglicherweise ist die Konzentration an defunktionalisierter Plattform 

unterhalb der Nachweisgrenze beider Methoden und TATA-Kationen werden 

schneller bzw. bevorzugt adsorbiert, sodass im UV/Vis-Spektrum der 

Adsorbatschicht ein so großer Anteil Kation zu sehen ist. Alternativ könnte der 

Adsorptionsprozess selbst zumindest teilweise zu einer Spaltung der Moleküle 

führen. Das Verhältnis von intakter Azobiphenyl-TATA zu TATA-Kation auf Quarz 

beträgt 1 : 0.65. Hier ist der Anteil an intaktem Molekül größer als bei allen anderen 

vermessenen Azo-TATA-Plattformen. CF3Azo-TATA, CH3Azo-TATA, CNAzo-

TATA und Azo-TATA liefern einen wesentlich höheren Anteil an TATA-Kation und 

zumeist keinen Anteil an intaktem Molekül. Die Wahl des Lösungsmittels und die 

Präparationszeit scheinen auf die Verhältnisse keinen Einfluss zu nehmen. Somit 

wird vermutet, dass der Grund für die Spaltung der Moleküle an Wechselwirkungen 

zwischen dem jeweiligen Molekül und der Oberfläche bei dem Adsorptionsprozess 

liegt.  

Insgesamt wird eine Oberflächenbelegung von 0.38 nm-2 erreicht (0.15 nm-2 

TATA-Kation und 0.23 nm-2 Azobiphenyl-TATA). Beleuchten der Oberfläche mit 

Licht der Wellenlängen 365 und 450 nm führt auch hier zu einer cis-trans-

Isomerisierung des Moleküls. In Abbildung 50(b) kann die Abnahme der π-π*-

Bande mit einem Maximum bei 346 nm beobachtet werden. Die n-π*-Bande 

hingegen ist aufgrund der geringen Oberflächenkonzentration nicht mehr zu 

erkennen.  
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Abbildung 51: UV/Vis-Spektren von Azobiphenyl-TATA als Differenz-Spektren von trans- und cis-

Konfiguration (a) in ~102 mM Dichlormethan-Lösung und (b) als Monolage auf einer 

Quarzoberfläche. Belichtet wurde jeweils für 5 min mit 365 nm für das cis-Isomer 

und 420 nm für das trans-Isomer. 

Differenz-Spektren der trans- und cis-UV/Vis-Spektren können auch geringe 

Unterschiede visualisieren. So sind in Abbildung 51 die Differenz-Spektren in 

Lösung (a) und auf Quarz (b) abgebildet. In beiden Spektren wird der Unterschied 

zwischen cis- und trans- UV/Vis-Spektrum deutlich. Die größte Änderung findet bei 

355 nm statt und gehört zu der π-π*-Bande des Azobenzols, die n-π*-Bande mit 

größter Änderung bei 455 nm kann mit dieser Darstellungsweise auch auf der 

Oberfläche visualisiert werden. 

Die Berechnung der Oberflächenbelegung erfolgte wie zu Beginn von Kapitel 6 

beschrieben. Hierzu wurden die Flächen und die Intensitätsmaxima aller Banden 

der trans-, der cis- und der Differenz-Spektren (cis-trans und trans-cis) verwendet. 

Alle lieferten identische Werte. Somit kann angenommen werden, dass alle 

Moleküle, die sich auf der Oberfläche befinden und die dazu chemisch in der Lage 

sind, auch eine cis-trans-Isomerisierung eingehen. Die Halbwertszeit für die 

thermische Rückrelaxation kann hier nur grob abgeschätzt und nicht über die 

Steigung der Auftragung (ln(A) gegen t) exakt berechnet werden. Grund hierfür ist, 

dass die Monolagen in der benötigten Zeitspanne nicht die nötige Stabilität 

aufweisen. In Abbildung 52(a) ist ein Schalten des Azobenzols bei Belichtung 

durch die Veränderung der π-π*-Bande bei ungefähr 345 nm deutlich zu erkennen. 

Die Rückrelaxation wurde verfolgt, indem alle 7 Minuten ein UV/Vis-Spektrum 

aufgenommen wurde, zur verbesserten Übersicht werden hier nur drei Spektren 

gezeigt. Auch nach 20 Stunden ist noch eine Intensitätszunahme der π-π*-Bande 

bei 346 nm zu beobachten, somit ist noch cis-Isomer vorhanden. Schätzt man die 
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Konzentration des cis-Isomers nach 1200 Minuten auf 10 %, so erhält man eine 

Halbwertszeit von 365 Minuten. Geht man von einer noch vorhanden Konzen-

tration des cis-Isomers von 1 % aus, so erhält man eine Halbwertszeit von 

183 Minuten. Dementsprechend wird die Halbwertszeit höher als 3 bis 6 Stunden 

liegen. Dieser Wert ist wesentlich höher als die Halbwertszeit von Azo-TATA-

Molekülen auf dicken Goldfilmen (CH3OAzo-TATA per PM-IRRAS t1/2 = 42 s[131]), 

aber auch noch geringer als in Lösung (Azobiphenyl-TATA in Toluol, t1/2 = 

3278 min[38]). UV/Vis-Messungen von Azobiphenyl-TATA-Monolagen auf 10 nm 

dicken Goldfilmen liefern Halbwertzeiten in derselben Größenordnung[133] wie die 

Messungen auf Quarzoberflächen.  

 

 

Abbildung 52: Cis-, trans-UV/Vis-Spektren und thermische Rückrelaxation von cis-Azobiphenyl-

TATA auf Quarz (a) und der Zerfall der Monolage mit der Zeit (b). 

In Abbildung 52(b) ist der Intensitätsverlust der Absorptionsbanden der Monolage 

mit der Zeit dargestellt. Beide Spektren wurden nach Belichtung mit 450 nm 

aufgenommen. Die verschiedenen π-π*-Banden verlieren prozentual zum 

Zeitpunkt t=0 unterschiedlich an Intensität, was in Anbetracht des Vorhandenseins 

zweier Spezies (Azobiphenyl-TATA und TATA) denkbar ist. Der Mischpeak bei 

276 nm wird dabei nicht berücksichtigt, da dieser bei beiden Spezies unter-

schiedlich ausgeprägt ist. Die Absorptionsbande bei 345 nm wird allein dem 

Azobiphenyl-TATA-Molekül zugeordnet und verliert nach 45 Stunden 15 %, die 

Bande bei 525 nm wird allein vom TATA-Kation hervorgerufen und verliert 60 % 

an Intensität. Dieser Intensitätsverlust kann Folge eines Zerfalls, einer Desorption, 

einer Umorientierung oder einer Verschmutzung sein und ist Gegenstand aktueller 

Untersuchungen. Bei Messungen direkt nach Präparation der Moleküle innerhalb 

weniger Stunden ist der Intensitätsverlust jedoch vernachlässigbar.  
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7 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) 

Die IRRA-Spektroskopie ist eine Erweiterung der gängigen Infrarot-Spektroskopie 

für die reflektierende Substrate benötigt werden. Unter streifendem Einfall wird 

Licht des infraroten Bereichs an einer Metalloberfläche reflektiert und der IR-Strahl 

um den Beitrag abgeschwächt, den die Adsorbatschicht absorbiert. Zur Steigerung 

der Empfindlichkeit der Methode wird vermehrt die Polarisations-Modulations-

Technik (PM) verwendet. Hier werden Spektren mit Licht mit s- und p-Polarisation 

(Abbildung 53) aufgenommen, wobei ausgenutzt wird, dass Adsorbate im Bereich 

von wenigen Monolage nur mit p-polarisiertem Licht wechselwirken. Durch die 

Bildung von Differenzspektren aus s- und p- Polarisation werden störende Signale 

der Oberfläche oder der Atmosphäre, wie Wasser oder Kohlenstoffdioxid 

eliminiert.[135–137] 

 

 

Abbildung 53: Schematische Darstellung einer Metalloberfläche mit auftreffendem und 

reflektiertem Lichtstrahl mit dem Einfallswinkel θ. Ep und Es bezeichnen die 

elektrischen Feldvektoren für parallel und senkrecht polarisiertes Licht. 

Die Spektren liefern Aussagen über die Zusammensetzung und die Orientierung 

der Probe auf der Oberfläche.[136;138;139] Die Analyse der Orientierung von 

Adsorbatschichten ist aufgrund der Auswahlregeln auf Metalloberflächen möglich. 

Im IRRA-Spektrum sind nur diejenigen Molekülschwingungen zu beobachten, die 

ein Übergangsdipolmoment senkrecht zur Oberfläche, bzw. parallel zur 

Oberflächennormale besitzen. Nur diese Felder können konstruktiv mit denen der 

p-polarisierten IR-Strahlung wechselwirken. 
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Messung und -Darstellung, Präparation der Monolagen für IRRAS-Messungen, 

Anteil am Schreiben des Manuskripts. 
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Kurzdarstellung der Publikation 

 

Lichtinduzierte Konformationsänderungen an Azobenzol-TATA-Derivaten in 

Lösung sind weitreichend mittels NMR- und UV-Spektroskopie untersucht 

worden.[38;39;140] Schalten von Azobenzol-TATA in Monolagen auf dicken Au(111) 

Filmen oder Einkristallen konnte bisher nur mittels Oberflächenplasmonen-

resonanz (SPR) und über elektrochemische Methoden verfolgt werden.[43] Diese 

Messungen sind nass-chemisch und finden unter extremen Bedingungen (z.B. 

pH = 1) statt, die beispielweise großen Einfluss auf den Mechanismus und die 

Halbwertszeiten haben könnten. Somit wurde eine „trockene“ Methode benötigt, 

mit der die cis-trans-Isomerisierung verfolgt werden konnte. In der folgenden 

Publikation wurde Azobenzol-TATA mit einer Methoxy-Gruppe in para-Position 

zum Azobenzol verwendet. Dieses wurde in Lösung per NMR- und UV/Vis-

Spektroskopie wie auch als Monolage auf Au(111) mittels IRRAS und PM-IRRAS 

untersucht. Die C-O Streckschwingung zwischen Phenylring des Azobenzols und 

der Methoxy-Gruppe verläuft senkrecht zur Oberfläche und kann somit mittels 

IRRAS detektiert werden. Bestrahlt man nun mit Licht einer Wellenlänge von 

365 nm, schaltet das Azobenzol in die cis-Konfiguration und die Bande wird stark 

abgeschwächt. Bei zeitabhängigen Messungen dieser Bande konnte die 

Halbwertszeit der thermischen Rückrelaxation der Methoxyazo-TATA-Plattform 

auf der Au(111)-Oberfläche bestimmt werden (42 s). Dieser Wert stimmt auch mit 

den nass-chemischen Messmethoden überein.[43] In Toluol bei 20 °C weist das 

Molekül eine Halbwertszeit für die thermische Rückrelaxation von 920 min auf. Der 

Einfluss der Goldoberfläche auf das durchkonjugierte System scheint somit sehr 

groß zu sein. 
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8 Rastertunnelmikroskopie (STM) 

Die Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM) dient 

zur Abbildung elektronischer Zustände von Molekülstrukturen bis hin zu einzelnen 

Atomen auf Oberflächen.[141] Für die Erfindung des Rastertunnelmikroskops 

erhielten Gerd Binnig und Heinrich Rohrer 1986 den Nobelpreis für Physik.[142]  

Die Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie basiert auf dem quanten-

mechanischen Tunneleffekt.[143–145] Bei den rastertunnelmikroskopischen 

Messungen wird eine elektrisch leitende, atomare Spitze über eine elektrisch 

leitende Oberfläche gerastert. Zumeist werden Metalloberflächen wie Gold, Silber 

oder Kupfer verwendet. Durch Anlegen einer Spannung (Biasspannung UBias; im 

Bereich von ± 3 V) zwischen Probe und Spitze fließt ein Tunnelstrom, der 

typischerweise im Bereich von 10-6 bis 10-12 A liegt. Durch die angelegte 

Biasspannung werden die Fermi-Niveaus EF von Probe und Spitze gegeneinander 

verschoben und die Potentialbarriere kann von den Elektronen „durchtunnelt“ 

werden (siehe Abbildung 54).[146] Dieser Tunnelstrom steht in exponentieller 

Abhängigkeit zum Probe-Spitze-Abstand d (typischerweise im Bereich von 

wenigen Ångström) und ist somit extrem abstandssensitiv. 

 

 

 

Abbildung 54: Potentialtopfmodell für den quantenmechanischen Tunneleffekt zwischen Probe 

und Spitze eines Rastertunnelmikroskops. Bei Anlegen einer Biasspannung UBias 

verschieben sich die Fermi-Energieniveaus EF gegeneinander und die Wellen-

funktion (x) beginnt erneut zu oszillieren, nachdem die Potentialbarriere 

überwunden wurde. 
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Die Rastertunnelmikroskopie kann in verschiedenen Mess-Modi betrieben werden. 

Die zwei wesentlichen Modi sind Constant Current Imaging und Constant Height 

Imaging, welche im Folgenden beschrieben werden (Abbildung 55). 

 

 

Abbildung 55: Schematische Darstellung der zwei wesentlichen Mess-Modi in der Rastertunnel-

mikroskopie. Links: Constant Current Imaging; rechts: Constant Height Imaging. 

Beim Constant Current Imaging wird der Tunnelstrom konstant gehalten und der 

Abstand zwischen Spitze und Probe durch ein piezoelektrisches Element variiert. 

Man erhält das Abbild der Probe über die Spannungsvariation des nachregelnden 

z-Piezos als Höhenprofil der Spitze. Beim Constant Height Imaging hingegen wird 

die Höhe der Spitze konstant gehalten, wodurch beim Scannen der Probe der 

Tunnelstrom variiert. Man erhält das Abbild der Probe direkt über den variierenden 

Tunnelstrom.[141] Hier sind die Scanraten deutlich höher als im Constant Current 

Modus, da keine Beschränkung durch die Regelschleife des Piezoelementes 

gegeben ist. Als Nachteile des Constant Height Modus sind die Zugänglichkeit der 

Methode für ausschließlich atomar glatte Oberflächen und die hohen 

Anforderungen an den experimentellen Aufbau zu nennen. Der Constant Current 

Modus hingegen kann auch für rauere Oberflächen verwendet werden.[146] Dieser 

Modus wurde verwendet, um alle in dieser Arbeit gezeigten STM-Bilder zu 

erstellen. 

Das Messergebnis ist die elektronische Zustandsdichte der Oberfläche bzw. des 

Adsorbatsystems, wodurch Rückschlüsse auf die Topographie der Probe möglich 

sind. In diesen sogenannten Grauwertbildern stellen hellere Bildpunkte eine 

höhere „scheinbare Höhe“ dar. Es handelt sich aber nicht zwangsweise um einen 

Topographiekontrast, sondern es kann sich auch um einen Effekt durch veränderte 

elektronische Struktur handeln.[40;144;146] 
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8.1 STM von Triazatriangulenen auf Au(111) unter Umgebungs-

bedingungen 

Propyl- und OctylTATA-Plattformen wurden bereits vor dieser Arbeit raster-

tunnelmikroskopisch auf Au(111)-Oberflächen unter Umgebungsbedingungen 

untersucht.[40;41] Diese Plattformen bilden wohl geordnete, hexagonale Monolagen. 

Die PropylTATA-Plattform bildet Monolagen mit einer Gitterkonstante von 11.0 ± 

0.5 Å und kann einer (√13 × √13) R13.9° Überstruktur zugewiesen werden. Die 

OctylTATA-Plattform bildet Monolagen mit größeren intermolekularen Abständen 

von 13.0 ± 0.5 Å, was einer (√19 × √19) R23.4° Überstruktur zugeordnet werden 

kann.  

Eine senkrecht zur Oberfläche stehende Funktionalisierung der TATA-Plattformen 

mit Azobenzolen über einfache Ethinyl-Spacer hat keinen Einfluss auf die lateralen 

Abstände innerhalb der Adsorbatschicht. Somit bilden auch die azobenzolhaltigen 

Plattformen wohl geordnete SAMs (self assembled monolayers) mit denselben 

Überstrukturen wie ihre kationischen Derivate. Unterschiede sind in den etwas 

geringeren Domänengrößen und der Tendenz zur Bilagenbildung zu erkennen. 

Diese Bilagenbildung findet überwiegend an der reinen Azo-TATA-Plattform 

statt.[40] Durch Verwendung von modifizierten Azo-TATA-Plattformen mit einer 

Kopfgruppe in para-Position zum Azobenzol, wie z.B. einer Cyanogruppe oder Iod 

kann die Bilagenbildung minimiert werden.[41] 
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Triazatriangulenium adlayers on Au(111): Superstructure as a function 

of alkyl side chain length 

 

S. Lemke, S. Ulrich, F. Claußen, A. Bloedorn, U. Jung, R. Herges und O. M. 

Magnussen 

 

Surface Science 2015, 632, 71-76. 
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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 

 

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses der Seitenkettenlänge auf die 

Gitterkonstante und Überstruktur der Monolagen wurden in dieser Arbeit neue 

Plattformen mit unterschiedlichen Seitenkettenlängen synthetisiert. Die Synthese 

erfolgte in Analogie zu Propyl- bzw. OctylTATA mit primären Aminen 

verschiedener Alkylkettenlängen. In der Arbeitsgruppe Magnussen wurden diese 

neuen Verbindungen mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht. Es konnte eine 

Abhängigkeit der Gitterparameter der Monolagen von der Seitenkettenlänge der 

TATA-Derivate nachgewiesen werden.  

 

 

Abbildung 56: Abhängigkeit der Gitterkonstante von der Anzahl der Kohlenstoffatome der 

Seitenketten von verschiedenen TATA-Derivaten. 

Hierbei handelt es sich um keinen linearen Zusammenhang, sondern um einen 

sprunghaften Anstieg der intermolekularen Abstände mit steigender 

Seitenkettenlänge. Diese Untersuchungen und die genauen Adsorptionsplätze 

werden in der folgenden Veröffentlichung detailliert beschrieben.   
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Nach dieser Publikation wurde die TetradecylTATA-Plattform synthetisiert und im 

AK Magnussen, IEAP Kiel, von Reihaneh Amirbeigiarab Rastertunnel-

mikroskopisch untersucht. 

Das Molekül konnte nach der Synthese nicht vollständig isoliert werden, es sind 

Rückstände des Tetradecylamins vorhanden (siehe Kapitel 3.2). Um geordnete 

Monolagen zu erhalten, musste die Einlegedauer des Goldsubstrats in die 

TetradecylTATA Lösung von 30-60 Minuten auf mindestens zwölf Stunden erhöht 

werden. Im Wesentlichen unterbindet das überschüssige Amin den 

Adsorptionsprozess der TetradecylTATA nicht. Abbildung 57(a) zeigt STM-

Aufnahmen der TetradecylTATA-Adsorbatschicht mit hexagonal geordneten 

Domänen. Die intermolekularen Abstände innerhalb der hexagonalen Domänen 

betragen (14.4 ± 0.5) Å und es konnten keine Rotationsdomänen beobachtet 

werden. Dieser Wert und diese Beobachtung korrespondieren mit einer 

(5 × 5) Überstruktur. 

 

 

Abbildung 57: STM-Aufnahmen (60 x 60 nm2 und 15 x 15 nm2) einer TetradecylTATA-Monolage 

mit einer (5 × 5) Überstruktur (a) und das dazugehörige Modell (41 x 30 nm2) (b). 

Die Monolagen der TetradecylTATA-Plattform stellen wieder eine Besonderheit 

dar, hier sind Domänen mit verschiedenen intermolekularen Abständen zu 

erkennen. Es überwiegt die (5 × 5) Überstruktur, allerdings konnte bei einer Probe 

auch eine Gitterkonstante von (13.5 ± 0.4) Å ermittelt werden (Abbildung 58). Hier 

waren Rotationsdomänen zu erkennen, die einen Winkel von (19.5 ± 1.4)° zuein-

ander aufwiesen. Intermolekularer Abstand und der Winkel zwischen den 

Rotationsdomänen korrespondieren mit einer (√21 × √21) R10.9° Überstruktur. 

Diese Überstruktur wurde auch schon bei Adsorbatschichten der Undecyl- und 

DodecylTATA-Plattform beobachtet. 
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Abbildung 58: STM-Aufnahmen (35 x 35 nm2 und 15 x 15 nm2) von einer Tetradecyl-TATA-

Monolage mit einer (√21 × √21) R10.9° Überstruktur (a) und das dazugehörige 

Modell (41 x 33 nm2) (b). 

In Abbildung 59 ist die Koexistenz beider Überstrukturen gezeigt. In 

Abbildung 59(a), wie auch in Abbildung 59(b) ist die (5 × 5) Überstruktur violett 

und die (√21 × √21) R10.9° Überstruktur grün gekennzeichnet. Die eingefärbten 

Balken markieren eine der drei Raumrichtungen der jeweiligen hexagonalen 

Überstrukturen.  ist dabei der Winkel zwischen den Domänen verschiedener 

Überstrukturen und beträgt 11.8 ± 1.7° (theoretisch 10.9°). In dem Modell in 

Abbildung 59(b) sind zur Vereinfachung nur die Molekülzentren als farbige Kugeln 

dargestellt.  

 

 

Abbildung 59: STM-Aufnahme (16 x 29) nm2 einer TetradecylTATA-Monolage mit Domänen 

zweier verschiedener Überstrukturen (a). Der violette Balken bezeichnet eine der 

drei Raumrichtungen einer (5 × 5) Überstruktur, der grüne Balken kennzeichnet 

eine der drei Raumrichtungen der (√21 × √21) R10.9° Überstruktur. α ist der 

Winkel zwischen den beiden Domänen verschiedener Überstrukturen. Zur 

Veranschaulichung wurde der Winkel zwischen den Überstrukturen nochmal in 

einem Modell dargestellt (b). 
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Eine aktualisierte Zusammenfassung aller intermolekularer Abstände und 

Überstrukturen von den verschiedenen TATA-Adsorbatschichten sind in 

Abbildung 60 dargestellt. Je länger die Seitenketten der Plattform sind, desto 

größer werden die Abstände der Plattformen untereinander. Somit kann je nach 

Platzbedarf einer senkrecht-stehenden funktionellen Gruppe (z.B. Azobenzol, 

Porphyrin, o.ä.) die passende Seitenkettenlänge gewählt werden. Der 

Zusammenhang zwischen Seitenkettenlänge und Gitterkonstante ist jedoch nicht 

linear, sondern erfolgt sprungartig. Für eine ausführliche Diskussion dieser 

Gegebenheiten sei auf das Paper in Kapitel 8.1 verwiesen.[132] 

UndecylTATA und TetradecylTATA Adschichten weisen die Besonderheit von 

verschiedenen Domänen mit unterschiedlichen Überstrukturen auf. Die 

Domänengrößen liegen bei den anderen TATA-Monolagen im Bereich von bis zu 

100 nm, bei den Adsorbatschichten mit mehreren Überstrukturen werden nur 

Domänengrößen bis zu 20 nm beobachtet. Die Koexistenz zweier Überstrukturen 

bei der TetradecylTATA, wie auch bei der UndecylTATA legt nahe, dass die 

Adsorptionsenthalpien beider Anordnungsmöglichkeiten ähnliche Werte aufweisen 

müssten. 

 

 

Abbildung 60: Auftragung der Gitterkonstante gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome einer 

Seitenkette (links) und tabellarische Auflistung aller TATA-Adsorbatschichten mit 

Gitterkonstanten und Überstrukturen (rechts). 
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8.2 STM von Trioxatriangulenen auf Au(111) 

Wie in Kapitel 8.1 und 9.1 beschrieben, weisen die Seitenketten der TATA-

Plattformen auf der Oberfläche keine definierte Ordnung auf. Trotzdem bilden 

diese Plattformen hoch geordnete Strukturen aus. Um diesen Adsorptionsprozess 

genauer zu verstehen, wurden Trioxatriangulene (TOTAs) ohne Seitenketten 

mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht. 

Die TOTA-Plattformen unterscheiden sich in ihren chemischen und physikalischen 

Eigenschaften teilweise sehr deutlich von den verschiedenen TATA-Derivaten. Je 

nach Molekülmodifizierung und Anwendung ist eine der beiden Plattformvarianten 

geeigneter.  

Beispielhaft für die unterschiedlichen Eigenschaften der verschiedenen Plattform-

Stammsysteme ist die Beständigkeit gegenüber Präparationsverfahren. So sollte 

das Plattform-Konzept für UHV-STM-Untersuchungen zugänglich gemacht 

werden, wobei die Präparation per Sublimation oder Elektrospray-Ionisation 

erfolgt. Die Azo-TATA-Plattformen lassen sich aufgrund des hohen 

Molekulargewichts nicht intakt sublimieren oder sprayen. Somit ist die Erweiterung 

des Plattform-Konzeptes unumgänglich. TOTA-Plattformen besitzen ein 

geringeres Molekulargewicht und lassen sich intakt sublimieren. Modifizierte 

TOTA-Plattformen mit Diethylamino-Funktionalitäten (DEATOTAs) bleiben 

größtenteils auch bei der Elektrospray-Ionisation intakt.  
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8.2.1 STM von Trioxatriangulenen auf Au(111) unter 

Umgebungsbedingungen 

 

Adlayers based on molecular platforms of trioxatriangulenium 

 

S. Kuhn, U. Jung, S. Ulrich, R. Herges und O. Magnussen 

 

Chem. Commun. 2011, 47, 8880-8882. 

 

DOI: 10.1039/c1cc12598b 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eigenanteil: Synthese und vollständige Charakterisierung der Moleküle, 

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

keitsuntersuchungen und Stabilitätsreihen). 



8 Rastertunnelmikroskopie (STM) 

- 98 - 
 

Kurzdarstellung der Publikation 

 

Zur Erweiterung des Plattform-Konzeptes wurden auch Trioxatriangulene 

synthetisiert und rastertunnelmikroskopisch untersucht. Die Synthesen von TOTA, 

Methyl-TOTA und DEATOTA sind literaturbekannt, wurden aber leicht variiert, wie 

in Kapitel 12.5.4 beschrieben.  

Wie in folgender Veröffentlichung ausführlich beschrieben, besitzen TOTA und 

Methyl-TOTA-Plattformen ein ähnliches Adsorptionsverhalten wie die TATA-

Plattformen. Die intermolekularen Abstände und das Vorhandensein zweier 

Rotationsdomänen lassen auf eine (√19 × √19) R23.4° Überstruktur schließen, 

welche auch bei Butyl- bis DecylTATA beobachtet werden konnte. Diese 

erstaunlich großen lateralen Abstände weisen auch bei der Adsorption der TOTA-

Plattform auf spezielle Adsorptionsplätze auf dem Goldgitter hin.  

Auch die DEATOTA-Plattform bildet kommensurate Monolagen. Hier konnten 

verschiedene Überstrukturen beobachtet werden. Die Hauptüberstruktur, die die 

Monolage des DEATOTA-Kations auf einer Au(111)-Oberfläche mit einer 

Gitterkonstanten von 11.3 ± 0.3 Å ausbildet, kann einer (4 x 4) Überstruktur 

zugeordnet werden. Allerdings ist jedes dritte Molekül dieses Gitters nur schwach 

sichtbar oder gar nicht vorhanden. Die übrigen Moleküle bilden eine sogenannte 

Honigwabenstruktur mit einem intermolekularem Abstand von 19.7 ± 0.4 Å aus, 

was einer (√48 x √48) R30° Überstruktur zugeordnet werden kann.   
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8.2.2 STM von Trioxatriangulenen auf Au(111) unter 

Tieftemperatur-UHV-Bedingungen 

Die Rastertunnelmikroskopie unter Tieftemperatur-UHV-Bedingungen bietet einige 

Vorteile gegenüber STM unter Umgebungsbedingungen. Durch Minimierung 

bildverschlechternder Effekte (z.B. thermische Drift oder Stöße zwischen Spitze 

und Luftmolekülen) werden eine verbesserte Auflösung und schnellere Scanraten 

erreicht. Allerdings bedeutet das Messen bei diesen Bedingungen auch einen 

immensen experimentellen Aufwand. Die STM-Messungen unter Tieftemperatur-

UHV-Bedingungen wurden im AK Berndt, IEAP Kiel, von Kristof Buchmann und 

Torben Jasper-Tönnies durchgeführt. Hier stehen zwei mögliche Präparations-

bedingungen zur Verfügung – die Präparation mittels Elektrospray-Ionisation und 

mittels Sublimation. Bei diesen Präparationsmethoden ist der Bedeckungsgrad der 

Oberfläche abhängig von der Zeit, in der die Probe in den Molekülstrahl gerichtet 

ist. Diese Messungen sollen primär der Aufklärung der elektronischen und 

geometrischen Struktur einzelner Moleküle auf Oberflächen dienen und nicht der 

konkreten Auswertung von Überstrukturen in dicht gepackten Monolagen. 

 

8.2.2.1 Präparation mittels Elektrospray-Ionisation 

Für die Präparationsmethode der Elektrospray-Ionisation sind die DEATOTA-

Derivate am besten geeignet. ESI-MS-Spektren zeigen, dass sich die Moleküle 

intakt detektieren lassen. 12c-Funktionalisierte TATA- oder TOTA-Plattformen 

bleiben hierbei größtenteils nicht intakt. Man erhält die Fragmente der reinen 

Plattformen ohne 12c-Funktionalisierung. Die ESI-MS-Spektren der DEATOTA-

Derivate zeigen auch das reine DEATOTA-Fragment (498 g/mol), allerdings 

handelt es sich hierbei um maximal 10 %. Mindestens 90 % der Moleküle bleiben 

somit intakt. Bei der Präparation mittels ESI kann kurz vor Auftreffen des Moleküls 

auf die Au(111)-Oberfläche ein Massenspektrum aufgenommen werden (siehe 

Abbildung 61) und mit einem Filter kann je nach Molekulargewicht separiert 

werden, welche Moleküle zur Oberfläche gelangen können.  
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Abbildung 61: ESI-Massenspektrum, aufgenommen direkt vor Auftreffen der Azo-DEATOTA-

Moleküle auf eine Au(111)-Oberfläche. Zu sehen ist das DEATOTA-Fragment 

(498 g/mol) und der Molekülpeak der Azo-DEATOTA-Plattform (704 g/mol). 

In Abbildung 62 sind UHV-STM-Bilder einer mit Azo-DEATOTA-Plattform 

präparierten Au(111)-Oberfläche gezeigt. Im Übersichtsbild (a) sind außer der 

herringbone-Struktur der Goldoberfläche mehrere Strukturen mit unterschiedlichen 

Durchmessern und verschiedenen scheinbaren Höhen zu erkennen. Die 

wesentlichen Strukturen sind in Abbildung 62(b) und Abbildung 62(c) nochmal 

detaillierter gezeigt. Die dreieckige Struktur in Abbildung 62(b) hat einen 

Durchmesser von ungefähr 2 nm, eine scheinbare Höhe von 1.8 Å und wird der 

DEATOTA-Plattform ohne Azobenzoleinheit zugeordnet. Die meisten dieser 

Moleküle ordnen sich zwischen den näher aneinander liegenden Streifen der 

herringbone-Struktur an. STS (Rastertunnelspektroskopie)-Messungen an der 

Diethylamino-Funktion und in der Molekülmitte haben außerdem ergeben, dass 

das LUMO im gesamten Molekül delokalisiert ist und dass das HOMO 

überwiegend in den Diethylamino-Funktionalitäten lokalisiert sein muss. 

Die Erscheinungsform des Moleküls in Abbildung 62(c) variiert stark (von länglich 

bis rund) und scheint nur die derzeitige Form der Spitze widerzuspiegeln. Die 

Abmessungen der Struktur sind abhängig vom verwendeten Messmodus. So weist 

die Struktur im constant-current Messmodus einen Durchmesser von 4 nm und 

eine scheinbare Höhe von 9 Å auf. Im constant-height Modus wurde ein 

Durchmesser von 2 nm und eine scheinbare Höhe von 6 Å gemessen. Es wird 

deutlich, dass das Molekül kleiner sein muss als im constant-current Modus 

gemessen und dass es eine runde Geometrie aufweist. Diese Struktur wird der 

Azo-DEATOTA-Plattform zugeordnet. 
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Abbildung 62: UHV-STM-Aufnahmen einer mit Azo-DEATOTA präparierten Au(111)-Oberfläche 

(a) 180 x 160 nm2, (b) 4 x 4 nm2, (c) 8 x 10 nm2. 

Betrachtet man erneut das Übersichtsbild, so fällt auf, dass es sich bei nur etwa 

drei Prozent der Moleküle um intakte Azo-DEATOTA-Plattformen handelt. Der 

größte Teil der zu beobachtenden Moleküle sind DEATOTA-Plattformen ohne 

Azobenzoleinheit. Die Azobenzoleinheiten der gespaltenen Plattformen scheinen 

direkt zu sublimieren oder an den Stufenkanten zu adsorbieren, denn auf den 

flachen Terrassen der Au(111)-Oberfläche sind diese Fragmente nicht zu 

beobachten. Dass die Moleküle größtenteils gespalten werden, kann an ihrer 

kinetischen Energie liegen, mit der sie auf der Oberfläche auftreffen oder an einer 

Destabilisierung des Moleküls durch die Adsorption auf der Goldoberfläche. 

Neben den oben beschriebenen Molekülen wurde die Phenyl-DEATOTA-Plattform 

vermessen. Dieses Molekül ist wesentlich kleiner als die Azo-DEATOTA-Plattform 

und besitzt keinen Ethinyl-Spacer. ESI/MS-Spektren dieser Substanz zeigen keine 

Fragmentierung. Auch das Massenspektrometer, welches die ionisierten Moleküle 

kurz vor Auftreffen auf die Oberfläche vermisst, zeigt kein DEATOTA-Fragment 

(Abbildung 63).  
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Abbildung 63: Massenspektrum, aufgenommen direkt vor der Präparation von Phenyl-DEATOTA-

Plattform mittels ESI auf eine Au(111)-Oberfläche. Es ist ausschließlich der 

Molekülpeak bei 576 g/mol zu erkennen, es findet keine Fragmentierung zur 

DEATOTA-Plattform (498 g/mol) statt. 

 

 

Abbildung 64: UHV-STM-Aufnahmen einer mit Phenyl-DEATOTA präparierten Au(111)-

Oberfläche (a) 130 x 43 nm2, (b) 9 x 4 nm2. 

Die STM-Bilder der Phenyl-DEATOTA sind in Abbildung 64 gezeigt. Im 

Wesentlichen sind auch hier zwei verschiedene Strukturen zu erkennen. Diese 

sind in Abbildung 64(b) hervorgehoben. Zum einen ist das DEATOTA-Fragment 

zu erkennen (Abbildung 64(b) links), welches die gleichen Parameter aufweist wie 

in der Messung der Azo-DEATOTA. Zum anderen ist eine weitere Struktur zu 

erkennen, die ebenfalls einen Durchmesser von 2 nm aufweist. Diese Struktur wird 
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der Phenyl-DEATOTA zugeordnet und weist eine scheinbare Höhe von 3 Å auf. 

Diese Moleküle adsorbieren bevorzugt an den Stufenkanten der Au(111)-

Oberfläche und in den Ecken der herringbone-Rekonstruktion. 

Bei über 99 % der vorhandenen Moleküle auf der Oberfläche handelt es sich um 

intakte Phenyl-DEATOTA-Plattformen. Somit ist die Phenyl-DEATOTA-Plattform 

stabiler gegenüber den Präparationsbedingungen als das Azo-DEATOTA-Molekül. 

 

8.2.2.2 Präparation mittels Sublimation 

Für die Präparation mittels Sublimation sind von den Plattform-Molekülen 

ausschließlich die TOTA-Derivate geeignet. Diese wurden vorab Sublimationstests 

unterzogen, welche ergaben, dass alle hier mittels STM untersuchten TOTA-

Derivate vollständig intakt sublimieren und resublimieren. 12c-Funktionalisierte 

TATA- oder DEATOTA-Plattformen sublimieren/resublimieren nicht intakt.  

STM-Aufnahmen des präparierten TOTA-Kations sind in Abbildung 65(a) gezeigt. 

Auch hier ist die dreieckige Struktur des Moleküls zu erkennen. Das 

Tetrafluorborat-Gegenion kann auf der gesamten Oberfläche nicht beobachtet 

werden. Entweder fungiert nun die Goldoberfläche als Gegenion oder sie 

kompensiert die Ladung zumindest teilweise. Gegen eine vollständige 

Ladungskompensation spricht die Abstoßung der Moleküle untereinander. Auch 

vorläufige DFT-Rechnungen aus der Arbeitsgruppe Tkatchenko ergeben ein 

teilweise geladenes TOTA-Molekül auf der Goldoberfläche.[147] Die 

intermolekularen Abstände der einzelnen Moleküle sind bedeckungsabhängig, 

betragen hier zwischen 22 und 38 Å und es findet bei dieser Bedeckungsdichte 

keine Inselbildung statt. Das ist bei allen Bedeckungsdichten unterhalb einer 

Monolage der Fall. Diese intermolekularen Abstände der TOTA-Plattformen sind 

weitaus größer als bei den nasschemisch präparierten Adsorbatschichten.  

In Abbildung 65 ist die Farbskala der STM-Aufnahmen gezeigt. Diese gilt für alle 

abgebildeten TOTA-Messungen mit Ausnahme von Abbildung 67, bei der eigene 

Farbskalierungen abgebildet sind. Flach erscheinende Gebiete der STM-

Aufnahmen sind somit schwarz und hoch erscheinende Umgebungen gelb 

eingefärbt. 
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Abbildung 65: STM-Aufnahmen der TOTA-Plattform auf Au(111) unter UHV-Bedingungen. 

43 x 43 nm2, Spannung: - 1 V und Farbskala: 0 - 2.4 Å; 4.3 x 4.3 nm2, Spannung: 

100 mV, Farbskala: 0 - 2.2 Å. 

Bei der Methyl-TOTA- und Ethyl-TOTA-Plattform (Abbildung 66) lagern sich die 

Moleküle zu Inseln zusammen. Es treten Domänen mit hexagonalen Strukturen 

auf, in denen der intermolekulare Abstand 9.6 ± 0.5 Å beträgt. Des Weiteren sind 

Rotationsdomänen zu erkennen. Diese Gegebenheiten sind in Übereinstimmung 

mit einer (√13 × √13)R13.9° Überstruktur. Außerdem sind honigwabenartige 

Strukturen vorhanden, in denen sich die Moleküle entlang der herringbone-

Rekonstruktion anordnen. Innerhalb dieser Domänen beträgt der intermolekulare 

Abstand 9.4 ± 0.5 Å.  

In Abbildung 66(b) sind einzelne TOTA-Plattformen zu erkennen, obwohl die 

Ethyl-TOTA-Moleküle den üblichen Präparationsbedingungen quantitativ stand-

halten. Ursache für den Anteil von 2 % TOTA-Molekülen auf der Oberfläche ist hier 

ein 48 Stunden andauerndes Heizen knapp unter der Verdampfungstemperatur 

und 2 Stunden andauerndes Heizen oberhalb der Verdampfungstemperatur, um 

minimale Verunreinigungen zu entfernen. Diese Heizprozedur lässt einen Teil der 

Moleküle zerfallen, so dass auch unfunktionalisierte TOTA-Fragmente auf der 

Oberfläche vorgefunden werden können. 

 



8 Rastertunnelmikroskopie (STM) 

- 108 - 
 

 

Abbildung 66: STM-Aufnahmen der Methyl-TOTA-Plattform (a) und der Ethyl-TOTA-Plattform (b) 

auf Au(111) unter UHV-Bedingungen. (a): 43 x 43 nm2, Spannung: - 1V und 

Farbskala: 0 - 2.7 Å; 4.3 x 4.3 nm2, Spannung: 100 mV, Farbskala: 0 - 2.4 Å, (b): 

43 x 43 nm2, Spannung: - 1 V und Farbskala: 0 - 3.3 Å; 4.3 x 4.3 nm2, Spannung: 

100 mV, Farbskala: 0 - 2.7 Å. 

Wie bereits erwähnt ist der Bedeckungsgrad davon abhängig, wie lange die Probe 

dem Molekülstrahl zugewandt ist. Verlängert man diese Zeit, so können dicht 

gepackte Strukturen erhalten werden. In Abbildung 67 sind solche Monolagen der 

Methyl-TOTA-Plattform auf Ag(111) und Au(111) gezeigt. Auf Ag(111)-

Oberflächen bilden sich große wagenradartige Strukturen aus. Diese bestehen aus 

sechs Dreiecken, die sich zu einem Hexagon anordnen. Die Striche in 

Abbildung 67 kennzeichnen die um 60° zueinander geneigten Achsen eines 

perfekten Hexagons. Die Strichlänge entspricht den aus den Molekülen der 

Monolage gebildeten Strukturen. Wie in Abbildung 67(a) auf Ag(111) gezeigt, weist 

jedes der Dreiecke eine Kantenlänge von ungefähr 42 Molekülen auf. Innerhalb 

eines Dreiecks sind mit Ausnahme von wenigen Defektstellen die Moleküle in einer 

(√13 × √13) R13.9° Überstruktur angeordnet. Auch auf Au(111)-Oberflächen 

werden, wie in Abbildung 67(b) gezeigt, hexagonale Strukturen ausgebildet. 

Allerdings können hier drei unterschiedliche Strukturen mit wesentlich kleineren 

Domänen beobachtet werden. Außerdem ist die herringbone-Rekonstruktion der 

Au(111)-Oberfläche deutlich zu erkennen. Die mit der Ziffer 1 gekennzeichnete 

Domäne besteht aus Dreiecken mit 7-12 Molekülen pro Kante, die ebenfalls in 

einer (√13 × √13) R13.9° Überstruktur angeordnet sind. Domäne 2 bzw. 3 

bestehen aus noch kleineren Hexagonen mit einer Kantenlänge von 3 bzw. 2 

Molekülen pro Dreieckseite. In beiden Fällen stimmt der Rotationswinkel nicht mit 
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einer (√13 × √13) R13.9° Überstruktur überein, sondern beträgt 17.1° bzw. 20.6°. 

Ursache für die weniger großen Domänen regelmäßiger Anordnung auf der 

Au(111)-Oberfläche als auf Ag(111)-Oberflächen scheint die herringbone-

Rekonstruktion zu sein, da auf Au(111) wesentlich mehr Defektstellen auch 

innerhalb der Dreiecke beobachtet werden können.  

 

 

Abbildung 67: STM-Aufnahmen der Methyl-TOTA-Plattform (a) auf Ag(111) und (b) auf Au(111) 

unter UHV-Bedingungen. (a) 94.5 x 94.0 nm2, Spannung: 1 V; (b) 79.3 x 75.0 nm2, 

Spannung: 100 mV. 

In Abbildung 68 sind STM-Aufnahmen von H-TOTA (a) und HO-TOTA (b) gezeigt. 

Bei H-TOTA sind zwei verschiedene Spezies zu erkennen. Zum einen die 

Moleküle, die sich in Inseln anordnen. Hierbei handelt es sich um die H-TOTA-

Plattformen (beispielhaft in Abbildung 68(a) grün eingekreist). In diesen dichter 

gepackten Domänen beträgt der intermolekulare Abstand wieder 9.5 ± 0.5 Å. Die 

zweite Spezies (in Abbildung 68(b) gelb eingekreist) sind TOTA-Plattformen ohne 

das Wasserstoffatom in 12c-Position. Scheinbare Höhe und spektroskopische 

Merkmale stimmen mit denen der TOTA-Plattform überein. Wie auch bei den STM-

Aufnahmen des TOTA-Kations scheinen sich die einzelnen Moleküle voneinander 

abzustoßen und weisen nahezu doppelt so große intermolekulare Abstände auf 

als die dichter gepackten Strukturen der 12c-funktionalisierten Plattformen. Die 

H-TOTA-Plattform lässt sich nach Auswertung der NMR-Untersuchungen intakt 

sublimieren und resublimieren, nach dem Auftreffen auf die Goldoberfläche sind 

allerdings nur noch ungefähr 31 ± 9 % der Moleküle intakt.  
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Abbildung 68: STM-Aufnahmen der H-TOTA-Plattform (a) und der HO-TOTA-Plattform (b) auf 

Au(111) unter UHV-Bedingungen. (a): 43 x 43 nm2, Spannung: - 1 V und 

Farbskala: 0 - 2.4 Å; 4.3 x 4.3 nm2: Spannung: 100 mV, Farbskala: 0 - 1.7 Å, (b) 

43 x 43 nm2, Spannung: 130 mV und Farbskala: 0 - 3.1 Å; 4.3 x 4.3 nm2, 

Spannung: 100 mV, Farbskala: 0 - 3.1 Å. 

STM-Aufnahmen der HO-TOTA-Plattform sind in Abbildung 68(b) gezeigt. Hier 

können drei verschiedene Spezies beobachtet werden. Bei der rosafarben 

eingekreisten Spezies handelt es sich um die intakte HO-TOTA, diese ist nur zu 

ungefähr einem Prozent vorhanden. Die zweite, gelb eingekreiste Spezies ist die 

12c-unfunktionalisierte TOTA-Plattform, die zu 64 ± 5 % vorliegt. Eine dritte 

Spezies, hier ein Beispiel farblos eingekreist, liegt zu 35 ± 5 % vor und bildet dicht 

gepackte Strukturen mit einem intermolekularen Abstand von 9.5 ± 0.5 Å. In 

diesen Domänen sind auch die HO-TOTA-Plattformen vorzufinden. Die exakte 

Struktur konnte bisher nicht aufgeklärt werden, aber es muss sich um eine TOTA 

artige Spezies handeln. Die dreieckige Form, Größe und scheinbare Höhe sind zu 

denen der Plattform Moleküle ähnlich. Außerdem kann die unbekannte Spezies 

durch die STM-Spitze mittels Spannungsimpulsen irreversibel zu der TOTA-

Plattform modifiziert werden. Es wäre möglich, dass es sich bei der unbekannten 

Spezies um eine TOTA-Plattform in einem anderen elektronischen Zustand 

handelt. Da diese Plattform Inseln bildet und keine Abstoßung gegeneinander 

aufweist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um ein annähernd neutrales 

Molekül handelt. Um diese Struktur zu identifizieren, sind weitere Untersuchungen 

nötig und es werden zurzeit quantenmechanische Rechnungen durchgeführt. 
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Abbildung 69: STM-Aufnahmen der Ethinyl-TOTA-Plattform (a) und der Propinyl-TOTA-Plattform 

(b) auf Au(111) unter UHV-Bedingungen. 43 x 43 nm2 : Spannung: - 1V und 

Farbskala: 0 - 4.8 Å; 4.3 x 4.3 nm2: Spannung: - 1 V, Farbskala: 0 - 3.9 Å. 

In Abbildung 69 sind STM-Aufnahmen der Ethinyl- (a) und der Propinyl-TOTA (b) 

gezeigt. Beide Plattformen bleiben bei der Präparation zu nur annähernd einem 

Prozent intakt. Weitere Spezies sind wieder das unfunktionalisierte TOTA-

Fragment (gelb eingekreist) und die unbekannte Spezies (weiß eingekreist), die 

auch bei der HO-TOTA-Plattform zu beobachten war. Ethinyl- und Propinyl-TOTA-

Plattformen bilden auch dicht gepackte Domänen mit der unbekannten Spezies mit 

einem intermolekularem Abstand von 9.5 ± 0.5 Å. Das Verhältnis von TOTA-

Fragment zu unbekannter Spezies liegt ungefähr bei 1 : 1. Bei der Propinyl-TOTA-

Plattform ist eine weitere Plattform zu erkennen, die orange eingefärbt ist. Hierbei 

handelt es sich um Ethyl-TOTA, die aus einer Verunreinigung eines Edukts 

resultiert und nach der Synthese nicht vollständig abgetrennt wurde.  

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass TOTA-, Methyl-TOTA- und Ethyl-TOTA-

Plattformen bei Raumtemperatur eine hohe Oberflächenmobilität aufweisen, 

hochgeordnete Strukturen ausbilden und stabil auf der Oberfläche vorliegen, 

wohingegen alle anderen 12c-funktionalisierten Plattformen zwar intakt 

sublimieren, aber auf der Oberfläche überwiegend als TOTA-Fragment 

vorzufinden sind. Der Bindungsbruch geschieht jeweils zwischen dem zentralen 

sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom der Plattform und dem entsprechenden Atom 

des Aufbaus. Mesomere Effekte können hier ausgeschlossen werden, da es sich 

um ein quartäres Kohlenstoffatom in der Plattform handelt. Auch die Stabilität der 

Abgangsgruppe sollte durch die UHV-Bedingungen nicht überbewertet werden. In 

Betracht gezogen werden muss aber der induktive Effekt auf das zentrale 

Kohlenstoffatom der Plattform. Betrachtet man die verschiedenen Aufbauten der 
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TOTA-Plattform, so fällt auf, dass nur Methyl- und Ethyl-TOTA-Plattformen eine 

Funktionalisierung mit einem positiven induktiven Effekt besitzen. Dieser wirkt dem 

Bindungsbruch zwischen Plattform und Aufbau entgegen. Auch bei der H-TOTA-

Plattform ist die Bindung zwischen Wasserstoff und zentralem Kohlenstoffatom 

polarisiert, jedoch nicht so stark wie bei den Methyl- und Ethyl-TOTA-Plattformen. 

Hier scheint die Stärke der Polarisation für eine Stabilisierung nicht mehr 

auszureichen. Ein negativer induktiver Effekt sorgt sogar für eine Polarisierung der 

Bindung in Richtung positiver Partialladung am zentralen Kohlenstoffatom, 

wodurch die Abspaltung des Aufbaus begünstigt wird. Die HO-TOTA- und die 

Ethinyl-TOTA-Plattformen tragen Substituenten mit negativem induktivem Effekt. 

Um diese Gegebenheiten noch besser zu verstehen, werden zurzeit von der 

Gruppe Tkatchenko (Berlin) Rechnungen der Plattformen auf Gold durchgeführt. 

 

Schalten von Trioxatriangulenen mittels STM-Spitze 

Manipulationen von Atomen oder Molekülen auf Oberflächen durch eine STM-

Spitze sind in der Literatur auf verschiedenste Weise vorzufinden. So können 

beispielweise einzelne Atome oder Moleküle von der Spitze horizontal 

verschoben,[148;149] oder große Moleküle wie Phthalocyanine durch Variation des 

Tunnelstroms auf der Oberfläche rotiert werden.[148;150] Außerdem kann durch die 

STM-Spitze ein Wasserstoff-Transport, bzw. -Tautomerie innerhalb eines Moleküls 

induziert werden.[151–154] Eine weitere Möglichkeit der Manipulation von Molekülen 

auf Oberflächen durch eine STM-Spitze ist das Schalten zwischen zwei stabilen 

Konformeren durch Veränderung der Orientierung einer einzelnen kovalenten 

Bindung.[155] Auch die HO-TOTA- und Ethyl-TOTA-Plattformen können mittels der 

STM-Spitze solche Orientierungsänderungen eingehen. 

In Abbildung 70 sind insgesamt sechs Moleküle in einem Hexagon angeordnet, 

wovon die zwei höher erscheinenden der HO-TOTA-Plattform und die restlichen 

vier der unbekannten Spezies zuzuordnen sind. Betrachtet man im ersten Bild die 

eingekreiste HO-TOTA-Plattform, so erscheint der scheinbar höchste Punkt nach 

unten gerichtet, hier als schwarzer Punkt markiert. Somit ist das Wasserstoffatom 

der Hydroxyl-Funktionalität, wie in Abbildung 70 links unten gezeigt, über dem 

unteren Sauerstoffatom der Plattform koordiniert. Die TOTA-Plattform besitzt 

insgesamt drei Sauerstoffatome, über denen das Wasserstoffatom koordinieren 

kann. Zwischen diesen drei möglichen Positionen des Wasserstoffatoms kann 
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mittels der STM-Spitze durch Variation der Biasspannung geschaltet werden. In 

Abbildung 70 ist eine solche reversible Schaltserie gezeigt, wobei jeweils unter den 

STM-Bildern das Molekülmodell mit entsprechender Orientierung der H-O-Bindung 

aufgezeigt ist. Bei dem Schaltvorgang handelt es sich um einen Ein-Elektron-

Prozess mit einer Energiebarriere von 175 meV. 

 

 

Abbildung 70: STM-Aufnahmen (3.9 x 3.9 nm2) der HO-TOTA-Plattform auf Au(111) unter UHV-

Bedingungen (0.1 V, Schaltvorgang: Ein-Elektron-Prozess, 175 meV). 

Auch die Ethyl-TOTA-Plattform weist ein solches reversibles Schaltverhalten auf. 

Hier wird ein Wasserstoffatom der Methyl-Gruppe über die drei Positionen der 

Sauerstoffatome in der Plattform koordiniert. In Abbildung 71 ist eine Schaltserie 

gezeigt, bei der eine der sechs Ethyl-TOTA-Plattformen (eingekreist und das 

Wasserstoffatom bzw. der höchste Punkt schwarz markiert)  in einem Ein-Elektron-

Prozess mit einer Energiebarriere von 365 meV geschaltet wird. Diese 

Energiebarriere ist nahezu doppelt so groß wie die der HO-TOTA-Plattform. 

Ursache hierfür ist sicherlich der Abstand zwischen dem miteinander wechsel-

wirkenden Proton und Sauerstoffatom. Bei der Ethyl-TOTA-Plattform ist dieser 

Abstand wesentlich geringer, dadurch die Wechselwirkung, also die Wasserstoff-

brückenbindung stärker und somit die Energiebarriere größer. 
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Abbildung 71: STM-Aufnahmen (3.9 x 3.9 nm2) der Ethyl-TOTA-Plattform auf Au(111) unter UHV-

Bedingungen (0.1 V, Schaltvorgang: Ein-Elektron-Prozess, 365 meV). 

Die HO-TOTA- und Ethyl-TOTA-Plattformen können als dreizähnige Schalter 

betrachtet werden, bei denen zwischen den drei möglichen, energetisch 

äquivalenten Koordinationsstellen der O-H bzw. C-H Bindung unterschieden 

werden kann. Hier kann erstmals die atomar kleinste schaltbare Einheit – ein 

Wasserstoffatom – direkt aufgelöst und beobachtet werden. 

  



8 Rastertunnelmikroskopie (STM) 

- 115 - 
 

Kontaktleitwertmessungen von Triangulenen 

Bei STM-Messungen wird der Tunnelstrom möglichst klein gewählt, sodass der 

Spitze-Probe-Abstand möglichst groß bleibt, um durch die Spitze verursachte 

Störungen der Messungen zu vermindern. Bei Kontaktleitwertmessungen 

hingegen wird die STM-Spitze an ein Atom oder Molekül immer weiter angenähert, 

bis schließlich ein mechanischer und letztendlich ein elektrischer Kontakt erreicht 

wird.  

Sobald Moleküle und nicht einzelne Atome vermessen werden, hängt die 

Leitfähigkeit stark von der Art des mechanischen Kontaktes ab. Je größer das 

Molekül und somit die Vielfalt möglicher Kontaktgeometrien, desto größer die 

Streuung der Ergebnisse der einzelnen Messungen. Um aussagekräftige 

Ergebnisse der Leitwerte zu erhalten, muss die Messung entweder sehr häufig 

wiederholt werden (bis zu einige hundert Male) oder die Kontaktgeometrien wie bei 

einem STM unter UHV-Bedingungen und bei tiefkalten Temperaturen sehr genau 

kontrolliert werden.[156;157] Leitwerte von verschiedenen Atomen oder Molekülen 

hängen stark von ihren elektronischen, strukturellen Eigenschaften und ihrer 

Umgebung ab und werden in G0 angegeben. So weist ein Goldatom einen Leitwert 

von 1 G0 (7.75*10-5 S)[156] auf, ein Molekül hingegen besitzt weitaus geringere 

Leitwerte. Das Buckminster-Fulleren C60 mit einem Leitwert von 0.25 G0
[157] ist das 

Molekül mit dem höchsten bisher gemessenem Leitwert. 

Die Leitwerte der verschiedenen TOTA-Plattformen variieren über mehr als drei 

Größenordnungen. Den größten Kontaktleitwert der Trioxatriangulene weist das 

TOTA-Kation mit 0.35 G0 auf und liegt somit höher als der des C60-Moleküls.  

Um den Leitwert noch zu steigern, könnte es hilfreich sein, die Adsorbat-Substrat-

Wechselwirkungen zu maximieren. Dieses könnte möglicherweise durch 

Austauschen eines Sauerstoffatoms in der Plattform durch ein Schwefelatom 

geschehen. Aus diesem Grund wurde die TDOTA Plattform synthetisiert (siehe 

Kapitel 3.4). In Abbildung 72 sind die STM Bilder der mittels Sublimation 

präparierten TDOTA-Plattform gezeigt. Diese schwefelhaltige Plattform verhält 

sich auf der Oberfläche wie die TOTA-Plattform. Die einzelnen Moleküle scheinen 

sich abzustoßen, somit findet bei verhältnismäßig geringer Bedeckung keine 

Inselbildung statt. Betrachtet man die Symmetrie eines Moleküls auf der 

Oberfläche, so fällt auf, dass die dreieckige Struktur, wie auch bei allen anderen 

Plattformen, vorhanden ist. Allerdings wirkt diese im Falle der TDOTA-Plattform 
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leicht verzerrt, was durch das sterisch anspruchsvollere Schwefelatom verursacht 

wird. Ein weiterer Unterschied von TOTA- zu TDOTA-Plattformen ist die 

Orientierung zur Goldoberfläche. Die TDOTA-Moleküle sind um ca. 30° gedreht im 

Vergleich zu den TOTA-Plattformen. 

 

 

Abbildung 72: STM-Aufnahmen der TDOTA-Plattform auf Au(111) unter UHV-Bedingungen 

43 x 43 nm2: Spannung: 100 mV und Farbskala: 0 - 2.5 Å; 4.3 x 4.3 nm2: 

Spannung: 100 mV, Farbskala: 0 - 2.2 Å. 

Die Kontaktleitwertmessungen der TDOTA-Plattform ergaben einen Leitwert von 

0.63 G0. Somit konnte durch Substitution eines Sauerstoffatoms gegen ein 

Schwefelatom nahezu eine Verdopplung des Leitwertes erreicht werden. Würde 

es gelingen, zwei oder sogar alle drei Sauerstoffatome der TOTA-Plattform gegen 

Schwefel auszutauschen (siehe Kapitel 3.4), bestünde die Möglichkeit, den 

Leitwert eines Goldatoms zu überbieten.  

Tabelle 2: Leitwerte und entsprechende scheinbare Höhen der verschiedenen Plattform-

Moleküle. 

Molekül Leitwert scheinbare Höhe 

TDOTA 6.3 * 10-1 G0 2.15 Å 

TOTA 3.5 * 10-1 G0 2.31 Å 

H-TOTA 4.7 * 10-2 G0 1.61 Å 

Methyl-TOTA 1.6 * 10-2 G0 2.39 Å 

Propinyl-TOTA 3.2 * 10-3 G0 3.26 Å 

HO-TOTA 7.1 * 10-4 G0 3.09 Å 
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Die Ergebnisse der Leitwertmessungen der TDOTA- und der verschiedenen 

TOTA-Plattformen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die funktionalisierten 

Plattformen weisen alle einen geringeren Leitwert auf als die kationischen 

Derivate. Die Leitwerte von H- und Methyl-TOTA liegen eine Größenordnung 

niedriger als die Kationen und Propinyl-TOTA ist bereits wesentlich schlechter 

leitfähig. Die HO-TOTA besitzt den geringsten Leitwert. Möglicherweise kann das 

mit der Elektronegativitätsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff begründet 

werden, wodurch die Leitung der Elektronen erschwert wird. Um die 

Zusammenhänge besser zu verstehen, werden zurzeit Berechnungen in der 

Gruppe Frederiksen (Donostia-San Sebastián) angefertigt.  
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9 Röntgenabsorptions-Spektroskopie 

Wird Materie Röntgenstrahlung ausgesetzt und diese absorbiert, können je nach 

Energie der Strahlung verschiedene Prozesse stattfinden. Bei der Röntgenphoto-

elektronen-Spektroskopie (engl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 

werden durch die Absorption der Röntgenstrahlungen Rumpfelektronen emittiert. 

Diese lassen Aussagen über die qualitative und quantitative Element-

zusammensetzung der Probe zu. Auch die Oxidationszustände der einzelnen 

Elemente und die Schichtdicke einer Monolage können mittels XPS ermittelt 

werden. Eine andere hier verwendete Methode ist die Nahkanten-Röntgen-

absorptions-Spektroskopie (engl.: Near-edge X-Ray Absorption Fine Structure, 

NEXAFS), bei der Rumpfelektronen in angeregte Zustände angehoben werden 

und Aussagen über die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche 

erlauben.[158;159] 

 

XPS 

Die Methode der Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie beruht auf dem 

photoelektrischen Effekt. Die zu untersuchende Probe wird monochromatischer 

Röntgenstrahlung einer bestimmten Energie ausgesetzt. Hierdurch kann die 

Anregung eines Elektrons in der Probe über das Ionisationspotential erfolgen, 

sodass das Elektron herausgelöst wird. Genauer wird dieser Emissionsprozess 

durch das sogenannte Drei-Stufen-Modell beschrieben: Das Elektron wird 

zunächst angeregt, an die Probenoberfläche transportiert, dort gestreut und geht 

abschließend ins Vakuum über. Dabei besitzt das Elektron eine kinetische Energie 

(Ekin), die sich wie folgt zusammensetzt:[160] 

 

Ekin = h - EBind – Φ 
 

(3) 

 

EBind ist dabei die Bindungsenergie, die das emittierte Elektron überwunden hat, h 

ist die Energie des Photons und Φ beschreibt die Austrittsarbeit des Analysators. 

Somit kann aus der kinetischen Energie der Elektronen deren Bindungsenergie 

ermittelt werden.  
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Abbildung 73: Energieschemen für die Anregung eines Rumpfelektrons über die Ionisierungs-

energie (links) und für den shake up Effekt, bei dem zusätzlich ein Elektron vom 

HOMO ins LUMO angeregt wird. Bei den gängigen XP-Spektren wird die Intensität 

gegen die Bindungsenergie aufgetragen (rechts), wobei die shake up Linie in 

Bezug auf die Hauptlinie zu höheren Bindungsenergien verschoben ist. 

Die chemische Verschiebung der Linien ist abhängig von der elementaren 

Zusammensetzung, dem Oxidationszustand und der chemischen Umgebung der 

einzelnen Spezies. So können beispielsweise Elektronen aus einer reinen, 

unpolarisierten Kohlenstoff-Umgebung und einer polarisierten Trifluormethan-

Umgebung deutlich voneinander unterschieden werden. Diese Linien besitzen 

eine Energiedifferenz von etwa 8 eV.[158;161;162] Weniger ausgeprägt ist die 

Energiedifferenz zwischen C-C- und C-O-Umgebungen, aber auch diese können 

voneinander unterschieden werden.[158] Unter anderem können auch sogenannte 

Shake-Effekte für eine Verschiebung der Signale verantwortlich sein. Die am 

häufigsten auftretende dieser Linien ist der shake up. Hier wird zusätzlich zu dem 

emittierten Elektron ein weiteres Elektron vom HOMO (highest occupied molecular 

orbital) ins LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) angeregt. Im XPS-

Spektrum erscheint dann zusätzlich zu der eigentlichen Linie eine weitere, die um 

den Energiebetrag der HOMO-LUMO-Differenz (ΔE) zu höheren Bindungs-

energien verschoben ist (Abbildung 73).[158] Eine durch die Spin-Bahn-Kopplung 

bedingte Aufspaltung der XPS-Linien bei Elektronen aus p-, d- und f-Niveaus wird 

in den entsprechenden Intensitätsverhältnissen detektiert. Die Energiedifferenz 

ergibt sich aus den Kopplungen des Bahndrehimpulses und der unterschiedlich 

ausgerichteten Spins (parallel oder antiparallel) bei gleicher Hauptquantenzahl und 

wächst mit steigender Kernladungszahl. Das Verhältnis der Linien ergibt sich aus 

den Entartungen (2 j + 1).[143;163] So kann für das Si 2p Signal ein Dublett mit einem 

Intensitätsverhältnis von 2:1 beobachtet werden, bei dem die 2p3/2 und das 2p1/2 

Linien eine Energiedifferenz von 0.4 eV aufweisen. 
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NEXAFS 

Bei der NEXAFS-Spektroskopie wird die Probe Röntgenstrahlung variierender 

Energie und Polarisation ausgesetzt, wodurch Rumpfelektronen in unbesetzte 

Zustände angehoben werden. Ist die Energie der Strahlung gleich der 

Energiedifferenz zwischen besetztem und unbesetztem Molekülorbital, kommt es 

zur Absorption der Strahlung und im NEXAFS-Spektrum erscheinen die 

sogenannten Absorptionskanten.[159]  

 

 

Abbildung 74: Schematische Darstellung eines zweiatomigen Moleküls bei Anregung eines 

Elektrons in unbesetzte Zustände durch Röntgenstrahlung und resultierendes 

NEXAFS-Spektrum (links). Am Beispiel eines Einfallwinkels von 90° bei einem 

planar auf der Oberfläche liegenden Molekül ist der elektrische Feldvektor der 

Strahlung senkrecht zum Übergangsdipolmoment der π-Ebene und parallel zur 

σ-Ebene. Somit sind im NEXAFS-Spektrum die π*-Resonanzen minimal und die 

σ*-Resonanzen maximal ausgeprägt (rechts). 

Wie in Abbildung 74 gezeigt, können in Abhängigkeit der Anregungsenergie 

Elektronen in π*- oder σ*-Orbitale angeregt werden. Eine Anregung in die 

antibindenden π-artigen Molekülorbitale, die zumeist unterhalb EVak liegen, 

erzeugen scharfe Resonanzen im NEXAFS-Spektrum. Bei höheren 

Photonenenergien erfolgt die Anregung in die antibindenden σ-artigen 

Molekülorbitale, die zumeist oberhalb EVak im Kontinuum liegen, woraus breitere 

Resonanzen hinter der Absorptionskante resultieren. 

Zur Aufnahme solcher NEXAFS-Spektren stehen mehrere Methoden zur 

Verfügung. Bei sehr dünnen Proben kann eine direkte Messung der Absorption in 

Transmission stattfinden. Auch eine Messung der Fluoreszenz, die durch 

relaxierende Elektronen freigesetzt wird, ist möglich. Meist werden aber emittierte 

Elektronen detektiert, wobei drei verschiedene Modi Anwendung finden (AEY: 
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Auger Electron Yield, PEY: Partial Electron Yield, TEY: Total Electron Yield).[159;164] 

Beim AEY-Modus werden ausschließlich die Auger-Elektronen in einem schmalen 

Energiebereich, der für das jeweilige Element charakteristisch ist, detektiert. Bei 

der TEY-Methode werden alle Elektronen detektiert, auch solche die an 

Streuprozessen beteiligt waren. In dieser Arbeit wurde zur Aufnahme der 

NEXAFS-Spektren der PEY-Modus verwendet, bei dem alle Elektronen oberhalb 

einer bestimmten kinetischen Energie detektiert werden. Hierdurch wird bei 

Adsorbatschichten das Untergrundsignal reduziert und somit das Signal-Rausch-

Verhältnis verbessert.[159;164] Durch Anregung mit polarisierter Strahlung bei 

verschiedenen Einfallswinkeln kann die Orientierung der Moleküle bzw. 

Molekülorbitale zur Oberfläche bestimmt werden. Wie in Abbildung 74 an einem 

planar auf der Oberfläche liegendem Benzolmolekül gezeigt, ist das 

Übergangsdipolmoment des π-Systems des Benzols senkrecht zur Oberfläche 

orientiert. Beträgt der Einfallswinkel der Röntgenstrahlung nun 90°, ist der 

elektrische Feldvektor senkrecht zum Übergangsdipolmoment des Moleküls und 

somit kann keine Anregung erfolgen. Das NEXAFS-Spektrum würde somit keine 

π*-Resonanz zeigen. Für die Anregung in die σ*-Orbitale hingegen sind die beiden 

Vektoren parallel, somit erfolgt eine Anregung und die σ*-Resonanz ist maximal. 

Variiert man nun den Einfallswinkel auf etwa 30°, verhalten sich die Resonanzen 

bei einem planar liegenden Molekül in ihrer Intensität komplementär.[159] Je größer 

die Moleküle werden, desto komplexer können die Molekülorbitale in ihrer 

Ausrichtung zur Oberfläche sein und eine Bestimmung der Orientierung wird durch 

Überlagerung der einzelnen Resonanzen erschwert. 
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9.1 Rumpfelektronen-Spektroskopie an Au(111)-Oberflächen 

 

X-ray spectroscopy characterization of azobenzene-functionalized 

triazatriangulenium adlayers on Au(111) surfaces 

 

S. Ulrich, U. Jung, T. Strunskus, C. Schütt, A. Bloedorn, S. Lemke, E. Ludwig, 

L. Kipp, F. Faupel, O. Magnussen und R. Herges 

 

Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 17053-17062. 

 

DOI: 10.1039/c5cp01447f 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eigenanteil: Synthese und vollständige Charakterisierung der Moleküle, 

Vorbereitung und Durchführung der XPS- und NEXAFS-Messungen und 

maßgebliche Beteiligung an der Auswertung, Schreiben des Manuskripts. 
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Kurzdarstellung der Publikation 

 

Diverse Oberflächencharakterisierungsmethoden konnten bereits indirekt zeigen, 

dass die Azobenzol-TATA-Derivate bei nass-chemischer Präparation intakt auf der 

Oberfläche vorliegen und legen den Schluss nahe, dass die Azobenzol Einheit 

senkrecht zur Oberfläche angeordnet ist. Direkte Nachweise wie XPS- und 

NEXAFS-Untersuchungen fünf verschiedener TATA-Derivate wurden ausgewertet 

und in der folgenden Publikation detailliert beschrieben. Die elektronische Struktur 

der Adsorbatschichten auf der Au(111)-Oberfläche konnte mithilfe von XPS-

Messungen aufgeklärt werden. Außerdem wurden die Schichtdicken mithilfe einer 

Referenzsubstanz bestimmt. Die winkelabhängigen NEXAFS-Messungen an der 

Stickstoff-Kante belegen, dass die Plattform Moleküle nahezu planar und die 

Azobenzoleinheiten senkrecht zur Oberfläche angeordnet sind.  

 

 

Abbildung 75: Stickstoff-NEXAFS-Spektren von Azobenzol-TATA-Molekülen auf Au(111). 

Die Kombination aus XPS- und NEXAFS-Messungen bzw. daraus resultierende 

Ergebnisse belegen direkt die Intaktheit der Moleküle in den Monolagen und 

verdeutlichen elektronische Struktur und Ausrichtung der untersuchten Moleküle.  
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9.2 Rumpfelektronen-Spektroskopie an Si(100)-Oberflächen 

Wie in Kapitel 6.2 beschrieben, adsorbieren TATA-Derivate auf Quarz. Aufgrund 

der isolierenden Eigenschaften von Quarz können auf dieser Oberfläche jedoch 

keine XPS- und NEXAFS-Messungen durchgeführt werden. Silizium als Halbleiter 

mit einer dünnen Oxidschicht hingegen kann für diese Methoden verwendet 

werden. Bei beiden Materialien handelt es sich um Siliziumdioxidoberflächen, 

wobei Quarz eine kristalline Struktur aufweist und das Oxid auf Silizium amorph 

ist. Das Adsorptionsverhalten der Moleküle lässt sich zumindest teilweise von 

Quarz auf Silizium übertragen, auch hier findet eine Adsorption der Moleküle statt. 

Erste XPS-Messungen der verschiedenen TATA-Derivate auf Si(100) wurden an 

einer Al K Röntgenquelle an der Technischen Fakultät Kiel durchgeführt. Das 

Signal-Rausch-Verhältnis und die Auflösung der Anlage ließen jedoch keine 

detaillierte Auswertung zu. Diese Messungen dienten ausschließlich als 

Vorversuche zur Adsorptionskontrolle der Moleküle. Es wurden verschiedene 

Silizium-Substrate mit unterschiedlichen Oxidschichten und Dotierungen getestet. 

Es stellte sich heraus, dass die Moleküle bereits auf nativem Silizium adsorbieren, 

welches je nach Umgebungsatmosphäre, Alter und Präparationsbedingungen 

verschieden dicke Oxidschichten aufweist. Alle weiteren XPS- und NEXAFS-

Messungen wurden an nativem Silizium unter Synchrotronbestrahlung (BESSY II 

Berlin; HE-SGM) durchgeführt. 

Die Präparation der Silizium-Wafer erfolgte anders als bei den Goldoberflächen 

ohne intensive Reinigung der Substrate. Versuche, die Silizium-Wafer zu tempern 

oder mit Caro’scher Säure zu reinigen, würden zu einer massiven Erweiterung der 

Oxidschicht führen, was die Proben für XPS- und NEXAFS-Messungen 

unbrauchbar macht. Andere Reinigungsprozeduren würden die benötigte dünne 

Oxidschicht eliminieren, die nach einiger Zeit unter atmosphärischen Bedingungen 

entsteht. Somit wurden die Substrate zur Reinigung in dem für die Präparation 

benötigten reinen Lösungsmittel teilweise unter Ultraschall gespült und danach in 

die Präparationslösung gelegt. Experimente zu den Präparationsbedingungen 

haben gezeigt, dass für die verschiedenen OctylTATA-Derivate ein Einlegen für 

12 h bei Raumtemperatur mit anschließendem Spülen mit reinem Lösungsmittel 

optimale Ergebnisse für die Präparation liefert. Das OctylTATA-Kation wurde aus 

Ethanol und die 12c-funktionalisierten Plattformen aus Toluol präpariert. Für die 
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PropanolTATA-Plattform wurde eine Einlegedauer von einer Woche bei 

Raumtemperatur und zusätzlich 7 h bei 70 °C in Ethanol mit anschließendem 

Spülen mit reinem Ethanol als erfolgreichste Präparationsbedingung bestimmt. 

 

XPS Auswertung 

Die XPS-Daten wurden zunächst anhand des Si 2p3/2 Signals bei 99.42 eV 

energiekorrigiert. Anschließend wurde ein linearer Untergrund abgezogen und das 

Signal mithilfe von Voigt-Funktionen gefittet. Die Peakflächen wurden durch die 

Anzahl der Scans geteilt und die Photoionisationsquerschnitte der einzelnen 

Elemente nach der Tabelle von Yeh und Lindau[165] berücksichtigt. Anders als bei 

den Messungen auf Au(111) konnte die Intensität nicht anhand der 

entsprechenden Messungen an Au(111) normiert werden, da die 

Referenzmessungen an Si(100) Verunreinigungen aufwiesen. Somit mussten 

Korrekturfaktoren zum Ausgleich der bei verschiedenen Passenergien 

gemessenen Intensitäten sowie eine gerätebezogene Flusskorrektur der 

verschiedenen Anregungsenergien ebenfalls angewendet werden. Die beiden 

Korrekturfaktoren mussten aus entsprechenden Messungen ermittelt werden und 

insbesondere der Korrekturfaktor für die verschiedenen Passenergien ist 

fehlerbehaftet. Dieser geht ausschließlich in der quantitativen Auswertung zum 

Vergleich der verschiedenen Elemente untereinander ein und könnte für die 

abweichenden Werte verantwortlich sein.  

 

XPS Ergebnisse 

In Abbildung 76 sind die XP-Spektren einer TATA-Kation-Monolage dargestellt. 

Die wesentlichen Linien im Übersichts-Spektrum in Abbildung 76(a) sind die des 

Substrats bei 533 eV (O 1s), bei 155 eV und 148 eV (Si 2s) und bei 103 eV und 

100 eV (Si 2p). Die Silizium-Linien können jeweils zweimal beobachtet werden, da 

sich die Siliziumatome im Substrat unterscheiden. Die Signale bei höheren 

Bindungsenergien entsprechen den Siliziumatomen, die auch an Sauerstoff 

gebunden sind, und die Signale bei niedrigeren Bindungsenergien sind der 

Siliziumspezies zuzuordnen, welche ausschließlich an weitere Siliziumatome 

gebunden sind. Zusätzlich zu den Linien des Substrats sind die C 1s (286 eV) und 

N 1s (401 eV) Linien der Monolage zu erkennen. Die Intensität der N 1s Linie im 

Übersichts-Spektrum ist nur sehr gering, die F 1s Linie ist gar nicht zu beobachten. 
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Für eine detaillierte Betrachtung der einzelnen Linien wurden hochaufgelöste 

Spektren der verschiedenen Regionen mit Messzeiten bis zu einer Stunde 

aufgenommen.  

 

 

Abbildung 76: XP-Spektren einer TATA-Monolage auf Si(100), (a) Übersichts-Spektrum, (b) C 1s, 

(c) N 1s und (d) F 1s Region. 

Abbildung 76(b) zeigt das C 1s Signal, welches mit vier Peaks angepasst werden 

kann. Die Stöchiometrie und die Zuordnung der einzelnen Kohlenstoff-Spezies ist 

in Tabelle 3 dargestellt. Die Hauptlinie bei 285.5 eV mit einem shake up bei 

288.4 eV kann allen ungeladenen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden, die an 

weitere Kohlenstoffatome gebunden sind. Die Linie bei 286.9 eV wird allen 

Kohlenstoffatomen zugeordnet, welche an Stickstoffatome gebunden sind. Das 

Signal des zentralen Kohlenstoffatoms, welches eine positive Ladung aufweist, ist 

bei 289.8 eV lokalisiert. Das N 1s Spektrum, in Abbildung 76(c) dargestellt, weist 

eine Hauptlinie bei 401.0 eV mit einem shake up bei 404.2 eV auf, welche den drei 

äquivalenten Stickstoffatomen zugeordnet werden können. Im C 1s und im N 1s 

Spektrum sind shake ups vorhanden, die eine Energiedifferenz von 2.9 eV (C 1s) 

und 3.2 eV (N 1s) zum eigentlichen Signal aufweisen. Der errechnete HOMO-
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LUMO-Abstand des freien Moleküls liegt bei 3.2 eV[127] (B3LYP/6-31G*) und 

stimmt somit mit den experimentell bestimmten Werten überein. In Abbildung 76(d) 

ist das hochauflösende F 1s Spektrum mit einem deutlichen Signal bei 685.6 eV 

gezeigt. Die Lage der Linie ist im Gegensatz zu elementarem Fluor wesentlich 

niedriger, stimmt aber mit in der Literatur genannten Werten für vergleichbaren 

Umgebungen des Fluoratoms überein.[166–168] 

Tabelle 3: XPS-Auswertung einer TATA-Monolage auf Si(100) mit Zuordnung der verschiedenen 

Kohlenstoff-Spezies. 

 

 

Betrachtet man die Stöchiometrie der einzelnen Kohlenstoff-Spezies 

untereinander und vergleicht diese mit den erwarteten Werten (Tabelle 3), so fällt 

auf, dass der Anteil an C-C-gebundenen Kohlenstoffen im Experiment größer und 

der Anteil an C-N-gebundenem Kohlenstoff geringer ist als erwartet. Es handelt 

sich dabei um aliphatische Verunreinigungen auf der Oberfläche, die auch auf dem 

blanken Substrat beobachtet werden können. Wie bereits beschrieben, konnte 

diese Verunreinigung auch durch Variation der Reinigungs- und Präparations-

bedingungen nicht beseitigt werden. Auch der Anteil der kationischen Kohlenstoff-

Spezies ist größer als erwartet, allerdings handelt es sich hier um ein einziges 

Kohlenstoffatom und somit um ein sehr geringes Signal mit entsprechend 

größerem Fehler. Vergleicht man das Verhältnis des Stickstoff- und des 

Kohlenstoffanteils aus Theorie und Praxis miteinander, so ist der Stickstoffanteil 

der Monolage wesentlich zu hoch, das Fluor- zu Kohlenstoffverhältnis hingegen 

stimmt nahezu überein. Der Vergleich der Stöchiometrien der verschiedenen 

Elemente untereinander ist schwierig, da hier wie bereits beschrieben mehrere 

Korrekturfaktoren bestimmt und angewendet werden müssen. Vor allem die 
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Passenergiekorrektur ist fehlerbehaftet und der Vergleich der verschiedenen 

Elemente somit problematisch. 

Dennoch lässt sich aus den XPS-Daten der TATA-Monolage deutlich erkennen, 

dass es sich um intakte TATA-Moleküle handelt, die mit kationischem Charakter 

auf der Oberfläche vorliegen. Das wird zum einen durch die Lage, Aufspaltung und 

Stöchiometrie des C 1s Signals, aber auch durch das Vorhandensein des 

Tetrafluorborat-Gegenions deutlich. 

Vergleicht man die XP-Spektren der TATA-Monolage auf Si(100) mit denen auf 

Au(111), so lassen sich signifikante Unterschiede feststellen. Auf Au(111) konnte 

in den Monolagen kein Fluor und somit kein Gegenion nachgewiesen werden. Auf 

Si(100) konnte Fluor bei einer für Tetrafluorborat entsprechenden Bindungs-

energie detektiert werden. Die Bindungsenergien der einzelnen N 1s Linien sind 

auf Si(100) zu höheren Bindungsenergien verschoben als auf Au(111), was durch 

die positive Ladung des Moleküls auf Si(100) bzw. durch den fehlenden Einfluss 

der Oberfläche erklärt werden kann. Außerdem unterscheiden sich die 

Aufspaltungen der C 1s Signale erheblich.  

 

Auch auf Si(100) wurde eine Methyl-TATA-Monolage als kleinste, funktionalisierte 

Plattform zum Vergleich mit der kationischen TATA-Monolage präpariert und 

analysiert (Abbildung 77, Tabelle 4).  
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Abbildung 77: XP-Spektren einer Methyl-TATA-Monolage auf Si(100), (a) Übersichts-Spektrum, 

(b) C 1s, (c) N 1s Region. 

Die Aufspaltung des C 1s Signals in Abbildung 77(b) zeigt drei Linien, wobei die 

Hauptlinie bei 285.6 eV mit einem shake up bei 288.5 eV allen Kohlenstoffatomen 

zugeordnet werden kann, die an andere Kohlenstoff- und/oder Wasserstoffatome 

gebunden sind. Die Kohlenstoffatome mit Stickstoffatomen als Bindungspartner 

werden dem Signal bei 286.7 eV zugeordnet. Eine weitere Linie bei ungefähr 

289 eV kann hier nicht beobachtet werden und somit scheint es sich um eine 

intakte, funktionalisierte Plattform zu handeln. Das N 1s Signal weist außer der 

Hauptlinie mit shake up ein weiteres Signal bei geringeren Bindungsenergien auf. 

Dieses Phänomen konnte unterschiedlich ausgeprägt auch bei einigen TATA-

Monolagen und anderen Plattformmolekülen beobachtet werden. Es konnten 

keine Regelmäßigkeiten festgestellt werden, wann bzw. wodurch es zu diesem 

zusätzlichen Signal kommt.  

Strahlenschäden sind denkbar, aber unwahrscheinlich, da keine Abhängigkeit zur 

Bestrahlungsdauer besteht und andere Spektren wie das C 1s oder NEXAFS 

hierfür keine Anzeichen liefern. Verunreinigungen wären möglich, allerdings 

dürften diese keine C-N-Bindung aufweisen, sonst wäre dieser Wert im 

C 1s Spektrum ebenfalls erhöht. Möglicherweise wird durch Adsorption mit 
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kovalentem Charakter zwischen Siliziumoberfläche und einem der Stickstoffatome 

der Plattform mit verbundenem Kettenverlust eine Asymmetrie in der Plattform 

hervorgerufen, wodurch die Stickstoffatome keine Äquivalenz aufweisen und 

weitere Signale erzeugt werden. Ein kovalent an Silizium anstatt Kohlenstoff 

gebundenes Stickstoffatom ist zu geringeren Bindungsenergien verschoben und 

könnte einer Linie bei 399.4 eV zugeordnet werden.[169–171] Voraussetzung dafür, 

kovalente Bindungen zwischen Silizium und Stickstoff ausbilden zu können, ist 

jedoch, dass die native Oxidschicht bei der Präparation teilweise eliminiert wurde. 

Eine weitere Möglichkeit für eine Asymmetrie im Molekül und damit verbundener 

Aufspaltung des N 1s Signals wäre eine partielle Hydrierung eines Stickstoffatoms 

bedingt durch die Oberfläche und die Bedingungen während der Messungen. Um 

dieses Phänomen eindeutig klären zu können, müssten weitere XPS-Messungen 

durchgeführt werden, bei denen die verschiedenen Hypothesen durch 

unterschiedliche Präparation getestet werden könnten. 

Tabelle 4: XPS-Auswertung einer Methyl-TATA-Monolage auf Si(100) mit Zuordnung der 

verschiedenen Kohlenstoff-Spezies. 

 

 

Die Stöchiometrie der einzelnen Kohlenstoff-Spezies zueinander entspricht exakt 

den erwarteten Werten. Die verschiedenen N 1s Signale zeigen einen deutlich 

höheren Anteil an erwarteter Methyl-TATA-Spezies als an bisher nicht 

zugeordneter Spezies. Das Kohlenstoff-Stickstoff-Verhältnis weist wie auch in der 

TATA-Monolage einen zu hohen Wert für Stickstoff auf. 

Bei einem Vergleich des Moleküls auf den Oberflächen Au(111) und Si(100) fällt 

in erster Linie erneut die unterschiedliche Lage der einzelnen Signale auf. Auch 

bei Methyl-TATA-Monolagen sind die XPS-Linien zu höheren Bindungsenergien 

verschoben. Hier gibt es keinen Hinweis auf eine Ladung im Molekül und somit 
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scheint der fehlende Einfluss der Siliziumoberfläche im Vergleich zum Gold auf die 

Verschiebung zurückzuführen zu sein. Weiterhin waren bei Methyl-TATA-

Monolagen auf Au(111) weder im C 1s noch im N 1s shake ups zu beobachten. 

Auf Si(100) werden in beiden Spektren shake ups beobachtet. Möglicherweise 

werden diese bei den Monolagen auf Au(111) von der Oberfläche gequencht. 

 

Im Folgenden wird Azobiphenyl-TATA als Beispiel für alle vermessenen 

azobenzol-funktionalisierten TATA-Derivate diskutiert. Zusätzlich wurden CF3Azo-

TATA, FAzo-TATA und tBuAzo-TATA vermessen und lieferten mit Azobiphenyl-

TATA übereinstimmende Ergebnisse. In Abbildung 78 sind die XP-Spektren einer 

Azobiphenyl-TATA-Monolage dargestellt und die Ergebnisse der Auswertung in 

Tabelle 5 zusammengefasst.  

 

 

Abbildung 78: XP-Spektren einer Azobiphenyl-TATA-Monolage auf Si(100), (a) Übersichts-

Spektrum, (b) C 1s, (c) N 1s Region. 

Für das C 1s Spektrum würde man zwei bzw. drei Linien erwarten. Zum einen die 

Hauptlinie bestehend aus allen an Kohlenstoff und Wasserstoff gebundenen 

Kohlenstoffatome und diejenigen, die an Stickstoffatome gebunden sind. Und 

möglicherweise ein shake up der Hauptlinie, so wie er auch bei den vorherigen 
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Monolagen detektiert werden konnte. Das C 1s Spektrum lässt erkennen, dass es 

sich nicht um reine Azobiphenyl-TATA handeln kann, da das Signal nicht ohne 

vierten Peak bei ungefähr 289.4 eV gefittet werden kann. Dieser Peak ist 

charakteristisch für die kationische Plattform. Bei Analyse der N 1s Linie ist der 

kumulative Fit aus den einzelnen Fits mit üblichen Parametern nicht vollständig 

deckungsgleich mit dem experimentell bestimmten. Kationische TATA-Monolage 

und funktionalisierte TATA-Monolage unterscheiden sich von der Lage der 

Stickstofflinien kaum, allerdings kann ein Gemisch beider Plattformen zu einer 

Verzerrung des Signals führen. Eine weitere Ursache ist die Untergrundkorrektur, 

die bei den N 1s Linien teilweise schwierig war. 

Tabelle 5: XPS-Auswertung einer Azobiphenyl-TATA-Monolage auf Si(100). 

 

 



9 Röntgenabsorptions-Spektroskopie 

- 158 - 
 

Betrachtet man die Stöchiometrie der einzelnen Kohlenstoff-Spezies zueinander 

und vergleicht diese mit den Ergebnissen der kationischen TATA-Plattform, so sind 

die Werte nahezu identisch. Es handelt sich somit nicht um die funktionalisierte 

Azobiphenyl-TATA, sondern vielmehr um ein Gemisch oder ausschließlich um die 

reine TATA-Plattform. Die C-C-Bindung zwischen Plattform und Dreifachbindung 

ist die labilste Stelle im Molekül und scheint den Messbedingungen nicht 

standzuhalten. Die Messungen wurden an mehreren Probenstellen nach 

verschieden langer Strahlenbelastung durchgeführt und bereits die erste Messung 

an einer neuen Probenstelle führte zu diesem Ergebnis. Hierbei handelt es sich 

um einen erheblichen Strahlenschaden, der auch bei allen anderen azobenzol-

funktionalisierten TATA-Plattformen zu beobachten ist. Azo-TATA-Monolagen auf 

Au(111) hingegen sind stabil und können einer Strahlenbelastung über Stunden 

hinweg standhalten. Somit stabilisiert die Goldoberfläche über die gemeinsamen 

Molekülorbitale[127] die Moleküle gegenüber der Synchrotronstrahlung. 

Ethinyl-TATA sollte als weiteres Molekül auf Si(100) untersucht werden, um die 

Labilität der Moleküle gegenüber Bestrahlung genauer zu verstehen. Die XP-

Spektren der Ethinyl-TATA-Monolage (Abbildung 79) sowie die Auswertung 

(Tabelle 6) haben allerdings ergeben, dass auch dieses Molekül einen 

Strahlenschaden erleidet. Dies äußert sich ebenfalls in der Aufspaltung des 

C 1s Signals mit einer Linie bei einer Bindungsenergie von etwa 289.9 eV.  

 

 

 



9 Röntgenabsorptions-Spektroskopie 

- 159 - 
 

 

Abbildung 79:  XP-Spektren einer Ethinyl-TATA-Monolage auf Si(100), (a) Übersichts-Spektrum, 

(b) C 1s, (c) N 1s Region. 

Das N 1s Spektrum der Ethinyl-TATA-Monolage zeigt, wie bereits bei der Methyl-

TATA-Monolage diskutiert, einen zusätzlichen Peak bei niedrigeren 

Bindungsenergien. Die Stöchiometrien der einzelnen Kohlenstoffsignale 

zueinander sowie das Verhältnis von Kohlenstoff zu Stickstoff ähneln stark denen 

der TATA-Monolage. Somit deutet die Auswertung auf einen Zerfall durch 

Röntgenstrahlen hin. 

Tabelle 6: XPS-Auswertung einer Ethinyl-TATA-Monolage auf Si(100). 
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Ein weiteres Molekül, PropanolTATA, dessen Anwendung in Kapitel 10.2 

beschrieben wird, wurde ebenfalls per XPS vermessen (Abbildung 80, Tabelle 7).  

 

 

Abbildung 80: XP-Spektren einer PropanolTATA-Monolage auf Si(100), (a) Übersichts-Spektrum, 

(b) C 1s, (c) N 1s, (d) F 1s Region. 

Betrachtet man das Verhältnis von Kohlenstoff zu Silizium im Übersichts-Spektrum 

in Abbildung 80(a), fällt auf, dass es sich um keine Monolage des Moleküls handelt, 

sondern um eine Besetzung deutlich geringer als eine Monolage. Es wurden zwei 

Proben dieser Substanz vermessen und beide wiesen diese geringe 

Belegungsdichte auf. Zu dem Zeitpunkt der Messungen waren die 

Präparationsbedingungen noch nicht derart optimiert, wie es zu einem späteren 

Zeitpunkt der Fall war. Abbildung 80(b) zeigt das C 1s Spektrum einer 

PropanolTATA-Monolage auf Si(100). Wie zuvor bei einer TATA-Monolage 

beobachtet, besteht der Peak aus vier einzelnen Linien. Die Aufspaltung und 

Stöchiometrie der einzelnen Kohlenstoff-Spezies zueinander ähneln denen der 

TATA-Monolage mit dem Unterschied, dass die Linie bei 287.0 eV stärker 

ausgeprägt ist. Bei dieser Bindungsenergie liegen nicht nur die Kohlenstoffatome, 

die an Stickstoffatome gebunden sind, sondern auch diejenigen, die an 
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Sauerstoffatome gebunden sind. Die charakteristische Linie des kationischen 

Kohlenstoffatoms bei einer Bindungsenergie von 291.3 eV ist hier ebenfalls 

vorhanden. Der berechnete HOMO-LUMO-Abstand von 3.2 eV ist in guter 

Übereinstimmung mit der Energiedifferenz zwischen Hauptsignal und shake up im 

C 1s. Weitere Übereinstimmungen mit der TATA-Monolage zeigen sich im F 1s 

und N 1s Signal. Die O 1s Linie kann für eine Auswertung nicht herangezogen 

werden, da die Bindungsenergie der Sauerstoffatome aus der Plattform mit denen 

des Substrats identisch sind. 

Tabelle 7: XPS-Auswertung einer PropanolTATA-Monolage auf Si(100) mit Zuordnung der 

verschiedenen Kohlenstoff-Spezies. 

 

 

Die Stöchiometrie der verschiedenen Elemente zueinander stimmt mit der Theorie 

nahezu überein. Anders als bei den TATA-Monolagen weist auch das Verhältnis 

von Kohlenstoff zu Stickstoff einen adäquaten Wert auf. Aus den XPS-Ergebnissen 

der PropanolTATA-Monolage konnte somit die Intaktheit des Moleküls auf der 

Oberfläche bestätigt werden. Auch hier ist der kationische Charakter des Moleküls 

anhand der C 1s Aufspaltung und des Vorhandenseins des Gegenions 

nachgewiesen. 
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NEXAFS Auswertung 

Die NEXAFS-Daten wurden zunächst energiekorrigiert. Im Falle der C 1s Kante 

wurde diese Korrektur anhand eines Referenzspektrums der Kohlenstoff-

verunreinigung des Goldgitters innerhalb des Versuchsaufbaus (kalibriert gegen 

HOPG bei 284.9 eV) vorgenommen. Die Energiekorrektur der N 1s Kante erfolgte 

über die literaturbekannten Werte der TATA-Plattform. Anschließend wurde der 

Untergrund des experimentellen Aufbaus abgezogen und auf den jeweiligen 

Mittelwert der Bereiche 276.0 ± 6 eV (C 1s) und 388.5 ± 5 eV (N 1s) für den 

Vorkantenbereich und 320.0 ± 10 eV (C 1s) und 438.0 ± 8 eV (N 1s) für den 

Nachkantenbereich normiert. Die Signale wurden mithilfe von Gauß-Funktionen 

gefittet, deren Intensitätsmaxima für die verschiedenen Winkel zur Bestimmung 

der Orientierung des Moleküls zur Oberfläche in folgende Gleichung eingesetzt 

wurden: 

 

I = A [P cos2 θ (1 - 
3

2
 sin2 ) +

1

2
 sin2 ] (4) 

 

 

Hierbei gehen Intensität (I) und Amplitude (A) der einzelnen π*-Resonanzen, der 

Polarisationsgrad (P = 0.91), der Einfallswinkel (ϴ) und der Verkippungswinkel des 

Übergangsdipolmomentes des Moleküls in Bezug auf die Oberflächennormale () 

in die Gleichung ein. Die angegebenen Orientierungen für die einzelnen π*-

Resonanzen wurden jeweils aus den Intensitäten von fünf verschiedenen 

Einfallswinkeln ermittelt (30°, 45°, 55°, 70° und 90°). Für die Zuordnung der 

einzelnen Resonanzen wurden DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G*) der freien 

Moleküle durchgeführt. Diese Rechnungen vernachlässigen allerdings den 

Einfluss der Oberfläche sowie die messbedingten Veränderungen der angeregten 

Zustände der Moleküle und dienen daher nur als grobe Abschätzungen für die 

Molekülorbitale der angeregten Zustände und deren Energiedifferenzen. 

 

NEXAFS Ergebnisse 

Es wurden bei allen Proben Kohlenstoff- und Stickstoff-NEXAFS-Spektren von fünf 

verschiedenen Winkeln gemessen. In den Abbildungen sind für die bessere 

Übersichtlichkeit nur drei Winkel gezeigt. In Abbildung 81 sind die NEXAFS-
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Spektren einer TATA-Monolage auf Si(100) dargestellt. Die C K-Kante in 

Abbildung 81(a) besteht aus vier π*-Resonanzen, die sich vor der Kante befinden 

und einigen breiteren σ*-Resonanzen nach dem Kantensprung. In Tabelle 8 ist die 

Auswertung der NEXAFS-Spektren der TATA-Monolage zusammengefasst.  

 

 

Abbildung 81: NEXAFS-Spektren einer TATA-Monolage auf Si(100) bei verschiedenen 

Einfallswinkeln, (a) C 1s, (b) N 1s. 

Die π*-Resonanz bei einer Photonenenergie von 284.7 eV ist die kleinste der 

sichtbaren Resonanzen und lässt sich bei kleinen Winkeln als Schulter im 

NEXAFS-Spektrum erkennen. Diese Resonanz kann dem Übergang in das tiefste 

unbesetzte Molekülorbital, dem LUMO, zugeordnet werden. Die DFT-Rechnungen 

des freien Moleküls zeigen eine Entartung des LUMO+1 und LUMO+2, welche der 

Resonanz bei 285.2 eV zugewiesen werden können. Eine weitere π*-Resonanz 

bei 286.2 eV entspricht dem Übergang in das LUMO+3 und die entarteten 

LUMO+4 und LUMO+5 bilden die Resonanz bei 287.1 eV. Alle π*-Resonanzen 

zeigen eine leichte Winkelabhängigkeit mit einer deutlichen Restintensität bei 

einem Einfallswinkel von 90°. Folglich lässt sich aus der C K-Kante keine 

Vorzugsorientierung ablesen. Die NEXAFS-Spektren der N K-Kante zeigen die für 

TATA-Moleküle charakteristischen π*-Resonanzen bei 400.3 und 402.8 eV. Die 

erste Resonanz kann dem LUMO und die zweite Resonanz den entarteten 

LUMO+4 und LUMO+5 zugeordnet werden. DFT-Rechnungen haben gezeigt, 

dass nur diese Orbitale eine Stickstoffbeteiligung aufweisen. Außerdem stimmen 

die Energiedifferenzen der Molekülorbitale aus dem Experiment mit denen der 

Rechnung überein.  
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Tabelle 8: NEXAFS-Auswertung einer TATA-Monolage auf Si(100). 

 

 

Die Orientierung der beiden Stickstoff-Resonanzen ist deutlich winkelabhängig mit 

nur geringer Restintensität bei einem Einfallswinkel von 90°. Die Resonanzen der 

N K-Kante sind hier generell eher intensitätsschwach, was die Auswertung 

erschwert und einen größeren Fehler verursacht. Der hier ermittelte Wert für den 

Winkel des Moleküls zur Oberfläche beträgt 28° und ist noch immer zu groß für ein 

planar liegendes Molekül. Vergleicht man die Orientierung der TATA-Moleküle auf 

Si(100) mit der auf Au(111), so sind die Winkel auf Si(100) deutlich größer. 

Allerdings konnte die Orientierung der Moleküle auf Au(111) auch nicht aus der 

C K-Kante ermittelt werden, sondern nur aus der N K-Kante.[127] Die zu großen 

Winkel der Moleküle zur Si(100)-Oberfläche werden möglicherweise durch 

Überlagerung und adsorptionsbedingter Verzerrung der Molekülorbitale 

hervorgerufen. Eine weitere Ursache könnte eine statistische Verteilung der 

Orientierung einzelner Moleküle sein, möglicherweise existiert auf Si(100)-

Oberflächen keine definierte Vorzugsorientierung. 

Die NEXAFS-Spektren der C K-Kante einer Methyl-TATA-Monolage sind in 

Abbildung 82 gezeigt. Diese Spektren weisen deutliche Unterschiede zu denen der 

kationischen TATA-Monolage auf. Die erste und dritte Resonanz sind bei der 

Methyl-TATA-Monolage geringer ausgeprägt als bei der kationischen TATA-

Monolage. Auf Au(111) weisen die beiden Monolagen kaum einen Unterschied 

zueinander auf. Allerdings liegt die TATA-Plattform auf Au(111) auch nicht 

kationisch vor, da die Goldoberfläche einen ladungskompensierenden Effekt auf 

das Molekül ausübt. Diese Kompensation kann von Si(100) nicht erfolgen und 

somit weisen die Moleküle eine andere elektronische Struktur auf, woraus 

unterschiedliche NEXAFS-Spektren resultieren.  
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Abbildung 82: C 1s NEXAFS-Spektren einer Methyl-TATA-Monolage auf Si(100) bei 

verschiedenen Einfallswinkeln. 

Die Zuordnung der Resonanzen zu den einzelnen Molekülorbitalen der angeregten 

Zustände ist hier nicht möglich, da die berechneten LUMOs des freien Moleküls zu 

nahe beieinander liegen und die Energiedifferenzen somit geringer sind als die 

experimentelle Auflösung. In Tabelle 9 wurden die π*-Resonanzen aus diesem 

Grund einfach durchnummeriert. Die Orientierung des Moleküls zur Oberfläche 

weist noch größere Winkel auf als die kationische Plattform. Die NEXAFS-

Spektren der N K-Kante der Methyl-TATA-Monolage konnten leider nicht 

ausgewertet werden, da die Messungen fehlerhaft sind bzw. gerätebedingte 

Schwankungen nicht korrigiert werden konnten. Die Kombination aus XPS-Daten 

und C K-NEXAFS-Spektren der Methyl-TATA-Monolage ist auch ohne 

N K-NEXAFS ausreichend aussagekräftig. Die Methyl-TATA-Moleküle 

adsorbieren intakt auf der Oberfläche und sind stabil gegenüber 

Synchrotronstrahlung. 

Tabelle 9: NEXAFS-Auswertung einer Methyl-TATA-Monolage auf Si(100). 

 

 

Abbildung 83 zeigt die NEXAFS-Spektren einer Azobiphenyl-TATA-Monolage, die 

zugehörige Auswertung ist in Tabelle 10 zusammengefasst. Die XPS-Ergebnisse 

ließen bereits vermuten, dass es sich nicht um Azobiphenyl-TATA-Moleküle, 
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sondern um kationische, nicht-funktionalisierte TATA-Moleküle handelt. Die 

NEXAFS-Ergebnisse bestätigen dieses Resultat. Abbildung 83(a) zeigt das C K-

NEXAFS bei einem Einfallswinkel von 30°. Bei einer funktionalisierten TATA-

Plattform sollte die zweite π*-Resonanz maximal und kein weiteres Maximum zu 

beobachten sein. Allerdings ist hier die dritte Resonanz ebenfalls deutlich zu 

erkennen, was für die kationische TATA-Plattform charakteristisch ist. Bereits das 

erste NEXAFS-Spektrum an einer frischen Probenstelle zeigt dieses Spektrum und 

es tritt auch eine Viertelstunde später kaum eine Veränderung ein. Anhand dieser 

Ergebnisse wird deutlich, dass das Molekül bereits während der Aufnahmedauer 

des ersten Spektrums (ca. 7 Minuten / Spektrum) vollständig zerstört wird. 

 

 

Abbildung 83: NEXAFS-Spektren einer Azobiphenyl-TATA-Monolage auf Si(100) bei (a) 30° 

C 1s, (b) 90° N 1s. 

Abbildung 83(b) zeigt NEXAFS-Spektren der N K-Kante bei einem Einfallswinkel 

von 90°. Hier sollte das Signal der senkrecht zur Oberfläche stehenden Azo-

Funktionalisierung bei ~ 399 eV maximal sein. Allerdings ist bereits im ersten 

Spektrum an einer neuen Probenstelle nur ein verhältnismäßig geringes 

Azobenzol-Signal zu erkennen. Die Intensität dieses Signals müsste weitaus 

größer sein als die der Plattform-Stickstoffatome, die bei einem Einfallswinkel von 

90° minimal sind. Das Spektrum nach 15 Minuten weist gar kein Azobenzol-Signal 

mehr auf. Alle anderen vermessenen azobenzolhaltigen Proben zeigten bereits bei 

der ersten Messung kein Azobenzol-Signal.  
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Tabelle 10: NEXAFS-Auswertung einer Azobiphenyl-TATA-Monolage auf Si(100). Die Zuordnung 

wurde wie bei einer TATA-Kation-Monolage vorgenommen, da diese nach dem Zerfall 

des Moleküls wieder vorzuliegen scheint. 

 

 

Die Auswertung der NEXAFS-Spektren der ursprünglichen Azobiphenyl-TATA-

Monolage ist in Tabelle 10 zusammengefasst. Die erhaltenen Winkel zwischen 

Molekülachse und Oberfläche der C K-Kante sind etwas größer als die der 

vermessenen TATA-Monolage und stimmen mit denen der Methyl-TATA-

Monolage, also einer funktionalisierten Plattform, überein. Die Voraussetzung für 

die Messung und Bestimmung einer Winkelabhängigkeit, nämlich die Stabilität der 

Moleküle über einen Zeitraum von mindestens einer halben Stunde, ist hier auch 

nicht gegeben. Möglicherweise sind zu Beginn der Messungen noch einzelne 

Moleküle funktionalisiert und es treten während der Aufnahme der Spektren 

weitere Veränderungen auf. Die Winkel aus der N K-Kante konnten gar nicht 

ausgewertet werden, da die Intensität der Resonanzen zu gering war und im Falle 

des Azobenzol-Signals bereits bei der zweiten Messung kein Signal mehr vorlag.  

 

Wie bereits bei der Diskussion der XPS-Messungen erwähnt, wurde zum 

Verständnis der Labilität gegenüber den Messbedingungen die Ethinyl-TATA-

Plattform vermessen. Die NEXAFS-Spektren und deren Auswertung sind in 

Abbildung 84 und Tabelle 11 dargestellt. Die Spektren zeigen eindeutig die 

unfunktionalisierte TATA-Plattform. Somit zerfällt auch dieses Molekül, es verbleibt 

die kationische Plattform auf der Oberfläche und der Aufbau wird durch das 

Vakuum entfernt. Detaillierte Erläuterungen zu den Spektren und der weiteren 

Auswertung können der vorigen Diskussion über TATA- und Azobiphenyl-TATA-

Monolagen entnommen werden. 
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Abbildung 84: NEXAFS-Spektren einer Ethinyl-TATA-Monolage auf Si(100) bei verschiedenen 

Einfallswinkeln, (a) C 1s, (b) N 1s. 

Tabelle 11: NEXAFS-Auswertung einer Ethinyl-TATA-Monolage auf Si(100). Die Zuordnung wurde 

wie bei einer TATA-Kation-Monolage vorgenommen, da diese nach dem Zerfall des 

Moleküls wieder vorzuliegen scheint. 

 

 

XPS- und NEXAFS-Messungen haben gezeigt, dass TATA-Monolagen auf Si(100) 

intakt vorliegen und im Vergleich zu Monolagen auf Au(111) weniger planar 

angeordnet sind. Die funktionalisierten TATA-Plattformen, mit Ausnahme der 

Methyl-TATA, sind äußerst instabil gegenüber den Messbedingungen und können 

nicht intakt detektiert werden. Da auch das Azobenzol über eine Dreifachbindung 

an die TATA-Plattform gebunden ist, könnte diese für die Labilität verantwortlich 

sein. Jedoch haben andere Stabilitätsuntersuchungen mehrerer TATA-Derivate 

auf verschiedenen Metalloberflächen gezeigt, dass hierfür nicht die 

Dreifachbindung, sondern der sterische Anspruch bzw. die Stabilität der 

Abgangsgruppe verantwortlich sind (siehe Kapitel 8.2.2). Um die Stabilität der 

funktionalisierten TATA-Plattformen gegenüber Synchrotronstrahlung genauer zu 

verstehen, müssten weitere Moleküle vermessen werden. Beispielsweise sollte 

eine Plattform mit einem Phenylring in 12c Position oder eine Plattform, bei der 

Azobenzol ohne Dreifachbindung mit der Plattform verknüpft ist, untersucht 
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werden. Ein solches Molekül konnte aber bisher nicht erfolgreich synthetisiert 

werden.  

XPS- und NEXAFS-Messungen einer Monolage aus PropanolTATA-Molekülen 

wurde, wie bereits erwähnt, für Anwendungen, die in Kapitel 10.2 beschrieben 

werden, benötigt. Die Präparationsbedingungen des Moleküls waren zum 

Zeitpunkt der Messung noch nicht endgültig optimiert, sodass es sich bei der 

Belegungsdichte um weniger als eine Monolage handelt. 

 

 

Abbildung 85: NEXAFS-Spektren einer PropanolTATA-Monolage auf Si(100) bei verschiedenen 

Einfallswinkeln, (a) C 1s, (b) N 1s. 

In Abbildung 85(a) sind die NEXAFS-Spektren der C K-Kante der PropanolTATA-

Monolage gezeigt. Auch für PropanolTATA wurden DFT-Rechnungen des freien 

Moleküls angefertigt (Abbildung 86) und die Molekülorbitale und Energie-

differenzen verwendet, um die NEXAFS-Resonanzen in grober Näherung 

zuzuordnen. Wie auch bei den DFT-Rechnungen des TATA-Kations sind LUMO+1 

und LUMO+2, sowie LUMO+4 und LUMO+5 bei PropanolTATA-Molekülen 

entartet. Die Stickstoffatome der Plattform sind nur bei LUMO und ab LUMO+4 an 

den Molekülorbitalen beteiligt. Die genaue Zuordnung der Resonanzen und der 

Molekülorbitale sind in Tabelle 12 dargestellt.  

Die in Abbildung 85(b) dargestellten NEXAFS-Spektren der N K-Kante der 

PropanolTATA-Monolage weisen nahezu keinen Stickstoff auf, sodass keine 

weitere Auswertung vorgenommen werden konnte. Die Konzentration der 

Moleküle auf der Oberfläche ist deutlich zu gering, um weitere Aussagen treffen zu 

können. 
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Abbildung 86: Molekülorbital-Darstellung der angeregten Zustände des freien PropanolTATA-

Moleküls (B3LYP/6-31G*). 

Tabelle 12: NEXAFS-Auswertung einer PropanolTATA-Monolage auf Si(100). 

 

 

Die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche, die aus der C K-Kante bestimmt 

werden konnten, sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Auch bei dieser Plattform 

kann eine Planarität der Moleküle zur Oberfläche nicht bestätigt werden. Die 

Winkel der Molekülachse zur Oberfläche scheinen bei der PropanolTATA-

Plattform noch etwas größer zu sein als bei der TATA-Plattform. Wie bereits 

beschrieben, kommen für die zu großen Winkel mehrere Ursachen in Frage. Es 

müssten weitere Messungen erfolgen und optimalerweise eine weitere Methode 

zur Bestimmung der Orientierung, z.B. IRRAS oder winkelabhängige UV/Vis-

Spektroskopie mit polarisiertem Licht, hinzugezogen werden.  
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10 Oberflächensynthese 

Eine Möglichkeit zur Funktionalisierung von Oberflächen bietet die 

Oberflächensynthese. Hierbei wird eine Monolage einer Substanz mit reaktivem 

Zentrum adsorbiert und per Reaktion an der Monolage die einzelnen Moleküle 

weiter modifiziert. Auf diese Weise wurden beispielsweise Amidkupplungen,[172;173] 

Alkin-Azid-Reaktionen,[174–176] Diels-Alder-Reaktionen[177–181] oder Thiol-Michael-

Additionen[182–185] auf Oberflächen durchgeführt.[186;187] Bei den verwendeten 

Substraten handelt es sich um Gold-, Quarz- oder Siliziumoberflächen bzw. 

Nanopartikel mit chemisorbierten Adsorbatschichten, die über die genannten 

Reaktionen modifiziert wurden. Diese Methode der Oberflächenfunktionalisierung 

bietet viele Vorteile gegenüber der herkömmlichen Präparation von Substraten mit 

einem in Lösung synthetisierten Zielmolekül. Beispielsweise können über den Weg 

der Oberflächensynthese Moleküle auf die Oberfläche gebracht werden, die sonst 

nicht dafür zugänglich wären. Wie in Abbildung 87(a) gezeigt, würden Moleküle mit 

mehreren substrataktiven Gruppen nicht selektiv adsorbieren, sondern unregel-

mäßige Monolagen bilden. Bringt man aber erst nach der Adsorption eines Teils 

des Moleküls weitere substrataktive Gruppen per Oberflächensynthese in das 

Molekül ein, so können kommensurate Monolagen gebildet werden. Auch 

Oberflächen mit Molekülen, die sich nicht intakt adsorbieren lassen (s. Kapitel 6.2), 

können per Oberflächensynthese intakte Monolagen liefern (Abbildung 87(b)).  
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Abbildung 87:  Schematisch dargestellte Vorteile der Oberflächensynthese (rechts) gegenüber 

herkömmlicher Präparation aus in Lösung synthetisiertem Molekül (links). (a) 

Molekül mit mehreren substrataktiven Gruppen, (b) Molekül, welches durch den 

Adsorptionsprozess zerfällt, (c) Bildung von gemischten Monolagen ohne Phasen-

separation. 

Bei der Präparation von gemischten Monolagen aus bereits vollendeten Molekülen 

entstehen Domänen aus nur einer Molekülsorte, Mischdomänen und völlig 

ungeordnete Bereiche, aber keine definierten Monolagen.[28;34;188–190] In 

Abbildung 87(c) wird durch zwei Oberflächensynthesen eine gemischte Monolage 

erhalten, die je nach Bedarf mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen versehen 

werden kann. Hierfür wird wieder eine Monolage mit einem Molekül mit reaktivem 

Zentrum adsorbiert und anschließend eine Oberflächensynthese mit einer sterisch 

anspruchsvollen Gruppe durchgeführt. Je nach Platzbedarf der einzuführenden 

Gruppe wird die Oberflächensynthese an mehr oder weniger Molekülen der 

Monolage geschehen. Die danach noch freien Moleküle der ursprünglichen 

Monolage können dann in einer zweiten Oberflächensynthese mit einer weiteren, 

sterisch weniger anspruchsvollen Gruppe funktionalisiert werden. Somit könnten 

gemischte Monolagen erhalten werden, die verschiedene Funktionalisierungen in 

wohl definierter Umgebung aufweisen.  
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Wichtige Voraussetzungen für eine erfolgreiche Oberflächensynthese sind stabile 

Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen, das Vorhandensein eines reaktiven 

Zentrums in der Monolage und eine aussagekräftige, aber wenig aufwendige 

Analysemethode zum Nachweis der Oberflächensynthese und zur Überprüfung 

von Coadsorptionen. Die Wechselwirkungen zwischen Monolage und Oberfläche 

müssen ausreichend stabil sein, damit durch die Reaktionsbedingungen der 

Oberflächensynthese keine oder nur eine geringe Desorption der Moleküle 

induziert wird. Auch das Zielmolekül muss stabile Adsorbat-Substrat-

Wechselwirkungen aufweisen, um nicht direkt nach einer erfolgreichen Synthese 

zu desorbieren. Das Vorhandensein eines reaktiven Zentrums bzw. einer reaktiven 

Stelle pro Molekül in der Monolage ist notwendig, um überhaupt eine Synthese 

durchführen zu können. Es muss sichergestellt werden, dass diese reaktiven 

Stellen im Molekül auch nach Adsorption auf der Oberfläche noch erhalten sind. 

So könnten beispielsweise funktionelle Gruppen, die als reaktive Stelle im Molekül 

dienen, von einer Oberfläche desaktiviert werden. Daher darf das reaktive Zentrum 

nicht oberflächenaktiv sein. Das gleiche gilt für andere Reaktionspartner in der 

Reaktionslösung, zumindest dann, wenn die Oberfläche nicht vollständig belegt 

ist. Je nach Analysemethode kann möglicherweise nicht zwischen Coadsorption 

und erfolgreicher Synthese unterschieden werden. 

Der Nachweis einer erfolgreichen Oberflächensynthese ist deutlich aufwendiger 

als bei einer Synthese in Lösung mit anschließender Isolierung des Produktes. Die 

geringen Konzentrationen der Moleküle in einer Monolage verlangen nach einer 

hohen Sensitivität. Welche Oberflächenanalytik gewählt werden kann, hängt im 

Wesentlichen von den Eigenschaften der Oberfläche selbst und den zur Verfügung 

stehenden Möglichkeiten ab. Vor allem sollte die Methode so schnell und einfach 

wie möglich durchzuführen sein, da die Reaktionsbedingungen der 

Oberflächensynthese zumindest anfangs stark variiert werden müssen (siehe 

Kapitel 10.1 und 10.2) und somit viele zu vermessende Proben anfallen. 

Außerdem muss bei der Methode deutlich zwischen der ursprünglichen Monolage 

und der durch Oberflächensynthese modifizierten Monolage unterschieden 

werden können. Diese Bedingungen schränken das Spektrum an Analyse-

methoden stark ein. Für die Oberflächensynthesen auf Au(111)-Oberflächen 

wurden gap-mode SERS und IRRAS als Analytik genutzt. Für die Oberflächen-

synthese auf Quarz wurde die UV/Vis-Spektroskopie als Nachweis verwendet.  
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10.1 Oberflächensynthese auf Au(111) 

Das Zielmolekül der hier durchgeführten Oberflächensynthesen war eine 

azobenzol-funktionalisierte TATA-Plattform. Dafür wurde unter Stickstoff-

atmosphäre Trimethylsilylethinylazobenzol in Tetrahydrofuran gelöst, mit 

Kaliumhydroxid versetzt und eine halbe Stunde Ultraschall ausgesetzt. Diese 

Methode zum Entschützen der Dreifachbindung wurde auch bei der Synthese in 

Lösung verwendet, um ein Azobenzol auf die TATA-Plattform zu bringen. Dabei 

reagiert das TATA-Kation mit der entschützten Dreifachbindung, die zumindest 

partiell als Carbanion vorliegt. Voraussetzung für eine erfolgreiche 

Oberflächensynthese ist das Vorhandensein des reaktiven Zentrums der TATA-

Plattform, auch nach Adsorption auf der Oberfläche. Es konnte noch nicht 

vollständig geklärt werden, wie die Ladungsverteilung der Plattform auf der 

Au(111)-Oberfläche exakt vorliegt. Es konnte kein Gegenion mehr auf der 

Oberfläche nachgewiesen werden, somit muss das Gold als Gegenion fungieren. 

Ob die Au(111)-Oberfläche nur als Gegenion fungiert oder sogar eine 

Kompensation der positiven Ladung vornimmt, konnte bisher nicht bestimmt 

werden. DFT-Rechnungen zeigen eine Beteiligung des Goldes an den 

Molekülorbitalen des Adsorbats. Allerdings gibt es hier keine Hinweise auf eine 

vollständige Kompensation der positiven Ladung. XPS-Ergebnisse hingegen 

zeigen eine Kompensation bzw. sogar eine Überkompensation durch die Au(111)-

Oberfläche, aber dieser Effekt könnte auch durch die Methode selbst 

hervorgerufen werden (siehe Kapitel 9.1). 

Die Oberflächensynthese, wie in Abbildung 88 gezeigt, wurde mit und ohne 

Kopfgruppen am Azobenzol durchgeführt. Die Oberfläche mit einer TATA-

Monolage wurde dazu in die Lösung mit zuvor entschütztem Azobenzol getaucht 

und anschließend ausreichend mit reinem Lösungsmittel gespült. Die 

Einlegedauer für die Reaktion und das Spülen der Substrate wurde in mehreren 

Versuchen optimiert. Es stellte sich heraus, dass eine Reaktionsdauer von 

30 Sekunden ausreicht. Die besten Ergebnisse wurden aber erzielt, indem die 

Oberfläche eine Minute in die Reaktionslösung eingelegt und anschließend mit 

Wasser und reinem Lösungsmittel gespült wurde. Bei weiteren Reinigungs-

schritten oder längeren Einlegezeiten wird auch die Monolage zumindest teilweise 

heruntergewaschen.  
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Bei allen Oberflächensynthese-Experimenten wurde je eine Referenz 

mitgemessen. Diese wurde der gleichen Prozedur unterzogen wie die zu 

untersuchende Probe, enthielt aber keine TATA-Monolage. Es handelte sich bei 

der Referenz um eine reine Goldoberfläche. 

 

 

Abbildung 88:  Schematische Darstellung der Oberflächensynthese eines zuvor entschützten 

Azobenzols mit einer TATA-Monolage auf Au(111). 

In Abbildung 89 sind die gap-mode SERS-Spektren einer Oberflächensynthese 

und der dazugehörigen Referenz gezeigt. Diese Synthese wurde mehrfach 

durchgeführt und die gezeigten Spektren sind exemplarisch für diese Art der 

Oberflächensynthese und der entsprechenden Messungen. Die rote Linie zeigt das 

Ergebnis der Oberflächensynthese. Hier sind die für die TATA-Plattform 

charakteristischen Ramansignale (470, 486 und 628 cm-1) deutlich zu erkennen. 

Auch die Signale der Azobenzoleinheit (1137, 1184, 1400, 1436, 1460 (nur a) und 

1585 cm-1) und die charakteristische Signalanordnung für die Ab- (a) und 

Anwesenheit (b) der Kopfgruppe sind zu erkennen. Somit müssen TATA-Plattform 

und Azobenzoleinheit auf der Oberfläche vorhanden sein.  

Allerdings weist auch die Referenz die für Azobenzol charakteristischen Signale 

auf. Da es sich bei der Referenz um eine reine Au(111)-Oberfläche ohne TATA-

Monolage handelt, muss das Azobenzolderivat selbst auf der Oberfläche 

adsorbieren. Die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen scheinen stark genug zu 

sein, um nicht durch die Reinigungsprozedur von der Oberfläche gespült zu 

werden. Vorherige Referenzmessungen hatten ergeben, dass die trimethylsilyl-

geschützten Azobenzolderivate nicht adsorbieren, die reaktiven Spezies hingegen 

adsorbieren und überstehen jegliche Reinigungsschritte. Die Adsorption müsste 
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somit über die Dreifachbindung erfolgen. In der Literatur findet man Belege über 

die Adsorption von Acetylen auf Goldoberflächen.[191;192] Die Adsorbat-Substrat-

Wechselwirkungen scheinen ähnlich stark zu sein wie die der adsorbierten 

Plattformen.  

 

 

Abbildung 89:  Gap-mode SERS der Oberflächensynthesen von entschütztem Azobenzol mit 

einer TATA-Monolage auf Au(111) (türkis) und einer Referenz (rot). 

Unsubstituiertes Azobenzol (a) und Azobenzol mit CF3-Kopfgruppe (b). 

Bei beiden Signalsätzen aus Abbildung 89(a) ist die Ethinylschwingung zu 

niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die Ethinylschwingung, die bei intakten 

Azobenzol-TATA-Plattformen bei ungefähr 2200 cm-1 zu finden ist, liegt nach der 

Oberflächensynthese und bei der Referenz um 200 cm-1 zu niedrig. Bei anderen 

Oberflächensynthesen und Messungen, wie in Abbildung 89(b) ersichtlich, konnte 

diese Schwingung gar nicht beobachtet werden oder ist ebenfalls zu niedrigeren 

Wellenzahlen verschoben. Bei den Spektren, in denen diese Schwingung gar nicht 

zu beobachten ist, handelt es sich um keine vollständige Oberflächenbelegung, die 

Intensitäten sind generell eher niedrig. Solch intensitätsschwache Schwingungen 

können manchmal nicht von dem welligen Untergrund unterschieden werden und 

es scheint, als wären sie nicht vorhanden. Die veränderte Lage der Schwingungen 

kann mehrere Ursachen haben. Zum einen ist die Lage der Signale umgekehrt 

proportional zur reduzierten Masse. Ist die Schwingung zu niedrigeren 

Wellenzahlen verschoben, so würde ein Molekül mit größerer Masse an dem Atom, 

das an der Schwingung beteiligt ist, erwartet. Im oben erwähnten Spektrum ist die 

Schwingung zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Möglicherweise bindet die 

Dreifachbindung direkt an die Goldoberfläche und verursacht dadurch die 
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Verschiebung. Zum anderen kann die Lage des Signals auch durch die 

Orientierung des Moleküls zur Oberfläche beeinflusst werden. Bei den SERS-

Spektren der direkt präparierten Azo-TATA-Plattformen sind die Dreifach-

bindungen senkrecht zur Oberfläche orientiert. Möglicherweise binden die 

coadsorbierten Azobenzole auch nicht ausschließlich über die Dreifachbindungen 

an die Au(111)-Oberfläche, sondern zusätzlich über Dispersionswechsel-

wirkungen der Benzolringe und adsorbieren flach auf der Oberfläche. Somit wäre 

die Dreifachbindung parallel zur Oberfläche orientiert und könnte Ursache für die 

Verschiebung der Schwingung sein. Sollten die coadsorbierten Azobenzole planar 

adsorbieren, so könnte man andere analytische Methoden zum Nachweis der 

Oberflächensynthese wählen, mit denen man mittels Marker-Gruppen nur die 

senkrecht zur Oberfläche stehenden Schwingungen beobachten kann (IRRAS, 

SFG). Zur Aufklärung der Orientierung des Coadsorbats wurden 

Oberflächensynthesen mit einer Methoxy-Funktionalisierung am Azobenzol 

durchgeführt. Die C-O-Streckschwingung, die senkrecht zur Oberfläche orientiert 

ist, kann in den direkt präparierten CH3OAzo-TATA-Monolagen mittels IRRAS 

nachgewiesen werden (siehe Kapitel 7). In Abbildung 90 sind die IRRA-Spektren 

der Oberflächensynthese und der Referenz gezeigt. In beiden ist das Signal der 

C-O-Streckschwingung bei 1257 cm-1 deutlich zu erkennen. In der Referenz 

werden Intensitäten von CH3OAzo-TATA-Monolagen erreicht, bei der 

Oberflächensynthese ist das Signal weniger stark ausgeprägt. Das coadsor-

bierende Azobenzol kann auf einer reinen Goldoberfläche (wie bei der Referenz) 

in größerem Umfang adsorbieren als auf einer Goldoberfläche mit bereits 

bestehender TATA-Monolage. 
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Abbildung 90:  IRRA-Spektren der Oberflächensynthese von entschütztem CH3OAzobenzol mit 

einer TATA-Monolage auf Au(111) (türkis) und einer Referenz (rot). 

Da die Azobenzole mit entschützter Ethinyl-Einheit tatsächlich stehend 

adsorbieren, kann mit den zugänglichen Methoden nicht unterschieden werden, 

ob das Azobenzol coadsorbiert oder mit der TATA-Monolage reagiert hat. Mögliche 

Methoden zum Nachweis könnten XPS und NEXAFS sein, da hier aufgrund der 

elektronischen Struktur zwischen reiner Plattform und funktionalisierter Plattform 

unterschieden werden kann (siehe Kapitel 9). XPS mittels einer Laborquelle kann 

nicht zum Nachweis dienen, da hier die Auflösung zu gering ist. Der Nachweis 

mittels XPS und NEXAFS mit einer Synchrotronquelle ist mit erheblichem 

experimentellem Aufwand verbunden und ist nicht garantiert. Möglicherweise 

überlagern die Signale von reiner Plattform, coadsorbiertem Azobenzol und 

synthetisierter Azo-TATA zu stark, um eine erfolgreiche Oberflächensynthese 

nachweisen zu können. Somit muss ein anderes System gefunden werden, bei 

dem keine Coadsorption stattfindet, um den Erfolg der Oberflächensynthese 

eindeutig nachweisen zu können. 

Ein solches System könnte eine lithiierte Azoverbindung ohne Dreifachbindung 

darstellen. Ein Iodazobenzol könnte direkt vor der Oberflächensynthese durch 

einen Halogen-Metall-Austausch mit n-Butyllithium zu einem Lithiumazobenzol 

reagieren. Das umgepolte Kohlenstoffatom könnte dann mit der präparierten 

TATA-Monolage zum Azo-TATA reagieren (siehe Abbildung 91).  

Mehrere Versuche dieser Reaktion in Lösung scheiterten. Auch auf anderen 

Wegen ist es bisher nicht gelungen, ein Azobenzol ohne Spacereinheit an die 

TATA-Plattform zu binden. Somit existieren keine Vergleichsspektren der direkt 

präparierten Zielsubstanz. 
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Abbildung 91:  Schematische Darstellung der Oberflächensynthese eines Azobenzols mit einer 

TATA-Monolage auf Au(111) ohne Spacereinheit. 

Die Zugabe von n-Butyllithium im Unterschuss zu Iodazobenzol gelöst in abs. 

Diethylether wurde unter Stickstoffatmosphäre bei -70 °C durchgeführt. Die 

Kühlung wurde entfernt und eine Stunde gerührt, während die Lösung auftaute. 

Ein Teil der Lösung wurde abgenommen, mit Wasser gequencht, extrahiert, 

getrocknet und per 1H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie untersucht. 

Es wurde festgestellt, dass der Halogen-Metall-Austausch zumindest teilweise 

erfolgreich war. In die Reaktionslösung wurde erst eine reine Goldoberfläche als 

Referenz eingelegt, danach die TATA-Monolage auf Au(111). Beide Oberflächen 

wurden mittels gap-mode SERS untersucht, die Spektren sind in Abbildung 92(a) 

dargestellt. 

 

 

Abbildung 92:  Gap-mode SERS der Oberflächensynthesen von lithiiertem Azobenzol mit einer 

TATA-Monolage auf Au(111) (türkis) und einer Referenz (rot) (a) und präparierte 

Multilage von Iodazobenzol zum Vergleich (b). 

Diese Art der Oberflächensynthese wurde mehrfach durchgeführt und die hier 

gezeigten Spektren sind die aussagekräftigsten. Bei allen Spektren dieser 



10 Oberflächensynthese 

- 180 - 
 

Oberflächensynthese ist der Untergrund sehr unregelmäßig und nur wenige 

Spektrallinien sind zu beobachten. Grund dafür können Verunreinigungen auf der 

Oberfläche sein oder eine unregelmäßige Anordnung des Kolloids bei der 

Präparation für die SERS Messungen. Des Weiteren wäre es möglich, dass die 

Bedingungen dieser Oberflächensynthese eine Desorption der TATA-Monolage 

bewirkt, sodass nur noch wenige Moleküle auf der Oberfläche vorhanden sind. Um 

die Spektrallinien dem Azobenzol zuordnen zu können, wurde ein weiteres SERS-

Spektrum von einer Iodazobenzol-Multilage vermessen (Abbildung 92(b)). Die 

wesentlichen Ramanlinien (996, 1139, 1182, 1440, 1459, 1484 und 1577 cm-1) 

sind charakteristisch für Azobenzole und in der Multilage gut zu erkennen. Das 

Spektrum der Oberflächensynthese weist nur noch sehr intensitätsschwache 

Plattform-Signale (470, 486 und 628 cm-1) auf. Da alle Proben dieses Phänomen 

aufweisen, kann von einer Desorption der Plattform-Moleküle unter diesen 

Synthesebedingungen ausgegangen werden. Auch durch Verringerung der 

Reaktionszeit und Konzentration an n-Butyllithium konnte die Desorption nicht 

verhindert werden. Des Weiteren können die intensivsten Azobenzol-Ramanlinien 

bei 1139 und 1440 cm-1 beobachtet werden. Betrachtet man die Referenz, so sind 

alle für Azobenzol charakteristischen Ramanlinien zu erkennen. Das Azobenzol 

coadsorbiert und die Reaktionsbedingungen sorgen für eine Desorption der TATA-

Monolage. Somit ist dieses System für die Oberflächensynthese ebenfalls nicht 

geeignet. 

Ein weiteres System zur Realisierung der Oberflächensynthese könnte die 

Umsetzung einer TATA-Monolage mit einem Grignard-Reagenz als Nucleophil 

darstellen (Abbildung 93). Als Vorversuch für die Synthese mit Azobenzolen wurde 

eine Reaktion mit Ethinylmagnesiumbromid und einer TATA-Monolage 

ausprobiert. Hier sollten im gap-mode SERS-Spektrum nach der Oberflächen-

synthese die charakteristischen Ramanlinien der TATA-Plattform und der 

Dreifachbindung zu sehen sein. 
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Abbildung 93:  Schematische Darstellung der Oberflächensynthese eines Grignardreagenzes in 

Lösung mit einer TATA-Monolage auf Au(111). 

In Abbildung 94 sind die gap-mode SERS-Spektren der Oberflächensynthese von 

Ethinylmagnesiumbromid mit einer TATA-Monolage und der zugehörigen 

Referenz gezeigt. In beiden Spektren können keine signifikanten Ramanbanden 

beobachtet werden. Das Grignard-Reagenz scheint wenn überhaupt nur in sehr 

geringem Maße zu adsorbieren, allerdings bewirken die Reaktionsbedingungen 

wie auch schon bei dem iodierten Azobenzol eine Desorption der TATA-Monolage. 

Auch hier konnte ein Herabsetzen der Konzentration des Grignard-Reagenzes in 

der Reaktionslösung keine Änderung bewirken. 

 

 

Abbildung 94:  Gap-mode SERS der Oberflächensynthesen von Ethinylmagnesiumbromid mit 

einer TATA-Monolage auf Au(111) (türkis) und einer Referenz (rot). 

Aufgrund der desorbierenden Eigenschaften der Reaktionslösung mit dem 

Grignard-Reagenz wurden keine weiteren Versuche mit Azobenzolen als 

Grignard-Reagenz unternommen. Dieses System scheint ebenso wie die lithiierte 

Variante nicht geeignet zur Oberflächensynthese. 

Möglicherweise waren auch die TATA-Monolagen nicht von bester Qualität. Dies 

kann aber mit gap-mode SERS als Analysemethode aufgrund der Zerstörung der 

Monolagen durch die Messung nicht analysiert werden. Besser wären Methoden, 
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bei denen die bereits vermessenen Proben weiter verwendet werden könnten. So 

könnte zuerst eine TATA-Monolage vermessen werden, daran eine Oberflächen-

synthese durchgeführt und die Probe wieder vermessen werden. Eine einfache 

und zerstörungsfreie Methode wäre die UV/Vis-Spektroskopie. Da für diese Arbeit 

kein Spektrometer mit Messung in Reflexion zur Verfügung stand und TATA-

Monolagen auf dünnen Goldfilmen nicht stabil genug sind (siehe Kapitel 6), wurde 

Quarz für weitere Oberflächensynthesen verwendet.  

 

10.2 Oberflächensynthese auf Quarz 

Wie bereits in Kapitel 6.2 detailliert diskutiert, adsorbieren TATA-Plattformen und 

ihre Derivate auf Quarz. Die Belegungsdichten sind dabei wesentlich geringer als 

bei TATA-Monolagen auf Gold. Bisher wurden die Adsorbatschichten nur mittels 

einfacher UV/Vis-Spektroskopie analysiert, was keine oder sehr geringe Aussagen 

über laterale Abstände, Adsorptionsgeometrien oder Art der Bindung bzw. 

Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat erlaubt. Die UV/Vis-Spektren 

zeigen allerdings, dass das reaktive Zentrum des TATA-Moleküls auch nach 

Adsorption auf der Oberfläche vorhanden ist. Somit bieten sich diese Monolagen 

für Reaktionen auf der Oberfläche an. Die UV/Vis-Spektroskopie als zerstörungs-

freie Spektroskopie-Methode bietet die Möglichkeit, TATA-Monolagen zu unter-

suchen, per Oberflächensynthese zu derivatisieren und danach wieder zu 

vermessen. So kann ein direkter vorher/nachher Vergleich erfolgen und es müssen 

keine indirekten Schlussfolgerungen über Vergleichsproben gezogen werden. Die 

Präparation und UV/Vis-Messungen der Quarzoberflächen wurden im AK 

Magnussen, IEAP Kiel, von Nicolai Krekiehn durchgeführt. Die Auswertung, 

Darstellung und Interpretation der Spektren waren jedoch Bestandteil dieser 

Arbeit.   
 

Die Vorgehensweise der Oberflächensynthese ist wie auch auf Gold (siehe 

Kapitel 10.1) analog zur Reaktion in Lösung (siehe Kapitel 5.1). In Abbildung 95 ist 

eine Oberflächensynthese schematisch dargestellt. Das trimethylsilyl-geschützte 

Azobenzolderivat wird unter Stickstoffatmosphäre in abs. Tetrahydrofuran gelöst, 

mit Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit Ultraschall behandelt. In diese 

Reaktionslösung wird die TATA-Monolage auf Quarz getaucht und anschließend 

gründlich mit reinem Tetrahydrofuran und bidestilliertem Wasser gespült. 
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Abbildung 95:  Schematische Darstellung der Oberflächensynthese eines zuvor entschützten 

Azobenzols mit einer TATA-Monolage auf Quarz. 

UV/Vis-Spektren werden nach der Präparation der TATA-Monolage und nach der 

Oberflächensynthese aufgenommen. Zu jeder Oberflächensynthese wird eine 

Referenz verwendet. Hierbei handelt es sich um ein blankes Quarzsubstrat ohne 

TATA-Monolage zur Kontrolle einer möglichen Coadsorption der reaktiven 

Azobenzolspezies. Wie sich herausstellte, gibt es immer einen Anteil an 

adsorbierten Azobenzolen. Durch Spülen der Substrate nach der Oberflächen-

synthese kann ein Großteil wieder abgespült werden, allerdings verringert sich mit 

jedem Spülvorgang auch die Konzentration der TATA-Monolage bzw. des 

Produkts der Oberflächensynthese, Azo-TATA. Es musste ein Kompromiss 

gefunden werden, bei dem möglichst viel coadsorbierte Azospezies abgespült und 

möglichst viel TATA-Moleküle bzw. Azo-TATA-Moleküle auf der Oberfläche 

verbleiben. Dabei wurden Probe und Referenz immer identischer Anzahl und Art 

von Spülvorgängen ausgesetzt. 

Neben den eben beschriebenen Untersuchungen wurden noch weitere 

Coadsorptionstests durchgeführt. Hierbei wurden blanke Quarzsubstrate und auch 

TATA-Monolagen in eine Reaktionslösung getaucht, in der nur desaktivierte 

Azobenzolspezies vorhanden war. Hierbei konnte nach den üblichen Spül-

prozessen keine nennenswerte Konzentration an Azobenzol nachgewiesen 

werden, somit ist dieser Beitrag zu vernachlässigen. 

Weitere Faktoren bei der Oberflächensynthese sind die Konzentrationen an 

Azobenzol-Derivat und Kaliumhydroxid in der Reaktionslösung und die Einlege- 

bzw. Reaktionszeit. Die Reaktionszeit sollte so kurz wie möglich gewählt werden, 

da Kaliumhydroxid-Lösungen Quarzoberflächen angreifen und somit zu einer 

verstärkten Desorption der TATA-Monolage führen. Aus diesem Grund sollte auch 

die Konzentration von Kaliumhydroxid so niedrig wie möglich gewählt werden. Je 
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höher die Konzentration des Azobenzols in der Reaktionslösung, desto mehr 

Moleküle adsorbieren ungewollt auf der Oberfläche. Ist die Konzentration der 

reaktiven Azobenzolspezies aber zu gering, so verläuft die Reaktion nicht 

quantitativ oder die Reaktionszeit muss erhöht werden, was wiederum zu einer 

verstärkten Desorption der TATA-Moleküle führt. Es wurden Reaktionszeiten von 

einer Sekunde bis einer Minute getestet und es stellte sich heraus, dass für eine 

quantitative Reaktion eine Reaktionszeit bzw. Einlegedauer von 10 s notwendig 

ist. Die Konzentration des Azobenzols wurde in einem Bereich von 0.04 bis 

1.21 mM variiert mit dem Ergebnis von etwa 0.3 mM als optimalste Konzentration. 

Bei Kaliumhydroxid stellte sich heraus, dass die effektivste Konzentration ungefähr 

1.3 mM beträgt. Die detaillierte Synthesevorschrift ist in Kapitel 12.6.1 

beschrieben. 

 

In Abbildung 96 sind die UV/Vis-Spektren einer Oberflächensynthese zwischen 

einer OctylTATA-Monolage auf Quarz und aktiviertem Azobiphenylalkin gezeigt. 

Die vor der Synthese präparierte und analysierte OctylTATA-Monolage weist alle 

für TATA charakteristischen Banden auf und hat eine Belegungsdichte von 

0.18 nm-2. Im Vergleich mit anderen TATA-Monolagen (Kapitel 6) handelt es sich 

hier um eine adäquate Adsorbatschicht, die eine gute Grundlage für eine 

Oberflächensynthese darstellt.  

 

 

Abbildung 96:  Gestaffelte UV-Spektren einer TATA-Monolage (blau), der Oberflächensynthese 

dieser TATA-Monolage mit zuvor durch Kaliumhydroxid entschütztem 

Azobiphenyl-TMS auf Quarz (türkis) und der Referenz (rot) (a) und Differenz-

Spektren der beleuchteten Referenz und der Oberflächensynthese mit 450 und 

365 nm (b). 
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Nach der Oberflächensynthese ist die Intensität der ersten π-π*-Bande stark 

reduziert und eine zweite π-π*-Bande, die für Azobenzole charakteristisch ist, 

hinzugekommen. Außerdem ist die für das Kation spezifische Bande bei 525 nm 

nicht mehr zu beobachten. Bei detaillierter Auswertung ergibt sich nach der 

Oberflächensynthese ein maximaler Kation-Anteil von 0.01 nm-2. Die Reaktion ist 

nahezu quantitativ, der verbliebene Anteil an Edukt ist möglicherweise auf die 

Untergrundkorrektur zurückzuführen. Berechnet man die Belegungsdichte aus 

dem Extinktionskoeffizienten der Azobiphenyl-TATA-Lösung und den Intensitäten 

bzw. Flächen der Absorptionsbanden der Oberflächensynthese, so ergibt sich eine 

Belegung von 0.10 nm-2. Bei diesem Wert ist der auf der Referenz nachgewiesene 

Azobenzolanteil bereits abgezogen. In Abbildung 96(a) kann bei der Referenz 

keine Absorption beobachtet werden, allerdings kann bei Betrachtung der 

Differenz-Spektren in Abbildung 96(b) eine geringe Oberflächenbelegung von 

0.01 nm-2 errechnet werden. Die berechneten Oberflächenbelegungen für 

Azobiphenyl-TATA der trans-Konfiguration und der Differenz-Spektren nach 

Belichtung liefern übereinstimmende Resultate, was eine identische Schalt-

effizienz der Moleküle auf der Oberfläche sowie in Lösung belegt.  

Vor der Oberflächensynthese betrug die Belegungsdichte der TATA-Monolage 

0.18 nm-2, nach der Oberflächensynthese kann nur noch eine Belegungsdichte von 

insgesamt 0.12 nm-2 nachgewiesen werden. Diese Differenz lässt sich einfach 

dadurch erklären, dass durch das Eintauchen der Monolage in die Reaktions-

lösung Moleküle abgespült wurden. Außerdem ist der Fehler dieser Methode 

aufgrund der Annahme, dass die Extinktionskoeffizienten in Lösung und auf der 

Oberfläche identisch sind, nur sehr schwer abzuschätzen. Bezieht man diese 

Tatsache nicht mit in die Fehlerermittlung ein, so wird der Fehler auf 0.1 nm-2 

geschätzt. Somit könnte die Differenz in der Belegungsdichte vor und nach der 

Oberflächensynthese auch im Rahmen des möglichen Fehlers liegen. 

Vergleicht man die UV/Vis-Spektren der direkt präparierten Azobiphenyl-TATA-

Monolagen aus Kapitel 6.2 mit denen der Azobiphenyl-TATA-Monolage, die durch 

eine Oberflächensynthese erhalten wurde, so fällt auf, dass es ausschließlich über 

die Oberflächensynthese möglich ist, eine Adsorbatschicht aus reiner 

Azobiphenyl-TATA zu erhalten. Bei der direkten Präparation des Moleküls aus der 

Lösung wurde zusätzlich zu Azobiphenyl-TATA ein Anteil von knapp 40 % TATA-

Kation beobachtet. Die Belegungsdichte an azobenzol-funktionalisierter TATA-



10 Oberflächensynthese 

- 186 - 
 

Plattform ist jedoch bisher bei der direkten Präparationsmethode mit 0.22 nm-2 

höher als bei der Oberflächensynthese (0.10 nm-2). Die Optimierung der TATA-

Monolagen in Form von höheren Belegungsdichten und möglicherweise stabileren 

Adsorbatschichten könnte die Oberflächenbelegung nach der Oberflächen-

synthese maßgeblich steigern. Eine Option zur Verbesserung der Stabilität der 

Monolagen wären chemisorbierte TATA-Plattformen, wie z.B. PropanolTATA, die 

sich gegenüber Spülprozessen mit reinem Lösungsmittel deutlich stabiler 

verhalten (siehe Kapitel 6.2).  

 

Bei den Oberflächensynthesen an den PropanolTATA-Monolagen wurden 

ebenfalls Reaktionszeiten und Konzentrationen von Kaliumhydroxid und vom 

Azobenzolderivat variiert. Die im Folgenden beschriebene Monolage der 

PropanolTATA wurde aus einer wässrigen Lösung präpariert. Um die 

Konzentration des physisorbierten Wassers zu verringern, wurde das Substrat mit 

absolutem Ethanol und Tetrahydrofuran gespült und anschließend im Vakuum für 

15 min bei ungefähr 70 °C erhitzt, bevor es in die Reaktionslösung gegeben wurde. 

Die detaillierte Synthesevorschrift ist in Kapitel 12.6.2 beschrieben. 

 

 

Abbildung 97:  Gestaffelte UV Spektren einer PropanolTATA-Monolage präpariert aus Wasser 

(blau) und der Oberflächensynthese dieser PropanolTATA-Monolage mit zuvor 

durch Kaliumhydroxid entschütztem Azobiphenyl-TMS (a) und Differenz-Spektren 

der beleuchteten Oberflächen mit 450 und 365 nm (b). 

In Abbildung 97 sind die UV/Vis-Spektren der Oberflächensynthese einer 

PropanolTATA-Monolage mit aktivierter Azobenzolalkinspezies dargestellt. 

Mehrere Syntheseversuche mit der Monolage, präpariert aus wässriger Lösung, 

sind gescheitert, der hier gezeigte Versuch war zumindest teilweise erfolgreich. Im 
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UV/Vis-Spektrum nach der Oberflächensynthese ist die für das Kation 

charakteristische π-π*-Bande bei 525 nm noch vorhanden, allerdings kann bei 

342 nm auch die azobenzolspezifische π-π*-Bande beobachtet werden. Die 

Differenz-Spektren der belichteten Oberflächen zeigen ebenfalls das 

Vorhandensein von Azobenzol an. Die PropanolTATA-Monolage vor der 

Oberflächensynthese wies eine Oberflächenbelegung von 0.37 nm-2 auf, nach der 

Oberflächensynthese sind noch 0.26 nm-2 an kationischer Plattform vorhanden. 

Die Bedeckung mit Azobiphenyl-PropanolTATA kann nicht zuverlässig ermittelt 

werden, da das Zielmolekül nicht in Lösung synthetisiert wurde und keine 

Extinktionskoeffizienten einer Lösung vorliegen. Verwendet man eine weitere 

Annahme, nämlich identische Extinktionskoeffizienten von Azobiphenyl-TATA und 

Azobiphenyl-PropanolTATA, so kann die Oberflächenbelegung mit den 

Extinktionskoeffizienten von Azobiphenyl-TATA bestimmt werden. Allerdings 

stimmen die Wellenlängen der Maxima der verschiedenen π-π*-Banden beider 

Moleküle nicht überein. Daher wird die weitere Annahme gemacht, dass die Lage 

der Banden ohne Form- oder Intensitätsunterschiede verschoben ist. Die 

Ergebnisse dieser Methode sind sehr kritisch zu betrachten. So erhält man aus 

den Differenz-Spektren (0.06 nm-2) und der für Azobenzol charakteristischen π-π*-

Bande (0.12 nm-2) unterschiedliche Belegungen. Bei allen vorherigen Messungen 

mit Azobiphenyl-TATA lieferten diese unterschiedlichen Auswertungsmethoden 

nahezu identische Ergebnisse. Letztendlich kann diese Oberflächensynthese nur 

über die Absorption der Kationen-Bande zuverlässig analysiert werden und diese 

ergibt nach der Synthese noch einen Kation-Anteil von 70 %. Dieser Wert bedeutet 

jedoch keinesfalls, dass 30 % der kationischen Monolage funktionalisiert wurden, 

denn auch bei dieser Methode wird ein Teil der Monolage durch die 

Reaktionsbedingungen heruntergewaschen. Wie auch schon bei der TATA-

Monolage durchgeführt, wurden zur Beurteilung der Stabilität der Kationen auf der 

Oberfläche Monolagen vermessen, den Reaktionsbedingungen entsprechend der 

Oberflächensynthese, nur ohne Azobenzol, ausgesetzt und erneut vermessen. 

Von beiden UV/Vis-Spektren wurden die Belegungsdichten bestimmt und 

verglichen. Eine durchschnittliche Angabe darüber, wie hoch der abgespülte Anteil 

ist, ist jedoch nicht sinnvoll, da die Werte der verschiedenen Versuche stark 

schwanken (zwischen 10 und 35 %). Allerdings liegt dieser Bereich wesentlich 

niedriger als bei TATA-Monolagen, hier werden bis zu 60 % der Monolage durch 
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Eintauchen in die Reaktionslösung heruntergespült. Die Oberflächensynthese der 

aus Wasser präparierten Monolagen, verläuft nicht ansatzweise quantitativ, 

maximal 20 % der Monolage ließ sich auf diesem Wege mit einem 

Azobenzolderivat funktionalisieren. Durch die Präparation aus Wasser befinden 

sich auf der Oberfläche einige Multilagen physisorbiertes Wasser,[193] wodurch die 

reaktive Azobenzolspezies direkt am Reaktionsort desaktiviert wird.  

Aus diesem Grund wurde die Synthese mit Monolagen, die aus abs. Ethanol 

präpariert wurden, wiederholt. In Abbildung 98 sind die UV/Vis-Spektren dieser 

Oberflächensynthese gezeigt. Die Belegungsdichte dieser PropanolTATA-

Monolage beträgt 0.08 nm-2 und ist somit wesentlich geringer als bei den 

Präparationen aus Wasser. Nach der Oberflächensynthese kann keine Absorption 

bei 525 nm nachgewiesen werden, somit werden alle Plattform-Moleküle, die noch 

auf der Oberfläche vorhanden sind, funktionalisiert sein. Die azobenzol-

charakteristische Bande bei 316 nm ist deutlich zu erkennen. In den Differenz-

Spektren kann das Isomerisierungsverhalten des Azobenzols nachgewiesen 

werden und die Referenz zeigt einen sehr geringen Anteil an coadsorbierter 

Azobenzolspezies.  

 

 

Abbildung 98:  Gestaffelte UV-Spektren einer PropanolTATA-Monolage (blau) präpariert aus 

absolutem Ethanol, der Oberflächensynthese dieser PropanolTATA-Monolage mit 

zuvor durch Kaliumhydroxid entschütztem Azobiphenyl-TMS auf Quarz (türkis) und 

der Referenz (rot) (a) und Differenz-Spektren der beleuchteten Referenz und der 

Oberflächensynthese mit 450 und 365 nm (b). 

Die Oberflächensynthese, bei denen PropanolTATA-Monolagen aus Ethanol 

präpariert wurden, verlaufen quantitativ, jedoch werden keine hohen Belegungs-

dichten bei dieser Art der Präparation erreicht.  
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Um die Ausgangsposition der Oberflächensynthese zu optimieren, müsste 

entweder die Belegungsdichte bei einer Präparation aus wasserfreien Lösungs-

mitteln erhöht werden, oder die aus Wasser präparierten Oberflächen müssten 

effektiver getrocknet werden. Um physisorbiertes Wasser vollständig von der 

Oberfläche zu entfernen, müssen Temperaturen bis zu 190 °C im Vakuum 

vorherrschen.[193] Welche Auswirkungen solch hohe Temperaturen auf die 

PropanolTATA-Monolage haben, ist nicht direkt absehbar und muss im Vorfeld 

getestet werden. Idealerweise sollte außer der UV/Vis-Spektroskopie eine weitere 

Methode für die Charakterisierung verwendet werden, bei der es möglich ist, eine 

Aussage über die Intaktheit der Seitenketten zu treffen. In den UV/Vis-Spektren 

der OctylTATA und der PropanolTATA sind kaum Unterschiede zu erkennen. 

Somit würde es wahrscheinlich auch nur geringe bis keine Änderungen im 

Spektrum hervorrufen, wenn z.B. eine Seitenkette desorbiert und abgespalten 

wird. 

Eine weitere Möglichkeit zur Verbesserung der Ausgangssituation für die 

Oberflächensynthese wäre die Wahl eines anderen Reagenzes zum Entschützen 

und Deprotonieren des Alkins, welches in hohen Konzentrationen eingesetzt 

werden kann, ohne dabei die Desorption der Monolage zu begünstigen. So würden 

vom Oberflächenwasser protonierte und somit desaktivierte Azobenzolspezies 

immer wieder deprotoniert und es läge eine ausreichend hohe Konzentration an 

reaktiver Azobenzolspezies in der Reaktionslösung vor. Tetrabutylammonium-

fluorid (TBAF) oder andere fluorhaltige Basen sind zum Entschützen nicht 

geeignet, da sie ebenfalls eine Desorption der Monolage verursachen. Außerdem 

sollte die Base nicht UV/Vis-aktiv sein bzw. nicht coadsorbieren. Somit eignen sich 

wahrscheinlich nur anorganische Basen ohne Fluoranteil. Damit ist die Auswahl 

stark eingeschränkt und es wird auch hier eine Desorption der Monolage vermutet. 

Idealerweise sollten zukünftig Monolagen mit hoher Belegungsdichte durch 

Präparation aus polar aprotischen Lösungsmitteln erhalten werden. Die 

Notwendigkeit eines polaren Lösungsmittels wird durch die Löslichkeit der 

Plattform-Kationen bedingt. Aprotisch sollte es sein, damit keine Rückstände des 

Lösungsmittels auf der Quarzoberfläche verbleiben und durch Desaktivierung der 

reaktiven Azobenzol-Spezies die Oberflächensynthese unterbinden. Mögliche 

Lösungsmittel wären Acetonitril, Dimethylsulfoxid oder Aceton. 
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11 Zusammenfassung und Ausblick 

11.1 Synthese und Modifikation verschiedener Triangulene 

Teilziel dieser Arbeit war die Erweiterung des Plattform-Konzepts in Bezug auf 

verschiedene Modifikationen der Plattform selbst. Die in Abbildung 99 gezeigten 

TATA-Plattform-Kationen konnten erfolgreich synthetisiert werden.  

 

 

Abbildung 99:  Synthetisierte TATA-Plattform-Kationen. 

Viele unterschiedliche, bei der Synthese entstehende Nebenprodukte und das im 

Überschuss einzusetzende Amin erschweren die Isolierung der Zielmoleküle und 

setzen die Ausbeute herab. Außerdem sind für die herkömmliche Syntheseroute 

drastische Reaktionsbedingungen erforderlich und einige Seitenketten sind 

aufgrund einer zu schwachen Nucleophilie der entsprechenden Amine nicht 

realisierbar. Aus diesen Gründen wurde bereits eine alternative Syntheseroute 

über eine fluorsubstituierte Vorstufe entwickelt, welche im Rahmen dieser Arbeit 

optimiert werden sollte. Die bisher erzielten Ausbeuten der Synthese sind in 

Abbildung 100 in Klammern angegeben und konnten durch Variation der 

Reaktionsparameter und der Aufreinigung bedeutend gesteigert werden (blau). 

Allerdings stellte sich heraus, dass die alternative Syntheseroute einige Nachteile 

aufweist, wie beispielsweise die starke Elektrophilie des fluorhaltigen Kations. Eine 

Syntheseroute mit einem weniger stark elektrophilen Kation, beispielsweise mit 

Trifluormethoxy- anstatt Fluor-Funktionalisierungen könnte dafür eine mögliche 

Alternative darstellen. 
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Abbildung 100:  Alternative Syntheseroute zur Herstellung weiterer TATA-Plattform-Kationen. Die 

in blau angegebenen Ausbeuten konnten durch Optimierung der Synthese im 

Rahmen dieser Arbeit erreicht werden. 

Durch die Synthese von Plattformen mit Sauerstoff oder Schwefel als 

verbrückende Atome oder größere Plattformen, bestehend aus mehreren TATA-

Einheiten die kovalent miteinander verbrückt sind, sollten die Möglichkeiten zur 

Präparation von Oberflächen erweitert und die Eigenschaften auf der Oberfläche 

untersucht werden. In Abbildung 101 sind weitere Plattform-Moleküle gezeigt, die 

erfolgreich synthetisiert werden konnten. Die trioxatriangulierten Plattformen 

waren literaturbekannt und die Synthesen wurden im Rahmen dieser Arbeit 

optimiert. Die schwefelhaltige Plattform wurde über eine andere literaturbekannte, 

siebenstufige Syntheseroute erhalten. In Abbildung 101 rechts ist eine Vorstufe für 

eine sogenannte Superplattform gezeigt, die erfolgreich synthetisiert werden 

konnte. Es gelang jedoch trotz zahlreicher Versuche nicht, diese Vorstufe zu einer 

triangulierten Plattform zu schließen bzw. ein solches Molekül zu isolieren.  
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Abbildung 101:  Weitere Kationen, die als Plattformen synthetisiert wurden. 

Triazatriangulene sowie deren oxa-verbrückte Derivate bilden stabile Kationen, 

deren Ladung zwar delokalisiert ist, aber als reaktives Zentrum des Moleküls 

angesehen werden kann. In der 12c-Position sollten diese Moleküle weiter 

funktionalisiert werden. Für diverse Messungen der Moleküle auf Oberflächen 

sollte eine in 12c-Position methylfunktionalisierte Plattform synthetisiert werden, 

was in guten Ausbeuten gelang. Außerdem mussten die in Abbildung 102 rechts 

dargestellten Moleküle nach literaturbekannten Vorschriften erneut synthetisiert 

werden. 

 

 

Abbildung 102:  12c-Funktionalisierte Triazatriangulene. 

Auch die Trioxatriangulene sollten in 12c-Position funktionalisiert werden. Die in 

Abbildung 103 dargestellten Moleküle konnten auf unterschiedlichen Wegen 

erfolgreich synthetisiert werden. Dabei erfolgten die Synthesen der ersten drei 
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Moleküle nach bekannten Vorschriften, welche aber noch optimiert werden 

konnten. Die letzten drei gezeigten Moleküle wurden im Rahmen dieser Arbeit 

erstmals synthetisiert. Die Schwierigkeit bei der Synthese der Moleküle war die 

mangelnde Stabilität der Produkte während der Isolierung. 12c-Funktionalisierte 

Trioxatriangulene sind vor allem in Lösung recht labil. 

 

 

Abbildung 103:  12c-Funktionalisierte Trioxatriangulene. 

Trioxatriangulene mit Diethylamino-Funktionalisierungen an den Phenylringen 

sollten ebenfalls an der 12c-Position erweitert werden. Die in Abbildung 104 

gezeigten Plattformen konnten erfolgreich synthetisiert werden. Die UV/Vis-

Spektren der neuen Verbindung in Lösung bei verschiedenen Belichtungen zeigen 

einen reversiblen Schaltprozess des Azobenzols und es konnte eine Halbwertszeit 

für die thermische Rückrelaxation von 1964 min ermittelt werden. 

 

 

Abbildung 104: Synthetisierte 12c-funktionalisierte Tris(diethylamino)-Trioxatriangulene inkl. 

UV/Vis-Spektren der mit Azobenzol versehenen Plattform in Lösung. 
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11.2 Oberflächencharakterisierung 

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, die synthetisierten Moleküle auf Oberflächen 

zu charakterisieren. Hierzu wurden unterschiedliche Oberflächen, Präparations- 

und Messmethoden verwendet.  

Die UV/Vis-Spektroskopie wurde an Adsorbatschichten auf dünnen Goldfilmen 

und auf Quarzoberflächen durchgeführt. Die Transmissionsmessungen an den 

Goldfilmen wurden unter Berücksichtigung der Orientierung der Moleküle auf der 

Oberfläche ausgewertet. Es konnten die Belegungsdichten, die effektiven 

Photoisomerisierungs-Querschnitte und die Halbwertszeiten der thermischen cis-

trans-Isomerisierung von Thiolen und von Triazatriangulenen mit Azobenzolen 

erhalten werden. Messungen des Plattform-Kations konnten jedoch nicht 

quantitativ ausgewertet werden, da die Intensität der Absorption mit der Zeit 

abnimmt und somit die Monolagen nicht stabil auf der Oberfläche vorliegen. 

Plattform-Kationen auf Quarzoberflächen weisen eine ausreichend hohe Stabilität 

für UV/Vis-spektroskopische Messungen auf, sodass eine quantitative Auswertung 

durchgeführt werden konnte. Es konnten Belegungsdichten für verschiedene 

Kationen ermittelt werden. Außerdem wurde nachgewiesen, dass die Kationen auf 

der Quarzoberfläche wirklich kationisch vorliegen. Eine mit Azobenzol 

funktionalisierte Plattform konnte auf der Oberfläche belichtet und die cis-trans-

Isomerisierung in den UV/Vis-Spektren beobachtet werden. Allerdings weisen die 

direkt präparierten Azobenzol-TATA-Moleküle auf Quarzoberflächen nicht nur das 

intakte Molekül auf und die Stabilität der Monolage ließ keine konkrete Angabe der 

Halbwertszeit für die thermischen Rückrelaxation zu. 

 

Eine weitere Messmethode für azobenzol-funktionalisierte Plattformen auf 

Goldoberflächen ist die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS). 

Für die IRRAS-Messungen wurde ein Plattform-Molekül mit einer Methoxy-

Funktionalisierung in para-Position zum Azobenzol verwendet. Die C-O-Streck-

schwingung zwischen Phenylring des Azobenzols und der Methoxy-Gruppe 

verläuft somit senkrecht zur Oberfläche und konnte mittels IRRAS detektiert 

werden. Für das Molekül konnte eine Halbwertszeit von 42 s für die thermische 

Rückrelaxation auf einer Au(111)-Oberfläche ermittelt werden. 
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Mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) konnten die lateralen Parameter der 

Moleküle auf der Goldoberfläche bestimmt werden. Unter Umgebungs-

bedingungen wurden aus Lösung präparierte Monolagen von TATA-Molekülen mit 

verschiedenen Seitenkettenlängen per STM untersucht. In Abbildung 105 sind die 

Gitterkonstanten und Überstrukturen der verschiedenen Monolagen aufgelistet. 

 

 

Abbildung 105:  Gitterkonstanten und Überstrukturen verschiedener Monolagen aus TATA- und 

TOTA-Plattformen auf Au(111)-Oberflächen und STM-Bilder (30 x 30 nm2) von (a) 

PentylTATA, (b) DodecylTATA und (c) DEATOTA-Plattform. 

Die lateralen Abstände der Moleküle zueinander auf der Oberfläche steigen mit 

zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatome in der Seitenkette. Eine Besonderheit 

stellen UndecylTATA- und TetradecylTATA-Monolagen dar, bei denen eine 

Koexistenz zweier Überstrukturen beobachtet werden kann. Weiterhin wurden 

Monolagen verschiedener TOTA-Moleküle mittels STM unter Umgebungs-

bedingung untersucht. TOTA- und Methyl-TOTA-Monolagen weisen keine 

Seitenketten auf, weshalb ähnliche oder kleinere laterale Abstände wie bei der 

PropylTATA zu erwarten wären. Jedoch wurden Gitterkonstanten gefunden, die 
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den Monolagen von Butyl- bis UndecylTATA ähneln. Daraus kann geschlossen 

werden, dass bei der Adsorption der TOTA-Moleküle mittels Flüssigpräparation in 

erster Linie die speziellen Adsorptionsplätze auf dem Goldgitter von Bedeutung 

sind und die Wechselwirkungen der Moleküle untereinander in den Hintergrund 

treten. Bei Monolagen aus DEATOTA-Kationen konnten mehrere Überstrukturen 

beobachtet werden. Zum einen bildet auch dieses Molekül hexagonale Gitter aus, 

zum anderen wurde auch eine honigwabenartige Überstruktur (Abbildung 105c) 

gefunden. 

 

Tieftemperatur-STM-Messungen im Ultrahochvakuum (UHV) sind messtechnisch 

bedeutend aufwendiger als STM-Messungen unter Umgebungsbedingungen, 

liefern aber deutlich besser aufgelöste elektronische Zustandsdichten der 

Oberfläche. 12c-Funktionalisierte DEATOTA-Moleküle wurden mittels Elektro-

spray-Ionisation (ESI) präpariert und auf Au(111)-Oberflächen untersucht. Es 

stellte sich heraus, dass Phenyl-DEATOTA-Moleküle zu etwa 99 % und 

Azo-DEATOTA-Plattformen zu nur etwa 3 % intakt auf der Oberfläche vorliegen. 

Somit muss der Prozess der Adsorption vor allem bei der Azo-DEATOTA-Plattform 

für eine Spaltung der Moleküle verantwortlich sein. Auf der Oberfläche konnten 

DEATOTA-Fragmente, aber keine Azobenzol-Fragmente beobachtet werden. 

TOTA-Plattformen ohne Seitenketten sind für eine Präparation mittels ESI nicht 

geeignet, die Moleküle konnten nicht intakt detektiert werden. Diese Moleküle 

sublimieren und resublimieren jedoch intakt und können auf diese Art und Weise 

präpariert werden. In Abbildung 106 sind ausgewählte UHV-STM-Aufnahmen 

gezeigt. 

 

 

Abbildung 106:  UHV-STM-Aufnahmen von (a) TOTA-, (b) Methyl-TOTA- und (c) Ethinyl-TOTA-

Plattformen. 
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Die kationischen Plattformen scheinen sich auf der Oberfläche voneinander 

abzustoßen (Abbildung 106a), während sich die 12c-funktionalisierten TOTA-

Derivate zu Inseln zusammenlagern. Die Kationen und die Methyl- und Ethyl-

TOTA-Plattformen liegen zu fast 100 % intakt auf Au(111)-Oberflächen vor. 

Andere 12c-funktionalisierte TOTA-Plattformen zerfallen zu einer oder mehreren 

TOTA-Spezies (Abbildung 106c). Des Weiteren gelang es bei der HO-TOTA- und 

der Ethyl-TOTA-Plattform, mithilfe der STM-Spitze Konformationsänderungen im 

Molekül zu bewirken. Dabei konnte reversibel geschaltet werden, welches 

Sauerstoffatom der Plattform mit einem Wasserstoffatom aus der 12c-

Funktionalisierung wechselwirkt. Weiterhin wurden die Kontaktleitwerte der TOTA-

Derivate auf der Goldoberfläche untersucht. Sie variieren über mehr als drei 

Größenordnungen. Den größten Kontaktleitwert weist eine schwefelhaltige 

Plattform (TDOTA) auf, welche mit 0.63 G0 einen höheren Leitwert als das C60-

Molekül besitzt. 

 

Zur weiteren Charakterisierung der Adsorbatschichten auf verschiedenen 

Oberflächen wurden die Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) und die 

Nahkanten-Röntgenabsorptions-Spektroskopie (NEXAFS) an einer Synchrotron-

strahlenquelle durchgeführt. In Abbildung 107 sind die XP-Spektren einer TATA-

Monolage (oben) und einer CF3Azo-TATA-Monolage (unten) auf Au(111) gezeigt. 

Die quantitative Auswertung der atomaren Zusammensetzung und der einzelnen 

Spezies einer Atomsorte sind in guter Übereinstimmung mit den erwarteten 

Werten. Bei der TATA-Monolage wird aus dem C 1s Spektrum deutlich, dass die 

Goldoberfläche die positive Ladung des Moleküls kompensiert. Rechnungen des 

Moleküls auf einem Goldcluster bestätigen das Vorhandensein gemeinsamer 

Molekülorbitale von TATA-Verbindung und Goldcluster. Auch das Fehlen des 

Fluorsignals des Tetrafluorborat-Gegenions bestätigt, dass das Kation auf der 

Oberfläche nicht weiter kationisch vorzuliegen scheint. 
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Abbildung 107:  XP-Spektren einer TATA-Monolage (oben) und einer CF3Azo-TATA-Monolage 

(unten) auf Au(111). 

Die XP-Spektren der CF3Azo-TATA-Monolage belegen, dass auch die 

funktionalisierten TATA-Derivate intakt auf der Goldoberfläche vorliegen. 

Markergruppen, wie in diesem Beispiel Trifluormethan, konnten eindeutig im C 1s 

und F 1s nachgewiesen werden. Winkelabhängige NEXAFS-Messungen lassen 

Aussagen über die Orientierung von Molekülen auf der Oberfläche zu. Die 

Kohlenstoff-NEXAFS-Spektren aller Plattform-Derivate sind jedoch durch die 

große Anzahl verschiedener Kohlenstoff-Spezies und die daraus resultierenden 

Überlagerungen der einzelnen Resonanzen wenig aussagekräftig in Bezug auf die 

Orientierung der Moleküle zur Oberfläche. Die Stickstoff-NEXAFS-Spektren beider 

Verbindungen sind in Abbildung 108 gezeigt. Diese belegen, dass die 

unfunktionalisierte Plattform nahezu planar auf der Oberfläche angeordnet ist. Die 

N-NEXAFS-Spektren der azobenzol-funktionalisierten TATA-Plattform, wie in 

Abbildung 108(b) gezeigt, zeigen ebenfalls eine nahezu planar angeordnete 

TATA-Plattform und weiterhin eine senkrecht zur Oberfläche angeordnete 

Azobenzol-Funktionalisierung. 
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Abbildung 108: N-NEXAFS-Spektren mit einem Einfallswinkel von 30° und 90° von (a) einer TATA-

Monolage und (b) einer CF3Azo-TATA-Monolage auf Au(111)-Oberflächen 

(R = octyl). 

XPS- und NEXAFS-Messungen wurden auch auf Siliziumoberflächen 

durchgeführt. Die XP-Spektren einer unfunktionalisierten und einer 

funktionalisierten TATA-Monolage sind in Abbildung 109 gezeigt. Die kationische 

TATA-Plattform liegt, wie im C 1s deutlich zu erkennen, auf Si(100) auch wirklich 

als Kation vor. Im F 1s Spektrum ist außerdem deutlich das Signal des 

Tetrafluorborat-Gegenions zu erkennen. Die Adsorbatschicht wechselwirkt somit 

nicht so stark mit der Siliziumoberfläche wie mit der Goldoberfläche.  

 

 

Abbildung 109:  XP-Spektren einer TATA-Monolage (oben) und einer Azobiphenyl-TATA-

Monolage (unten) auf Si(100). 
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Die azobenzol-funktionalisierten TATA-Plattformen erleiden im Laufe der 

Messungen einen Strahlenschaden und zerfallen zum kationischen TATA-Derivat. 

Die Stabilität der getesteten Moleküle reicht nicht aus, um vollständige Spektren 

zu erhalten. Die einzige 12c-funktionalisierte TATA-Plattform, die intakt detektiert 

werden konnte, war die Methyl-TATA-Plattform.  

 

 

Abbildung 110: N-NEXAFS-Spektren mit einem Einfallswinkel von 30° und 90° von (a) einer TATA-

Monolage und (b) einer Azobiphenyl-TATA-Monolage auf Si(100)-Oberflächen 

(R = octyl). 

Stickstoff-NEXAFS-Spektren der Monolagen von TATA-Derivaten auf 

Siliziumoberflächen sind in Abbildung 110 dargestellt. Winkelabhängige 

Messungen der TATA-Monolage zeigen eine annähernd planare Orientierung, 

jedoch nicht so flach wie auf den Goldoberflächen. Die Messungen der 

Azobiphenyl-TATA-Monolage zeigen kein Signal des Azobenzols und bestätigen 

somit den aus den XPS-Ergebnissen interpretierten Strahlenschaden.  

 

11.3  Oberflächensynthese 

Oberflächensynthesen sind eine weitere, vielversprechende Möglichkeit zur 

Funktionalisierung von Oberflächen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 

verschiedene Untersuchungen zu Synthesen auf Gold- und Quarzoberflächen 

durchgeführt.  

Der Nachweis der Synthesen auf Goldoberflächen erfolgte mittels gap-mode 

SERS und IRRA-Spektroskopie. Die Synthesen wurden an TATA-Monolagen mit 

drei verschiedenen Reaktionspartnern durchgeführt (ethinyl-substituierte 

Azobenzole, lithiierte Azobenzole und Grignardverbindungen). Wie sich 
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herausstellte, sind Coadsorption der Azobenzolspezies und Desorption der TATA-

Monolage unter den notwendigen Reaktionsbedingungen die größten Heraus-

forderungen. Trotz zahlreicher Variationen der Reaktionsparameter konnte keine 

erfolgreiche Oberflächensynthese auf Goldoberflächen nachgewiesen werden. Es 

konnte bisher aber auch noch nicht zweifellos bestimmt werden, wie das Molekül 

exakt auf der Oberfläche vorliegt. Im Extremfall, bei einer vollständigen 

Kompensation der positiven Ladung des Moleküls durch die Goldoberfläche würde 

das reaktive Zentrum der Plattform eliminiert werden und es könnte keine 

Oberflächensynthese stattfinden.  

Eine nicht-metallische Oberfläche kann diesen Effekt nicht hervorrufen und bietet 

somit gute Voraussetzungen für Oberflächensynthesen. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden Oberflächensynthesen auf Quarz durchgeführt und mittels UV/Vis-

Spektroskopie untersucht. Wie auch auf Goldoberflächen stellen Coadsorption der 

Azobenzolspezies und Desorption der TATA-Monolage die größte Heraus-

forderung dar. Hier konnte allerdings die Coadsorption durch geringe Azobenzol-

Konzentrationen und geeignete Spülprozesse auf ein Minimum reduziert werden. 

Die Desorption der TATA-Monolage konnte durch geringe Kaliumhydroxid-

Konzentration in der Reaktionslösung und möglichst kurze Reaktionszeiten 

minimiert werden. In Abbildung 111 ist die Oberflächensynthese von einer TATA-

Monolage zu einer Azobiphenyl-TATA-Monolage dargestellt. Die bereits 

vermessene Oberfläche wurde in die Reaktionslösung getaucht und anschließend 

ausreichend gespült und wieder UV/Vis-spektroskopisch vermessen. Zur 

Überprüfung von Coadsorptionen wurde bei jedem Versuch eine weitere 

Quarzoberfläche ohne TATA-Monolage den gleichen Bedingungen ausgesetzt. In 

diesen Referenzmessungen konnte durch Optimierung der Spülprozesse und 

geringe Azobenzol-Konzentrationen nur eine sehr geringe Coadsorption des 

Azobenzols nachgewiesen werden. Mit einer Belegungsdichte von 0.01 nm-2 kann 

die Coadsorption hier vernachlässigt werden. 
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Abbildung 111: Schematische Darstellung der Oberflächensynthese von einer TATA-Monolage auf 

Quarz mit einem Azobiphenyl-Derivat in Lösung und die entsprechenden UV/Vis-

Spektren der Oberfläche vor und nach der Oberflächensynthese. 

Die Auswertung der UV/Vis-Spektren vor und nach der Oberflächensynthese 

belegen eine nahezu quantitative Umsetzung. Bei Belichtung der Oberfläche kann 

die cis-trans-Isomerisierung des Moleküls nachgewiesen werden. Aus den 

Differenzspektren von cis- und trans-Isomer können mithilfe entsprechender 

Spektren in Lösung die Belegungsdichten berechnet werden. Vergleicht man diese 

mit den reinen trans-Isomer-Daten, stimmen die Belegungsdichten überein und 

belegen somit eine quantitative Schalteffizienz des Moleküls auf der Oberfläche.  

Die Belegungsdichte der Azo-TATA-Monolage nach der Oberflächensynthese ist 

niedriger als die Belegungsdichte der TATA-Monolage vor der Oberflächen-

synthese, was auf eine teilweise auftretende Desorption zurückgeführt werden 

kann. Um diese Desorptionseffekte weiter minimieren zu können, wurden 

Plattformen mit Propanol-Seitenketten (PropanolTATA) verwendet. Diese wurden 

zuerst ebenfalls physisorbert und sollten dann unter Hitzeeinwirkung kovalente 

Bindungen zum Substrat ausbilden. Diese chemisorbierten Monolagen sollten 

wesentlich beständiger sein und das Problem der Desorption bei der 

Oberflächensynthese eliminieren. Allerdings stellte sich heraus, dass die 

PropanolTATA-Monolagen nur bei Präparation aus Wasser annehmbare 

Belegungsdichten erreichten. Oberflächensynthesen an diesen Adsorbatschichten 

verliefen jedoch nicht quantitativ oder scheiterten, vermutlich aufgrund des auf der 

Oberfläche verbleibenden Wassers. Oberflächensynthesen an PropanolTATA-

Monolagen - präpariert aus Ethanol - lieferten wieder quantitative Syntheseerfolge. 
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Allerdings konnten keine annehmbaren Belegungsdichten durch die Präparation 

aus Ethanol erreicht werden, weshalb die Ausgangsbedingungen für eine 

Oberflächensynthese denkbar schlecht war. Zur Verbesserung der Ausgangs-

situation für die Oberflächensynthese sollte zukünftig die Präparation der 

Monolagen aus polar aprotischen Lösungsmitteln optimiert werden. Außerdem 

wäre es von Vorteil andere Reagenzien zum Entschützen der Alkin-Spezies zu 

verwenden, die in ausreichender Konzentration eingesetzt werden können, ohne 

die Desorption des Systems zu begünstigen.  

 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Plattform-Konzept in allen geforderten 

Bereichen erweitert werden. Es gelang die Synthese und Funktionalisierung neuer 

Plattformen. Vorhandene und neu synthetisierte Plattformen konnten auf Gold- und 

Quarzoberflächen präpariert und mittels verschiedenster Analytikmethoden auf 

den Oberflächen untersucht werden. Dabei konnten die Adsorbat-Substrat-

Wechselwirkungen, das Schaltverhalten und die Orientierung auf der Oberfläche 

aufgeklärt werden. Des Weiteren gelangen Oberflächensynthesen an physi- und 

chemisorbierten Adsorbatschichten zur weiteren Funktionalisierung von 

Quarzoberflächen. Ausschließlich die neu entwickelte Oberflächensynthese 

ermöglichte die Präparation reiner Azobenzol-TATA-Monolagen auf Quarz-

oberflächen ohne TATA-Kationen-Anteil. 
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12 Experimenteller Teil 

12.1 Verwendete Chemikalien 

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, Acros, Sigma-

Aldrich, VWR und Merck erworben und wenn nicht anders beschrieben ohne 

weitere Vorbehandlung eingesetzt. Lösungsmittel wurden bei Bedarf mit den 

üblichen Methoden gereinigt und getrocknet.[194] Die Lösungsmittel für die 

Oberflächensynthese und -präparation wurden bei Fa. VWR mit Reinheitsgrad 

uvasol erworben. 

 

12.2  Verwendete Oberflächen 

Goldoberflächen 

STM, XPS und NEXAFS wurde auf Au(111) Einkristallen, Fa. MaTecK gemessen. 

Die Kristalle sind einseitig poliert mit einer Rauhtiefe < 0.03 µm und einer 

Orientierungsgenauigkeit von < 0.4°. 

Gap-mode SERS wurde auf 12 x 12 mm Arrandees aus Borsilikat-Glas mit einer 

Chromschicht (2.5 nm) und darüber liegender Goldschicht (250 nm) der Fa. 

Arrandee gemessen. 

Für die IRRAS Messungen wurden Glassubstrate mit einer Titanschicht (5 nm) und 

darüber liegender Goldschicht (100 nm), Fa. EMF Corporation verwendet. 

 

Quarzoberflächen 

Es handelt sich dabei um Objektträger aus poliertem Glas (Rohmaterial: GE214), 

Fa. SemiQuarz GmbH. 

 

Siliziumoberflächen 

Für die XPS und NEXAFS Messungen wurden undotierte (CZ) Si(100) Wafer, Fa. 

Siegert Wafer verwendet. Sie sind 525 µm dick, einseitig poliert, weisen eine 

Orientierungsgenauigkeit von < 0.5° und einen Widerstand von > 100 /cm auf.  
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12.3 Oberflächenpräparation 

Alle Gefäße, die zur Präparation der Oberflächen verwendet wurden, wurden zuvor 

durch Einlegen in Caro‘scher Säure (über Nacht) und anschließendes Auskochen 

in Milli-q Wasser (4 x 15 min) vom Arbeitskreis Magnussen (IEAP, Kiel) gereinigt. 

Zur Reinigung der Goldoberflächen wurden diese mit einer Butangasflamme 

behandelt. Die Einkristalle wurden etwa fünf Minuten getempert und die dünneren 

Goldfilme wurden maximal eine Minute mit der Butangasflamme gereinigt. Zur 

Präparation von Monolagen wurden die gereinigten Substrate in die 

entsprechenden Lösungen (0.1-1 mM) eingelegt. Funktionalisierte Plattformen 

wurden aus Toluol bei 80 °C und mit einer Einlegedauer von einer Stunde 

präpariert. Die reinen Plattformen wurden aus Ethanol oder Dichlormethan bei 

Raumtemperatur für 30 min präpariert. Für die Präparation auf den 

Goldoberflächen für die IRRAS Messungen stellte sich heraus, dass höhere 

Konzentrationen (~ 10 mM) und eine verlängerte Einlegedauer (1.5 - 2 h) bessere 

Ergebnisse lieferten. Alle Monolagen wurden nochmals bei der zur Präparation 

gewählten Temperatur in zuvor verwendetem, reinem Lösungsmittel für fünf bis 

zehn Minuten eingelegt. 

Die Quarzoberflächen wurden von Nicolai Krekiehn (AK Magnussen, IEAP Kiel) 

durch Einlegen in heiße Caro‘sche Säure und anschließendes Spülen mit Milli-q 

Wasser gereinigt. Anschließend wurden die Substrate 5 min mit einer 

Butangasflamme getempert. Die Oberflächen der reinen, kationischen Plattformen 

wurden durch Einlegen (24 h) in Lösungen bei Raumtemperatur aus 

Dichlormethan präpariert. Ausschließlich Plattformen mit Alkanolseitenketten 

wurden nach der Präparation für eine Stunde auf 200 °C geheizt. Anschließend 

wurden alle Oberflächen dreimal für 30 s in reinem Dichlormethan eingelegt. 

Funktionalisierte Plattformen wurden durch Einlegen (24 h) der Substrate in 

Lösungen aus Toluol bei Raumtemperatur präpariert. Anschließend wurde dreimal 

für 30 s mit reinem Toluol gespült.  
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12.4 Verwendete Analytik 

Schmelzpunktbestimmung 

Die Schmelzpunkte wurden in einseitig geschlossenen Kapillaren mit einem 

Schmelzpunktgerät Melting Point B-540, Fa. Büchi gemessen und wurden 

unkorrigiert übernommen. 

 

NMR-Spektroskopie 

Die NMR-Spektroskopie wurde bei 300 K in deuterierten Lösungsmitteln 

durchgeführt. Referenziert wurde auf das jeweilige Lösungsmittelsignal. Die 

chemische Verschiebung wurde in parts per million (ppm) und die 

Kopplungskonstanten in Hertz (Hz) angegeben. Bei der Auswertung der 1H-NMR 

Spektren wurden für die Multiplizitäten folgende Abkürzungen verwendet: 

s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quint. (Quintett), sext. (Sextett), 

sept. (Septett) und m (Multiplett). Bei der 13C-NMR Auswertung wurden folgende 

Abkürzungen für das jeweilige Kohlenstoffatom verwendet: p (primär), 

s (sekundär), t (tertiär) und q (quartär). Zur eindeutigen Zuordnung wurden 

zweidimensionale Spektren (COSY, HSQC, HMBC) aufgenommen und 

ausgewertet. Die Spektren wurden mit folgenden Geräten der Fa. Bruker 

aufgenommen: 

 

DRX 500: 1H-NMR (500.1 MHz), 19F-NMR (470.6 MHz), 13C-NMR (125.8 MHz) 

AV 600: 1H-NMR (600.1 MHz), 13C-NMR (150.9 MHz) 

 

Massenspektrometrie 

Die Massenspektren wurden mit folgenden Geräten aufgenommen: 

EI/CI: MAT 8200 und MAT 8230, Fa. Finnigan 

EI/FD: AccuTOF GCv 4G, Fa. JEOL 

ESI: MarinerTM 5280, Fa. Applied Biosystems 

MALDI-TOF: Biflex III, Fa. Bruker-Daltonics 

Die EI Spektren wurden bei 70 eV aufgenommen. Für die MALDI Messungen 

wurde 4-Chloro--cyanozimtsäure (Cl-CCA) oder Dithranol als Matrix verwendet. 
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IR Spektroskopie 

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR Spektrometer Spectrum 100, Fa. Perkin-

Elmer aufgenommen. Wesentlicher Bestandteil ist das MKII Golden Gate Single 

Reflection ATR System, Fa. Specac. Für die Signalintensitäten wurden folgenden 

Abkürzungen verwendet: w (schwach), m (mittel), s (stark). Die Verschiebungen 

wurden in Wellenzahlen (cm-1) angegeben. 

 

UV/Vis-Spektroskopie 

Die UV/Vis-Spektren in Lösung wurden mit dem Spektrometer Lambda 14, Fa. 

Perkin Elmer aufgenommen. Gemessen wurde im angegebenen Lösungsmittel in 

einer Quarzküvetten mit einem Durchmesser von 10 mm. 

Die UV/Vis-Spektren auf Oberflächen wurden von Nicolai Krekiehn (AK 

Magnussen, IEAP Kiel) mit dem Spektrometer Cary 4000, Fa. Varian Inc. 

aufgenommen. 

 

Elementaranalysen 

Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Euro-EA 3000, Elemental Analyzer, 

Fa. Euro-Vector im Institut für anorganische Chemie Kiel gemessen. Es wurden 

die Elemente Kohlenstoff, Schwefel, Wasserstoff und Stickstoff bestimmt und in 

Gewichtsprozent angegeben. 

 

EDX 

Für die energiedispersive Röntgenfluoreszenz wurde das Gerät XL30 ESEM, Fa. 

Philips verwendet. Es diente zur Bestimmung des Gegenions der TATA-Kationen. 

 

gap-mode SERS 

Die Probenvorbereitung für die gap-mode SERS Messungen erfolgte durch 

Einlegen (~ 48 h) der präparierten Oberflächen in ein Goldkolloid mit einer 

Partikelgröße von ungefähr 20 nm. Hergestellt wurde das Kolloid aus 

Tetrachlorgoldsäure und Natriumcitrat.[195] Die Spektren wurden unter 

Umgebungsbedingungen mit einem Dilor XY-Raman Spektrometer, Fa. Horiba 

von Fr. Cornelissen (Institut für anorganische Chemie, Kiel) gemessen. Die 

Anregung erfolgte mit einem Ar/Kr Laser RM 2018, Fa. Spectra Physics mit einer 

Wellenlänge von 647.1 nm.  
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IRRAS/ PM-IRRAS 

Die IRRAS Spektren wurden mit dem VERTEX 70 FT-IR Spektrometer, Fa. Bruker 

von Hanne Jacob (AK Tuczek, Institut für anorganische Chemie, Kiel) gemessen.  

Für die Polarisations-Modulation wurde das Spektrometer mit einem PMA 50 

Modul, Fa. Bruker ausgestattet. Es wurde unter Stickstoffatmosphäre gemessen 

und ein SAM mit deuteriertem Hexadecanthiol auf Au(111) wurde als Hintergrund 

abgezogen. 

 

STM 

Unter Umgebungsbedingungen (AK Magnussen, IEAP, Kiel): 

Als Spitze wurde ein geschnittener Platin-Iridium-Draht verwendet. Es wurde im 

constant current mode gemessen mit dem Gerät PicoPlus SPM, Fa. Agilent.  

Unter UHV-Bedingungen (AK Berndt, IEAP, Kiel): 

Es wurde ein eigens im AK Berndt gebautes STM verwendet, welches bei 

folgenden Bedingungen verwendet wird: 4.5 K und 10-9 Pa. 

 

XPS/NEXAFS 

XPS- und NEXAFS-Messungen wurden am Synchrotronring BESSY II in Berlin an 

der HE-SGM Beamline durchgeführt. E/E der Beamline beträgt ~800 bei einer 

Auflösung im Bereich von 350-700 meV der verwendeten Photonenenergie im 

Bereich von 280-540 eV. Das eingestrahlte Licht weist eine Polarisation von 0.91 

auf (bestimmt mit einer HOPG Probe).[196] Die Polarisationsrichtung kann durch 

Rotation der Probe um die Polachse des Manipulators variiert werden. Die XPS-

Messungen wurden mit einem Halbkugelanalysator R3000, Fa. VG Scienta 

durchgeführt. Für die NEXAFS-Messungen wurden ein Partial-Electron-Yield 

(PEY) Aufbau verwendet mit Gegenspannungen von -150 V (C K-Kante) 

und -250 V (N K-Kante). Weitere Details zu den Messungen und der Auswertung 

werden in Kapitel 9 beschrieben. 
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12.5   Synthesen in Lösung 

Zur besseren Übersicht sind in diesem Kapitel alle durchgeführten Synthesen 

aufgelistet, auch wenn sie bereits in einer der Veröffentlichungen dieser 

halbkumulativen Arbeit erschienen sind. Bei den betreffenden Synthesen ist 

anfangs erwähnt, in welcher der Publikationen sie ebenfalls zu finden sind. 

 

12.5.1 Synthese von TATA-Kationen 

12.5.1.1 Synthese von Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)methanol[38;47] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 13.2 mL (100 mmol) 1,3 Dimethoxybenzol in 

100 mL abs. Diethylether vorgelegt und 400 μL (2.65 mmol) N,N,N,N-

Tetramethylethylendiamin (TMEDA) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 

auf 0 °C gekühlt und mit 40.0 mL (100 mmol) einer 2.5 M Lösung von n-Butyllithium 

in Hexan versetzt. Anschließend wurde 30 min bei 0 °C und 1 h bei 

Raumtemperatur gerührt, 200 mL abs. Benzol und 7.28 g (34.0 mmol) 

Diphenylcarbonat zugegeben und 48 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser gewaschen, mit 

Diethylether extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. Der entstandene Feststoff wurde aus 1 L Diethylether 

umkristallisiert. Es wurde ein farbloser, kristalliner Feststoff erhalten. (11.2 g, 

25.5 mmol, 76 %, Lit.:[38] 85 %). 

 

Smp.: 166 °C (Lit.:[47] 163-165 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.04 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 6.80 (s, 1H, COH), 

6.49 (d, J = 8.2 Hz, 6H, H-4), 3.50 (s, 18H, OCH3) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 158.65 (q, C-3), 127.52 (q, C-2), 126.73 (t, C-5), 

106.32 (t, C-4), 78.54 (t, C-1), 56.42 (p, OCH3) ppm. 

 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 440 (10), 303 (26), 165 (100).  

 

 

12.5.1.2 Synthese von Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)methylcarbenium-

tetrafluorborat[38;51] 

8.75 g (19.9 mmol) Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)methanol wurden in 300 mL Ethanol 

gelöst und mit 4.50 mL (71.8 mmol) einer 50 %igen wässr. Tetrafluorborsäure 

versetzt. Anschließend wurden 500 mL Diethylether zugegeben, der entstandene 

Niederschlag abfiltriert und mit Ether gewaschen. Es wurde ein grün-schwarzer, 

kristalliner Feststoff erhalten (9.85 g, 19.3 mmol, 97 %, Lit.:[38;51] 97 %). 

 

Smp.: 189 °C (Lit.:[38;51] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.60 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 6.54 (d, J = 8.5 Hz, 

6H, H-4), 3.60 (s, 18H, OCH3) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 182.62 (q, C-1), 163.74 (q, C-3), 143.12 (t, C-5), 

126.41 (t, C-2), 106.04 (t, C-4), 57.42 (p, OCH3) ppm. 

 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 423 (14), 151 (100), 137 (31).  
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12.5.1.3 Synthese von 4,8,12-Tri-n-propyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (PropylTATA)[39;51] 

2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 10.4 g (85.2 mmol) Benzoesäure und 12.0 mL 

(146 mmol) n-Propylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h unter 

Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf Raumtemperatur auf 200 mL Eiswasser 

gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen 

und aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten 

(772 mg, 1.56 mmol, 40 %, Lit.:[39;51] 32, 39 %).  

 

Smp.: 402 °C (Lit.:[39;51] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.93 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.10 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.05 (t, J = 8.4 Hz, 6H, H-6), 1.80 (m, 6H, H-7), 1.13 (t, J = 7.4 Hz, 9H, 

H-8) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 141.09 (q, C-3), 140.77 (q, C-1), 138.56 (t, 

C-5), 111.04 (q, C-2), 106.04 (t, C-4), 50.00 (s, C-6), 18.98 (s, C-7), 11.02 (p, C-8) 

ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 408.  
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12.5.1.4 Synthese von 4,8,12-Tri-n-butyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (ButylTATA) 

Diese Synthese ist Bestandteil folgender Publikation: S. Lemke, S. Ulrich, 

F. Claußen, A. Bloedorn, U. Jung, R. Herges, O. M. Magnussen, Surface Science 

2015, 632, 71-76.[132] 

 
2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 10.4 g (85.2 mmol) Benzoesäure und 14.4 mL 

(146 mmol) n-Butylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h unter 

Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf Raumtemperatur auf 200 mL Eiswasser 

gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen 

und zweimal aus Acetonitril und einmal aus Methanol umkristallisiert. Es wurde ein 

roter, kristalliner Feststoff erhalten (812 mg, 1.51 mmol, 39 %).  

 

Smp.: 399 °C.  

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.96 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.14 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.14 (t, J = 8.3 Hz, 6H, H-6), 1.79 (m, 6H, H-7), 1.60 (m, 6H, H-8), 1.07 

(t, J = 7.4 Hz, 9H, H-9) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 141.32 (q, C-1), 141.15 (q, C-3), 138.53 (t, 

C-5), 111.19 (q, C-2), 105.96 (t, C-4), 48.50 (s, C-6), 27.43 (s, C-7), 20.50 (s, C-8), 

13.98 (p, C-9) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 450.  

 
IR (ATR): ν̃ = 3125 (w), 2956 (w), 2934 (w), 2870 (w), 1609 (s), 1533 (m), 1455 

(m), 1335 (m), 1249 (m), 1177 (m), 1048 (s), 823 (m), 764 (s), 640 (w) cm-1. 
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Elementaranalyse (C31H36N3BF4 calc.: C 69.28, H 6.75, N 7.82): C 68.49, H 6.71, 

N 7.53. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 525 (4.45), 488 (4.28), 353 (4.06), 341 (3.93), 276 

(5.25) nm. 

 

 

12.5.1.5 Synthese von 4,8,12-Tri-n-pentyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (PentylTATA) 

Diese Synthese ist Bestandteil folgender Publikation: S. Lemke, S. Ulrich, 

F. Claußen, A. Bloedorn, U. Jung, R. Herges, O. M. Magnussen, Surface Science 

2015, 632, 71-76.[132] 

 
2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 10.4 g (85.2 mmol) Benzoesäure und 16.8 mL 

(146 mmol) n-Pentylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h unter 

Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf Raumtemperatur auf 200 mL Eiswasser 

gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen 

und aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten 

(935 mg, 1.61 mmol, 41 %). 

 

Smp.: 378 °C.  

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.93 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.08 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.06 (t, J = 8.2 Hz, 6H, H-6), 1.77 (m, 6H, H-7), 1.54 (m, 6H, H-8), 1.48 

(m, 6H, H-9), 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 9H, H-10) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 141.00 (q, C-3), 140.78 (q, C-1), 138.56 (t, C-

5), 111.01 (q, C-2), 105.95 (t, C-4), 48.64 (s, C-6), 29.30 (s, C-8), 25.15 (s, C-7), 

23.06 (s, C-9), 14.30 (p, C-10) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 492.  

 
IR (ATR): ν̃ = 3118 (w), 2955 (w), 2927 (w), 2859 (w), 1607 (s), 1533 (m), 1454 

(m), 1335 (m), 1246 (m), 1174 (m), 1046 (s), 822 (m), 754 (s), 639 (w) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C34H42N3BF4 calc.: C 70.47, H 7.30, N 7.25): C 70.64, H 7.38, 

N 7.19. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 525 (4.65), 488 (4.49), 353 (4.29), 341 (4.17), 276 

(5.41) nm. 

 

 

12.5.1.6 Synthese von 4,8,12-Tri-n-hexyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (HexylTATA)[39;57] 

2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 10.4 g (85.2 mmol) Benzoesäure und 19.2 mL 

(146 mmol) n-Hexylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h unter 

Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf Raumtemperatur auf 200 mL Eiswasser 

gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser und Diethylether 

gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner 

Feststoff erhalten (952 mg, 1.53 mmol, 39 %, Lit.:[39;57] 13 %, 44 %). 

 

Smp.: 344 °C (Lit.:[57] 340 °C). 
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1H NMR (600 MHz, CD3CN):  = 7.94 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 7.13 (d, J = 8.5 Hz, 

6H, H-4), 4.12 (t, J = 7.7 Hz, 6H, H-6), 1.79 (m, 6H, H-7), 1.57 (m, 6H, H-8), 1.42 

(m, 12H, H-9, H-10), 0.96 (t, J = 7.1 Hz, 9H, H-11) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CD3CN):  = 141.14 (q, C-3), 140.02 (q, C-1), 138.55 (t, 

C-5), 111.17 (q, C-2), 105.97 (t, C-4), 48.71 (s, C-6), 32.14 (s, C-9), 26.87 (s, C-8), 

25.43 (s, C-7), 23.34 (s, C-10), 14.27 (p, C-11) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 534.  

 

 

12.5.1.7 Synthese von 4,8,12-Tri-n-octyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (OctylTATA)[39;51] 

2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 25.0 mL (151 mmol) n-Octylamin versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 24 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 200 mL Diethylether gegeben. Der entstandene Feststoff 

wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. Es 

wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (1.52 g, 2.16 mmol, 55 %). 

 

Smp.: 340 °C (Lit.:[39;51] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.92 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 7.09 (d, J = 8.5 Hz, 

6H, H-4), 4.08 (t, J = 7.9 Hz, 6H, H-6), 1.77 (quin., J = 6.7 Hz, 6H, H-7), 1.56 (quin., 

J = 7.6 Hz, 6H, H-8), 1.44 (quin., J = 7.6 Hz, 6H, H-9), 1.36 (m, 18H, H-10, H-11, 

H-12), 0.92 (t, J = 6.9 Hz, 9H, H-13) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 141.06 (q, C-3), 140.79 (q, C-1), 138.54 (t, 

C-5), 111.07 (q, C-2), 105.97 (t, C-4), 48.68 (s, C-6), 32.49 (s, C-11), 29.98 (s, C-

10), 29.90 (s, C-9), 27.17 (s, C-8), 25.43 (s, C-7), 23.33 (s, C-12), 14.36 (p, C-13) 

ppm. 

 

MS (MALDI-TOF): m/z = 618.  

 

 

12.5.1.8 Synthese von 4,8,12-Tri-n-decyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (DecylTATA) 

Diese Synthese ist Bestandteil folgender Publikation: S. Lemke, S. Ulrich, 

F. Claußen, A. Bloedorn, U. Jung, R. Herges, O. M. Magnussen, Surface Science 

2015, 632, 71-76.[132] 

 
2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

30 mL NMP gelöst und mit 30.0 mL (150 mmol) n-Decylamin versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 24 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 200 mL Diethylether gegeben. Der entstandene Feststoff 

wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und zweimal aus Acetonitril 

umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (1.03 g, 

1.30 mmol, 33 %). 

 

Smp.: 357 °C.  
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1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.95 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.15 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.17 (t, J = 8.1 Hz, 6H, H-6), 1.82 (quin., J = 7.7 Hz, 6H, H-7), 1.56 (quin., 

J = 7.8 Hz, 6H, H-8), 1.44 (quin., J = 7.1 Hz, 6H, H-9), 1.32 (m, 30H, H-10, H-11, 

H-12, H-13, H-14), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 9H, H-15) ppm.  

 

13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 141.27 (q, C-3), 141.19 (q, C-1), 138.53 (t, 

C-5), 111.31 (q, C-2), 106.01 (t, C-4), 48.75 (s, C-6), 32.61 (s, C-13), 30.28 (s, 

C-12), 30.21 (s, C-11), 30.02 (s, C-10), 29.95 (s, C-9), 27.19 (s, C-8), 25.51 (s, 

C-7), 23.38 (s, C-14), 14.38 (p, C-15) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 702.  

 
IR (ATR): ν̃ = 3124 (w), 2919 (m), 2851 (m), 1608 (s), 1534 (m), 1455 (m), 1335 

(m), 1248 (m), 1172 (m), 1048 (s), 823 (m), 763 (s), 643 (w) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C49H72N3BF4 calc.: C 74.50, H 9.19, N 5.32): C 74.20, H 9.78, 

N 5.34. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 525 (4.37), 488 (4.19), 353 (3.91), 341 (3.75), 276 

(5.17) nm. 

 

 

12.5.1.9 Synthese von 4,8,12-Tri-n-undecyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (UndecylTATA) 

Diese Synthese ist Bestandteil folgender Publikation: S. Lemke, S. Ulrich, 

F. Claußen, A. Bloedorn, U. Jung, R. Herges, O. M. Magnussen, Surface Science 

2015, 632, 71-76.[132] 

 
1.00 g (1.96 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurde in 

20 mL NMP gelöst und mit 12.7 mL (58.9 mmol) n-Undecylamin versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 24 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 200 mL Diethylether gegeben. Der entstandene Feststoff 

wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. Es 

wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (209 mg, 251 µmol, 13 %). 
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Smp.: 361 °C.  

 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 8.05 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 7.15 (d, J = 8.5 Hz, 

6H, H-4), 4.28 (t, J = 8.3 Hz, 6H, H-6), 1.88 (m, 6H, H-7), 1.62 (m, 12H, H-8, H-9), 

1.44 (m, 6H, H-10), 1.31 (m, 30H, H-11, H-12, H-13, H-14, H-15), 0.88 (t, 

J = 7.0 Hz, 9H, H-16) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CDCl3):  = 140.38 (q, C-3), 140.12 (q, C-1), 138.08 (t, C-5), 

111.43 (q, C-2), 105.04 (t, C-4), 48.08 (s, C-6), 31.88 (s, C-14), 29.72 (s, C-13), 

29.56 (s, C-12), 29.51 (s, C-11), 29.41 (s, C-10), 29.31 (s, C-9), 26.72 (s, C-8), 

25.01 (s, C-7), 22.68 (s, C-15), 14.11 (p, C-16) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 745.  

 
IR (ATR): ν̃ = 3114 (w), 2918 (s), 2850 (m), 1609 (s), 1534 (m), 1455 (m), 1335 

(m), 1248 (m), 1172 (m), 1049 (s), 823 (m), 763 (s), 639 (w) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C52H78N3BF4 calc.: C 75.07, H 9.45, N 5.05): C 75.45, H 9.44, 

N 5.33. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 525 (4.25), 488 (4.08), 353 (3.86), 341 (3.73), 276 

(5.05) nm. 
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12.5.1.10 Synthese von 4,8,12-Tri-n-dodecyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (DodecylTATA)[38] 

2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

10 mL NMP gelöst und mit 30.7 mL (186 mmol) n-Dodecylamin versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 24 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 200 mL Diethylether gegeben. Der entstandene Feststoff 

wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und dreimal aus Acetonitril 

umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (358 mg, 

409 µmol, 10 %, Lit.:[38] 4 %). 

 

Smp.: 383 °C (Lit.:[38] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2):  = 8.05 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.19 (d, J = 8.7 Hz, 

6H, H-4), 4.34 (t, J = 8.4 Hz, 6H, H-6), 1.96 (quint., J = 2.0 Hz, 6H, H-7), 1.62 

(quint., J = 1.6 Hz, 6H, H-8), 1.55 (m, 6H, H-9), 1.48 (quint., J = 1.5 Hz, 6H, H-10), 

1.38 (m, 36H, H-11, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 9H, 

H-17) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD2Cl2):  = 141.05 (q, C-3), 140.83 (q, C-1), 138.22 (t, 

C-5), 111.16 (q, C-2), 105.38 (t, C-4), 48.75 (s, C-6), 32.34 (s, C-15), 30.05 (s, 

C-14), 30.04 (s, C-13), 30.00 (s, C-12), 29.98 (s, C-11), 29.78 (s, C-10), 29.76 (s, 

C-9), 27.16 (s, C-8), 25.33 (s, C-7), 23.11 (s, C-16), 14.29 (p, C-17) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 787.  
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12.5.1.11 Synthese von 4,8,12-Tri-n-tetradecyl-4,8,12-triazatriangulenium-

tetrafluorborat (TetradecylTATA) 

1.00 g (1.96 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurde in 

30 mL NMP gelöst und mit 8.00 g (37.4 mmol) n-Tetradecylamin versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 62 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 800 mL wässr. Kaliumtetrafluorborat-Lösung gegeben. Der 

entstandene Feststoff wurde abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Der 

Rückstand wurde mit Chloroform aufgenommen und der farblose Feststoff 

abfiltriert. Das Filtrat wurde dreimal mit je 300 mL Tetrafluorborsäure-Wasser 

Gemisch gewaschen und anschließend die org. Phase über Magnesiumsulfat 

getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde 

säulenchromatographisch mit Diethylether an Kieselgel gereinigt. Es wurde ein 

roter Feststoff erhalten, der im Verhältnis von 1:2 n-Tetradecylamin-

Verunreinigungen aufweist. (insg. 15 mg; 10.4 mg, 10.8 µmol, 0.6 %). 

 

 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 8.05 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.17 (d, J = 8.8 Hz, 

6H, H-4), 4.32 (t, J = 8.2 Hz, 6H, H-6), 1.91 (m, 6H, H-7), 1.59 (m, 6H, H-8), 1.46 

(m, 6H, H-9), 1.33 (m, 54H, H-10, H-11, H-12, H-13, H-14, H-15, H-16, H-17, H-18), 

0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H, H-19) ppm.  

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 870.  
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12.5.1.12 Synthese von 4,8,12-Triphenyl-4,8,12-triazatrianguleniumchlorid 

(PhenylTATA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 300 mg (815 µmol) Tris(2,6-difluorphenyl)-

methanol in 7 mL Trifluorethanol gelöst und mit 800 µL (800 µmol) Antimonpenta-

chloridlösung (1 M in Dichlormethan) versetzt. Nach 5 min rühren bei 

Raumtemperatur wurden der roten Reaktionsmischung 10.0 mL (110 mmol) Anilin 

zugesetzt und eine Mikrowellenreaktion durchgeführt. Dabei wurde die Temperatur 

1 h bei 180 °C konstant gehalten. Variable Parameter waren Leistung und Druck, 

die die maximal festgelegten Werte von 200 W und 20 bar nicht überschritten. Aus 

der grünen Reaktionsmischung wurde Trifluorethanol i. Vak. entfernt und weitere 

5 mL (55.0 mmol) Anilin zugegeben. Eine weitere Mikrowellenreaktion wurde für 

30 min bei 215 °C durchgeführt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 50 mL 

Kaliumtetrafluorboratlösung gegeben und mit Tetrafluorborsäure versetzt. Das 

Produkt wurde mit Dichlormethan aus der wässr. Phase extrahiert und die org. 

Phase fünfmal mit verd. Salzsäure gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet 

und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch mit Dichlormethan an neutralem Aluminiumoxid 

gereinigt. Es wurde ein roter Feststoff erhalten (47.6 mg, 87.2 µmol, 11 %, 

Lit.:[38] 3 %). 

 

 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.84 (t, J = 7.5 Hz, 6H, H-8), 7.74 (t, J = 7.5 Hz, 

3H, H-9), 7.60 (t, J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 7.43 (d, J = 7.6 Hz, 6H, H-7), 6.40 (d, J = 

8.4 Hz, 6H, H-4) ppm.  
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13C NMR (150.9 MHz, CDCl3):  = 142.30 (q, C-1), 141.90 (q, C-3), 137.51 (q, C-6), 

137.42 (t, C-5), 132.39 (t, C-8), 130.82 (t, C-9), 128.71 (t, C-7), 110.19 (q, C-2), 

107.42 (t, C-4) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 510.  

 

 

12.5.1.13 Synthese von 4,8,12-Tris(2-hydroxyethyl)-4,8,12-triaza-

trianguleniumtetrafluorborat (EthanolTATA) 

1.00 g (1.96 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurde in 

10 mL NMP gelöst und mit 15.0 mL (240 mmol) 2-Aminoethanol versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 48 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 100 mL Eiswasser gegeben. Die wässr. Phase wurde mit je 

zweimal 100 mL Diethylether und Dichlormethan gewaschen und die Phasen 

getrennt. Das Lösungsmittel der wässr. Phase wurde i. Vak. entfernt und der 

Rückstand einmal aus Methanol und zweimal aus Acetonitril umkristallisiert. Es 

wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (286 mg, 570 µmol, 29 %, Lit.:[57] 

41 %).  

 
Smp.: 352 °C (Lit.:[57] 320 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 8.01 (t, J = 8.6 Hz, 3H, H-5), 7.40 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.54 (t, J = 6.0 Hz, 6H, H-6), 4.07 (t, J = 5.9 Hz, 6H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 142.38 (q, C-3), 139.06 (q, C-1), 138.62 (t, 

C-5), 111.74 (q, C-2), 106.98 (t, C-4), 58.80 (s, C-6), 50.67 (s, C-7) ppm.  

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 414.  
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12.5.1.14 Synthese von 4,8,12-Tris(3-hydroxypropyl)-4,8,12-triaza-

trianguleniumtetrafluorborat (PropanolTATA)[38] 

2.00 g (3.92 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurden in 

20 mL NMP gelöst und mit 20.0 mL (264 mmol) 3-Aminopropanol versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 24 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 200 mL Eiswasser gegeben. Die wässr. Phase wurde mit je 

zweimal 100 mL Diethylether und Dichlormethan gewaschen und die Phasen 

getrennt. Das Lösungsmittel der wässr. Phase wurde i. Vak. entfernt und der 

Rückstand zweimal aus Methanol und einmal aus Acetonitril umkristallisiert. Es 

wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (411 mg, 756 µmol, 20 %, 

Lit.:[38] 27 %).  

 
Smp.: > 400 °C (Lit.:[38] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD3OD):  = 8.07 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 

6H, H-4), 4.44 (t, J = 7.5 Hz, 6H, H-6), 3.87 (t, J = 5.5 Hz, 6H, H-8), 2.10 (m, 6H, 

H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD3OD):  = 141.75 (q, C-3), 140.51 (q, C-1), 138.99 (t, 

C-5), 111.61 (q, C-2), 106.31 (t, C-4), 59.84 (s, C-8), 46.22 (s, C-6), 28.88 (s, 

C-7) ppm.  

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 456.  
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12.5.2 Synthese von Azobenzolen 

12.5.2.1 4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]anilin[38;120] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 12.4 g (56.6 mmol) 4-Iodanilin in 200 mL abs. 

Triethylamin gelöst und mit 820 mg (1.17 mmol) Bis(triphenylphosphin)-

palladium(II)chlorid, 228 mg (1.20 mmol) Kupfer(I)iodid und 8.87 mL (62.3 mmol) 

Trimethylsilylacetylen versetzt und 3 h bei 40 °C gerührt. Der entstandene 

Niederschlag wurde abfiltriert und mit viel Diethylether gewaschen. Das 

Lösungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. entfernt, der Rückstand in Diethylether 

aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Feststoff 

wurde mit Dichlormethan über Aluminiumoxid (neutral) filtriert und aus Cyclohexan 

umkristallisiert. Es wurde ein gelblicher Feststoff erhalten (6.41 g, 33.9 mmol, 

60 %, Lit.:[120] 83 %). 

 

Smp.: 91 °C (Lit.:[120] 95-96 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 2.28 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-3), 6.58 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-2), 4.03 (s, 2H, NH2), 0.24 (s, 9H, CH3) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 146.77 (q, C-1), 139.84 (t, C-3), 114.51 (t, C-2), 

112.50 (q, C-4), 106.00 (q, C-5), 91.37 (q, C-6), 0.13 (p, CH3) ppm.  

 
MS (EI): m/z (%) = 174 (100), 189 (41).  
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12.5.2.2 (E)-1-Phenyl-2-{4-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazen[39] 

3.78 g (20.0 mmol) Nitrosobenzol wurden in 80 mL Eisessig gelöst, mit 2.14 g 

(20.0 mmol) Trimethylsilylethinylanilin versetzt und 16 h bei Raumtemperatur 

gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 

aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten (3.11 g, 

11.2 mmol, 56 %, Lit.:[39] 60 %). 

 

Smp.: 82 °C (Lit.:[140] 83 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.92 (d, J = 6.9 Hz, 2H, H-3), 7.87 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-6), 7.61 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-7), 7.51 (m, 3H, H-1, H-2), 0.29 (s, 9H, CH3) 

ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 152.63 (q, C-4), 151.90 (q, C-5), 132.79 (t, C-7), 

131.25 (t, C-1), 129.12 (t, C-2), 125.75 (q, C-8), 122.94 (t, C-3), 122.77 (t, C-6), 

104.64 (q, C-9), 97.03 (q, C-10), 0.13 (p, CH3) ppm.  

 
MS (EI): m/z (%) = 278 (65), 263 (15), 201 (14), 173 (100), 158 (59), 143 (32), 

105 (24).  

 

 

12.5.2.3 (E)-4-({4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazenyl)benzonitril[39]  

Es wurden 31.2 g (50.8 mmol) Oxon in 220 mL Wasser zu einer Lösung aus 3.00 g 

(25.4 mmol) 4-Aminobenzonitril in 60 mL Dichlormethan gegeben und 3 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die org. Phase mit 1 N 

Salzsäure, Natriumhydrogencarbonat-Lösung, Natriumchlorid-Lösung und 

Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde zu einer Lösung von 2.50 g (13.2 mmol) 

Trimethylsilylethinylanilin in 80 mL Eisessig gegeben und 4 h bei Raumtemperatur 

gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert. 

Es wurde ein oranger Feststoff erhalten (2.68 g, 8.84 mmol, 67 %, Lit.:[39] 65 %). 
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Smp.: 155 °C (Lit.:[197] 155 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-3), 7.90 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-6), 7.81 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2), 7.62 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-7), 0.28 (s, 9H, 

CH3) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 154.42 (q, C-4), 151.53 (q, C-5), 133.23 (t, C-2), 

132.91 (t, C-7), 127.10 (q, C-8), 123.41 (t, C-3), 123.23 (t, C-6), 118.40 (q, CN), 

114.17 (q, C-1), 104.31 (q, C-9), 98.16 (q, C-10), 0.14 (p, CH3) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 303 (49), 288 (15), 260 (10), 201 (11), 173 (100), 158 (67), 143 

(31), 102 (35).  

 

 

12.5.2.4 (E)-1-(4-(Trifluormethyl)phenyl)-2-{4-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}-

diazen[39] 

Es wurden 22.9 g (37.2 mmol) Oxon in 140 mL Wasser zu einer Lösung aus 3.00 g 

(18.6 mmol) 4-(Trifluormethyl)anilin in 40 mL Dichlormethan gegeben und 3 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die org. Phase mit 1 N 

Salzsäure, Natriumhydrogencarbonat-Lösung, Natriumchlorid-Lösung und 

Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde zu einer Lösung von 2.41 g (12.7 mmol) 

Trimethylsilylethinylanilin in 40 mL Eisessig gegeben und 12 h bei Raum-

temperatur gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und aus Ethanol 

umkristallisiert. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten (3.26 g, 9.42 mmol, 74 %, 

Lit.:[39] 32 %). 
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Smp.: 283 °C (Lit.:[39] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.99 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-3), 7.90 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-6), 7.78 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-2), 7.63 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-7), 0.29 (s, 9H, 

CH3) ppm. 

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 154.52 (q, C-4), 151.77 (q, C-5), 133.03 (t, C-7), 

132.70 (q, C-1), 126.84 (q, C-8), 126.49 (t, C-2), 125.12 (q, CF3), 123.25 (t, C-3, 

C-6), 104.57 (q, C-9), 97.92 (q, C-10), 0.03 (p, CH3) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 346 (52), 331 (18), 201 (12), 173 (100), 158 (49), 145 (45), 143 

(24), 126 (18).  

 

 

12.5.2.5 4-Amino-4‘-iodbiphenyl[39;121] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 4.00 g (12.3 mmol) 4-Iod-4‘-Nitrobiphenyl in 

100 mL abs. Ethanol gelöst, 13.9 g (61.5 mmol) Zinn(II)chlorid-Dihydrat 

zugegeben und 2.5 h unter Rückfluss erhitzt. Die abgekühlte Reaktionsmischung 

wurde auf 500 ml Eiswasser gegeben und der pH-Wert mittels 

Natriumhydrogencarbonat-Lösung bei 8 eingestellt. Die wässr. Phase wurde mit 

Dichlormethan extrahiert und die org. Phase mit Natriumchlorid-Lösung und 

Wasser gewaschen. Anschließend wurde die org. Phase über Magnesiumsulfat 

getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein farbloser Feststoff 

erhalten (2.21 g, 7.49 mmol, 61 %, Lit.:[39] 56 %). 

 

 

 

Smp.: 162 °C (Lit.:[198] 165 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.70 (d, J = 5.7 Hz, 2H, H-7), 7.37 (d, J = 6.4 Hz, 

2H, H-3), 7.27 (d, J = 6.4 Hz, 2H, H-6), 6.74 (d, J = 6.1 Hz, 2H, H-2), 3.76 (s, 2H, 

NH2) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 146.40 (q, C-1), 140.82 (q, C-5), 137.83 (t, C-7), 

130.40 (q, C-4), 128.40 (t, C-6), 127.95 (t, C-3), 115.53 (t, C-2), 91.66 (q, C-8) ppm.  

 
MS (EI): m/z (%) = 294 (100), 167 (31), 139 (10).  

 

 

12.5.2.6 4-Amino-4‘-[(trimethylsilyl]ethinyl]biphenyl[39;122] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 2.00 g (6.78 mmol) 4-Amino-4‘-iodbiphenyl in 

60 mL abs. Triethylamin gelöst und mit 98 mg (140 µmol) Bis(triphenylphosphin)-

palladium(II)chlorid, 27 mg (142 µmol) Kupfer(I)iodid und 1.00 mL (7.03 mmol) 

Trimethylsilylacetylen versetzt und 4.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Der 

entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit viel Diethylether gewaschen. 

Das Lösungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. entfernt, der Rückstand in Diethylether 

aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Feststoff 

wurde mit Dichlormethan über Kieselgel gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff 

erhalten (1.08 g, 4.07 mmol, 60 %, Lit.:[39] 78 %). 

 

 

 

Smp.: 115 °C (Lit.:[122] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.48 (m, 4H, H-6, H-7), 7.42 (d, J = 8.3 Hz, 2H, 

H-3), 6.86 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-2), 4.79 (s, 2H, NH2), 0.27 (s, 9H, CH3) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 147.14 (q, C-1), 140.94 (q, C-5), 132.51 (t, C-6, 

C-7), 128.11 (t, C-3), 126.21 (t, C-2), 121.25 (q, C-8), 116.80 (q, C-4), 105.36 (q, 

C-9), 94.63 (q, C-10), 0.17 (p, CH3) ppm.  

 
MS (EI): m/z (%) = 265 (100), 250 (98), 220 (14), 125 (43).  
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12.5.2.7 (E)-1-Phenyl-2-(4-{4-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}phenyl)diazen[39] 

364 mg (3.40 mmol) Nitrosobenzol wurden in 50 mL Eisessig gelöst, mit 900 mg 

(3.40 mmol) 4-Amino-4‘-[(trimethylsilyl]ethinyl]biphenyl versetzt und 18 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser 

gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein oranger Feststoff 

erhalten (776 mg, 2.19 mmol, 64 %, Lit.:[39] 61 %). 

 

 
 

Smp.: 180 °C (Lit.:[39] k.A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 8.01 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-6), 7.95 (d, J = 7.0 Hz, 

2H, H-3), 7.75 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-7), 7.62 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-10), 7.54 (m, 5H, 

H-1, H-2, H-11), 0.29 (s, 9H, CH3) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 152.90 (q, C-4), 152.10 (q, C-5), 142.89 (q, C-8), 

140.23 (q, C-9), 132.65 (t, C-11), 131.21 (t, C-1), 129.26 (t, C-2), 127.82 (t, C-7), 

127.06 (t, C-10), 123.60 (t, C-6), 123.05 (t, C-3), 122.85 (q, C-12), 104.97 (q, C-13), 

95.59 (q, C-14), 0.13 (p, CH3) ppm.  

 
MS (EI): m/z (%) = 354 (60), 339 (10), 249 (100), 234 (54), 105 (17).  
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12.5.3 Synthese von funktionalisierten TATA-Plattformen 

12.5.3.1 12c-Methyl-4,8,12-tri-n-octyl-4,8,12-triazatriangulen (Methyl-TATA) 

Diese Synthese ist Bestandteil der SI folgender Publikation: S. Ulrich, U. Jung, 

T. Strunskus, C. Schütt, A. Bloedorn, S. Lemke, E. Ludwig, L. Kipp, F. Faupel, 

O. Magnussen, R. Herges, Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 26, 17053-17062.[127] 

 

Unter Stickstoffatmosphäre und Eiskühlung wurden 200 mg (284 µmol) 4,8,12-Tri-

n-octyl-4,8,12-triazatrianguleniumtetrafluorborat in 300 mL abs. THF suspendiert 

und mit 50 µL (331 µmol) N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin und 9.00 mL (1.6 M 

in Diethylether, 14.4 mmol) Methyllithium versetzt. Die Eiskühlung wurde entfernt 

und die auftauende Lösung 3 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 150 mL 

Eiswasser gegeben, mit Diethylether extrahiert und die vereinigten org. Phasen 

über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und 

der Rückstand über Florisil (Diethylether / Dichlormethan 10:1) filtriert. Es wurde 

ein leicht rötliches Öl erhalten (148 mg, 233 µmol, 82 %). 

 

 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.17 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 6.53 (d, J = 8.2 Hz, 

6H, H-4), 3.88 (t, J = 8.1 Hz, 6H, H-6), 1.85 (m, 6H, H-7), 1.45 (m, 12H, H-8, H-9), 

1.34 (m, 18H, H-10, H-11, H-12), 1.16 (s, 3H, H-14), 0.93 (t, J = 6.9 Hz, 9H, H-13) 

ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 140.03 (q, C-3), 127.33 (t, C-5), 113.39 (q, C-2), 

104.25 (t, C-4), 46.38 (s, C-6), 31.82 (s, C-8), 29.69 (q, C-1), 29.34 (s, C-9), 28.89 

(s, C-10), 27.41 (p, C-14), 27.11 (s, C-11), 25.63 (s, C-7), 22.64 (s, C-12), 14.09 

(p, C-13) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 634, 618.  
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IR (ATR): ν̃ = 3124 (w), 2919 (m), 2851 (m), 1608 (s), 1534 (m), 1455 (m), 

1335 (m), 1248 (m), 1172 (m), 1048 (s), 823 (m), 763 (s), 643 (w) cm-1. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 330 (3.78), 295 (4.50), 271 (4.48) nm. 

 

 

12.5.3.2 (E)-12c-[4-(4-Cyanophenyldiazenyl)phenyl]ethinyl-4,8,12-tri-n-octyl-

4,8,12-triazatriangulen (CNAzo-TATA)[39] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 200 mg (659 µmol) (E)-4-({4-[(Trimethylsilyl)-

ethinyl]phenyl}diazenyl)benzonitril in 200 mL abs. THF gelöst, mit 200 mg 

(3.56 mmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit 

Ultraschall behandelt. Anschließend wurden 470 mg (666 µmol) 4,8,12-Tri-n-octyl-

4,8,12-triazatrianguleniumtetrafluorborat zugefügt und 4 h unter Rückfluss erhitzt. 

Die Reaktionsmischung wurde auf 200 mL Wasser gegeben und die wässr. Phase 

mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mit Diethylether über Florisil filtriert und aus 

Dichlormethan/Ethanol 1:5 umkristallisiert. Es wurde ein roter Feststoff erhalten 

(293 mg, 345 µmol, 52 %, Lit.:[39] 41 %). 

 

Smp.: 101 °C (Lit.:[140] 102 °C). 
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1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO):  = 8.01 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-21), 7.97 (d, 

J = 8.9 Hz, 2H, H-22), 7.80 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-18), 7.27 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-17), 

7.22 (t, J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 6.69 (d, J = 8.3 Hz, 6H, H-4), 4.03 (t, J = 7.6 Hz, 6H, 

H-6), 1.84 (quin., J = 7.5 Hz, 6H, H-7), 1.51 (quin., J = 7.6 Hz, 6H, H-8), 1.37 (quin., 

J = 7.5 Hz, 6H, H-9), 1.26 (m, 18H, H-10, H-11, H-12), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 9H, 

H-13) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, (CD3)2CO):  = 155.48 (q, C-20), 152.16 (q, C-19), 141.67 

(q, C-3), 134.57 (t, C-22), 133.29 (t, C-17), 129.68 (t, C-5), 128.76 (q, C-16), 124.35 

(t, C-21), 119.06 (q, CN), 115.25 (q, C-23), 111.09 (q, C-2), 106.37 (t, C-4), 98.60 

(q, C-14), 84.21 (q, C-15), 46.86 (s, C-6), 32.78 (s, C-11), 30.41 (s, C-9), 30.26 (s, 

C-10), 29.48 (q, C-1), 27.69 (s, C-8), 27.01 (s, C-7), 23.48 (s, C-12), 14.50 (p, 

C-13) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 849, 618.  

 

 

12.5.3.3 (E)-12c-{4-[4-(Trifluormethyl)phenyldiazenyl]phenyl}ethinyl-4,8,12-tri-n-

octyl-4,8,12-triazatriangulen (CF3Azo-TATA)[39] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 200 mg (577 µmol) (E)-1-(4-(Trifluormethyl)-

phenyl)-2-{4-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazen in 200 mL abs. THF gelöst, mit 

200 mg (3.56 mmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit 

Ultraschall behandelt. Anschließend wurden 410 mg (581 µmol) 4,8,12-Tri-n-octyl-

4,8,12-triazatrianguleniumtetrafluorborat zugefügt und 3 h unter Rückfluss erhitzt. 

Die Reaktionsmischung wurde auf 200 mL Wasser gegeben und die wässr. Phase 

mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mit Diethylether über Florisil filtriert und aus Ethanol 

umkristallisiert. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten (211 mg, 237 µmol, 41 %, 

Lit.:[39] 52 %). 
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Smp.: 73 °C (Lit.:[39] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO):  = 8.04 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-21), 7.91 (d, 

J = 8.5 Hz, 2H, H-22), 7.80 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-18), 7.28 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-17), 

7.23 (t, J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 6.69 (d, J = 8.3 Hz, 6H, H-4), 4.03 (t, J = 7.6 Hz, 6H, 

H-6), 1.85 (quin., J = 7.5 Hz, 6H, H-7), 1.51 (quin., J = 7.7 Hz, 6H, H-8), 1.38 (quin., 

J = 7.4 Hz, 6H, H-9), 1.32 (m, 18H, H-10, H-11, H-12), 0.84 (t, J = 6.8 Hz, 9H, 

H-13) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, (CD3)2CO):  = 155.46 (q, C-20), 152.00 (q, C-19), 141.52 

(q, C-3), 133.12 (t, C-17), 132.50 (q, C-23), 129.52 (t, C-5), 128.38 (q, C-16), 

127.43 (t, C-22), 124.06 (t, C-21), 123.89 (t, C-18), 110.96 (q, C-2), 106.21 (t, C-4), 

98.25 (q, C-14), 84.04 (q, C-15), 46.70 (s, C-6), 32.62 (s, C-11), 30.20 (s, C-9), 

30.10 (s, C-10), 29.33 (q, C-1), 27.53 (s, C-8), 26.86 (s, C-7), 23.31 (s, C-12), 14.37 

(p, C-13) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 892, 618.  
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12.5.3.4 (E)-12c-[4-(4-Methoxyphenyldiazenyl)phenyl]ethinyl-4,8,12-tri-n-octyl-

4,8,12-triazatriangulen (CH3OAzo-TATA)[39] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 100 mg (324 µmol) (E)-1-(4-Methoxyphenyl)-

2-{4-[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazen in 100 mL abs. THF gelöst, mit 110 mg 

(1.96 mmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit 

Ultraschall behandelt. Anschließend wurden 233 mg (330 µmol) 4,8,12-Tri-n-octyl-

4,8,12-triazatrianguleniumtetrafluorborat zugefügt und 4 h unter Rückfluss erhitzt. 

Die Reaktionsmischung wurde auf 100 mL Wasser gegeben und die wässr. Phase 

mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mit Diethylether über Florisil filtriert und aus Ethanol 

umkristallisiert. Es wurde ein roter Feststoff erhalten (127 mg, 149 µmol, 46 %, 

Lit.:[39] 54 %). 

 

Smp.: 114 °C (Lit.:[39] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, C7D8):  = 7.83 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H-21), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 

2H, H-18), 7.20 (t, J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-17), 6.63 (d, 

J = 9.1 Hz, 2H, H-22), 6.59 (d, J = 8.3 Hz, 6H, H-4), 3.79 (t, J = 7.7 Hz, 6H, H-6), 

3.19 (s, 3H, OCH3), 1.80 (quin., J = 7.6 Hz, 6H, H-7), 1.24 (m, 30H, H-8, H-9, H-10, 

H-11, H-12), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 9H, H-13) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, C7D8):  = 162.06 (q, C-23), 151.49 (q, C-19), 147.19 (q, 

C-20), 140.81 (q, C-3), 132.25 (t, C-17), 129.70 (t, C-5), 126.12 (q, C-16), 124.30 

(t, C-21), 122.14 (t, C-18), 113.92 (t, C-22), 110.73 (q, C-2), 105.22 (t, C-4), 96.42 

(q, C-14), 84.01 (q, C-15), 54.44 (p, OCH3), 46.28 (s, C-6), 31.97 (s, C-11), 29.50 

(s, C-9), 29.46 (s, C-10), 28.73 (s, C-1), 26.98 (s, C-8), 25.99 (s, C-7), 22.76 (s, 

C-12), 14.01 (p, C-13) ppm. 

 
MS (MALDI-TOF): m/z = 854, 618.  
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12.5.4 Synthese von TOTA-Kationen 

12.5.4.1 Synthese von 4,8,12-Trioxatrianguleniumtetrafluorborat (TOTA)[47] 

Es wurden 2.00 g (4.54 mmol) Tris-(2,6-dimethoxyphenyl)methanol mit 10.0 g 

(85.8 mmol) Pyridiniumhydrochlorid bei 220 °C für 1.5 h gerührt. Die Schmelze 

wurde auf 600 mL Wasser gegeben und der rote, unlösliche Niederschlag abfiltriert 

und mit viel Wasser gewaschen. Die gelbe Lösung wurde mit Tetrafluorborsäure 

angesäuert und der entstandene Niederschlag abfiltriert und aus Dichlormethan 

umkristallisiert. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten (699 mg, 1.88 mmol, 41 %, 

Lit.:[47] k. A.). 

 

Smp.: 385 °C (Lit: k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO):  = 8.57 (t, J = 8.5 Hz, 3H, H-5), 7.98 (d, J = 8.5 Hz, 

6H, H-4) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, (CD3)2SO):  = 152.94 (q, C-3), 145.45 (q, C-1), 143.41 (t, 

C-5), 112.41 (t, C-4), 106.23 (q, C-2) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 285 (100). 

 

 

12.5.4.2 Synthese von (DEATOTA) 

12.5.4.2.1 Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat[38;86] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 10.0 g (59.4 mmol) 1,3,5-Trimethoxybenzol in 

100 mL abs. Diethylether gelöst und mit 200 µL (1.33 mmol) N,N,N,N-

Tetramethylethylendiamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde im Eisbad 

gekühlt und mit 23.8 mL (59.4 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in n-Hexan) 45 min 

gerührt. Die Eiskühlung wurde entfernt und weitere 45 min gerührt. Anschließend 
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wurden 150 mL abs. Benzol und 4.28 g (20.0 mmol) Diphenylcarbonat zugegeben 

und 52 h unter Rückfluss gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit viel Wasser 

gewaschen und die org. Phase mit etwa 50 ml Ethanol und 2.50 mL (40.0 mmol) 

einer 50 %igen wässr. Tetrafluorborsäure versetzt. Der entstandene Niederschlag 

wurde abfiltriert und mit viel Diethylether gewaschen. Es wurde ein brauner 

Feststoff erhalten (6.85 g, 11.4 mmol, 57 %, Lit.:[86] 70 %). 

 

Smp.: 223 °C (Lit: k. A.). 

 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 6.05 (s, 6H, H-4), 3.99 (s, 9H, H-6), 3.59 (s, 18H, 

H-7) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CDCl3):  = 169.99 (q, C-5), 166.52 (q, C-1), 164.20 (q, C-3), 

118.91 (q, C-2), 91.80 (t, C-4), 56.80 (p, C-7), 56.65 (p, C-6) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 513 (42), 498 (32), 467 (20), 301 (100), 286 (25), 271 (25), 

243 (19), 181 (57). 

 

 

12.5.4.2.2 Tris(4-diethylamin-2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat[38;86] 

Es wurden 6.80 g (11.3 mmol) Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)carbeniumtetra-

fluorborat in 60 mL NMP gelöst, mit 130 mL (1.30 mol) Diethylamin versetzt und 

9 d bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 600 mL 

Wasser gegeben, der Niederschlag abfiltriert und mit viel Wasser und Diethylether 

gewaschen. Es wurde ein bronzefarbener Feststoff erhalten (5.56 g, 7.68 mmol, 

68 %, Lit.:[38] 67 %). 
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Smp.: 185 °C (Lit: k. A.). 

 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 5.73 (s, 6H, H-4), 3.53 (s, 18H, OCH3), 3.48 (q, 

J = 7.1 Hz, 12H, H-6), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 18H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CDCl3):  = 165.04 (q, C-1), 163.43 (q, C-3), 154.08 (q, C-5), 

115.35 (q, C-2), 88.84 (t, C-4), 56.20 (p, OCH3), 45.34 (s, C-6), 13.08 (p, C-7) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 636 (100), 592 (32), 383 (99), 339 (16), 310 (16), 222 (16), 

194 (16). 

 

 

12.5.4.2.3 2,6,10-Tris(diethylamin)-4,8,12-trioxatrianguleniumtetrafluorborat 

(DEATOTA)[38;86] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurde 1.00 g (1.38 mmol) Tris(4-diethylamin-2,6-

dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat in 50 mL NMP gelöst und mit 2.00 g 

(14.9 mmol) Lithiumiodid 4.5 h unter Rückfluss erhitzt. Die erkaltete 

Reaktionsmischung wurde auf 300 mL Kaliumtetrafluorborat-Lösung gegeben und 

mit 4.00 mL Tetrafluorborsäure angesäuert. Der entstandene Niederschlag wurde 

abfiltriert und aus Dichlormethan/Ethylacetat (1:1) umkristallisiert. Es wurde ein 

oranger Feststoff erhalten (538 mg, 919 µmol, 66 %, Lit.:[38;86] 39 - 41 %). 
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Smp.: 230 °C (Lit: k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 6.40 (s, 6H, H-4), 3.54 (q, J = 7.1 Hz, 12H, H-6), 

1.29 (t, J = 7.1 Hz, 18H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 155.95 (q, C-5), 154.06 (q, C-3), 130.93 (q, C-2), 

94.48 (t, C-4), 94.25 (q, C-1), 46.20 (s, C-6), 12.51 (p, C-7) ppm. 

 
MS (MALDI): m/z = 498. 

 

 

12.5.5 Synthese von funktionalisierten TOTA-Plattformen 

12.5.5.1 Synthese von 12c-Hydro-4,8,12-trioxatriangulen (H-TOTA)[49] 

300 mg (806 µmol) Trioxatrianguleniumtetrafluorborat wurden in 150 mL 

Dimethoxyethan suspendiert und mit 150 mg (3.98 mmol) Natriumborhydrid 

versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerührt, mit 

50 mL Diethylether versetzt und 30 min weiter gerührt. Nach Zugabe von 50 mL 

Wasser wurde die Mischung weitere 30 min gerührt und anschließend die wässr. 

Phase dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert und die org. Phase über 

Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der 

Rückstand aus Ethylacetat umkristallisiert. Es wurden farblose Kristalle erhalten 

(167 mg, 583 µmol, 72 %, Lit.:[49] 61 %). 
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Smp.: 313 °C (Lit.:[49] 313 °C).  

 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  = 7.22 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 6.91 (d, J = 8.2 Hz, 

6H, H-4), 4.89 (s, 1H, H-1) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CDCl3):  = 152.94 (q, C-3), 128.43 (t, C-5), 111.36 (t, C-4), 

109.09 (q, C-2), 20.69 (q, C-1) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 286 (25), 285 (100). 

MS (CI): m/z (%) = 287 (100), 285 (93). 

 

 

12.5.5.2 Synthese von 12c-Methyl-4,8,12-trioxatriangulen (Methyl-TOTA) 

Variante A:[81] 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 250 mg (672 µmol) Trioxatriangulenium-

tetrafluorborat in 50 mL abs. THF suspendiert und mit 3.00 mL (4.50 mol) 

Methyllithium (1.5 M in Diethylether) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h 

bei Raumtemperatur gerührt und anschließend auf 50 mL Ammoniumchlorid-

Lösung gegeben. Die org. Phase wurde mit Wasser gewaschen, über 

Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt 

wurde aus Benzol umkristallisiert und es wurden farblose Kristalle erhalten 

(30.3 mg, 101 µmol, 15 %, Lit.:[81] 73 % Rohprodukt). 

 

Variante B: 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 100 mg (4.00 mmol) Magnesiumspäne in 

40 ml abs. Diethylether suspendiert und langsam 250 µL (4.02 mmol) Methyliodid 

zugetropft. Nach Anspringen der Reaktion wurde die Mischung 1 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde eine Suspension aus 372 mg 

(1.00 mmol) Trioxatrianguleniumtetrafluorborat in 100 mL abs. THF zugegeben. 

Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung auf 50 mL 

Ammoniumchlorid-Lösung gegeben und die org. Phase mit Wasser gewaschen, 
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über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der 

Rückstand wurde aus Benzol umkristallisiert. Es wurden farblose Kristalle erhalten 

(98 mg, 326 µmol, 33 %). 

 

Smp.: 230 °C (Lit.:[81] 230-231 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.22 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 6.93 (d, J = 8.2 Hz, 

6H, H-4), 1.54 (s, 3H, H-6) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 152.34 (q, C-3), 128.07 (t, C-5), 114.72 (q, C-2), 

111.34 (t, C-4), 31.58 (p, C-6), 24.17 (q, C-1) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 300 (12), 285 (100). 

 

 

12.5.5.3 Synthese von 12c-Ethyl-4,8,12-trioxatriangulen (Ethyl-TOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 500 mg (20.6 mmol) Magnesiumspäne in 

100 ml abs. THF suspendiert und langsam 200 µL Ethylbromid zu getropft. Nach 

Anspringen der Reaktion wurden weitere 1.60 mL (insg. 24.1 mmol) Ethylbromid 

zugegeben und die Mischung 30 min bei 60 °C gerührt. Währenddessen wurde 

eine Suspension aus 300 mg (806 µmol) Trioxatrianguleniumtetrafluorborat in 

200 mL abs. THF 30 min mit Ultraschall behandelt. Zu dieser Suspension wurden 

20 mL (4.12 mmol) des Ethylmagnesiumbromids in THF gegeben und 1 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 100 mL 

Ammoniumchlorid-Lösung gegeben und die org. Phase mit Wasser gewaschen, 

über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde 

ein farbloser Feststoff erhalten (222 mg, 706 µmol, 88 %). 
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Smp.: 195 °C.  

 
1H NMR (500 MHz, THF-d8):  = 7.23 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 6.92 (d, J = 8.2 Hz, 

6H, H-4), 1.77 (q, J = 7.5 Hz, 2H, H-6), 0.72 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 153.69 (q, C-3), 129.20 (t, C-5), 114.02 (q, 

C-2), 111.96 (t, C-4), 38.98 (s, C-6), 29.72 (q, C-1), 8.11 (p, C-7) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 285 (100). 

MS (CI): m/z (%) = 315 (100), 285 (23). 

 
IR (ATR): ν̃ = 3065 (w), 2968 (w), 2915 (w), 2876 (w), 2849 (w), 1610 (s), 1482 

(m), 1455 (s), 1256 (s), 1053 (m), 1009 (s), 931 (m), 782 (s), 755 (s) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C21H14O3 calc.: C 80.24, H 4.49): C 76.03, H 4.46. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 283 (3.71) nm. 

 

 

12.5.5.4 Synthese von 12c-Hydroxy-4,8,12-trioxatriangulen (HO-TOTA)[47] 

Es wurden 300 mg (806 µmol) Trioxatrianguleniumtetrafluorborat in 300 mL 

Wasser gelöst und mit 50 mL Kaliumhydroxid-Lösung (1 M in Wasser) 2 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die farblose Reaktionsmischung wurde mit Diethylether 

extrahiert, die org. Phase über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Diethylether über Florisil filtriert und es 

wurden farblose Kristalle erhalten (154 mg, 510 µmol, 63 %). 
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Smp.: 200 °C (Lit:[47] 200-229 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.38 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 7.05 (d, J = 8.3 Hz, 

6H, H-4), 2.26 (s, 1H, H-O) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 152.25 (q, C-3), 129.78 (t, C-5), 111.36 (t, C-4), 

110.63 (q, C-2), 50.56 (q, C-1) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 302 (15), 285 (100). 

 

 

12.5.5.5 Synthese von 12c-Ethinyl-4,8,12-trioxatriangulen (Ethinyl-TOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 100 mg (269 µmol) 4,8,12-Trioxa-

trianguleniumtetrafluorborat in 200 ml abs. THF suspendiert und mit 20 mL 

(10 mmol) Ethinylmagnesiumbromid-Lösung (0.5 M in THF) versetzt. Das 

Reaktionsgemisch wurde 2 h unter Rückfluss erhitzt und nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur auf 100 mL Wasser gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

100 mL Wasser gegeben, mit Diethylether extrahiert und die vereinigten 

organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde 

i. Vak. entfernt und der Rückstand über Florisil (Cyclohexan / Ethylacetat 1:1) 

filtriert. Es wurden farblose Kristalle erhalten (47 mg, 152 µmol, 57 %). 

 

Smp.: 243 °C.  

 
1H NMR (500 MHz, THF-d8):  = 7.33 (t, J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 6.99 (d, J = 8.3 Hz, 

6H, H-4), 2.96 (s, 1H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 153.04 (q, C-3), 129.97 (t, C-5), 112.29 (t, C-4), 

111.54 (q, C-2), 84.84 (q, C-6), 74.59 (t, C-7), 22.55 (q, C-1) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 310.1 (25), 285 (100). 
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MS (CI): m/z (%) = 311.1 (98), 285 (100). 

 
IR (ATR): ν̃ = 3640 (w), 3292 (w), 3278 (m), 2957 (w), 2923 (m), 2855 (w), 2111 

(w), 1611 (s), 1479 (m), 1455 (s), 1258 (s), 1062 (m), 1009 (s), 927 (m), 783 (s), 

756 (m), 724 (s) cm-1. 

 
HR-MS: (C21H10O3, calc. 310.06299): 310, 06312 (0.41 ppm). 

 

UV/Vis (Toluol): max (lg ε) = 286 (4.05) nm. 

 

 

12.5.5.6 Synthese von 12c-Propinyl-4,8,12-trioxatriangulen (Propinyl-TOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 150 mg (403 µmol) 4,8,12-

Trioxatrianguleniumtetrafluorborat in 200 ml abs. THF suspendiert und mit 20 mL 

(10 mmol) Propinylmagnesiumbromid-Lösung (0.5 M in THF) versetzt. Das 

Reaktionsgemisch wurde 7 h unter Rückfluss erhitzt und das Lösungsmittel wurde 

i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde zweimal über Florisil (Cyclohexan / 

Diethylether 1:1) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten, der ein 1:6 

Gemisch aus Ethyl-TOTA und Propinyl-TOTA darstellt (insg. 36.2 mg, davon 

31.2 mg Propinyl-TOTA, 96.2 µmol, 24 %). 

 

1H NMR (500 MHz, THF-d8):  = 7.29 (t, J = 8.2 Hz, 3H, H-5), 6.97 (d, J = 8.2 Hz, 

6H, H-4), 1.59 (s, 3H, H-8) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 153.03 (q, C-3), 129.56 (t, C-5), 112.18 (t, C-4), 

111.78 (q, C-2), 81.62 (q, C-6), 80.86 (t, C-7), 22.23 (q, C-1), 3.05 (p, C-8) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 324 (31), 285 (100). 

MS (CI): m/z (%) = 325 (100), 285 (81). 
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12.5.5.7  (E)-12c-[4-(Phenyldiazenyl)phenyl]ethinyl-4,8,12-trioxatriangulen 

(Azo-TOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 150 mg (540 µmol) (E)-1-Phenyl-2-{4-

[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazen in 20 mL abs. THF gelöst und mit 3.00 mL 

(3.00 mmol) Tetra-n-butylammoniumfluorid (1 M in THF) versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 90 min bei Raumtemperatur gerührt, anschließend mit 

223 mg (600 µmol) 4,8,12-Trioxatrianguleniumtetrafluorborat in 20 ml abs. THF 

versetzt und 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

150 mL Natriumchlorid-Lösung gegeben und die wässrige Phase mit THF 

extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. 

entfernt. Das Produkt konnte aufgrund seiner geringen Stabilität nicht vollständig 

isoliert werden. 

 

1H NMR (500 MHz, THF-d8):  = 7.88 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H-13), 7.85 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-10), 7.60 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-9), 7.48 (m, 3H, H-14, H-15), 7.34 (t, 

J = 8.3 Hz, 3H, H-5), 7.01 (d, J = 8.3 Hz, 6H, H-4) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 152.63 (t, C-12), 152.33 (q, C-3), 152.24 (q, 

C-11), 133.03 (t, C-9), 131.44, 129.78, 129.20 (t, C-15, C-5, C-14), 124.74 (q, C-8), 

123.03 (t, C-13), 122.88 (t, C-10), 111.40 (t, C-4), 110.82 (q, C-2), 83.32 (q, C-6), 

79.56 (q, C-7), 29.76 (q, C-1) ppm. 
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MS (EI): m/z (%) = 285 (100). 

MS (CI): m/z (%) = 491 (9), 285 (100). 

 

 

12.5.5.8 12c-Phenyl-2,6,10-Tris(diethylamin)-4,8,12-trioxatriangulen (Phenyl-

DEATOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 100 mg (171 µmol) 2,6,10-Tris(diethylamin)-

4,8,12-trioxatrianguleniumtetrafluorborat mit 200 mL abs. THF suspendiert und 

unter Eiskühlung mit 600 µL (1.20 mmol) Phenyllithium (2 M in THF) versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 30 min unter Eiskühlung und 2 h bei Raumtemperatur 

gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 50 mL 

Ammoniumchlorid-Lösung gegeben, die org. Phase mit viel Wasser gewaschen, 

über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das 

Rohprodukt wurde mit Diethylether über Florisil filtriert und es wurde ein beiger 

Feststoff erhalten. Das Produkt konnte aufgrund seiner geringen Stabilität nicht 

vollständig isoliert werden. 

 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.40 (m, 3H, H-10, H-11), 7.15 (d, J = 7.2 Hz, 2H, 

H-9), 6.26 (s, 6H, H-4), 3.34 (q, J = 7.1 Hz, 12H, H-6), 1.17 (t, J = 7.1 Hz, 18H, 

H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 153.87 (q, C-3), 148.38 (q, C-5), 148.20 (q, C-8), 

128.45, 127.23, 127.15 (C-9, C-10, C-11), 103.55 (q, C-2), 95.13 (t, C-4), 44.74 (s, 

C-6), 29.69 (q, C-1), 12.57 (p, C-7) ppm. 
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MS (EI): m/z (%) = 574 (2), 498 (100). 

MS (CI): m/z (%) = 576 (86), 498 (100). 

HR-MS: (C37H40O3N3, calc. 574.30697): 574, 30723 (0.45 ppm). 

 

 

12.5.5.9 (E)-12c-[4-(Phenyldiazenyl)phenyl]ethinyl-2,6,10-Tris(diethylamin)-

4,8,12-trioxatriangulen (Azo-DEATOTA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 100 mg (359 µmol) (E)-1-Phenyl-2-{4-

[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}diazen in 100 mL THF gelöst und mit 100 mg 

(1.78 mmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 30 min mit 

Ultraschall behandelt. Anschließend wurden 230 mg (393 µmol) 2,6,10-

Tris(diethylamin)-4,8,12-trioxatrianguleniumtetrafluorborat zugefügt und 5 h unter 

Rückfluss erhitzt. Aus der Reaktionsmischung wurde das Lösungsmittel i. Vak. 

entfernt und das Rohprodukt wurde mit Ethylacetat/Cyclohexan 1:1 über Florisil 

gereinigt. Es wurde ein oranger Feststoff erhalten (71 mg, 101 µmol, 28 %). 

 

Smp.: 228 °C.  
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1H NMR (500 MHz, THF-d8):  = 7.85 (d, J = 7.0 Hz, 2H, H-15), 7.74 (d, J = 8.8 Hz, 

2H, H-12), 7.46 (m, 3H, H-16, H-17), 7.38 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-11), 6.26 (s, 6H, 

H-4), 3.38 (q, J = 7.0 Hz, 12H, H-6), 1.17 (t, J = 7.0 Hz, 18H, H-7) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 154.51 (q, C-3), 154.44 (q, C-14), 149.58 (q, 

C-5), 149.50 (q, C-13), 133.08 (t, C-11), 132.50 (t, C-17), 129.70 (t, C-16), 127.80 

(q, C-10), 123.40 (t, C-15), 123.10 (t, C-12), 100.79 (q, C-2), 96.18 (q, C-8), 95.72 

(t, C-4), 82.60 (q, C-9), 45.22 (s, C-6), 22.87 (q, C-1), 12.68 (p, C-7), ppm. 

 
MS (ESI): m/z = 704, 498. 

 
IR (ATR): ν̃ = 2968 (m), 2625 (m), 2850 (w), 1622 (s), 1591 (s), 1502 (s), 1447 (m), 

1355 (m), 1295 (m), 1227 (s), 1206 (s), 1121 (s), 1050 (s), 847 (m), 803 (s), 766 

(s) cm-1. 

 

UV/Vis (Toluol): max (lg ε) = 347 (4.68), 312 (4.57) nm. 

 
HR-MS: (C45H45N5O3, calc. 703.35224): 703,35008 (3.08 ppm). 

 

  



12 Experimenteller Teil 

- 249 - 
 

12.5.6 Synthese anderer Plattformen 

12.5.6.1 Synthese einer Superplattform 

12.5.6.1.1 Synthese von 2,2‘,2‘‘-Tri-[(10)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,8-

dimethoxy-acridinium hexafluorphosphat]-triethylamin 

(Superplattform-Vorstufe)  

3.36 g (6.58 mmol) Tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluorborat wurde in 

20 mL NMP gelöst und mit 329 µL (2.19 mmol) Tris(2-aminoethyl)-amin versetzt. 

Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei Raumtemperatur gerührt und 

anschließend auf 400 mL ges. Kaliumhexafluorphosphat-Lösung gegeben. Der 

entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus 

Methanol umkristallisiert. Es wurde ein roter, kristalliner Feststoff erhalten (3.23 g, 

1.95 mmol, 89 %).  

 
Smp.: 278 °C.  

 
1H NMR (500 MHz, (CD3)2SO):  = 8.27 (t, J = 8.5 Hz, 6H, H-10), 8.10 (d, 

J = 9.3 Hz, 6H, H-11), 7.44 (t, J = 8.4 Hz, 3H, H-5), 7.25 (d, J = 8.2 Hz, 6H, H-9), 

6.81 (d, J = 8.5 Hz, 6H, H-4), 5.44 (t, J = 6.5 Hz, 6H, H-14), 3.68 (t, J = 6.5 Hz, 6H, 

H-15), 3.53 (s, 18H, H-7), 3.48 (s, 18H, H-6) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, (CD3)2SO):  = 160.08 (q, C-8), 156.52 (q, C-1), 155.16 (q, 

C-3), 141.25 (q, C-12), 140.27 (t, C-10), 129.37 (t, C-5), 119.16 (q, C-13), 118.87 

(q, C-2), 109.64 (t, C-11), 106.95 (t, C-9), 103.73 (t, C-4), 57.21 (p, C-7), 55.80 (p, 

C-6), 51.33 (s, C-15), 50.95 (s, C-14) ppm.  

 
IR (ATR): ν̃ = 3011 (w), 2942 (w), 2844 (w), 1579 (m), 1471 (m), 1433 (m), 

1108 (m), 1082 (m), 834 (s), 761 (m) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C75H75N4O12P3F18 calc.: C 54.29, H 4.56, N 3.38): C 53.80, 

H 4.29, N 3.50. 

 

 

12.5.6.2 Synthese schwefelhaltiger Plattformen 

12.5.6.2.1 Synthese von N,N-Diethyl-2-methoxybenzamid 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 4.00 g (26.3 mmol) 2-Methoxybenzoesäure in 

100 mL abs. Ethylacetat gelöst und mit 8.94 mL (52.6 mmol) Diisopropylethylamin 

(DIPEA) und 2.75 mL (26.3 mmol) Diethylamin versetzt. Nach 5 min rühren bei 

Raumtemperatur wurden 15.7 mL (50 % in Ethylacetat) Propylphosphonsäurean-

hydrid-Lösung (T3P) zugegeben und 15 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 

Reaktionsmischung wurde auf 200 mL Wasser gegeben, zweimal mit je 100 mL 

Ethylacetat extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit 100 mL ges. Natriumchlorid-

Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 

wurde i. Vak. entfernt und es wurde ein gelbliches Öl erhalten (3.39 g, 16.3 mmol; 

62 %, Lit.:[103] 95 %). 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.31 (t, J = 8.3 Hz, 1H, H-4), 7.18 (d, J = 7.4 Hz, 

1H, H-3), 6.96 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-5), 6.90 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H-6), 3.81 (s, 1H, 

H-12), 3.57 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-10), 3.14 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-8) 1.24 (t, 

J = 7.1 Hz, 3H, H-11), 1.03 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-9) ppm.  
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13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 168.93 (q, C-7), 155.34 (q, C-2), 130.01 (t, C-4), 

127.67 (t, C-6), 127.11 (q, C-1), 120.89 (t, C-5), 111.11 (t, C-3), 55.66 (p, C-12), 

42.92 (s, C-8), 38.97 (s, C-10), 14.08 (p, C-9), 13.03 (p, C-11) ppm. 

 
MS (FD): m/z = 207.  

 

 

12.5.6.2.2 Synthese von N,N-Diethyl-2-mercapto-6-methoxybenzamid 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 3.00 g (15.0 mmol) N,N-Diethyl-2-methoxy-

benzamid in 50 mL abs. THF gelöst, mit 2.85 mL (17.9 mmol) N,N,N',N'-

Tetramethylethylendiamin (TMEDA) versetzt und auf -78°C (Aceton/Trockeneis) 

gekühlt. Es wurde sec-Butyllithium (13.7 mL, 17.9 mmol) zugefügt und 1 h 

bei -78 °C gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung mit Schwefel (593 

mg, 18.5 mmol) versetzt und 13 h bei Raumtemperatur gerührt. Es wurden 100 mL 

ges. Ammoniumchlorid-Lösung zugegeben, 30 min bei Raumtemperatur gerührt 

und anschließend mit ca. 10 mL 10 % Salzsäure angesäuert. Die wässr. Phase 

wurde dreimal mit je 100 mL THF extrahiert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. 

Der Rückstand wurde in Chloroform aufgenommen und säulenchromatographisch 

an Kieselgel mit Chloroform gereinigt. Es wurde ein nahezu farbloses Öl erhalten 

(2.45 g, 10.2 mmol; 68 %, Lit.:[103] 74 %). 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.16 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H-4), 6.92 (d, J = 7.9 Hz, 

1H, H-5), 6.71 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H-3), 3.78 (s, 3H, H-12), 3.74 (m, 1H, H-10), 3.65 

(s, 1H, H-S), 3.46 (m, 1H, H-10’) 3.13 (m, 2H, H-8), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-11), 

1.07 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-9) ppm.  

 

13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 176.77 (q, C-7), 156.07 (q, C-2), 129.76 (q, C-6), 

129.63 (t, C-4), 126.55 (q, C-1), 122.88 (t, C-5), 108.44 (t, C-3), 55.78 (p, C-12), 

45.10 (s, C-8), 39.00 (s, C-10), 13.90 (p, C-9), 12.85 (p, C-11) ppm. 

 

MS (FD): m/z = 238.  
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12.5.6.2.3 Synthese von 1,8-Dimethoxy-9H-thioxanthen-9-on 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 6.04 mL (36.0 mmol) N-iso-

Propylcyclohexylamin bei -78 °C mit 14.4 mL (2.5 M in n-Hexan, 36.0 mmol) 

n-Butyllithium versetzt und 30 min bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 2.40 g 

(10.0 mmol) N,N-Diethyl-2-mercapto-6-methoxybenzamid in 30 mL abs. THF 

zugegeben und 1.5 h bei -78 °C gerührt. Die Kühlung wurde entfernt und exakt 

10 min. später 2.48 mL (20.0 mmol) 2-Bromanisol in 10 mL abs. THF zugegeben 

und 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit 150 mL 

ges. Ammoniumchlorid-Lösung versetzt und ca. 10 mL Salzsäure (~ 10 %) 

zugegeben. Die wässr. Phase wurde dreimal mit je 100 mL Chloroform extrahiert 

und die vereinigten org. Phasen über Natriumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt und der Rückstand aus Methanol umkristallisiert. Es wurde ein 

roter, kristalliner Feststoff erhalten (1.38 mg, 5.07 mmol; 51 %, Lit.:[103] 67 %). 

 

Smp.: 131 °C (Lit:[103] 135-136 °C). 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  = 7.37 (t, J = 8.1 Hz, 2H, H-4), 7.03 (d, J = 8.0 Hz, 

2H, H-5), 6.87 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-3), 3.95 (s, 6H, H-8) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CDCl3):  = 182.12 (q, C-7), 160.08 (q, C-2), 137.51 (q, C-6), 

131.84 (t, C-4), 123.03 (q, C-1), 117.48 (t, C-5), 109.35 (t, C-3), 56.38 (p, C-8) ppm. 

 
MS (MALDI/EI/CI/ESI): m/z = kein Ergebnis. 
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12.5.6.2.4 Synthese von 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-1,8-dimethoxy-9H-

thioxanthen-9-ol 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 520 µL (3.99 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol in 

30 mL abs. Toluol gelöst und mit 300 µL (2.00 mmol) N,N,N',N'-

Tetramethylethylendiamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 0 °C 

gekühlt, 1.46 mL (2.5 M in n-Hexan, 3.66 mmol) n-Butyllithium zugegeben und 

30 min gerührt. Die Kühlung wurde entfernt und weitere 1.5 h gerührt. 

Anschließend wurde über einen Tropftrichter eine Suspension aus 900 mg 

(3.31 mmol) 1,8-Dimethoxy-9H-thioxanthen-9-on in 80 mL abs. Toluol zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei 50 °C gerührt, das Lösungsmittel i. Vak. 

entfernt und der Rückstand mit 100 mL Diethylether versetzt. Der Niederschlag 

wurde abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Es wurde ein hellgelber, 

kristalliner Feststoff erhalten (287 mg, 700 µmol; 21 %, Lit.:[102] 84 %). 

 

Smp.: 195 °C (Lit:[102] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2):  = 7.58 (s, 1H, H-O), 7.05 (m, 3H), 6.78 (d, J = 7.9 Hz, 

2H), 6.62 (m, 3H), 6.35 (s, 1H), 4.08 (s, 3H), 3.53 (s, 6H), 3.18 (s, 3H) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD2Cl2):  = 158.92, 129.97, 128.24, 127.37, 125.82, 

116.76, 110.41, 74.40, 56.51, 56.16 ppm. 

 
MS (MALDI): m/z = 410. 
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12.5.6.2.5 Synthese von 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-1,8-dimethoxy-

thioxantheniumtetrafluorborat 

200 mg (487 µmol) 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-1,8-dimethoxy-9H-thioxanthen-9-ol 

wurden in 30 mL Ethanol gelöst und mit 7 mL Tetrafuorborsäure versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde 1 h gerührt und anschließend 100 mL Diethylether 

zugegeben. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit Diethylether 

gewaschen. Es wurde ein brauner, kristalliner Feststoff erhalten (168 mg, 

350 µmol; 72 %, Lit.:[102] 80 %). 

 

Smp.: 260 °C (Lit:[102] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD3CN):  = 7.73 (t, J = 8.2 Hz, 2H, H-5), 7.58 (d, J = 8.2 Hz, 

2H, H-4), 7.01 (t, J = 8.4 Hz, 1H, H-11), 6.83 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-6), 6.34 (d, 

J = 8.4 Hz, 2H, H-10), 3.10 (s, 6H, H-13), 3.09 (s, 6H, H-12) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD3CN):  = 165.66 (q, C-7), 162.57 (q, C-1), 156.72 (q, 

C-9), 147.01 (q, C-3), 141.07 (t, C-5), 131.25 (t, C-11), 124.26 (q, C-2), 123.92 (q, 

C-8), 119.60 (t, C-4), 112.27 (t, C-6), 104.91 (t, C-10), 58.31 (p, C-13), 56.80 (p, 

C-12) ppm. 

 
MS (MALDI): m/z = 393. 
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12.5.6.2.6 Synthese von 4,8-Dioxa-12-thiotrianguleniumtetrafluorborat (TDOTA) 

150 mg (312 µmol) 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-1,8-dimethoxythioxanthenium-

tetrafluorborat wurde mit 8.06 g (70.1 mmol) Pyridiniumhydrochlorid versetzt und 

4 h auf 200 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die 

Reaktionsmischung auf 250 mL Wasser gegeben und mit Tetrafluorborsäure 

angesäuert. Die wässr. Phase wurde dreimal mit je 100 mL Dichlormethan 

extrahiert, die org. Phase wurde zweimal mit je 100 mL Tetrafluorborsäure (50 %) 

gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. 

Es wurde ein pinker, kristalliner Feststoff erhalten (105 mg, 271 µmol; 87 %, 

Lit.:[102] 73 %). 

 

Smp.: 370 °C (Lit:[102] k. A.). 

 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2):  = 8.37 (t, J = 8.5 Hz, 1H, H-11), 8.28 (t, J = 8.3 Hz, 

2H, H-5), 7.96 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-4), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-6), 7.71 (d, 

J = 8.5 Hz, 2H, H-10) ppm.  

 
13C NMR (125.8 MHz, CD2Cl2):  = 156.48 (q, C-7), 153.17 (q, C-9), 147.97 (q, 

C-1), 142.83 (t, C-11), 140.37 (t, C-5), 139.46 (q, C-2), 122.49 (t, C-4), 115.89 (t, 

C-6), 112.75 (t, C-10), 112.25 (q, C-3), 108.52 (q, C-8) ppm. 

 
MS (MALDI): m/z = 301. 
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12.5.7 Fluor-Syntheseroute 

12.5.7.1 Synthese von Tris(2,6-difluorphenyl)methanol 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 11.8 mL (83.8 mmol) Diisopropylamin in 

100 mL abs. THF bei 0 °C mit 33.6 mL (2.5 M in n-Hexan, 83.8 mmol) n-Butyllithium 

versetzt und 20 min bei 0 °C gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf -72 °C 

(Ethanol/Trockeneis) gekühlt und mit 8.24 mL (84.0 mmol) 1,3-Difluorbenzol in 

10 mL abs. THF versetzt und 30 min bei -72 °C gerührt. Anschließend wurden 

3.40 mL (28.0 mmol) Diethylcarbonat in 200 mL abs. Benzol über einen Zeitraum 

von 30 min hinzugetropft. Die Kühlung wurde entfernt und 2 h gerührt. Die 

Reaktionsmischung wurde für 48 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen der Lösung 

wurde mit 100 mL Salzsäure (10 %) hydrolysiert und die wässr. Phase dreimal mit 

je 150 mL Diethylether extrahiert. Die org. Phase wurde mit 200 mL 

Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde mit 25 mL 

Cyclohexan/Methanol (3:1) versetzt und über Nacht im Kühlschrank stehen 

gelassen. Der Niederschlag wurde abfiltriert (Nebenprodukt). Bei dem Filtrat wurde 

das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und der Rückstand nochmal mit 15 mL 

Cyclohexan/Methanol (3:1) versetzt und über Nacht im Kühlschrank belassen. Der 

entstandene Niederschlag wurde wieder abfiltriert. Das Filtrat wurde nach 

Entfernen des Lösungsmittels (braunes Öl) mit ca. 5 mL n-Hexan versetzt, bis sich 

weiße Kristalle gebildet hatten. Diese wurden aus ca. 20 mL Trifluorethanol 

umkristallisiert. Es wurde ein farbloser, kristalliner Feststoff erhalten (5.94 g, 

16.1 mmol, 58 %, Lit.:[38] 10 %). 

 

Smp.: 93 °C (Lit:[38] k. A.). 

 
1H NMR (600 MHz, CD2Cl2):  = 7.30 (m, 3H, H-5), 6.88 (m, 6H, H-4), 4.52 (sept., 

5JH-F = 3.5 Hz, 1H, H-O) ppm.  
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13C NMR (150.9 MHz, CD2Cl2):  = 160.92 (q, d, 1JC-F = 250.3 Hz, C-3), 130.18 (t, 

C-5), 120.80 (q, C-2), 112.60 (t, d, 2JC-F = 25.8 Hz, C-4), 74.34 (q, C-1) ppm. 

 
19F NMR (470.6 MHz, CD2Cl2):  = -110.48 ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 368 (5), 351 (10), 255 (100), 141 (86).  

 
IR (ATR): ν̃ = 3610 (m), 3106 (w), 1619 (s), 1574 (s), 1457 (s), 1340 (m), 1232 (s), 

970 (s), 891 (m), 785 (s) cm-1. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 271 (3.30), 266 (3.42) nm. 

 

 

12.5.7.2 Synthese von Tris(2,6-difluorphenyl)methylacetat  

Unter Stickstoffatmosphäre wurde 1.00 g (2.72 mmol) Tris(2,6-difluorphenyl)-

methanol in 10 mL abs. Triethylamin gelöst und mit 100 mg (0.82 mmol) 

4-(Dimethylamino)pyridin und 1.00 mL (10.6 mmol) Essigsäureanhydrid 24 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit 50 mL Methanol 

versetzt, 30 min gerührt und anschließend das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der 

Rückstand wurde in ca. 300 mL Diethylether aufgenommen und die org. Phase 

dreimal mit je 150 mL Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Die org. 

Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. 

entfernt (gelbliches Öl). Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch über 

neutralem Aluminiumoxid mit Chloroform gereinigt. Es wurde ein farbloser 

Feststoff erhalten (849 mg, 2.07 mmol, 76 %). 

 

Smp.: 180 °C. 
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1H NMR (600 MHz, CD2Cl2):  = 7.29 (m, 3H, H-5), 6.84 (m, 6H, H-4), 2.07 (s, 3H, 

H-7) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CD2Cl2):  = 169.58 (q, C-6), 160.64 (q, d, 1JC-F = 252.4 Hz, 

C-3), 130.29 (t, C-5), 117.71 (q, C-2), 112.29 (t, d, 2JC-F = 25.4 Hz, C-4), 77.35 (q, 

C-1), 21.68 (p, C-7) ppm. 

 
19F NMR (470.6 MHz, CD2Cl2):  = -108.20 ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 410 (9), 368 (100), 351 (95), 254 (27), 238 (46), 219 (19), 

141 (27).  

 
IR (ATR): ν̃ = 3121 (w), 2922 (w), 1751 (s), 1618 (s), 1577 (m), 1466 (s), 1368 (m), 

1202 (s), 1012 (s), 788 (m) cm-1. 

 
Elementaranalyse (C21H12F6O2 calc.: C 61.47, H 2.95): C 62.24, H 2.72. 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 271 (3.31), 266 (3.35) nm. 

 

 

12.5.7.3 Synthese von 1,8-Bis(octylamino)-10-octyl-9-(10H)-acridon (Acridon) 

Bei diesem Produkt handelt es sich um ein unerwartetes Nebenprodukt aus dem 

Versuch, aus dem fluorhaltigen Carbinol oder dessen acetylierter Variante eine 

TATA-Plattform zu synthetisieren. Es konnte bei diversen Synthesen isoliert 

werden, die unter folgenden Bedingungen abliefen: 

Das fluorhaltige Carbinol bzw. das acetylierte Produkt wurde in NMP gelöst und 

bei ca. 220 °C einige Stunden gerührt. Die Reaktionsmischung wurde auf Wasser 

gegeben und mit Diethylether extrahiert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. 

Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch über neutralem Aluminiumoxid 

mit Diethylether vorgereinigt und anschließend in einer weiteren Säulen-

chromatographie an neutralem Aluminiumoxid mit Diethylether und Cyclohexan 

(1:5) gereinigt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten. 
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Smp.: 86 °C.  

 
1H NMR (600 MHz, CD2Cl2):  = 10.22 (t, J = 4.7 Hz, 2H, H-N), 7.37 (t, J = 8.4 Hz, 

2H, H-2), 6.34 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-5), 6.26 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-3), 4.08 (t, 

J = 8.4 Hz, 2H, H-8), 3.21 (q, J = 7.0 Hz, 4H, H-16), 1.87 (quin., J = 8.0 Hz, 2H, 

H-9), 1.75 (quin., J = 7.3 Hz, 4H, H-17), 1.41 (m, 30H, H-10-14, H-18-22), 0.90 (m, 

9H, H-15, H-23) ppm.  

 
13C NMR (150.9 MHz, CD2Cl2):  = 184.08 (q, C-7), 152.92 (q, C-2), 144.29 (q, 

C-6), 134.56 (t, C-4), 108.54 (q, C-1), 101.02 (t, C-3), 99.03 (t, C-5), 48.41 (s, C-8), 

43.58 (s, C-16), 32.31, 32.22, 30.09, 29.82, 29.37, 27.20, 26.91, 23.06 (C-10-14, 

C-18-22), 29.69 (s, C-17), 27.81 (s, C-9), 14.32 (p, C-15, C-23) ppm. 

 
MS (EI): m/z (%) = 561 (100), 462 (73), 448 (71), 350 (24), 250 (17). 

 
IR (ATR): ν̃ = 3225 (w), 2955 (m), 2921 (s), 2849 (m), 1621 (s), 1593 (s), 1528 (m), 

1503 (s), 1467 (s), 1388 (m), 1246 (s), 1164 (m), 913 (m), 818 (m), 741 (m), 681 

(m) cm-1. 

 
HR-MS: (C37H59N3O3, calc. 561.46581): 561.46466 (2.05 ppm). 

 

UV/Vis (DCM): max (lg ε) = 395 (4.34), 333 (4.23), 255 (4.88) nm. 
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12.6  Synthesen auf Quarzoberflächen 

12.6.1 Synthese von (E)-12c-{4-[4-(Phenyldiazenyl)phenyl]phenyl}-

ethinyl-4,8,12-tri-n-octyl-4,8,12-triazatriangulen (Azobiphenyl-

TATA)  

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 6.00 mg (16.9 µmol) (E)-1-Phenyl-2-(4-{4-

[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}phenyl)diazen in 70 mL abs. THF gelöst, mit 5.00 mg 

(89.1 µmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit Ultraschall 

behandelt. Währenddessen wurde die zuvor mit einer TATA-Monolage präparierte 

Quarzoberfläche mit abs. THF gespült und i. Vak. unter Wärmeinwirkung 

getrocknet. Anschließend wurde die Oberfläche für 10 s in die Reaktionslösung 

getaucht und mit Milli-q Wasser und THF gespült. Der Erfolg der 

Oberflächensynthese wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen, siehe 

Kapitel 10.2. 

 

12.6.2 Synthese von (E)-12c-{4-[4-(Phenyldiazenyl)phenyl]phenyl}-

ethinyl-4,8,12-Tris(3-hydroxypropyl)-4,8,12-triazatriangulen 

(Azobiphenyl-PropanolTATA) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 9.00 mg (25.4 µmol) (E)-1-Phenyl-2-(4-{4-

[(trimethylsilyl)ethinyl]phenyl}phenyl)diazen in 70 mL abs. THF gelöst, mit 10.0 mg 

(178 µmol) frisch gemörsertem Kaliumhydroxid versetzt und 15 min mit Ultraschall 

behandelt. Währenddessen wurde die zuvor mit einer PropanolTATA-Monolage 

präparierte Quarzoberfläche mit abs. THF gespült und i. Vak. unter Wärmein-

wirkung getrocknet. Anschließend wurde die Oberfläche für 30 s unter Ultraschall-

behandlung in die Reaktionslösung getaucht, 3 min in reines THF gelegt und mit 

Milli-q Wasser und THF gespült. Der Erfolg der Oberflächensynthese wurde mittels 

UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen, siehe Kapitel 10.2. 
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