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[Tb{Pc(SR)s}]
Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]terbium(III)
[Tb{Pc(Sn-CsHi7)s} 2]
Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-dodecylthio)phthalocyaninato]terbium(I1I)
[Tb{Pc(Sn-Ci2Has)s}2]

Porphin

Phthalocyaninato-Dianion Pc”

Phthalocyanin PcH,

Phthalocyaninatometall [MPc]

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU)

1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN)

Phthalodinitril

1-Alkoxy-3-iminoisoindol

Intermediat 1 der Cyclotetramerisierung

Intermediat 2 der Cyclotetramerisierung

Intermediat 3 der Cyclotetramerisierung

Intermediat der Cyclotrimerisierung

Chloridosubphthalocyaninatobor(IIT) [BCISubpc]

4,5-Dichlorphthalséure
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16
17
18
18a
18b
19

20
21
22
23
24
25
26
27
28

29
29-H
29-Li
30

30a

30b

31
32
33
34
34-H
35

4,5-Dichlorphthalimid

4,5-Dichlorphthalodiamid

4,5-Dichlorphthalodinitril

4,5-Di(n-alkylthio)phthalodinitril

4,5-Bis(n-octylthio)phthalodinitril

4,5-Bis(n-dodecylthio)phthalodinitril
2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(n-dodecylthio)phthalocyaninatocobalt(II)
[CoPc(Sn-Ci2Has)s]

4-Bromphenol

2-(4-Bromphenoxy)-tetrahydropyran
Trimethyl-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-silan
2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran

(4-Bromphenylethinyl)-trimethylsilan
Trimethyl-{4-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-phenylethinyl} -silan
2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran
5'-Brom[1,1%;3",1""]-terphenyl
2-[4-(4-[1,17;37,1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydro-
pyran

4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolat
4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol
Lithium-4-(4-[1,17;3",1""]-terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolat
[2,3,9,10,16,17-Hexa(n-alkylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-[1,1";3",1 " ]-terphenyl-
5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(III) [BSubpc(SR)e(29)]
[2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-octylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-[1,17;3",1""]-
terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(IIl) [BSubpc(Sn-CsHi7)s(29)]
[2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-[1,17;3,1"]-
terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(IIl) [BSubpc(Sn-Ci2H25)6(29)]
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl (4-OH-TEMPO)
Dihydrofuran-2,5-dion (Bernsteinsdureanhydrid)
Bernsteinsduremono-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)ester
4-Hydroxyphenolat

Benzol-1,4-diol (Hydrochinon)
[2,3,9,10,16,17-Hexa(n-alkylthio)subphthalocyaninato]-(4-hydroxyphenolato)-
bor(II1) [BSubpc(SR)s(34)]
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36
37

37b

38
39
40
41
42
43
44
45
46

[2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-(4-hydroxyphenolato)-
bor(I11) [BSubpc(Sn-Ci2Hzs)6(34)]
4-[3-(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yloxycarbonyl)-propionyloxy]-phenolat
[2,3,9,10,16,17-Hexa(n-alkylthio)subphthalocyaninato]- {4-[3-(1-oxyl-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidin-4-yloxycarbonyl)-propionyloxy]-phenolato } bor(III)
[BSubpc(SR)6(36)]
[2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-{4-[3-(1-oxyl-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-4-yloxycarbonyl)-propionyloxy]-phenolato } bor(III)
[BSubpc(Sn-Ci,Hz5)6(36)]

4-Brombenzoesiduremethylester

4-Trimethylsilylethinylbenzoesduremethylester

4-Ethinylbenzoesduremethylester
4-(4-Trimethylsilylethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester
4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester
4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester
4-(4-[1,1%;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesdure
4-Brombenzaldehyd

4-[4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-benzaldehyd



1. Einleitung

Magnetismus ist ein interessantes und faszinierendes Phinomen in der Natur. Auch im Alltag
werden viele magnetische Effekte ausgenutzt — beispielsweise im Kompass oder in Compu-
terbauteilen, wobei die Miniaturisierung sténdig fortschreitet. Molekulare magnetische Mate-
rialien haben sich deshalb in den letzten Jahren zu einem grof8en Forschungsgebiet entwickelt.
Jedoch ist der Magnetismus — insbesondere auf molekularer Ebene — noch ldngst nicht voll-

standig erforscht und verstanden.

Diamagnete in der makroskopischen Welt sind Materialien mit einer negativen magnetischen
Suszeptibilitdt. Magnetische Momente werden in ihnen erst durch ein externes Magnetfeld in-
duziert, und zwar entgegen der Richtung des angelegten Felds. Paramagnete (positive magne-
tische Suszeptibilitét) orientieren ihre Spins in der Richtung eines externen Magnetfelds; ohne
duBeres Magnetfeld ist aber ebenfalls keine Magnetisierung zu beobachten. Bei Ferromagne-
ten gibt es dagegen eine interne Wechselwirkung der magnetischen Momente, die dazu fiihrt,
dass die Magnetisierung des Materials auch nach Abschalten eines dufleren Magnetfelds er-
halten bleibt. Wihrend bei einem Ferromagneten die Spins parallel zueinander angeordnet
sind, stehen sie bei Antiferromagneten jeweils entgegengesetzt zueinander, so dass keine Net-
tomagnetisierung verbleibt. Bei Ferrimagneten sind die antiparallel koppelnden Momente

nicht gleich groB, weshalb eine kleine Nettomagnetisierung zu beobachten ist.'"

Bei einzelnen Molekiilen gibt es gewisse Analogien zu den physikalischen Beschreibungen
der Materie. In diamagnetischen Molekiilen sind alle Elektronen gepaart, wihrend paramag-
netische Molekiile liber ungepaarte Elektronen verfiigen. 1993 wurden herausragende magne-
tische Eigenschaften von speziellen Verbindungen entdeckt: Wenn sich ein individuelles Mo-
lekiil bei sehr niedrigen Temperaturen wie ein Magnet verhdlt und seine Magnetisierung auch

ohne dufleres Magnetfeld beibehilt, spricht man von einem Einzelmolekiilmagneten.

Der aus der makroskopischen Welt bekannte Effekt, dass Diamagnete aus einem inhomoge-
nen Magnetfeld heraus gedringt und Paramagnete hineingezogen werden,!" ist fiir einzelne
Molekiile noch nicht untersucht. In einem Kooperationsprojekt soll dies im Rahmen dieser
Dissertation durch die Selbstassemblierung von dia- und paramagnetischen Molekiilen sowie
Einzelmolekiilmagneten auf magnetisch strukturierten Substraten geschehen, deren Herstel-
lung eine besondere Kompetenz des Arbeitskreises EHRESMANN (Experimentalphysik, Uni-

versitdt Kassel) ist. Durch magnetische Strukturierung treten inhomogene Magnetfeldlinien
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aus der Goldoberflache der Substrate heraus. Die Molekiile konnten sich in den magnetischen
Streufeldern tiber einem Substrat so orientieren, dass sie nur in bestimmten Bereichen der
Oberfliche binden. In Analogie zu den makroskopischen Effekten wire zu erwarten, dass
diamagnetische Molekiile in Regionen niedriger und paramagnetische Molekiile in Regionen
hoher Magnetfeldliniendichte auf der Oberflache binden (Abbildung 1). Dies ist unsere Ar-
beitshypothese. Deren Uberpriifung ist eine groBe Herausforderung. Es gibt nimlich keine
etablierte oberfldchenanalytische Methode, welche die chemische Zusammensetzung einer
Substratoberfliche und zugleich die magnetische Struktur des Substrats sondieren kann. Die
Charakterisierung der Adsorbate wird daher eine kluge Kombination geeigneter oberflachen-
analytischer Methoden erfordern. Das fiir selbstassemblierte Monolagen (SAMs) bestens be-
wihrte Adsorbatsystem ,,Schwefel auf Gold* bietet sich naturgeméf auch fiir die hier geplan-
te Studie an; es sollen also mit schwefelhaltigen Ankergruppen ausgeriistete Adsorbat-

molekiile auf magnetisch strukturierten Goldoberflichen zu Submonolagen chemisorbieren.

Sio,

Abbildung 1: Magnetisch strukturiertes Schichtsystem und hypothetisches Ergebnis der Selbstassemblierung in
Analogie zu makroskopischen magnetischen Effekten. Diamagnetische Subphthalocyanine kénnten in Bereichen
niedriger (A) und paramagnetische Phthalocyaninderivate in Bereichen hoher Magnetfeldliniendichte binden
(B). Zur Ubersichtlichkeit sind die Alkylketten der peripheren Thioethersubstituenten nicht gezeigt. Bei A und B

ist nur die Magnetisierung der ferromagnetischen Schicht abgebildet.

Als Adsorbatspezies erscheinen Phthalocyaninderivate besonders attraktiv, von denen drei
verschiedene Klassen studiert werden konnen: Phthalocyaninatometalle, Subphthalocyanine
und Diphthalocyaninatolanthanid-Komplexe.' Die Substanzklasse der Phthalocyanine eignet
sich deshalb ideal, weil sich auf Phthalocyaninbasis sowohl dia- und paramagnetische Mole-
kiile als auch Einzelmolekiilmagnete realisieren lassen. Phthalocyanine sind planare, aromati-

sche Makrocyclen hoher Stabilitit, und mehr als 70 Elemente eignen sich zur Komplexierung

' Mit Phthalocyaninderivaten sind in dieser Arbeit auch Subphthalocyanine gemeint, auch wenn nicht immer ex-
plizit darauf hingewiesen wird. Zur einfacheren Lesbarkeit wird im Text neben Phthalocyaninatometall auch der
umgangssprachliche Begriff Metallphthalocyanin verwendet.



1. Einleitung

in threr zentralen Kavitét. Je nach koordiniertem Metall und dessen Oxidationsstufe sind die
Phthalocyaninatometalle dia- oder paramagnetisch. Fiir diese Arbeit stehen ausgeprigt para-
magnetische Mangan(III)-phthalocyanine mit axialem Chloridoliganden und vier ungepaarten
Elektronen im Vordergrund (Abbildung 2). Subphthalocyanine sind die kleineren Homologen
der Phthalocyanine. Sie sind nur mit Bor in der zentralen Kavitét darstellbar und kuppelfor-
mig gewdlbt, wobei das Zentralatom einen axialen Ligand trigt, der quasi stachelartig von der
Kuppel weg zeigt (Abbildung 2). Subphthalocyanine sind intrinsisch diamagnetisch. Es ist
aber denkbar, dass sie durch Anbindung eines stabilen Radikals, z. B. als Bestandteil des axia-
len Liganden, auch paramagnetisch gestaltet werden konnen. Durch die Verwendung von
Lanthanidionen entstehen Diphthalocyaninatolanthanid-Komplexe. Bei diesen sandwicharti-
gen Verbindungen wird ein Lanthanidion von zwei Phthalocyaninatoliganden komplexiert. Im
Fall des Terbiumkomplexes handelt es sich um einen Einzelmolekiilmagnet (Abbildung 2).
Alle fiir diese Arbeit zu verwendenden Phthalocyaninderivate sollen peripher mehrfach
alkylthiosubstituiert sein, also mehrere Gruppen der Art S-nC,H,,+; tragen. Dies hat zwei
Griinde: Die Alkylketten vermitteln die Loslichkeit in vielen organischen Solventien, und die
Schwefelatome stellen die Adsorption auf Goldoberfldchen sicher. Im Gegensatz zu Thiolaten
auf Gold, dem am héaufigsten fiir SAMs verwendeten System, bildet sich hier keine kovalente
Au-S-Bindung. Thioether binden ndmlich koordinativ — und damit schwécher — auf Gold,
wodurch ein hoheres Mall an Beweglichkeit ermoglicht wird; das ist eine Voraussetzung da-
fiir, dass sich die Molekiile in den magnetischen Streufeldern orientieren konnen, bevor sie
durch die Ausbildung der maximal moglichen Anzahl von Koordinationsbindungen durch

Mehrpunkthaftung fest auf den Substraten adsorbieren.
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Abbildung 2: Strukturformeln von peripher thioethersubstituiertem Chloridophthalocyaninatomangan(IIl) 1
Chloridosubphthalocyaninatobor(III) 2 und Diphthalocyaninatoterbium(III) 3.
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2.1 Phthalocyanine und Subphthalocyanine

Phthalocyanine sind rein synthetische Verbindungen, die erstmals durch Zufall dargestellt
wurden. BRAUN und TCHERNIAC erhielten 1907 beim Erhitzen einer alkoholischen Losung
von o-Cyanobenzamid eine kleine Menge blauen Produktes,'*! es handelte sich um metallfrei-
es Phthalocyanin. DE DIESBACH und VON DER WEID synthetisierten 1927 mit [CuPc] das erste
Metallphthalocyanin, als sie o-Dibrombenzol und Kupfercyanid in Pyridin erhitzten.”) Nach
ihrer industriellen Entdeckung in 1928 fiihrte eine Kooperation zwischen Imperial Chemical
Industries (ICI) und dem Imperial College London zu einer Serie von sechs Artikeln in dem
Journal of the Chemical Society Darin wird die Strukturaufklirung durch LINSTEAD und die
Synthese einiger Metallderivate beschrieben.™ 1933 benutzte LINSTEAD erstmals den Begriff
,Phthalocyanin® als eine Kombination aus phthal (urspriinglich naphtha, Steindl) und cyanine
(Blau).* ¥ Mit der Vorsilbe phthal soll der Zusammenhang mit den Phthalsiurederivaten als
Vorstufen deutlich gemacht werden. Subphthalocyanine wurden erstmals 1972 von MELLER

und OSskO dargestellt und 1974 die Kristallstruktur von KIETAIBL erhalten.!”!

Nach der Beschreibung grundlegender struktureller und elektronischer Eigenschaften sowie
der Synthese von Phthalocyaninen wird in diesem Kapitel speziell auf Manganphthalo-

cyanine, Subphthalocyanine und Diphthalocyaninatolanthanid-Komplexe eingegangen.

2.1.1 Struktur, Eigenschaften und Anwendungen von Phthalocyaninen

Porphyrine leiten sich von dem Grundkorper Porphin (4) durch Substitution von Wasserstoff-
atomen des Tetrapyrrol-Grundgeriists durch organische Restgruppen ab. Sie haben ein cyc-
lisch konjugiertes n-Elektronensystem und kommen u. a. als die bekannten Metallkomplexe

mit Mg>" (Chlorophyll, Blattfarbstoff der griinen Pflanzen), Fe*" (Him, Bestandteil von Prote-
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inen fiir den Sauerstofftransport der Wirbeltiere) und Co®" (Vitamin B)5) in der Natur vor."®!

Die nicht in der Natur verfiigbaren Phthalocyanine lassen sich als Tetrabenzotetraazaporphine
bezeichnen (Abbildung 3). Die vier Benzopyrrol-Einheiten sind iiber Stickstoffbriicken mitei-
nander verbunden. Die planaren Heteroaromaten zeichnen sich durch eine hohe thermische
und chemische Stabilitdt aus. Das Phthalocyaninato-Dianion kann als vierzdhniger Ligand fiir
Metallkationen fungieren und extrem stabile Metallkomplexe bilden. Die vier Metall—
Stickstoff-Bindungen sind dquivalent und haben im Fall der 3d-Metalle zumindest von Man-
gan bis Kupfer iiberwiegend kovalenten Charakter.!”’ Bei drei- oder vierfach positiven Metall-
ionen sind ein oder zwei axiale Liganden an die zentralen Metallatome gebunden. Zur

Komplexierung eignen sich iiber 70 Elemente.!”!

et Gt
o2 oty 3554

5-H,

Abbildung 3: Strukturformeln von Porphin (4), dem Grundgeriist aller Porphyrine, Phthalocyanin (PcH,) (5-H3)
und Phthalocyaninatometallen [MPc] (5-M). Bei 5-H, ist das 18 n-System im inneren Ring rot hervorgehoben

und die Positionen moglicher Substituenten nach [UPAC-Nomenklatur bezeichnet.

Phthalocyanine haben durch ihr delokalisiertes 18 m-Elektronensystem (bei 5-H; in Abbil-
dung 3 eingezeichnet) spezielle elektronische und optische Eigenschaften, die sich weiterhin
durch Variation von Metallkation und Substituenten beeinflussen lassen. Zusammen mit ihrer
aullerordentlichen Stabilitdt macht dies Phthalocyaninderivate duflerst attraktiv fiir Forschung
und Anwendung als Farbstoffe, Photosensibilisatoren, Katalysatoren, Sensoren, in LANG-
MUIR-BLODGETT-Filmen, supramolekularen Strukturen, der photodynamischen Krebstherapie
und der nichtlinearen Optik. Aulerdem werden Phthalocyanine in organischen elektronischen
Bauteilen wie OLEDs (organische Leuchtdioden), OFETs (organische Feldeffekttransistoren)

[10a, 10c, 10d, 11]

und Solarzellen verwendet. Speziell thioethersubstituierte Derivate wurden auf-
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grund ihrer langen flexiblen Kohlenwasserstoftketten auf ihre Eignung als Fliissigkristalle un-

tersucht.'?!

Durch ihr ausgedehntes n-Elektronensystem zeigen Phthalocyanine eine sehr starke Absorpti-
on von Licht im sichtbaren Bereich. Der niedrigstenergetische HOMO-LUMO-Ubergang
(m —» ™) wird als Q-Bande bezeichnet und liegt meistens zwischen 620 und 700 nm.!"% Der

Absorptionskoeffizient liegt in der Regel in der GroBenordnung  von
105 l [13]

mol-cm’

wodurch die intensive Farbe der Verbindungen zustande kommt. Metallfreie
Phthalocyanine mit D,;-Symmetrie geben zwei intensive Absorptionen um 700 nm, wéihrend
Metallphthalocyanine (D4;-Symmetrie) nur eine Absorptionsbande aufweisen.!”! Die energe-
tisch nichst hohere Absorption liegt bei ca. 300 nm und damit auBerhalb des sichtbaren
Spektralbereiches. Diese sog. B-Bande ( — 1*) ist generell weniger intensiv.!'* Die intensi-
ven elektronischen Uberginge (Q- und B-Banden, Abbildung 4) finden zwischen Ligand-
zentrierten Orbitalen statt.!'*! Zusitzlich sind bei den Metallphthalocyaninen Metall-Ligand
und Ligand-Metall charge-transfer Banden zu beobachten (MLCT, LMCT). Diese {iberlagern

sich meistens nicht mit den Ligand-zentrierten Ubergingen.'”!

F— P

e4(1*) Pc LUMO

MLCT2
-------------------------------------- A" MLCT1----t---- dz2(a4g)
Q B
----------------------------- At A d(ey)
LMCT1 LMCT3
a;y() Pc HOMO
LMCT2

azu(T[)

Abbildung 4: Molekiilorbitale des Phthalocyaninato-Liganden mit den beiden niedrigstenergetischen m — m*
Ubergingen, den Q- und B-Banden, sowie LMCT- und MLCT-Ubergiingen in Phthalocyaninatometallen.

Nach 100141,

Substituenten am Phthalocyanin-Makrocyclus beeinflussen die Energien der Elektronenzu-

stinde. Damit verdndern sich sowohl die Redox-Eigenschaften als auch die Lage der Absorp-
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tionsmaxima.!'*! Bei dem Einfluss der Substituenten auf die Lage des Absorptionsmaximums
muss zwischen elektronenschiebenden und -ziehenden Gruppen sowie ihrer Anzahl und Posi-
tion am Phthalocyaninmolekiil unterschieden werden. Elektronenschiebende Substituenten —
wie beispielsweise Alkoxygruppen — in 2,3,9,10,16,17,23,24-Position (siche Abbildung 3) des
Phthalocyanin-Grundgeriists flihren allgemein zu einer hypsochromen Verschiebung der Q-
Bande.!'” Periphere Alkylthiosubstituenten stellen eine Ausnahme dar: Sie verschieben das

1" Als méglicher Grund wird die Wechselwirkung des

Absorptionsmaximum bathochrom.
3p-Orbitals des Schwefels mit den 7-Orbitalen des Phthalocyanins angesehen.!'® Dadurch
vergroBert sich das effektive m-System, die Energieliicke zwischen dem HOMO und dem
LUMO wird kleiner und die Q-Bande wird zu geringerer Energie (lingeren Wellenlidngen)

verschoben.!'”!

Auflerdem kann die Lage der Q-Bande auch von dem komplexierten Metall und seinem Oxi-
dationszustand abhingen.!'® So ist die Absorption von Phthalocyaninatomangan(IIT)-Kom-
plexen ca. 50-100 nm bathochrom verschoben im Vergleich zu anderen dreiwertigen Metall-

phthalocyaninen.!'®!

2.1.2 Synthese von Phthalocyaninen

Phthalocyanine werden sehr hdufig aus Phthalséurederivaten dargestellt. Als Ausgangsverbin-
4,10a, 19]

dungen eignen sich Anhydride, Imide, Amide, Dinitrile oder die Dicarbonsdure selbst.!
Diese Synthesemethode wird besonders fiir substituierte Metallphthalocyanine angewendet
(Schema 1), weil das alternative Anbinden von Substituenten an den Phthalocyanin-Makro-
cyclus zu Isomerengemischen und unterschiedlichen Substitutionsgraden fiithren kann.!"™ Die
Cyclotetramerisierung des Phthalsdurederivats findet bei hohen Reaktionstemperaturen statt
und wird entsprechend in hoch siedenden Losungsmitteln — z. B. 1-Pentanol, Ethylenglycol,
1-Methylnaphthalin, 1-Chlornaphthalin, Chinolin, Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol oder Tri-

4, 19a

chlorbenzol* " — oder in der Harnstoffschmelze durchgefiihrt. Bei einigen Phthalsiurederi-

vaten ist die Anwesenheit einer Stickstoffquelle wie Harnstoff notig.[* '*2
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NH _N
NH
X
NH - M2+ N
M Phthalodinitril

1,3-Diiminoisoindol

O
Harnstoff
OH
oy = & § & §
o) N 7
Phthalsaure

M2+ M2+
O
Harnstoff Harnstoff
0 NH
@] @]
Phthalsdureanhydrid Phthalimid

Schema 1: Mégliche Edukte zur Darstellung von Phthalocyaninatometallen.[* 1% 120

Eine weit verbreitete Methode ist die Darstellung von substituierten Phthalocyaninen aus
Phthalodinitrilen in 1-Pentanol.!"*! Bei dieser Methode wurde urspriinglich ein geeignetes Nat-
rium- oder Kaliumalkoholat zugegeben und der gebildete Phthalocyaninatokomplex anschlie-
fend demetalliert.”* *!! Die Verwendung von starken organischen Basen und dem Alkohol
anstelle von Metallalkoholaten ermdglicht die Synthese von Phthalocyaninen unter milderen
Reaktionsbedingungen und mit héheren Ausbeuten.!*! 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
(DBU) (6) (Abbildung 5) wird bei der Darstellung von Metallphthalocyaninen® und 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0Jnon-5-en (DBN) (7) (Abbildung 5) bei metallfreien Phthalocyaninen!***!
angewendet. Schwichere Basen als DBU oder DBN fiihren zu geringeren Ausbeuten oder
verunreinigten Produkten.””! Es wird von der Ausbildung eines Gleichgewichts zwischen
Alkohol und Alkoholat ausgegangen.”*! Die erzielte Ausbeute der (Metall-) Phthalocyanine

ist geringer bei Verwendung von Alkoholen mit niedrigerem Siedepunkt als 1-Pentanol.**
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6 7

Abbildung 5: Strukturformeln von DBU (6) und DBN (7).

Die Phthalocyanin-Bildung verlduft nicht nach einem einheitlichen Mechanismus, da viele
verschiedene Routen zu Phthalocyaninen fiithren. Die Mechanismen sind nicht vollstindig ge-
klért, weil die Cyclotetramerisierungsreaktion stark exotherm ist und unter drastischen Bedin-
gungen stattfindet, was mechanistische Studien erschwert.*! Es wurden allerdings einige Zwi-

schenstufen isoliert und gezielte Experimente durchgefiihrt.!**!

Bei der beschriebenen Reaktion in Alkohol dienen Alkoxide als ,,Katalysatoren®. Sie aktivie-
ren ein Phthalodintrilmolekiil (8), indem sie an ein Nitril-Kohlenstoffatom binden. Das da-
raufhin negativ geladene Stickstoffatom greift das Kohlenstoffatom der vicinalen Nitrilgruppe
nucleophil an und bildet so einen Fiinfring. 9 ist ein 1-Alkoxy-3-iminoisoindolderivat. Als
Néchstes greift das negativ geladene Stickstoffatom von 9 ein weiteres Phthalodinitrilmolekiil
(8) an. Analoger Ringschluss zum Isoindol-Grundgeriist ergibt 10, welches bei

[23b

nitrosubstituierten Phthalodinitrilen isoliert werden konnte.!**®! Reaktion mit zwei weiteren

Phthalodinitrilen (8) fiihrt zu 11. Ebenso ist vorstellbar, dass zwei lonen 10 durch Koordinati-
on an ein Metall 10’ bilden (Schema 2).1*** Die Reaktionsschritte kénnen durch Lewis-Sauren

begiinstigt werden, wie es fiir die Bildung von Kupferphthalocyanin gezeigt wurde.[**"

Neben der Aktivierung des Phthalodinitrils hat die Alkoxidgruppe auch entscheidende Bedeu-

tung bei dem durch den Templateffekt begiinstigten Ringschluss. Die Iminogruppe greift den

23b, 24] Es er-

Arylether nucleophil an. Dabei wird ein Aldehyd und kein Alkoxid abgespalten.!
folgt eine Zwei-Elektronen-Reduktion des Makrocyclus, woraus Hiickel-Aromatizitét
(4n + 2) fiir das innere konjugierte System folgt. Die bei der Oxidation des Alkoholats zum

Aldehyd frei werdenden Protonen werden ebenfalls durch Alkoholationen abgefangen.**”

Alkoxide sind jedoch reaktive Verbindungen und reagieren moglicherweise mit Intermediaten
wihrend der Cyclotetramerisierung. Es wurde gezeigt, dass die Ausbeute an Phthalocyanin
steigt, wenn die Alkoholationen nach der einleitenden Aktivierung des Phthalodinitrils mit

Wasser abgefangen werden. !
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Schema 2: Postulierter Mechanismus der Phthalocyaninatometall (5-M) Bildung aus Phthalodinitrilen (8).1*"
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2.1.3 Manganphthalocyanine

Mangan(II)-phthalocyanin bildet zwei verschiedene kristalline Phasen, in denen die Stapel der
Molekiile in einem unterschiedlichen Winkel zueinander liegen. Bei -[MnPc] ist die Wech-
selwirkung der Molekiile ferromagnetisch, wihrend sie bei a-[MnPc] antiferromagnetisch

ist.””) Neben « -Eisenphthalocyanin®® ist [ -Manganphthalocyanin das einzige bekannte

[26a

Metallphthalocyanin,*®” das bei tiefen Temperaturen Ferromagnetismus zeigt.”””) Die CURIE-

Temperatur wurde zu ca. 8.5 K bestimmt.?’* 2] Neuere Erkenntnisse zeigen, dass der Mag-
netismus auf ferromagnetische Ketten ohne dreidimensionale Ordnung beschrénkt ist.”® Un-
terschiedliche elektronische Grundzustinde und Orbitalanordnungen wurden fiir Mangan(I)-

(9. 23. 291 wyelches drei ungepaarte Elektronen hat.27> 3% In Lo-

[31]

phthalocyanin vorgeschlagen,

sung bindet [MnPc] bevorzugt zwei axiale Liganden.

Die stabilste Oxidationsstufe von Mangan in Phthalocyaninen ist +IIL">'* **! Fast alle Man-

gan(II)-Derivate werden an Luft quantitativ zu den dreiwertigen Spezies oxidiert.*? Mangan-

[32-33]

phthalocyanine zeigen eine interessante Elektrochemie, weil das Manganion Oxidations-

stufen von +1I bis +IV in Phthalocyaninen annehmen kann, wie einige Studien und die darin

33138 Dadurch sind Manganphthalocyanine in der Lage, ver-

[35]

angegebenen Referenzen zeigen.!

schiedene elektrochemische Reaktionen zu katalysieren.

Substituierte Manganphthalocyanine sind, verglichen mit den 3d-Metallphthalocyaninen von
Eisen bis Zink, selten. Thioethersubstituierte Verbindungen sind erst in den letzten Jahren
dargestellt und untersucht worden. Speziell die Arbeitsgruppe NYOKONG hat sich mit der
Elektrochemie und den SAMs thioethersubstituierter Derivate beschiftigt (siehe 2.3.1). Darti-
ber hinaus haben weitere Arbeitskreise thioethersubstituierte Manganphthalocyanine darge-

stellt und ihr elektrochemisches Verhalten untersucht.>*¢¢

2.1.4 Subphthalocyanine

Uber fast 20 Jahre seit ihrer erstmaligen Synthese und Strukturaufklirung'” wurde keine wei-

tere Forschung an Subphthalocyaninen publiziert, weil sich ihre Synthese und Reinigung
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[36]

schwierig gestaltete. Erst durch ihre Anwendung zur Darstellung unsymmetrischer

Phthalocyanine durch eine Ringerweiterungsreaktion eines Subphthalocyanins und der Unter-

suchung ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften wurden sie wieder interessant.”’

36a. 3738] gind die kleinsten Homologen der Phthalocyanine und bestehen

Subphthalocyanine!
aus drei Iminoisoindoleinheiten, die ein dreiwertiges Boratom koordinieren. Subphthalo-
cyanine mit anderen Elementen aufler Bor sind nicht bekannt. Subphthalocyanine sind im Ge-
gensatz zu den meisten Phthalocyaninatometallen nicht planar, sondern haben eine kuppel-
formige Struktur. Neben sterischen Griinden liegt dies v. a. daran, dass das Borion tetraed-
risch koordiniert wird. Mit ihrem delokalisierten 14 m-Elektronensystem sind Subphthalo-

cyanine aromatisch, obwohl sie nicht iiber eine planare Struktur verfiigen.l*” %"

An das sp’-hybridisierte B*"-Ion muss ein anionischer, axialer Ligand gebunden sein. Sub-
phthalocyanine werden in einer Cyclotrimerisierungsreaktion eines Phthalodinitrils in Ge-
genwart einer Borverbindung synthetisiert; hidufig wird ein Bortrihalogenid BX; verwen-
det.”® Entsprechend erhilt man ein Subphthalocyanin mit axialem Halogenidoliganden, wel-
cher durch Nucleophile wie Alkohole substituiert werden kann.”® Diese Ligandensubstitution
eroffnet Wege zur Funktionalisierung von Subphthalocyaninen. Die chemische und thermi-
sche Stabilitit von Subphthalocyaninen reicht zwar fiir die chemische Modifizierung ihrer Pe-
ripherie aus, es handelt sich aber doch um reaktive Verbindungen, die eine geringere Stabilitit

als ihre Phthalocyanin-Homologen aufweisen.”®

Obwohl die erstmalige Synthese 1972 erfolgte, wurde eine umfassende Untersuchung zur Op-

(401" Eine mechanistische

timierung der Reaktionsbedingungen erst 2003 verdffentlicht.
Studie!*'"! der Bildung von Chloridosubphthalocyaninatobor(IIT) (13) zeigte, dass vermutlich
zuerst ein Addukt der beiden Edukte Phthalodinitril (8) und BCl; entsteht, welches eine Um-
lagerung zu der Zwischenstufe 12 eingeht. Dieses Intermediat 12 cyclotrimerisiert zu der Sub-
phthalocyanin-Grundstruktur. Diese wird anschlieBend reduziert, indem in einer vermutlich
BCl;-katalysierten Eliminierung von Chlor zwei Elektronen auf den Makrocyclus iibertragen
werden (Schema 3).1*') Alkylaromaten im Reaktionsmedium, z. B. Losungsmittel wie Xylol
und Toluol, kénnen die Bildung von Nebenprodukten wie peripher halogensubstituierten Sub-

phthalocyaninen teilweise verhindern.[*'**!
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Schema 3: Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung von Chloridosubphthalocyaninatobor(IIl) (13) aus
Phthalodinitril (8) und Bortrichlorid.""

Die UV/Vis-Spektren von Subphthalocyaninen werden wie bei Phthalocyaninen durch die Q-
und B-Banden dominiert. Diese sind durch das kleinere konjugierte Elektronensystem (14
statt 18 m-Elektronen) im Vergleich zu Metallphthalocyaninen hypsochrom verschoben und

37-38

die Absorptionskoeffizienten sind etwas geringer.”’* Periphere Donor- und Akzeptorsubsti-

tuenten fiihren zu einer Rotverschiebung der Q-Bande, wihrend der Einfluss axialer Liganden

vernachlissigbar ist.**)

Neben der Synthese unsymmetrischer Phthalocyanine und der Untersuchung nichtlinearer op-
tischer Eigenschaften sind Subphthalocyanine bis heute interessante Objekte fiir mogliche
Anwendungen, u.a. als Fliissigkristalle, in supramolekularen Aggregaten, in Donor-
Akzeptor-Kombinationen fiir photovoltaische Systeme sowie in molekularen Sensoren und

OLEDs.® %8 Besonders die Nichtplanaritét eines aromatischen Systems macht sie weiterhin
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wissenschaftlich interessant.*® **) AuBerdem sind Subphthalocyanine nicht zentrosymmet-

risch; zusammen mit ihrer kuppelformigen Struktur entsteht dadurch Chiralitit bei dem

36b, 38

Isomerengemisch einer Synthese mit unsymmetrisch substituierten Dinitrilen.| ! Deswei-

teren wurde die Adsorption auf Oberflichen untersucht und erste SAMs auf Gold fiir
thioether- oder dithiolansubstituierte Subphthalocyanine realisiert (siche Kapitel 2.3.2).

Die erste Synthese thioethersubstituierter Subphthalocyanine erfolgte 1994.1* Thioether sind
vergleichsweise hdufige Substituenten von Subphthalocyaninen. Entsprechende thioether-

oder thioarylsubstituierte Derivate wurden u.a. zur Synthese unsymmetrischer Phthalo-

[43-44] [45]

cyanine, zur Untersuchung fliissigkristalliner,*! nichtlinear optischer’*® sowie elektro-

chemischer und photochemischer*®™ *”! Eigenschaften, fiir LANGMUIR-BLODGETT-Filme,**!

[49]

als lichtemittierende Verbindungen z. B. fiir OLEDs,*”! als Subphthalocyanindimere,™” fiir

die Oxidation zu sulfoxidsubstituierten Subphthalocyaninen,[su fir Addukte mit C6o[52] und

[53]

zur Aggregation mit Pd(II)-Ionen an Grenzflichen””' sowie fiir selbstassemblierende Mono-

lagen auf Gold"™" dargestellt.

2.1.5 Diphthalocyaninatolanthanid-Komplexe

Obwohl Lanthanidionen zu groB sind, um in der Kavitit eines Phthalocyaninato-Makro-
cyclus zu binden, kénnen entsprechende Komplexverbindungen entstehen. Neben den Ver-
bindungen, bei denen ein Lanthanidion von einem Phthalocyaninatoliganden komplexiert
wird, sind auch sandwichartige Komplexe moglich. Es werden drei Gruppen unterschieden:
[anPcz']t, [LnPc,]- und [anPC3]—K0mplexe.[55] Bei ersteren sind weitere anionische und
neutrale Liganden am Lanthanidion koordiniert.”> Phthalocyaninatokomplexe sind mit allen

55]

Lanthanidionen, die darin hiufig die Koordinationszahl acht haben,” und manchen

%] Da die f-Elektronen der Lanthanide einen geringen Einfluss auf ih-

Actinidionen bekannt.
re chemischen Eigenschaften haben, ist die bevorzugte Oxidationszahl dieser Elemente

+111.5%

Diphthalocyaninatolanthanide haben eine sandwichartige Struktur, bei der das Lanthanidion
von den acht Isoindol-Stickstoffatomen zweier Phthalocyaninatoliganden koordiniert wird. Es

sind sowohl homoleptische als auch heteroleptische Komplexe bekannt, wobei auch eine
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Vielzahl an substituierten Verbindungen existiert.”” Neben der urspriinglichen Feststoff-
Synthesemethode (Erhitzen von Phthalodinitrilderivat und Lanthanidsalz ohne Losungsmittel)
werden heute v. a. die Cyclotetramerisierung in Losung bei Anwesenheit der starken Base
DBU, die Umsetzung von Dialkaliphthalocyaninen mit Lanthanidsalzen oder die Umsetzung
von Monophthalocyaninatolanthanid-Komplexen mit Phthalodinitrilen zur Darstellung der
Verbindungen angewendet.”” Diese existieren in einer blauen und griinen Form. Die griinen

H(pc*)(Pc)], wihrend die blaue Form der anioni-

Verbindungen sind die neutrale Spezies [Ln
schen Spezies [Ln"(Pc*),]" entspricht.”> Fiir die neutralen Verbindungen tritt in UV/Vis-
Spektren neben der B- und Q-Bande (im Bereich 300-350 nm bzw. 600-700 nm) eine Absorp-

tion durch das n-Radikal im Ligandsystem bei ca. 450-520 nm auf.>”

Diphthalocyaninatokomplexe mit Terbium, Dysprosium und Holmium sind Einzelmolekiil-
magnete. Auf die speziellen physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen wird in einem

eigenen Kapitel eingegangen (siche 2.2.2).

Die thioethersubstituierten Terbiumverbindungen [Tb{Pc(SR)s}>] (R = n-CgH;7, n-CioHay,
n-CoHys, n-C14Hag, n-Ci6Hss, n-CisHs7) sind bekannt und ihre fliissigkristallinen Eigenschaf-

ten wurden untersucht.['2]

2.2 Einzelmolekiilmagnete

Einzelmolekiilmagnete (single-molecule magnets, SMMs)P® sind individuelle Molekiile, die
sich wie ein Magnet verhalten. Bei niedrigen Temperaturen tritt eine Hysteresekurve auf; die
Molekiile konnen also in einem Magnetfeld magnetisiert werden und verbleiben bei niedrigen
Temperaturen auch nach Abschalten des duBleren Magnetfelds magnetisiert. Diese Eigen-
schaft bleibt auch in gefrorener Losung oder einer anderen Matrix erhalten und kommt nicht
durch eine intermolekulare Wechselwirkung mehrerer Molekiile zustande.””! Es handelt sich
um magnetische Eigenschaften wie bei konventionellen Bulk-Magneten, nur mit molekularem

Ursprung. Neben den herausragenden magnetischen Eigenschaften sind Einzelmolekiilmagne-
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te auch durch das Auftreten faszinierender quantenmechanischer Effekte ein hochaktuelles

Forschungsgebiet.

Das erste Beispiel eines Einzelmolekiilmagneten und der Prototyp fiir einige weitere Derivate
ist die 1980 von Lis et al.®™ erstmals dargestellte und von SESSOLI ef al.>”) weiter untersuchte
Komplexverbindung [Mn;>(CH3;C0O0),6012(H20)4] - 2 CH;COOH - 4 H,O, abgekiirzt Man-
gan-12-acetat oder Mn;;0Ac. Die zwolf Manganionen werden von Acetato- und Oxido-

Liganden verbriickt, welche die magnetische Kopplung zwischen den Metallatomen vermit-

teln. Der Komplex enthilt vier Mn*"-Ionen (S = g) und acht Mn®**-Ionen (S = 2). Durch

ferrimagnetische Kopplung ergibt sich ein Gesamtspin von S = 8-2 — 4 - % = 10.

Verschiedene Einzelmolekiilmagnete wurden synthetisiert, in denen immer paramagnetische
Ubergangsmetallionen von Liganden wie Oz', OH’, CH;30, F, CI' oder RCOO" verbriickt
wurden. Uber diese Briicken findet einerseits die als Superaustausch bezeichnete Kopplung
der Spins statt. Andererseits schirmen sie die Cluster nach auflen ab, damit keine Austausch-

wechselwirkung mit anderen Molekiilen stattfindet. Sowohl die ersten Lanthanidkomplexe!®”

(] mit einzelmolekiilmagnetischen Eigen-

als auch die ersten mononuklearen Metallkomplexe
schaften waren die Diphthalocyaninatolanthanid-Komplexe [LnPc,]” mit Terbium und Dys-

prosium.

In Kapitel 2.2.1 werden zunichst die Voraussetzungen fiir Einzelmolekiilmagnete und die
theoretische Behandlung von polynuklearen SMMs vorgestellt, bevor in Kapitel 2.2.2 auf die
Besonderheiten von mononuklearen Diphthalocyaninatolanthanid-Einzelmolekiilmagneten

eingegangen wird.

2.2.1 Magnetische Anisotropie, Bistabilitit, Blocking-Temperatur und

Quantentunneln der Magnetisierung

Es gibt mehrere Voraussetzungen, die Verbindungen fiir potentielle Einzelmolekiilmagnete

erflillen miissen. Das Umklappen der Richtung der magnetischen Spins eines Molekiils muss
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iber eine Energiebarriere verhindert werden. Dafiir ist ein hoher Gesamtspin S (S: Gesamt-
spin-Quantenzahl) und eine hohe axiale magnetische Anisotropie notwendig. Magnetische
Anisotropie bedeutet, dass sich ein magnetisches Material leichter in einer Richtung magneti-
sieren ldsst als in einer anderen. Fiir Einzelmolekiilmagnete ist die Anisotropie einzelner Me-
tallionen entscheidend, die durch Spin-Bahn-Kopplung in einem bestimmten Ligandenfeld
zustande kommt. Dadurch gibt es eine Vorzugsrichtung aller individuellen Spins des Metall-

ions entlang einer Achse bei niedrigen Temperaturen.

Die Bistabilitit von Einzelmolekiilmagneten l4sst sich als ein Doppelpotentialtopf darstellen,
wobei die beiden Potentialtopfe fiir die entgegengesetzte Magnetisierung entlang der Aniso-

tropieachse stehen. Die Energiebarriere
U = |Dg| - S? (S ist ganzzahlig)

wird durch den axialen, negativen Nullfeldaufspaltungsparameter Dy des Grundzustands und
den Gesamtspin S beschrieben.”® Die Ummagnetisierung zwischen spin-up und spin-down
ist thermisch nur iiber die Energiebarriere U zu erreichen. Die Relaxationszeit T folgt dem

ARRHENIUS-Gesetz

U
T=Ty-€ /kpT (fur kgT K U, 1y = konst_)'[SGb,élb]

Die exponentielle Abhédngigkeit der Relaxationszeit von der Temperatur wird an folgendem
Beispiel deutlich: Nach Magnetisierung von Mn;;OAc verbleiben bei 2 K nach zwei Monaten
noch ca. 40 % des Sattigungswerts. Bei 1.5 K ist der gleiche Abfall der Magnetisierung erst

nach ungefihr 40 Jahren zu beobachten.*”!

Der Grundzustand des Gesamtspins S spaltet durch Spin-Bahn-Kopplung in 25 + 1 Spin-
Mikrozustinde M auf; da diese Aufspaltung auch ohne dufleres Magnetfeld erfolgt, bezeich-
net man sie als Nullfeldaufspaltung.°® ®! Die Spin-Mikrozustinde sind in den Potentialtdp-
fen eingezeichnet, ihr energetischer Abstand betrigt Vielfache von Ds. Ohne duf3eres Magnet-
feld liegen die jeweiligen Zustidnde bei gleicher Energie (Abbildung 6a). Durch Anlegen eines
Magnetfelds verschieben sich die Potentialtopfe gegeneinander, weil die Zustdinde mit Spin
parallel zum &dufleren Feld (Mg negativ) energetisch giinstiger sind (ZEEMAN-Effekt, Abbil-

dung 6b). Der energetisch begiinstigte Zustand wird verstirkt populiert, und ein Einzelmole-
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kiilmagnet ist magnetisiert. Im Gegensatz zu einem Paramagneten bleibt diese Magnetisierung

bei niedrigen Temperaturen auch nach Ausschalten des externen Magnetfelds erhalten, da ei-

ne thermische Relaxation iiber die Anisotropiebarriere verhindert wird (Abbildung 6¢). ¢ ¢4
A =
Ms = +9 Ms = -9
Ms = +10 Ms = -10
\ /
MS = +9 MS - +9
Ms = +10 Mg = +1
Ms = -9 Mg = -9
Ms = -10 Ms =-10

Abbildung 6: Schematische Veranschaulichung der Bistabilitdt von Einzelmolekiilmagneten im Bild des Dop-
pelpotentialtopfes fiir einen Gesamtspin von S = 10 und einen Nullfeldaufspaltungsparameter Dg < 0. a) Ohne
duBeres Magnetfeld; b) ein duBeres Magnetfeld fithrt zur Magnetisierung eines Molekiils; ¢) nach Abschalten des
duBeren Magnetfelds verbleibt diese Magnetisierung bei niedrigen Temperaturen; d) Quantentunneln der Magne-

tisierung durch die Anisotropiebarriere fiir ein Magnetfeld, bei dem zwei Spin-Mikrozusténde bei gleicher Ener-

gie liegen. Ubernommen aus %,

Das Anlegen eines entgegengesetzt zur Spinausrichtung orientierten Magnetfelds fiihrt zu ei-
ner schnellen Umkehr der Magnetisierung. Bei einem magnetischen Wechselfeld konnen die
Elektronenspins unterhalb der sog. Blocking-Temperatur Tp dem dufleren Wechselfeld nicht
mehr instantan folgen. Eine exakte Definition der Blocking-Temperatur bezieht sich auf die
Untersuchungsmethode: Es ist die Temperatur, bei der die Relaxation der Magnetisierung
langsam wird im Vergleich zu der Zeitskala der jeweiligen Untersuchungsmethode. Die

Blocking-Temperatur ist also keine Konstante, sondern héngt von der Frequenz der Messme-
thode ab.[*”]

Fir Einzelmolekiilmagnete wird eine Hysteresekurve beobachtet, die hier molekularen Ur-
sprungs ist. Bei sehr niedrigen Temperaturen ist fliir das Umklappen der Spins eine gewisse

Koerzitivfeldstirke notig, die die Hohe der Energiebarriere verringert. Die Breite der Hystere-
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se hingt von der Temperatur und der Anderungsrate des duBeren Magnetfelds ab.° Neben
der thermischen Relaxation iiber die Energiebarriere gibt es einen weiteren Weg flir einen
Ubergang zwischen verschiedenen Spin-Mikrozustinden — das sog. Quantentunneln der Mag-
netisierung (quantum tunnelling of magnetisation, QTM). Erstmals wurde QTM fiir einen
Einzelmolekiilmagneten von FRIEDMAN et al. bei Mn;;OAc nachgewiesen.'” Wird ein ange-
legtes duBleres Magnetfeld kontinuierlich erhdht, so verschieben sich die Potentialtopfe ge-
geneinander. Fiir alle Magnetfeldstarken, bei denen Spin-Mikrozustinde der beiden Potential-
topfe bei gleicher Energie liegen, tritt das Quantentunneln der Magnetisierung auf (Abbildung
6d).°% In Hysteresekurven von Einzelmolekiilmagneten dufert sich dies durch das Auftreten
von Stufen (Abbildung 7). Das Tunneln durch die Barriere ist mit einer Spinumkehr verbun-

den.

20- //.... o g
104
T o, I /
M.,/ ug -10-. ) ./.
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Abbildung 7: Typische Hysteresekurve eines Einzelmolekiilmagneten — als Beispiel die magnetische Hysterese-

kurve eines Mn;,OAc Einkristalls bei einem Magnetfeld parallel zur tetragonalen Achse bei 2.1 K. Entnommen

aus [560] .

2.2.2 Einzelmolekiilmagnete auf Diphthalocyaninatolanthanid-Basis

Neben den polynuklearen Einzelmolekiilmagneten wurden in den letzten Jahren auch einige
Einzelmolekiilmagnete synthetisiert, die liber nur ein Metallatom verfiigen. Die ersten mono-
nuklearen Einzelmolekiilmagnete waren die Sandwichkomplexe [LnPc;]” mit Terbium- und

Dysprosiumionen. ISHIKAWA et al. entdeckten 2003, dass die Anionen [TbPc,] und [DyPc;]
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eine langsame Relaxation ihrer Magnetisierung bei niedrigen Temperaturen zeigen, dieses
Verhalten bei analogen Komplexen mit anderen Lanthanidionen (Er, Tm, Yb) jedoch nicht zu

[61

beobachten war.[®! Auch bei dieser Klasse der Einzelmolekiilmagnete handelt es sich um eine

]

intrinsisch molekulare Eigenschaft, wie Messungen in einer diamagnetischen Matrix®" sowie

in gefrorenen Losungen!®”

zeigten. AuBBerdem liegen die Blocking-Temperaturen deutlich ho-
her als bei Einzelmolekiilmagneten auf Basis polynuklearer Cluster, nimlich bei 40 K (Tb)
bzw. 10 K (Dy) fiir ein magnetisches Wechselfeld der Frequenz 1 kHz. Fiir polynukleare

Ubergangsmetallkomplexe wurden keine Blocking-Temperaturen iiber 7 K beobachtet.!®! ¢*]

Sowohl 3d-UM-Cluster als auch [LnPc,]-Komplexe zeigen diese speziellen magnetischen
Eigenschaften molekularen Ursprungs, jedoch unterscheiden sich die urséchlichen Mecha-
nismen. Bei 3d-Cluster-SMMs entsteht durch die starke Austauschwechselwirkung zwischen
hs-3d lonen ein grofler Gesamtspin entlang einer leichten Anisotropieachse in einem Molekiil.
Bei den mononuklearen Lanthanid-SMMs entsteht die sehr grole Anisotropie durch ein be-
stimmtes Ligandenfeld.[®® ) Starke Spin-Bahn-Kopplung fiihrt bei den Lanthanidionen zu
einem entarteten Grundzustand des J Multipletts (J: Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl). Im Li-
gandenfeld zweier Phthalocyanin-Makrocyclen wird diese Entartung aufgehoben und kann zu
einer Situation fiihren, in der die energiedrmsten Zustdnde den spin-up und spin-down Fillen
entsprechen und energetisch weit von den anderen Mikrozustinden separiert sind. Dies fiihrt
dann zu einer Energiebarriere fiir die Spinumkehr — der Voraussetzung fiir Einzelmolekiil-

magnete — und ist genau fiir [TbPc,]” der Fall.l> ™!

Die Energie von Grund- und angeregten Zustinden von Lanthanidkomplexen wird durch die

t."" Die Aufspaltung des Grundzu-

Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamtdrehimpuls J bestimm
stands des Gesamtdrehimpulses / der Lanthanidionen im Ligandenfeld der beiden Phthalo-
cyanin-Makrocyclen wurde von ISHIKAWA und Mitarbeitern detaillierter analy-
siert 100 610 71721 11y Terbiumkomplex sind die Mikrozustinde J/, = + 6 am energiedrmsten,
also genau die maximalen und minimalen Werte, die den spin-up und spin-down Zustédnden
des /| = 6 Grundzustands entsprechen (Abbildung 8). AuBlerdem ist die Energieliicke zu dem
nichst hoher gelegenen Mikrozustand mit ca. 400 cm™ relativ groB, so dass fast ausschlieBlich
die ], = + 6 Zustinde besetzt sind.!”"! Die Energieliicke zwischen den beiden niedrigsten
Mikrozustinden entspricht in etwa der Energiebarriere fiir die Spinumkehr.”! Bei dem
Dysprosiumkomplex sind die Mikrozustinde J, = + 13/2 des ] = 15/2 Grundzustands am
energiedrmsten, was auch noch zu einer starken axialen magnetischen Anisotropie fiihrt. Bei

dem Erbium- und dem Thuliumkomplex sind die kleinsten |/, |-Werte am energiedrmsten, wo-

raus eine starke planare magnetische Anisotropie resultiert. Bei komplexierten Holmium- und
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Ytterbium-Tonen sind mittlere |J,|-Werte am energicdrmsten; 2005 zeigten ISHIKAWA et al.,

dass auch [HoPc,] ein Einzelmolekiilmagnet ist.[’*!
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Abbildung 8: Energiediagramm der Grundzustand Multipletts von [LnPc,]” (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb).

Ubernommen aus [,

Auch bei den Phthalocyaninatolanthanid-Sandwichkomplexen tritt ein Quantentunneln der
Magnetisierung im Subkelvin-Bereich auf. Wihrend bei den 3d-UM-SMMs die Spin-
Mikrozustinde der Potentialtopfe, zwischen denen das Tunneln auftritt, durch ca. 1-10 cm’!
getrennt sind, ist der Energieunterschied zwischen den Mikrozustinden der [LnPc,]-
Komplexe mit einigen Hundert cm™ wesentlich groBer.”" ™ Erst ab Magnetfeldstirken von
einigen Tesla konnte eine Resonanz auftreten.® Deshalb miissen die Stufen in den
Hysteresekurven bei 0.04 K durch einen anderen Mechanismus zustande kommen: Resonan-
tes Quantentunneln tritt zwischen vermischten Zustinden von Elektronen- und Kernspinsys-
temen auf. Dies kommt durch eine Wechselwirkung der Kernspinsysteme (Kernspin I = 3/2
bei Terbium) mit den 4f-Elektronensystemen ((4f)8,] = 6, 6 ungepaarte Elektronen bei
[TbPc,]) zustande.!”!

Weitere Untersuchungen zeigten, dass eine Oxidation der anionischen Komplexe [LnPc,] da-
zu fiihrt, dass hohere Blocking-Temperaturen erreicht werden. Fiir den Terbiumkomplex er-
geben sich Blocking-Temperaturen von 50 K fiir [TbPc,]° und 52 K fiir [Tb{Pc(OC,Hs)g}2]"
(wegen zu geringer Loslichkeit nicht fiir die unsubstituierte Verbindung bestimmt) bei einem

magnetischen Wechselfeld von 1 kHz!""7 Bei dem Oxidationsprozess verbleibt das
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Terbiumion in dem Oxidationszustand +III, wéhrend die Elektronen aus dem ligandzentrier-
ten HOMO entfernt werden. Da dieses HOMO antibindenden Charakter hat, fiihrt die Entfer-
nung von ein oder zwei Elektronen zu einer hoheren Bindungsstirke und damit auch einem
geringeren interplanaren Abstand der Phthalocyaninatoliganden. Die longitudinale Kontrakti-
on der Koordinationssphédre des Terbiumions resultiert in einer stirkeren Aufspaltung des
Grundzustands und infolgedessen in einer geringeren Ubergangsrate zwischen den spin-up
und spin-down Zustianden."” Analoge Ergebnisse wurden auch fiir den Dysprosiumkomplex

[3) und der verringerte interplanare Abstand durch Ligandenoxidation durch quan-

t.[77]

gefunden
tenchemische Rechnungen bestétig

Inzwischen wurde auch nachgewiesen, dass Phthalocyaninato triple-decker Komplexe Ein-

zelmolekiilmagnete sein konnen, wie es fiir [T, {Pc(OC4Ho)s}3] gezeigt wurde.[”™

2.3 Adsorption von Phthalocyaninderivaten und Einzel-

molekillmagneten auf Oberflachen

Die Adsorption von Molekiilen verdndert die Eigenschaften einer Oberfliche. Neben dieser
Funktionalisierung eines Substrates kann auch der umgekehrte Fall eintreten, und die Eigen-
schaften eines adsorbierten Molekiils konnen sich drastisch d@ndern. In diesem Unterkapitel
wird ein Uberblick iiber die Adsorption von Phthalocyaninatometallen, Subphthalocyaninen
und Einzelmolekiilmagneten auf verschiedenen Substraten gegeben. Durch die grof3e Fiille an
bisherigen Untersuchungen beschriinkt sich der Uberblick bei Phthalocyaninen auf magneti-
sche Effekte der Adsorption sowie thioethersubstituierte Manganphthalocyanine. Besonders
bei Einzelmolekiilmagneten ist die Wechselwirkung mit einer Oberfliche sehr interessant im

Hinblick auf die Frage, ob ihre charakteristischen Eigenschaften erhalten bleiben.
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2.3.1 Phthalocyaninatometalle

Fiir manche der vielfaltigen Anwendungen von Phthalocyaninen ist eine geordnete Assemb-
lierung notig. Neben der supramolekularen Organisation in Losung, zu Fliissigkristallen,

(110 71 ist die Erforschung von Monola-

LANGMUIR-BLODGETT- oder anderen diinnen Filmen,
gen auf Substraten ein zentrales Forschungsgebiet geworden. Neben der geordneten Assemb-
lierung wurden in den letzten Jahren auch weitergehende Aspekte wie die elektronische

Struktur auf Oberflichen und die dadurch verinderte Reaktivitit untersucht.®”

Durch die Adsorption auf einer Metalloberfliche konnen sich die magnetischen Eigenschaften
eines Molekiils dndern. Quantenchemische Rechnungen zeigten, dass sich das magnetische
Moment von Metallphthalocyaninen durch die Adsorption auf Au(111) leicht verringert. Bei
Mangan(II)-phthalocyanin wurde eine Reduktion von 3.17 up auf 2.95 up bei der Adsorption
auf Au(111)"®" bzw. auf 0.99 py bei der Adsorption auf Blei® berechnet. Die Adsorption
von [CoPc] auf Au(111) oder Ag(111) fiihrt sogar zu einem vollstindigen Ausléschen des
magnetischen Moments.**! Es wurde fiir Metallporphyrine und -phthalocyanine gezeigt, dass
der Spinzustand und damit die Magnetisierung auf einer Oberflache durch die Ladung des
Molekiils,™ die Deformation des Makrocyclus,™ Ligandenabsorption™ und die Art der

Adsorption auf ferromagnetischen Substraten'®”!

verdndert werden kann. Bei [FePc] auf
Au(111) wurde experimentell nachgewiesen, dass die Koordination eines axialen Liganden
(NH3, Pyridin, CO, NO) an das Eisenatom dessen Spinzustand sowie die Stirke der Bindung
zur Goldoberfliche beeinflusst. Der Gesamtspin kann Werte von 1 (kein axialer Ligand),

=~ (NO) oder 0 (NH3, Pyridin, CO) annehmen."™"

Fiir die Bildung von SAMs auf Goldsubstraten wird hiufig die hohe Affinitit von Schwefel
zu Gold ausgenutzt, weshalb entsprechend substituierte Phthalocyanine synthetisiert wurden.
Schwefelfunktionalisierte Phthalocyanine wurden von COOK und Mitarbeitern zunéchst liber
nur eine Thiolatgruppe auf einem Goldsubstrat gebunden, wodurch verschiedene Geometrien
auf der Oberfliche méglich waren.”*” Um eine Monolage flach liegender Molekiile zu erhal-
ten, wurden acht identische Alkylthiolatsubstituenten verwendet, wobei von einer octopus-
Anordnung gesprochen wurde.”” Jedoch zeigte sich eine schlechte Ordnung in dem mono-
molekularen Film, weil sich die Schwefelatome am Ende einer sechsatomigen, flexiblen Kette
befanden.”* Deshalb wurden die Schwefelatome fiir die ocfopus-Konfiguration als Thioether

direkt an das Phthalocyanin-Grundgeriist gebunden.”!!
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Die Arbeitsgruppe NYOKONG hat sich intensiv mit der Selbstassemblierung solcher thioether-
substituierter 3d-Metallphthalocyanine auf Goldelektroden befasst.”®® Alternativ zur Selbst-
assemblierung aus Losung wurden zunichst auch unsubstituierte bzw. carboxylsubstituierte

Phthalocyanine axial koordinativi®? oder peripher kovalent!”!

an vorgeformte, funktionalisier-
te Thiolat-SAMs auf Gold gebunden. 2007 wurden erstmals thioethersubstituierte Mangan-
phthalocyanine fir SAMs verwendet.” Fiir die Selbstassemblierung aus Lésung wurden

[35. 931 achtfach peripher™™™ *®! und achtfach

dann vierfach peripher,” vierfach nicht-peripher,
nicht-peripher’®® substituierte Manganphthalocyanine verwendet.” Dabei handelte es sich um
luftstabile Mangan(II1)-Verbindungen mit axialen Acetatoliganden; nur in einem Fall verfligte

%) Die Monolagen auf gla-

das Manganphthalocyanin {iber einen axialen Hydroxidoliganden.
sartigen Kohlenstoffelektroden und Goldelektroden wurden durch elektrochemische Metho-
den (Cyclovoltammetrie, Impedanzspektroskopie),[33h’ 358 94961 AEM (atomic force micros-
cope),?3 961 SEM (scanning electrochemical microscope)™" und Ramanspektroskopie®"!
charakterisiert. Die elektrochemischen Messungen lassen vermuten, dass es sich um dicht ge-
packte SAMs flach liegender Molekiile handelt. AuBBerdem wurde die elektrokatalytische Ak-
tivitdt der Manganphthalocyanine beziiglich der Elektro-Oxidation oder -Reduktion von Her-
biziden, Pestiziden, Insektiziden und Biomolekiilen untersucht.?> 20 9293 9597 Neben der
Selbstassemblierung zu Monolagen aus Losung wurde auch die Elektropolymerisation oder

Elektrodeposition auf glasartigen Kohlenstoffelektroden zu dickeren Filmen durchgefiih-
£t [90b.97b, 97c, 98]

[MnPc]-Monolagen auf Blei wurden dariiber hinaus in Bezug auf den KoNDO-Effekt unter-
sucht.® *! Quantenchemische Rechnungen zu unsubstituiertem Phthalocyaninatomangan(II)
zeigten aullerdem, dass eine starke Wechselwirkung des Manganions mit einer Goldoberfla-

che stattfindet, sich die elektronische Struktur deutlich verdndert und es bevorzugt top site auf

Gold bindet.[*'®

? Bei Substituenten in 2,3,9,10,16,17,23,24-Positionen des Phthalocyanin-Makrocyclus wird neben dieser
IUPAC-Nomenklatur abkiirzend auch von peripheren oder S-Substituenten gesprochen und bei
1,4,8,11,15,18,22,25-Positionen von nicht-peripheren oder a-Substituenten.
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2.3.2 Subphthalocyanine

Die Untersuchung der Adsorption von Subphthalocyaninen auf Oberflachen ist ein noch jun-
ges Forschungsgebiet. Wurden zunichst diinne Filme mit Blick auf nichtlineare optische
(NLO) Eigenschaften und organische Solarzellen hergestellt, so wurden in den letzten Jahren
auch (Sub-) Monolagen in erster Linie mit einem Rastertunnelmikroskop (STM, scanning
tunnelling microscope) untersucht und erstmals SAMs auf Gold hergestellt.

Diinne Filme substituierter sowie peripher unsubstituierter Subphthalocyanine wurden durch

(100, 100c, 101] ¢ \vie die LANGMUIR-BLODGETT-

Aufdampfen im Vakuum!'®” oder spin-coating
Technik!*® hergestellt, um nichtlineare optische Eigenschaften zu untersuchen und im Beson-
deren second harmonic generation (SHG) und third harmonic generation (THG) Messungen
durchzufiihren. In den Filmen mit einer Dicke im pm-Bereich sind die Molekiile mit ihrem
Ubergangsdipolmoment bzw. ihrer Symmetrieachse senkrecht zur Filmebene orien-

tiert [100b. 100c]

Diinne Filme substituierter Subphthalocyanine wurden auflerdem als Donorkomponente,
meistens zusammen mit Cgy als Akzeptorkomponente, in organischen Solarzellen verwen-

det." Die gleiche Donor/Akzeptor-Kombination wurde auch fiir einen organischen Photo-

.19 Analoge Filme mit Chloridosubphthalocyaninato-

04]

detektor sowie Transistor benutz

bor(IIT) als Donor und perfluoriertem Kupferphthalocyanin als Akzeptor'®! sowie eine Dop-

105]

pelschicht aus Kupferphthalocyanin und Subphthalocyanin als Donormaterial!'®! wurden fiir

den Einsatz in Solarzellen untersucht.

Unsubstituierte Subphthalocyanine mit axialem Chloridoliganden adsorbieren in Monolagen
auf verschiedenen Substraten in unterschiedlichen Orientierungen - mit dem Chloratom zur
(Cl-down) oder von der Oberfliche weg (Cl-up) gerichtet. Auf Si(111)"'° und Ag(111)!'""
zeigt der Chloridoligand zur Oberfliche und bei Cu(100)!'® treten beide Konfigurationen

109] als

auf. Fiir die Adsorption auf Au(111) gibt es widerspriichliche Aussagen: sowohl Cl-up!
auch Cl-down ®* "% Konfiguration wurden vermutet. Zur Untersuchung der Adsorptionswei-
se wurden (Sub-) Monolagen auf die jeweiligen Substrate aufgedampft und mit STM und
teilweise XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) oder LEED (low energy electron diffrac-
tion) analysiert. Auf Si(111) ist das Subphthalocyanin bei Raumtemperatur nur auf die Weise

physisorbiert, dass der Chloridoligand nach unten zur Oberfliche zeigt und die B—CI-Bindung
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senkrecht zur Oberflache steht. Bei 100 °C tritt zusitzlich eine Chemisorption unter Zerset-
zung des Subphthalocyanins sowie eine Adsorption mit nach oben zeigendem Chloridoligan-
den ein.'%! XPS- und UPS- (UV photoelectron spectroscopy) Untersuchungen von Submono-
lagen auf Ag(111) zeigten, dass auf Silber die Cl-down Orientierung vorliegt und die Molekii-
le intakt auf der Oberfliche binden.!'”” Es bildet sich eine schwache Ag—Cl-Bindung mit par-
tiellem Elektronentransfer vom Silbersubstrat zu dem Chloratom, die die elektronische Struk-
tur des Subphthalocyanin-Makrocyclus jedoch kaum beeinflusst. Fiir Au(111) gibt es unter-
schiedliche Meinungen zu der Adsorptionsart des Chloridosubphthalocyanins. LEED- und
STM-Messungen zeigten, dass die Subphthalocyanine in Cl-up Konfiguration binden.'® In
einer zweiten Lage legen sich die Molekiile in Cl-down Konfiguration auf das Substrat mit
dem Chloridoliganden zwischen vier herausragenden Chloratomen der unteren Lage.!'”! In
einer weiteren, reinen STM-Analyse wurde vermutet, dass die Molekiile in Cl-down Konfigu-
ration auf Au(111) binden und um die B-Cl-Achse rotieren.”*! Die Adsorption mit Chlorido-
ligand zur Goldoberfliche gerichtet wurde auch in der dritten STM-Studie vermutet."'” Ein
Ladungstransfer von Gold tiber Chlor zu dem Subphthalocyanin und eine schwache Au—CI-

11 Auf Cu(100) ist die Cl-down Adsorptionsgeometrie wahr-

108]

Bindung wurden angenommen.

scheinlich energetisch etwas giinstiger,"'® es stellen sich aber beide Konfigurationen ein.

Durch eine starke Anndherung oder sogar Kontakt einer STM-Spitze kann ein Wechsel zwi-
schen den Cl-down und Cl-up Zustéinden ausgeldst werden. Vermutlich ist jedoch nicht ein

bestimmter Stromfluss iiber die STM-Spitze fiir den Wechsel verantwortlich, wie zunéchst

[111

vermutet wurde,!''"! sondern nach der starken Annéherung der Spitze und dadurch hervorge-

rufener Unordnung auf der Oberfliche kann ein stochastischer Wechsel der Zustdnde erfol-
gen '™
Die aufgedampften Submonolagen unsubstituierter Subphthalocyanine auf Ag(111) bestehen

[107, 112

aus verschiedenen Phasen, abhédngig von dem Bedeckungsgrad. ] Bei einer Bedeckung

unter 0.2 Monolagen (ML) sind bei RT nur mobile Molekiile auf dem Substrat, was als Gas-
artige Phase bezeichnet wurde. Bei 0.2 bis 0.5 ML liegt eine hexagonale Wabenstruktur

(1071128} 1y deren Inseln bilden sich zwei verschiedene Orientierungen relativ zu Ag(111),

VOr.
die enantiomorph zueinander sind."*” Bei 0.5 bis 0.9 ML liegt eine hexagonal close-packed
(hep) Struktur vor, die eine héhere Packungsdichte als die Wabenstruktur hat.!""”! Es wurden
ebenfalls zwei Orientierungen hinsichtlich der Oberfldche beobachtet. Die Inseln gut geordne-
ter Molekiile der Waben- und der Acp-Struktur liegen jeweils in einem thermodynamischen

197 Diese Gas-artige Phase besteht aus zufillig

107, 112a]

Gleichgewicht mit der Gas-artigen Phase vor.

verteilten Molekiilen, die zum Springen auf benachbarte Adsorptionsstellen neigen.!
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Werden das Subphthalocyanin und Cg gleichzeitig auf Ag(111) aufgedampft, so entsteht eine
als self-intermixed monolayer bezeichnete Phase, deren Anordnung stark von dem Verhiltnis
der beiden Komponenten beim Aufdampfen abhingt.'"®! Auf Au(111) sind die unsubstitu-
ierten Subphthalocyanine bei RT so mobil auf der Oberfldche, dass zunéchst keine strukturel-
len Eigenschaften von Submonolagen mit LEED und STM herausgefunden werden konn-
ten.'™ Erst bei einer Monolage Bedeckung entsteht eine hohe Ordnung auf dem Substrat. Die
Monolage besteht aus zwei Phasen mit unterschiedlichen Orientierungen der Molekiile im
Vergleich zu Au(111).""? Eine weitere STM-Studie identifizierte fir Submonolagen auf
Au(111) vier verschiedene Strukturen in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad.!''”! Bei niedri-
ger Bedeckung (0.2 ML) liegt eine wabenformige Struktur vor, bei mittlerer Bedeckung
(0.6 ML) entweder eine Diamant-artige oder eine intermedidre Struktur, welche eine Koexis-
tenz aus wabenformiger und Diamant-artiger Struktur ist. Erst ab 380 K stellt sich fiir voll-
stindige Bedeckung (1.0 ML) eine hcp-Struktur ein. In allen Féllen liegen Doménen vor, die
enantiomorph zueinander sind."'” Werden zwei Subphthalocyanine mit unterschiedlichen
axialen Liganden (Chlorido- und Phenyl-) auf ein Goldsubstrat aufgedampft, so findet ein
Entmischen auf der Oberflache statt, und jedes Derivat bildet seine eigene Struktur durch un-

terschiedliche intermolekulare Wechselwirkungen.!''*!

Mit einem STM konnten auBBerdem verschiedene Isomere dreifach peripher substituierter Sub-

5] Dje Verwendung einer Spriihstrahl-

phthalocyanine auf Au(111) unterschieden werden.
technik zum Aufbringen von tert-Butyl-substituierten Subphthalocyaninen auf Au(111) zeigte
im Vergleich zu aufgedampften Proben, dass die verwendete Adsorptionsmethode nur geringe

Unterschiede in den sich auf der Oberfliche ausbildenden Strukturen verursacht.!''®

Selbstassemblierte Monolagen auf Gold wurden mit thioether- und dithiolansubstituierten
Subphthalocyaninen hergestellt.[54’ 7] [BCISubpc(Sn-CsHi3)s] und [BCISubpc(Sn-Ci2Has)e]
2b wurden aus Losung auf Au(111) aufgebracht und die lichtemittierenden Eigenschaften ih-
rer SAMs untersucht.”*! STM-Bilder zeigten, dass die Subphthalocyanin-Grundkérper auf der
Oberfliache liegen und der Chloridoligand sowie die Alkylketten nach oben abstehen. Wahr-
scheinlich sind die thioethersubstituierten Derivate stirker auf der Oberfliche gebunden als
unsubstituierte, physisorbierte Subphthalocyanine.™! Axial oder peripher dithiolansubstitu-
ierte Subphthalocyanine wurden aus Losung auf Goldelektroden und -substrate aufgebracht
und ithre SAMs mit Cyclovoltammetrie, Impedanz- und Kontaktwinkel-Messungen sowie

AFM und XPS untersucht.!"'”! Die peripher substituierten Verbindungen bilden die besten
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SAMs, vermutlich aufgrund der groBBeren Anzahl an Schwefelatomen. Aus XPS-Messungen
folgte, dass dabei ca. die Halfte der Schwefelatome auf der Oberfliche binden, die Molekiile

also eventuell auf dem Substrat stehen, statt flach liegend zu adsorbieren.!'!”!

2.3.3 Einzelmolekiilmagnete

Mogliche Anwendungen von Einzelmolekiilmagneten sind molekulare spintronische Syste-

191 ynd Quantencomputer."*” In den

me,!""® hochverdichtete Informationsspeichersysteme
letzten beiden Féllen wiirden einzelne Molekiile z. B. als ein magnetisches Bit an Information
genutzt werden.'*! Vor dem anwendungsnahen Einsatz miissen jedoch zunichst die Schwie-
rigkeiten bewdéltigt werden, Einzelmolekiilmagnete geordnet und intakt auf Oberflichen zu
adsorbieren, ohne dass ihre herausragenden magnetischen Eigenschaften dadurch verloren
gehen. Aulerdem muss das Adressieren dieser Eigenschaften individueller Molekiile auf einer

[122

Oberfliche gewihrleistet werden.!'?! Dazu sind spezielle Oberflichencharakterisierungsme-

thoden wie ToF-SIMS (time-of-flight secondary ion mass spectrometry), XPS, XAS (X-ray

absorption spectroscopy) oder XMCD (X-ray magnetic circular dichroism) notwendig.!'**'*]

Mit der Untersuchung der Adsorption von verschiedenen Einzelmolekiilmagneten wie Man-
gan-12-acetat oder [TbPc,] auf unterschiedlichen Oberflichen wurde erst in den letzten Jahren
begonnen. Der Mangan-12-acetat Komplex bindet auf unfunktionalisierten Oberflichen nicht
in einer stabilen Art und Weise, weshalb die Praparation von Filmen mit &hnlichen Einzelmo-

(65, 121, 123-124) yiinne Filme wurden

lekiilmagneten auf ganz unterschiedliche Weise erfolgte.
zundchst mit der LANGMUIR-BLODGETT-Technik hergestellt. Um Monolagen — teilweise mit
kovalenter Anbindung — zu erhalten, wurden funktionalisierte Mn,-Cluster oder funktionali-
sierte Oberflichen verwendet. Dabei wurden v. a. Carboxylat-, Thiol- und Thioethersubsti-
tuenten in der Peripherie polynuklearer Cluster oder Carboxylatgruppen auf verschiedenen
Oberfldachen verwendet. Ein ganz anderer Ansatz ist micro- or nanopatterning: Mit Hilfe von
Methoden wie Lithografie oder micro-contact printing werden Muster mit Einzelmolekiil-

magneten auf Oberflichen erzeugt.[*> 121122
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Gegeniiber den polynuklearen Clustern haben — insbesondere substituierte — Diphthalo-
cyaninatolanthanidkomplexe den Vorteil, dass die Selbstassemblierung zu geordneten zwei-
dimensionalen Strukturen leichter mdglich ist und individuelle Molekiile z. B. mit einem
STM!?! beobachtet werden kénnen. Da sich ein Phthalocyaninatoligand flach auf die Ober-
fliche legt, kann die Vorzugsorientierung des magnetischen Moments relativ zur Oberflache

121, 126

kontrolliert bzw. vorhergesagt werden.! ! Zudem liegt die Blocking-Temperatur hoher als

bei polynuklearen Einzelmolekiilmagneten.

Die Terbium-Sandwichkomplexe [TbPc;] wurden auf verschiedene Oberflichen aufgebracht,

[68, 127

um Feldeffekt-Transistoren mit diinnen organischen Schichten I oder supramolekulare

Spinventile!'?® herzustellen, Informationen iiber die Anbindung und Wechselwirkung mit der

[68, 126, 129] [129a, 129¢, 130]

Oberflache zu erhalten sowie die elektronische und magnetische Struktur

auf einem Substrat zu untersuchen. Substituierte Verbindungen wurden aus Losung abge-

[127a] [126, 129b, 129¢, 1300])

schieden (LANGMUIR-BLODGETT-Verfahren, dropcasting , wihrend
unsubstituierte Verbindungen aufgedampft werden konnen.['?* 139 1311 Bej dem Aufdampf-
prozess kann der Doppeldeckerkomplex zu einem kleinen Anteil in die [TbPc]- und Pc-
Fragmente zerfallen, die ebenfalls auf der Oberfliche binden.!*® 12700 1y Monolagen binden die
Komplexe mit der Phthalocyaninatoebene parallel zu Gold-, Kupfer- oder Graphitoberfla-
chen [125-126: 1270, 1292, 129¢. 130] yaqq die Terbiumkomplexe groftenteils intakt auf einer Oberfla-
che vorliegen, zeigen ToF-SIMS-Messungen mit dem Auftreten des Molekiilionenpeaks und
dem [TbPc] -Fragment.!"**” Ferner zeigen STM-Messungen, dass die adsorbierten Molekiile
Ss Symmetrie aufweisen, wie es fiir zwei um 45° gegeneinander verdrehte Phthalocyaninringe

8, 127b

zu erwarten ist.[ I Mit einer STM Spitze kann der Ligandenspin von auf Au(111) adsor-

bierten Molekiilen manipuliert werden, und dadurch verschwindet oder erscheint reversibel

eine KONDO-Resonanz.!'*!)

Erste Untersuchungen zeigten, dass die elektronische Struktur, insbesondere die Tb-4f Elekt-
ronenzustdnde, durch die Wechselwirkung mit einer Metalloberfliche nicht verdndert
wird."** Dazu wurde unsubstituiertes [TbPc,] durch ein Stempelverfahren auf eine Cu(111)
Oberflache aufgebracht und durch STM / STS (scanning tunnelling spectroscopy) untersucht
sowie quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Die zwei Spinsysteme des neutralen
Komplexes sind entkoppelt, und eine starke Metall-Molekiil-Wechselwirkung kann zu einem
Unterdriicken des Ligandenspins fiihren; das groBBe magnetische Moment des Terbiumions
bleibt jedoch auf der Kupferoberfliche erhalten.!** Auch alle weiteren Untersuchungen deu-
ten darauf hin, dass die magnetischen Eigenschaften bei Adsorption auf Oberfldchen erhalten

bleiben. Jedoch konnte nicht auf allen Oberfldchen eine Hysteresekurve beobachtet werden.
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Generell ist die Hysterese bei diinnen Filmen oder (Sub-) Monolagen deutlich schwécher aus-
geprégt als bei Proben des entsprechenden Feststoffes und tritt nur bei sehr niedrigen Tempe-
raturen auf. Fiir einen ca. 200 nm dicken [TbPc;]-Film auf Aluminium, in dem die Molekiile
eine stehende Konfiguration einnehmen, wird bei Temperaturen unter 15 K eine magnetische
Hysterese beobachtet.**” Bei auf Cu(100) durch Verdampfen im UHV abgeschiedenem
[TbPc,] wurde bei XMCD-Messungen nur ein paramagnetisches Verhalten beobachtet. Die
Messungen erfolgten jedoch nicht unter 8§ K, und die magnetischen Eigenschaften des
Terbiumions scheinen trotzdem unverdndert zu sein, da das magnetische Moment entlang der

leichten Anisotropieachse unverindert vorliegt.!'*""!

Substituierte Komplexe binden auf Graphen durch eine schwache, nichtkovalente Wechsel-

£l Dje Magnetisierung von

wirkung, die die elektronischen Eigenschaften kaum beeinfluss
neutralen, Acetal-geschiitzten [TbPc;]-Derivaten auf HOPG unterscheidet sich nicht fiir Sub-
monolagen und dickere Filme mehrerer Monolagen. Die Unabhéngigkeit der Magnetisierung
von der Schichtdicke wird als Indiz angesehen, dass die magnetischen Eigenschaften der Mo-
lekiile auch auf einer Graphitoberfliche erhalten bleiben.!"** Sowohl fiir die Submonolage
als auch den dickeren Film werden bei 7 K Hysteresekurven beobachtet. Diese sind dhnlich
der Kurve des Feststoffes, weisen jedoch eine geringere Offnung v. a. bei der Submonolage
auf. Deswegen sind die Remanenzmagnetisierung und die Koerzitivfeldstirke fast null.['*
Der gleiche Fall liegt fiir die Adsorption auf Gold vor: Bei der Monolage von aufgedampften

[TbPc,]-Komplexen wird nur eine wesentlich schwichere Hysterese bei deutlich niedrigerer

Temperatur (2 K) beobachtet (Abbildung 9).['*
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Abbildung 9: Hysteresekurven von Monolagen von [TbPc,] auf Gold fiir verschiedene Temperaturen. Die Kur-

ven wurden aus dem XMCD-Signal bei 1237 eV, normalisiert zur Intensitdt bei B = 2.6 T, erhalten. Unten rechts

sind die Orientierungen der Molekiile und ihre leichte Achse der Magnetisierung gezeigt. Ubernommen aus !'#%,
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Die geringe Offnung der Hysteresekurve von [TbPc,]-Monolagen auf Graphit und Gold sowie
die sehr niedrigen Blocking-Temperaturen verhindern (noch) den anwendungsrelevanten Ein-
satz z. B. in Datenspeichern. Jedoch hat die Beobachtung, dass iiberhaupt ein Hysteresever-
halten auftritt, gezeigt, dass die magnetischen Eigenschaften auch durch die Adsorption und

11291 Fiir die wesentlich schwieriger

Wechselwirkung mit einer Oberflache erhalten bleiben.
auf Oberflichen zu adsorbierenden polynuklearen Einzelmolekiilmagnete wurde dieses Ver-
halten bisher nur fiir eine Klasse beobachtet. Wihrend bei den am meisten untersuchten Man-
gan-12-acetaten keine Hysteresekurve bei 2 K auf Siliciumsubstraten und bei 1.5 K auf Gold-

substraten auftrat,[132]

wurde bei einer Monolage von Fes-Clustern auf Gold nachgewiesen,
dass die magnetische Bistabilitit unterhalb 1 K erhalten bleibt.['**> '*¥! Jedoch sind die Cluster
durch lange Alkylthiolatsubstituenten auf dem Substrat kovalent gebunden und damit nicht

wie die Lanthanid-Doppeldeckerkomplexe in direktem Kontakt zu der Oberfliche.!'#* 1+

2.4 Selbstassemblierung auf magnetisch strukturierten

Substraten

Es gibt eine Vielzahl an Methoden, um organische Molekiile — manchmal als diinne Filme
und in anderen Féllen als Monolagen — auf Substratoberflaichen aufzubringen. Jedoch sind
nicht alle Methoden fiir jede Substanzklasse chemischer Verbindungen geeignet. Thioether-
substituierte Phthalocyanine lassen sich beispielsweise nicht unzersetzt im Ultrahochvakuum
aufdampfen. Stattdessen werden Varianten der Abscheidung aus Losung angewendet — das
LANGMUIR-BLODGETT-Verfahren, spin coating oder die Selbstassemblierung zu Monolagen.
Nur mit der letztgenannten Technik lassen sich neben Monolagen auch magnetisch geordnete
Submonolagen erzeugen. Deswegen wird die Selbstassemblierung aus Losung (sieche Kapitel
2.4.2) fiir die thioethersubstituierten Phthalocyaninderivate auf Goldsubstraten angewendet.

Die magnetisch strukturierten Schichtsysteme wurden in einer Kooperation mit der Arbeits-
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gruppe von Prof. Dr. EHRESMANN der Universitit Kassel von FLORIAN AHREND hergestellt,

und der Hintergrund ihrer magnetischen Strukturierung wird in Kapitel 2.4.1 erldutert.

2.4.1 Magnetisch strukturierte Schichtsysteme

Die verwendeten, magnetisch strukturierten Substrate enthalten Doménen, in denen die Mag-
netisierung in einer Streifengeometrie abwechselnd head-to-head und tail-to-tail ausgerichtet
ist. Daher treten an den Doménengrenzen magnetische Streufelder aus der Probenebene her-
aus (Abbildung 10). Solch eine magnetische Strukturierung ldsst sich mit einem Antiferro-
magnet/Ferromagnet-Schichtsystem erreichen. Durch eine spezielle Vorgehensweise wird an
der Grenzflache des Schichtsystems ein Austauschverschiebungseffekt — der sog. exchange
bias — bewirkt. Das Schichtsystem wird in einem homogenen Magnetfeld auf eine Temperatur
zwischen der NEEL- und der CURIE-Temperatur erhitzt."**! Dabei ist der Ferromagnet weiter-
hin parallel zum duBleren Feld ausgerichtet, wiahrend der Antiferromagnet durch die Tempera-
turerhhung paramagnetisch ist. Beim Abkiihlen unter die NEEL-Temperatur nehmen die
Spins der antiferromagnetischen Schicht wieder antiferromagnetische Ordnung ein, wobei die
oberste Lage an den Ferromagneten gekoppelt ist (Abbildung 11). Der Ferromagnet hat nun
durch die Kopplung der Spins auch ohne dufleres Magnetfeld eine eindeutige Vorzugsrichtung
seiner Magnetisierung. Diese magnetische Anisotropie (exchange bias) wurde 1956 von

] Durch die Kopplung der Spins ist ein groBeres Magnet-

MEIKLEJOHN und BEAN entdeckt.!
feld fiir die Ummagnetisierung der ferromagnetischen Schicht ndtig. Deshalb ist die Hystere-
sekurve entlang der Achse des angelegten Magnetfelds verschoben, weshalb von einem Aus-

tauschverschiebungseffekt gesprochen wird.

ARRVA

F «— —> «— —>

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Magnetisierung eines magnetisch strukturierten Substrats mit an-

gedeuteten Streufeldlinien.
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Abbildung 11: Spinausrichtung in ferromagnetischer (F) und antiferromagnetischer (AF) Schicht bei einer

Temperatur a) oberhalb von NEEL- und unterhalb von CURIE-Temperatur (Ty < T < T¢) sowie b) unterhalb von

NEEL- und CURIE-Temperatur (T < Ty < T¢). Ubernommen aus [136],

Um das austauschverschobene Schichtsystem weiter magnetisch zu strukturieren, wird es in
einem 4uBeren Magnetfeld in gezielten Bereichen mit Heliumionen beschossen.!'**! Dazu
wird zunéchst durch eine Lithografiemaske ein Photolack entwickelt. So ist ein ortsaufgelds-
ter Energieeintrag moglich, weil die Heliumionen nur an lackfreien Bereichen in das Substrat
eindringen konnen.'"*” Die energiereichen Heliumionen heben die antiferromagnetische Ord-
nung auf und der im externen Magnetfeld ausgerichtete Ferromagnet bewirkt die Ausrichtung
der obersten Lage der Spins des Antiferromagneten. Mit einer definierten Ionendosis lasst
sich das exchange bias-Feld in Richtung und Stirke steuern.!** Die Magnetisierung des Fer-
romagneten soll hier an den beschossenen Stellen um 180° gedreht werden, weshalb wihrend
des Ionenbeschusses ein Magnetfeld angelegt wird, dass antiparallel zur exchange bias-

Richtung orientiert ist.

Ein moglicher Aufbau eines solchen Schichtsystems auf einem Siliciumdioxidsubstrat besteht
aus einer Kupfer-Zwischenschicht zum Anpassen von Gitterkonstanten, einer antiferromagne-
tischen Iridium-Mangan-Schicht, einer ferromagnetischen Cobalt-Eisen-Schicht und einer vor
Oxidation schiitzenden Gold-Deckschicht (Abbildung 12). Um die magnetischen Effekte
nicht zu stark abzuschwéchen, ist eine moglichst diinne obere Goldschicht nétig. Urspriinglich
wurde die Modifizierung des exchange bias-Felds durch He-lonenbeschuss an dem prototypi-

schen FesoMnso(AF)/Nig Fe o(F) Schichtsystem erforscht.['>* *7-13%]
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Au 8 nm
CoFe 5nm | F

IrMn  10nm | AF
Cu 50 nm
SiO,

Abbildung 12: Aufbau des fiir magnetisch strukturierte Substrate verwendeten Schichtsystems; die Schichtdi-

cken sind angegeben.

2.4.2 Selbstassemblierte Monolagen (SAMs) und Submonolagen

Selbstassemblierte Monolagen sind monomolekulare Schichten aus oberfldchenaktiven Mole-
kiilen, die sich auf einem Substrat geordnet angelagert haben.!*”! Die Abscheidung ist sowohl
aus der Gasphase als auch aus Losung moglich, wobei auf die zweite, hiufigere Variante hier
detaillierter eingegangen werden soll. Durch SAMs lassen sich Oberflichen gezielt funktiona-
lisieren und ihre Eigenschaften wesentlich beeinflussen. Weit verbreitete und gut untersuchte
Systeme sind Silanderivate auf SiO, und Thiole auf Gold.["**1% Schwefel-basierte Adsorbat-
molekiile haben generell eine hohe Affinitit zu Gold und bilden meistens stabile SAMs. Die
Bindung von Thiolen auf Gold wird formal als oxidative Addition von RSH an Au(0) und an-
schlieBende reduktive Eliminierung von H, angesehen, wodurch sich eine kovalente S—Au-

Bindung ausbildet.['¥* 3%/

Ein fiir SAMs geeignetes Adsorbatmolekiil besteht in der Regel aus drei Untereinhei-
ten.[*? 3% (Jber die Hafteinheit findet die Bindung auf der Oberflache statt. Die Spacer-
gruppe trennt Haft- und funktionelle Einheit und bestimmt durch laterale Wechselwirkungen
wesentlich die geordnete Assemblierung der Molekiile. Die terminale funktionelle Gruppe
legt die Eigenschaften der modifizierten Oberfliche fest. Zur Bildung des SAMs wird das
Substrat fiir einige Stunden in eine Losung mit dem abzuscheidenden Material gelegt (Abbil-
dung 13). Entscheidend fiir das Entstehen eines gut geordneten SAMs ist ein Wechselspiel

zweier Wechselwirkungen: Die vertikale Wechselwirkung zwischen Substrat und Hafteinheit
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mit Ausbildung der Bindung sowie die laterale Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmole-
kiilen (elektrostatische und VAN DER WAALs-Krifte) fiir eine hohe Filmordnung.!'?%* 13¢ 139d]
Die Selbstassemblierung aus Losung wurde 1995 erstmals fiir Phthalocyanine angewendet,

die iiber ein Schwefelatom auf eine Goldoberflache gebunden wurden (siche Kapitel 2.3.1).

L] =- /)
Lésung mit Substrat Elnwwrkzewt
Minuten bis Tage

oberflachenaktiver
Substanz

Funktionseinheit

Spacereinheit

Hafteinheit
Substrat

Abbildung 13: Vorgehensweise zur Selbstassemblierung geeigneter Molekiile aus Losung und allgemeiner Auf-

bau eines fiir SAMs geeigneten Molekiils. Ubernommen aus !,

Achtfach peripher thioethersubstituierte Phthalocyanine sind ein etwas anderes System fiir
SAMs. Durch ihre planare Grundstruktur liegen sie flach auf einer Oberfldche und verfiigen
zundchst noch nicht liber eine funktionelle Gruppe im eigentlichen Sinn. Teilweise sind je-
doch axiale Liganden koordiniert, die funktionalisiert werden kénnen. Subphthalocyanine ver-
fiigen in jedem Fall {iber einen axialen anionischen Liganden, was auch bei manchen Phthalo-
cyaninatometallen der Fall ist. Die Grofe des Makrocyclus (Hafteinheit) hat den Vorteil, dass
durch den groen Abstand moglicher axial koordinierter funktioneller Gruppen deren Funkti-
onalitdt nicht beeintrachtigt wire, was erstmals mit tripodalen Hafteinheiten verwirklicht wur-
de."* Ein zu Subphthalocyaninen dhnlicher Ansatz wurde mit Triazatrianguleniumionen auf

Oberflichen verfolgt.!'**!

Die Verwendung von Goldsubstraten hat mehrere Vorteile:!'***! Neben der starken Adsorption
von Schwefel enthaltenden Adsorbatmolekiilen bildet Gold keine stabilen Oxide. Daher sind
die Substrate an Luft handhabbar, leicht zu reinigen und durch die Bindung von Thiolaten
wird anderes organisches Material von der Oberfldche Verdréingt.[139°] Dieser ,,Selbstreini-

gungseffekt wurde jedoch fiir Dialkylsulfide nicht beobachtet!'**"! und ist auch fiir die ver-
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gleichbaren thioethersubstituierten Phthalocyaninderivate nicht zu erwarten. Dialkylsulfide
bilden dariiber hinaus im Vergleich zu Thiolen und Disulfiden SAMs mit schlechterer Ord-

14 Der Grund dafiir liegt in der

nung in dem Film und einer geringeren Packungsdichte.
schwicheren Wechselwirkung mit Gold: Es wird keine thiolatartige, sondern nur eine
koordinative Bindung ausgebildet.['**! Die Unterschiede in den Bindungsstirken werden in
den Desorptionsenthalpien deutlich. Fiir Diethylsulfid und Dibutylsulfid wurden Physisorp-
tionsenthalpien von 68 % bzw. 86 % bestimmt."*! Durch die kovalente Bindung auf Gold
wurden fiir Thiole neben den Physisorptionsenthalpien auch Chemisorptionsenthalpien erhal-
ten. Die entsprechenden Werte fiir die Chemisorption von Alkanthiolen sind unabhéngig von

der Alkylkettenléinge und betragen ca. 126 KL 1%l

Die Bindungsenergie der substituierten Phthalocyanine ist zwar geringer, durch die grofle An-
zahl an Schwefelatomen in der Peripherie findet aber trotzdem eine stabile Bindung auf der
Oberfliache statt. Bei tripodalen Thioether-Hafteinheiten wurde beobachtet, dass nicht alle

(1446, 146] Bei sechs oder acht Schwefelatomen der

Haftatome auf Gold koordinativ binden.
Phthalocyaninderivate ist dies jedoch nicht erforderlich, um eine flache und stabile Adsorpti-
on zu erreichen. Dariiber hinaus hat die geringere Bindungsenergie den Vorteil, dass eine gro-
Bere Beweglichkeit der Molekiile auf der Oberfldche gegeben ist und eine ldngere Zeit notig
ist, bis eine feste Adsorption erreicht ist.'** '*! Diese Eigenschaften sollen die durch magne-
tische Streufelder verursachte Anordnung der Molekiile in bestimmten Bereichen von magne-
tisch strukturierten Substraten ermdglichen. In den magnetischen Streufeldern {iber der Sub-
stratoberfldache konnten sich die dia- oder paramagnetischen Molekiile so orientieren, dass sie
nur in einer bestimmten magnetischen Strukturierung auf der Oberfliche binden — entweder in
Bereichen hoher oder Bereichen niedriger Magnetfeldliniendichte. Das Ausbilden solcher
Submonolagen stellt verschérfte Anforderungen an die Charakterisierung der SAMs. Nicht
nur die geordnete Assemblierung, sondern auch die Position der Molekiile auf den Substraten
muss mit verschiedenen physikalischen Methoden analysiert werden. Die vornehmlich fiir

diese Arbeit angewendeten Oberfldchencharakterisierungsmethoden werden im néchsten Ka-

pitel 2.5 vorgestellt.
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2.5 Oberflachencharakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden speziell die Analysemethoden behandelt, die zur Charakterisierung
der Monolagen und Submonolagen angewendet wurden. Alle Untersuchungsmethoden haben
gemein, dass sie sensitiv auf auch nur geringe Mengen adsorbierter Molekiile sind. Die ver-
wendeten Verfahren geben jeweils andere Informationen iiber die Art der Bindung auf der

Oberfldache und lassen zusammen ein Gesamtbild der Adsorptionscharakteristik entstehen.

In den einzelnen Kapiteln sollen hier die Grundlagen von XPS, NEXAFS-Spektroskopie,
ToF-SIMS und X-PEEM erldutert werden, ohne detailliert auf den theoretischen Hintergrund

oder apparative Aspekte einzugehen.

2.5.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) und der ur-
spriingliche Name Elektronenspektroskopie fiir chemische Analyse (ESCA, electron
spectroscopy for chemical analysis) sind zwei Bezeichnungen fiir die gleiche Spektroskopie-
methode."*”) Dabei handelt es sich um eine sehr hiufig angewendete Oberflichen-Analyse-
methode, weil sie vergleichsweise leicht durchfiihrbar ist und Informationen sowohl iiber die
quantitative Zusammensetzung der Oberflache als auch chemische Eigenschaften adsorbierter
Spezies gewonnen werden konnen.!'*’®! XPS beruht auf dem photoelektrischen Effekt, bei
dem durch Rontgenstrahlen Photoelektronen aus inneren Schalen von Atomen herausgeldst
werden (Abbildung 14). Es wird die kinetische Energie der Photoelektronen gemessen, die flir
jedes Element charakteristisch ist. XPS-Messungen finden im Ultrahochvakuum statt, um
Oxidation, Kontamination und Adsorption an der Probenoberfliche sowie Wechselwirkung
der Photoelektronen mit anderen Teilchen als Folge eines hohen Restgasdruckes zu vermei-

[147a

den.[""™ Die Photoelektronen werden in einem elektrostatischen Energie-Analysator erfasst

und mit einer multi-channel plate detektiert.
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Abbildung 14: Prinzip der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS oder ESCA) (links) und Veranschauli-

chung des Herausldsens von Photoelektronen aus der Oberfliche mit Rontgenstrahlung (rechts). Ubernommen

von [148].

XPS ist ein nahezu zerstorungsfreies Untersuchungsverfahren ohne Abtrag von der Oberfla-
che."* Nur aus der Oberfliche einer Probe (max. 10 nm) kénnen Photoelektronen herausge-
16st und detektiert werden, weil Photoelektronen aus tieferen Schichten Energie durch StoRe
und Streuung verlieren.!"*® Ab einem bestimmten Schwellenwert der Photonenenergie reicht
die Energie aus, um Elektronen aus inneren Schalen eines Atoms herauszuldsen. Die Energie
des Photons (hv) wird vollstdndig auf das Elektron iibertragen, dessen kinetische Energie
Eyin linear von der Frequenz des eingestrahlten Photons abhéngt.[147b’ 8] Die Bindungsener-

gie des Elektrons in dem Atom kann dann wie folgt beschrieben werden

EB = hv — Ekin-

Die kinetische Energie der herausgelosten Elektronen wird gemessen und in ihre Bindungs-
energie umgerechnet, welche in XP-Spektren dargestellt wird."*¥ Fir jeden detektierten Elek-
tronenzustand eines Elements treten scharfe Signale in den Spektren auf. Der Unterschied in
der Bindungsenergie der Elektronen bewegt sich zwischen wenigen Zehntel eV bis zu mehre-
ren eV.'""7? Die Peakpositionen und Austrittswahrscheinlichkeiten sind fiir jedes Element
charakteristisch und in Tabellenwerken zusammengefasst. Uber das Verhiltnis der Signalin-
tensitidten der jeweiligen Elemente konnen direkt Riickschliisse auf deren stochiometrische
Verhiltnisse gezogen und so die quantitative Zusammensetzung der Oberfliche ermittelt wer-

den.
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2.5.2 Nahkantenrontgenabsorptionsfeinstruktur- (NEXAFS) Spektrosko-
pie

Die Nahkantenrontgenabsorptionsfeinstruktur (NEXAFS, near edge X-ray absorption fine

structure)'*!

ist eine weitere oberflichensensitive Spektroskopiemethode, die eine element-
und bindungsspezifische Charakterisierung von SAMs ermdglicht. Fiir NEXAFS-Messungen
wird iiber weite Energiebereiche monochromatisch durchstimmbare, polarisierte Rontgen-
strahlung bendtigt. Die NEXAFS-Spektroskopie basiert genauso wie XPS auf dem photo-
elektrischen Effekt. Wahrend bei XPS die kinetische Energie der Photoelektronen bei einer
festen Rontgenstrahlung gemessen wird, werden bei NEXAFS die absorbierten Rontgenpho-
tonen in Abhingigkeit von der Wellenldnge der Rontgenstrahlung gemessen. AuBBerdem kann
bei NEXAFS die Augerelektronenausbeute gemessen werden sowie die Fluoreszenzphotonen,
die Elektronen erzeugen, die eine freie Innerschalenvalenz auffiillen (Abbildung 15).'*%!1%]
Durch ein einfallendes Rontgenphoton wird ein Innerschalenelektron in ein unbesetztes Orbi-
tal nah der Ionisationsschwelle angeregt. Die fiir die Anregung notwendige Energie ist fiir je-
des Element charakteristisch und hangt weiterhin auch von der Bindungssituation des jeweili-
gen Atoms ab. Als Beispiel konnen hier die Resonanzpeaks fiir ein 1s Elektron eines Kohlen-
stoffatoms (entsprechend der K-Kante) dienen. Aus deren Energie kann gefolgert werden, ob
es sich um ein Kohlenstoffatom in einer C=0O, C—H, C-F, C-C, C=C oder C=C Bindung han-

delt."**'*) AuBerdem kann die Linge der jeweiligen Bindung bestimmt werden.!'*

incident
X-ray

fluorescence

photoelectron e
ESCA Auger electron
NEXAFS NEXAFS

Abbildung 15: Uberblick iiber verschiedene Effekte durch die Absorption eines Réntgenphotons und ihre Erfas-
sung mit NEXAFS und XPS (entspricht ESCA). Ubernommen von ['**,
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Ein weiterer wichtiger Aspekt der NEXAFS-Spektroskopie ist, dass die Orientierung eines
Molekiilfragments auf der Oberfliche oder im Festkorper ermittelt werden kann.!'**'* Aus
der Intensititsinderung bei Anderung des Winkels zwischen Probe und einfallender Réntgen-
strahlung kann der Winkel von einzelnen Molekiilfragmenten zur Oberflichennormalen be-
stimmt werden.

Die fiir NEXAFS-Spektroskopie notige, monochromatisch durchstimmbare Rontgenstrahlung

wird als Synchrotronstrahlung!">"

bezeichnet und in Elektronenspeicherringen erzeugt.
Synchrotronstrahlung ist die elektromagnetische Strahlung, die frei wird, wenn extrem schnel-
le Elektronen im Magnetfeld abgelenkt werden. In groB3en Speicherringen werden Elektronen
fast auf Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und von speziellen Magneten abgelenkt, wobei die
Synchrotronstrahlung als eine Bremsstrahlung entsteht. Werden die nahezu auf relativistische
Geschwindigkeit beschleunigten Elektronen auf eine Kurvenbahn gezwungen, so emittieren

siec Photonen iiber ein kontinuierliches Spektrum.!*’!

Die Strahlung ist polarisierbar,
kollimiert, gepulst und von hoher Intensitit.!"**) Nachteile sind die hohen Kosten und geringe

Verfiigbarkeit.!'**!

2.5.3 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)

Bei der Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS, time-of-flight secondary
ion mass spectrometry) wird eine Festkorperoberfliche mit einem energiereichen Primério-
nenstrahl beschossen und die herausgeldsten Sekundérionen iiber ein Flugzeit-Massenspektro-
meter detektiert (Abbildung 16).[1472- 147 B Dyrch ein Abrastern der Probe mit dem Primér-
ionenstrahl kann von jedem Punkt (Durchmesser < 1 um) der Oberfldche ein Massenspektrum
aufgenommen werden. Ein auftreffendes Primarionenteilchen gibt seine Energie iiber Stofie
an Teilchen in der Oberfliche der Probe ab.!"”'” Die Eindringtiefe der Primérionen betrégt ca.

[4!] Durch die Energieiibertragung werden Atome, Molekiile und Molekiilfragmente

1-2 nm.
aus der Probenoberfliche herausgeldst, von denen iiber 99 % neutral sind und nicht massen-
spektrometrisch erfasst werden.'**! Die geladenen Partikel konnen sowohl positiv als auch
negativ sein, so dass in der Regel auch positive und negative Spektren aufgenommen wer-

den."* Die Sekundirionenausbeute hingt dabei von der Art der verwendeten Primérionen
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einerseits und der unterschiedlichen lonisierungsenergien (fiir positive Sekundérionen) bzw.
Elektronenaffinititen (fiir negative Sekundirionen) ab.'*’?! Die Sekundirionen-Massen-
spektrometrie hat eine hohe Oberflichensensitivitit und ein sehr niedriges Detektionslimit
(~ ppm).l"** Es lassen sich alle Elemente inklusive ihrer Isotopenspezifizitit nachweisen.!'*?
Jedoch ist es nicht moglich, gleichzeitig sowohl eine hohe Orts- als auch eine hohe Massen-
auflosung zu erreichen.!'**) Mit ToF-SIMS lisst sich auch ein Tiefenprofil bis zu 1 pm erstel-
len. Dabei wird mit zwei Strahlen gearbeitet; der Atzstrahl entfernt die oberen Schichten der
Probe durch Sputtern, wihrend der Analysestrahl Fragmente aus den darunterliegenden Pro-
benschichten ionisiert.."** Nachteile von SIMS sind, dass es sich um eine zerstérende Metho-

de handelt und die Quantifizierung der erhaltenen Daten schwierig ist.!'**!

I S d
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Abbildung 16: Prinzip der Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie (links) und Veranschaulichung der Er-

zeugung von Sekundirteilchen mit dem Primérionenstrahl (rechts). Ubernommen von ',

ToF-SIMS-Gerite werden im Ultrahochvakuum (~ 10" mbar) betrieben, und jede Verunrei-
nigung der Probe wird detektiert. Als Analysator in SIMS-Geréten hat sich ein Flugzeit-
Analysator durchgesetzt. Gegeniiber Quadrupol- oder magnetischem Analysator weist ein
Flugzeit-Analysator eine wesentlich hohere Massenauflosung und Sensitivitdt auf. Als Detek-
tor dient eine multi-channel plate.'*! Als Primirionen werden Edelgasionen (Ar", Ne*, Xe"),
Metallionen (Ga", In"), Cisiumionen (Cs") oder geladene Cluster (SFs', Au, ', Biy', Cso')
verwendet. Dabei unterscheiden sich die Eigenschaften der verschiedenen Ilonen teilweise
deutlich. Edelgasionen haben beispielsweise eine hohe Eindringtiefe bei jedoch geringer Se-
kundérionenausbeute und hoher Probenzerstorung. Bei Metallionen ist ein geringer Primér-
strahldurchmesser von ca. 30 nm moglich, und mehratomige Cluster ermdglichen eine hohe

Sekundirionenausbeute und hohe Oberflichensensitivitit.'*®! Der Beschuss der Oberfliiche



42
2. Kenntnisstand

mit den Primérionen erfolgt mit einer Energie von bis zu 20 keV."*’? Der geladene Teilchen-

1473l Das Abrastern

strahl wird fokussiert und kann gezielt iiber die Probe abgelenkt werden.!
der Probe ermdglicht es, ortsaufgelost die Adsorption von Molekiilen auf einer Oberflache zu
untersuchen. ToF-SIMS ist also hervorragend als eine Charakterisierungsmethode von Sub-

monolagen geeignet.

2.5.4 Rontgenphotoemissions-Elektronenmikroskopie (X-PEEM)

Die Rontgenphotoemissions-Elektronenmikroskopie (X-PEEM, X-ray photoemission electron
microscopy) ist ein vergleichsweise seltenes Oberflichenuntersuchungsverfahren, das sich
aber dadurch auszeichnet, dass gleichzeitig Informationen iiber die chemische und magneti-
sche Struktur einer Probe gewonnen werden konnen.!'"? PEEM gehért zu Abbildungsverfah-
ren, die eine gewisse Ahnlichkeit mit der konventionellen optischen Lichtmikroskopie ha-
ben.!** Allgemein wird eine Probe in einem groBen Bereich mit Elektronen oder Photonen
bestrahlt, wihrend die Oberfliche gleichzeitig mit einem Mikroskop abgebildet wird.!**! Im
Fall von PEEM erfolgt die Belichtung mit Photonen und es werden Elektronen ortsaufgelost

[1522] Bei der Verwendung von Réntgenstrah-

detektiert, die von der Probe emittiert werden.
lung spricht man von X-PEEM, welches sich erst in den letzten Jahren an Synchrotronanlagen
der dritten Generation verbreitet hat.!'>** 1°2¢! Die Brillanz, Abstimmbarkeit und Polarisierbar-
keit von Synchrotronstrahlung ermdéglicht die Abbildung von Oberflichen mit hoher chemi-
scher und magnetischer Sensitivitit in einer lateralen Aufldsung im Nanometer-Bereich.!>*
Die Absorption der Rontgenstrahlung und damit Emission der Photoelektronen geschieht ver-
stirkt an Absorptionskanten der jeweiligen Elemente.!'”! Die emittierten Elektronen werden
in einem elektrostatischen Feld beschleunigt und durch eine Linsenoptik auf eine multi-
channel plate gefiihrt. Das vergroferte Abbild der Probe auf der multi-channel plate wird mit
einer CCD-Kamera aufgenommen.!"** 2! Dabei werden die emittierten Photoelektronen des
ganzen erfassten Probenbereichs mit dem Mikroskop gleichzeitig detektiert. In dem breiten
Energiespektrum an Elektronen werden auch sog. Sekundirelektronen erfasst, die durch
inelastische Streuprozesse entstehen.!'”** "2/ Abbildung 17 zeigt den vereinfachten Aufbau

eines PEEMs.
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Abbildung 17: Schematisches Diagramm eines Photoemissions-Elektronenmikroskops in dem einfachsten Auf-

bau. Entnommen aus 132,

Gebiete der Oberflache, die ein bestimmtes Element enthalten, emittieren mehr Photoelektro-
nen bei der jeweiligen Energie der Absorptionskante und erscheinen heller in dem X-PEEM
Bild.!"*** 5% Der groBe Vorteil von X-PEEM — besonders fiir diese Arbeit — ist, dass neben
diesem chemischen Kontrast auch die magnetische Struktur der Probe abgebildet werden
kann. Dabei wird ausgenutzt, dass polarisiertes Licht je nach Richtung des magnetischen
Moments der Probe unterschiedlich stark absorbiert wird. Entsprechend unterscheidet sich die
Photoelektronenausbeute und damit die Intensitét der detektierten Elektronen fiir verschiedene
Polarisationsrichtungen der verwendeten Strahlung. Zirkular polarisiertes Licht wird zur Un-
tersuchung ferromagnetischer Materialien und linear polarisiertes Licht fiir antiferromagneti-

sche Materialien verwendet.[!72% 1326 153]
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Der Inhalt dieser Dissertation ist Teil eines Kooperationsprojekts mehrerer Arbeitsgruppen: In
der AG Metallorganische Chemie der Universitit Kassel (Prof. Dr. ULRICH SIEMELING, Dipl.
NanoSc. ULRICH GLEBE) wurden die Phthalocyaninderivate synthetisiert. Die magnetisch
strukturierten Substrate wurden in der AG Diinne Schichten und Synchrotronstrahlung der
Universitit Kassel (Prof. Dr. ARNO EHRESMANN, Dipl. NanoSc. FLORIAN AHREND) herge-
stellt. Die Analyse der Selbstassemblierung mit speziellen Oberflichencharakterisierungs-
methoden erfolgte schlielich an der University of Washington in Seattle (Prof. Dr. TOBIAS
WEIDNER und Mitarbeiter). Das Ziel ist es, herauszufinden, wie sich dia- und paramagneti-
sche Molekiile sowie Einzelmolekiilmagnete in einem inhomogenen Magnetfeld verhalten.
Dies geschieht durch die Selbstassemblierung aus Losung auf einem magnetisch strukturier-
ten Substrat und Analyse der entstehenden Submonolage. Die Fragestellung lautet also: Bin-
den die jeweiligen Molekiile in Regionen hoher Magnetfeldliniendichte auf der Oberflédche

oder meiden sie magnetische Streufelder?

In Kapitel 3.1 wird die Synthese der verwendeten Phthalocyaninderivate beschrieben und in
3.2 die Vorgehensweise zur Selbstassemblierung aus Losung sowie die Ergebnisse der Ober-

flichencharakterisierungsmethoden.

3.1 Synthese von thioethersubstituierten Mangan(I1I)-
phthalocyaninen, Subphthalocyaninen und Diphthalo-

cyaninatoterbium(III)-Komplexen

Alle dargestellten Phthalocyaninderivate sind peripher thioethersubstituiert. Die Alkylketten
vermitteln die Loslichkeit der Verbindungen in vielen organischen Solventien, und sie haben
durch intermolekulare Wechselwirkungen Einfluss auf den Selbstassemblierungsprozess. Die

Schwefelatome sorgen fiir eine stabile Adsorption auf einer Goldoberfliche. Als Substituen-
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ten werden in dieser Arbeit n-Octyl- und n-Dodecylthiogruppen verwendet und mit
a (Sn-CgHy7) bzw. b (Sn-C,H,s) abgekiirzt. In Kapitel 3.1.1 wird zunéchst die Synthese der
substituierten Dinitrile als Edukte aller Phthalocyaninkomplexe vorgestellt. Kapitel 3.1.2 be-
schreibt die Synthese, Charakterisierung und Bestimmung der Anzahl ungepaarter Elektronen
von den Mangan(IIl)-phthalocyaninen [MnCIPc(SR)g] 1. Das Kapitel 3.1.3 zu Subphthalo-
cyaninen umfasst nach der Synthese und Charakterisierung von [BCISubpc(SR)¢] 2 die Dar-
stellung eines Phenolderivats fiir die Verwendung als axialer Ligand und die Ligandensubsti-
tution am Subphthalocyanin. Aulerdem wurde ein stabiles organisches Radikal in einen axia-
len Liganden eingebracht, um ein paramagnetisches Subphthalocyanin zu erhalten. Abschlie-
Bend werden in 3.1.4 die Diphthalocyaninatoterbium(IIl)-Komplexe [Tb{Pc(SR)s}2] 3 inklu-
sive Kristallstruktur von 3a und SQUID (superconducting quantum interference device) Mes-

sungen diskutiert.

3.1.1 Darstellung von 4,5-Di(n-alkylthio)phthalodinitril

Alle synthetisierten Phthalocyaninderivate lassen sich ausgehend von einem Edukt darstellen:
4,5-Di(n-alkylthio)phthalodinitril (18) (Schema 4). Bei der Syntheseroute handelt es sich um
eine weit verbreitete Methode, die von kommerziell preiswert zu erwerbenden Chemikalien
ausgeht.“%] Beginnend mit 4,5-Dichlorphthalsdure (14) wurde iiber das Imid 15 und das
Diamid 16 4,5-Dichlorphthalodinitril (17) dargestellt. Diese Synthesesequenz ist seit 1993
bekannt.!"**! Einzelne Schritte wurden in dieser Arbeit in Anlehnung an dhnliche Synthese-

[155

vorschriften ausgehend von 4,5-Bis[m-(trifluormethyl)phenyl]phthalsiure!>”! abgedndert. Im

letzten Schritt werden 4,5-Bis(n-octylthio)phthalodinitril (18a) bzw. 4,5-Bis(n-dodecylthio)-

phthalodinitril (18b) in einer nucleophilen Substitutionsreaktion erhalten.

Phthalimide werden aus Phthalsduren hiufig iiber das Anhydrid dargestellt.[l%’ B4 Das

Phthalimid kann jedoch durch Umsetzung mit Formamid auch direkt aus Phthalséure erhalten

155

werden."”™ ' 14 wurde in Anlehnung an die Vorschrift von HANACK et al.'> direkt zu dem

Phthalimid 15 umgesetzt. Formamid zersetzt sich ab 190 °C teilweise zu Kohlenstoffmonoxid

und Ammoniak, dient also sowohl als Losungsmittel als auch als Ammoniak-Quelle.!"*"!
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4,5-Dichlorphthalimid (15) wurde anschlieBend durch Reaktion mit Ammoniak zu
4,5-Dichlorphthalodiamid (16) umgesetzt. 4,5-Dichlorphthalodinitril (17) wurde aus der fol-

genden Reaktion mit Thionylchlorid erhalten. Das sich bei Thionylchlorid in DMF intermedi-

ar bildende Vilsmeier-Reagenz Dimethylformiminiumchlori

de Spezies der Reaktion.

0]
L
0 NH»
cl 190°C,2h
OH
OH

o 88 %

14

MnCl,
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CsHy4OH
170°C, 3 h
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\ N CI N=
N
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Schema 4: Darstellung von 4,5-Di(n-alkylthio)phthalodinitril (18) ausgehend von 4,5-Dichlorphthalsaure (14)

sowie allgemeines Reaktionsschema zur Synthese von thioethersubstituierten Manganphthalocyaninen 1, Sub-

phthalocyaninen 2 und Diphthalocyaninatoterbium-Komplexen 3.
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Im nichsten Schritt wurden die Thioethersubstituenten an den 4- und 5-Positionen des
Phthalodinitrils eingefiihrt. Verschiedene Reaktionsbedingungen wurden fiir diese basenka-
talysierte nucleophile Substitution am Aromaten ausprobiert, !¢ 331 460 96. 154 1571 Ayich die
stochiometrische Zugabe von Cu,O wurde angewendet, um die Ausbeute dieser Reaktion zu

verbessern.["®

] Fiir diese Arbeit wurde die Umsetzung bei RT Kupfer(I)-katalysiert durchge-
fiihrt. Katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen zwischen Arylhalogeniden und Thiolen zur
Kohlenstoff-Schwefel-Bindungskniipfung sind mit diversen Ubergangsmetallkatalysatoren
bekannt.!"> Bei der Kupfer-katalysierten C—S-Bindungskniipfung sind Kupfer(I)-Verbin-
dungen am besten geeignet; der Oxidationszustand des Prikatalysators ist entscheidend."® %]
Um 4,5-Bis(n-octylthio)phthalodinitril (18a) und 4,5-Bis(n-dodecylthio)phthalodinitril (18b)
darzustellen, wurde entsprechend ein Kupfer(I)-halogenid CuX (X = CI, I) als Katalysator

eingesetzt.

3.1.2 Chlorido|2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkylthio)phthalocyaninato]-
mangan(I1I)

Die Darstellung aller Phthalocyaninderivate erfolgte in Druckschlenkrohren. Dabei handelt es
sich um ein fiir moderate Driicke bestdndiges Glasrohr mit Schraubverschluss und Schlenk-
ansatz zum Arbeiten unter Inertbedingungen. Das Erhitzen des Reaktionsgemisches in dem
geschlossenen System erzeugt einen geringen Uberdruck. Es wurde gezeigt, dass ein Uber-

druck die Ausbeute der Phthalocyaninsynthese erhoht.!®”!

3.1.2.1 Synthese und Charakterisierung von Chlorido|2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkyl-
thio)phthalocyaninato]mangan(I1I)

Die Synthese von Phthalocyaninen aus substituierten Phthalodinitrilen ist eine weit verbreitete

Methode. Dabei wird oft die von TOMODA entwickelte Variante verwendet mit dem Solvens
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1-Pentanol und der starken, nicht nucleophilen Base DBU (6) als Prikatalysator fiir die Bil-

4220228 phthalodinitrile als Edukte ergeben Phthalocyanine mit besserer

dung von Pentanolat.!
Reinheit und héherer Ausbeute im Vergleich zu anderen Phthalsiurederivaten.!"” Die Ver-
wendung von 4,5-disubstituierten Dinitrilen fiihrt zu 2,3,9,10,16,17,23,24-identisch substitu-

ierten Phthalocyaninen.

Die Synthese der Manganphthalocyanine erfolgte in 1-Pentanol mit der Base DBU (6) bei ei-
ner Olbadtemperatur von 170 °C fiir 3 h unter Schutzgasatmosphire. Bei der anschlieBenden
Aufarbeitung an Luft fand eine Oxidation zu Mangan(IIl) statt, welches dann einen axialen
Chloridoliganden aus dem eingesetzten MnCl, - 4 H,O bindet. Fast alle Mangan(II)-Phthalo-
cyanine werden bei der Aufarbeitung an Luft oder geldst in organischen Losungsmitteln
quantitativ zur dreiwertigen Spezies oxidiert.*”! Durch ein negatives Mn"/Mn" Redoxpo-

[33d

tential ist die [Mn"Pc] Spezies sehr luftempfindlich.”**¥ Auch bei der Verwendung eines

Mangan(II)-Salzes entsteht bei der Aufarbeitung an Luft also die Mn""'-Spezies.

Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]mangan(IIl) (1a) wurde
in meiner Diplomarbeit erstmals dargestellt und ausfiihrlich charakterisiert.."®") Ahnliche
Mangan(Ill)-phthalocyanine mit peripheren n-Pentylthio-, n-Hexylthio- und n-Decylthio-

h . .
[330.96) 3 obei es sich

substituenten und axialen Acetatoliganden wurden inzwischen dargestellt,
im Fall der Verbindung mit n-Hexylthiosubstituenten um eine vergleichbare Synthesevor-
schrift handelt.”® Die Mangan(IIl)-Verbindungen unterscheiden sich in ihren Eigenschaften
deutlich von vergleichbaren Metall(II)-phthalocyaninen. So sind sie rotbraun statt dunkelgriin
und zeigen entsprechend andere Absorptionsmaxima in ithren UV/Vis-Spektren. Auflerdem
unterscheiden sich das Loslichkeitsverhalten in organischen Solventien und die R-Werte. Ab-
bildung 18 =zeigt die Absorptionsspektren von [MnCIPc(Sn-Ci2Has)s] 1b und

[CoPc(Sn-C12Has)s] 19 im Vergleich.®

3 2,3,9,10,16,17,23,24-Octakis(n-dodecylthio)phthalocyaninatocobalt(Il) 19 ist literaturbekannt!"* und wurde
analog den Manganphthalocyaninen 1 dargestellt.
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Abbildung 18: UV/Vis-Spektren von [MnCIPc¢(Sn-Ci,H,s)5] 1b und [CoPc(Sn-CjyHss)g] 19 in Dichlormethan-
16sungen. Deutlich zu erkennen ist die bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums der Q-Bande von

Mangan(IIl)-phthalocyaninen im Vergleich zu Metall(II)-phthalocyaninen.

Die Q-Absorptionsbande von Mangan(III)-phthalocyaninen ist im Vergleich zu zweiwertigen

oder anderen dreiwertigen  Metallphthalocyaninkomplexen  bathochrom  verscho-

[14.18,32, 33h. 350.94] yje Absorptionsmaxima von 1a und 1b liegen mit jeweils 767 nm bei

ben.
typischen Werten, verglichen mit dhnlichen peripher thioethersubstituierten [Mn'"XPc] Kom-
plexen. In Tabelle 1 sind einige Beispiele von vergleichbaren, ebenfalls in
2,3,9,10,16,17,23,24-Positionen thioethersubstituierten Mangan(III)-phthalocyaninen angege-
ben. Schon die Thioethersubstitution fiihrt zu einer Rotverschiebung der Q-Absorptionsbande
im Vergleich zu unsubstituierten Phthalocyaninen (siehe Kapitel 2.1.1). Je hoher die Anzahl

[33h

an Substituenten, desto groBer ist die Verschiebung.”*" Die Position der Substituenten am

Makrocyclus ist ebenfalls entscheidend; so ist die Q-Bande bei nicht-peripheren Thioether-

substituenten (1,4,8,11,15,18,22,25-Positionen) noch weiter bathochrom verschoben, [23% 330 96]
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Tabelle 1: Q-Banden-Absorptionsmaxima von in 2,3,9,10,16,17,23,24-Positionen thioether-
substituierten Mangan(I1I)-phthalocyaninen.

Verbindung Q-Bande / nm Losungsmittel Literatur

[MnClIPc(Sn-CsHj7)s] 1a 767 DCM diese Arbeit

[MnCIPc(Sn-Ci2Hzs)s] 1b 767 DCM diese Arbeit
[MnCIPc(Sn-C,H4OH)s] 758 DMF [33¢]
[MnCIPc(Sn-C,H4Cl)g] 756 THF [33¢]
[MnCIPc(SCsH2,OH)s] 755 THF [33g]
[Mn(OAc)Pc(Sn-CsHj)s] 768 CHCl; [33h]
[Mn(OAc)Pc(Sn-CsH;3)s] 768 CHCl; [96]
[Mn(OAc)Pc(Sn-CioHaz1)s] 769 CHCI; [33h]
[Mn(OAc)Pc(SC,H4N(CoHs),)s] 750 THF [970]
[Mn(OAc)Pc(SCH,Ph)s] 770 CHCl; [33h]
[Mn(OAc)Pc(SPh)s] 773 CHCl; [33h]

Zwischen B- und Q-Bande treten weitere Absorptionen im Bereich von 400 bis 550 nm auf.
Dabei handelt es sich wahrscheinlich um charge-transfer Uberginge sowie eine Absorption
unter Beteiligung der Thioethersubstituenten. CT-Banden sind fiir Manganphthalocyanine be-
kannt,'* %% % ynd ein LMCT-Ubergang wurde der Absorption bei ca. 500 nm zugeord-
net."" Bei der Absorption aufgrund der Thioethersubstitution handelt es sich um einen Uber-
gang eines Elektrons von einem Schwefelatom der Substituenten in das Phthalocyanin-
LUMO, wie er fiir Nickelporphyrazine bekannt ist.!'> ' Bei diesen Nickeltetraazaporphy-
rinen tritt zwischen der Q- und der B-Bande ein weiterer Ubergang bei Ether- und Thioether-
substituenten in der Peripherie des Makrocyclus auf (ca. 490 nm). Bei dem n - 7* Ubergang
werden nichtbindende Elektronen von Schwefel oder Sauerstoff in den Kern des Porphyrazins
{ibertragen. Bei dem starken Elektronendonator Schwefel wurde eine Uberlappung der 3p-
und 3d-Orbitale mit Ni 3d, N 2p und C 2p Zustinden diskutiert."” Auch bei thioethersubsti-
tuierten Subphthalocyaninen wurde eine entsprechende Absorptionsbande beobachtet (ca.

410 nm),[43>- 46b]



51
3. Ergebnisse und Diskussion

Die Mangan(IIl)-phthalocyanine sind nicht blau oder griin wie die meisten Phthalocyanine,
sondern rotbraun. Der Grund hierfiir ist die bathochrome Verschiebung der Q-Bande heraus
aus dem sichtbaren Spektralbereich.!'® **% Ihre Farbe kommt stattdessen durch die Absorptio-

nen im Bereich 400 bis 550 nm zustande.

Die weitere Charakterisierung der Manganphthalocyanine 1a und 1b erbrachte den Nachwesis,
dass es sich tatsdchlich um solche mit einem axialen Chloridoliganden handelt, wie das einge-
setzte Mangandichlorid vermuten lie. So enthalten MALDI-Massenspektren neben dem Ba-
sispeak (M -

mit Chloridoliganden entspricht. FIR- und Ramanspektren zeigen das Vorliegen einer Mn—Cl-

Cl)" auch den Molekiilpeak, der in Masse und Isotopenmuster der Verbindung

Bindung mit Schwingungen bei 284 cm™ (Abbildung 19). Die Mn—Cl-Valenzschwingung der
peripher unsubstituierten Komplexverbindung liegt bei 269 cm™ '®! Eine Mn—O-Schwingung
ist dagegen nicht zu erkennen. Die Elementaranalysen sind in guter Ubereinstimmung mit den
berechneten Werten. Trotz vielfaltiger Bemiihungen konnten keine Kristalle von 1a oder 1b
erhalten werden, was aber durch die fliissigkristallinen Eigenschaften solcher Verbindungen

o . . [12a-c, 12, 12
nicht iiberraschend ist.['2*< 12¢ 1211

Transmission (FIR-oben) und Raman-Intensitat (unten)

\ | Il a /
IR |
514 l‘
l
|
\
240 284
I 284/
‘H f \1
(-
| i
:17 \} \. ff‘ \‘ 240 233
\J/ \ 424 373 ﬂ ‘ s ‘ \\w/v\ﬂ
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Abbildung 19: FIR- (oben) und Ramanspektrum (unten) von [MnCIPc(Sn-CgH;7)5] 1a im Wellenzahlbereich
von 550 bis 110 cm™. Die Mn—Cl-Schwingung fiihrt zu einer Bande bei 284 cm™ .1'%!)
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3.1.2.2 SQUID-Messungen an Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)-
phthalocyaninatojmangan(III)

Um die Anzahl der ungepaarten Elektronen der Manganphthalocyanine 1 zu bestimmen, wur-
den SQUID-Messungen an dem n-octylthiosubstituierten Derivat 1a durchgefiihrt. Diese er-
folgten im Temperaturbereich von 300 bis 2 K bei einem konstanten Magnetfeld von 2000 Oe

und wurden fiir den diamagnetischen Anteil der Messkapseln und des Liganden korrigiert.

Nach dem CuURIEschen-Gesetz ist die magnetische Suszeptibilitit y antiproportional zur Tem-
peratur T und damit das Produkt y - T konstant.!'® Dieser Zusammenhang gilt fiir niedrige
Temperaturen und hohe Magnetfeldstirken nicht mehr."'® In Abbildung 20 ist die Tempera-
turabhiingigkeit des Produkts x> - T (xh : paramagnetischer Anteil der molaren Suszeptibili-
tit) fiir 1a gezeigt. Bei niedrigen Temperaturen fillt das Produkt x5, - T ab. Dies ist eine in-
trinsische Eigenschaft der Manganionen und nicht auf intermolekulare Wechselwirkungen zu-
riickzufiihren. In einer Simulation der x5, - T/T-Kurve wurden der Landé-Faktor g zu 1.985
und die Nullfeldaufspaltung D zu -3.3 cm™ bestimmt. Die magnetische Messung erlaubt nur
die Bestimmung des Betrags von D. Die Wahl des Vorzeichens fiir die Nullfeldaufspaltung
erfolgte in Analogie zu ESR-Untersuchungen (Elektronenspinresonanz) dhnlicher Verbindun-

gen 11661

3,0 4

2,8

N
(<]
1

7,.T [emu K mol]
N
H
1

N
N
1

X Messwerte
—— Simulation

2,0 v T v T T T v T v T v T
0 50 100 150 200 250 300
T [K]

Abbildung 20: Darstellung der Temperaturabhingigkeit des Produkts y?, - T fiir [MnCIPc(Sn-CgH ;)] 1a. Die

rote Kurve zeigt die Simulation des Kurvenverlaufs fiir g = 1.985 und D =- 3.3 cm™.
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Aus dem konstanten Kurvenverlauf von yk, - T gegen T lisst sich iiber die Definition des
magnetischen Moments u die Anzahl der ungepaarten Elektronen einer paramagnetischen

[164

Verbindung bestimmen.!'®"! Fiir das magnetische Moment y gilt der folgende Zusammenhang

mit der magnetischen Suszeptibilitdt y

=284y T.'Y

Fiir das magnetische Moment zu dem Gesamtspin S gilt wiederum

p=2SE+ 1.

Kombiniert ergeben diese beiden Gleichungen einen Ausdruck fiir das Produkt aus magneti-

scher Suszeptibilitit und Temperatur (fiir T > 0 K), ndmlich

x-T=1S(5+1).

Durch Vergleich mit dem konstanten Wert von x5, - T folgt fiir 1a ein Gesamtspin von S = 2
(Abbildung 20). Nur mit diesem Wert des Gesamtspins ergibt sich das Produkt x5 - T zu
3 emu K mol™. %, - T weicht bei 1a etwas von 3 emu K mol™ ab, weshalb der in den obigen
Gleichungen nicht beriicksichtigte Landé-Faktor g unter 2, ndmlich bei 1.985, liegt.

Mit einem Gesamtspin von S = 2 haben die Phthalocyaninatomangan(IIl)-Komplexe 1 somit

vier ungepaarte Elektronen, wie es bei Mangan(III)-phthalocyaninen hiufig auftritt.!***!

3.1.3 Subphthalocyanine

Die thioethersubstituierten Subphthalocyanine [BCISubpc(SR)s] 2 wurden nach literaturbe-
kannten Vorschriften dargestellt (Kapitel 3.1.2.1). Diese diamagnetischen Verbindungen wur-

den direkt fiir SAMs auf Goldsubstraten und magnetisch strukturierten Substraten verwendet
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(Kapitel 3.2.3 und 3.2.5). Dariiber hinaus kann der axiale Chloridoligand an dem Boratom
substituiert werden, um die Subphthalocyanine weiter zu funktionalisieren. In Kapitel 3.1.2.2
wird die Synthese einer stibchenférmigen Verbindung mit Hydroxyfunktion beschrieben und
in Kapitel 3.1.2.3 die Ligandensubstitution am Subphthalocyanin. Die groflen, axial abstehen-
den Liganden mit sterisch anspruchsvoller terminaler Gruppe wurden mit dem Ziel syntheti-
siert, die Detektion der groBtenteils flach auf einer Oberflache liegenden Molekiile zu erleich-
tern. Um die Untersuchung der magnetischen Effekte auch mit einem paramagnetischen
Subphthalocyanin zu ermdglichen, wird in Kapitel 3.1.2.4 die Anbindung eines organischen

Radikals an ein thioethersubstituiertes Subphthalocyanin beschrieben.

3.1.3.1 Synthese von Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexa(n-alkylthio)subphthalocyaninato]-
bor(I1I)

Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-octylthio)subphthalocyaninato]bor(III) (22)** **! ynd das

43l gind literaturbekannt. Sie wurden nach der Methode

n-dodecylthiosubstituierte Derivat 2b!
von TORRES et al. mit BCl; in p-Xylol dargestellt.*”) Dabei wurde das Losungsmittel direkt
nach der Reaktionszeit von 20 Minuten im noch warmen Olbad vorsichtig im Vakuum ent-
fernt. Der erhaltene Feststoff wurde noch am selben Tag sdulenchromatografisch gereinigt,
um tiiberschiissiges, reaktives BCl; zu entfernen. Die erhaltenen rotvioletten, fliissigkristalli-
nen Feststoffe stimmten in ihren spektroskopischen Daten mit den Angaben in der Literatur

[452, 4651 Bei 2a wurde die Literaturausbeute mit 45 % fast erreicht, und 2b wurde erst-

iiberein.
mals nach der verbesserten Synthesemethode von TORRES et al. dargestellt, wobei die Litera-

turausbeute mit 52 % wesentlich verbessert werden konnte.
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3.1.3.2 Synthese von 4-(4-[1,1";3",1"'|-Terphenyl-5'-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol als

moglicher axialer Ligand

Die Detektion von flach auf einer Oberfliche liegenden Molekiilen mit einem AFM kann
durch axial abstehende, sperrige Liganden erleichtert werden. Die Verbindung 29-H erfiillt
die Vorraussetzungen eines solchen axialen Ligands fiir ein Subphthalocyanin. Neben ausrei-
chender Stabilitdt ist ein gewisser sterischer Anspruch durch die Terphenylgruppe gegeben.
Die einzelnen C—C-Bindungen sind nicht flexibel, so dass der Ligand von der Oberfldche weg
zeigen sollte. Durch die Phenolfunktion sollte die Ligandensubstitution des Choridoliganden
am Subphthalocyanin moglich sein, da Alkoholate verbreitete axiale Liganden von Sub-
phthalocyaninen sind. 29-H wurde in einer siebenstufigen Synthese ausgehend von dem
kommerziell erhiltlichen 4-Bromphenol (20) dargestellt (Schema 5). Bei den meisten Schrit-
ten handelt es sich um SONOGASHIRA-Kreuzkupplungsreaktionen, gefolgt von Protodesily-

167

lierungen. Die SONOGASHIRA-Reaktion!'®”! zahlt zu den Palladium-katalysierten C—C-Kreuz-

kupplungsreaktionen.
1. DHP, CHyCly,
0°C, 10 min
2 PTSA, TMSA, NEts
RT, 15 min [PCI(PPh3);] KoH

3. NaHCO3, H,0, Cul, PPhs MeOH, H,0

RT, 5 min. 80°C,24h RT, 2h
HO Br —— 0.0 Br ———» o OO%TMS —= 0 OO%H
93 % O/ 92 % U 90 % U
20 21 22
[PdClo(dppp)] Br@%‘n\/{s
Cul, PPhy

Dioxan, DIPA 24
75°C, 3d 69 %

25 nBugNF3 H,0
94% | THF
0°C,2h

2

% Ph Ph
[PACI{dppp)] \Q/
Cul, PPhy

THF, DIPA
80°C,5d 27

Schema 5: Syntheseroute zur Darstellung des Phenolderivats 29-H ausgehend von 4-Bromphenol (20).
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Das Einfiihren einer Hydroxy-Schutzgruppe ist notig, weil die Synthesesequenz andernfalls
schon bei den ersten Schritten scheitert. Bei ungeschiitztem 4-Bromphenol (20) ist die

SONOGASHIRA-Reaktion mit Ethinyltrimethylsilan nur mit einem speziellen Palladiumkataly-

sator moglich.'®! Mit 4-Todphenol als Startreagenz ist die Kreuzkupplung beschrieben!'®”!

[19<] Die anschlieBende Abspaltung der

[169a, 169d, 170

und konnte entsprechend nachvollzogen werden.
TMS-Schutzgruppe ist zwar auch literaturbeschrieben, ! fiihrte jedoch zu einer un-
16slichen Substanz. Die Bildung eines Polymers statt des gewlinschten Produkts ist fiir diese
Protodesilylierung jedoch schon erwihnt.!'” Aus diesen Griinden wurde die Hydroxyfunk-
tion mit einer Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe (THP) versehen. Eine THP-Schutzgruppe hat
den Vorteil, dass sie unter milden Bedingungen sédurekatalysiert eingefiihrt und entfernt wer-
den kann. Gleichzeitig ist sie stabil unter basischen Bedingungen, wie sie bei SONOGASHIRA-

(1721 Die Reaktion von einem 4-Halogenphenol mit 3,4-Dihydro-2H-

Reaktionen vorherrschen.
pyran ist nach verschiedenen Methoden bekannt,'”" ') das Produkt 2-(4-Bromphenoxy)-
tetrahydropyran (21) konnte jedoch nur nach der Vorschrift von TSCHIERSKE et al. rein und in
guter Ausbeute erhalten werden.!'”*® Die folgende SONOGASHIRA-Reaktion zu 22 sowie die
Protodesilylierung zu 23 wurden ebenfalls nach der Anleitung von TSCHIERSKE et al. durch-
gefljhrt.[173b] Von 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23) konnte die noch nicht bekannte

Kristallstruktur bestimmt werden.

Die Verbindungen Trimethyl-{4-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-phenylethinyl } -
silan  (25), 2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran  (26), 2-[4-(4-
[1,1%;3°,1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran (28) und 4-(4-
[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol (29-H) sind nicht literaturbekannt.
Sie wurden erstmals dargestellt und mittels 'H-, °C-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie sowie
durch Massenspektrometrie, Elementaranalyse und ihren Schmelzpunkt charakterisiert. Die
spektroskopischen Daten sind im Experimentellen Teil (Kapitel 4.1) aufgefiihrt. Von 26 und
29-H konnten dariiber hinaus Einkristalle erhalten und ihre Kristallstruktur bestimmt werden.
Die jeweiligen Messparameter und Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang hinzuge-

fiigt.

Die SONOGASHIRA-Reaktionen zu den Produkten 25 und 28 lieBen sich nicht mit den stan-
dardméBig eingesetzten Palladiumkatalysatoren[167] [PACIy(PPhs),] und [Pd(PPhs)4] erfolg-
reich durchfiihren; es wurden die Edukte zuriickgewonnen. Die Verwendung des aktiveren
Katalysators [PdCl,(dppp)] und der Base Diisopropylamin fiihrte bei langen Reaktionszeiten
von drei bzw. fiinf Tagen zur Bildung der Produkte 25 und 28 in 69 % bzw. 56 % Ausbeute.
Der Chelatligand 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp) fithrt zu einem elektronenreiche-
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ren und damit katalytisch aktiveren Palladiumzentrum. Bei SONOGASHIRA-Reaktionen mit
vergleichbaren Substraten wurden die reaktiveren lod- statt der Bromderivate verwendet,!'™!
was auf erschwerte Bedingungen fiir die Kreuzkupplungsreaktionen hindeutet. Triphenyl-
phosphin wurde hier hinzugegeben, da es den Palladiumkatalysator stabilisieren kann.!'”! Als
Halogenaromaten wurden bei den beiden Reaktionen (4-Bromphenylethinyl)-trimethylsilan
(24) bzw. 5-Brom[1,17;3",1""]-terphenyl (27) verwendet. 24 wurde kommerziell erworben
und 27 in einer Suzuki-Reaktion aus 1,3,5-Tribrombenzol und Phenylboronsdure

dargestellt.!!”®

Die TMS-Schutzgruppe der Verbindung 25 wurde mit dem Reagenz Tetra-n-butyl-
ammoniumfluorid Trihydrat unter Ausnutzung der Bildung der stabilen Silicium—Fluor-
Bindung abgespalten. Im letzten Schritt der Synthesesequenz wurde die urspriinglich THP-
geschiitzte Hydroxyfunktion wieder hergestellt. Die Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe wurde
mit der katalytisch agierenden para-Toluolsulfonsdure (PTSA) entfernt. PTSA wurde zur Ab-

spaltung von THP-Schutzgruppen an dhnlichen Substraten eingesetzt.!'7** 7]

Abbildung 21 zeigt die Molekiilstruktur von Verbindung 29-H. Dieses Phenolderivat ist ge-
eignet, in einer Ligandensubstitution axial an Subphthalocyanine gebunden zu werden. Der

Ligandenaustausch wird im nichsten Unterkapitel beschrieben.

Abbildung 21: Struktur eines von zwei Molekiilen von 4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-
phenol (29-H) in der asymmetrischen Einheit.
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3.1.3.3 Ligandensubstitution am Subphthalocyanin

Neben Halogenidionen sind Alkoholate hiufige axiale Liganden in Subphthalocyaninen. Die
Reaktionsbedingungen fiir die Ligandensubstitution wurden von TORRES et al. systematisch

untersucht.*

I Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn der Ligandenaustausch nicht in situ
nach der Synthese des Subphthalocyanins, sondern mit der isolierten, reinen Verbindung und
einem fiinffachen Uberschuss z. B. eines Phenolderivats erfolgte. Als Losungsmittel sind eher
unpolare, hochsiedende Solventien wie Toluol oder Xylol geeignet, es zeigte sich aber eine
starke Abhédngigkeit vom verwendeten Substrat. Die Zugabe stochiometrischer Mengen einer
starken Base wie NaH oder DBU (6) fiihrte zu einer schnellen Zersetzung des Sub-
phthalocyanin-Makrocyclus. AuBlerdem verbessert sich die Ausbeute durch eine moglichst

hohe Konzentration der Reaktanden, also einem geringen Losungsmittelvolumen.

Das Phenolderivat 29-H wurden mit den Subphthalocyaninen [BCISubpc(SR)s] 2 umgesetzt.
Nach anfanglichen Unklarheiten tiber die Reaktionsprodukte wurde ein Zwischenschritt ein-
gefligt. Das Phenolderivat 29-H wurde mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) deprotoniert und
das Lithiumphenolat 29-Li mit den Subphthalocyaninen 2 umgesetzt (Schema 6). Als Solvens
bei der Deprotonierung wurde THF wegen der guten Loslichkeit des Alkohols und des
Lithiumalkoholats verwendet. Die Substitution an sich wurde in Toluol durchgefiihrt, wobei
wegen der etwas schlechteren Loslichkeit von 29-Li in Toluol ein groferes Losungsmittelvo-
lumen nétig war. Nach sdulenchromatografischer Reinigung wurden die Subphthalocyanine
[2,3,9,10,16,17-Hexa(n-alkylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-[1,1;3",1""]-terphenyl-5"-

ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(Ill) [BSubpc(SR)s(29)] (30) isoliert. Die Liganden-
substitution ist sehr wahrscheinlich auch durch die direkte Reaktion von 29-H mit den Sub-
phthalocyaninen 2 mdglich. Nach der erfolgreichen Isolierung der reinen Produkte 30 unter-

blieb die Durchfiihrung dieser Reaktionen jedoch.

TORRES ef al. zeigten kiirzlich eine weitere Variante der Ligandensubstitution, die hohe Tem-
peraturen und die zu einem gewissen Anteil dabei eintretende Zersetzung des Makrocyclus

umgeht.!'”®

Durch Umsetzung eines Chloridosubphthalocyanins mit Silbertriflat oder
Trimethylsilyltriflat wird intermediér eine stark aktivierte ,,SubpcB+“ Spezies mit schwach
koordiniertem Triflatanion gebildet. Diese kann dann bei RT oder nur leicht hoheren Tempe-

raturen mit einer Vielzahl an Nucleophilen umgesetzt werden.
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Schema 6: Ligandensubstitution an den Subphthalocyaninen 2. Das Phenolderivat 29-H wurde mit LDA
deprotoniert und 29-Li mit 2 zu den Produkten [BSubpc(SR)¢(29)] 30 umgesetzt.

Die Charakterisierung der Produkte 30 mit NMR- und IR-Spektroskopie sowie Massen-
spektrometrie zeigte eindeutig, dass die axialen Chloridoliganden von 2 gegen den Liganden
29  substituiert wurden. Abbildung 22  zeigt das 'H-NMR-Spektrum  von
[BSubpc(Sn-CsHi7)6(29)] 30a. Die sechs Protonen am Subphthalocyanin-Makrocyclus erge-
ben ein Singulett bei 8.6 ppm und die Alkylketten der peripheren Thioethersubstituenten die
Multiplettsignale im Bereich von 0.8 bis 3.3 ppm. Die Signale des axialen Liganden 29 liegen
bei 6.9 bis 7.8 ppm, mit Ausnahme der beiden chemisch dquivalenten, arylischen Protonen,
die am nichsten an der B-O-Bindung sitzen. Ihr Dublett ist hochfeldverschoben und liegt bei
5.5 ppm. Der Grund fiir die Hochfeldverschiebung liegt vermutlich in der starken Abschir-

mung durch das aromatische n-System des Subphthalocyanin-Makrocyclus.
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|
1l | | JﬁL%L

Abbildung 22: 'H-NMR-Spektrum von [BSubpc(Sn-CsH,7)6(29)] 30a im Bereich 0 bis 9 ppm, gemessen in
CDCl;3-Losung.

In den MALDI-Massenspektren ist nur der Molekiilpeak zu sehen, und der axiale Ligand 29
wird bei der lonisation nicht abgespalten. Die Ligandensubstitution ist weiterhin gut IR-
spektroskopisch zu verfolgen. Bei der Substitution eines Chloridoliganden gegen ein Phenol-

-1 .
U7 ynd eine neue

derivat verschwindet die B—Cl-Schwingungsbande bei ca. 950 cm
Schwingungsbande bei ca. 1050 cm™ (B-0)1** 179%) erscheint. Abbildung 23 zeigt den Ver-
gleich der IR-Spektren von [BCISubpc(Sn-CsHi7)s] 2a und [BSubpc(Sn-CsHi7)6(29)] 30a.
Die B-CI-Schwingungsbanden von 2a und 2b liegen bei 979 cm™ und sind in den Spektren
von 30a und 30b nicht mehr zu sehen. Die dafiir neu hinzukommenden B—O-Schwingungs-
banden liegen bei 1042 cm™ (30a) bzw. 1041 cm™ (30b). Die UV/Vis-Spektren von 30a und

[45, 46b]

30b sind typisch fiir thioethersubstituierte Subphthalocyanine mit einer Q-Bande bei

jeweils 598 nm.
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Abbildung 23: IR-Spektren der Subphthalocyanine 2a und 30a im Vergleich. Die B—Cl-Schwingungsbande von
[BCISubpc(Sn-CsHi7)s] 2a ist bei 979 cm™ gut zu erkennen (oben) und die B—O-Schwingungsbande von
[BSubpc(Sn-CsH,7)6(29)] 30a bei 1042 cm™ (unten).

3.1.3.4 Ligandensubstitution zur Anbindung eines organischen Radikals

Bei der Auswertung der Daten der Adsorption der verschiedenen Phthalocyaninderivate auf
magnetisch strukturierten Substraten gelang der sichere Nachweis der jeweiligen Molekiile in
den Submonolagen nur fiir die Subphthalocyanine (siehe Kapitel 3.2.5). Um neben den dia-
magnetischen Subphthalocyaninen 2 auch die Adsorption von paramagnetischen, auf Sub-
phthalocyaninen basierenden Verbindungen untersuchen zu kdnnen, galt es, die Verbindun-
gen 2 entsprechend zu modifizieren. Eine Mdglichkeit, ein paramagnetisches Subphthalo-
cyanin zu erhalten, ist das Anbinden eines stabilen organischen Radikals. Dafiir bietet sich der
axiale Ligand an, bei dem die Substitution mit einer Verbindung geschehen kann, die ein Ra-

dikal enthilt. Erste Versuche fiir diese Ligandensubstitution gestalteten sich jedoch schwierig.
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Stabile organische Radikale lassen sich trotz des Vorliegens zumindest eines ungepaarten
Elektrons isolieren und handhaben. Die bekannteste Klasse stabiler Radikale sind
Nitroxylradikale mit der allgemeinen Formel R,NO"."® Das ungepaarte Elektron befindet
sich in einem NO 7* Orbital und ist iiber die N-O-Bindung delokalisiert.!"®*¥ Die Stabilitit
hiangt von den Substituenten am Stickstoffatom ab, und in vielen Féllen konnen zahlreiche
Reaktionen mit den Verbindungen durchgefiihrt werden, ohne die Nitroxylgruppe an sich zu

[

beeinflussen.!"** ¥ Die Stabilitit organischer Radikale kommt allgemein durch sterische Ab-

schirmung des Radikalspins und Delokalisierung insbesondere iiber Heteroatome zustan-

de.[" Dadurch werden Reaktionswege wie Dimerisierung, Abstraktion eines Wasserstoff-

( [180b-d

atoms oder Disproportionierung verhinder ] Ein haufig verwendetes Nitroxylradikal ist

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl (TEMPO).

Es gibt eine Reihe an Ansdtzen, um organische Radikale an Porphyrine oder Phthalocyanine
zu binden, beispielsweise in der Peripherie der Makrocyclen durch Ester-, Amid- oder Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sowie auch in axialer Position.!"*"! Bei Subphthalocyaninen
gibt es einige Untersuchungen, um durch Lichtanregung elektronisch angeregte Zustdnde mit
einem Radikal zu erzeugen.[*’* > ' Kovalent an Subphthalocyanine gebundene stabile or-

ganische Radikale sind nach meinem Wissen nicht bekannt.

Verschiedene organische Radikale lassen sich iiber diverse Methoden darstellen, und einige
Verbindungen sind sogar kiuflich. Ein kommerziell preiswert zu erwerbendes Radikal ist
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl (31). Eine Hydroxyfunktion ist prinzipiell ge-
eignet, den Chloridoliganden der Subphthalocyanine 2 analog den in 3.1.3.3 beschriebenen
Reaktionen zu substituieren. Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, das gewiinschte Pro-
dukt rein zu isolieren. Die direkte Umsetzung des  Subphthalocyanins
[BCISubpc(Sn-Ci2Has)6] 2b mit 31 brachte genauso wenig den Erfolg wie die Zugabe einer
Base wie Pyridin oder der Versuch, 31 analog dem in Schema 6 gezeigten Reaktionsweg zu-
ndchst mit LDA zu deprotonieren. Dabei wurden THF und Toluol als Solventien sowie ver-
schiedene Reaktionszeiten und -temperaturen ausprobiert. Es wurden das Edukt 2b, das
Subphthalocyanin mit axialem Hydroxidoliganden sowie Zersetzungsprodukte erhalten. Auch
bei der in 3.1.3.3 schon erwihnten Methode des Ligandenaustauschs unter milderen Bedin-

gungen iiber intermediir schwach gebundene Triflatliganden!'”®!

war kein Erfolg zu verzeich-
nen. Das Produkt konnte massenspektrometrisch zwar nachgewiesen werden, lag aber trotz
sdulenchromatografischer Reinigung in einem Gemisch vor. Aus Vergleichsreaktionen lie3
sich eindeutig folgern, dass sich 4-Hydroxy-TEMPO (31) bei der Ligandensubstitution an

Subphthalocyaninen anders verhélt als verschiedene sekundire Alkohole ohne Radikal. Eine
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mogliche Erklirung fiir die Schwierigkeiten bei der Ligandensubstitution ist die Ahnlichkeit
der Hydroxy- und Oxylfunktionen. Der Unterschied zwischen einer OH- oder O-Gruppe und
dem Radikal-Sauerstoffatom ist vermutlich so gering, dass Konkurrenzreaktionen eintreten
konnen, die zur Zersetzung des Radikals und / oder Subphthalocyanins fiihren konnten.
4-Hydroxy-TEMPO (31) wurde zwar schon verwendet, um axial an Siliciumphthalocyanine
zu binden, dabei war jedoch zweitdgiges Refluxieren in Toluol nétig, um einen oder zwei

(18] Eine #hnliche Reaktion zur Substitution der

Hydroxidoliganden zu substituieren.
Chloridoliganden der im Vergleich zu Phthalocyaninen weniger stabilen Subphthalocyanine 2

scheint jedoch schwieriger zu sein.

Aus diesem Grund wurde fiir diese Arbeit ein Weg gewéhlt, der die direkte Reaktion einer
OH-Gruppe mit einem Subphthalocyanin umgeht. Die Alkoholfunktion von 4-Hydroxy-
TEMPO (31) wurde in einer literaturbekannten Reaktion mit Bernsteinsdureanhydrid (32) zu
einem Ester umgesetzt, der wiederrum eine freie Carbonsduregruppe enthélt (Schema 7).[1841
Diese kann dann ebenfalls in einer Veresterung mit einer Alkoholfunktion im axialen Ligan-
den eines Subphthalocyanins umgesetzt werden. Auf diesem Weg reagiert keine OH-Gruppe
aus dem Substrat, welches das Radikal enthilt, mit dem Subphthalocyanin. Stattdessen wurde
die Ankniipfung der Radikal-Gruppe an den Subphthalocyanin-Liganden auf eine ganz andere
chemische Reaktion iibertragen, bei der die Anwesenheit einer Oxylfunktionalitit nicht stort.
Es ist bekannt, dass mit 4-Hydroxy-TEMPO (31) Veresterungen problemlos mdglich

sind.['*"!

DMAP
DCM, NEt;
Os O _0O 0°C bis RT, 12 h

Ly -
O O
30 %
ol A

32 O OH

z-0

31
33

Schema 7: Darstellung von Bernsteinsduremono-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)ester (33) durch Re-
aktion von 4-Hydroxy-TEMPO (31) mit Bernsteinsiureanhydrid (32) nach der Synthesevorschrift ['*,
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Um eine weitere Esterbindung zwischen Bernsteinsduremono-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-4-yl)ester (33) und einem axialen Liganden des Subphthalocyanins kniipfen zu kon-
nen, ist eine freie OH-Gruppe im axialen Liganden notwendig. Dazu wurde die Liganden-
substitution an 2 mit Hydrochinon durchgefiihrt. Solche Reaktionen mit einem aromatischen
Diol sind bekannt, und es trat keine Reaktion an beiden Hydroxygruppen des Diols ein.!''7- 1!
Aus Zeitgriinden konnte die Ligandensubstitution nur mit dem n-dodecylthiosubstituierten
Subphthalocyanin 2b durchgefiihrt werden. Dies ist auch das Subphthalocanin mit der Alkyl-
kettenldnge, das vornehmlich fiir die Untersuchungen der Adsorption auf magnetisch struktu-
rierten Substraten verwendet wurde. 2b wurde mit einem fiinffachen Uberschuss an Hydro-
chinon (34-H) fiir 17 h bei 120 °C in Toluol umgesetzt, um moglichst optimale Bedingungen
fiir die Ligandensubstitution zu erreichen (Schema 8). Dies entspricht der Stochiometrie, die
auch TORRES et al. verwendet haben, als sie die gleiche Ligandensubstitution an peripher
unsubstituiertem Subphthalocyanin durchgefiihrt haben.""” Das Produkt [2,3,9,10,16,17-
Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-(4-hydroxyphenolato)bor(III)

[BSubpc(Sn-Ci2Hzs)6(34)] (35b) wurde durch Séulenchromatografie in 63 % Ausbeute iso-
liert. Wie schon in Kapitel 3.1.3.3 beschrieben, belegten NMR- und IR-Spektroskopie sowie

Massenspektrometrie auch hier den erfolgreichen Ligandenaustausch.

Die anschlieBende Veresterung der OH-Gruppe von 35b mit dem das Radikal enthaltenden
Carbonsiurederivat 33 erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von TORRES et al."'7 (Sche-
ma 8). Dabei wurden die hdufig fiir Acylierungen verwendeten Reagenzien Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) eingesetzt.[l%] Bei der von
STEGLICH entwickelten Veresterung dient DMAP als Katalysator fiir die DCC-aktivierte Re-

[187

aktion.!"*”! Schon bei der Reaktion von 31 mit 32 wurde DMAP als Katalysator eingesetzt, je-

doch war aufgrund des reaktiveren Anhydrids 32 die Zugabe von DCC nicht nétig.
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Schema 8: Substitution des axialen Chloridoliganden von dem Subphthalocyanin 2 durch Umsetzung mit

Hydrochinon (35) und Veresterung von 35 und 33 zur Bildung des Produkts [BSubpc(SR)(36)] 37.

[2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-{4-[3-(1-oxyl-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-4-yloxycarbonyl)-propionyloxy]-phenolato } bor(III)
[BSubpc(Sn-Ci2Hz5)6(36)] (37b) wurde durch Sdulenchromatografie isoliert. Dabei war ein
polareres Losungsmittelgemisch als Elutionsmittel notig als bei den anderen thioethersubsti-
tuierten Subphthalocyaninderivaten 2 und 35b. TEMPO-Radikale sind stabil genug, um eine
Sdulenchromatografie durchfithren zu konnen, wie es auch schon im Fall der wie beschrie-

ben!"®* durchgefiihrten Reinigung der Verbindung 33 erfolgt ist. Die problemlose Teilnahme
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des TEMPO-Radikals an einer STEGLICH-Veresterung und einer Sdulenchromatografie 1dsst
erwarten, dass das Radikal im Produkt 37b intakt vorliegen wird. Im MALDI-Massenspekt-
rum zeigt sich mit dem Molekiilpeak zunichst das Vorliegen der Zielverbindung (Abbildung
24). Ein hochaufgeldstes Massenspektrum belegt, dass keine Hydroxygruppe statt der
Oxylfunktion vorliegen kann. Der experimentell bestimmte Wert von m/z = 1959.2565 weicht
nur um 3.78 ppm von dem fiir die intakte Verbindung 37b erwarteten Wert von

m/z =1959.2491 ab.

1959.302

Intens. [a.u.]

3000

2000

1000 -

1596.123
0 ok . e bl bt kb A it PR o | A n

| : o : o T I T e e
500 1000 1500 2000 2500 3000

Abbildung 24: MALDI-Massenspektrum von [BSubpc(Sn-Ci,Hys)(36)] 37b. m/z = 1959 ist der Molekiilpeak
und m/z = 1596 der Subphthalocyanin-Makrocyclus ohne axialen Liganden. Letztere Spezies ist vermutlich bei

der Ionisation zu sehr geringem Anteil gebildet worden.

Das IR-Spektrum von 37b zeigt sowohl Schwingungen, die dem Subphthalocyanin-
Makrocyclus zuzuordnen sind als auch solche, die durch die Reaktion mit 33 neu hinzuge-
kommen sind (z. B. C=0). Das UV/Vis-Spektrum ist typisch fiir Subphthalocyanine, und das
Absorptionsmaximum der Q-Bande liegt bei 598 nm. Das 'H-NMR-Spektrum deutet darauf
hin, dass das organische Radikal intakt vorliegt und es sich um eine paramagnetische Verbin-
dung handelt (Abbildung 25). Es sind die Signale der Thioethersubstituenten, mancher Proto-
nen im axialen Liganden und derjenigen Protonen des Subphthalocyanin-Grundgeriists zu er-

kennen. Alle Signale sind jedoch verbreitert und es ist keine Multiplett-Aufspaltung zu erken-
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nen. Es ldsst sich ein *C-NMR-Spektrum erhalten, das auch Signale der Carbonyl-Kohlen-
stoffatome enthélt. Von den Radikalen 31 und 33 lassen sich keine gut auswertbaren NMR-
Spektren aufnehmen. Vermutlich ist das Radikalzentrum bei der Verbindung 37b so weit von
dem Subphthalocyanin-Makrocyclus entfernt, dass fiir dessen Protonen lediglich verbreiterte
Signale ohne Auflosung der Multiplizitit entstehen. Diese beiden Eigenschaften des NMR-
Spektrums deuten also auf das Vorliegen der paramagnetischen Verbindung, wie es fiir 37b

zu erwarten ist.

Abbildung 25: "H-NMR-Spektrum von [BSubpc(Sn-C,H,5)s(36)] 37b im Bereich 0 bis 10 ppm, gemessen in
CDCl;-Losung.

Der eindeutige Nachweis des Vorliegens eines intakten Radikals in der Verbindung 37b er-
folgte mit einer SQUID-Messung. Aus der Temperaturabhédngigkeit des Produkts aus molarer
Suszeptibilitdt und Temperatur (), - T) wurde analog der in Kapitel 3.1.2.2 geschilderten

Vorgehensweise eindeutig gefolgert, dass es sich um ein S = % System handelt. 37b ist also

ein paramagnetisches Subphthalocyanin und die Verbreiterung der Signale des 'H-NMR-

Spektrums kommt nicht durch eine paramagnetische Verunreinigung zustande.
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3.1.4 Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkylthio)phthalocyaninato]-
terbium(IIT)

Die Synthese und Charakterisierung der Terbium-Sandwichkomplexe wird in Kapitel 3.1.4.1
geschildert. Von [Tb{Pc(SCgH7},] 3a konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Kapitel
3.1.4.2). [TbPc;]-Komplexe sind Einzelmolekiilmagnete. Der Nachweis, dass dies auch bei
den thioethersubstituierten Derivaten 3 der Fall ist, erfolgte durch SQUID-Messungen in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. PLASS in der Friedrich-Schiller-Universitdt Jena (3.1.4.3).

3.1.4.1 Synthese und Charakterisierung von Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkylthio)-
phthalocyaninato]terbium(I1I)

Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]terbium(Ill) (3a) und die
n-dodecylthiosubstituierte Verbindung 3b sind literaturbekannt.!"¥ Thre Darstellung erfolgte
nach der beschriebenen Methode mit Terbium(IlI)-acetat und der Base DBU (6) in einem Al-
kohol. Statt 1-Hexanol wurde 1-Pentanol verwendet und bei der chromatografischen Reini-
gung erfolgte nur eine Sdulenchromatografie und keine Gréf3enausschlusschromatografie. Die
erhaltenen Produkte waren nach Massenspektrometrie, IR- und UV/Vis-Spektroskopie sowie
Elementaranalyse rein und stimmten in allen spektroskopischen Daten mit den publizierten
Werten iiberein. Die Ausbeuten lagen mit 38 % (3a) bzw. 44 % (3b) etwas {iber den Litera-

turangaben.

Der Radikalcharakter der Verbindungen 3 lasst sich anhand ihrer IR- und UV/Vis-Spektren
belegen. Im IR-Spektrum treten im Allgemeinen diagnostische Schwingungen fiir das
Phthalocyanin-n-Radikal im Bereich 1300 bis 1500 cm™ auf.>*! Die IR-Spektren von 3 lassen
vermuten, dass diese charakteristischen Schwingungen vorhanden sind, aufgrund des Fehlens
solcher Daten fiir thioethersubstituierte Diphthalocyaninatoterbium(Ill) Komplexe kann je-
doch keine eindeutige Zuordnung getroffen werden. Die UV/Vis-Spektren der neutralen
Sandwichkomplexe weisen generell eine charakteristische Bande durch das n-Radikal bei ca.

450 bis 520 nm auf.”! Die UV/Vis-Spektren der Komplexe 3 stimmen gut mit den Literatur-
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angaben von OHTA, WARMAN und Mitarbeitern iiberein!'?¥!

und weisen v. a. eine Absorpti-
onsbande bei jeweils 566 nm auf. Durch die Thioethersubstituenten ist auch diese Bande
bathochrom verschoben. Die UV/Vis-Spektren belegen damit eindeutig das Vorliegen der

neutralen, radikalischen Verbindungen 3.

3.1.4.2 Kristallstruktur von Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalo-

cyaninato]terbium(III)

Durch Verdampfen des Losungsmittels einer Dichlormethanldsung bei RT und unter Normal-
druck konnten Einkristalle von Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalo-
cyaninato|terbium(IIl) (3a) erhalten werden. Dies ist umso erstaunlicher, da bei mehreren
Kristallisationsansidtzen sowohl fiir die n-octylthio- als auch die n-dodecylthiosubstituierten
Verbindungen nur in einem Fall Kristalle erhalten wurden und alle anderen Versuche amor-
phe Feststoffe ergaben. Diese Problematik schildern schon GUREK et al., die sich deswegen
fiir kiirzere Alkylketten entschieden und Kristallstrukturen von den n-hexylthiosubstituierten
Sandwichkomplexen von Samarium, Gadolinium und Dysprosium erhalten haben.!'®®! Wih-
rend GUREK et al. Messungen bei RT durchgefiihrt haben, wurde die Kristallstruktur von
[Tb{Pc(Sn-CgH;7)s}2] 3a bei 100 K gemessen. Fiir 3a gibt es schon kristallografische Unter-

1129 Ays den verdffentlichten Pulveraufnahmen bei 120 °C haben

suchungen von OHTA et a
die Autoren auf eine hexagonale Elementarzelle geschlossen. Das Streuvermdgen der dort
vermessenen Probe war diirftig und die Zellbestimmung musste daher auf wenigen Signalen
mit sehr geringer Intensitét, hoher Standardabweichung und kleinen 8-Winkeln beruhen. Die
eigenen Untersuchungen an Einkristallen bei 100 K zeigten, dass 3a unter diesen Bedingun-
gen monoklin ist. Dies konnte entweder das Resultat eines temperaturabhingigen Phasen-
iibergangs sein oder auf die schwache Datenlage der Pulvermessungen zuriickzufiihren sein.

Eine weitere Zellbestimmung an einem Einkristall bei Raumtemperatur zeigte in diesem

Temperaturintervall (100 K bis 298 K) keinen Phaseniibergang.

3a kristallisiert ebenso wie die n-hexylthiosubstituierten Komplexe [Ln{Pc(Sn-C¢Hj3)s}2]
(Ln=Sm"™, Gd", Dy", Lu™)"**'®1in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit vier Formel-

einheiten in der Elementarzelle. Dabei befindet sich das Tb’" Ton auf spezieller Lage in
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(0, y, “4). Fiir einen der acht Thioalkylsubstituenten sind die dufleren CH,- und CH;3-Gruppen
nicht verfeinerbar, was zu einem vergleichsweise hohen R-Wert von 12.3 % fiihrt. Die Struk-
tur ist — abgesehen von den zusitzlichen CH,-Gruppen — isotyp mit den n-Hexylthioderivaten
von GUREK et al. Ein Phthalocyaninring ist durch Symmetrieerzeugung durch eine C,-Achse
entstanden und entsprechend sind die beiden Makrocyclen um 45° gegeneinander verdreht.
Die Konformationen der Makrocyclen von [LnPc,]-Komplexen schwanken von quasi-planar
bis tellerformig deformiert.”> Bei 3a ist keine signifikante Abweichung der Ringsysteme von
der Planaritit zu erkennen. Durch das Radikal im Ligandsystem ist zumindest einer der bei-
den Phthalocyaninliganden nicht aromatisch. Makrocyclen, die nicht aromatisch sind, miissen

[12d]

nicht unbedingt planar sein. Bei einigen Kristallstrukturen zeigte sich, dass ein

Phthalocyaninligand stirker gewolbt ist als der andere. Dies wurde dem Radikal in dem Elekt-

%1 Bei der Kristallstruktur von 3a konnten solche Schlussfolge-

ronensystem zugeschrieben.!
rungen nicht getroffen werden, weil der zweite Phthalocyaninligand symmetrieerzeugt ist. Es
liegt also eine gemittelte Struktur beider Makrocyclen vor. Der Koordinationspolyeder um das
Terbiumion ist ein leicht verzerrtes, tetragonales Antiprisma. Terbium wird von allen acht
Isoindol-Stickstoffatomen koordiniert; die Bindungsldngen sind unterschiedlich, jedoch im
Rahmen des 3o-Kriteriums gleich. Mit Bindungsldngen von 2.45(2), 2.42(2), 2.37(2) und
2.35(2) A sind die Unterschiede groBer als bei den Sm-, Gd- und Dy-Komplexen mit
n-Hexylthiosubstituenten, obwohl GUREK et al. von nicht dquivalenten Bindungslédngen bei

ithren Kristallstrukturen sprechen. Abbildung 26 zeigt die Molekiilstruktur von 3a in zwei ver-

schiedenen Ansichten.

Im Kristall ordnen sich die Flachen aller Molekiile auch intermolekular nahezu parallel an, so
dass die kristallografische d-Achse in grober Niherung die Flachennormale der Terbium-
komplexe bildet. Unter den zwischenmolekularen Kraften im Kristall ist die VAN DER WAALS-
Wechselwirkung der Thioalkylketten von S2 / S6, S4 / S8 und S6 / S6 besonders auffillig. Im
Mittel betragen die intermolekularen Abstinde der Kohlenstoffatome der Methylengruppen
weniger als 4 A. Die in solche Dispersionskrifte involvierten Ketten sind im Kristall gut ge-
ordnet, wihrend solche Ketten, die nicht so deutlich an VAN DER WAALS-Wechselwirkungen
beteiligt sind, stark fehlgeordnet sind und nur isotrop, beziehungsweise mit chemisch nicht

sinnvollen Bindungslédngen und -winkeln verfeinerbar sind.
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Abbildung 26: Molekiilstruktur von [Tb{Pc(Sn-CgH;7)s},] 3a im Kristall mit Nummerierung der Heteroatome.
Die Kohlenstoffatome sind als Kugeln willkiirlichen Radius abgebildet und die Thioalkylketten aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nach der dritten CH,-Gruppe abgeschnitten (links). Die Verdrehung der Phthalocyaninringe

um 45° ist in der Aufsicht zu erkennen (rechts).

3.1.4.3 SQUID-Messungen an Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalo-

cyaninato]terbium(III)

Es ist zu erwarten, dass die thioethersubstituierten Diphthalocyaninatoterbium-
Sandwichkomplexe 3 Einzelmolekiilmagnete sind. Die Substituenten in der Peripherie der
Makrocyclen sollten keinen Einfluss auf die speziellen magnetischen Eigenschaften haben, da
diese durch die magnetische Anisotropie der Terbiumionen im Ligandenfeld der beiden
Phthalocyanin-Makrocyclen zustande kommen. Die elektronischen Eigenschaften der
Lanthanidionen mit ihren kernnahen f-Orbitalen werden durch die Substituenten der Verbin-
dungen praktisch nicht beeinflusst. Schon die Verwendung alkoxylsubstituierter Sandwich-
komplexe von Dysprosium und Terbium bei Loslichkeitsproblemen zeigte, dass Substituenten
in der Peripherie einen vernachlidssigbaren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der

Verbindungen haben.!” 776
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Der Nachweis der einzelmolekiilmagnetischen Eigenschaften erfolgte durch SQUID-
Messungen an 3a. Die AC-Suszeptibilitit (alternating current) wurde ohne &duBeres konstan-
tes Feld im Temperaturbereich von 40 bis 65 K in 1 K-Schritten mit einem oszillierenden Feld
der Stirke 3 Oe im Frequenzbereich von 100 bis 1500 Hz bei 27 verschiedenen Frequenzen

gemessen.

In Abbildung 27 ist die Temperaturabhéngigkeit des Produkts aus dem realen Anteil der mo-
laren Suszeptibilitét, y,,, und der Temperatur gezeigt. Bei Verringern der Temperatur ist eine
Abnahme des Werts von y;,T in einem Temperaturbereich zu beobachten, der von der Fre-
quenz des Wechselfelds abhingt. Dies beschreibt, dass die Antwort des magnetischen Mo-
ments des Einzelmolekiilmagneten auf das alternierende magnetische Feld langsamer

wird.[®'P

I Die magnetischen Spins des SMMs, die dem &uBeren Wechselfeld in Phase folgen,
werden also durch den Realteil der molaren magnetischen Suszeptibilitdt beschrieben. Je
niedriger die Frequenz, desto langer konnen die Spins bei Verringerung der Temperatur dem

duBeren Wechselfeld instantan folgen.

2, T [emu K mol”]
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—m— 539 Hz
—m— 1065 Hz
0 T d T v T v T v T d
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Abbildung 27: Darstellung des Produkts aus dem realen Anteil der molaren Suszeptibilitit y;, und der Tempe-
ratur von [Tb{Pc(SCgH;7},] 3a in dem Messbereich von 40 bis 65 K bei ausgewihlten Frequenzen des oszillie-

renden magnetischen Felds ohne dul3eres statisches Feld.

Der imagindre Anteil der magnetischen Suszeptibilitit, y,, beschreibt fiir jede Frequenz des

magnetischen Wechselfelds die Spins des Einzelmolekiilmagneten, die dem &uBeren Feld
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nicht mehr instantan folgen konnen (Abbildung 28). Das Maximum von Y,y liegt bei umso

hoherer Temperatur, je grofer die Frequenz des Wechselfelds ist.
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Abbildung 28: Darstellung der Temperaturabhidngigkeit des imagindren Anteils der molaren Suszeptibilitét y,,
von 3a bei ausgewihlten Frequenzen des oszillierenden magnetischen Felds. Es wurde kein &uf3eres statisches

Feld angelegt.

Die Energiebarriere U des Doppelpotentialtopfs, mit dem Einzelmolekiilmagnete beschrieben
werden kénnen, wurde fiir 3a zu 880 K oder 610 cm™ bestimmt. Damit ist sie etwas groBer als
die Energiebarriere des unsubstituierten, neutralen [TbPc;]-Komplexes und der Acetal-
geschiitzten Verbindung, die mit 410 cm™ bzw. 556 cm™ angegeben wurden.!® ' Fir die
Komplexverbindungen 3 wurde damit nachgewiesen, dass auch die thioethersubstituierten

Derivate von [TbPc,] Einzelmolekiilmagnete sind.
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3.2 Charakterisierung der selbstassemblierten Monolagen

und Submonolagen

In diesem zweiten Abschnitt des Ergebnisteils wird die Charakterisierung der selbstassemb-
lierten Monolagen und Submonolagen beschrieben. Diese wurden von Prof. Dr. TOBIAS
WEIDNER, Prof. Dr. LINEY ARNADOTTIR und JOE BAIO von der University of Washington in
Seattle untersucht. XPS und ToF-SIMS wurden im National ESCA and Surface Analysis
Center for Biomedical Problems (NESAC/BIO) gemessen. X-PEEM Spektromikroskopie
wurde an der Advanced Light Source (ALS) X-PEEM?2 beamline mit Dr. BONNIE LEUNG und
Prof. Dr. ADAM HITCHCOCK als zuséitzlichen Kooperationspartnern durchgefiihrt. NEXAFS-
Messungen fanden mit zusdtzlicher Hilfe von Dr. CHERNO JAVE und Dr. DANIEL FISCHER
statt.

In Kapitel 3.2.1 wird die Vorgehensweise bei der Selbstassemblierung aus Losung geschil-
dert. Dann wird die Charakterisierung der SAMs auf nicht magnetisch strukturierten Goldsub-
straten von den Manganphthalocyaninen 1 (3.2.2), den Subphthalocyaninen 2 und 30 (3.2.3)
sowie den Diphthalocyaninatoterbium-Sandwichkomplexen 3 (3.2.4) beschrieben. In Kapitel
3.2.5 werden die Ergebnisse der Selbstassemblierung der Subphthalocyanine 2b auf magne-

tisch strukturierten Substraten vorgestellt.

3.2.1 Selbstassemblierung auf Goldsubstraten und magnetisch strukturier-

ten Substraten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden SAMs von thioethersubstituierten Manganphthalocyaninen,
Subphthalocyaninen und Phthalocyaninato-Sandwichkomplexen auf nicht magnetisch struktu-
rierten Goldsubstraten sowie Submonolagen auf magnetisch strukturierten Substraten herge-
stellt und untersucht. Die Substanzen wurden aus einer Losung auf das Substrat aufgebracht,
wobei sich als organische Losungsmittel Dichlormethan, Chloroform, THF, Toluol und Ben-

zol eignen. Alle Beschichtungsexperimente wurden aus Dichlormethanldsungen vorgenom-
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men, weil die Loslichkeit aller Verbindungen darin hoch ist und es sich um ein leicht fliichti-
ges Solvens handelt. So lassen sich Losungsmittelreste nach dem Selbstassemblierungspro-

zess im Stickstoffstrom leichter entfernen.

Die Goldsubstrate und die magnetisch strukturierten Substrate gelangten nach ihrem Herstel-
lungsprozess in jedem Fall an Luft. Aus diesem Grund unterblieb der Versuch der Préparation
der SAMs unter Inertgasbedingungen, z. B. in einer Glovebox. Das Handhaben der Substrate
an Luft bedingt eine hdhere Verunreinigung der Oberflaichen durch Schmutzpartikel und
Gasmolekiile aus der Atmosphire.!'” Koordinativ bindende thioethersubstituierte Molekiile
konnen solche Verunreinigungen in der Regel nicht vollstindig von Goldoberflichen ver-
drangen (siche Kapitel 2.4.2). Deshalb wurden die Substrate vor dem Einlegen in die Losun-
gen der Adsorbatmolekiile mit reinem Dichlormethan abgespiilt, um locker anhaftende Verun-
reinigungen so gut wie moglich zu entfernen. Die Filmordnung der selbstassemblierten Mo-
nolagen der thioethersubstituierten Phthalocyaninderivate ist generell gut, und wenn {iber-
haupt sind nur geringe Mengen an Verunreinigungen nach dem Selbstassemblierungsprozess

auf den Substraten detektiert worden (Kapitel 3.2.2 bis 3.2.5).

Bei der Beschichtung wurde folgendermafen verfahren: Alle verwendeten Glasgerite, Pipet-
ten und Pinzetten wurden vorher in reinem Dichlormethan in einem Ultraschallbad gereinigt
und nur mit Nitril-Schutzhandschuhen gehandhabt. Es wurden Losungen der Adsorbatmole-
kiile mit einer Konzentration von 10 umol/l hergestellt, die Substrate nach vorherigem Abspii-
len mit reinem DCM hinein gelegt und die GlasgefdB3e verschlossen. Die Substrate verblieben
fiir 12 h in der Losung, um SAMs herzustellen. Die Selbstassemblierung thioethersubstitu-
ierter Derivate kann eine ldngere Zeit im Vergleich zu Thiolen in Anspruch nehmen, weil die
Bindung auf der Oberfldache schwicher ist. Nach 12 h wurden die Substrate aus den Losungen
genommen, mit reinem Dichlormethan abgespiilt und in einem Ultraschallbad fiir maximal
eine Minute in reinem Dichlormethan behandelt. AnschlieBend wurden die Substrate erneut
mit DCM abgespiilt, im Stickstoffstrom getrocknet und in Kunststoffgefdllen gelagert. Das
griindliche Abspiilen der Substrate mit reinem DCM ist besonders wichtig, um Monolagen zu
erhalten. Andernfalls resultieren ungewollte Multilagen der Adsorbatspezies. Durch die Be-
handlung im Ultraschallbad und das sorgféltige Abspiilen mit DCM werden die nur locker
anhaftenden Molekiile von dem Substrat entfernt, die koordinativ gebundenen Molekiile der
Monolage sind jedoch so fest gebunden, dass sie auf diesem Weg nicht entfernt werden kon-
nen. Die Einwirkung des Ultraschalls sollte eine Minute nicht liberschreiten, da sich auf Dau-

er die dinne Goldschicht der Substrate ablésen kann.
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Fiir achtfach peripher alkylsubstituiertes Zinkphthalocyanin wurde gezeigt, dass die Lange der
Alkylketten zwar den Abstand zwischen den Phthalocyanin-Kernen auf einer Oberfldche be-
einflusst, die elektronische Struktur der Molekiile auf Gold und ihre Grenzflichen-Eigen-
schaften aber praktisch nicht veridndert werden.!"”! Durch das Fehlen der Schwefelatome sind
die Ergebnisse zwar nicht vollstindig auf thioethersubstituierte Derivate iibertragbar, es ldsst
sich aber ableiten, dass die Alkylkettenldnge nur die Selbstassemblierung an sich beeinflusst,

nicht aber elektronische Eigenschaften der Molekiile auf einer Substratoberfldche.

Die Rolle der Alkylkettenldnge bei dem Selbstassemblierungsprozess zeigte sich schon bei
tripodalen Thioether-Haftgruppen auf Adamantan-Basis.!"” Die Ordnung im Film wird durch
VAN DER WAALS-Wechselwirkungen der Alkylketten bestimmt. Laterale Wechselwirkungen

(139, 139¢, 193] Bai den thioethersubstitu-

sind wichtig fir die Bildung dicht gepackter SAMs.
ierten Phthalocyaninderivaten kann diese laterale Wechselwirkung nicht durch eine Spacer-
einheit jedes Adsorbatmolekiils zustande kommen. Diese findet stattdessen zwischen den pe-
ripheren Alkylgruppen statt. Jede CH,-Gruppe tragt ca. 4 bis 8 kJ/mol zu der Wechselwir-

[139d]

kungsenergie Dbei. Sn-C,Hjs-substituierte  Adsorbatmolekiile zeigten eine hohere

Packungsdichte und Filmordnung als Sn-CgH,7-substituierte.!'*

Langere Alkylketten sollten also zu dichter gepackten und besser geordneten SAMs fiihren,
wie bei den tripodalen Systemen beobachtet. Bei unseren Untersuchungen an den Hafteinhei-
ten auf Phthalocyaninbasis zeigte sich kein solch eindeutiges Ergebnis. Bei den
Manganphthalocyaninen 1 und den Subphthalocyaninen 2 und 30 ist kein signifikanter Unter-
schied in den SAMs mit n-CgH;; bzw. n-Cj;;Hys Alkylketten zu erkennen. Bei den
Diphthalocyaninatoterbium(IIl)-Komplexen 3 zeigt sich eine geringfiigig bessere Filmord-
nung mit n-octylthiosubstituierten statt n-dodecylthiosubstituierten Verbindungen. Bei den
thioethersubstituierten Phthalocyaninderivaten handelt es sich generell um ein fiir SAMs ge-
eignetes System. Durch die Vielzahl an Thioether-Hafteinheiten adsorbieren die Verbindun-
gen 1, 2, 3 und 30 groBtenteils flach auf einer Goldoberflache mit hoher Packungsdichte und
Filmordnung. Die Linge der Alkylketten scheint bei dem Selbstassemblierungsprozess keine
entscheidende Rolle zu spielen. Die erhaltenen Ergebnisse deuten vielmehr darauf hin, dass
der Selbstassemblierungsprozess aus Losung bei diesen Systemen nicht in jedem Fall gleich
gut gelingt. Dafiir spricht auch, dass bei der Adsorption teilweise eine Bindungsspaltung mit
kovalenter, thiolatartiger Bindung mancher Schwefelatome auf Gold stattfindet. Bei dieser
manchmal auftretenden oxidativen Addition an Gold konnte keine RegelméBigkeit in Bezug

auf die Molekiilstruktur festgestellt werden. Das Potential der thioethersubstituierten
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Phthalocyaninderivate fir SAMs wird dadurch nicht geschmaélert, weil trotzdem geordnete

selbstassemblierte Monolagen entstehen.

Bei den magnetisch strukturierten Substraten steht der Selbstassemblierungsprozess unter dem
Einfluss inhomogener magnetischer Streufelder. Das Ziel ist es, herauszufinden, wie sich die
entweder paramagnetischen oder diamagnetischen Verbindungen als Submonolagen anordnen
— in einem Bereich hoher Magnetfeldliniendichte oder eben dazwischen. Bei der Vorgehens-
weise der Beschichtung wurde genauso verfahren wie bei der beschriebenen Herstellung von
Monolagen, nur mit einem Unterschied: Die Substrate wurden nur fiir eine Minute in die Lo-
sungen der Adsorbatmolekiile gelegt und anschlieBend — ohne Abspiilen mit DCM — fiir 12 h
in reines Dichlormethan. Es wurden Losungen der Konzentration 10 und 1 pmol/l verwendet.
Teilweise kann die Einwirkzeit der Adsorbatlosung nur fiinf Sekunden betragen.'*® Schon
nach wenigen Sekunden sind viele Molekiile auf der Oberfliche adsorbiert — nur in einer un-
geordneten Art und Weise. Wéhrend der ldngeren Einlegzeit in reinem DCM findet dann die
feste Haftung und Filmordnung auf der Oberfliche statt. Bei den magnetisch strukturierten
Substraten konnen sich die Molekiile in den magnetischen Streufeldern orientieren und Sub-
monolagen bilden. Dazu ist es vorteilhaft, dass durch die schwichere Bindung der Thioether
auf Gold im Vergleich zu Thiolen eine gewisse Mobilitét auf der Oberflache gegeben ist. Dies
ist besonders zu Beginn der Fall, wenn sich noch nicht alle koordinativen Bindungen ausge-
bildet haben. Die Ergebnisse der Adsorption auf magnetisch strukturierten Substraten werden

in Kapitel 3.2.5 erldutert.

3.2.2 Selbstassemblierung von Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkyl-
thio)phthalocyaninato]mangan(Ill) auf einem Goldsubstrat

Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]mangan(Ill) (1a) wurde
genauso wie das n-dodecylthiosubstituierte Derivat 1b aus Dichlormethanldsung auf einem
(nicht magnetisch strukturierten) Goldsubstrat aufgebracht. Die Charakterisierung der selbst-
assemblierten Monolagen mit XPS, NEXAFS und ToF-SIMS ermdglichte es erstmals, detail-

lierte Erkenntnisse liber die Bindung und Ordnung von achtfach thioethersubstituierten
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Phthalocyaninen auf Goldoberflichen zu erhalten. NYOKONG et al. haben analoge, vier- oder
achtfach thioethersubstituierte Phthalocyaninderivate als selbstassemblierte Monolagen aus
Losung auf Goldelektroden aufgebracht (sieche Kapitel 2.3.1). Die Charakterisierung der
SAMs erfolgte fast ausschlieBlich auf elektrochemische Weise. Durch die Verwendung spezi-
eller oberflaichenanalytischer Methoden bei der Untersuchung der Manganphthalocyanine 1
auf Gold kann hier die Homogenitédt des Films und die Orientierung der Molekiile auf der

Oberflache genauer untersucht werden.

3.2.2.1 XPS-, NEXAFS- und ToF-SIMS-Analyse der selbstassemblierten Monolagen

Abbildung 29 zeigt die S 2p, C 1s und N 1s XP-Spektren der SAMs von 1a und 1b auf Gold.

Die Bindungsenergie von 398.2 ¢V im N 1s Spektrum gehért zu den N-C Bindungen.['*"!
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Abbildung 29: S 2p, C 1s und N 1s XP-Spektren der SAMs von [MnCIPc(Sn-CgH;;7)s] 1a (Mn(1a)Cl) und
[MnCIPc(Sn-C1,H,s)s] 1b (Mn(1b)Cl) auf Gold mit den zugehérigen Fits.!' )

Das S 2ps3;.12 Dublett im XP-Spektrum mit einer S 2ps3, Bindungsenergie von 163.2 eV ist

charakteristisch fiir intakte Thioetherbindungen.!"*"! Dies trifft zwar sowohl fiir auf Gold ko-
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ordinierte als auch ungebundene Schwefelatome zu, in Kombination mit der Auswertung der
NEXAFS-Spektren (s. u.) ldsst sich aber sagen, dass die Mehrheit der Thioether auf der Ober-
fliche koordiniert sind. Obwohl keine perfekten SAMs vorliegen, liegt der GroBteil der
Phthalocyanin-Grundkorper flach auf der Oberfliche, da sonst nicht die gefundene starke
Wechselwirkung zwischen dem Manganion und der Goldoberfliche moglich wire. Aullerdem
tritt kein zweites S 2p Dublett nahe 162 eV im XP-Spektrum auf, welches bei C-S—C-
Bindungsspaltung erwartet wiirde. Dariiber hinaus werden keine Spuren oxidierten Schwefels
beobachtet. Bei der Adsorption werden die Alkylketten also nicht abgespalten und die Mole-
kiile binden intakt auf der Metalloberfldche. Dies war bei Dioctadecylmonosulfid-SAMs auf
Gold bei unterschiedlichen Priparationsbedingungen nicht immer der Fall!'*’! Schon
NYOKONG et al. haben darauf hingewiesen, dass bei der Adsorption thioethersubstituierter

Phthalocyanine auf Gold vermutlich keine C—S- oder R—S-Bindungsspaltung eintritt.”’'

Obwohl das XP-Spektrum zeigt, dass eine homogene und gut geordnete selbstassemblierte
Monolage gebildet wird, ist die Oberfliche nicht ganz frei von Verunreinigungen. Darauf
deuten die C 1s XP-Spektren hin. Neben dem Signal bei 284.5 eV fiir die Kohlenstoffatome
der Alkylketten und aromatischen Ringe wird eine Schulter bei 286.8 eV fiir die C—N Kohlen-

P4 Diese vergleichsweise breite Schulter kommt wahrscheinlich auch

stoffatome beobachtet.!
durch geringe Verunreinigungen von C—O auf dem Substrat zustande. Ein Selbstreinigungs-
prozess, der fiir die Selbstassemblierung von Thiolen auf einer Goldoberfldche stattfindet, ist
bei den schwicher gebundenen, thioethersubstituierten Phthalocyaninen weniger stark ausge-
pragt (siche Kapitel 2.4.2). Bei Substraten, die vor der Beschichtung an Luft gelangen — wie
es sich bei der verwendeten Selbstassemblierung aus Losung nicht vermeiden ldsst — ist eine
gewisse Verunreinigung der Oberfliche in jedem Fall vorhanden. Diese wird von den

koordinativ gebundenen Molekiilen nicht vollstdndig verdrangt.

Mit XPS wurde auch die elementare Zusammensetzung der SAMs bestimmt. Dabei ist der
Anteil an Stickstoff und Schwefel jeweils kleiner als theoretisch erwartet und der Anteil an

4 Dies lasst sich teilweise durch inelastische Streuung an den

Mangan wesentlich groBer.!
Alkylketten erkldren, die die Stickstoff- und Schwefelatome {iberdecken, jedoch vermutlich
nicht die Manganionen im Zentrum der Makrocyclen. Im Gegensatz zu den Phthalocyanin-
Grundkorpern liegen die Alkylketten nicht flach auf dem Goldsubstrat und kénnen so be-
stimmte Bereiche benachbarter Molekiile iiberdecken. Trotzdem ist der Wert fiir Mangan
deutlich hoher als erwartet und kann nicht alleine durch die nicht vorhandene Abschwichung

durch Alkylketten verursacht werden. AuBerdem wurde ein geringer Sauerstoffanteil detek-
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tiert, der durch Verunreinigungen auf dem Substrat hervorgerufen wird. Dass im XP-

Spektrum kein Chlor detektiert wurde, wird in Kapitel 3.3.1.2 erklart.

Aus den XP-Spektren wurden die Filmdicken der SAMs bestimmt. Mit 9.5 bzw. 12.6 A liegen
diese unter den Langen der Octyl- bzw. Dedecylketten (12.0 bzw. 17.0 A)."""! Dies lisst sich

durch die geringe Dichte der von der Oberfliche wegzeigenden Alkylsubstituenten von
thioethersubstituierten Phthalocyaninen erkldren. Die Alkylketten stehen weder senkrecht von

der Oberfliche weg noch zeigen sie besonders geordnet in den Raum.

Die NEXAFS Kohlenstoff K-Kanten Spektren der SAMs von 1a und 1b zeigt Abbildung 30.
Die Spektren zeigen 1 Resonanzen der aromatischen Phthalocyanineinheiten nahe 285.2 eV,
schwache Rydbergresonanzen R der Alkylketten bei ca. 287.1 ¢V und breite ° Resonanzen
von C—C Bindungen bei hheren Photonenenergien."”* Es sind keine chemischen Verunrei-
nigungen der Oberfldche in den Spektren zu sehen. Die 70°-20° Differenzspektren zeigen ei-
nen linearen Dichroismus — ein Hinweis auf eine geordnete Assemblierung der Molekiile. Die
negativen Vorzeichen bei den Differenzpeaks der n= Resonanzen sprechen fiir eine flache
Orientierung der Phthalocyanin-Grundkérper. Fiir die R Resonanzen der Alkylketten ist kein
ausgeprégter linearer Dichroismus vorhanden. Zusammen mit der geringen Dichte der Alkyl-
ketten iiber der Oberfldache (siche obige XPS Ergebnisse) deutet dies darauf hin, dass die Al-
kylsubstituenten ungeordnet von der Oberfliche wegzeigen. Bei der Filmordnung ist kein Un-

terschied zwischen Sn-CgH;7- und Sn-C,H,s-substituierten Adsorbatmolekiilen zu erkennen.
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I Dieser Befund wird in Kapitel 3.3.1.2 genauer diskutiert.
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Abbildung 30: Kohlenstoff K-Kanten NEXAFS-Spektren der SAMs von 1a (Mn(1a)Cl) und 1b (Mn(1b)CI) bei
[194]

Abbildung 31 zeigt das Mangan L-Kanten Spektrum von 1a auf Gold. Ein solches Spektrum
lasst Riickschliisse auf den Oxidationszustand des Metallions zu. Sowohl die Mn L;- und L,-

Kanten bei Energien von 638.9 und 650.2 eV als auch das L;/L, Verhiltnis von 0.8 sind cha-

Abbildung 31: Mn L-Kanten NEXAFS-Spektrum des SAMs von [MnCIPc¢(Sn-CgH;)s] 1a bei einem Einfalls-
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Die NEXAFS-Spektren wurden auch auf den Neigungswinkel der aromatischen Ringe unter-
sucht. Die Winkel zur Oberflachennormalen betragen ungefdhr 61° + 5° (1a) bzw. 64° + 5°
(1b).1""Y Dass diese Winkel relativ stark von 90° abweichen, deutet darauf hin, dass sich kei-
ne perfekten SAMs mit ausschlieBlich flach liegenden Molekiilen gebildet haben. Die Mn L-
Kanten Spektren zeigen, dass eine starke Wechselwirkung des Manganions mit dem Substrat
stattfindet. Deshalb ist es unwahrscheinlich, dass nicht alle Thioether auf der Goldoberflache
binden, wodurch die Phthalocyanine nicht flach auf der Oberfléche liegen wiirden. Eine starke
Wechselwirkung zwischen Goldoberfliche und Manganion kann zwar zu einem Verlagern
von Mn aus der Ebene des Makrocyclus hin zur Oberflidche fiihren, dadurch entstand in Rech-
nungen zu unsubstituiertem Mangan(II)-porphin auf Au(111) jedoch keine nichtplanare De-

(1961 Allerdings kann die koordinative Bindung der Thioether den

formation des Makrocyclus.
Abstand und die Wechselwirkung mit der Goldoberfliche verdndern. Vermutlich binden die
Molekiile groBtenteils flach auf der Oberfliche, durch eine gewisse Unordnung im Film ent-
steht jedoch ein geringerer Neigungswinkel. Diese Unordnung kann sowohl durch das Uber-
lappen von Molekiilfragmenten auf der Oberflidche als auch die Bindung an Defektstellen der

Oberfldache zustande kommen.

Mit Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) lassen sich auch Fragmente
detektieren, die unterhalb des Detektionslimits von XPS liegen. Die intensivsten Peaks in den
Spektren sind kleine Kohlenwasserstoff- und verschiedene C\H,O,-Fragmente sowie vermu-
tete Verunreinigungen des Goldsubstrats wie Na™ und Cu’. Fragmente der SAM Struktur
wurden sowohl in den positiven als auch negativen Spektren gefunden. Charakteristische
Peaks sind dabei solche, die Mangan enthalten (MnCN", MnN3;", MnN3;C,H,") sowie Koh-
lenwasserstoffe, teilweise Stickstoff enthaltend, (C2H3N3+, CsH,N", C6H7+) und Schwefel be-
inhaltende Fragmente (C2H3S+, C5H6S+).“94] Mit dieser Vielzahl an Fragmenten des SAMs
deuten damit auch die ToF-SIMS Spektren darauf hin, dass die Makrocyclen intakt auf der
Goldoberfliche adsorbieren. Dass auch AuSCHy Sekundirionen detektiert wurden
(AuSCsHg', AuSC¢Hg u. a.), zeigt eine substanzielle Wechselwirkung zwischen den

Thioethern und der Goldoberfliache.

Die negativen Sekundirionenspektren zeigen einen substanziellen Anteil an Chlor enthalten-
den Fragmenten. Da das lonisationspotential fiir Chlor Sekundérionen extrem hoch ist, kann

der Chloranteil in Wirklichkeit sehr klein sein. Neben nur einem geringen Anteil MnCl"™ wur-
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den AuCl und Au,Cl beobachtet.!"”" Dies ldsst vermuten, dass die Hauptquelle fiir Chlorid

eine Verunreinigung des Substrates damit ist.

3.2.2.2 Abspaltung des axialen Chloridoliganden bei der Adsorption: der Oberflichen-
trans-Effekt

Die XPS- und NEXAFS-Messungen der Monolagen der Manganphthalocyanine 1 auf Gold
haben jeweils einen sehr auffilligen Befund hervorgebracht. Im XP-Spektrum wurde kein
Chlor detektiert. Durch NEXAFS-Messungen wurde der Oxidationszustand des Manganions
zu +II bestimmt, wéhrend es sich bei dem Feststoff oder dem Komplex in Losung um Man-
gan(Ill) handelt. Diese beiden Erkenntnisse lassen sich im Rahmen des sog. Oberflachen-
trans-Effektes verstehen.

Durch die Adsorption auf Gold entsteht durch die als stark anzunehmende Wechselwirkung

81a. 1961 - . . . . . .
[812. 196] oine Konkurrenz zwischen zwei axialen Koordinationsbindungen

zwischen Mn und Au
— den Mn—(Au), und Mn—Cl Bindungen. In Analogie zu dem aus der molekularen Komplex-
chemie bekannten frans-Effekt bezeichnet man dies als Oberflichen-trans-Effekt.*” Dabei
wird die Metalloberfliche als ein unkonventioneller axialer Ligand angesehen. Der trans-
Effekt beschreibt die Ligandensubstitution bei quadratisch-planaren Komplexen: Bei mehre-
ren schwach gebundenen Liganden wird derjenige substituiert, der dem Liganden mit dem
groBten rrans-Effekt gegeniiber liegt.!'""”! Ein groBer frans-Effekt liegt bei guten o-Donor- und

971 Bin Chloridoligand hat einen schwachen frans-Effekt und ,,ver-

n-Akzeptor-Liganden vor.
liert” die Konkurrenz um die Elektronendichte des Manganzentrums. Durch die starke Wech-
selwirkung zwischen Manganion und Goldoberflache steht nicht mehr geniigend Elektronen-
dichte fiir die Bindung des Chloridoliganden zur Verfiigung, welcher darauthin abgespalten

wird.

Der gegenteilige Effekt ist schon bekannt: Die Koordination eines axialen NO-Liganden an
ein Cobaltporphyrin auf Ag(111) verringert die Wechselwirkung zwischen Cobalt und Silber.
Untersuchungen an substituierten Cobaltporphyrinen zeigten zunichst, dass eine Wechselwir-
kung mit dem Silbersubstrat stattfindet, die zu einer Verschiebung von Elektronendichte von

der Silberoberfliche zu dem Cobaltion und damit einer partiellen Reduktion des Cobaltions
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fihrt."®® Die Koordination eines NO-Liganden in der sechsten Koordinationsstelle des
Cobalts fithrt nun zu einer deutlichen Schwichung der Co—Ag Wechselwirkung.!"*”) NO bin-
det an dasselbe Co d-Orbital, welches auch mit der Silberoberfliche wechselwirkt und bt ei-
nen stirkeren frans-Effekt als die Ag(111) Oberfliche aus.!”*'*! Der umgekehrte Fall — dass
eine Oberfliche mit einem stirkeren trans-Effekt die Bindung zu dem axialen molekularen
Liganden schwécht — wurde nach GOTTFRIED und MARBACH experimentell noch nicht beo-
bachtet.®™ Dies ist jedoch genau fiir die Adsorption des Mangan(III)-phthalocyanins auf Gold
unter Verlust des axialen Chloridoliganden der Fall. Damit hat die Goldoberfldche einen stér-
keren trans-Effekt als ein Chloridoligand. Jedoch sind noch weitere Ergebnisse dieser Art no-

tig, bis Metalloberflachen sinnvoll in die trans-Effekt-Reihe eingeordnet werden konnen.

Im Gegensatz zu der gefundenen Abspaltung des axialen Chloridoliganden des Mangan-
phthalocyanins auf Gold wird der axiale Chloridoligand eines Mangan(III)-porphyrins bei der

(2091 Jedoch lassen sich Manganphthalo-

Adsorption auf Ag(100) bei RT nicht abgespalten.
cyanine und -porphyrine nur bedingt vergleichen, da sie sich trotz ihrer Ahnlichkeit in einigen
essentiellen Eigenschaften wie dem Spinzustand oder der Koordinationszahl des Manganions

. 29¢, 31
unterscheiden.?% 31!

Elektronische Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Molekiilen und der Substratoberflé-
che sind ein sehr aktuelles Forschungsgebiet der letzten Jahre. Bei organischen Molekiilen**"
und Komplexverbindungen[gl’ 83,196, 199. 202 pann sich auf Substratoberflichen die elektroni-
sche Struktur &ndern. Sowohl experimentell als auch durch quantenchemische Rechnungen
wurde nachgewiesen, dass eine elektronische Wechselwirkung zwischen einer Metalloberfla-
che und einem in einem Makrocyclus komplexierten Metallion auftreten kann. Im Fall von
Mangan handelt es sich um eine starke Wechselwirkung, wie auch die Mn L-Kanten Spektren
hier experimentell zeigen. In bestimmten Fillen wird aulerdem eine formale Reduktion oder
Oxidation des Metallions beobachtet. Einen Uberblick iiber STM- und photoelektronenspekt-
roskopische Untersuchungen sowie Rechnungen zur elektronischen Wechselwirkung zwi-
schen adsorbierten Komplexverbindungen und Metalloberflichen geben GOTTFRIED und

(80]

MARBACH, " einige besonders interessante Studien sollen hier kurz vorgestellt werden.

Bei auf Au(110) aufgebrachten Metallphthalocyaninen wurde eine Wechselwirkung zwischen
den Makrocyclen und dem metallischen Substrat festgestellt, bei der im Fall von [FePc] und
[CoPc] — im Gegensatz zu [NiPc], [CuPc]?®! und [ZnPc] — eine direkte Wechselwirkung mit

dem komplexierten Metall stattfindet.!**!
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Die Bindung der Metallphthalocyanine mit M = Sn, Pb und Co auf einer Ag(111) Oberflache
wurde experimentell und theoretisch untersucht.*** Alle drei Makrocyclen binden iiber das
Metallatom auf Silber und donieren Elektronendichte zur Silberoberfliche. Im Fall von
[CoPc] findet zusitzlich eine Riickbindung statt, die zu einer formalen Reduktion zu Co(I)
und einem Ausloschen des magnetischen Moments fiihrt. Bindet Bleiphthalocyanin in der
Pb-down Konfiguration, so bildet sich bei 300 °C sogar eine Pb/Ag Oberflachenlegierung mit
Reduktion des Bleiions zu Pb(0).

Experimentelle Untersuchungen zu auf Goldsubstraten adsorbiertem Cobaltphthalocyanin
zeigen eine deutlich verdnderte elektronische Struktur und Umverteilung der Elektronendichte
durch die Abscheidung auf der Oberfliche.[*** 2**! Die Elektronenwolke der Goldoberfliche
verandert sich dadurch ebenfalls. Alle experimentellen Beobachtungen sprechen fiir eine

[83c, 202a, 202c

Wechselwirkung zwischen dem Cobaltion und der Goldoberfliche. I'Es wird eine

Ladungsverschiebung von der Metalloberfliche zu dem Cobaltion angenommen. Das XP-

Spektrum einer Monolage deutet hier sogar auf die Reduktion zu Co(0) hin.*3

Quantenchemische Rechnungen zu den in vielen Eigenschaften mit Phthalocyaninen ver-
gleichbaren Porphinen zeigen eine starke Wechselwirkung mit einer Goldoberfliche fiir Man-
gan.[l%] Wiéhrend bei Palladiumporphin auf Au(111) keine kovalente Bindung und kein La-
dungstransfer beobachtet wurden, ist dies bei Manganporphin deutlich anders. Das
Manganion bindet selektiv auf einem fop site Goldatom und ragt mehr als 0.2 A aus der
Porphinebene hin zur Goldoberfldche heraus. Die starke anziehende Wechselwirkung kommt
hauptséchlich durch das Manganion zustande, und die Bindung lésst sich am besten als kova-
lent oder metallisch beschreiben. Es wird Elektronendichte (ungefdhr 0.2 Elektronen) von ei-
nem adsorbierten Molekiil zum Substrat verlagert. Dies entspricht einer formalen, partiellen

Oxidation des Manganions.!*®!

Auch fiir die Adsorption von Metallphthalocyaninen auf Au(111) wurden quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt.*'” Dabei treten deutliche Unterschiede bei Variation von
komplexiertem Metallion und verwendetem Substrat auf.®1® Der Vergleich von [MnPc],
[FePc], [NiPc] und [CuPc] zeigt, dass Manganphthalocyanin bevorzugt fop site auf Gold bin-
det und die anderen drei MPcs hcp site. Die Wechselwirkung mit dem Goldsubstrat ist bei
Mangan und Eisen als Zentralmetallionen stirker als bei Nickel und Kupfer. Dies zeigt sich
an kiirzeren Metall-Gold-Abstinden (2.81 A bei [MnPc]) und einer stirkeren Umverteilung
der Elektronendichte. Die Ladungsiibertragung von dem Metallion auf das Substrat wurde bei

dem Manganphthalocyanin zu 0.68 Elektronen berechnet.!*'
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Die Rechnungen zu der Wechselwirkung von Mangan(II)-porphin und -phthalocyanin mit der
Goldoberfliache lassen sich nur bedingt auf die Adsorption der Mangan(III)-phthalocyanine 1
auf Gold tbertragen. Einerseits kann die koordinative Bindung der Thioether die Wechsel-
wirkung mit der Goldoberflache beeinflussen, und andererseits ergibt sich durch die unter-
schiedliche Oxidationszahl eine andere elektronische Konfigurationen des Manganatoms. Im
Fall von unsubstituiertem Manganporphin und -phthalocyanin wurde eine Verschiebung von

Elektronendichte zur Metalloberfliche beobachtet!®'® 1%

— was einer partiellen Oxidation der
Manganionen entspricht. Fiir den hier untersuchten Fall ldsst sich nur ableiten, dass die Wech-
selwirkung zwischen einer Goldoberfliche und einem komplexierten Manganion stark ist,
was in Ubereinstimmung mit den hier erhaltenen NEXAFS-Spektren ist. Mit der Abspaltung
des axialen Chloridoliganden bedingt durch den Oberfldchen-trans-Effekt erfolgt fiir 1a und

1b eine formale Reduktion des Manganions. Dies deutet darauf hin, dass Elektronendichte

von der Goldoberfldche zu den Manganzentren verschoben wird.

3.2.3 Selbstassemblierung von Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexa(n-alkylthio)-
subphthalocyaninato]bor(IIl) und [2,3,9,10,16,17-Hexa(n-alkylthio)-
subphthalocyaninato]-[4-(4-[1,1";3",1 " ]-terphenyl-5"-ylethinyl-
phenylethinyl)-phenolato]bor(I1I) auf einem Goldsubstrat

Neben den Manganphthalocyaninen 1 wurden auch die Subphthalocyanine [BCISubpc(SR)¢]
2 und [BSubpc(SR)6(29)] 30 sowie die Terbium-Sandwichkomplexe [Tb{Pc(SR)s}»] 3 (siche
Kapitel 3.2.4) auf nicht magnetisch strukturierten Goldsubstraten aus Losung aufgebracht und
die selbstassemblierten Monolagen mit XPS und NEXAFS-Spektroskopie untersucht.

SAMs von Subphthalocyaninen auf Gold wurden schon von dithiolansubstituierten Verbin-

[117 [54]

dungen'"'” und den Derivaten von 2 mit n-Hexylthio- und n-Dodecylthiosubstituenten®* un-

tersucht, jedoch erfolgte noch keine Analyse mit NEXAFS-Spektroskopie. Solche Disulfid-
Bindungseinheiten wie bei den dithiolansubstituierten Verbindungen koénnen in einer

(13941 Wihrend fiir thioethersubstituierte Ver-

oxidativen Addition kovalent auf Gold binden,
bindungen eine koordinative Bindung erwartet wird."**! Peripher unsubstituierte

Subphthalocyanine kénnen generell mit Cl-up und Cl-down Konfiguration auf Substraten
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binden — fiir die Adsorption auf Au(111) ist noch nicht eindeutig geklart, welche Geometrie

>4 109101 Thjoethersubstituierte Subphthalocyanine miissen in

eintritt (siche Kapitel 2.3.2).!
Cl-up Weise auf Gold binden, damit die Schwefelatome in der Peripherie der kuppelformig

gewolbten Makrocyclen auf der Oberflache koordinativ binden kénnen.

Abbildung 32 zeigt die XP S 2p Spektren der SAMs von 2a, 2b, 30a und 30b. Die Auswer-
tung der XP-Spektren erbrachte das unerwartete Ergebnis, dass nur in einem Fall — ndmlich
bei dem SAM von 2a — eine rein koordinative Bindung auf der Goldoberfliche entsteht. In
den anderen drei Féllen binden nur manche Schwefelatome der sechs Thioethersubstituenten
koordinativ auf Gold, wéihrend andere eine kovalente, thiolatartige Bindung eingehen. Der
Anteil des kovalent gebundenen Thiolat-Schwefels scheint nicht auf die Molekiilstruktur zu-
riickzuflihren zu sein (Alkylkettenldnge der Substituenten, axiale Liganden), sondern offenbar
zufillig zu sein. Es ldsst sich aber eindeutig festhalten, dass die thioethersubstituierten
Subphthalocyanine 2 und 30 — im Gegensatz zu den entsprechenden Manganphthalocyaninen
1 — bei der Adsorption auf Goldsubstraten zu einem bestimmten Anteil eine oxidative Additi-
onsreaktion eingehen. Im Zuge der thiolatartigen Bindung werden die jeweiligen Alkylketten
abgespalten. Inzwischen zeigten SAMs vergleichbarer n-dodecylthiosubstituierter Sub-
phthalocyanine aus dem eigenen Arbeitskreis ebenfalls eine Koexistenz von koordinativ und
kovalent auf Gold gebundenen Schwefelatomen, deren Verhiltnis sich bei verschiedenen axi-
alen Liganden auch unterschied.!'® Bei den dithiolansubstituierten Subphthalocyaninen wur-
de mit XPS festgestellt, dass nur ca. die Hélfte der Schwefelatome in einer oxidativen Additi-

117

on kovalent auf Gold gebunden haben,!"'”! obwohl diese Bindungsart fiir Disulfide erwartet

wiirde. Daraus wurde vermutet, dass die Molekiile auf der Oberfldche stehen konnten statt

171 Bei den thioethersubstituierten Subphthalocyaninen 2 und 30 ist es

flach zu adsorbieren.
jedoch wahrscheinlicher, dass sie flach auf der Goldoberfldche adsorbieren (siehe Analyse der

NEXAFS-Spektren).

Ein Signal fiir koordinativ gebundenen oder ungebundenen Schwefel tritt in den Spektren der
SAMs von 2 und 30 bei einer S 2ps,, Bindungsenergie von ca. 163 eV auf und liegt fiir kova-
lent gebundenen Schwefel bei ungefihr 162 eV. In Tabelle 2 sind die Bindungsenergien fiir
koordinativ und kovalent gebundenen Schwefel sowie ihr jeweiliger Anteil in den vier SAMs

zusammengefasst.
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Abbildung 32: XP S 2p Spektren der SAMs von 2a (links oben), 2b (links unten), 30a (rechts oben) und 30b

(rechts unten) auf Gold mit den dazugehdrigen Fits.

Tabelle 2: Bindungsenergie von koordinativ und kovalent gebundenem Schwefel in den XP S

2p Spektren der SAMs von 2a, 2b, 30a und 30b auf Goldsubstraten sowie ihr jeweiliger An-
teil. AuBerdem ist die mit XPS bestimmte Filmdicke der SAMs sowie der mit NEXAFS-

Spektroskopie bestimmte Neigungswinkel der aromatischen Ringe zur Oberflachennormalen

angegeben.
SAM von XPS NEXAFS
koordinativ* kovalent® Verhiltnis® Filmdicke  Neigungswinkel®
2a 163.2 eV - 100 % /0 % 10.6 A 43°
2b 162.9 eV 161.5eV  65%/35% 10.6 A 45°
30a 162.8 eV 161.9 eV 11%/89 % 9.7 A 47°
30b 162.9 eV 161.8 eV 65%/35% 123 A 41°

a: Bindungsenergie koordinativ gebundenen Schwefels; b: Bindungsenergie kovalent gebundenen Schwefels;

c: Verhiltnis koordinativ zu kovalent gebundenem Schwefel; d: Fehlergrenzen + 5°.
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Abbildung 33 zeigt die NEXAFS Kohlenstoff K-Kanten Spektren der SAMs von 2a, 2b, 30a
und 30b.
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Abbildung 33: Kohlenstoff K-Kanten NEXAFS-Spektren der SAMs von 2a, 2b, 30a und 30b bei Einfallswin-
keln der Rontgenstrahlung von 90°, 70°, 55° und 20° sowie die 70°-20° Differenzspektren (bei 30a handelt es
sich um das 90°-30° Differenzspektrum).

Die Spektren zeigen die m Resonanzen der aromatischen Subphthalocyanineinheiten nahe
285 eV, schwache Rydbergresonanzen R” der Alkylketten bei ca. 287 eV und breite 6° Reso-
nanzen von C—C-Bindungen bei hoheren Photonenenergien. Generell haben die Subphthalo-
cyanine dicht gepackte SAMs ohne Verunreinigungen gebildet. Die 70°-20° Differenzspek-
tren zeigen einen negativen linearen Dichroismus fiir die 7~ Resonanzen, der auch fiir die
Rydbergresonanzen R in etwas schwicherer Form vorhanden ist. Ein negativer Dichroismus
bedeutet, dass die Molekiilfragmente parallel zur Oberfliche orientiert sind, statt senkrecht
auf der Oberflidche zu stehen. Bei den Subphthalocyaninen sind nicht nur die Makrocyclen in
paralleler Orientierung zur Oberfliche, sondern auch die Alkylsubstituenten scheinen grof-
tenteils auf der Oberfliche zu liegen, statt ungeordnet wegzuzeigen. Die gewdlbte Sub-
phthalocyanin-Grundstruktur kdnnte auschlaggebend dafiir sein, dass die Substituenten grof3-
tenteils parallel zur Oberfldache liegen. Dieses Verhalten wurde auch bei neuesten NEXAFS-
Messungen an den SAMs ebenfalls thioethersubstituierter Subphthalocyanine unseres Ar-

185

beitskreises beobachtet.!'™! Der negative lineare Dichroismus fiir die Rydbergresonanzen R”

der Alkylketten ist bei den SAMs von 2a am stirksten ausgepragt. Der Grund dafiir liegt ver-
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mutlich in der hoheren Anzahl noch vorhandener Alkylketten, da bei 2a keine oxidative Addi-
tion stattgefunden hat. Auch die mit XPS bestimmte Filmdicke deutet darauf hin, dass die
Substituenten nicht deutlich von der Oberfliche wegzeigen, da sie unterhalb der Lange der
Alkylketten liegt. Bei dem SAM von 30a konnte nur das 90°-30° Differenzspektrum be-
stimmt werden und dieses ist nicht direkt vergleichbar mit den 70°-20° Differenzspektren der
anderen drei SAMs. Der negative lineare Dichroismus von den ©° und R™ Resonanzen lasst
aber vermuten, dass kein wesentlicher Unterschied besteht. Der Neigungswinkel der aromati-
schen Molekiilfragmente zur Oberflichennormalen wurde in allen Fillen zu ungefihr
45° £+ 5° bestimmt (Tabelle 2). Dieser wird wahrscheinlich durch die kuppelformige Struktur
der Subphthalocyanine wesentlich mitbestimmt. Neben einer Unordnung im gebildeten Film
kann der Neigungswinkel auch durch die nicht planare Molekiilstruktur beeinflusst werden.
Aus Kristallstrukturen ldsst sich ableiten, dass der Winkel in der kegelformigen Struktur ca.
130° betrédgt. Bei einer flachen Adsorption ldge der Winkel zur Oberflichennormalen damit
bei ungefahr 65° (Abbildung 34). Der mit NEXAFS-Spektroskopie bestimmte Neigungswin-
kel muss also bei einer flachen Adsorption von den idealen 90° abweichen. Der Neigungs-
winkel von ca. 45° ist daher im Einklang mit der aus dem negativen linearen Dichroismus ab-
geleiteten geordneten Assemblierung der Molekiile mit groBtenteils flacher Adsorption auf

der Oberfliche.

Abbildung 34: Der Winkel in der kegelférmigen Struktur von Subphthalocyaninen liegt bei Molekiilstrukturen
im Kristall bei ungeféahr 130°. Damit bilden die Molekiilfragmente bei flacher Adsorption auf einer Oberfléche

einen Winkel von ca. 65° zur Normalen.

XPS- und NEXAFS-Messungen an Monolagen von Dithienylcyclopenten-funktionalisierten

Subphthalocyaninen mit peripheren n-Dodecylthiosubstituenten zeigten kiirzlich, dass die
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axialen Liganden einen wesentlichen Einfluss auf die Selbstassemblierung haben koénnen.!'®!

Ein sterisch anspruchsvoller Ligand, der nicht von dem Subphthalocyanin-Grundkoérper weg
zeigt, kann die Bindung der Kopfgruppe zur Oberfliche beeinflussen und eine schlechtere
Ordnung in dem Film hervorrufen. Der axiale Chloridoligand von 2 sowie der von der Ober-
fliche weg zeigende Ligand 29 der Komplexe 30 sollten aber keinen Einfluss auf die Selbst-
assemblierung haben. Bei den Subphthalocyaninen 30 tritt dafiir das Problem auf, dass durch
die axialen Liganden auch aromatische Einheiten von der Oberfldche abstehen sollten, statt
wie bei der Grundstruktur der Makrocyclen flach auf der Oberflache zu liegen. Der lineare
Dichroismus der Spektren deutet aber trotzdem darauf hin, dass die getroffenen Aussagen
auch auf die SAMs der Verbindungen 30 zutreffen. Ein signifikanter Unterschied bei der Ad-
sorption durch die peripheren n-Octylthio- bzw. n-Dodecylthiosubstituenten wurde nicht beo-

bachtet.

3.2.4 Selbstassemblierung von Bis|[2,3,9,10,16,17,23,24-octa(n-alkylthio)-
phthalocyaninato]terbium(III) auf einem Goldsubstrat

Thioethersubstituierte Terbiumphthalocyaninato-Sandwichkomplexe wurden bisher noch
nicht fiir SAMs verwendet und Monolagen unsubstituierter oder anders substituierter Kom-
plexe wurden nicht mit XPS oder NEXAFS-Spektroskopie untersucht. Beim Aufdampfen der
unsubstituierten Sandwichkomplexe auf Gold wurde zu einem geringen Anteil ein Zerfall in
die [TbPc]- und Pc-Fragmente beobachtet,** 1270) st fiir die Selbstassemblierung aus Losung
jedoch nicht zu erwarten. Bei der Untersuchung mit XPS wurden die Schwefel 2p Spektren
der SAMs von [Tb{Pc(Sn-CgH7)s}2] 3a und [Tb{Pc(Sn-C2Hzs)s}2] 3b detailliert analysiert
und sind in Abbildung 35 gezeigt. Die Dubletts bei einer S 2p;» Bindungsenergie von
163.1 eV (3a) bzw. 163.2 eV (3b) entsprechen koordinierten oder ungebundenen Schwefel-
atomen. Durch die zwei Phthalocyaninliganden der Sandwichkomplexe konnen die Schwefel-
atome des einen, zur Goldoberfliche gerichteten Makrocyclus koordinativ binden und die
Schwefelatome des ,,oberen Liganden sind nicht auf Gold gebunden. Zwischen diesen Bin-
dungssituationen kann mit XPS nicht unterschieden werden. Daher ist davon auszugehen,

dass die Komplexe 3a koordinativ auf Gold binden und nur ein Signal im XP S 2p Spektrum
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auftritt. Bei den SAMs von 3b tritt ein weiteres Dublett bei einer S 2ps3,; Bindungsenergie von
161.7 eV auf, welches zu kovalent auf Gold gebundenen Schwefelatomen gehort. Hier findet
also teilweise eine thiolatartige Bindung mit Abspaltung der Alkylketten statt. Der Anteil an
gebundenem Schwefel liegt bei 32 %. Unter der Annahme, dass die Sandwichkomplexe nicht
auf der Oberfliche stehen, sondern groftenteils flach liegen (siche NEXAFS-Ergebnisse wei-
ter unten), bedeutet dies, dass die acht Schwefelatome der von der Oberfliche weg zeigenden
Makrocyclen ungebunden sind und bei den anderen Makrocyclen theoretisch 64 % kovalent
gebunden und 36 % koordinativ gebunden oder ungebunden sind. Die Mehrzahl der Thioether
der unteren Makrocyclen scheint also in einer oxidativen Additionsreaktion auf Gold zu ad-
sorbieren. Wieso dies nur bei 3b und nicht bei 3a beobachtet wird, ist nicht klar. Anscheinend
tritt die thiolatartige Bindung wie bei den Subphthalocyaninen in einem nicht vorhersagbaren
Anteil auf und korreliert nicht mit der Molekiilstruktur. AuBere Einfliisse kénnten einen gro-
Beren Einfluss auf das Verhéltnis von koordinativ zu kovalent gebundenem Schwefel haben
als die Unterschiede in den Strukturen der Molekiile. Die mit XPS bestimmten Schichtdicken
der SAMs von 3a und 3b liegen bei 10.3 bzw. 12.2 A und damit unterhalb der Lingen der

n-Octyl- bzw. n-Dodecylketten (12.0 bzw. 17.0 A). Dies ist im Einklang mit der Analyse der
NEXAFS-Spektren (s. u.) und deutet darauf hin, dass die Alkylketten nicht wesentlich von

der Oberfliche wegzeigen.
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Abbildung 35: S 2p XP-Spektren der SAMs von [Tb{Pc(Sn-CsH;7)s},] 3a (links) und [Tb{Pc(Sn-C,,H,s5)s},] 3b
(rechts) auf Gold mit den dazugehdrigen Fits.
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Abbildung 36 =zeigt die Kohlenstoff K-Kanten NEXAFS-Spektren der SAMs von
[Tb{Pc(Sn-CsH;7)s}2] 3a und [Tb{Pc(Sn-Ci,Hzs)s}2] 3b. Die Spektren von 3a und 3b sind
ghnlich und zeigen jeweils die Resonanzen der aromatischen Ringe (n', ca. 185 eV), der C—H-
Bindungen der Alkylketten (R*, ca. 286.5 eV) und der C—C-Bindungen der Alkylketten (0*,
ca. 295 eV). Bei den n Resonanzen sind Schultern bei ungefahr 285.6 eV fiir die C=C-
Bindungen in Nachbarschaft von Stickstoffatomen zu erkennen. Fiir die ©° und R" Resonan-
zen tritt ein starker negativer Dichroismus auf. Dies deutet auf eine flache Orientierung von
sowohl den Ringen als auch den Alkylketten auf der Oberfliche hin. AuBBerdem zeigt dies ei-
ne hohe Ordnung in den gebildeten Filmen, welche bei 3a noch grofler ist als bei 3b. Dass die
Ordnung in den Monolagen doch nicht ganz perfekt ist, zeigen die Neigungswinkel zur Ober-
flichennormalen der &uBleren Ringe der Makrocyclen. Diese weichen mit 50° + 5° (3a) bzw.
51° £ 5° (3b) von den idealen 90° ab. Neben einer geringen Unordnung in den Filmen kann
die Abweichung auch durch eine gewisse Nichtplanaritdt der Phthalocyanin-Makrocyclen von
Sandwichkomplexen zustande kommen. Bei Phthalocyanin-Doppeldeckerkomplexen ist eine
Abweichung von der Planaritit aus Kristallstrukturen bekannt,™> 1% 2941 die auch durch
den nicht aromatischen Charakter aufgrund des delokalisierten n-Radikals beglinstigt werden
kann.!"*¥ Bei der Molekiilstruktur von 3a im Kristall wird nur eine sehr geringe Deformation
der Makrocyclen beobachtet (siche Kapitel 3.1.4.2). Ob dies auch fiir die koordinativ oder ko-
valent auf einer Goldoberfliche gebundenen Molekiile gilt, ldsst sich jedoch nicht ableiten.
Trotzdem scheint die Abweichung des Neigungswinkels von 90° eher durch eine nicht perfek-

te Filmordung zustande zukommen.
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Abbildung 36: Kohlenstoff K-Kanten NEXAFS-Spektren der SAMs von 3a (Tb8/Au) und 3b (Tb12/Au) bei

Einfallswinkeln der Rontgenstrahlung von 90°, 70°, 55°, 30° und 20° (oben) sowie die 70°-20° Differenzspek-

tren (unten).

3.2.5 Selbstassemblierung von Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-dodecyl-

thio)subphthalocyaninato]bor(IIl) auf magnetisch strukturierten

Substraten

Nachdem sich die thioethersubstituierten Phthalocyaninderivate als geeignete Systeme fiir

SAMs herausgestellt haben (siehe Kapitel 3.2.2 bis 3.2.4), sollen sie im nichsten Schritt auf

magnetisch strukturierte Substrate aufgebracht werden. Es gilt herauszufinden, ob eine An-

ordnung der dia- oder paramagnetischen Molekiile in nur bestimmten Bereichen der Proben

durch magnetische Streufelder moglich ist.
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Die Subphthalocyanine [BCISubpc(Sn-Ci,Hss)6] 2b wurden als Adsorbatspezies fiir alle Un-
tersuchungen eingesetzt, weil sie bei dem Auswerten der erhaltenen Daten eindeutig nachge-
wiesen werden konnten. Um den mit den hier beschriebenen diamagnetischen
Subphthalocyaninen 2b erfolgten Nachweis auch mit paramagnetischen Verbindungen der
exakt gleichen Molekiilklasse durchzufiihren, wurde auch ein Subphthalocyanin mit einem
organischen Radikal in dem axialen Liganden dargestellt (siche Kapitel 3.1.3.4). Jedoch konn-
ten die Messungen mit diesem paramagnetischen Subphthalocyanin 37b bisher noch nicht
durchgefiihrt werden. Es ist zu erwarten, dass die paramagnetischen Subphthalocyanine das

genau gegenteilige Verhalten der diamagnetischen zeigen.

Der Nachweis von Submonolagen von 2b war schwierig und gelang schlieBlich durch eine
Kombination von ToF-SIMS, NEXAFS Imaging und X-PEEM. Mit X-PEEM Spektromikros-
kopie war es auch mdglich, die Molekiilverteilung relativ zur magnetischen Struktur zu be-
stimmen. Nachdem der Nachweis von Submonolagen von 2b mit den genannten Oberfli-
chencharakterisierungsmethoden gelang, wurden die Verbindungen 30 mit axial abstehendem,

stabchenformigen Ligand 29 nicht fiir eine AFM-Untersuchung herangezogen.

Die angewendeten Oberflichencharakterisierungsmethoden haben ein unterschiedlich gutes
Auflésungsvermogen, das bei ToF-SIMS und X-PEEM deutlich unter 1 pm und bei NEXAFS
Imaging bei ca. 50 um liegt. Entsprechend wurden Substrate mit unterschiedlich gro3en mag-
netischen Doménen verwendet, ndmlich mit einer Breite von ca. 5 oder 400 pm. In Kapitel
3.2.5.1 wird zunéchst die Analyse mit ToF-SIMS beschrieben, die eindeutig gezeigt hat, dass
sich tatsdchlich Submonolagen der Subphthalocyanine auf den magnetisch strukturierten Sub-
straten gebildet haben. Anschlieend wird in Kapitel 3.2.5.2 erldutert, wie mit X-PEEM die
Zuordnung von chemischer Struktur zu der darunterliegenden magnetischen Struktur erfolgte.
In Kapitel 3.2.5.3 wird schlieBlich der Einsatz von NEXAFS Imaging zur Abbildung von

Submonolagen auf Substraten mit groeren magnetischen Doménen beschrieben.

Die magnetisch strukturierten Substrate wurden von FLORIAN AHREND hergestellt (siche Ka-
pitel 2.4.1). In allen Féllen handelt es sich um Streifenmuster, bei denen die Magnetisierungs-
richtung in ca. 5 pm Abstdnden (ToF-SIMS, X-PEEM) bzw. 400 um Abstinden (NEXAFS
Imaging) head-to-head / tail-to-tail periodisch wechselt. Bei ersten Messungen zeigte sich,
dass der fiir die magnetische Strukturierung verwendete Photoresist nicht vollstindig von der
Oberflache abgelost werden konnte. Die ToF-SIMS-Messungen erfolgten deshalb auf Sub-
straten, auf die nach dem erfolgten Strukturierungsprozess durch Sputterdeposition eine wei-

tere, 5 nm dicke Goldschicht aufgebracht wurde. Dadurch ist gewdhrleistet, dass die
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Subphthalocyanine in jedem Fall auf Gold binden und der Photoresist keinen Einfluss auf den
Selbstassemblierungsprozess haben kann. Die magnetischen Streufelder werden durch die
weitere Goldschicht zwar abgeschwicht, die Ergebnisse zeigen aber, dass sie noch stark ge-
nug sind, um die Anordnung der Molekiile in nur bestimmten Bereichen zu bewirken. Auf
den fiir X-PEEM- und NEXAFS Imaging-Messungen verwendeten Substraten befand sich
keine zusétzliche Gold-Deckschicht. Hier kann ein Einfluss von moglichen Photoresistresten
auf die Selbstassemblierung nicht ausgeschlossen werden. Deswegen gelang es mit keiner der
drei Methoden, zweifelsfrei nachzuweisen, in welchen Bereichen der magnetischen Struktur
sich die diamagnetischen Subphthalocyanine 2b vermehrt anlagern. Die Analyse von Submo-
nolagen mit ortsaufgelostem Nachweis ihrer Bindung auf der Oberflache stellt eine grofie
Herausforderung dar. Diese Arbeit priasentiert erste Ergebnisse und die drei Charakterisie-
rungsmethoden lassen zusammengenommen eine starke Vermutung entstehen, wie sich dia-
magnetische Molekiile in einem inhomogenen Magnetfeld iiber einer Substratoberfliache ver-

halten.

3.2.5.1 Nachweis magnetisch strukturierter Submonolagen mit ToF-SIMS

Durch das Abrastern der Oberfldche ldsst sich mit ToF-SIMS ortsaufgelost nachweisen, wel-
che Molekiilfragmente auf der Oberfliache vorliegen. Die Zusammensetzung der noch dazu
tief liegenden magnetischen Schichten in der ganzen Probe ist jedoch gleich, weshalb mit
ToF-SIMS nicht auf die magnetische Struktur der Substrate geschlossen werden kann. Fiir die
ToF-SIMS-Analyse wurden Substrate mit ungleich groen magnetischen Domédnen verwen-
det. Die mit Heliumionen beschossenen Doménen sind 6.5 um breit, und die dazwischenlie-

genden Domiénen haben eine Breite von 3.5 pm.

Bei den ToF-SIMS-Messungen wurden verschiedene Primarionenquellen ausprobiert. Mit den
zweifach geladenen Bis**-Clustern wurden die schirfsten Bilder erhalten. Besonders gut auf-
geloste Streifenmuster kamen zustande, wenn die Substrate bei dem Selbstassemblierungs-
prozess fiir eine Minute in Dichlormethanldsungen der Adsorbatmolekiile einer Konzentration
von 1 pmol/l gelegt wurden. Es wurden ToF-SIMS-Bilder der GréBe 50 x 50 um? erhalten

mit 256 X 256 Pixeln. Jeder Pixel entspricht einem Massenspektrum mit etwa 400 Peaks. Um
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die groBe Datenmenge zu verarbeiten, wurde eine MAF-Analyse (maximum autocorrelation
factor) durchgefiihrt.*®) Dabei wird u. a. die Datenmenge reduziert, Zusammenhéinge zwi-
schen Pixeln gesucht und der Bildkontrast erhoht. Im konkreten Fall wurden mit MAF v. a.
die Stickstoff enthaltenden Peaks, die von Molekiilfragmenten der Subphthalocyanine 2b
stammen, groftenteils von Peaks von Metallionen (Au, Cu) und kleineren Kohlenwasserstof-
fen getrennt. Abbildung 37 zeigt die erhaltenen ToF-SIMS-Bilder, bei denen die Verteilungen

bestimmter Massenpeaks auf der Oberfliche verdeutlicht sind.

Total counts MAF MAF, }; (CiH,) MAF, }; (CiHyN,)

Abbildung 37: ToF-SIMS-Bilder von Submonolagen der diamagnetischen Subphthalocyanine 2b auf magne-
tisch strukturierten Substraten mit entgegengesetzt magnetisierten Doménen der Groflie 6.5 bzw. 3.5 um. Die
Bilder zeigen Ausschnitte von 50 X 50 pm” mit 256 X 256 Pixeln und wurden mit Bis*'-Primirionen erhalten. In
hellerem Kontrast sind die Orte dargestellt, die eine hohere Konzentration des jeweils detektierten Fragments
enthalten. Gezeigt sind die Summe aller detektierten Ionen (Total counts), der mit MAF verstirkte Bildkontrast
der Verteilung der Molekiile 2b sowie der Anteil an C,H,- bzw. C,H,N,-Fragmenten daran. Bei der MAF-
Analyse sind die separierten Peaks bei vermindertem Auftreten auf der Oberflidche in blauem Kontrast und bei
verstiarktem Auftreten in gelb / rot / braunem Kontrast dargestellt. In allen Fillen handelt es sich um positive lo-

nen, die massenspektrometrisch detektiert wurden.

Schon die Summe aller massenspektrometrisch erfassten Ionen zeigt Streifen. Mit der MAF-
Analyse zeigen sich eindeutig Streifen, die von den Subphthalocyaninen stammen. Die dafiir
separierten Peaks sind in dem Bild bei verstarktem Auftreten auf der Oberfldche in Gelb oder
Rot dargestellt und die 15 Peaks, die am stérksten zu dieser Kontrastbildung beitragen, sind in
Tabelle 3 aufgelistet. Die Peakzuordnung zu den Molekiilen wurde mit Referenzproben, die
entweder gar keine Molekiile oder Monolagen der Subphthalocyanine enthielten, {iberpriift.
Mit blauem Kontrast sind in dem MAF-Bild bei erhohtem Auftreten die anderen separierten
Peaks, die v. a. von kleinen Kohlenwasserstoffen und Metallionen stammen, dargestellt. So-
wohl Bilder fiir positive als auch negative lonen zeigen ein Streifenmuster. Es wurden auch

Streifen bei der Detektion von Verunreinigungen wie Salzen (z. B. detektierte Mn'-, Na'- und
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Ca”*-Ionen) festgestellt. Das Auftreten dieser Streifen ist nicht klar, kann aber auch eine Folge
des Helium-Ionenbeschusses sein. Mogliche Verunreinigungen oder Atome aus den magneti-
schen Schichten konnten an die Oberflidche gelangt und in beschossenen und unbeschossenen

Bereichen eine andere Verteilung oder Bindungssituation und damit Ionisierungswahrschein-

lichkeit haben.

Tabelle 3: Liste der 15 wichtigsten zu der MAF-Analyse beitragenden Peaks mit detektierter

Masse (in g/mol). Alle Ionen sind einfach positiv geladen.

Ion Masse Ion Masse Ion Masse
K" 38.9657 C,HsN"  42.03635 SiC;Ho"  73.06805
Na" 22.99175 C3HN™  56.05974 CeH sN™ 101.117
Mn" 54.94236 C,H;0"  43.02105 C-H N"  109.0869
CgHsNT  125.1219 CgHisNT  123.1093 CgHZN" 127.138
C3HgN"  58.07146 CsH NT  124.1159 SiC¢H;sO,"  147.0867

Dieses Ergebnis zeigt erstmals, dass sich die diamagnetischen Molekiile durch das inhomoge-
ne magnetische Streufeld {iber der Oberflache nur in bestimmten Bereichen der Probe anord-
nen. Dabei ist es nicht so, dass die Subphthalocyanine 2b ausschlieBlich in bestimmten Regi-
onen binden und in anderen gar nicht. Vielmehr zeigen die Bilder eine Modulation der Vertei-
lung der Molekiile. In bestimmten Bereichen binden mehr Molekiile als in anderen. Die Bilder
in Abbildung 37 zeigen Ausschnitte von 50 X 50 pm® GroBe. In Anbetracht der GroBe der
Dominen befinden sich innerhalb von 50 um zehn magnetische Doménen und auch zehn
Doménengrenzen. Wiirden sich die Subphthalocyanine vermehrt an den Doménengrenzen an-
lagern, so sollten zehn statt nur fiinf Streifen der Molekiile zu sehen sein. Daraus lésst sich
vermuten, dass die diamagnetischen Molekiile aus dem inhomogenen Magnetfeld heraus ge-
dringt werden und in Bereichen geringer Magnetfeldliniendichte binden. Da nicht zehn Strei-
fen zu sehen sind, konnen die Molekiile auch nicht in jeder Doméne gebunden haben, sondern
nur in jeder zweiten. Die fiinf Linien mit Subphthalocyaninen sind breit verglichen mit den
Streifen des Substrats, die mit weniger Molekiilen bedeckt sind. Vermutlich sammeln sich
mehr Molekiile in den groBeren magnetischen Dominen. Hier sind die Streufelder am ge-

ringsten, was die Adsorption diamagnetischer Molekiile begiinstigt. Das Auftreten von fiinf



99
3. Ergebnisse und Diskussion

Streifen mit erhohter Dichte an Subphthalocyaninen kann im Prinzip auch durch eine Bindung
an Doménengrenzen erklért werden, wenn die Molekiile iiber zwei Doménengrenzen — {iber
die schmaleren Dominen hinweg — binden und von den gréf3eren Doméinen voneinander sepa-
riert sind. Diese Moglichkeit ist aufgrund der diamagnetischen Eigenschaften jedoch sehr un-
wahrscheinlich. Einen weiteren Hinweis auf eine bevorzugte Bindung in den breiteren Domé-

nen liefern auch die weiter unten diskutierten X-PEEM-Messungen.

Die ToF-SIMS-Messungen zeigen, dass sich die diamagnetischen Subphthalocyanine tatsdch-
lich in Streifen auf entsprechend magnetisch strukturierten Substraten anlagern lassen und von
einem inhomogenen Magnetfeld bei ithrem Selbstassemblierungsprozess beeinflusst werden.
Mit Substraten der gleichen Doméanenbreite wurden die im folgenden Kapitel beschriebenen

X-PEEM-Messungen durchgefiihrt.

3.2.5.2 Nachweis magnetisch strukturierter Submonolagen mit X-PEEM

Der grofle Vorteil von X-PEEM fiir diese Arbeit ist, dass neben der chemischen auch die
magnetische Struktur der Probe abgebildet und diese beiden Informationen direkt iibereinan-
der gelegt werden konnen. Es wurde wie bei den ToF-SIMS-Messungen ein Substrat mit Do-
ménen entgegengesetzter Magnetisierung im Abstand von ca. 5 um verwendet. Die magneti-
schen Doménen waren wieder ungleich gro3 mit ca. 6.5 und 3.5 um. Um eine Submonolage
herzustellen, wurde das Substrat fiir 1 Minute in eine 10 uM Losung von 2b gelegt und an-
schliefend fiir 12 h in reines DCM. Die Molekiile sind tatsdchlich nicht homogen auf der
Oberfliache verteilt, und in Abbildung 38 ist zu sehen, dass die Molekiile in Streifen auf dem
Substrat binden. In dem oberen Bild ist die Elektronenausbeute der 7= Emission (284.6 bis

285.5 eV) der Kohlenstoff K-Kante ortsaufgelost dargestellt.

Die unterliegende Magnetisierung wird durch die Photoemission mit rechts bzw. links zirku-
lar polarisiertem Licht an der Eisen L-Kante deutlich. Dazu wird die Magnetisierung von Ei-
senatomen der ferromagnetischen Schicht des Substrats ausgenutzt. Zunéchst wird die Photo-
elektronenausbeute bei dieser Resonanz mit links zirkular polarisiertem Licht bestimmt und
ist in Abbildung 38 in der Mitte veranschaulicht. Um den magnetischen Ursprung zu bewei-

sen, kann die Helizitit der Rontgenstrahlen umgedreht werden.!' 21 Rechts zirkular polarisier-



100
3. Ergebnisse und Diskussion

tes Licht erzeugt Photoelektronen unterschiedlicher Intensitdt bei ferromagnetischen Materia-
lien im Vergleich zu links zirkular polarisiertem Licht. Da der topografische Kontrast nicht
von der Helizitdt abhingt, sind die Unterschiede in den beiden Spektren rein magnetischen

Ursprungs.[mb]

Abbildung 38: Die unterschiedliche Elektronenausbeute der ©° Emission der Kohlenstoff K-Kante zeigt die ver-
stirkte Adsorption der Subphthalocyanine 2b in den mit hellerem Kontrast dargestellten Streifen (oben). Mit
links (Mitte) bzw. rechts (unten) zirkular polarisiertem Licht werden je nach Magnetisierungsrichtung an der Ei-
sen L-Kante jeweils entgegengesetzt starke Elektronenausbeuten erzielt, wodurch die unterliegende ferromagne-
tische Struktur gezeigt und der chemischen Struktur direkt zugeordnet werden kann. Es sind Ausschnitte der

Probe von 30 x 30 um’ gezeigt. Die Pfeile zeigen die Regionen exakt gleicher Position der Probe.
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Die X-PEEM-Analyse zeigt eindeutig, dass sich die Subphthalocyanine 2b nicht an den Do-
méinengrenzen, sondern in den Doménen ansammeln. Jedoch binden sie nicht in jeder magne-
tischen Doméne, sondern nur verstérkt in den groBeren Doménen. In dem 30 pm Abschnitt
des Substrats befinden sich sechs magnetische Doménen. Es sind aber nur drei Streifen erhoh-
ter Subphthalocyanindichte vorhanden. In den gréeren Dominen sind die magnetischen
Streufelder kleiner und die diamagnetischen Verbindungen kénnten bevorzugt in den Regio-
nen der geringsten Magnetfeldliniendichte binden. Die Argumentation ist hier die gleiche wie
bei der ToF-SIMS-Analyse. Beide Messungen zeigen, dass die Molekiile bevorzugt in den
Regionen der geringsten magnetischen Streufeldgradienten und damit in den gréeren Domé-

nen binden.

Mit NEXAFS Imaging werden groBere magnetische Domédnen untersucht und der Unter-
schied in der Breite der Dominen ist vernachldssigbar. Diese Untersuchungsmethode kann al-
so weiteren Aufschluss {liber die ortsaufgeldoste Ansammlung der diamagnetischen Molekiile

geben und die Analyse wird im néchsten Kapitel beschrieben.

3.2.5.3 Nachweis magnetisch strukturierter Submonolagen mit NEXAFS Imaging

NEXAFS Imaging ist eine aktuelle Variante der NEXAFS-Spektroskopie, bei der — analog
der Vorgehensweise bei ToF-SIMS — eine Probenoberfldche abgebildet wird und jeder Bild-
pixel ein NEXAFS-Spektrum enthélt. Fiir jede Energie kann dann ein Bild erstellt werden, das

ortsaufgelost die Intensitit der jeweiligen Resonanz angibt.

Die Auflosung bei diesem Verfahren ist gegenwértig ~ 50 um, daher wurden Substrate mit
grofleren magnetischen Doménen verwendet. Die magnetische Struktur besteht ebenfalls aus
Streifen, deren Dominen entgegengesetzter Magnetisierung in vier verschiedenen Bereichen
des Substrats eine Breite von 400, 200 und 100 um haben. Bei diesen grofleren magnetischen
Strukturen sind die Unterschiede in der Breite der entgegengesetzt magnetisierten Bereiche
vernachldssigbar. Nachdem das Einlegen der Substrate fiir | Minute in eine 1 uM Ldsung von
2b die besten Ergebnisse bei den ToF-SIMS-Messungen erbracht hat, wurden diese Bedin-
gungen auch bei der Praparation der Submonolage fiir NEXAFS Imaging verwendet. Abbil-
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dung 39 zeigt das NEXAFS Kohlenstoff K-Kanten Spektrum, das iiber die gesamte Probe
gemittelt wurde und Abbildung 40 das NEXAFS-Bild der ©° Resonanz.
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Abbildung 39: NEXAFS Kohlenstoff K-Kanten Spektrum, gemittelt iiber die gesamte Probe.

distance / mm

distance / mm

Abbildung 40: NEXAFS-Bild der n° Resonanz eines Ausschnitts der Probe von ca. 13 X 11 mm®. Eine erhohte

Intensitit der ©~ Resonanz ist mit hellerem Kontrast dargestellt.
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Das iiber die gesamte Probe gemittelte Spektrum zeigt alle fiir die Adsorbatmolekiile 2b er-
warteten Signale, ndmlich die n*, R" und ¢ Resonanzen bei ca. 285, 287 bzw. 295 eV. Im
NEXAFS-Bild der ©° Resonanz sind Streifen zu erkennen. Dies lisst vermuten, dass auch hier
die Subphthalocyanine 2b nicht iiberall gleich auf der Oberfldche verteilt sind. Links sind in
dem Bild breite Streifen zu sehen und rechts schmalere, die nicht mehr gut aufgeldst sind.
Dies ist vermutlich der unterschiedlichen Breite der magnetischen Doménen von 400, 200 und
100 pm zuzuschreiben. Die Linien in den Bereichen der 400 pm breiten Doménen sind gut
auszumachen. Das NEXAFS-Signal kann senkrecht zu den Streifen fiir verschiedene Reso-
nanzenergien ermittelt werden. Diese Werte entlang der in Abbildung 40 eingezeichnen Linie
sind in Abbildung 41 fiir eine Photonenenergie von 285 eV fliber die Distanz aufgetragen. Mit
der 1~ Resonanzenergie gibt das gezeigte NEXAFS-Signal damit die Verteilung der Sub-

phthalocyanine auf der Oberflidche wieder.

partial electron yield

0.54
0.50 f-f3-tdeerd:
0.46

0.44
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distance / mm

Abbildung 41: Partielle Elektronenausbeute bei 285 eV entlang einer Linie senkrecht zu den detektierten Strei-
fen. Es wurden nur Elektronen mit einer kinetischen Energie iiber 150 eV gemessen und dadurch das Hinter-

grundsignal unterdriickt.

Innerhalb von 2 mm des Substrats befinden sich bei den 400 pm Streifen fiinf magnetische
Dominen und flinf Doménengrenzen. Die partielle Elektronenausbeute zeigt innerhalb von 2
mm auch jeweils flinf Bereiche, in denen mehr Molekiile gebunden haben als in den Zwi-

schenbereichen. Dies ldsst darauf schlieBen, dass die Subphthalocyanine entweder innerhalb



104
3. Ergebnisse und Diskussion

der Doménen oder an den Doménengrenzen bevorzugt adsorbiert haben. Mit NEXAFS Ima-
ging oder NEXAFS-Spektroskopie ist kein Vergleich dieser Regionen mit der unterliegenden
magnetischen Struktur moglich. Zusammen mit der Analyse mit X-PEEM, die zeigt, dass die
Subphthalocyanine 2b nicht an den Doméanengrenzen, sondern in den Doménen binden, l&sst
sich also vermuten, dass die diamagnetischen Molekiile hier innerhalb der Doménen bevor-

zugt adsorbieren.

3.2.5.4 Zusammenfassung der Adsorption diamagnetischer Subphthalocyanine auf

magnetisch strukturierten Substraten

Die Analyse der gebildeten Submonolagen mit ToF-SIMS, NEXAFS Imaging und X-PEEM
deutet mit groBer Wahrscheinlichkeit darauf hin, dass die diamagnetischen
Subphthalocyanine 2b bei der Selbstassemblierung aus einem inhomogenen Magnetfeld her-
aus gedringt werden und vermehrt in den Bereichen der kleinsten magnetischen Streufeldgra-
dienten binden. Noch besser ldsst sich die Anordnung der Molekiile vermutlich interpretieren,
wenn die Ergebnisse der Untersuchung der Adsorption der paramagnetischen
Subphthalocyanine 37b auf magnetisch strukturierten Substraten vorliegen. Die Erwartung
dabei ist, dass die paramagnetischen Molekiile das entgegengesetzte Verhalten zeigen und
dann bevorzugt an den Doménengrenzen adsorbieren. Es ist erstmals gelungen, zu zeigen,
dass Molekiile bei der Adsorption auf Oberflachen von einem inhomogenen Magnetfeld tiber-
haupt beeinflusst werden konnen und bevorzugt in Bereichen bestimmter Magnetfeldlinien-
dichte binden. Diamagnetische Molekiile binden sehr wahrscheinlich in Bereichen geringer
Magnetfeldliniendichte und verhalten sich damit genauso wie makroskopische Diamagnete in

einem inhomogenen Magnetfeld.

Bei 400 pm breiten Doménen binden die Subphthalocyanine 2b in allen magnetischen Doma-
nen und bei abwechselnd 6.5 und 3.5 pm breiten Doménen nur in den gréeren Domédnen mit
den geringeren Streufeldgradienten. Diese Charakteristik konnte von der Konzentration der
Losung der Adsorbatmolekiile und der Einlegzeit des Substrats bei dem Selbstassemblie-
rungsprozess abhiangen. Weiterhin liele sich untersuchen, wie weit man die Doménen vergro-

Bern oder angleichen miisste, bis die diamagnetischen Molekiile in allen Domédnen binden.



4. Experimenteller Teil

Alle verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden von kommerziellen Anbietern er-
worben und wie erhalten eingesetzt. Falls entsprechend angegeben, wurden die fiir diese Ar-
beit verwendeten Losungsmittel vor ihrer Verwendung absolutiert. Dies geschah im Falle von
THF, Dichlormethan, Diethylether sowie Toluol mittels Destillation iiber Natrium bzw. Nat-
rium/Kalium-Legierungen oder Calciumhydrid. Anschlieend wurden die Losungsmittel un-

ter Stickstoff-Schutzgasatmosphire bis zur Verwendung gelagert.

Die Arbeiten wurden mit Standard-Schlenktechniken und mit Stickstoff-Schutzgas der Giite
5.0 durchgefiihrt. Besonders sensible Arbeiten wurden in einer Glove-Box UniLab 2000 mit
integrierter Gasreinigung der Firma M. Braun unter Argon-Atmosphire (Argon 5.0) durchge-

fuihrt.

Diinnschichtchromatogramme wurden auf Aluminium-DC-Platten (60 F,s4 Kieselgel) von
Merck durchgefiihrt. Zur Detektion wurde UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm ver-
wendet. Fiir die Saulenchromatografie wurde Kieselgel der Korngrofe 0.04 bis 0.063 mm

verwendet.

Die Kernresonanzspektren wurden in CDCls- bzw. THF-dg-Losungen mit Varian Unity
INOVA 400 und 500 MHz-Spektrometern aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur. Als interner Standard wurden die Signale der im deuterierten Losungsmittel
vorhandenen, nicht vollstindig deuterierten Molekiile verwendet. Alle Spektren wurden auf

die jeweiligen Losungsmittelsignale relativ zu Tetramethylsilan = 0 ppm referenziert.

Die MALDI-Massenspektren wurden mit einem BiFlex IV der Firma Bruker Daltonics aufge-
nommen. Die lonisation erfolgte mit einem 337 nm Stickstoff-Laser bei 3 ns Pulsdauer. Als
Matrix wurde DCTB (2-[(2E)-3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden|malononitril)
eingesetzt. Die Massenkalibrierung erfolgte unmittelbar vor der Probenmessung an Polystyrol
(Ag-Addukt). ESI-Massenspektren wurden auf einem Quadrupol-lonenfallen-Massenspektro-
meter Finnigan LCQ Deca der Firma ThermoQuest aufgenommen. ESI- und APCI-Massen-
spektren wurden auf einem Finnigan LCQ Deca Spektrometer der Firma ThermoQuest ge-
messen. Die Datenerfassung und Steuerung wurde anhand eines Personalcomputers unter
Windows 2000 (Microsoft Corp., USA) mit der Steuerungs- und Datenanalysesoftware
Xecalibur (Version 1.3, ThermoQuest) durchgefiihrt. ESI-Exakte Massenbestimmungen wur-
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den auf dem Flugzeit-Massenspektrometer micrOTOF der Firma Bruker Daltonics unter
Verwendung einer Apollo™ "Ion Funnel" ESI-Ionenquelle vorgenommen. Die Massenkali-
brierung erfolgte unmittelbar vor der Probenmessung an Natriumformiat-Clustern oder mittels
ESI-Tune-Mix-Standard (Agilent, Waldbronn, D). Datenaufnahme und -auswertung erfolgten
anhand eines Personalcomputers unter Windows XP (Microsoft Corp., USA) mit der Steue-
rungssoftware Compass (Version 1.1). LC-ESI-Massenspektren wurden auf dem Triple-
Quadrupol Massenspektrometer mit linearer Ionenfalle Q-Trap 4000 von Applied Biosystems,
MDS SCIEX unter Verwendung einer On-line Nano-ESI-Quelle aufgenommen. Zur Proben-
auftrennung wurde der Nanosprayeinlass mit einer Nano-LC UltiMate 2000 von LC Packings,
Dionex gekoppelt. Datenaufnahme und -auswertung wurden anhand eines Personalcomputers
unter Windows XP (Microsoft Corp., USA) mit der Steuerungssoftware Analyst (Version
1.4.1) sowie Chromeleon (Version 6.6) durchgefiihrt.

Die UV/Vis-Spektren wurden in Dichlormethanlésungen mit einem Lambda 40 UV/Vis-
Spektrometer der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Bei der Auswertesoftware handelte es

sich um UV win lab 3.0 und Grams32 von Glactic Software.

Die IR-Spektren der Feststoffe wurden entweder mit einem Bio-RAD FTS-40A Spektrometer
in Totalreflexion (ATR) oder mit einem Bruker Alpha T Spektrometer mit KBr-Presslingen
erhalten. Als Auswertesoftware wurde Opus 6.5 verwendet. Die FIR-Spektren wurden mit ei-
nem FT-Spektrometer IFS-66 der Firma Bruker registriert. Der Messbereich lag bei 80 bis
550 cm™, die Auflosung bei 0.7 cm™ und die Wellenzahlgenauigkeit bei 0.01 cm™. Zur Pro-
benaufbereitung wurde die feste Probe in Apiezonfett verrieben und in Transmission auf

Polyethylenfolie vermessen.

Die Ramanspektren wurden auf einem XY -Vielkanal-Ramanspektrometer mit Dreifachmono-
chromator und Diodenarray-Detektor der Firma Dilor aufgenommen. Die Anregungswellen-
linge betrug 647.1 nm, der Messbereich lag bei 0 bis 7500 cm™, die Auflosung bei 1 cm™ und
die Wellenzahlgenauigkeit bei 1 cm™. Alternativ wurden die Ramanspektren auch mit einem
NIR-FT-Spektrometer [FS-66/CS mit Vorsatz FRA 106 der Firma Bruker registriert. Die An-
regungswellenlinge betrug 1064 nm, der Messbereich lag bei 100 bis 3000 cm™, die Auflo-

sung bei 2 cm™ und die Wellenzahlgenauigkeit bei 0.1 cm™.

Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurde jeweils ein Kristall auf einen Glasfaden ge-

klebt und alle Intensitdtsmessungen wurden jeweils an dieser einen Probe durchgefiihrt. Fiir
die Datensammlung mit Mo-K,-Strahlung (1 = 0.71073 A) wurde ein Stoe IPDS2 Diffrakto-

meter mit einem 2-Kreis-Goniometer und einem Flachendetektor verwendet. An allen Daten-
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sdtzen wurde eine Absorptionskorrektur (Integration) sowie eine Lorentz- und Polarisations-

206 Das Startmodell wurde iiber direkte Methoden ermittelt und an-

korrektur durchgefiihrt.!
schlieBend nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen F° verfeinert
(SHELXL-97).2! Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourieranalysen lo-
kalisiert und mit anisotropen Auslenkungsparametern in das Modell aufgenommen. Lediglich
bei 3a waren aufgrund des geringen Daten/Parameter-Verhiltnisses einige der Kohlenstoff-
atome der Thioethersubstituenten nur isotrop verfeinerbar. Wasserstoffatome wurden in ihren
berechneten Positionen mit den 1.2fachen isotropen Auslenkungsparametern ihrer Bindungs-
partner in das Modell integriert. Alle Abbildungen wurden mit ORTEP-3 win angefertigt und
zeigen, so nicht anders angegeben, die Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit, auler den Wasserstoffatomen, die als Kugeln von willkiirlicher Grof3e gezeigt

sind.[2%

Die Elementaranalysen wurden im Institut fiir thermisches Energiemanagement der Universi-

tat Kassel durchgefiihrt.

Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren mit der Schmelzpunktbestim-

mungsapparatur M-565 von Biichi ermittelt.

SQUID-Messungen erfolgten an einem MPMS5-SQUID-Magnetometer von Quantum Design
bei Magnetfeldern von 1000 bis 5000 Oe.

4.1 Synthese der verwendeten Verbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden analog den literaturbekannten Vorschriften dargestellt
und die spektroskopischen Daten waren in Ubereinstimmung mit den publizierten Werten:
Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-octylthio)subphthalocyaninato]bor(III) (2a),1*"!
Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]terbium(I1I) (3a),'2
Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-dodecylthio)phthalocyaninato]terbium(Il) (3b),!'*! 2-(4-

173b]

Bromphenoxy)-tetrahydropyran  (21),! Trimethyl-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenyl-
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ethinyl]-silan (22),!'" ol 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23),“73b] 5'-Brom[1,1%;37,1""]-
terphenyl @D und Bernsteinsduremono-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)ester
(33).1%4

Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]bor(IlI)  (2b)  wurde
erstmals nach der verbesserten Synthesemethode von TORRES ef al.'*” in 52 % Ausbeute dar-

gestellt und die spektroskopischen Daten entsprachen den publizierten Werten.!*>

Bei 28, 29-H, 30a, 30b und 44 stimmen die Elementaranalysen nicht gut mit den berechneten
Werten {iberein. Durch die Sdulenchromatografie mit nicht absolutierten Losungsmitteln sind
die erhaltenen Produkte nicht ganz wasserfrei und die Elementaranalysen von 30a, 30b und
44 wurden entsprechend korrigiert. Bei 44 ist das enthaltene Wasser im NMR-Spektrum zu
erkennen, kann bei 30a und 30b durch die Signale der Thioalkylsubstituenten jedoch nicht

eindeutig belegt werden.

Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels von Dichlormethanlésungen konnten
Einkristalle erhalten und die Kristallstrukturen von Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis-
(n-octylthio)phthalocyaninato]terbium(IIl) (3a), 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23),
2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran (26), 4-(4-[1,1%;3",1""]-Ter-phenyl-
5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol (29-H) bestimmt werden. Die jeweiligen Messparameter
und Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang hinzugefiigt.

4.1.1 4,5-Dichlorphthalimid (15)

Die Darstellung von 4,5-Dichlorphthalimid (15) erfolgte in Anlehnung an die Synthesevor-
schrift fiir 4,5-Bis[m-(trifluormethyl)phenyl]phthalimid.!">!

4.793 g (20.39 mmol) 4,5-Dichlorphthalsdure (14) wurden in 30 ml Formamid 2 h bei einer
Olbadtemperatur von 200 °C geriihrt. Beim Abkiihlen fiel ein farbloser Feststoff aus, der
abfiltriert wurde. Der Filterkuchen wurde in 30 ml dest. Wasser 1 h geriihrt und abfiltriert.
Nach Trocknen im Vakuum wurden 3.880 g (17.96 mmol, 88 %) eines farblosen Feststoffes

erhalten.
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4.1.2 4,5-Dichlorphthalodiamid (16) und 4,5-Dichlorphthalodinitril (17)

4.000 g (18.52 mmol) 4,5-Dichlorphthalimid (15) wurden mit 100 ml wassriger NH3-Losung
(33 %) versetzt und 4 h bei RT geriihrt. Nach Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum wurde
das Zwischenprodukt in 50 ml DMF gelost und bei 0 °C wurden unter Schutzgasatmosphire
20 ml Thionylchlorid zugetropft. Die Losung wurde 12 h bei RT geriihrt, vorsichtig zu ca.
300 g Eis gegeben und 1 h geriihrt. Nach Abfiltrieren wurde der ausgefallene Feststoff im
Vakuum getrocknet und mit einer Extraktionssdule (SiO,, CHCls) gereinigt. Zur Erhdhung
der Reinheit kann aus Methanol umkristallisiert werden. Es wurden 2.120 g (10.76 mmol,

58 %) eines farblosen Feststoffes erhalten.

4.1.3 4,5-Bis(n-octylthio)phthalodinitril (18a) und 4,5-Bis(n-dodecylthio)-
phthalodinitril (18b)

1.598 g (8.11 mmol) 4,5-Dichlorophthalodinitril (17) wurden in 30 ml DMSO gelost und mit
2.95 ml (16.98 mmol) 1-Octanthiol, 7 g Kaliumcarbonat und 16 mg (0.16 mmol, 1 mol%)
Kupfer(I)-chlorid versetzt. Der Reaktionsansatz wurde 18 h bei RT geriihrt und anschlieend
zu 200 ml Eis-Wasser gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit 200 ml
dest. Wasser gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan
/ Ethylacetat 3:1 sdulenchromatografisch gereinigt (SiO,). Nach destillativer Entfernung der
Losungsmittel im Vakuum wurden 1.931 g (4.63 mmol, 57 %) 4,5-Bis(n-octylthio)phthalo-
dinitril (18a) erhalten.

In der gleichen Art und Weise wurden mit 4.281 g (21.73 mmol) 4,5-Dichlorphthalodinitril
(17), 11.0 ml (45.87 mmol) 1-Dodecanthiol, 15 g Kaliumcarbonat und 45 mg (0.46 mmol,
1 mol%) Kupfer(I)-chlorid 8.911 g (16.85 mmol, 78 %) 4,5-Bis(n-dodecylthio)phthalo-dinitril
(18b) erhalten.

Die spektroskopischen Daten der Produkte waren in Ubereinstimmung mit den publizierten
Werten fiir 4,5-Bis(n-octylthio)phthalodinitril ~(18a) 2 1246015741571 y1nq 4 5Bis-
(n-dodecylthio)phthalodinitril (18b).t'>% 1574



110
4. Experimenteller Teil

4.1.4 Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]-
mangan(III) (1a)

0.822 g (1.97 mmol) 4,5-Bis(octylthio)phthalodinitril (18a) und 0.135 g (0.68 mmol) Man-
gan(II)-chlorid Tetrahydrat wurden in einem Druckschlenkrohr evakuiert und unter Schutz-
gasatmosphére mit 15 ml 1-Pentanol und 0.35 ml (2.34 mmol) DBU (6) versetzt. Das Reakti-
onsgemisch wurde 3 h bei einer Olbadtemperatur von 170 °C geriihrt, mit 30 ml Dichlor-
methan in einen Rundkolben {iiberfiihrt und mit 30 ml Methanol versetzt. Um das Dichlor-
methan vollstindig destillativ zu entfernen, wurde der Druck bei 50 °C kontinuierlich bis auf
400 mbar abgesenkt. Nach Abfiltrieren und Waschen des Filterkuchens mit 50 ml Methanol
wurde das Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Der erhaltene Feststoff wurde mit Chloroform
/ Methanol 20:1 sidulenchromatografisch gereinigt (SiO;). Nach destillativer Entfernung der
Losungsmittel wurden 0.636 g (0.36 mmol, 73 %) eines rotbraunen, fliissigkristallinen Fest-

stoffes erhalten.

MS / MALDI (+): 1721 (26) [M - CI]", 1757 (100) [M]"
HRMS/MALDI (+): m/z = 1719.8655 [M - C1]", berechnet fiir [CogH4sMnNgSg] 1719.8660

IR [(KBr) vy / cm~1]: 2954 (s, C—H), 2924 (s, C—H), 2853 (s, C-H), 1591 (m), 1459 (m),
1415 (s), 1377 (s), 1326 (5), 1072 (s), 959 (m), 780 (m), 742 (m).

FIR [v,.,/cm™1]: 514, 425, 371, 284 (Mn—Cl).

Raman [vp,,/cm™1]: 1563, 1522, 1440, 1315, 1173, 1080, 1050, 979, 866, 821, 751, 517,
340, 284, 240, 233.

UV/Vis [DCM, A,,.,, / nm (log £,)]: 286 (5.1), 470 (4.9), 529 (4.9), 767 (5.2).
Re-Wert: 0.99 (CHCl; / CH30H 20:1)

CHNS: C 65.81 % (ber. 65.62 %), H 8.11 % (ber. 8.26 %), N 6.34 % (ber. 6.38 %), S 14.53 %
(ber. 14.60 %)
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4.1.5 Chlorido[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-dodecylthio)phthalo-
cyaninato]mangan(IlI) (1b)

0.987 g (1.87 mmol) 4,5-Bis(dodecylthio)phthalodinitril (18b) und 0.103 g (0.52 mmol)
Mangan(II)-chlorid Tetrahydrat wurden in einem Druckschlenkrohr evakuiert und unter
Schutzgasatmosphire mit 15 ml 1-Pentanol und 0.35 ml (2.34 mmol) DBU (6) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 h bei einer Olbadtemperatur von 170 °C geriihrt, mit 30 ml Di-
chlormethan in einen Rundkolben iiberfiihrt und mit 30 ml Methanol versetzt. Um das Di-
chlormethan vollstidndig destillativ zu entfernen, wurde der Druck bei 50 °C kontinuierlich bis
auf 400 mbar abgesenkt. Nach Abfiltrieren und Waschen des Filterkuchens mit 50 ml Metha-
nol wurde das Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Der erhaltene Feststoff wurde mit Chloro-
form / Methanol 20:1 sidulenchromatografisch gereinigt (SiO,). Nach destillativer Entfernung
der Losungsmittel wurden 0.869 g (0.39 mmol, 84 %) eines rotbraunen, fliissigkristallinen

Feststoffes erhalten.

MS / MALDI (+): 2170 (71) [M - C1]", 2205 (100) [M]"
HRMS/MALDI (+): m/z = 2203.3310 [M]", berechnet fiir [C12sH0sCIMnNsSs] 2203.3351

IR [(KBr) vyay / cm™1]: 2922 (s, C-H), 2851 (s, C-H), 1589 (m), 1465 (m), 1415 (s),
1377 (s), 1327 (s), 1072 (s), 959 (m), 781 (m), 742 (m).

FIR [V, /cm™1]: 515, 426, 371, 281 (Mn—Cl).

Raman [v,,,/cm™1]: 1521, 1291, 1186, 1171, 1155, 556, 512, 284, 230, 215.
UV/Vis [DCM, A, / nm (log £;)]: 287 (5.0), 470 (4.9), 530 (4.8), 767 (5.1).
ReWert: 0.99 (CHCl; / CH;0H 20:1)

CHN: C 69.88 % (ber. 69.69 %), H 9.59 % (ber. 9.50 %), N 5.00 % (ber. 5.08 %).
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4.1.6 Trimethyl-{4-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-phenyl-
ethinyl}-silan (25)

0.203 g (1.00 mmol) 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23), 0.252 g (0.10 mmol)
(4-Bromphenylethinyl)-trimethylsilan (24), 32 mg (0.05 mmol, 5.4 mol%) Dichlorido-1,3-
bis(diphenylphosphino)propan-palladium(Il), 9 mg (0.03 mmol, 5.4 mol%) Triphenylphos-
phin und 13 mg (0.07 mmol, 3.4 mol%) Kupfer(I)-iodid wurden in einem Druckschlenkrohr
evakuiert und mit 10 ml abs. Dioxan sowie 5 ml abs. Diisopropylamin versetzt. Die Reakti-
onslosung wurde 65 h bei einer Olbadtemperatur von 75 °C geriihrt und anschlieBend iiber
Celite filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff
mit Hexan / Ethylacetat 9:1 sdulenchromatografisch gereinigt (SiO,). Nach Entfernen der Lo-
sungsmittel im Vakuum wurden 0.258 g (0.69 mmol, 69 %) eines farblosen Feststoffes erhal-

ten.

'H-NMR (CDCls, ppm): 0 = 0.25 (s, 9H, TMS), 1.58 - 2.05 (m, 6H, THP), 3.62 (m, 1H,
THP), 3.88 (m, 1H, THP), 5.45 (t, 1H, OCHO, J = 3.1 Hz), 7.02 (d, 2H, Ar-H, J = 8.7 Hz),
7.44 (m, 6H, Ar-H).

PC-NMR (CDCls;, ppm): 6 = 0.08, 18.80, 25.27, 30.38, 62.21, 87.99, 91.57, 96.16, 96.37,
104.88, 116.02, 116.57, 122.64, 123.85, 131.37, 132.01, 133.14, 157.43.

MS / APCI (+): 303 (96) [M - TMS + H]", 335 (100) [M - TMS + CH3;OH +H]", 375 (80)
[M+H]"

HRMS / ESI (+): m/z =397.1594 [M + Na]", berechnet fiir [C24H,6Na0,Si] 397.1600

IR [(KBF) v,y / cm™1]: 2952 (m, C-H), 2898 (w, C-H), 2876 (w, C—H), 2852 (w, C—H),
2212 (w, C=C), 2152 (m, C=CTMS), 1595 (m, C=C), 1512 (s), 1238 (s, C-0), 962 (s),
833 (s).

UV/Vis [DCM, .« / nm (log &;)]: 312 (4.9), 331 (4.9).
ReWert: 0.54 (Hexan / Ethylacetat 9:1)
Schmelzpunkt: 132 °C

CHN: C 77.24 % (ber. 76.96 %), H 7.10 % (ber. 7.00 %)
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4.1.7 2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran (26)

1.332 g (3.56 mmol)  Trimethyl-{4-[4-(tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-phenyl-
ethinyl}-silan (25) wurden in 35 ml THF gelost und auf 0 °C gekiihlt. 1.417 g (4.49 mmol,
1.3 Aquiv.) Tetra-n-butylammoniumfluorid Trihydrat in 25 ml THF wurden zu der Losung
gegeben und 2 h bei 0 °C geriihrt. Die Reaktionslosung wurde mit 50 ml dest. Wasser versetzt
und die wissrige Phase 3-mal mit je 40 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden 3-mal mit je 40 ml ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen, mit wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung der Losungs-
mittel im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat 9:1 sdulen-
chromatografisch gereinigt (SiO,). Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden

1.007 g (3.33 mmol, 94 %) eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): 0 = 1.58 - 2.06 (m, 6H, THP), 3.16 (s, 1H, CCH), 3.62 (m, 1H,
THP), 3.89 (m, 1H, THP), 5.45 (t, 1H, OCHO, J = 3.2 Hz), 7.03 (d, 2H, Ar-H, J = 8.7 Hz),
7.45 (m, 6H, Ar-H).

BC-NMR (CDCL, ppm): 6 = 18.79, 25.27, 30.37, 62.20, 78.87, 83.51, 87.81, 91.67, 96.36,
115.95, 116.57, 121.60, 124.28, 131.45, 132.17, 133.16, 157.47.

MS / APCI (+): 303 (100) [M + H]"
HRMS / ESI (+): m/z = 325.1199 [M + Na]", berechnet fiir [C;;H;sNaO,] 325.1205

IR [(KBr) vy / cm™1]: 3279 (m, CC-H), 2938 (m, C-H), 2875 (w, C-H), 2849 (w, C-H),
2208 (m, C=C), 2102 (w, C=CH), 1595 (m, C=C), 1516 (s), 1242 (s, C-0), 956 (s), 830 (s).

UV/Vis [DCM, A, / nm (log &5)]: 308 (4.8), 325 (4.8).
ReWert: 0.48 (Hexan / Ethylacetat 9:1)
Schmelzpunkt: 93 °C

CHN: C 83.44 % (ber. 83.42 %), H 6.26 % (ber. 6.00 %)
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4.1.8 2-[4-(4-[1,1";3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-
tetrahydropyran (28)

0.513 g (1.70 mmol) 2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran (26), 0.495 g
(1.60 mmol) 5°-Brom[1,1%;3%,1""]-terphenyl (27), 51 mg (0.09 mmol, 5.4 mol%) Dichlorido-
1,3-bis(diphenylphosphino)propan-palladium(Il), 37 mg (0.14 mmol, 8.8 mol%) Triphenyl-
phosphin und 28 mg (0.15 mmol, 9.2 mol%) Kupfer(I)-iodid wurden in einem Druckschlenk-
rohr evakuiert und mit 35 ml abs. THF sowie 10 ml abs. Diisopropylamin versetzt. Die Reak-
tionsldsung wurde 116 h bei einer Olbadtemperatur von 80 °C geriihrt und anschlieBend iiber
Celite filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff
mit Hexan / Ethylacetat 9:1 sdulenchromatografisch gereinigt (SiO,). Nach Entfernen der Lo-
sungsmittel im Vakuum wurden 0.473 g (0.89 mmol, 56 %) eines farblosen Feststoffes erhal-

ten.

"H-NMR (CDCls, ppm): d = 1.59 - 2.10 (m, 6H, THP), 3.64 (m, 1H, THP), 3.92 (m, 1H,
THP), 5.47 (t, IH, OCHO, J = 3.1 Hz), 7.07 (d, 2H, Ar-H, J = 8.9 Hz), 7.39 - 7.44 (m, 2H,
Ar-H), 7.47 - 7.58 (m, 10H, Ar-H), 7.69 (m, 4H, Ar-H), 7.78 (d, 2H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.80
(m, 1H, Ar-H).

3C-NMR (CDCls, ppm): = 18.80, 25.28, 30.39, 62.21, 88.09, 89.57, 91.19, 91.64, 96.41,
116.09, 116.61, 122.73, 123.79, 124.14, 126.44, 127.38, 127.91, 129.03, 129.30, 131.57,
131.72, 133.16, 140.48, 142.19, 157.46.

MS / APCI (+): 531 (100) [M + H]"
HRMS / ESI (+): m/z = 531.2319 [M]", berechnet fiir [C39H300,] 531.2324
IR [(Diamant - ATR) Vjpay / cm™]: 3061 (w, Ar-H), 3036 (w, Ar-H), 2945 (m, C-H),

2930 (m, C-H), 2852 (w, C-H), 2212 (w, C=C), 1592 (m, C=C), 1513 (s), 1238 (s, C-0), 959
(), 833 (s).

UV/Vis [DCM, 2. / nm (log €5)]: 262 (4.9), 269 (4.9), 329 (5.0).
ReWert: 0.48 (Hexan / Ethylacetat 9:1)
Schmelzpunkt: 161 °C

CHN: C 87.09 % (ber. 88.27 %), H 5.78 % (ber. 5.70 %)
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4.1.9 4-(4-[1,1";3",1" ']-Terphenyl-5-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol (29-H)

0.372 g (0.70 mmol) 2-[4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5-ylethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-
tetrahydropyran (28) wurden in 32 ml THF und 25 ml Methanol gelost und mit 0.105 g
(0.55 mmol, 0.8 Aquiv.) para-Toluolsulfonsiure Hydrat versetzt. Die Reaktionslosung wurde
2 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde auf 0 °C gekiihlt und 35 ml dest. Wasser hinzugege-
ben. Die wissrige Phase wurde 3-mal mit je 25 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden 3-mal mit je 25 ml ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen, mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung der Lo-
sungsmittel im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat 4:1 sdulen-
chromatografisch gereinigt (SiO,). Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden

0.278 g (0.62 mmol, 89 %) eines ockerfarbenen Feststoffes erhalten.

"H-NMR (CDCls, ppm): 6 = 5.06 (s, 1H, OH), 6.83 (d, 2H, Ar-H, J = 8.8 Hz), 7.39 - 7.57 (m,
12H, Ar-H), 7.68 (m, 4H, Ar-H), 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.79 (m, 1H, Ar-H).

BC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 88.01, 89.54, 91.22, 91.41, 115.52, 115.71, 122.75, 123.67,
124.10, 126.46, 127.38, 127.92, 129.04, 129.30, 131.56, 131.74, 133.49, 140.45, 142.17,
155.98.

MS / APCI (-): 446 (100) [M - H]
HRMS / ESI (-): m/z= 445.1587 [M — HJ, berechnet fiir [C34H,,0] 445.1592
IR [(Diamant - ATR) vy / cm™t]: 3578 (w, O-H), 3534 (m, O-H), 3032 (w, Ar-H),

2955 (w, C-H), 2922 (m, C-H), 2852 (m, C-H), 2217 (w, C=C), 1587 (m, C=C), 1517 (s),
1265 (m, O-H), 1173 (m, C-0), 834 (s).

UV/Vis [DCM, 4. / nm (log €5)]: 262 (5.0), 269 (5.0), 328 (5.1).
ReWert: 0.32 (Hexan / Ethylacetat 4:1)
Schmelzpunkt: 176 °C

CHN: C 90.00 % (ber. 91.45 %), H 5.47 % (ber. 4.97 %)
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4.1.10 [2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-octylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-
[1,17;3°,1""]-terphenyl-5-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(I1I)
(30a)

0.170 g (0.38 mmol) 4-(4-[1,1;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol (29-H)
wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben mit 0.0405 g (0.38 mmol)
Lithiumdiisopropylamid und 10 ml abs. THF versetzt (Glove Box) und 1 h bei RT gertihrt.
AnschlieBend wurden die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wurde in 40
ml abs. Toluol gelést und zu 0.124 g (0.01 mmol) Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-
octylthio)subphthalo-cyaninato|bor(IIl) (2a) in einem Druckschlenkrohr gegeben. Die Reak-
tionsldsung wurde 42 h bei einer Olbadtemperatur von 100 °C geriihrt. Nach destillativer Ent-
fernung des Losungsmittels im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat
9:1 séulenchromato-grafisch gereinigt (SiO,). Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum

wurden 0.130 g (0.08 mmol, 79 %) eines rotvioletten Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): § = 0.89 (t, 18H, CHs, J = 6.9 Hz), 1.26 - 1.44 (m, 48H, CH,), 1.59
(m, 12H, SCCCH,), 1.87 (m, 12H, SCCH,), 3.25 (m, 12H, SCH,), 5.45 (d, 2H, Ar-H,
J=8.7Hz), 6.99 (d, 2H, Ar-H, J = 8.7 Hz), 7.33 (m, 2H, Ar-H), 7.42 (m, 6H, Ar-H), 7.50 (m,
2H, Ar-H), 7.62 (m, 4H, Ar-H), 7.72 (m, 2H, Ar-H), 7.76 (m, 1H, Ar-H), 8.59 (s, 6H, Subpc).

PC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 14.23, 22.79, 28.60, 29.26, 29.32, 29.37, 31.96, 33.81, 88.17,
89.53, 91.16, 91.45, 116.06, 119.44, 119.69, 122.69, 123.67, 124.09, 126.35, 127.28, 127.79,
128.45, 128.92, 129.22, 131.45, 131.65, 132.75, 140.37, 140.71, 142.10, 150.74, 153.40.

MS / MALDI (+): 1705 (100) [M]"
HRMS / MALDI (+): m/z = 1704.8645 [M]", berechnet fiir [C0sH20BNsOSs] 1704.8600

IR [(KBr) vy / cm™~1]: 3058 (w, Ar—H), 3036 (w, Ar-H), 2955 (m, C-H), 2924 (s, C-H),
2852 (s, C-H), 2211 (w, C=C), 1593 (m, C=C), 1515 (m), 1457 (m), 1418 (m), 1260 (s, C—
0), 1079 (s), 1042 (s, B-O).

UV/Vis [DCM, A, / nm (log £3)]: 263 (5.0), 269 (5.0), 307 (5.1), 385 (4.5), 408 (4.5), 598
(5.0).

ReWert: 0.63 (Hexan / Ethylacetat 9:1)

CHN (M - 4 H,0O): C 71.50 % (ber. 71.59 %), H 8.67 % (ber. 7.76 %), N 3.69 % (ber. 4.73 %)
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4.1.11 [2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-[4-(4-
[1,17;3°,1""]-terphenyl-5-ylethinyl-phenylethinyl)-phenolato]bor(I1I)
(30b)

0.137 g (0.31 mmol) 4-(4-[1,1";3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol (29-H)
wurden in einem ausgeheizten Schlenkkolben mit 0.0336 g (0.31 mmol)
Lithiumdiisopropylamid und 15 ml abs. THF versetzt (Glove Box) und 1 h bei RT gertihrt.
AnschlieBend wurden die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wurde in 30
ml abs. Toluol gelést und zu 0.120 g (0.07 mmol) Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-
dodecylthio)-sub-phthalocyaninato]bor(III) (2b) in einem Druckschlenkrohr gegeben. Die
Reaktionslésung wurde 40 h bei einer Olbadtemperatur von 140 °C geriihrt. Nach destillativer
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan /
Ethylacetat 9:1 sdulen-chromatografisch gereinigt (SiO;). Nach Entfernen der Losungsmittel

im Vakuum wurden 0.115 g (0.06 mmol, 77 %) eines rotvioletten Feststoffes erhalten.

"H-NMR (CDCls, ppm): d = 0.89 (t, 18H, CH3, J = 6.9 Hz), 1.22 - 1.45 (m, 96H, CH,), 1.60
(m, 12H, SCCCH;), 1.88 (m, 12H, SCCH;), 3.25 (m, 12H, SCH,), 5.45 (d, 2H, Ar-H,
J=28.6 Hz), 6.99 (d, 2H, Ar-H, J = 8.6 Hz), 7.33 (m, 2H, Ar-H), 7.42 (m, 6H, Ar-H), 7.50 (m,
2H, Ar-H), 7.62 (m, 4H, Ar-H), 7.72 (m, 2H, Ar-H), 7.76 (m, 1H, Ar-H), 8.57 (s, 6H, Subpc).

PC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 14.26, 22.84, 28.63, 29.31, 29.47, 29.51, 29.72, 29.80, 29.85,
32.07, 33.83, 88.18, 89.54, 91.17, 91.46, 116.07, 119.45, 119.64, 122.71, 123.68, 124.12,
126.36, 127.30, 127.81, 128.45, 128.94, 129.24, 131.46, 131.66, 132.76, 140.40, 140.73,
142.13, 150.72, 153.41.

MS / MALDI (+): 2042 (100) [M]"
HRMS / MALDI (+): m/z = 2041.2449 [M]", berechnet fiir [C30H;77BN4OS¢] 2041.2401

IR [(KBr) vy / cm™1]: 3060 (w, Ar—H), 3037 (w, Ar—H), 2959 (m, C-H), 2923 (s, C—H),
2852 (s, C-H), 2211 (w, C=C), 1594 (m, C=C), 1459 (m), 1418 (m), 1261 (m, C-O),
1081 (s), 1041 (s, B-0), 802 (s).

UV/Vis [DCM, Ap.x / nm (log &3)]: 262 (4.9), 269 (4.9), 293 (4.9), 598 (4.8).
Re-Wert: 0.69 (Hexan / Ethylacetat 9:1)

CHN (M - 3 H,0): C 74.12 % (ber. 74.46 %), H 9.16 % (ber. 8.80 %), N 3.57 % (ber. 4.01 %)
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4.1.12 [2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-[4-
hydroxyphenolato]bor(III) (35b)

0.135 g (0.08 mmol) Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-dodecylthio)-subphthalocyaninato]-
bor(I1) (2b) und 0.046 g (0.42 mmol, 5 Aquiv.) Hydrochinon (34-H) wurden in einem ausge-
heizten Druckschlenkrohr mit 5 ml abs. Toluol versetzt und 17 h bei einer Olbadtemperatur
von 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen und destillativer Entfernung des Losungsmittels im Va-
kuum wurde der erhaltene Feststoff sdulenchromatografisch gereinigt (SiO;). Mit Hexan /
Ethylacetat 20:1 wurde die vorlaufende Bande eluiert und mit Hexan / Ethylacetat 9:1 schlieB3-
lich das Produkt. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden 0.089 g (0.05 mmol,

63 %) eines rotvioletten Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): § = 0.88 (t, 18H, CHs, J = 6.9 Hz), 1.20 - 1.39 (m, 96H, CH,), 1.52
(m, 12H, SCCCH,), 1.80 (m, 12H, SCCH,), 3.15 (m, 12H, SCH,), 5.38 (d, 2H, Ar-H,
J=8.8 Hz), 6.65 (d, 2H, Ar-H, ] = 8.9 Hz), 8.53 (s, 6H, Subpc).

BC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 14.26, 22.83, 28.53, 29.24, 29.42, 29.51, 29.68, 29.77, 29.79,
29.83, 32.06, 33.64, 115.66, 119.35, 119.60, 128.10, 140.81, 146.01, 150.83, 151.35.

MS / MALDI (+): 1705 (100) [M]"
HRMS / MALDI (+): m/z =1705.1043 [M]+, berechnet fiir [C0,H;6:1BNgO2S¢] 1705.1098

IR [(KBI) Vpye / cm™1]: 3176 (w, OH), 2954 (m, C-H), 2923 (s, C-H), 2852 (s, C-H),
1597 (m, C=C), 1510 (m), 1463 (m), 1423 (m), 1264 (m), 1220 (m), 1082 (m), 1062 (s, B-O).

UV/Vis [DCM, A, / nm (log ;)]: 293 (5.0), 377 (4.6), 597 (4.9).

ReWert: 0.38 (Hexan / Ethylacetat 9:1)
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4.1.13 [2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-{4-[3-
(1-0xyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yloxycarbonyl)-propionyl-
oxy|-phenolato}bor(III) (37b)

0.089 g (0.05 mmol) [2,3,9,10,16,17-Hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]-(4-
hydroxyphenolato)bor(I1I) (35b), 0.017 g (0.06 mmol, 1.2 Aquiv.) Bernsteinsiuremono-(1-
oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)ester (33) und 0.016 g (0.08 mmol, 1.5 Aquiv.) DCC
wurden mit 5 ml abs. Dichlormethan versetzt und 0.003 g (0.03 mmol, 0.5 Aquiv.) DMAP in
1 ml abs. Dichlormethan bei 0 °C zugetropft. Die Reaktionslosung wurde 1 h bei 0 °C und 3 h
bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung mit 10 ml dest. Wasser gewaschen, mit was-
serfreiem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung des Losungs-
mittels im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat 4:1 sdulenchro-
matografisch gereinigt (SiO;). Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden 0.088 g

(0.05 mmol, 87 %) eines rotvioletten Feststoffes erhalten.

MS / MALDI (+): 1959 (100) [M]"
HRMS / MALDI (+)Z m/z =1959.2565 [M]+, berechnet fir [C] 15H181BN7OGS6] 1959.2491

IR [(KBI) Vypay / cm~t]: 2924 (s, C-H), 2853 (s, C-H), 1740 (w, C=0), 1598 (m, C=C), 1461
(m), 1420 (m), 1180 (m), 1139 (m), 1081 (m), 1052 (s, B-O).

UV/Vis [DCM, A, / nm (log £;)]: 301 (4.8), 386 (4.6), 408 (4.6), 598 (5.1).

ReWert: 0.64 (Hexan / Ethylacetat 4:1)
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4.2 Synthese weiterer, noch nicht literaturbekannter Ver-

bindungen

Analog zu dem Phenolderivat 29-H wurde das Benzoesdurederivat 44 synthetisiert. Ziel war
urspriinglich die axiale Bindung an die Manganphthalocyanine 1, um die Detektion der para-
magnetischen Molekiile auf Oberfldchen zu erleichtern. Nachdem der gleichzeitige Nachweis
von Phthalocyaninderivaten und unterliegender magnetischer Struktur mit anderen Techniken
gelang, war der Nachweis der Molekiile z. B. mit einem AFM nicht mehr erforderlich. Die
Synthese und Charakterisierung der noch nicht literaturbekannten Verbindungen 41 bis 44
soll hier trotzdem beschrieben werden. Schema 9 zeigt die Synthesesequenz ausgehend von
dem kommerziell erworbenen 4-Brombenzoesduremethylester (38). Der Methylester wurde
von Beginn an als geschiitzte Form der Carbonsduregruppe verwendet und im letzten Schritt
in einer Verseifung gespalten. 4-Trimethylsilylethinylbenzoesduremethylester (39) wurde
nach einer literaturbekannten Vorschrift dargestellt und seine spektroskopischen Daten waren

(1731 Die Protodesilylierung zu 4-Ethinylbenzoesdure-

in Einklang mit den Literaturangaben.
methylester (40) wurde mit Kaliumfluorid statt dem héufig verwendeten Kaliumcarbonat oder
Tetra-n-butylammoniumfluorid durchgefiihrt, was besser reproduzierbare Ausbeuten ergab.
Die spektroskopischen Werte von 40 waren in Ubereinstimmung mit den Literaturanga-
ben.”*™ Wie schon in Kapitel 3.1.3.2 beschrieben, waren auch hier die SONOGASHIRA-
Reaktionen zu 41 und 43 nicht mit standardméBig verwendeten Palladiumkatalysatoren er-
folgreich, sondern erforderten die aktiveren Katalysatoren [PdCl,(dppp)] bzw. [PdCl,(dppf)]
(dppf: 1,1°-(Diphenylphosphino)ferrocen). Hohere Ausbeuten wurden mit [PdCl,(dppf)] er-

zielt. Das Benzoesdurederivat 44 zeigte eine gute Loslichkeit ausschlieBlich in THF.
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TMSA
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Schema 9: Synthese von 4-(4-[1,1%;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoeséure (44) ausgehend

von 4-Brombenzoesduremethylester (38).

Weiterhin wurde die neue Verbindung 4-[4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-
benzaldehyd (46) dargestellt und charakterisiert (Schema 10, 4.2.5).

[PdCl>(dppp)]
Cul, PPhy
THF, NEt3
80°C, 3d

O O
R e O
Y o Y

23 45 46

Schema 10: Darstellung von 46 aus 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23) und 4-Brombenzaldehyd (45).

Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels von Dichlormethanlésungen konnten
Einkristalle erhalten und die Kristallstrukturen von 4-Trimethylsilylethinylphenol, 4-(4-Tri-
methylsilylethinyl-phenylethinyl)-benzoeséduremethylester (41), 4-(4-[1,1;3",1""]-Terphenyl-
5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester (43), 4-[4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-
phenylethinyl]-benzaldehyd (46) bestimmt werden. Die jeweiligen Messparameter und Tabel-
len der Atomkoordinaten sind im Anhang aufgefiihrt.
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4.2.1 4-(4-Trimethylsilylethinyl-phenylethinyl)-benzoesiuremethylester
(41)

0.628 g (3.92 mmol) 4-Ethinylbenzoesduremethylester (40), 0.976 g (3.86 mmol) (4-Brom-
phenylethinyl)-trimethylsilan (24), 159 mg (0.20 mmol, 5.1 mol%) Dichlorido-1,1"-bis(di-
phenylphosphino)ferrocen-palladium(I) Dichlormethanaddukt, 43 mg (0.16 mmol,
4.3 mol%) Triphenylphosphin und 36 mg (0.19 mmol, 4.9 mol%) Kupfer(I)-iodid wurden in
einem Druckschlenkrohr evakuiert und mit 30 ml abs. THF sowie 5 ml abs. Triethylamin ver-
setzt. Die Reaktionslosung wurde 62 h bei einer Olbadtemperatur von 80 °C geriihrt. An-
schlieBend wurde die Suspension mit 50 ml dest. Wasser versetzt und die wéssrige Phase
3-mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit je
50 ml Salzsdure (2M), ges. Ammoniumchlorid- und ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen,
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel im
Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat 9:1 sdulenchromatografisch
gereinigt (Si0,). Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im Vakuum wurden 0.652 g

(1.96 mmol, 51 %) eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): 0 = 0.26 (s, 9H, TMS), 3.93 (s, 3H, OCHs), 7.46 (m, 4H, Ar-H), 7.58
(d, 2H, Ar-H, J = 8.5 Hz), 8.02 (d, 2H, Ar-H, J = 8.6 Hz,).

BC.NMR (CDCLs, ppm): d = 0.05, 52.42, 90.59, 92.06, 96.81, 104.61, 122.84, 123.60,
127.84, 129.70, 129.80, 131.67, 132.11, 166.67.

MS / EI (+): 317 (100) [M - CH3]", 332 (44) [M]"
HRMS / ESI (+): m/z = 333.1305 [M]", berechnet fiir [C2;H,,0,Si] 333.1311

IR [(Diamant - ATR) v, / cm™2]: 2953 (w, C-H), 2901 (w, C-H), 2216 (w, C=C),
2156 (m, C=CTMS), 1716 (s, C=0), 1606 (m, C=C), 1275 (s, C-0), 836 (s).

UV/Vis [DCM, A,,.« / nm (log &;)]: 315 (5.0), 336 (5.0).
ReWert: 0.51 (Hexan / Ethylacetat 9:1)
Schmelzpunkt: 170 °C

CHN: C 75.77 % (ber. 75.86 %), H 6.04 % (ber. 6.06 %)
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4.2.2 4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-benzoesiuremethylester (42)

0.570 g (1.71 mmol) 4-(4-Trimethylsilylethinyl-phenylethinyl)-benzoesdauremethylester (41)
wurden in 30 ml THF gelost und auf 0 °C gekiihlt. 0.762 g (2.42 mmol, 1.4 Aquiv.) Tetra-
n-butylammoniumfluorid Trihydrat in 20 ml THF wurden zu der Losung gegeben und 2 h bei
0 °C gertihrt. Die Reaktionslosung wurde mit 50 ml dest. Wasser versetzt und die wassrige
Phase 3-mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
3-mal mit je 40 ml ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsul-
fat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im Vakuum wur-
de der erhaltene Feststoff mit Dichlormethan sdulenchromatografisch gereinigt (SiO). Nach
Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden 0.377 g (1.45 mmol, 84 %) eines farblosen

Feststoffes erhalten.

'"H-NMR (CDCls, ppm): 6 = 3.19 (s, 1H, CCH), 3.93 (s, 3H, OCHs), 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.59
(d, 2H, Ar-H, ] = 8.2 Hz), 8.03 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz).

BC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 52.42, 79.36, 83.27, 90.64, 91.82, 122.55, 123.28, 127.75,
129.70, 129.84, 131.68, 131.74, 132.28, 166.65.

MS / EI (+): 200 (85) [M - CO,CH3]", 229 (62) [M - OCH3]", 260 (100) [M]"
HRMS / ESI (+): m/z = 283.0730 [M + Na]", berechnet fiir [C1sH;,NaO,] 283.0735

IR [(KBr) Vo / cm~t]: 3244 (s, CC-H), 2950 (m, C-H), 2925 (m, C-H), 2854 (m, C-H),
2213 (w, C=C), 2102 (w, C=CH), 1708 (s, C=0), 1605 (m, C=C), 1279 (s, C-O), 1107 (s).

UV/Vis [DCM, A,y / nm (log g;)]: 309 (4.9), 330 (4.8).
ReWert: 0.80 (CH,Clp)
Schmelzpunkt: 184 °C

CHN: C 82.75 % (ber. 83.06 %), H 4.69 % (ber. 4.65%)
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4.2.3 4-(4-[1,1";3",1"'|]-Terphenyl-5'-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesiure-
methylester (43)

0.385 g (1.48 mmol) 4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester (42), 0.444 ¢
(1.44 mmol) 5°-Brom[1,1%;3",1""]-terphenyl (27), 73 mg (0.09 mmol, 6.2 mol%) Dichlorido-
1,1°-bis(diphenylphosphino)ferrocen-palladium(II) Dichlormethanaddukt, 11 mg (0.04 mmol,
2.9 mol%) Triphenylphosphin und 18 mg (0.10 mmol, 6.6 mol%) Kupfer(I)-iodid wurden in
einem Druckschlenkrohr evakuiert und mit 35 ml abs. THF sowie 5 ml abs. Diisopropylamin
versetzt. Die Reaktionsldsung wurde 95 h bei einer Olbadtemperatur von 80 °C geriihrt. An-
schliefend wurde die Suspension mit 50 ml dest. Wasser versetzt und die wéssrige Phase
3-mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit je
50 ml Salzsdure (2M), ges. Ammoniumchlorid- und ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen,
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel
im Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit Hexan / Ethylacetat 9:1 sdulenchromatografisch
gereinigt (Si0O;). Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum wurden 0.374 g (0.77 mmol,
53 %) eines hellgelben Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): 6 = 3.94 (s, 3H, OCH3), 7.39 - 7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.47 - 7.51 (m,
4H, Ar-H), 7.53 - 7.62 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (m, 4H, Ar-H), 7.77 (m, 2H, Ar-H), 7.80 (m, 1H,
Ar-H), 8.05 (d, 2H, Ar-H, J = 8.6 Hz).

PC-NMR (CDCls, ppm): 6 = 52.36, 89.35, 90.65, 91.72, 92.16, 122.75, 123.71, 124.00,
126.54, 127.36, 127.87, 127.93, 129.03, 129.31, 129.70, 129.82, 131.67, 131.82, 131.85,
140.43, 142.21, 166.63.

MS / APCI (+): 489 (100) [M]"
HRMS / ESI (+): m/z = 595.0822 [M + Ag]", berechnet fiir [C3¢H24Ag0,] 595.0827
IR [(Diamant - ATR) vypay / cm™2]: 3035 (w, Ar-H), 2954 (m, C-H), 2923 (m, C-H),

2852 (m, C-H), 2214 (w, C=C), 1716 (s, C=0), 1592 (m, C=C), 1273 (s, C-0), 1099 (s),
837 ().

UV/Vis [DCM, A,y / nm (log €;)]: 263 (5.0), 269 (5.0), 331 (5.0).
ReWert: 0.39 (Hexan / Ethylacetat 9:1)

Schmelzpunkt: 167 °C
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CHN: C 87.56 % (ber. 88.50 %), H 4.92 % (ber. 4.95 %)

4.2.4 4-(4-[1,1";3°,1"']-Terphenyl-5'-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesiure
(44)

550 mg (1.13 mmol) 4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesaure-
methylester (43) wurden in 40 ml THF gelst und mit 40 ml Methanol, 20 ml dest. Wasser
sowie 240 mg (5.72 mmol) Lithiumhydroxid Hydrat versetzt. Die Reaktionsldsung wurde
48 h bei RT geriihrt (Reaktionsfortschritt iiber DC kontrollieren, SiO,, Hexan / Ethylacetat
4:1) und anschlieBend im Vakuum eingeengt (Entfernen von THF und Methanol). Die wissri-
ge Phase wurde auf 50 ml vergroBert, mit Salzsdure (2 M) bis pH 2 angesduert und 4-mal mit
je 40 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigen organischen Phasen wurden mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im
Vakuum wurde der erhaltene Feststoff mit DCM / Methanol / Triethylamin 100:10:1 sdulen-
chromatografisch gereinigt (SiO;). Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im Vaku-
um wurde der erhaltene Feststoff in 50 ml DCM aufgenommen und mit Salzsdure (2 M) ge-
waschen. Die wissrige Phase wurde 3-mal mit 40 ml DCM extrahiert. Die milchig-triiben,
vereinigten organischen Phasen wurden bei Zugabe von 20 ml THF klar, mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im

Vakuum wurden 370 mg (0.78 mmol, 69 %) eines hell-ockerfarbenen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (THF-ds, ppm): 8 = 7.34 - 7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.56 -
7.63 (m, 6H, Ar-H), 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.81 (m, 2H, Ar-H), 7.91 (m, 1H, Ar-H), 8.04 (d,
2H, Ar-H, J = 7.8 Hz).

BC-NMR (THF-ds, ppm): § = 89.79, 91.37, 92.19, 92.35, 123.76, 124.59, 124.91, 127.01,
127.95, 128.12, 128.60, 129.67, 129.73, 130.58, 131.74, 132.21, 132.50, 132.59, 141.10,
143.11, 166.98.

MS / ESI (-): 473 (100) [M - H]

HRMS / ESI (-): m/z=473.1550 [M - H], berechnet fiir [C35H,,0,] 473.1536
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IR [(KBF) vyay / cm™~1]: 3034 (m, Ar-H), 2958 (m, C-H), 2666 (m, O—H), 2545 (m, O-H),
2215 (w, C=C), 1688 (s, C=0), 1605 (s, C=C), 1421 (5), 1315 (s, C-0), 837 (m).

UV/Vis [DCM, A / nm (log €5)]: 262 (4.9), 269 (4.9), 332 (5.0).
Re-Wert: 0.39 (DCM / Methanol / Triethylamin 100:10:1)
Schmelzpunkt: 256 °C

CHN (M - H,0): C 85.82 % (ber. 85.34 %), H 4.87 % (ber. 4.91 %)

4.2.5 4-|4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-benzaldehyd (46)

2.005 g (9.91 mmol) 2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23), 1.812 g (9.79 mmol) 4-
Brombenzaldehyd (45), 287 mg (0.49 mmol, 5.0 mol%) Dichlorido-1,3-bis(diphenyl-
phosphino)propan-palladium(Il), 73 mg (0.28 mmol, 2.8 mol%) Triphenylphosphin und
93 mg (0.49 mmol, 5.0 mol%) Kupfer(I)-iodid wurden in einem Druckschlenkrohr evakuiert
und mit 50 ml abs. THF sowie 10 ml abs. Triethylamin versetzt. Die Reaktionslosung wurde
65 h bei einer Olbadtemperatur von 80 °C geriihrt und die Losungsmittel destillativ im Vaku-
um entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Hexan / Ethylacetat 3:1 sdulenchromato-
grafisch gereinigt (S10,). Nach destillativer Entfernung der Losungsmittel im Vakuum wur-

den 1.948 g (6.36 mmol, 65 %) eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (CDCls, ppm): 0 = 1.57 - 2.06 (m, 6H, THP), 3.62 (m, 1H, THP), 3.89 (m, 1H,
THP), 5.46 (t, 1H, OCHO, J = 3.2 Hz), 7.05 (d, 2H, Ar-H, ] = 8.8 Hz), 7.48 (d, 2H, Ar-H,
J=8.7 Hz), 7.65 (d, 2H, Ar-H, J = 8.2 Hz), 7.85 (d, 2H, Ar-H, J = 8.3 Hz), 10.00 (s, 1H,
CHO).

BC-NMR (CDCl3, ppm): 0 = 18.76, 25.25, 30.36, 62.21, 87.67, 93.96, 96.39, 115.48, 116.66,
129.72, 130.20, 132.05, 133.38, 135.27, 157.84, 191.59.

MS / APCI (+): 223 (100) [M - THP]", 307 (13) [M]"

HRMS / ESI (+): m/z =329.1148 [M + Na]", berechnet fiir [C,0H;3NaO3] 329.1154
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IR [(KBr) Vo / cm~1]: 2947 (m, C-H), 2875 (m, C-H), 2738 (w, OC-H), 2213 (m, C=C),
1699 (s, C=0), 1595 (s, C=C), 1513 (s), 1240 (s, C-0), 1206 (s), 1117 (s), 958 (s), 919 (5),
832 ().

UV/Vis [DCM, Ap. / nm (log &3)]: 258 (4.2), 333 (4.6).
Re+Wert: 0.64 (Hexan / Ethylacetat 3:1)
Schmelzpunkt: 121 °C

CHN: C 78.30 % (ber. 78.41 %), H 5.99 % (ber. 5.92 %)

4.3 SAM Praparation und Charakterisierung

4.3.1 Herstellung nicht magnetisch strukturierter Goldsubstrate

Nicht magnetisch strukturierte Goldsubstrate wurden durch thermisches Verdampfen von
Gold (99.99 % Reinheit) auf einkristalline (111) Siliciumwafer von Silicon Sense mit einer 5
nm Titanschicht als Haftvermittler hergestellt. Die entstehenden Filme waren polykristallin

mit einer Feinkornigkeit von 20-50 nm und wiesen iiberwiegend (111) Orientierung auf.!*'”
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4.3.2 Herstellung magnetisch strukturierter Substrate

Auf Silicium-Substrate wurde ein austauschverschobenes Schichtsystem der Struktur
Si/Cu(50nm)/IrMn(10nm)/CoFe(5nm)/Au(8nm) gesputtert. Daflir wurde eine Sputteranlage
des Herstellers Leybold-Heraeus, Typ Z400 verwendet, welche auf dem HF-Sputterverfahren
basiert. Der Austauschverschiebungseffekt (exchange-bias Effekt) wurde durch einen Feld-
kiihlungsprozess in einem externen Magnetfeld der Stirke 900 Oe bei einem Unterdruck von
<5 - 10 mbar und einer Plateautemperatur von 300 °C induziert. AnschlieBend wurde eine
UV-Lithografie durchgefiihrt, bei der ein etwa 800 nm dicker Photolack (AZ1505 von
MicroChemicals) durch Verwendung einer optischen Hartmaske in 5 um oder 400 um breiten
Streifen auf die Probenoberfliche gebracht wurde. Durch den Photolack wurden die bedeck-
ten Bereiche bei dem folgenden Heliumionenbeschuss geschiitzt, sodass an diesen Bereichen
keine Modifizierung der magnetischen Eigenschaften stattfand. Lediglich die freien Bereiche
wurden von den 10 keV Heliumionen beeinflusst und drehten ihre Magnetisierungsrichtung
entlang der wihrend des Beschusses angelegten externen Magnetfeldrichtung (hier antiparal-
lel zur vorherigen Feldkiihlungsrichtung). Nach nasschemischer Entfernung des restlichen
Photolacks in dreiprozentiger KOH-Losung wurden topographisch flache Proben mit einer
in-plane head-to-head | tail-to-tail Magnetisierung erhalten. Fiir eine detailliertere Beschrei-

bung des Prozesses der Probenherstellung siche !'*%),

4.3.3 Praparation der selbstassemblierten Monolagen und Submonolagen

Zur Herstellung von Monolagen auf nicht magnetisch strukturierten Goldsubstraten wurden
die 1 X 1 cm” Substrate in 10 pM Dichlormethanlsungen der jeweiligen Verbindung fiir 12 h
bei RT gelegt. Nach Herausnehmen wurden die Substrate in reinem Dichlormethan fiir maxi-
mal eine Minute in ein Ultraschallbad gehalten und anschlieBend mit reichlich reinem
Dichlormethan abgespiilt. Nach Trocknen im Stickstoffstrom wurden die Substrate in Kunst-
stoffgefden unter Stickstoffatmosphére bis zu der Durchfiihrung der Charakterisierungsme-

thoden aufbewahrt.
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Die Préparation von Submonolagen auf magnetisch strukturierten Substraten erfolgte in ana-
loger Weise. Die Substrate wurden dabei nur fiir eine Minute in 10 uM oder 1 uM DCM-
Losungen von Chlorido[2,3,9,10,16,17-hexakis(n-dodecylthio)subphthalocyaninato]bor(III)
(3b) gelegt und anschlieBend fiir 12 h in reines DCM.

4.3.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden an einem Kratos AXIS Ultra DLD Gerit (Kratos, Manchester,
England) in einem Hybridmodus mit einer monochromatischen Al-K, Rontgenquelle (Photo-
nenenergie 1486.6 eV) und normaler Emissionsgeometrie durchgefiihrt. Die Energieskala
wurde auf die Au 4f;, Emission (84.0 eV) des Goldsubstrats kalibriert. Die mittels XPS be-
stimmte Zusammensetzung der Oberfldchenstruktur wurde als Mittelung von drei Punkten der
Oberfliache in einer Doppelbestimmung ermittelt. Atomare Zusammensetzungen wurden aus
0-1100 eV survey scans (C 1s, Au 4f) und ausgewéhlten Detail-scans bei einer Analysator-
Energie von 80 eV berechnet. Molekulare Umgebungen wurden durch hochauflosende Spek-
tren der N 1s, C 1s und S 2p Regionen untersucht (Analysator-Energie 20 eV). Bei allen
Quantifizierungen wurde ein linearer Hintergrund abgezogen. Die Flachen der Peaks wurden
mit Sensitivitdtsfaktoren des Herstellers normiert, und die Konzentrationen auf der Oberfldache
wurden mit Casa XPS Software berechnet. S 2p;, Dubletts wurden mit einer Peakaufspaltung

von 1.2 eV angepasst.

4.3.5 Nahkantenrontgenabsorptionsfeinstruktur- (NEXAFS) Spektrosko-
pie

NEXAFS-Spektren wurden an der National Synchrotron Light Source (NSLS) U7A beamline

an dem Brookhaven National Laboratory mit elliptisch polarisiertem Strahl und ca. 85 % p-
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Polarisation gemessen. Der Monochromator mit einem 600 1/mm Gitter hatte eine full-width
at half~-maximum (FWHM) Auflosung von ~ 0.15 eV an der Kohlenstoff K-Kante (285 eV).
Der Monochromator wurde mit dem 285.35¢V C Is > 1" Ubergang eines Graphit Transmis-
sionsgitters normiert. Kohlenstoff K-Kanten Spektren wurden mit dem Spektrum einer reinen
Goldoberfliche normiert. Sowohl Referenz als auch Signal wurden durch das NEXAFS-
Signal eines Gold-beschichteten Gitters dividiert, um Intensitdtsschwankungen der Strahlung

1991 partielle Elektronenausbeuten wurden mit einem Channeltron Detektor

auszuschlieBen.!
bei -150 V fiir die C K-Kante und -360 V fiir die Mn L-Kante erfasst. Die Proben wurden so
positioniert, dass eine Drehung um die vertikale Achse moglich ist, um den Winkel zwischen
Probenoberfliche und einfallender Rontgenstrahlung zu dndern. Der NEXAFS-Winkel ist de-

finiert als der Winkel zwischen einfallendem Strahl und Probenoberfliche.

4.3.6 Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)

ToF-SIMS Daten wurden mit einem ION-TOF 5-100 Gerit mit Bi;" Primarionenquelle er-
fasst. Positive und negative Spektren wurden von fiinf 100 x 100 um” Bereichen mit einem
gepulsten Primédrionenstrahl (25 keV, 0.3 pA) im Starkstrom-Modus unter statischen Bedin-
gungen (Primirionendosis < 10" Tonen cm™) erhalten. Die Massenaufldsung (m/Am) war ty-
pischerweise ca. 5000 fiir den m/z = 25 Peak der negativen Sekundirionenspektren und ca.
6000 fiir den m/z = 27 Peak der positiven Spektren. Positive Sekundérionenspektren wurden
mit den CH,", CoH,", C3H4", C4Hg™ und C¢H,;" Peaks Massen-kalibriert und die negativen
Spektren mit den CH', OH’, C3H und C4H" Peaks. Die Peaks wurden anhand der natiirlichen

Isotopenaufspaltung der Elemente nachgewiesen, sofern moglich.
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4.3.7 Rontgenphotoemissions-Elektronenmikroskopie (X-PEEM)

X-PEEM-Messungen wurden an der Advanced Light Source (ALS) in Berkeley an der bend
magnet beamline 7.3.1 durchgefiihrt. Ausfiihrliche Informationen zu Aufbau und Optik sind

in Referenz %

zu finden. Alle durch Rontgenstrahlen herausgelosten Elektronen (Photo-
elektronen und Sekundirelektronen) werden in eine bildgebende elektrostatische Kolonne be-
schleunigt, in der die Verteilung der Elektronen durch eine CCD-Kamera detektiert wird. X-
PEEM ist sensitiv auf Sekunddrionen mit niedriger kinetischer Energie. Die Oberflichensen-
sitivitdt bezieht sich auf eine Probentiefe von ungefahr 5 nm. Ein 100 nm Titanfilter wurde
zur Eliminierung von Licht zweiter Ordnung bei C 1s Spektren verwendet. Fiir die Aufnahme
von Fe XMCD-Spektren wurde der Filter entfernt. Die Polarisation des Rontgenstrahls wurde
durch eine Maske im Strahlengang eingestellt. Licht in der Ebene des Speicherrings ist linear
polarisiert, und Licht {iber oder unter der Ebene ist rechts bzw. links zirkular polarisiert. Eine
Klappe mit 0.1 s Ansprechzeit wurde fiir die Zeit verwendet, in der die Bilder von der CCD-

Kamera zum Computer iibertragen wurden sowie fiir eine Energieminderung, um eine gerin-

gere Zerstorung durch die Strahlung hervorzurufen.

Die X-PEEM-Datenanalyse wurde mit dem fiir nicht-kommerzielle Zwecke frei erhiltlichen
Softwarepaket aXis2000 durchgefiihrt (http://unicorn.mcmaster.ca/aXis2000.html). Die Da-
tensitze aus rechts zirkularer Polarisation (RCP) und links zirkularer Polarisation (LCP) wur-
den in individuellen Datensédtzen kombiniert und wurden nicht angeglichen, falls der Abgleich
der beiden Datensitze keine Bildverschiebung zeigte. Die durchschnittlichen NEXAFS-
Spektren aus RCP und LCP wurden iiberlagert. Aullerdem wurde das Differenzspektrum zwi-
schen RCP und LCP erhalten. RC Polarisation wurde fiir C 1s Datensétze verwendet und der
Vergleich mit LCP zeigte keinen Unterschied. Drei regions of interest (ROI) mit gleichen
Dimensionen wurden an der Grenzfliche erhalten und enthielten weifle und dunkle Streifen.
Die Spektren von diesen ROI wurden extrahiert und derart normiert, dass die pre-edge und
post-edge NEXAFS-Spektren iiberlappen. Die C 1s Spektren wurden extern an einer Polysty-
rol Probe mit dem C 1s = 1t Ubergang bei 285.15 eV kalibriert.



5. Zusammenfassung und Ausblick

Mit dieser Arbeit wurde die Selbstassemblierung von dia- und paramagnetischen Molekiilen
sowie Einzelmolekiilmagneten auf Goldsubstraten und magnetisch strukturierten Substraten
untersucht. Dazu wurden drei verschiedene Klassen an Phthalocyaninderivaten verwendet:
Diamagnetische Subphthalocyanine, paramagnetische Phthalocyaninatometalle und Di-
phthalocyaninatolanthanid-Komplexe. Letztere sind im Fall der Terbiumverbindungen Ein-
zelmolekiilmagnete, bei denen sich die individuellen Molekiile bei tiefen Temperaturen wie
ein Magnet verhalten und ihre Magnetisierung nach Abschalten eines duBBeren Magnetfeldes
beibehalten. Alle synthetisierten Phthalocyaninderivate sind peripher thioethersubstituiert. Die
Thioalkylketten vermitteln die Loslichkeit in vielen organischen Solventien und sorgen fiir ei-
ne geordnete Assemblierung auf einer Oberfldche, wobei die Bindung auf Gold iiber die
Schwefelatome stattfindet. Bei dem Selbstassemblierungsprozess wird erwartet, dass die
Thioether koordinativ auf Gold binden. Diese im Vergleich zu Thiolaten schwéchere Bindung
ermoglicht eine gewisse Mobilitdt auf der Oberfldche, welche fiir die Ausbildung von Sub-
monolagen unter dem Einfluss der magnetischen Streufelder vorteilhaft ist. Die aus Losung
abgeschiedenen selbstassemblierten Monolagen wurden mit XPS, NEXAFS-Spektroskopie
und ToF-SIMS untersucht. Bei der Selbstassemblierung auf magnetisch strukturierten Sub-
straten stehen die Molekiile unter dem Einfluss magnetischer Streufelder und binden nur in
bestimmten Bereichen der Oberflache. Die gebildeten Submonolagen wurden zusitzlich mit

X-PEEM untersucht.

Ausgehend von 4,5-Dichlorphthalsidure (14) wurde 4,5-Di(n-alkylthio)phthalodinitril (18) in
einer Abwandlung einer literaturbekannten Syntheseroute dargestellt und diente als Aus-

gangsverbindung fiir die Synthese aller Phthalocyaninderivate (Schema 11).

Die Manganphthalocyanine [MnCIPc(SR)s] 1 wurden nach der Methode von TOMODA mit
MnCl; - 4 H,O und der starken, nicht nucleophilen Base DBU (6) in 1-Pentanol erstmals dar-
gestellt. Bei der Aufarbeitung an Luft fand eine Oxidation zu Mangan(III) statt, weil +I1II die
stabilste Oxidationsstufe von Mangan in Phthalocyaninen ist. Der Nachweis des axialen
Chloridoliganden erfolgte mit Massenspektrometrie und FIR- sowie Raman-Spektroskopie.
Die Verbindungen 1 zeigen fiir Mangan(I1I)-phthalocyanine typische UV/Vis-Spekten mit ei-

ner bathochrom zu 767 nm verschobenen Q-Bande. Da diese aullerhalb des sichtbaren Spekt-
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ralbereichs liegt, sind 1a und 1b rotbraun. SQUID-Messungen haben gezeigt, dass die Kom-

plexe 1 vier ungepaarte Elektronen haben.

Cl
OH

" \

RS: : :C'*N
RS Csy
18 R= n-CaH17 (a), n'C12H25 (b)
MnClz
e Tb(OAG)
CsHy4OH ECla !
b p-Xylol CsHq40OH
170 °C, 160 °C, 22 h
20 min.

\ = N I SR

1.34-H
Toluol

29-Li 120 °C, 17 h
Toluol 2.33, DCC DMAP
140 °C, 40 h DCM o
0°C— RT,4h
t/><

2 D SR RS 2 SR
\B_N SR & —"':N y,
o Nag_ SR

37b

Schema 11: Darstellung der thioethersubstituierten Mangan(I1I)-phthalocyanine 1, der Subphthalocyanine 2, 30
und 37b sowie der Diphthalocyaninatoterbium(IIl)-Komplexe 3.
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Die Subphthalocyanine [BCISubpc(SR)s] 2 wurden nach einer literaturbekannten Vorschrift
dargestellt. Um ihre Detektion auf Oberfldchen zu erleichtern, wurde das stibchenférmige
Phenolderivat 29-H durch SONOGASHIRA-Kreuzkupplungsreaktionen mit dem Katalysator
[PACl,(dppp)] und Abspaltung der verwendeten Schutzgruppen synthetisiert. Die erfolgreiche
Ligandensubstitution der Chloridoliganden von 2 mit 29-H wurde durch NMR- und IR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie belegt. Weiterhin wurde erstmals ein Subphthalo-
cyanin mit einem stabilen TEMPO-Radikal im axialen Liganden dargestellt. Die direkte
Ligandensubstitution des Chloridoliganden von 2 mit 4-Hydroxy-TEMPO (31) gestaltete sich
schwierig und fiihrte nicht zur Isolierung des reinen Produkts. Deswegen wurde das Radikal
mit Hilfe einer Veresterung an das Subphthalocyanin gebunden. Diese Variante umgeht die
direkte Reaktion einer Hydroxygruppe mit dem Subphthalocyanin, welche eventuell eine zu
groBe Ahnlichkeit zu der Oxylfunktionalitét hat. 31 wurde mit Bernsteinsidureanhydrid (32)
zunichst zu dem Carbonsdurederivat 33 umgesetzt. Mit Hydrochinon (34-H) wurde der axiale
Chloridoligand von 2b substituiert und die verbleibende Hydroxyfunktionalitat fiir die Veres-
terung mit 33 genutzt. Das Produkt 37b wurde nach Sdulenchromatografie rein isoliert und

das intakte Vorliegen des Radikals mit einer SQUID-Messung nachgewiesen.

Die Synthese der Terbiumkomplexe [Tb{Pc(SR)s}>] 3 und ihre fliissigkristallinen Eigenschaf-
ten sind bereits publiziert. Die Verbindungen 3 wurden entsprechend dargestellt und der Ra-
dikalcharakter der neutralen Verbindungen spektroskopisch nachgewiesen. Von 3a konnten
trotz der langen Alkylthiosubstituenten Einkristalle erhalten und eine Kristallstrukturanalyse
durchgefiihrt werden. Mit SQUID-Messungen wurde nachgewiesen, dass es sich auch bei den
thioethersubstituierten Diphthalocyaninatoterbium(III)-Komplexen um Einzelmolekiilmagne-
te handelt, die eine Energiebarriere U des Doppelpotentialtopfs von 880 K oder 610 cm™ bei
3a haben.

Zunichst wurde die Selbstassemblierung der Komplexverbindungen 1, 2, 30 und 3 auf nicht
magnetisch strukturierten Goldsubstraten untersucht. Die Manganphthalocyanine 1 bilden ge-
ordnete SAMs mit grof3tenteils flach liegenden Molekiilen, wie die XPS-, NEXAFS- und
ToF-SIMS-Analyse zeigte. Die Mehrzahl der Thioether ist auf Gold koordiniert und die Al-
kylketten zeigen ungeordnet von der Oberflaiche weg. Ein erstaunlicher Befund war, dass im
XP-Spektrum kein Chlor detektiert und ein Oxidationszustand von +II des Manganions mit
NEXAFS-Spektroskopie bestimmt wurde. Dies ist auf eine starke Mn—Au-Wechselwirkung

zuriickzufiihren und die Reduktion des Manganions deutet auf eine Verschiebung von Elekt-
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ronendichte von Gold zu dem Manganatom hin. Es entsteht eine Konkurrenz zwischen den
zwei axialen Koordinationsbindungen von Mangan zu der Goldoberfldche einerseits und dem
Chloridoliganden andererseits. In Analogie zu dem trans-Effekt aus der molekularen Kom-
plexchemie bezeichnet man dies als Oberflachen-frans-Effekt. Die Goldoberflache iibt einen
starkeren trans-Effekt aus als der Chloridoligand, der daraufhin abgespalten wird. Der vorlie-
gende Fall, dass eine Metalloberfliche einen stirkeren trans-Effekt als der axiale Ligand aus-

iibt, wurde experimentell bisher noch nicht beobachtet.

Die thioethersubstituierten Subphthalocyanine 2 und 30 sowie die Diphthalocyaninato-
terbium-Komplexe 3 sind ebenfalls fiir SAMs geeignet. Ihre Monolagen wurden mit XPS und
NEXAFS-Spektroskopie untersucht, und trotz einer gewissen Unordnung in den Filmen lie-
gen die Molekiile jeweils flach auf der Goldoberfldche. Vermutlich sind bei diesen Systemen
auch die Alkylketten groBtenteils parallel zur Oberfliche orientiert. Im Gegensatz zu den
Manganphthalocyaninen 1 tritt bei 2b, 30a, 30b und 3b neben der koordinativen Bindung der
Schwefelatome auf Gold auch eine fiir Thioether nicht erwartete kovalente Au—S-Bindung un-
ter Abspaltung der Alkylketten ein. Der Anteil, zu dem diese oxidative Addition stattfindet,
scheint nicht mit der Molekiilstruktur zu korrelieren und kénnte von dem unterschiedlich gu-
ten Gelingen des Selbstassemblierungsprozesses abhdngen, dessen Erfolg bekanntlich multi-

faktoriell bedingt ist.

Mit dem Nachweis der SAMs sind die Phthalocyaninderivate geeignet, fiir die Untersuchung
der spannenden Frage des Verhaltens einzelner Molekiile bei der Selbstassemblierung unter
dem Einfluss eines inhomogenen Magnetfelds eingesetzt zu werden. Selbstassemblierte Sub-
monolagen auf magnetisch strukturierten Substraten wurden mit dem diamagnetischen Sub-
phthalocyanin 2b hergestellt. Der Nachweis der Submonolagen war schwierig und gelang
schlieBlich durch eine Kombination von ToF-SIMS, NEXAFS Imaging und X-PEEM. Die
Analyse der ToF-SIMS-Daten zeigte, dass tatsdchlich eine Modulation der Verteilung der
Molekiile auf einem unterwirts magnetisch strukturierten Substrat eintritt. Mit X-PEEM
konnte die magnetische Struktur der ferromagnetischen Schicht des Substrats direkt der Ver-
teilung der adsorbierten Molekiile zugeordnet werden. Die Subphthalocyanine 2b adsorbieren
nicht an den Doménengrenzen, sondern vermehrt dazwischen. Keine der drei Untersu-
chungsmethoden lie3 einen zweifelsfreien Nachweis der Bereiche der bevorzugten Absorpti-
on der Molekiile aufgrund eines ausschlielich magnetischen Effekts zu. Zusammengenom-

men lassen die Ergebnisse mit hoher Wahrscheinlichkeit den Schluss zu, dass die
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5. Zusammenfassung

Subphthalocyanine 2b auf Substraten mit abwechselnd 6.5 und 3.5 pm breiten magnetischen
Dominen in den Bereichen geringster magnetischer Streufeldgradienten, also den grofBeren
Doménen, bevorzugt binden. Solche Substrate wurden fiir die ToF-SIMS- und X-PEEM-
Messungen verwendet. Bei groBeren magnetischen Strukturen mit ca. 400 pm breiten Domé-
nen, wie sie aufgrund der geringeren Ortsauflosung dieser Methode fiir NEXAFS Imaging
eingesetzt wurden, binden die Molekiile dann in allen Doméanen. Die diamagnetischen Mole-
kiile werden nach dieser Interpretation aus dem inhomogenen Magnetfeld iiber der Proben-

oberfliche heraus gedrangt und verhalten sich analog makroskopischer Diamagnete.

Mit dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass sich einzelne Molekiile wéihrend des
Selbstassemblierungsprozesses von magnetischen Streufeldern beeinflussen lassen und mag-
netisch strukturierte Submonolagen hergestellt werden konnen. Die eindeutige Detektion der
Molekiile auf den magnetisch strukturierten Substraten konnte bisher nur fiir die diamagneti-
schen Subphthalocyanine 2b erfolgen. Um die Interpretation ihres Verhaltens bei der Selbst-
assemblierung in einem inhomogenen Magnetfeld weiter voranzutreiben, wurde das Sub-
phthalocyanin 37b dargestellt, welches ein stabiles organisches Radikal in seinem axialen Li-
ganden enthélt. Das paramagnetische Subphthalocyanin 37b sollte auf den magnetisch struk-
turierten Substraten in Regionen starker magnetischer Streufelder binden und damit das ent-
gegengesetzte Verhalten zu den diamagnetischen Subphthalocyaninen 2b zeigen. Aus Zeit-
griinden konnte dieser Nachweis im Rahmen dieser Arbeit noch nicht erbracht werden, und
das Verhalten der paramagnetischen Molekiile 37b auf magnetisch strukturierten Substraten

wird demnéchst untersucht.

Falls es gelingt, auch Phthalocyaninatometalle auf magnetisch strukturierten Substraten nach-
zuweisen, ist die Adsorption von Phthalocyaninatocobalt(Il) ein weiterer interessanter Aspekt.
[CoPc] ist paramagnetisch mit einem ungepaarten Elektron. Es wurde aber gezeigt, dass die
Adsorption auf Au(111) oder Ag(111) zu einem vollstindigen Ausldschen des magnetischen
Moments fiihrt — die Wechselwirkung mit der Oberfliche also dazu fiihrt, dass es keine
ungepaarten Elektronen mehr hat. Welches Verhalten es bei der Adsorption unter dem Ein-
fluss magnetischer Streufelder zeigt, ist nicht klar. Bindet [CoPc] wie ein paramagnetisches

Molekiil in Losung oder so wie eine diamagnetische Verbindung auf der Goldoberfliche?

Bei Einzelmolekiilmagneten ist der Nachweis, dass ihre magnetischen Eigenschaften auch
nach Adsorption auf einem Substrat erhalten bleiben, ein hochaktuelles Forschungsgebiet. Mit
den Verbindungen 3 konnte gezeigt werden, dass sie sich auf geeigneten Substraten magne-

tisch strukturiert anordnen lassen. Die Untersuchung, ob eine Hysteresekurve auch unter dem
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5. Zusammenfassung

Einfluss der magnetischen Streufelder nachweisbar ist, ist mit groBem apparativem Aufwand

verbunden.
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Anhang

Im Folgenden sind die Messparameter und Tabellen der Atomkoordinaten der bestimmten,
noch nicht bekannten Kristallstrukturen aufgefiihrt. Ausfiihrliche Informationen und die Ta-
bellen der Bindungsldngen und -winkel konnen bei Dr. CLEMENS BRUHN, Universitit Kassel,

erhalten werden.

In dieser Arbeit wurde die Molekiilstruktur von 3a im Kristall ausfiihrlich beschrieben. Alle
weiteren unten angegebenen Kristallstrukturen wurden nicht ndher diskutiert, da keine uner-
warteten Ergebnisse gefunden wurden und es sich nicht um eine strukturchemische Arbeit

handelt. Gleichwohl haben sie die erfolgreiche Synthese der jeweiligen Verbindung belegt.

Bis[2,3,9,10,16,17,23,24-octakis(n-octylthio)phthalocyaninato]-
terbium(III) (3a)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 10883.

Identification code 10883

Empirical formula C192 H288 Nlo Sl6 Tb
Formula weight 3492.26

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A



Crystal system Monoclinic

Space group C 2/c

Unit cell dimensions a = 31.547(6) A alpha = 90 deg.
b = 36.004(4) A beta = 121.287(11) deg.
c = 20.287(3) A gamma = 90 deg.

Volume 19691 (5) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.178 Mg/m"3

Absorption coefficient 0.581 mm"-1

F(000) 7492

Crystal size 0.53 x 0.07 x 0.05 mm

Theta range for data collection 1.51 to 22.50 deg.

Index ranges -33<=h<=33, -36<=k<=38, -21<=1<=21
Reflections collected 44752

Independent reflections 12891 [R(int) = 0.3509]
Reflections observed 3216

Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.9871 and 0.9034

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 12891 / 1 / 920

Goodness-of-fit on F*2 0.868

Final R indices [I>2sigma (I)] Rl = 0.1225, wR2 = 0.2164

R indices (all data) R1 = 0.3021, wR2 = 0.2969

Largest diff. peak and hole 0.797 and -0.820 e.A"-3



( x 1074) and equivalent isotropic

Atomic coordinates

Table 2.

U(eq) is defined

for 10883.

(A”2 x 10"3)
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.
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2-(4-Ethinylphenoxy)-tetrahydropyran (23)

@ G198 C18
03 ¢ I &

e c13
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Table 1. Crystal data and structure refinement for i0740.
Identification code 10740
Empirical formula Cl3 H14 02
Formula weight 202.24
Temperature 223(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Orthorhombic
Space group P 21 21 21

Unit cell dimensions a 10.2375(13) A alpha 90 deg.
b =12.3319(16) A beta = 90 deg.
A

c = 17.7341(17) gamma = 90 deg.

Volume 2238.9(5) A3

Z 8

Density (calculated) 1.200 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.080 mm~-1

F(000) 864

Crystal size 0.28 x 0.16 x 0.03 mm

Theta range for data collection 2.30 to 24.99 deg.
Index ranges -12<=h<=12, -11<=k<=14, -19<=1<=21
Reflections collected 11237

Independent reflections 2244 [R(int) = 0.0931]



Reflections observed
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma (I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Table 2. Atomic coordinate

displacement parameters (A"2 x 1073)

1239

Integration

0.9974 and 0.9864

Full-matrix least-squares on F"2

2244 / 2 / 271

0.914

R1

-3(3)

0.0609, wR2 0.14

0.16

0.1133, wR2

0.365 and -0.220 e.A"-3

s ( x 10"4) and equivalent

for i10740. U(eq)

36

54

isotropic
is defined

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U (eq)
C(1) 1983 (6) -2377(5) 2564 (3) 45 (2)
C(2) 2378 (6) -2624 (6) 1824 (4) 54 (2)
C(3) 3477 (6) -3279(6) 1729 (4) 59(2)
C(4) 4180 (6) -3704 (6) 2338 (4) 54 (2)
C(5) 3755 (6) -3441 (6) 3060 (4) 58 (2)
C(6) 2668 (6) -2782(6) 3176 (4) 56(2)
C(7) 5429(10) -4522(8) 2172 (7) 49 (3)
C(8) 5844 (12) -4916(7) 2138 (7) 45 (3)
C(9) 119(06) -1323(6) 2123 (4) 54 (2)
C(10) -845(7) -542 (0) 2469 (4) 04 (2)
C(11) -1859(7) -1091 (7) 2964 (4) 66 (2)
C(12) -2501(7) -2030(7) 2543 (5) 76 (2)
C(13) =-1447(7) =-2782(7) 2229 (4) 68 (2)
C(14) 3263 (6) 376 (5) 27 (3) 49 (2)
C(15) 3566 (6) -56(0) 743 (4) 55(2)
C(1lo) 4629 (06) -760(06) 811 (4) 57(2)
C(17) 5399 (6) -1061 (5) 187 (3) 51(2)
C(18) 5086 (6) -602 (6) -517(4) 57(2)
C(19) 4043 (6) 111 (5) -596 (3) 53(2)
C(20) 6618 (9) -1937(9) 303 (8) 43 (3)
C(21) 7084 (11) -2285(9) 308 (7) 47 (3)
C(22) 1351 (6) 1334 (5) 471 (4) 51(2)
C(23) 400 (6) 2176 (6) 172 (4) 60 (2)
C(24) -551(7) 1701 (6) -421(4) 66 (2)
C(25) -1197(7) 680 (7) -85 (5) 75(2)
C(20) -157 (6) -114 (o) 191 (4) 66 (2)
0(1) 927 (4) -1713(4) 2736 (2) 55(1)
0(2) -506 (4) -2219(4) 1769 (2) 62 (1)
0(3) 2239 (4) 1073 (4) -125(2) 52 (1)
0(4) 695 (4) 401 (4) 741 (2) 55(1)




2-[4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-phenoxy]-tetrahydropyran (26)

Table 1. Crystal data and structure refinement for i0745.
Identification code 10745

Empirical formula C21 H18 02

Formula weight 302.35

Temperature 213(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C 2/c

Unit cell dimensions = 21.221(3) A alpha = 90 deg.
= 13.7828(10) A beta = 93.659(10) deg.
15) A

c = 11.1977¢( gamma = 90 deg.

[o}

Volume 3268.5(6) A"3

Z 8

Density (calculated) 1.229 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.078 mm"-1

F(000) 1280

Crystal size 0.37 x 0.19 x 0.04 mm

Theta range for data collection 1.76 to 25.00 deg.

Index ranges -25<=h<=25, -16<=k<=15, -13<=1<=13
Reflections collected 8724

Independent reflections 2878 [R(int) = 0.04606]

Reflections observed 1785

Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.9952 and 0.9753

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters 2878 / 0 / 208



Goodness-of-fit on F"2 0.891

Final R indices [I>2sigma (I)] R1 = 0.0377, wR2 = 0.0842
R indices (all data) R1 = 0.0727, wR2 = 0.0931
Largest diff. peak and hole 0.137 and -0.115 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for i10745. U(eqg) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x \% z U (eq)
C(1) -966 (1) 1787 (1) 5232 (2) 39 (1)
C(2) -523(1) 2135(1) 6087 (2) 44 (1)
C(3) -101 (1) 2846 (1) 5777 (2) 44 (1)
C(4) -106 (1) 3213 (1) 4616 (1) 39(1)
C(5) -562 (1) 2853 (1) 3768 (2) 48 (1)
C(6) -984 (1) 2150 (1) 4079 (2) 49 (1)
C(7) 345(1) 3931 (1) 4281 (1) 41 (1)
C(8) 722 (1) 4523 (1) 3979 (1) 41 (1)
C(9) 1158(1) 5243 (1) 3592 (1) 37(1)
C(10) 1613 (1) 5657 (1) 4397 (2) 46 (1)
C(11) 2015 (1) 6374 (1) 4034 (2) 47 (1)
C(12) 1975 (1) 6703 (1) 2855 (2) 40 (1)
C(13) 1531 (1) 6275 (1) 2037 (2) 42 (1)
C(14) 1128 (1) 5555(1) 2400 (2) 41 (1)
C(15) 2378 (1) 7481 (1) 2490 (2) 47 (1)
C(le6) 2709 (1) 8118 (2) 2204 (2) 62 (1)
C(17) -1343 (1) 498 (1) 6490 (2) 48 (1)
C(18) -1899 (1) -168 (1) 6429 (2) 48 (1)
C(19) -1880 (1) -862(2) 5399 (2) 60 (1)
C(20) -1251 (1) -1393(2) 5460 (2) 72 (1)
C(21) -708 (1) -0674(2) 5535 (2) 75(1)
0(1) -1418 (1) 1099 (1) 5443 (1) 47 (1)
0(2) =762 (1) -1(1) 6540 (1) 66 (1)




4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-phenol
(29-H)

Table 1. Crystal data and structure refinement for 10649a.

Identification code i0649a

Empirical formula C34 H22 O

Formula weight 446.52

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21

Unit cell dimensions a = 10.6015(13) A alpha = 90 deg.
b = 8.1590(7) A beta = 98.000(11) deg.
c = 28.394(4) A gamma = 90 deg.

Volume 2432.1(5) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.219 Mg/m"3

Absorption coefficient 0.072 mm"-1

F(000) 936

Crystal size 0.45 x 0.08 x 0.02 mm

Theta range for data collection 1.45 to 25.00 deg.

Index ranges -12<=h<=12, -9<=k<=9, -33<=1<=33



Reflections collected

14637

Independent reflections 4613 [R(int) = 0.1554]
Reflections observed 1948
Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.9984 and 0.9833

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters 4613 / 1 / 633

Goodness-of-fit on F"2 0.890
Final R indices [I>2sigma (I)] Rl1 = 0.0723, wR2 = 0.1823
R indices (all data) Rl = 0.1571, wR2 = 0.2140
Absolute structure parameter 0(10)
Largest diff. peak and hole 0.176 and -0.224 e.A"-3
Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for i0649a. U(eq) 1is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x y z U (eq)
C(1) 15007 (9) -1863(14) 10623 (4) 47 (3)
C(2) 13847 (11) -2722(14) 10618 (4) 55(3)
C(3) 13028 (10) -2768(15) 10196 (3) 48 (3)
C(4) 13323 (8) -2046(13) 9788 (3) 40 (3)
C(5) 14487 (9) -1168 (13) 9811 (3) 46 (3)
C(6) 15317 (10) -1114(13) 10232 (4) 50(3)
C(7) 12476 (10) -2076(14) 9333 (4) 52 (3)
C(8) 11778 (10) -2092 (15) 8978 (4) 55(3)
C(9) 10917 (9) -2021(13) 8528 (3) 40 (2)
C(10) 9737 (10) -2841 (14) 8491 (4) 51(3)
C(11) 8915 (9) -2742 (14) 8073 (3) 42 (3)
C(12) 9176 (9) -1853(14) 7681 (3) 43(3)
C(13) 10335(10) -1014 (15) 7719 (3) 49 (3)
C(1l4) 11195(9) -1073(13) 8141 (4) 49 (3)
C(15) 8287 (10) -1758 (15) 7257 (4) 53(3)
C(lo) 7482 (9) -1737(15) 6901 (4) 47 (3)
C(17) 6505 (8) -1615(14) 6491 (3) 40 (2)
C(18) 5242 (8) -1318(14) 6548 (3) 43(2)
C(19) 4315 (9) -1115(13) 6155 (3) 43(3)
C(20) 4676 (9) -1222(13) 5696 (4) 43(3)
C(21) 5960 (8) -1502 (14) 5624 (3) 40 (2)
C(22) 6826 (9) -1738(14) 6031 (3) 44 (3)
C(23) 2959 (9) -823(13) 6211 (3) 42 (3)
C(24) 2650 (9) 306(13) 6548 (3) 43(3)
C(25) 1398 (10) 701 (14) 6590 (4) 52(3)
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4-Trimethylsilylethinylphenol

Table 1. Crystal data and structure refinement for i0707.

Identification code 10707

Empirical formula Cl1l H14 O Si

Formula weight 190.31

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/n

Unit cell dimensions a = 19.299(3) A alpha = 90 deg.
b = 5.7833(6) A beta = 99.615(14) deg.
c = 21.400(4) A gamma = 90 deg.

Volume 2354.9(7) A"3

Z 8

Density (calculated) 1.074 Mg/m"3

Absorption coefficient 0.162 mm"-1

F(000) 816

Crystal size 0.21 x 0.16 x 0.03 mm

Theta range for data collection 1.32 to 25.00 deg.



Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections observed
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Table 2. Atomic coordinate

-22<=h<=22, -6<=k<=6, -25<=1<=21

10339

4120

1156

[R(int) = 0.2701]

Integration

0.9983 and 0.9904

Full-matrix least-squares on F"2

4120 / 0 / 241

0.827

R1

R1

0.20

0.0956, wR2

0.2527, wR2 0.25

0.227 and -0.238 e.A"-3

s ( x 1074) and equivalent

displacement parameters (A"2 x 1073)
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

for 1i0707. U(eq)

51

58

isotropic
is defined

X % z U (eq)
C(1) 4321 (4) -7517 (106) 1039 (5) 58 (2)
C(2) 4790 (5) -8853(14) 1273 (5) 56(2)
C(3) 5337 (4) -10436(14) 1535 (4) 46 (2)
C(4) 6003 (5) -10330(16) 1351 (5) 69 (3)
C(5) 6520 (5) -11876(17) 1593 (5) 70 (3)
C(6) 6398 (4) -13537(14) 2025 (4) 53(2)
C(7) 5741 (4) -13687(15) 2212 (5) 60 (3)
C(8) 5228 (4) -12119(16) 1965 (5) 65 (3)
C(9) 3944 (5) -3867(16) 30(5) 72 (3)
C(10) 2943 (4) =7794 (14) 217 (5) 62 (3)
C(1l1) 3223 (5) -3926(16) 1216 (5) 69 (3)
C(12) 6139 (5) -3084(17) 5800 (5) 61 (3)
C(13) 6219 (4) -2198(16) 5313 (6) 62 (3)
C(14) 6353 (4) -1240(14) 4720 (5) 52(2)
C(15) 6799 (4) -2461(14) 4362 (5) 59(3)
C(16) 6935 (4) -1628(14) 3807 (5) 56 (2)
C(17) 6631 (4) 426 (14) 3558 (4) 46 (2)
c(18) 6184 (4) 1632 (14) 3883 (4) 52(2)
C(19) 6048 (4) 795 (15) 4464 (5) 57(2)
C(20) 6846 (5) -6269(19) 6828 (5) 80 (3)
C(21) 5286 (4) -6748(15) 6290 (5) 65 (3)
C(22) 5802 (5) -2599(16) 7117 (5) 75(3)
0(1) 6949 (3) -14999(10) 2271 (3) 63(2)
0(2) 6759 (3) 1299 (9) 2987 (3) 57(2)
Si(1) 3608 (1) -5736(4) 623 (1) 56 (1)
Si(2) 6018 (1) -4681 (4) 6523 (1) 57 (1)




4-(4-Trimethylsilylethinyl-phenylethinyl)-benzoesduremethylester

(41)

)% > 274
7_; \; c4 (=]
P . c1 c2 / \ e
- \A-—-g;; Si1 4”‘ L~ -

Table 1. Crystal data and structure refinement for 10596.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections observed

Absorption correction

ci3 / o1

cm
s cio \\m4 /D

r:/ c3 m?\& \
P ~%
o— s

10596

C21 H20 02 si

332.46

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P 21 21 21

a 6.1543(4) A alpha
b = 7.2626(6) A beta
c = 41.700(3) A gamma
1863.8(2) A"3

4

1.185 Mg/m"3

0.135 mm™-1

704

0.60 x 0.46 x 0.03 mm

1.95 to 25.13 deg.

o
/O
%

/e , o2 C”&
@ L= O

90 deg.
90 deg.
90 deg.

-7<=h<=7, -8<=k<=8, -49<=1<=47

12087
3327 [R(int) = 0.1098]
2843

Integration



Max. and min. transmission 0.9951 and 0.9335

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 3327 / 0 / 221

Goodness-of-fit on F"2 1.065

Final R indices [I>2sigma (I)] Rl = 0.0457, wR2 = 0.119¢0

R indices (all data) Rl = 0.0625, wR2 = 0.1337
Absolute structure parameter 0.23(19)

Largest diff. peak and hole 0.414 and -0.516 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 10596. U(eq) 1is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
C(1) -6666 (5) -508 (4) -908 (1) 51 (1)
C(2) -7599 (4) -541 (4) -1163(1) 47 (1)
C(3) -8726 (4) -524 (4) -1467 (1) 45 (1)
C(4) =7744 (5) -1225(4) -1743 (1) 48 (1)
C(5) -8799 (5) -1168(4) -2035 (1) 47 (1)
C(6) -10895 (4) -415(4) -2057 (1) 45 (1)
C(7) -11883(4) 292 (4) -1782 (1) 48 (1)
C(8) -10826(4) 222 (4) -1489 (1) 47 (1)
C(9) -12048 (4) -420(4) -2358 (1) 48 (1)
C(10) -13017 (4) -473(4) -2607 (1) 49 (1)
C(11) -14111(4) -499 (4) -2911 (1) 46 (1)
C(12) -13059(4) -1237(4) -3181 (1) 47 (1)
C(13) -14051 (5) -1197 (4) -3477 (1) 46 (1)
C(14) -16125(4) -432 (4) -3513 (1) 44 (1)
C(15) -17193(4) 279 (4) -3247 (1) 46 (1)
C(lo) -16221(4) 245 (4) -2946 (1) 47 (1)
C(17) -17115(4) -454 (4) -3839 (1) 47 (1)
C(18) -6485 (6) 1365 (5) -265(1) 69 (1)
C(19) -5860 (6) -2803(4) -322 (1) 60 (1)
C(20) -2371(5) -163(5) -565(1) 70 (1)
C(21) -20348(5) -45(4) -4138 (1) 60 (1)
0(1) -16184 (4) -924(3) -4079 (1) 65 (1)
0(2) -19207 (3) 51 (3) -3834 (1) 54 (1)
Si(1) -5338 (1) -523(1) -511(1) 48 (1)




4-(4-[1,17;3",1""]-Terphenyl-5"-ylethinyl-phenylethinyl)-benzoesiure-
methylester (43)

Table 1. Crystal data and structure refinement for 1i0773.
Identification code 10773

Empirical formula C36 H24 02

Formula weight 488.55

Temperature 218 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P -1

Unit cell dimensions = 9.9587(12) A alpha = 85.397(10) deg.
= 10.7370(14) A beta = 87.998(9) deg.

c = 28.207(3) A gamma = 62.809(9) deg.

(o}
I

Volume 2674.1(6) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.213 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.074 mm"-1

F(000) 1024

Crystal size 0.40 x 0.38 x 0.02 mm

Theta range for data collection 1.45 to 25.00 deg.



Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections observed
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Table 2. Atomic coordinates
displacement parameters (A"2

-10<=h<=11, -12<=k<=12,

19316

9283 [R(int) = 0.0506]
4546

Integration

0.9983 and 0.9715

-33<=1<=33

Full-matrix least-squares on F"2

9283

0.779

R1 =

R1

0.174

(x 10%
x 1073)

/ 0/ 687

0.0380, wR2 = 0.07

0.0973, wR2 0.08

and -0.117 e.A"-3

4) and equivalent
for 1i0773. U(eq)

01

30

isotropic
is defined

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x y z U (eq)
C(1) 12398 (3) 8735 (2) 1445(1) 73(1)
C(2) 13194 (2) 8311 (2) 985 (1) 61 (1)
C(3) 12970 (2) 7409 (2) 706 (1) 69 (1)
C(4) 13742 (2) 7030 (2) 280 (1) 71 (1)
C(5) 14740 (2) 7558 (2) 124 (1) 64 (1)
C(6) 14958 (2) 8466 (2) 408 (1) 71(1)
C(7) 14189 (3) 8835 (2) 832 (1) 70 (1)
C(8) 15532 (2) 7194 (2) -322 (1) 70 (1)
C(9) 16175 (2) 6946 (2) -696 (1) 69 (1)
C(10) 17003 (2) 6658 (2) -1137 (1) 0l (1)
C(11) 16881 (2) 5768 (2) -1451 (1) 68 (1)
C(12) 17711 (2) 5479 (2) -1866 (1) 66 (1)
C(13) 18669 (2) 6080 (2) -1985 (1) 57 (1)
C(1l4) 18761 (2) 6991 (2) -1677 (1) 66 (1)
C(15) 17947 (2) 7267 (2) -1259(1) 68 (1)
C(lo) 19603 (2) 5735 (2) -2406 (1) 61 (1)
C(17) 20460 (2) 5437 (2) -2735(1) 60 (1)
C(18) 21578 (2) 4999 (2) -3110 (1) 53(1)
C(19) 21473 (2) 5871 (2) -3514 (1) 56(1)
C(20) 22574 (2) 5438 (2) -3870 (1) 52 (1)
C(21) 23780 (2) 4089 (2) -3807 (1) 53(1)
C(22) 23913 (2) 3170 (2) -3410 (1) 51 (1)
C(23) 22797 (2) 3649 (2) -3061 (1) 56 (1)
C(24) 22455 (2) 6385 (2) -4305 (1) 52 (1)
C(25) 21798 (2) 7847 (2) -4287 (1) 61 (1)
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4-[4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenylethinyl]-benzaldehyd (46)

Table 1. Crystal data and structure refinement for i0895.

Identification code 10895

Empirical formula C20 H18 03

Formula weight 306.34

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21

Unit cell dimensions a = 5.961(2) A alpha = 90 deg.
b = 7.636(3) A beta = 96.89(3) deg.
c = 17.959(8) A gamma = 90 deg.

Volume 811.6(5) A"3

Z 2

Density (calculated) 1.254 Mg/m"3

Absorption coefficient 0.083 mm"-1

F(000) 324

Crystal size 0.60 x 0.47 x 0.02 mm

Theta range for data collection 2.28 to 24.99 deg.

Index ranges -7<=h<=6, -9<=k<=9, -21<=1<=21
Reflections collected 5742

Independent reflections 2839 [R(int) = 0.1777]
Reflections observed 2130

Absorption correction Integration

Max. and min. transmission 0.9986 and 0.9577



Refinement method Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters 2839 / 1 / 208
Goodness-of-fit on F*2 1.599
Final R indices [I>2sigma (I)] R1 = 0.1428, wR2 = 0.3794
R indices (all data) Rl = 0.1581, wR2 = 0.4017
Absolute structure parameter -1(06)
Largest diff. peak and hole 1.278 and -0.491 e.A"-3
Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for i1i0895. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

x \% z U (eq)
C(1) 12184 (14) 9739 (9) 2130 (4) 62 (2)
C(2) 11037(10) 9615 (8) 2800 (3) 46 (1)
C(3) 8937 (10) 8754 (9) 2786 (4) 52(2)
C(4) 7905 (11) 8725(8) 3433 (3) 51(1)
C(5) 8900 (9) 9490 (7) 4110 (3) 45 (1)
C(6) 11034 (10) 10338 (8) 4113 (4) 50(2)
C(7) 12060 (11) 10390 (7) 3457 (4) 51(2)
C(8) 7814 (11) 9525 (8) 4764 (3) 48 (1)
C(9) 6829 (10) 9580 (8) 5339 (3) 46 (1)
C(10) 5814 (10) 9561 (8) 6020 (3) 45(1)
C(11) 6898 (11) 10307 (8) 6666 (4) 54 (2)
C(12) 5949 (14) 10238 (9) 7338 (4) 62 (2)
C(13) 3824 (12) 9501 (9) 7365 (3) 55(2)
C(14) 2723 (11) 8771 (8) 6701 (4) 51(1)
C(15) 3688 (9) 8822 (7) 6038 (4) 47 (1)
C(le) 3552 (16) 9893 (16) 8541 (10) 142 (6)
C(17) 1480 (15) 9990 (12) 9139 (4) 74(2)
C(18) 584 (18) 8338 (15) 9350 (6) 94 (3)
C(19) 2459 (17) 7013 (15) 9613 (5) 89(3)
C(20) 3950 (20) 6824 (17) 8998 (6) 125(6)
0(1) 11559(11) 8958 (10) 1513 (3) 88(2)
0(2) 2421 (14) 9472 (9) 7966 (4) 102 (2)
0(3) 5102 (11) 8677 (14) 8905 (3) 105(3)






