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1 Einleitung

Eine grosse Zahl wichtiger Materialeigenschaften lassen sich auf Vorgange an Grenz- und Ober-
flachen, wie Benetzung, Adsorption, Adhdsion und Kristallwachstum zurtickfiihren.[1] Solche Ober-
flachenprozesse sind besonders relevant im Gebiet der heterogenen Katalyse, zum Beispiel bei in-
dustriell so bedeutsamen Verfahren wie der Ziegler-Natta Olefin-Polymerisation[2] oder der Olefin-
metathese,[3] aber insbesondere auch in biologischen Systemen, in denen eine Vielzahl lebenswich-
tiger Prozesse an und in den Membranen von Zellen ablaufen.

Phasengrenzen existieren zwischen fllssig/flissigen, flissig/gasférmigen, fest/flissigen, fest/gas-
formigen und fest/festen Systemen und kdnnen spatestens seit den 1950er Jahren auch auf mo-
lekularer Ebene detailliert erforscht werden. Dabei zeigte sich, dass die mikroskopische Struktur von
Oberflachen aufgrund der erhdhten Oberflachenenergie an Defekten wie Stufen und Ecken aus-
schlaggebend fir ihre Reaktivitat ist. Gleichzeitig sind Grenzflachen hoch dynamische Systeme, die
sich sowohl aus eigenem Antrieb umstrukturieren, um ihre Oberflachenenergie zu minimieren, als
auch durch Wechselwirkung mit adsorbierten Molekulen umstrukturiert werden.[4]

Sowohl aus wissenschaftlichem Interesse, als auch flr viele praktische Anwendungen ist es wichtig,
die Eigenschaften und die Reaktivitédt von Oberflachen gezielt steuern zu kénnen. Dies gelingt durch
chemische Modifikation eines Substrates durch Beschichten, zum Beispiel mit Lacken oder auch
Polymeren.[5] Ein weiterer, intensiv erforschter Weg zur Kontrolle von Oberflacheneigenschaften ist
die Abscheidung selbstorganisierter Monolagen (self-assembled monolayers, SAMs). Diese zeich-
nen sich nicht nur durch ihre einfache Praparation aus, sondern insbesondere dadurch, dass durch
intermolekulare Wechselwirkungen hoch geordnete und dadurch relativ einheitliche neue Oberfla-
chen entstehen. Interessant sind diese Systeme nicht zuletzt dadurch, dass durch eine enorme
Vielfalt von funktionellen Gruppen ein sehr weites Feld erwiinschter Eigenschaften von Oberflachen
abgedeckt werden kann.[6]

Durch die Entdeckung, dass 4-substituierte-4’-biphenyldiazoniumsalze auf wasserstoffterminierten
Diamantsubstraten selbstorganisierte Monolagen bilden[5][7], wurde Zugang zu einer neuen Klasse
von kovalent gebundenen und daher sehr stabilen SAMs geschaffen. Diese Arbeit beschaftigt sich mit
der Synthese einer Reihe von verschiedenen 4-substituierten Phenyl und Biphenyldiazoniumsalzen,
der Charakterisierung der von ihnen gebildeten Monolagen und der chemischen Funktionalisierung
dieser SAMs. Es wurden erste Schritte unternommen, die Biokompatibilitat[8] des Tragermaterials
NCD (nanokristalliner Diamant) zum Aufbau von Biosensoren auf der Basis von aromatischen SAMs
zu untersuchen. Hierzu wurden redoxaktive Moleklle mit den SAMs verknupft und ihr elektrochemi-
sches Verhalten untersucht.



2 Self-assembled Monolayers

Wenige Molekiile dicke Schichten auf Oberflachen, z.B. ein Olfilm auf einer Wasseroberflache, sind
bereits sehr lange bekannt.[9, [10] Die ersten systematischen Untersuchungen und die erste gezielte
Herstellung einer geordneten monomolekularen Schicht erfolgte durch Langmuir und Blodgett am
Anfang des 20. Jahrhunderts.[11] Bei Langmuir-Blodgett (LB) Schichten handelt es sich um auf ei-
ner Wasseroberflache gespreitete, oberflachenaktive Molekile wie z.B. Fettsduren und deren Salze
oder Phospholipide. Diese reichern sich aufgrund ihres amphiphilen Charakters an der Wasser/Luft
Grenzflache an, wobei sich die hydrophoben Alkyle ('Schwéanze’) in Richtung der Gasphase und die
hydrophilen Saure- oder Estergruppen (‘(Képfe’) zur Wasserphase hin orientieren.

Wie in anhand der Isotherme in Abbildung|[f]zu sehen ist, sind die Molekiile in diesen Schichten zu-
nachst ungeordnet und durchlaufen, durch Kompression mittels einer beweglichen Barriere, mehrere
Phasenlbergange hin zu einer geordneten Monolage: Zunachst in einem ungeordneten, gaspha-
senanalogen Zustand befindlich, gehen die Tensidmolekile bei steigendem Oberflachendruck (die
Differenz zwischen der Oberflachenspannung reinen Wassers und der Oberflachenspannung in dem
untersuchten Wasser/Tensidsystem) in eine flissigkeitsanaloge Phase tber, in welcher die Flache,
die den einzelnen Molekilen zur Verflgung steht, bereits deutlich verringert ist. Untersuchungen
zeigten, dass in flissigkeitsanalogen Phasen noch keine keine feste Anordnung der Kopfgruppen
und auch noch keine definierte Ausrichtung der Alkylketten zu beobachten sind.

Bei weiterer Erh6hung des Oberflachendrucks geht das System in eine Koexistenzphase zwischen
flussigen und kondensierten Domé&nen Uber und kondensiert schlie3lich vollsténdig. Hierbei richten
sich die Alkylketten auf und ragen zunachst noch mit einer gewissen Neigung zur Wasseroberflache
in die Luft. In einem letzten Phasenibergang bei Anwachsen des Drucks nehmen die Ketten schlief3-
lich einen Winkel von 90° zur Wasseroberflache ein.[12]
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Abbildung 1: Phasenlbergdnge  in  Langmuir-Blodgett =~ Schichten  bei  fortschreitender
Kompression.[12] Wahrend der Koexistenz von kondensierter und flissiganaloger
Phase nimmt der Filmdruck kaum zu.



So erzeugte Monolagen kénnen leicht auf ein in den Trog getauchtes hinreichend glattes Substrat
aus Glas oder Metall Ubertragen werden, indem man dieses nach der Ausbildung der kondensierten
Schicht langsam aus dem Wasser zieht. Dabei adsorbieren die polaren Kopfgruppen auf der Substra-
toberflache und die Packungsdichte und Ausrichtung der Alkylketten bleibt im Wesentlichen erhalten.
Durch mehrfaches Eintauchen und Herausziehen des Substrates kénnen Multilagen erzeugt werden,
in denen jeweils abwechselnd die hydrophoben und hydrophilen Enden der Tensidmolekile nach au-
Ben zeigen.[13 [11]

Allerdings ist die Stabilitdt von LB Schichten nicht sehr hoch und das Verfahren zu ihrer Erzeugung
anspruchsvoll, so dass sich fiir die Darstellung von definierten Schichten auf Oberflachen der Ansatz
Uber selbstorganisierte Monolagen durchgesetzt hat. Molekiile, die eine SAM an einer Feststoffober-
flache bilden kdnnen, werden durch drei Teile charakterisiert. Einen Uberblick gibt Abbildung

+ terminale Gruppe

Mesogen

Kopfgruppe

laterale Wechselwirkungen

+ + + + + + neue Oberflache

W W S

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines zur Selbstorganisation fahigen Molekils (oben) und
einer selbstorganisierten Monolage auf der Oberflache eines Substrats.

Zunachst wird eine Kopfgruppe bendétigt, welche eine spezifische Wechselwirkung mit der Fest-
kdérperoberflache eingeht. Dies kann sowohl Physisorption als auch Chemisorption sein. Aufgrund
dieser spezifischen Interaktion zwischen der Kopfgruppe und der Feststoffoberflache kénnen SAMs
aus einer Vielzahl unterschiedlicher Lésemittel abgeschieden werden und erlauben gegeniber Ten-
sidschichten eine gréBere Variabilitat bezlglich der Wahl der adsorbierenden Molekile und damit der
erzielbaren Oberflacheneigenschaften.[14] Desweiteren ist ein Mesogen erforderlich, welches durch
thermodynamisch gunstige Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen in der Monolage
eine regelméanige Anordnung ermdglicht. Zuletzt ist fir die Charakterisierung der selbstorganisierten
Monolage die Endgruppe bedeutsam, da deren Funktionalitat die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der neu gebildeten Oberflache bestimmt.
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2.1 Wachstumsprozesse in SAMs

Fir die folgenden Betrachtungen ist es notwendig zu beachten, dass sich SAMs dadurch deutlich
von LB Monoschichten unterscheiden, dass sie sich spontan aus einer Lésung an einer Festkdrper-
oberflache abscheiden und nicht durch auBeren Zwang (Kompression eines Films an der Flissig/Gas
Grenzflache) bilden und dann gezielt auf ein Substrat Gbertragen werden missen.

Allerdings besteht eine Ahnlichkeit zwischen den beiden Systemen, denn auch selbstorganisierende
Monolagen durchlaufen diverse Phasenlbergéange, wahrend sich die oberflachenaktiven Molekile
auf dem Substrat anreichern. Eine gute Zusammenfassung Uber die Entstehungsprozesse in ver-
schiedenen Typen selbstorganisierter Monolagen gibt Schwartz in einem Ubersichtsartikel.[14]

2.1.1 Phasenubergange beim Wachstum von SAMs

Die ersten Schritte in der Entstehung von SAMs sind eindeutig der Stofftransport durch Diffusion oder
Konvektion aus der Bulkphase an die fest/flissig Grenzflache und die anschlieBende Adsorption
an der Substratoberflache. Daher kann das Wachstum sowohl diffusionskontrolliert oder von der
Adsorptiosrate bestimmt sein.

Die Wachstumsvorgange kdnnen in einem vereinfachten Modell dargestellt werden, das ahnlich
wie beim Komprimieren von LB Schichten zweidimensionale Analogien zu gasférmigen, flissigen
und kondensierten Phasen zieht. Die beiden Modelle haben gemeinsam, dass mesogene Molekdle in
immer nahere Nachbarschaft zueinander geraten; im Fall von SAMs allerdings durch die spezifische
Wechselwirkung zwischen Substrat und Kopfgruppe. Aufgrund ihrer Mesogene haben die einzelnen
MolekUlle die Méglichkeit, auch untereinander Wechselwirkungen einzugehen und sich so anzuord-
nen, dass ein maximaler Enthalpiegewinn méglich ist. Hierdurch lasst sich das Wachstum einer SAM
mit zunehmender Belegungsdichte der Oberflache als eine Isotherme in einem Phasendiagramm wie
in Abbildung (3 auf der nachsten Seite|vorstellen. Darin existiert fir kleine Belegungsdichten eine gas-
ahnliche Phase, in der einzelne, bewegliche und konformationell ungeordnete Molekile mit groBem
Abstand auf der Oberflache adsorbiert sind. Fir gréBere Belegungsdichten gelangt man in einen
Koexistenzbereich von geordneter und ungeordneter Phase und erreicht schlieB3lich als Endpunkt die
dicht gepackte SAM mit konformationell geordneten Molekilen.

Bei Temperaturen unterhalb des Tripelpunkts erfolgt das Wachstum entlang eines Pfades, wie ihn Teil
A in Abbildung [4] zeigt. Zuerst bildet sich eine gasanaloge Phase aus weit verteilten, ungeordneten
Molekulen, die dann in eine Mischphase (bergeht, in der Inseln aus geordneten, dicht gepackten
Molekilen vorliegen. Diese Inseln wachsen mit fortschreitender Adsorption, bis die gesamte Ober-
flache von einer fertigen SAM Uberzogen ist.

Bei Temperaturen oberhalb des Tripelpunkts ist die Situation komplexer (Teil B in Abbildung ): ab
einer bestimmten Belegungsdichte werden sich in der gasanalogen Phase Inseln aus einer inter-
mediaren kondensierten Phase geringer Dichte, die z.B. flissigkeitsanalog ist, oder aus flach auf
dem Substrat liegenden Molekilen besteht, bilden. Nachdem sich diese Phase auf dem gesamten
Substrat ausgebreitet hat, beginnen in ihr wiederum Inseln mit der endgultigen Packungsdichte und
Molekilkonformation zu wachsen, bis die SAM abgeschlossen ist.

Ein Beispiel fir solche intermediaren Phasen sind die von Poirier beschriebenen striped-phases[15],
die aus flach auf einer Goldoberflache liegenden Mercaptohexanolmolekiilen bestehen.
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Abbildung 3: Schematisches Phasendiagramm fir das Wachstum selbstorganisierter Monolagen.
Die gestrichelten Linien sind Isothermen bei den Temperaturen T < Tiyipe < 1> mit
Tiriple als Tripelpunkt zwischen gasanaloger Phase, kondensierter Phase und einer flus-
siganalogen Phase. Abbildung aus[14]

))}} }-\ ] 7
T

il o ML

T
P AL,

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Wachstums einer SAM entlang der beiden Isothermen

aus[2] Teil A folgt der Isotherme bei T3, Teil B gibt die Verhéltnisse bei T, wieder. Abbil-
dung aus [14]

2.2 Thiol SAMs auf Gold - Einflisse auf das Wachstum von self-assembled
monolayers

Verschiedene Faktoren kénnen einen Einfluss auf das Entstehen von SAMs und somit ihre Struktur
und Morphologie haben. Die EinfluBgréssen sind hierbei die Art und die Starke der Wechselwirkun-
gen zwischen Substrat und Kopfgruppe, die Wechselwirkungen der Mesogene und nicht zuletzt auch
die Polaritat der Endgruppen.[16] Das am umfassendsten untersuchte System von selbstorganisier-
ten Monolagen sind Thiolverbindungen auf Edelmetalloberflachen (Au, Ag), daher stammen die in
den n&chsten Abschnitten beschriebenen Einflisse und ihre Auswirkungen auf die SAMs Uberwie-
gend aus Untersuchungen zu dieser Klasse von Monolagen.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung einer selbstorganisierten Monolage und der EinflussgréBen
auf ihre Gestalt.

2.2.1 Wechselwirkungen zwischen Substrat und Kopfgruppe

Bei der Selbstorganisation von Thiolverbindungen auf Goldoberflachen handelt es sich um einen Pro-
zeB3, der in zwei Schritten[17] von stark unterschiedlicher Dauer ablauft. Die reine Adsorption lauft
hierbei am schnellsten ab. Mehrere Gruppen[18, [19] haben hierfir eine Dauer von ca. 10 s gemes-
sen, wahrend die in den nachsten Kapiteln eingehender besprochene Organisation der adsorbierten
Molekile in der GréBenordnung von 10 h dauert.

Wahrend der Adsorption lauft zunachst eine oxidative Addition zu einem Gold(ll)hydrid-Intermediat
ab, welches anschlieBend reduktiv Wasserstoff eliminiert, um ein Gold(l)thiolat zu bilden.[17]

1
Aup, + RSH — [RS-Au** H™]- Au,, — [RS™ Au*] + 52 Au

Aus Untersuchungen zur Adsorption von Nitrophenyl- und Nitrobiphenylthiolen ist bekannt, dass der
bei der Spaltung der S-H Bindungen freiwerdende atomare Wasserstoff einen Teil der vorhandenen
Nitrogruppen zu Aminen reduziert.[20] Die Adsorptionskinetik ist fur Alkanthiole und aromatische
Thiole unterschiedlich und wird an anderer Stelle (Kapitel [2.2.3) eingehender behandelt.

Bei der Betrachtung von Alkylthiol-SAMs auf Gold und Silber fallt zuné&chst auf, dass die Kohlenwas-
serstoffketten der Monolage nicht senkrecht auf der Metalloberflache stehen. Die Winkel, um die die
einzelnen Molekile gegen die Oberflachennormale verkippt sind, unterscheiden sich abhangig von
dem verwendeten Substrat. Aliphatische Thiole auf Gold weisen einen Neigungswinkel von 27°-35°
auf, auf Silber betrégt diese Neigung nur 10°-12°.[21] Dies ist besonders auffallig, da die Atomab-
stande in Gold (111) und Silber (111) Oberflachen mit 2,88 A bzw. 2,89 A nahezu gleich sind.[16] Die
Oberflachen unterscheiden sich jedoch energetisch deutlich voneinander, da der Unterschied zwi-



schen erhdht liegenden (on-top sites) und in Vertiefungen liegenden (hollow sites) Bindungsstellen
in Gold 6,0 kcal/ mol betragt, wahrend dies bei Silber nur 3,3 kcal/ mol sind.[22]

Wéhrend daher bei der Adsorption von Thiolen auf Gold die hollow sites bevorzugt sind, ist der
Energieunterschied bei Silber klein genug, um eine Konkurrenz zwischen on-top und hollow sites zu-
zulassen. Hieraus ergeben sich unterschiedlich grof3e mogliche Abstédnde zwischen den Alkylketten
und damit unterschiedliche Packungsdichten der SAMs. Fur Alkylketten ist die ideale Packung die
trigonal-dichteste mit einem Kettenabstand von ca. 4,4 A bei senkrecht stehenden Ketten.[23] Ver-
andern sich die Abstande zwischen den Ketten, zum Beispiel durch gréBere Abstdnde zwischen den
Bindungsstellen, kann die gréBte Packungsdichte und damit die glnstigste van-der-Waals Wechsel-
wirkung zwischen den Alkylketten aufrecht erhalten werden, indem sich die Ketten neigen.[16] Fur
langkettige Alkylthiole auf Ag (111) wurde ein Kettenabstand von 4,6 A gefunden, so dass deren
Neigung zur Optimierung der vdw-Wechselwirkung nur relativ klein sein muss, was auch der Beob-
achtung entspricht. Die energetisch zweitglnstigste Anordnung von Alkylketten ist bei einem Abstand
von 5 A und ein daraus resultierender Neigungswinkel von 30°,[16] was in etwa dem Befund auf Gold
mit seiner weniger dichten Verteilung von Adsorptionszentren entspricht.

Um die GréBe des Einflusses der van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten bei
der Adsorption auf Au und Ag zu bestimmen, haben Grunze und Zharnikov Thiol-SAMs mit unter-
schiedlich starken intermolekularen Wechselwirkungen untersucht. Betrachtet wurden semifluorier-
te Alkylthiole, SFAT (CF3(CF2)9(CH2)nSH; n = 11, 17), 4-Methylbiphenylterminierte Alkylthiole BPn
(CH3Pho(CHa)n; n = 3, 6) und unsubstituierte Akylthiole auf Edelmetalloberflachen, auf denen Queck-
siloer adsorbiert war. Durch die gegenseitige AbstoBung der Perfluorononansubstituenten erhéht sich
der van-der-Waals Durchmesser der Ketten von 4,2 A auf 5,6 A, wodurch sich die vdW Wechselwir-
kung zwischen den Ketten um einen Faktor von 2 -3 reduziert. Dies flihrt zu einer Verringerung der
lateralen Dichte der SAM und sollte zu einer VergréBerung des Neigungswinkels beitragen. Fir BPn
sollte das Gegenteil der Fall sein, da hier durch die anziehende 7 - # Wechselwirkung der Biphenyl-
substituenten der Kettenabstand verringert wird.[21]

Wie man in Abbildung [6] erkennen kann, zeigen NEXAFS Messungen der Alkylketten von SFAT je-
doch Neigungswinkel von 38° (n = 17) und 32° (n = 11) auf Gold beziehungsweise 12° (n = 17) und
10° (n = 11) auf Silber. Aus IRRAS Spektren von SFAT wird ersichtlich, dass die so genannten twist-
Winkel der Ketten ebenso wie bei unsubstituierten Alkylthiolen im Bereich von 53° (Au) und 45° (Ag)
liegen.[21] Der twist-Winkel ist jener Winkel, um den das Kohlenstoffriickgrat der Alkylketten gegen
die Ebene verdreht ist, die von der Drehachse der Kette und der Oberflachennormalen aufgespannt
wird. (siehe Abbildung[6).

Ein weiterer Beleg fir den starken Einfluss der Kopfgruppen/Substrat Wechselwirkung sind die Nei-
gungen der Biphenyl-Endgruppen in den BPn Filmen. Obwohl aufgrund der starken Wechselwirkung
zwischen den Biphenylendgruppen keine Abhangigkeit des Neigungswinkels von der Art des Sub-
strats und der Lange der Kohlenwasserstoffkette zu erwarten ist, wird genau dies beobachtet: auf
Au bewirkt eine gerade Anzahl von Methylengruppen eine starkere Neigung der BP Gruppen, als
eine ungerade Zahl an CH, Gruppen, wahrend die Situation auf Silber genau umgekehrt ist (siehe
Abbildung 7).
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Abbildung 6: NEXAFS (oben) und IRRAS (unten) Spektren der Alkylketten von Perfluorononan termi-
nierten SAMs. Die Neigungswinkel « auf Au betragen fir SFAT 32-38°, auf Ag 10-12°.
Auch die twist-Winkel zeigen keine Veranderung durch den gré3eren Abstand zwischen
den Alkylketten. Abbildung links aus [21]

Der Grund fiir diesen so genannten odd-even Effekt ist, dass in einer All-Trans Alkankette mit C-
C-C Diederwinkeln von etwa 120° und C-S-Metall Bindungswinkeln von 104° fir Au und 180° flr
Ag[21] die Neigung des an die Biphenylgruppe anschlieBenden CH,-CH, Segments den Neigungs-
winkel der Ph, Gruppe bestimmt. In Ketten mit ungerader Zahl an Kohlenstoffatomen ist das letzte
Segment unter den oben genannten Bedingungen auf Goldsubstraten starker, auf Silberoberflachen
schwacher geneigt. Dies fuhrt zu einem gréBeren Winkel der aromatischen Endgruppen und einer
geringeren Dichte der Monolage. Fur eine gerade Anzahl von Methylengruppen gilt das Umgekehrte.
Grunze und Zharnikov erklaren diese Befunde mit der Hybridisierung der an der Bindung des Schwe-
fels an die Oberflache beteiligten Orbitale: sp® fiir Schwefel - Gold Bindungen, sp fiir Schwefel - Silber
Bindungen. Das Bestreben diese Hybridisierung beizubehalten, entscheidet Gber die Orientierung
der Alkylketten. Auch dies zeigt die gro3e Bedeutung der Substrat-Kopfgruppen-Wechselwirkung fir
die Beschaffenheit von aliphatischen Thiol-SAMs.[21] Neuere Untersuchungen der Grenzflache zwi-
schen dem Goldsubstrat und den Thiolatatomen der SAM legen sogar nahe, dass durch Wechselwir-
kungen bei der Adsorption der Thiole die Goldoberflache rekonstruiert wird. Die Signale in hochauf-
gelbsten Au (4f) XPS Spekiren[24] (HRXPS) kénnen so interpretiert werden, dass zumindest ein Teil
der Schwefelatome an Gold-Adatome gebunden ist, die bei der Bildung der SAM aus der urspringli-
chen Goldoberflache herausgelést werden und dann Positionen in hollow-sites einnehmen.[25, 26]
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Abbildung 7: NEXAFS Spektren von methylbiphenylsubstituierten Alkyl SAMs (BPn). Durch die unter-
schiedliche Hybridisierung der Schwefelatome (sp® auf Gold und sp auf Silber) ergeben
sich unterschiedliche Neigungswinkel der aromatischen Endgruppen fur geradzahlige
und ungeradzahlige Alkylkettenlangen. Abbildung aus [21]

2.2.2 Intermolekulare Wechselwirkungen

In rein thioaromatischen SAMs wird der Einfluss der Wechselwirkung zwischen Kopfgruppe und Sub-
strat gegenuber den intermolekularen Wechselwirkungen zurlickgedrangt.[27] Bei Untersuchungen
von Frey et al. wurden nach wie vor Unterschiede zwischen den Neigungswinkeln von Thiophenol
(TP), Biphenylthiol (BPT), Terphenylthiol und Anthracen-2-thiol (AnT) festgestellt, aber wie Abbil-
dung [8] zeigt, fallen diese deutlich geringer aus, als bei aliphatischen Thiolen. Auf Au wurde mittels
winkelabhangiger NEXAFS Spektroskopie 49° (TP), 23° (BPT), 20° (TPT) und 23° (AnT) gemessen,
auf Silber 24° (TP), 18°(BPT), 16° (TPT) und 14° (AnT). Mit zunehmender Lange der aromatischen
Ketten verringern sich die Neigungswinkel der Molekile und die Stabilitdt und Ordnung der Mono-
lage erhéhen sich auf beiden Substraten. Am gréBten ist der Unterschied zwischen Au und Ag bei
Thiophenol, woran moglicherweise die geringen intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
TP Molekilen erkennbar sind: ein Neigungswinkel nahe 55° legt in NEXAFS Messungen eine unge-
ordnete Lage von Molekiilen nahe, was sich mit anderen Beobachtungen[28] von Thiophenol-SAMs
deckt. In Anbetracht der energetischen Unterschiede und der raumlichen Abstande zwischen hollow
und on-top sites auf Gold[16] ist es gut denkbar, dass die nur auf hollow sites sitzenden TP Molekile
kein ausreichend gro3es Mesogen besitzen, um sich mittels ihrer -7 Wechselwirkungen raumlich
zu ordnen. Auf den energetisch ,flacheren” Silberoberflachen kénnen auch on-top sites besetzt wer-
den und die geringeren Molekilabstande ermdéglichen somit auch Thiophenol die Ausbildung einer
geordneteren Monolage mit geringen Neigungswinkeln.

Bei zwei und mehr aromatischen Ringen sind Wechselwirkungen zwischen den Molekdilen aller-
dings der strukturbestimmendere Faktor fir die SAMs, als die Substrat/ Kopfgruppen-Wechselwirkung.
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Abbildung 8: Neigungswinkel von thioaromatischen SAMs auf Gold- und Silbersubstraten

Wéhrend also in reinen Thioalkan-SAMs die Struktur hauptséchlich durch Interaktion zwischen
Substrat und Kopfgruppe bestimmt wird,[29, 21] kann durch Substitution auch in Alkylthiol-SAMs die
intermolekulare Wechselwirkung im Mesogen verandert werden und dadurch der Ordnungsgrad und
der Neigungswinkel in der Monolage unabhéngig vom Substrat verandert werden. Solche Anderun-
gen von Neigungswinkel und Ordnung kénnen durch Wasserstoffbriickenbindungen oder Kettenglie-
der mit ausgepragtem Dipolmoment, wie zum Beispiel Sulfongruppen[16] oder Arylsulfongruppen[30]
erzielt werden. Durch die starren Arylsulfongruppen wird die zylindrische Symmetrie der Kohlenwas-
serstoffketten gebrochen, was zu einer geringeren Ordnung und somit zu gréBeren Neigungswinkeln
und erhéhter Benetzbarkeit im Vergleich zu unmodifizierten Alkanthiol-SAMs fihrt. Bemerkenswert
ist, dass der Abstand der Stérung zur Grenzflache zwischen SAM und Umgebung einen Einfluss auf
die Ordnung in der Monolage hat. Je langer die Kette (ber der Stérstelle, desto geordneter ist die
SAM. Dies ist ein Hinweis, dass in aliphatischen SAMs der Neigungswinkel primar durch das Sub-
strat oder durch Stérungen in der Symmetrie der Ketten beeinflusst wird, die Ordnung innerhalb der
Monolage aber durchaus von den vdW Wechselwirkungen im Mesogen abhangt.

2.2.3 Einfluss der Endgruppen, 'Assembly of Dipoles’

Die Endgruppen der selbstorganisierten Monolagen nehmen nicht nur Einflu3 auf das Benetzungs-
verhalten[16, (31, 7], die Adhasion oder die Reaktivitat[32,[33] der Oberflachenbeschichtung, sondern
auch auf die Morphologie und die Entstehungsprozesse der SAMs. Der entscheidende Faktor hier-
bei ist das Dipolmoment[34, [35| 131], wie man anhand der Entstehung einheitlicher und gemischter
Monolagen von verschieden polaren 4’-substituierten Biphenylthiolen sehen kann.
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Die Neigungswinkel von adsorbierten Mercaptobiphenylen sind abh&ngig von der Art des 4’-Substitu-
enten und des Ldsemittels, in welchem die Synthese der SAM erfolgt.[31] Dies ist eine Folge des
Dipolmoments, welches aufgrund der vollstandigen Konjugation im aromatischen System durch die
funktionelle Gruppe in der 4’-Position bestimmt wird. Daher kann das Wachsen substituierter aroma-
tischer Monolagen als Anordnung von Dipolen (‘assembly of dipoles’) betrachtet werden.

Je nach der Polaritdt des Ldsemittels kann das Dipolmoment der SAM auf zwei verschiedene
Weisen stabilisiert werden. Wachst die Monolage aus einem polaren Lésemittel wie Ethanol oder
Acetonitril, so wird sie durch dipolare Wechselwirkungen mit dem Ldsemittel stabilisiert. Dies ist am
Besten bei senkrecht auf dem Substrat stehenden Arylthiolen méglich. Beim Aufbau aus einem un-
polaren Lésemittel, wie beispielsweise Toluol besteht diese Mdglichkeit nicht. Zur Verringerung ihres
permanenten Dipolmoments ordnen sich die Thiolmolekdle in einem solchen Fall zur Substratober-
flache geneigt an.[35] Desweiteren ist bekannt, dass sich in substituierten Mercaptobiphenylen auch
die 4’-Substituenten je nach Lésemittelpolaritat unterschiedlich anordnen: in polaren Solventien sind
sie koplanar zu den aromatischen Ringen angeordnet, in unpolaren Lésemitteln rotieren z.B. Nitro-
gruppen aus der Ringebene hinaus, damit zwischen benachbarten NO, Gruppen attraktive Wechsel-
wirkungen wirksam werden kénnen.[36] Das durch die Endgruppe hervorgerufene Dipolmoment hat

Abbildung 9: Schematische Darstellung polarer SAMs. Polare Molekile sind schwarz/weil3 darge-
stellt, unpolare Molekile in grau. a) Adsorption in polarem Lésemittel - das Dipolmoment
der Monolage wird durch Wechselwirkungen mit dem L&semittel verringert. b) Adsorp-
tion aus einem unpolaren Lésemittel - das Gesamtdipolmoment der SAM wird durch
einen horeren Neigungswinkel der Molekdle verringert.

jedoch auch Auswirkungen auf die Adsorptionskinetik. Wahrend fiir wenig interagierende Molekile
wie Thioalkane, eine Langmuir-Adsorptionsisotherme[18| [29] mit

de

i R(1-0)
annehmen kann, so ist dies bei stark wechselwirkenden Molekilen wie Thioaromaten nicht mehr
mdglich.[17) [37] Liao zeigte bei der Messung der Adsorptionskinetik von 4’-X-4-Mercaptobiphenylen
(mit X = SCH3; N(CH3),; CHs; CF3; NO»), dass das Dipolmoment des Biphenylthiols und die damit
zusammenhangende Elektronendichte am Schwefelatom die Adsorptionsgeschwindigkeit beeinflus-
sen. Die gréBte Abweichung von der Langmuir Adsorptionsisotherme wurde fiir Nitrobiphenylmercap-
tan gemessen, die kleinste flr Methylthiobiphenylmercaptan, was der Abstufung der Dipolmomente
in der untersuchten Reihe von Molekilen entspricht.[17]

Die Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit nehmen ab, je gréBer das Dipolmoment ist, ver-

mutlich aufgrund der AbstoBung zwischen den einzelnen Molekilen. Elektronenakzeptoren verlang-
samen dabei die Adsorption, Elektronendonoren scheinen einen positiven Einfluss auf die Adsorpti-
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onsgeschwindigkeit zu haben, da sie die Elektronendichte am Schwefelatom erhéhen.

Diese Effekte kommen bei der Bildung gemischter SAMs aus zwei unterschiedlichen Thioaroma-
ten zum Tragen. Untersuchungen an einem System aus 4’-Methyl-4-mercaptobiphenyl (I) und 4’-
Trifluormethyl-4-mercaptobiphenyl (ll) bei denen die Zusammensetzung der Biphenyllésung mit der
fertigen Monolage verglichen wurde zeigten, wie die Zusammensetzung gemischter SAMs von der
Polaritat ihrer Bausteine gepragt wird.[35]

= FEthanol
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Abbildung 10: Auftragung des Molenbruchs von 4’-Trifluormethyl-4-mercaptobiphenyl (1) in einer ge-
mischten Monolage aus (ll) und (I) gegen den Molenbruch von (ll) in den Lésungen
aus denen die Erzeugung der SAMs erfolgte. [aus [35]]

Abbildung [10|zeigt, dass die Zusammensetzung einer SAM aus | und Il sowohl mit der Zusammen-
setzung der ursplnglichen Lésungen variiert, als auch mit dem L&semittel, in dem die Bildung der
SAM stattfindet. Weniger polare Molekule desorbieren schneller als solche mit starkem Dipolmoment.
Hierdurch ist trotz geringerer Molenbriiche des polareren Molekdls, dieses in der Zusammensetzung
der Monolage hdher konzentriert ist als in der Lésung. Die endglltige Zusammensetzung der SAM
wird jedoch nicht allein von der Adsorptions- und Desorptionskinetik, sondern auch von der Richtung
der Dipolmomente der Thiole und der Polaritat des Lésungsmittels, in dem die SAM wachst, mitbe-
stimmt. Eine starke Triebkraft fir die Bildung gemischter Monolagen ist es, ein Netto-Dipolmoment
der SAM von 0 zu erreichen.[36) 137]

Abbildung 11: Schematische Darstellung einer gemischten SAM aus Molekillen mit entgegenge-
setztem Dipolmoment (symbolisiert durch die Richtung der schwarz - weil3en Schat-
tierung). Durch die alternierende Anordnung haben sich die Dipolmomente der einzel-
nen Moleklle gegenseitig auf, was zur Stabilisierung der Monolage fuhrt. Abbildung
aus [35]
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Der Lésemitteleinfluss wird erkennbar, wenn man die Zusammensetzungen von gemischten SAMs
aus (1) und (1) betrachtet, die einmal in Toluol und einmal in Ethanol hergestellt wurden. Steigt der
Molenbruch von (Il) in Ethanol tber x7%,,,., = 0,5, wird (I) verstéarkt in die SAM eingebaut. Das kann
damit erklart werden, dass sich ab einer Oberflachenkonzentration von 50% die stark polaren 4’-
Trifluormethyl-4-biphenylthiolmolekile zu stark gegenseitig abstof3en, was die kinetisch bevorzugte
Anreicherung von (Il) in der SAM aufhebt. Auf der anderen Seite wird bei der Adsorption aus Toluol
im Bereich von 0,4 < x[%.,., < 0,9 ein Plateau um x&,, acne ® 0,5 beibehalten. Daher ist bei
der Adsorption aus polaren Lésemitteln die Adsorptions/Desorptionskinetik eher fir den Aufbau
der selbstorganisierten Monolage bestimmend, da die polare SAM gut durch das polare Lésemittel
stabilisiert werden kann.

In unpolaren Lésemitteln hingegen werden polare Molekile von Anfang an stérker an der Ober-
flache angereichert als in polaren Solventien und zusétzlich wird eine Zusammensetzung der SAM
von ca. 1:1 Uber weite Konzentrationsbereiche bevorzugt, da sich die Molekdile in der Monolage auf

diese Weise gegenseitig stabilisieren kdnnen.

2.2.4 Dynamik selbstorganisierter Monolagen - aromatische vs. aliphatische SAMs

Alkylthiole gruppieren sich auf Au (111) Oberflachen in der Regel in einer (v/3zv/3) R30° oder in
einer (2/323) rect Anordnung[38, [39] und einem S-S Abstand von 4,99 A.[40, 41] Das Kristallgit-
ter besteht aus einer orthorhombischen Elementarzelle aus vier Kohlenwasserstoffketten von denen
zwei Ketten im Uhrzeigersinn und zwei Ketten entgegengesetzt verdreht sind.[42] Auf Silber bilden
Alkylthiole ein (\/7z\/7) R19,1° Gitter.

Diese hohe Ordnung im Bereich der Kopfgruppen kann in Alkylthiolen an der Grenzflache zwischen
SAM und Gas- oder Fliissigphase nicht aufrecht erhalten werden. Dazu sind die Ketten zu flexibel,
so dass bereits bei erhdhter Temperatur und besonders durch Verédnderungen der Polaritat grof3e
Stérungen durch gauche-Wechselwirkungen hervorgerufen werden.[31] Besonders Alkylketten mit
polaren Endgruppen[43] sind nicht tber lange Zeit stabil, sondern neigen dazu, ihre freie Oberfla-
chenenergie zu verringern, indem ein Teil der Endgruppen in die Bulkphase der SAM taucht.[44] Bei
Langzeitmessungen der Kontaktwinkel von -CHs, -CF3 -COOH und -OH terminierten Alkylthiol-SAMs
zeigte sich, dass alle SAMs unabhéangig von ihrem urspriinglichen Benetzungsverhalten nach einigen
Tagen Kontaktwinkel von etwa 100° zeigen. Dies ist auf eine Oberflachenrekonstruktion zurtickzufiih-
ren, nach der nurmehr Methylengruppen an der Oberflache liegen.[45]

Tune/ days

Abbildung 12: Zeitabhangige Anderung der Kontaktwinkel verschiedener Alkylthiole (leerer Kreis = -
OH; voller Kreis = -COOH; leeres Quadrat = CHs; volles Quadrat = CF3)aufgrund von
Oberflachenrekonstruktion. Die Kontaktwinkel konvergieren zu © 4, ~ 100°. Abbildung
aus [45]
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Auch durch mechanische Beanspruchung kommt es zu Stérungen in Alkylthiol SAMs. Auf Kom-
pression reagieren diese mit Bildung von gauche-Defekten in bis zu 40 % der Kohlenwasserstoffketten.[46]
Diese Anfélligkeit begrenzt die Einsatzfahigkeit von Alkylthiol-SAMs in der Praxis, da die hier bené-
tigten stabilen und gut definierten Oberflachen mit ihnen nicht realisierbar sind.

Abhilfe ist mdglich, wenn man die Flexibilitdt des Mesogens verringert und die bereits weiter oben
beschriebenen Biphenyl- oder Terphenylthiol SAMs verwendet. Aufgrund des starren aromatischen
Mesogens kann es in diesen SAMs nicht mehr zu gauche-Defekten kommen. Dariiber hinaus ermég-
licht die Konjugation des n-Elektronensystems in diesen Molekdilen die in Abschnitt [2.2.3] beschrie-
bene Anordnung von Dipolen in gemischten SAMs. Die 2D Anordnung von aromatischen SAMs auf
Gold (111) ist ebenfalls ein (v/3z\/3) R30° Kristallgitter.
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Abbildung 13: Darstellung einer 4’-X-biphenylmercaptan SAM auf Au (111). Wie auch Alkylthiol
SAMs bilden aromatische Thiole auf Goldsubstraten (v/3z+/3) R30°Anordnungen. Ab-
bildung aus[47]

Ein weiterer Vorteil aromatischer Thiole gegentber Alkylthiol SAMs ist die Mdglichkeit, thermisch
stabilere Schichten zu bilden. Es ist bekannt, dass sich Thiol-SAMs beim Erhitzen auflésen, in
dem die Molekile von der Oberflache desorbieren. Die Zersetzungstemperatur fir unbehandelte
Alkylthiol-SAMs betragt zwischen 353 K[48] und 403 K,[49] und kann auch durch diverse Methoden,
wie z.B. laterale Polymerisation[50], Einfilhrung von Wasserstoffbriickenbindungen im Mesogen[51]
oder Verwendung chelatisierender Dithiole als Kopfgruppen[52] nur geringfliigig gesteigert werden.
Auch bei aromatischen Thiol-SAMs liegt die Desorptionstemperatur nur 50 K héher[49], jedoch wei-
sen die aromatischen Mesogene eine Eigenschaft auf, die sie flr viele Anwendungen im Bereich der
Mikro- oder Nanolithographie sehr interessant macht. Bei Bestrahlung mit Elektronen[53, oder
UV-Strahlung[55], kommt es zu einer lateralen Vernetzung der einzelnen Molekile in der SAM.

Beim Erhitzen dieser modifizierten Monolage kommt es zwar, wie in samtlichen nicht querver-
netzten SAMs auch zum Bruch der Kohlenstoff - Schwefel Bindung, anders als dort desorbieren die
Biphenyle jedoch nicht bei ca. 470 K, sondern verbleiben als Schicht auf der Oberflache, die noch
bis zu Temperaturen von 1000 K stabil ist.[55]
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2.3 Biphenyl SAMs aus Diazoniumsalzen
2.3.1 Elektrochemische Funktionalisierung von Kohlenstoffoberflachen

Im Gegensatz zu den bis dahin bekannten, oxidativen Methoden der Behandlung von Kohlenstoffo-
berflachen durch HNO3, H,SO4, thermische Oxidation in Sauerstoffatmosphare[56] oder Sauerstoff
im RF-Plasmal[57], bei denen auf der Oberflache insbesondere, Keto-, Carboxyl-, Hydroxyl- oder Chi-
nongruppen entstehen[58], stellt die von Pinson et al. beschriebene elektrochemische Reduktion von
Diazoniumsalzen eine sanftere Mdglichkeit dar, verschiedene Funktionalitaten auf Kohlenstoffoberfa-
chen wie glasartigem Kohlenstoff (glassy carbon, GC), oder hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(highly ordered pyrolytic graphite, HOPG) zu erzeugen. Hierbei wurden verschiedene in 4-Position
substituierte Phenyl- und Naphtyldiazoniumsalze auf Elektroden aus GC und HOPG abgeschieden.
Untersuchungen durch cyclische Voltammetrie (CV), XPS und Ramanspektroskopie, sowie die hohe
mechanische Belastbarkeit der erzeugten Schichten weisen auf eine kovalente Bindung der Aroma-
ten an die Oberflache hin.

Wie in Abbildung [14] verdeutlicht, ist diese kovalente Bindung das Ergebnis der Reduktion von Dia-
zoniumkationen an der Elektrodenoberflache. Beim Standardpotential Ey wird unter Abspaltung von
Stickstoff ein Arylradikal gebildet. Dieses reagiert mit der Oberflache unter Ausbildung einer kovalen-
ten Bindung zwischen dem Aromaten und einem Kohlenstoffatom des Substrats. Diese Reaktion ist
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Abbildung 14: Elektrochemische Reduktion von aromatischen Diazoniumsalzen und Anbindung der

gebildeten Radikale auf der Oberflache. E,: Standardpotential; a: Transferkoeffizient;
ks: Geschwindigkeitskonstante
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moglich, da das Arylradikal bei dem Potential, bei dem es erzeugt wird, nicht weiter zum Arylanion
reduziert wird und somit gentigend Zeit fir die Reaktion mit der Oberflache bleibt.[59] Die Art des
Substrats spielt hier ebenfalls eine Rolle: GC ist reaktiver als HOPG, so dass auf glassy carbon 84 %
der entstehenden Radikale gebunden werden, wahrend es auf HOPG nur 56 % sind.[58]

Die Packungsdichte der so gebildeten Schichten wurde durch Integration der Voltammogramme,
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Ramanspektroskopie, XPS und Rutherfordriickstreuungsspekiroskopie gemessen. Dabei ergab sich
eine Belegung der Oberflachen zwischen 12,5x107'% mol cm™ und 18x107'© mol cm™, was einer
Belegungsdichte von etwas mehr als einer Monolage entspricht. Dies lasst darauf schlie3en, dass
wahrend der elektrochemischen Reduktion auch Verknipfungen zwischen den Arylradikalen und be-
reits gebundenen aromatischen Molekilen gebildet werden kdnnen, insbesondere bei héheren Dia-
zoniumsalzkonzentrationen und langen Reaktionszeiten.[60, 61] Die von McCreery et al. [62] durch-
gefihrten AFM Messungen stltzen diese Beobachtung. Bei der elekirochemischen Deposition von
Nitroazobenzol, Nitrobiphenyl, Terphenyl und Biphenyl und anschlieBendem Kratzen eines Defekis
in die gebildeten Schichten mit Hilfe der AFM Spitzen wurde eine Tiefe des Defekts von bis zu drei
Molekullagen gefunden.

2.3.2 Chemische Funktionalisierung von Metallen und Kohlenstoff

Aufgrund der einfachen Reduktion von aromatischen Diazoniumsalzen kénnen auf Kohlenstoffnano-
réhren nicht nur auf elektrochemischem Weg[63], sondern auch durch spontanen Elektronentransfer
organische Schichten wachsen.[64) |65, 166] Auch fir Metalle wie Gold[67], Kupfer, Palladium und
Halbleiter wie Silizium oder Galliumarsenid ist die spontane Bildung von aromatischen Schichten
bekannt.[68] Auf den Substraten Eisen, Zink, Kupfer, Nickel und GC wurde von Adenier et al. [69]
ebenfalls spontanes Grafting organischer Schichten berichtet und die Morphologie der abgeschiede-
nen Beldge untersucht: Flr die aus 4-Nitrobenzoldiazoniumtetrafluoroborat in Acetonitril gewachse-
nen Schichten wurde untersucht, welchen Einflu3 Konzentration und Reaktionszeit auf die Schicht-
dicke haben. Beim Vergleich der Voltammogramme nach Reaktionszeiten zwischen 1 min und 6 h
ergab sich, dass auf beiden Substraten kontinuierlich Nitrobenzol abgeschieden wird, so dass Mul-
tilagen entstehen. Allerdings unterscheiden sich die Wachstumszeiten hierflr deutlich. Wahrend auf
GC bereits nach 1 h bis zu vier Lagen Nitrobenzol gemessen wurden, dauerte die Abscheidung von
2 bis 6 Lagen auf Eisen 1-6 h.

Tendenziell &hnliche Beobachtungen ergaben sich auch aus der AFM-Analyse der Schichtdicke
von Nitrobenzol auf Eisen. Sowohl mit steigender Reaktionszeit, als auch mit zunehmender Kon-
zentration der Diazoniumsalzlésung wurden dickere Schichten gefunden: in einem Zeitraum von 1 -
360 min zwischen 4 und 15 Monolagen in 0,1 mM Salzlésung und zwischen 4 und 8 Monolagen fiur
0,1-10 mM Nitrobenzoldiazoniumsalzlésung. Dabei weisen sémtliche Schichten inselartige Bereiche
auf, in denen bereits noch mehr Material abgeschieden wurde.

Sowohl diese Experimente, als auch Stewarts Cyclovoltammetrie und AFM-Messungen verschie-
dener aromatischer Diazoniumsalze auf Pd und Halbleiteroberflachen[68] geben den Trend zur Mul-
tilagenbildung beim chemischen Grafting von Aryldiazoniumsalzen wieder.

2.3.3 Chemische Funktionalisierung von H-terminiertem Diamant

Der Einsatz von NCD oder UNCD als Tragermaterial fir Biosensoren oder Implantate erfordert ge-
nau definierte Grenzflachen. Dabei dirfen die Vorteile des Diamantsubstrats, wie Harte, Tempera-
turbestandligkeit und Resistenz gegeniiber Chemikalien nicht durch eine empfindliche Beschichtung
zunichte gemacht werden. Es ist daher naheliegend, die Ordnung, strukturelle Einheitlichkeit und
einfache Praparation selbstorganisierender Monolagen mit der Stabilitét kovalent auf der Oberflache
gebundener organischer Schichten zu verknlpfen. Die Erzeugung von aromatischen Schichten aus
Diazoniumsalzen, die in den Abschnitten [2.3.1] und [2.3.2] beschrieben wurde, bietet sich daher an,
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wobei die Bildung von Multilagen und die damit verbundene Uneinheitlichkeit der Oberflachen noch
ein Hindernis darstellt, das es zu Uberwinden gilt.

Dass dies mdglich ist, zeigten Steenackers et. al. mit der Immobilisierung von 4-Nitrobipheny! auf
ultrananokristallinen Diamantsubstraten.[70], 5] Dieses System wurde ausgewahlt, da sich bei der
Charakterisierung von Biphenyl SAMs auf Goldoberfladchen bereits zeigte, dass solche Molekdile
durch das stark wechselwirkende aromatische Mesogen zur Bildung hoch geordneter und dichter
Schichten neigen, die aufgrund ihrer Starrheit keine Oberflachenrekonstruktion zeigen.[37, (17, 134],
35, 136, [31] Darlber hinaus verspricht das konjugierte « - Elektronensystem von Biphenylen in Kom-
bination mit leitfahigen Diamantsubstraten vielféltige Anwendungsmdglichkeiten in der Sensorik.

2.3.3.1 AFM Messung von Nitrobiphenyl-SAMs auf Diamant Um die Dicke der Biphenylschicht
auf der Diamantoberflache zu bestimmen, wurden Kratzexperimente per Rasterkraftmikroskopie durch-
geftihrt. Aufgrund der zu hohen Rauhigkeit von UNCD wurde ein poliertes nanokristallines Diamant-
sample mit 4-Nitro-4’-diazonum-1,1’-biphenyltetrafluoroborat funktionalisiert. AnschlieBend wurde mit
der AFM Nadel im Vollkontaktmodus, wie von McCreery et al. [62]] beschrieben, ein Defekt in der or-
ganischen Schicht erzeugt.

(a) 3.00 pm
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1.00 pm
300 pm 200pm  1.00 pm
(h)g Section Analysis
o
a Ad=0.9nm
-
8.
il ' . |
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Abbildung 15: a) AFM Aufnahme (tapping mode) eines durch Kratzen erzeugten Defekts in einer
Nitrobiphenyl Monolage. b) Hohenprofil des selben Defekts. Gut erkennbar sind rechts
und links des Kratzers die zur Seite geschobenen Reste der organischen Schicht. Die
Hbéhendifferenz und damit die Schichtdicke wird zwischen den beiden roten Pfeilen
gemessen. Abbildung aus [70]

Bei diesem Verfahren wird nur die abgeschiedene organische Schicht entfernt, da die AFM-Spitze
aus Siliziumnitrid nicht hart genug ist, um die Diamantoberflaiche zu beschadigen. Der zwischen
freigelegter Diamantoberflache und der Oberseite der NBD Schicht gemessene Hbhenunterschied
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betragt je nach Messmethode Ad = 0,9 + 0,4 nm (Sektionsanalyse) bzw. Ad = 1,2 + 0,2nm (localized
depth).

Die so gemessenen Schichtdicken weisen auf eine Monolage senkrecht auf der Oberflache ste-
hender Biphenylmolekile hin. Weitere Messungen an verschiedenen Stellen des Substrats zeigen
homogene Oberflachen. Die Bildung von Multilagen, wie sie fir Oberflachen von Metallen beschrie-
ben wurden, konnten nicht beobachtet werden. Dies wurde auch bei Untersuchungen verschiedener

Phenylschichten auf UNCD Oberflachen bestatigt.[7]

2.3.3.2 Bestimmung der Belegungsdichte mittels XPS Spektroskopie Allein aus den AFM-
Messungen ist bereits ersichtlich, dass die chemische Funktionalisierung von H-terminiertem Dia-
mant zu Monolagen fiihrt. Jedoch kann mit dieser Methode die Belegungsdichte auf der Oberflache
nicht ermittelt werden. Hierzu wurden Messungen mit Rdntgenfluoreszenzspektroskopie durchge-
fuhrt. Das XPS Spektrum in Abbildung [16] zeigt die charakteristischen Signale fiir Stickstoff, Sauer-
stoff und Kohlenstoff. Alle Element-Peaks weisen nach der Funktionalisierung héhere Signalintensi-
taten auf; am deutlichsten bei N (1s). Stickstoff war urspriinglich nicht auf der Oberflache vorhanden,
nach der Funktionalisierung erkennt man zwei Signale bei 400 eV und 406 eV, die NO, und NH»

zugeordnet werden kdnnen.
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Abbildung 16: N (1s), O (1s) und C (1s) Signale der NBP SAM. Man beachte die Intensitatsunterschie-

de zwischen dem unfunktionalisierten Substrat (durchgezogene Linie) und der Ober-
flache nach der Funktionalisierung mit Nitrobiphenyldiazoniumtetrafluoroborat. Abbil-

dung aus [70]

Die Belegungsdichte kann durch Berechnung des Verhéltnisses der Signalintensitaten von Stick-
stoff und Kohlenstoff bestimmt werden, wenn man die Sensitivitatsfaktoren der betreffenden Ele-
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mente beachtet. Darlber hinaus muss die freie Weglange eines Elektrons mit der entsprechenden
kinetischen Energie bekannt sein. Nach Lambert-Beer ist die Emissionsintensitat eines gegebenen
XPS Peaks an der Stelle A gleich:

Ia=, [ Inre " dx = Ivr
o)

Dabei ist 1 der Brechungskoeffizient bzw. das Inverse der mittleren freien Weglange des Elektrons
und I,;;, die Peakintensitat einer Monolage. Die Integration erfolgt entlang einer Achse, die parallel
zur Oberflache verlauft. Fir eine vollstdndige Monolage von NBD wird ein theoretisches Verhéltnis
von % = 0,14 angenommen. Die Messungen an den SAMs ergab ein Verhaltnis von 0,11 und somit
eine Belegungsdichte von 70 %. Bezogen auf Sauerstoff und einem % =0, 25 ergibt sich eine Dichte
von 80 % oder 5,3x107% molcm™2.

2.3.3.3 Reduktion der Nitrogruppe durch Bestrahlung In den XPS - Spekiren der Nitrobiphenyl-
SAMs féllt auf, dass sich die Intensitat und die Energie des N (1s) Signals bei langer andauernder
Bestrahlung verandern. Der intensive Peak bei 406 eV nimmt zusehends an Starke ab, wéahrend
der anfénglich schwache Peak bei 400 eV an Intensitat gewinnt. Dieser Effekt ist bereits von 4’-
Nitro-4-mercaptobiphenyl-SAMs auf Au bekannt und wird durch die photoneninduzierte Reduktion
der Nitrogruppe zum Amin hervorgerufen.[54, 55]
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Abbildung 17: Rontgeninduzierte Reduktion von Nitrogruppen in einer NBP Monolage. Nach 12 h
hat sich der Anteil von NH, Gruppen auf 85 % erhdht. Gleichzeitig kommt es zur
Quervernetzung der Phenylringe in der SAM. Abbildung (rechts) aus [70]

2.3.3.4 Elektrochemische Charakterisierung Nitrogruppen lassen sich nicht nur durch Bestrah-
lung reduzieren, sondern auch elektrochemisch. Dies macht bei Verwendung elektrisch leitfahiger
UNCD Proben auch die Charakterisierung durch Cyclovoltammetrie méglich. Die Nitrobiphenyl SAMs
wurden unter protischen und aprotischen Bedingungen charakterisiert; zum einen in Acetonitril, zum
anderen in waBriger KCI Lésung. Als Referenzelekirode diente in beiden Féllen eine Ag|AgCl Elek-
trode.
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Abbildung 18: CV Spektren von Nitrobiphenyl SAMs in Acetonitril (links) und 0,1 M Kaliumchlorid-
I6sung (rechts). Abhangig vom Ldsemittel zeigen die Nitrogruppen unterschiedliches
Redoxverhalten: in ACN Reduktion zu Nitrosogruppen, in wassrigen Lésungen Reduk-
tion zum Amin.

Beim Scan in Acetonitril (siehe Abbildung[18]links) in einem Potentialbereich von + 0,6 V bis -2,0 V
gegentber Ag| AgCl zeigen sich zwei reduktive Peaks bei -1,2 V (A) und - 1,6 V (B) und zwei oxida-
tive Peaks bei -1,3 V (C) und -0,3 V (D). A entspricht der Reduktion eines Teils der Nitrogruppen zu
NH.,, hervorgerufen durch kleine Mengen Wasser, welche sich im Lésemittel befanden, der zweite
Reduktionspeak (B) kommt durch die Bildung von Nitrosogruppen tber Hydroxylamin als Zwischen-
stufe zustande.

NO, NHOH NO

O +4H" + 4@ O c

» E—— +2H + 2e”

-H0

Abbildung 19: Reduktion von NBP SAMs in aprotischer Umgebung. In einem ersten, irreversiblen
Schritt entsteht eine Hydroxyamino Monolage. Diese wird anschlieBend reversibel zur
Nitrosoverbindung reduziert.

In 0,1 M KCI Lésung (Abbildung 18| rechts) wird die Reduktion zu Aminobiphenyl bei - 0,8 V bevor-
zugt. Hier handelt es sich um den in Abbildung [T9gezeigten 6 e Prozess.[58]
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Abbildung 20: Reduktion von NBP Monolagen zu Aminobiphenylen in wéassrigem Medium.

Durch Integration der Flache unter dem Reduktionspeak wurde der Bedeckungsgrad der Oberfla-
che bestimmt. Es gilt:

Q:/Idt:nFAF

Dabei ist die gemessene elektrische Ladung Q die Flache unter dem Peak, was wiederum dem
Produkt aus der Anzahl der Scans n, der Faradaykonstante F, der Elektrodenflache A und der Bede-
ckung der Oberflache T" entspricht. Durch Einsetzen von n = 6 Elektronen ergibt sich fir das Substrat
ein Bedeckungsgrad von 5x 107'% molcm™, was nahe an den per XPS ermittelten 70-80 % einer
Monolage entspricht.
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3 (Ultra)nanokristalliner Diamant

Der Begriff nanokristalliner Diamant bezeichnet verschiedene Diamantmaterialien mit Kristallitgro-
Ben im Bereich zwischen 1-100 nm wobei eine weitere Unterteilung vorgenommen wird. Aufgrund
bedeutsamer, weiter unten angesprochener Unterschiede, speziell in der Morphologie der Diamant-
filme, ist es sinnvoll, noch eine Abgrenzung zu ultrananokristallinem Diamant vorzunehmen. Hierbei
handelt es sich um ein Material mit Kristallgréf3en von einigen (< 10) Nanometern.

Obwohl Diamantkristalle in der GréBenordnung weniger nm auch natirlich, z.B. als Bestandteil
von Meteoriten oder interstellaren Staubs[71] oder in bestimmten Erddlfraktionen[72] in groBen Men-
gen vorkommen, wird das meiste Material fir kommerzielle und akademische Zwecke kinstlich
hergestellt.[73]

3.1 Herstellung

Die Synthesemethoden fir (ultra)nanokristallinen Diamant reichen von Karbidchlorierung und lonen-
beschuss von Graphit bzw. Elektronenbestrahlung von Fullerenen, bis zur Schockwellensynthese mit
Hilfe starker Sprengstoffe. Je nach der gewlinschten Dimensionalitat des Materials sind verschiedene
Herstellungsweisen vorherrschend. Nanopartikel werden bevorzugt durch Schockwellenkompression
von Graphit erzeugt, wahrend mikro- bis ultrananokristalline Filme in einem CVD (chemical vapour
deposition) Verfahren hergestellt werden.[/3]

3.1.1 Diamantnanopartikel

Nanokristalline Diamantpartikel finden in groBem Umfang Verwendung als Schleif- und Poliermaterial
[73] sowie als Kristallisationskeime in der Herstellung von (U)NCD Filmen.[74, [75]

Die am weitesten verbreitete Methode zur Synthese von Diamantnanopartikeln ist die Kompression
von Kohlenstoff (Graphit, Ruf3) unter hohem Druck (ca. 140 GPa) und hoher Temperatur. Hierzu wird
Kohlenstoffpulver in einen Mantel aus Sprengstoff eingebettet, welcher dann zur Explosion gebracht
wird. Diese Bedingungen sind ausreichend, um Graphit teilweise in Diamant umzuwandeln. Die hier-
bei entstehenden Partikel sind polykristallin und weisen GréBen um 20 nm auf. Ultrananokristalliner
Diamant lasst sich ebenfalls in einem Explosionsprozel3 herstellen, entsteht allerdings bei Sauerstof-
funterschuss aus dem Sprengstoff (TNT und RDX) selbst und wird aus dem Ubrig bleibenden Ruf3
durch chemische Reinigung ausgewaschen. Obwohl die hier gebildeten Kristallite mit GréB3en von 2 -
5 nm als ultrananokristallin zu betrachten sind, neigen sie zur Agglomeration und bilden Aggregate
von einigen zehn Nanometern GréBe.[73]

Darlber hinaus wurden nanokristalline Diamantpulver von ca. 50 nm PartikelgréBe aus einem
Dichlormethan/ Trichlorethylen / Sauerstoff Gemisch durch ein Niederdruck-Mikrowellenplasma-CVD
Verfahren gewonnen.[76] Durch Zugabe von Heteroatomen wie Bor scheint die Entstehung von
Nanodiamant (5-450 nm) auch unter Bedingungen zu erfolgen, unter denen dies ohne Zugabe von
Additiven nicht méglich ware, da sich im Plasma Heteroatomcluster bilden, welche als Kristallisations-
keime dienen.[77] Spharische Partikel mit einem Durchmesser von 150 - 600 nm wurden von Lee et
al.[78] in einem Gleichstromplasma Uber mehreren Molybdéananoden erzeugt. Die Diamanten schei-
nen aufgrund ihrer regelmaBigen Form in der Gasphase zu wachsen. Interessant hierbei ist, dass die-
se polykristallinen Sphéren an den Korngrenzen sp? hybridisierten Kohlenstoff aufweisen; ein Cha-
rakteristikum, welches ebenfalls von den im folgenden Abschnitt behandelten (ultra)nanokristallinen
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Diamantfilmen bekannt ist.

3.1.2 Diamantfilme

Ultraharte Oberflachenbeschichtungen[79] kénnen in einem Reaktor durch chemische Gasphasen-
abscheidung[80] (chemical vapour deposition, CVD) erzeugt werden. Die verbreitetsten Verfahren
fOr die Abscheidung von Diamant[81] sind HeiBdraht-aktivierte CVD (hot filament CVD, HFCVD)[82]
welches erstmals zur Abscheidung von Siliciumfilmen entwickelt wurde,[83] oder Mikrowellenplasma-
unterstiitzte CVD (microwave plasma assisted CVD MPACVD).[84,[85] Allen Verfahren gemeinsam

Wave guide
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Faraday’s cage ——p
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Abbildung 21: Oben: MPACVD - Reaktor am Fraunhofer - Institut fir Angewandte Festkérperphysik.
Abbildung aus[81]. Unten: Schematischer Aufbau eines derartigen CVD - Reaktors.
Abbildung aus[84]

ist die Verwendung einer Kohlenstoffquelle, welche das Ausgangsmaterial fir das Diamantwachs-
tum liefert. Als Kohlenstoffquelle dient in der Regel Methan, alternativ werden auch Acetylen und
Fulleren eingesetzt.[86, [73] Die weiteren Bestandteile des reaktiven Gasgemisches haben entschei-
denden Einfluss auf die Morphologie der Diamantfilme; insbesondere ihre Kristallinitat und werden
im Folgenden eingehender behandelt.

Far die Herstellung konventioneller CVD Diamantfilme werden Kohlenwasserstoff/ Wasserstoff Ge-
mische mit sehr hohem Wasserstoffanteil (in der Regel 1 % Methan, 99 % Wasserstoff) verwendet.
Wahrend mit solchen Reaktionsgemischen isolierende Schichten aus groBen Diamantkristallen und
sogar regelrechte Diamanteinkristalle entstehen, zeigte sich bei Untersuchungen von Gruen am
Argonne National Laboratory, dass bei Ersetzen des H, durch ein Edelgas, wie z.B. Argon leitfahige,
phasenreine Filme aus Diamant mit nanometerkleinen Kristalliten entstehen, welche aufgrund ihrer
GrdBe als nanokristalliner oder ultrananokristalliner Diamant klassifiziert werden kénnen. Diese dras-
tische Veranderung der Filmmorphologie kommt durch einen chemisch unterschiedlichen Wachs-
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tumsprozess verglichen mit der Diamantsynthese aus wasserstoffreichen Reaktionsgemischen zu-
stande.

Das Kristallwachstum aus wasserstoffreichen Reaktionsgemischen erfolgt durch Kohlenwasserstoff-
radikale, (z.B. «C' H3 bei Verwendung von Methan als Kohlenstoffquelle) welche durch H - Abstraktion
in der Gasphase entstehen. Diese rekombinieren mit Kohlenstoffradikalen an der Oberflache des
wachsenden Kristalls und werden durch weitere Wasserstoffabstraktion und darauf folgende Ver-
kndpfung mit benachbarten Kohlenstoffatomen in das Diamantgitter eingebaut. Der in diesen Gemi-
schen vorhandene atomare Wasserstoff, welcher durch Teilchenkollisionen im Plasma oder thermi-
sche Zersetzung entsteht, erflllt die Aufgabe, den thermodynamisch bevorzugt entstehenden Graphit
zu zersetzen, wodurch die Bildung des metastabilen Diamant bevorzugt wird.[87]

In wasserstoffarmen Gasgemischen wurde bei hohen Kohlenstoffanteilen die Bildung von Graphit-
schichten oder bestenfalls vereinzelten Diamantkristalliten in Graphitmatrix[88, 189] beobachtet, was
einer hohen Konzentration von Kohlenstoffdimeren zugeschrieben wird,[90] welche bei der Subli-
mation von Graphit oder im Mikrowellenplasma aus Kohlenwasserstoffen entstehen kénnen. Wird
hingegen der Kohlenwasserstoffanteil gegentiber Argon sehr klein gehalten, so entstehen nanokris-
talline Diamantfilme, da es hier nicht bereits in der Gasphase zur Bildung von Kohlenstoffclustern
kommen kann.[86]

Bei der systematischen Untersuchung des Einflusses von verdinnenden Edelgasen auf das Dia-
mantwachstum aus H,/CH,/Ar Gemischen im MPACVD - Prozess[91] zeigte sich, dass mit zuneh-
mender Argonkonzentration die Filmmorphologie von mikrokristallin mit sdulenférmig angeordneten
Kristalliten und einer Oberflachenrauhigkeit von 425 nm zu amorphen nanokristallinen Filmen mit
einer Oberflachenrauhigkeit von 18 nm wechselt, wie in Abbildung [22| zu sehen ist.

(a) (b)

() (d)

Abbildung 22: AFM scans von Diamantfilmen, die per MPACVD aus Gasgemischen unterschied-
lichem Argonanteil erzeugt wurden. Gut zu sehen ist die abnehmende Rauhigkeit
und KristallitgréBe mit zunehmender Ar-Konzentration: a) CH4:Ho:Ar = 1:97:2;
b) CH,4 :Hs : Ar = 1:39:60; ¢) CH4 :Ho : Ar = 1:9:90; d) CHy4 : Ho : Ar = 1:2:97. Abbildung
aus[91]

Bei der Untersuchung wurden bei gleichbleibendem Methananteil von 1 % die Wasserstoff und
Argonanteile von 97 % : 2 % bis 0 % : 99 % variiert. Ramanspekiren zeigen, dass ab einer Argon-
konzentration von 90 % nanokristalline Diamantfilme entstehen, wahrend bei geringeren Ar - Anteilen
in den SEM - Querschnitten in Abbildung [23|noch mikrokristalline Filme mit sdulenartig angeordneten
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Kristallen zu erkennen sind. Jedoch ist bereits ab 20 % Ar ein vermehrtes Wachstum kleinerer, na-
nometergroBBer sekundarer Diamantkristalle zu beobachten, wéahrend der Anteil von Mikrokristallen
mit steigender Ar - Konzentration besténdig abnimmt. |91}, 186]
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Abbildung 23: SEM Querschnitte (links) und Ramanspektren (rechts) von Diamantfilmen unter-
schiedlich zusammengesetzter MPACVD Gasgemische. Bei abnehmender Wasser-
stoffkonzentration von a) 97 %; b) 19 %; ¢) 9 % und d) 0 % ist der Ubergang von
mikrometergrof3en saulenartig angeordneten Kristallen zu amorphen nanokristallinen
Filmen gut zu beobachten. In den Ramanspektren ist deutlich die durch kleiner wer-
dende Kristallite bedingte Verédnderung der Ramanstreuung zu sehen. Abbildungen
aus[86]

Der Ubergang von Mikro- zu Nanokristallinitat kann dadurch erklart werden, dass mit abnehmen-
der Wasserstoffkonzentration im Plasma zusehends die Methylradikale von Kohlenstoffdimeren als
hauptsachlich fir das Kristallwachstum verantwortlicher Spezies abgeldst werden. Aus quanten-
mechanischen Berechnungen konnte von Redfern et al. [92] ein auf C, basierender exothermer
Wachstumsmechanismus abgeleitet werden, bei welchem Kohlenstoffdimere in C-H Bindungen an
der Kristalloberflache insertieren und anschlieBend mit benachbarten Kohlenstoffatomen Verkn(p-
fungen bilden (siehe Abbildung (24)).
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Abbildung 24: Insertions- und Wachstumsmechanismus von Kohlenstoffdimeren in wasserstoffar-
mem CVD Plasma. Abbildung aus[92]

Spektroskopische Untersuchungen[84] mittels optischer Emissionsspektroskopie (OES) und Breit-
bandabsorptionsspektroskopie (BAS) belegen das Vorhandensein von Kohlenstoffdimeren in den
Ar/H>/CH,4 (97:2:1) Plasmen und erlauben Riickschllsse auf die Bildung der Dimere aus Methylra-
dikalen Uber intermediar gebildetes Acetylen.

3.2 Mechanische Eigenschaften und Biokompatibilitat

Diamant weist ein groBes Spektrum positiver Eigenschaften auf, welche ihn zu einem begehrens-
werten Werkstoff machen. Zunachst denkt man wahrscheinlich an die sprichwértliche Harte des
Materials, welche mit fur nattrlichen Diamant im Bereich von 57 - 104 GPa nach Vickers liegt. Die-
ser Wert wird auch von im CVD - Verfahren hergestellten Diamanten nur geringfligig unterschritten
(50 - 100 GPa nach Vickers).[93] Hinzu kommen der duBBerst geringe Reibungskoeffizient von 0,05 -
0,15 (natdrlich) bzw. 0,05 - 0,1[94/, 195] fir nanokristalline Filme, was sofort an eine Anwendung als
extrem widerstandsfahige und reibungsarme Beschichtung aus NCD zum Beispiel fiir Schneid- und
Fraswerkzeuge[96] oder jegliche Art von mechanisch stark belasteten Maschinenteilen|97] denken
lasst. In Untersuchungen von Almeida et al. [98] zeigte sich kiirzlich auch, dass nanokristalline Dia-
mantschichten, die in einem gepulsten Mikrowellenplasma erzeugt wurden, nicht nur sehr abriebfest
sind, sondern sich auch als Schutzschichten gegen Erosion durch den Impakt harter Partikel eignen.

Die mit 2200 W/ mK hdéchste Warmeleitfahigkeit aller bisher bekannten Materialien macht Diamant
ebenfalls zu einem interessanten Baustoff fir die Warmeableitung in der Mikroelektronik.[99]

Far Anwendungen im Bereich Chemie oder Biochemie ist bedeutsam, dass Diamant aufgrund der
sp® Hybridisierung der Kohlenstoffatome nicht nur mechanisch duBerst widerstandsfahig ist, son-
dern auch chemisch inert und erstaunlich biokompatibel ist.[100] Dies wurde bereits in einer Reihe
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von Studien gezeigt, in denen das Verhalten von Zellen auf den Oberflachen von Diamantschichten
und in Gegenwart von Diamantpartikeln beobachtet wurde. So ergab der Vergleich von von Titan,
chirurgischem Stahl, Kupfer und CVD Diamantschichten, dass auf letzteren nur unwesentlich mehr
des Entziindungen verursachenden Proteins Fibrinogen adsorbiert, als auf den herkdmmlich fir Im-
plantate verwendeten Stahl- oder Titanoberflachen.[8] Die Biokompatibilitdt von (Poly)urethan be-
schichteten Diamantsubstraten[101] ist bereits bekannt, aber selbstverstandlich ist es gerade fiir die
Verwendung von Implantaten oder Mef3geraten mit DiamantUberzug wichtig, zu wissen, wie Zellen
auf unbehandelte Diamantoberflachen reagieren. Chong et al. [102] untersuchten hierzu die Adhési-
on von Fibroblasten, so genannten NHDF Zellen (normal human dermal fibroblasts), auf mikro- und
ultrananokristallinen Diamantoberflachen und verglichen das Wachstumsverhalten dieser Zellkultu-
ren auf H- und O -terminiertem Diamant. Es zeigte sich, daf3 aufgrund seiner geringeren Rauhigkeit
UNCD inhéarent biokompatibler als MCD ist und Zellen aufgrund der Hydrophilie des Materials am
besten auf O -terminiertem Diamant haften. Hervorzuheben ist jedoch besonders, dass keines der
Diamantmaterialien Cytotoxizitéat zeigte und die Zellmembranen bei allen Experimenten unbeschéadigt
blieben. Auch fir Diamantnanopartikel im GréBenbereich von 2 -10 nm wurden Studien zur Cytotoxi-
zitat durchgefihrt. Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund der aktuellen Diskussion Gber die ver-
mutete Gesundheitsgefdhrdung durch Nanopartikel relevant. Zumindest im Kontakt mit Zellkulturen
konnte weder festgestellt werden, dass UNCD Partikel Zellen schadigen, noch potentiell schadliche
reaktive Sauerstoffspezies freisetzen.[103]

3.3 Elektronische Eigenschaften

Aufgrund der oben genannten Eigenschaften ist bereits klar ersichtlich, dass nano - und ultranano-
kristalliner Diamant ein herausragendes Material flir passive Beschichtungen ist. Zusatzlich ist diese
Klasse von CVD Diamant allerdings durch eine Eigenart ihrer Entstehung geeignet, als Basis flr
Sensoren und Elektroden, zu fungieren. Diese werden in Abschnitt [4.2.2 auf Seite 35| eingehender
beschrieben.

Mit zunehmendem Argongehalt im Synthesegasgemisch verringert sich bekanntermafen nicht nur
die GréBe und Ordnung der Diamantkristallite, sondern der Anteil an sp?-hybridisiertem Kohlenstoff
in den Korngrenzen der abgeschiedenen Schicht erhéht sich auf bis zu 10 %.[91], [86] Der Grund
hierfir sind Wachstumsdefekte, die durch das hohe Aufkommen von Kristallisationskeimen in solchen
Gasgemischen zustande kommen.

Abbildung 25: sp?-hybridisierte Korngrenze zwischen zwei Diamantkristalliten in UNCD. Abbildung
aus [86]
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Diamant ist aufgrund seiner sp® Hybridisierung ein Isolator und weist eine Bandliicke von 5,47 eV
auf. Durch geeignete Dotierungsverfahren (siehe Abschnitte [3.3.1|und (3.3.2) kdnnen jedoch sowohl
ultrananokristalline Filme, als auch Schichten aus gréBeren Kristallen leitfahig gemacht werden. Elek-
troden aus dotiertem Diamant zeichnen sich sowohl durch sehr hohe Uberpotentiale bei der Erzeu-
gung von Sauerstoff und Wasserstoff[93, (104] und Halogenen[105] und ein weites Potentialfenster
von -0,75 V bis 2,35 V aus, was sie fir eine Vielzahl elektrochemischer und sensorischer Anwendun-
gen eignet.[93]

3.3.1 n-Dotierung von UNCD

UNCD besteht aus 3-5 nm gro3en Diamantkristalliten, welche durch ca. 0,5 nm breite Korngrenzen
aus einer ungeordneten sp?/sp® hybridisierten Mischphase getrennt sind.[106), [86} [91] Die Zugabe
von Stickstoff zum Synthesegas verandert zum einen die Morphologie der Filme, indem sowohl die
GréBe der Kristallite als auch Breite der Korngrenzen zunehmen, insbesondere verbessern sich aber
die elektronischen Eigenschaften der Diamantschichten. Stickstoff ist bereits seit I&ngerem als n-Typ
Dotierungsmittel flir mikrokristallinen Diamant[107] bekannt, jedoch ist das 1,7 eV[108] unterhalb des
Leitungsbandes eingefiihrte Donorniveau fur technische Anwendungen des Materials wenig geeig-
net. Bei der Synthese von ultrananokristallinem Diamant hingegen wird der Stickstoff in die Korngren-
zen inkorporiert. Fir Stickstoffgehalte von 1-20 % im Gasgemisch wurden von Bhattacharyya et al.
[109] Konzentrationen von bis zu 0,2 % N5 in den Korngrenzen gefunden, was zu einer Erhéhung der
Leitfahigkeit der Filme bis auf 143 Q tem ™! fihrt. Durch den Stickstoff in den Korngrenzen werden
zusatzliche elektronische Zusténde eingefiihrt, welche das Fermi-Niveau in den Korngrenzen anhe-
ben. Festzuhalten ist im Fall von UNCD allerdings, dass dies keine klassische n-Dotierung durch den
Stickstoff ist, da die Leitfahigkeit des Materials zwischen den Diamantkristalliten erhdht wird und nicht
die Leitfahigkeit des Diamantmaterials.

Auf diese Weise kénnen dann aber Leitfahigkeiten in UNCD erreicht werden, die ansonsten nur
von bordotierten p-Typ Diamantschichten bekannt sind.[109] Somit ist es auch mdglich UNCD als
Elektrodenmaterial zu verwenden, was besonders im Bereich von in-vivo Biosensoren hilfreich sein
wird, wo glatte Oberflachen fir eine gute Bedeckung mit Zellen erforderlich sind.

3.3.2 p-Dotierung durch Bor

Diamantschichten kénnen wéahrend des CVD Prozesses auch p-dotiert werden. In diesem Fall ist dies
eine klassische Dotierung, bei der Fremdatome in das Kristallgitter des Diamanten eingebaut werden.
Dies macht Bordotierung zur Methode der Wahl fir Schichten mit wenig oder keinen Korngrenzen,
wie nanokristallinen, mikrokristallinen oder sogar einkristallinen Diamant. Je nach Dotierungsgrad
(10" bis 10%' Atome/cm?) weisen B dotierte Diamantfiime Widerstande zwischen 10 £Q und 10 mS2
auf.[93]

3.3.3 Oberflachenkonduktivitat durch Wasserstoffterminierung

Eine weitere, fir diese Arbeit besonders wichtige Dotierungsmethode fir Diamant ist die Oberflachen-
transferdotierung[110, 111, [112] in wasserstoffterminiertem Diamant. Durch die Absattigung der Koh-
lenstoffatome an der Diamantoberflache mit Wasserstoff entsteht ein permanentes Dipolmoment,
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durch welches sowohl das Valenz- als auch das Leitungsband von Diamant um 1,6 eV[112] angeho-
ben werden. Hierdurch wird das Valenzbandminimum an der Diamantoberflache Uber das chemische
Potential von Elektrolyten, die in Kontakt mit der Oberflache stehen gehoben, wodurch Elektronen
vom Diamant in den Elektrolyt transferiert werden kdnnen.

2H,0° & H,+2H,0+2 K* Diamond Aqueous Layer Air

pH~6
_ C ol ©°:
Ee — . — 2 -
E.. § _ﬂ HCO; o H,0
B . e - _%2...2. u ﬂ H.0 ©,
M M, _‘—té =4 — H HCO,
AN ol “Flaed ™
accumu h,r:' _H H_-,O* Hz

Abbildung 26: Oberflachentransferdotierung in H -terminiertem Diamant. Aufgrund der Polaritat der
C - H Bindungen wird das Valenzbandmaximum Ey, Uber das Niveau des chemischen
Potentials u. des Elektrolyten in Kontakt mit der Oberflache gehoben (links). Hierdurch
kommt es zum Elektronentransfer in den Elektrolyten und im Fall von adsorbiertem
Wasser zu einer Redoxreaktion mit H3O*. Die somit entstandenen Ldcher werden
durch Anionen in der Wasserschicht an der Diamantoberflache gehalten (rechts). Ab-
bildung aus [110]

An der Luft handelt es sich bei besagtem Elektrolyten um eine Schicht adsorbierten Wassers in
welchem die Reaktion
2H30+ = H2+2H20+2h+

ablauft. Aufgrund der Luftfeuchtigkeit sind Oberflachen von adsorbiertem Wasser bedeckt. Dieses
ist durch atmosphéarisches Kohlendioxid leicht sauer mit pH ~ 6. Daher ist die Triebkraft hinter dem
Ladungstransfer das elektrochemische Potential des Redoxpaars Hydronium/Wasserstoff und der
Elektronentransfer in die Adsorbatschicht fiihrt zur Reduktion von Hydronium zu Wasserstoff und
Wasser. Das im Wasser geléste Hydrogencarbonat - Anion gleicht nach Erreichen des chemischen
Gleichgewichts die durch die im Diamant verbleibenen Lécher entstandene positive Ladung aus.
Gleichzeitig fuhrt dies zu einer Verzerrung der Bander (siehe Abbildung[26]links), wodurch die Lécher
an der Oberflache gehalten werden und diese somit dotiert ist.[110, [111]

Diese Form der Ubertragung von Elektronen ist nicht auf Elektrolyte beschrankt, sondern ist auch
die Triebkraft fUr die Reduktion der Phenyl- und Biphenyldiazoniumsalze, deren Monolagen in der
vorliegenden Arbeit untersucht wurden.
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4 Sensoren

4.1 Eigenschaften und Anforderungen

Erkenntnisse tiber chemische (und auch beliebige andere) Systeme lassen sich nur gewinnen, indem
man die darin enthaltenen Informationen interpretiert. Dies geschieht entlang des von Danzer [113]
beschriebenen chemischen MeBprozesses, in welchem die dem untersuchten System innewohnen-
den Signale aufgezeichnet, gegebenenfalls umgewandelt und schlieBlich ausgewertet werden. Hier-
bei ist das Zustandekommen der analytischen Signale ein mehrstufiger Prozess aus Signalentste-
hung, Auftreten des Signals, Signalaufnahme und Umwandlung, Signalaufzeichnung und zuletzt der
Prasentation. Entstehen kann ein analytisch-chemisches Signal in Folge einer chemischen Reakti-
on, eines physikalischen Vorgangs wie zum Beispiel einer Féallung oder durch Wechselwirkung von
Strahlung mit Materie.

Chemical measurement process (CMP)

Measuring 1 Sienal 2 Measured | 3 Analytical i Tafmiiati
sample  [—@{ “E" Ll values [P data [P ormalion
Noise & interferences
Information | A St B Signal C o D o
SOUICE L p{ VIEnAl Ly parameters —P 2 —» Infommation

Information process

Abbildung 27: Chemischer MeBprozess nach Danzer: 1) Messung, 2) Signalvalidierung, 3) Kalibrie-
rung/ Evaluierung, 4) Auswertung [aus [113]]

Bei der Signalaufnahme wird dieses in eine Form gebracht, welche elektrisch messbar und damit
fur die elektronische Datenverarbeitung nutzbar ist. Zugleich kénnen die Signale auf diese Weise
zeitabhéngig erfasst werden.

Diese Signalaufnahme erfolgt mit Hilfe von Sensoren (lat. sentire: wahrnehmen, fiihlen), also Bau-
elementen, welche in der Lage sind, einen &uf3eren Reiz in ein meBbares Signal zu Uberflhren. Dies
geschieht oft mit Hilfe eines MeBwandlers in der selben Baueinheit mit dem Rezeptor, welcher spezi-
fisch auf einen Stimulus reagiert. Begrifflich abgegrenzt werden missen Detektoren, welche nur die
Anwesenheit eines Analyten oder Stimulus messen, aber anders als Sensoren keine quantitativen
Aussagen ermdglichen.

4.2 Biosensoren

Ein Biosensor ist ein physikalisch-chemischer oder physikalisch-chemisch-biologischer Sensor, wel-
cher dazu dient, ein Biomolekil, einen Organismus oder einen biologischen Proze3 zu messen.[114]
Die Art des Biosensors wird von den spezifischen Eigenschaften des Rezeptormolekils bestimmt.
Man kann daher grob eine Unterteilung in katalytische oder enzymbasierte Biosensoren, affinitatsba-
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sierte Biosensoren und DNA - basierte Biosensoren vornehmen. Katalytische Sensoren funktionieren
aufgrund der Substratspezifitdt von Enzymen und der chemischen Reaktionen bei der Umwandlung
der Substrate. Affinitatsbasierte Biosensoren messen die Bildung eines Komplexes aus dem Re-
zeptormolekidl und dem Analyten, wie z.B. bei so genannten Immunosensoren die Komplexe aus
Antigenen im Analyten und den dazu spezifischen Antikérpern auf dem Sensor. Da die Nachweisre-
aktionen in der Regel an einer fest/flissig Grenzflache stattfinden, ist es fir die Funktion von Bio-
sensoren wichtig, dass des Rezeptormolekile stabil auf dem Sensor verankert werden, ohne dabei
ihre Wirksamkeit zu verlieren. Die Immobilisierungstechniken kénnen hierbei in zwei Kategorien - ko-
valent und nichtkovalent - eingeteilt werden. Aufgrund der Nachteile nichtkovalenter Immobilisierung,
insbesondere der leicht reversiblen und meist unspezifischen Anbindung der Rezeptoren an die Sen-
soroberflache, wird fir den Aufbau der meisten Biosensoren der Ansatz der kovalenten Anbindung
verfolgt.

Die Vielfalt an technischen Lésungen fir den Aufbau von Sensoren in Kombination mit einer bei-
nahe unendlichen Anzahl méglicher Analyten macht es unméglich, einen umfassenden Uberblick
Uber diese Art von MeBgeraten zu geben. Es mul3 daher im Focus dieser Arbeit eine Beschrankung
stattfinden auf eine Auswahl von Sensoren, welche entweder auf selbstorganisierten Monolagen,
immobilisierten Biomolekilen, Diamantelektroden oder einer Kombination dieser Bestandteile basie-
ren.

4.2.1 Biosensoren auf Basis von SAMs

Selbstorganisierte Monolagen stellen eine gut geeignete Plattform fir den Aufbau von Biosenso-
ren dar, da es mit ihnen méglich ist, wohldefinierte und einheitliche Oberflachen mit einem breiten
Spektrum funktioneller Gruppen[31], und unterschiedlichsten, einstellbaren Benetzungsverhalten[34]
und Oberflachenenergien[37,, 31] zu erzeugen. Durch die Vielzahl an méglichen Kopfgruppen und
Mesogenen[16] steht fir die Verankerung von Rezeptormolekiilen eine Art ,Baukastensystem® zur
Verflgung, welches eine Anpassung an das bendtigte Sensormaterial und die gewiinschten Einsatz-
bedingungen der Sensoren erméglicht.

Tabelle 2: Ubersicht zu Biosensoren auf Basis selbstorganisierter Monolagen

] Rezeptor \ Analyt | SAM-Typ | Elektrode | Sensorentyp | Referenz |

Glucoseoxidase Glucose Thiol Gold Amperometrisch | [115,[116]
Glucoseoxidase Glucose Thiol Gold Impedometrisch [117]
Carboxylgruppen Dopamin Thiol Gold Voltammetrisch [118]
Bilirubinoxidase Bilirubin Thiol Gold Voltammetrisch [119]
Antikérper FMD Virus Thiol Gold Affinitatsbasiert [120]
Antikérper Serumalbumin Thiol Gold Affinitatsbasiert [121]
Glutamatoxidase / HRP Glutamat Silan SnO, Amperometrisch [122]
Fab HCG Thiol Gold Affinitatsbasiert [123]
Antikorper E. Coli Silan ITO Affinitatsbasiert [124]
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Far einen sinnvollen Einsatz als Bindeglied zwischen Rezeptor und Signalwandler sollten SAMs
folgende Kriterien erfiillen:

« Stabile Bindung zwischen SAM und Oberflache des Signalwandlers
+ Stabile Bindung zwischen Rezeptormolekil und SAM

* In elektrochemischen Sensoren: guter Elektronentransport zwischen Rezeptormolekil und Si-
gnalwandler

» Keine Beeintrachtigung der Aktivitat des Rezeptormolekils durch die Anbindung an die SAM

Um hinreichend fest auf dem Transducer verankerte Schichten zu erhalten, missen Kopfgruppen
ausgewahlt werden, die kovalente oder zumindest ausreichend starke dative Bindungen mit der
Substratoberflache eingehen. Dies sind beispielsweise Organosilan basierte SAMs auf oxydischen
Oberflachen[125] [124], welche durch Siloxanbindungen an das Substrat gebunden sind. Von Nach-
teil kann hier jedoch die nach dem selben Mechanismus ablaufende Bindung und Quervernetzung
mit an der Substratoberflache adsorbiertem Wasser[126] sein. In diesem Fall besteht zwischen nicht
OH -terminierten Oberflachen und den Silanen auch keine echte chemische Bindung, was fir die
Stabilitdt eines Sensors ungunstig sein kann und sich auch negativ auf die Leistung von elektro-
chemischen Sensoren auswirken kann, da angenommen wird, dass der Elektronentransport durch
chemisorbierte Systeme besser funktioniert, als durch physisorbierte Schichten.[127]

Eine weitere Spezies stabiler SAMs sind selbstverstandlich die in Abschnitt [2.2 auf Seite 5| vor-
gestellten Organothiol - SAMs auf Edelmetalloberflachen, welche abgesehen von ihrer relativ groBen
Bindungsenergie von 1,6 eV bzw. 145,4 kJ mol'[16] insbesondere auch durch die hervorragende
Leitfahigkeit des Goldsubstrats bestens fir die Anwendung in elektrochemischen Sensoren geeignet
sind. Bei Alkylthiol - SAMs auf Gold gilt dies jedoch mit einer wichtigen Einschréankung: Da in deren
aliphatischem Mesogen der Elektronentransport nur durch Tunneln méglich ist und dieser mit zuneh-
mender Lange des Molekils gehemmt wird[128], mussen fir den Elektronentransport zwischen Re-
doxenzymen und Transducer Mediatoren in Form redoxaktiver Molekile, wie z.B. Ferrocen[129][115]
oder Meerrettichperoxidase[122] in die SAM integriert, bzw. als diffusiver Redoxmediator in Lésung
zugegeben werden, damit das fur die Nachweisreaktion bendétigte Enzym Elektronen aufnehmen
oder abgeben kann.

Anders bei SAMs mit einem konjugiertem Mesogen, wie z. B. Biphenylen oder (Oligo)phenylen-
vinylenen. Diese sind aufgrund ihres konjugierten Elekironensystems deutlich leitfahiger[130].

Als spezifische Bindungen (siehe Abbildung[28 auf der ndchsten Seite) zwischen selbstorganisier-
ten Monolagen und den Rezeptormolekilen bieten sich, weil es sich bei den eingesetzten Biomolek-
len h&ufig um Proteine oder Enzyme handelt, Peptidbindungen[121] mit z.B. den Aminogruppen von
Lysin, den Carboxylgruppen in Glutaminsdure oder Asparaginsaure bzw. durch Thiol - En Kupplungen
erhaltene C - S Bindungen[112,131] zwischen Cystein und Maleimid an. Weitere Kupplungsméglich-
keiten bestehen durch die Affinitét zwischen Biotin und Streptavidin[132,123] oder die Basenpaarung
komplementarer DNA - Strange[133]. Auch Diels - Alder Reaktionen zwischen Chinongruppen an ei-
ner Thiol SAM und Dienen[134] wurden vorgeschlagen und bieten zudem die Mdglichkeit, den Kupp-
lungsfortschritt amperometrisch zu beobachten, da im Laufe der Reaktion die redoxaktiven Chinone
zu inaktiven Diels - Alder Produkten abgebaut werden. Die Einsatzmdglichkeiten von SAM-basierten
Biosensoren sind weitreichend, daher soll im folgenden Abschnitt ein kurzer Blick auf die vielfaltigen
Konstruktionen und Nachweismdglichkeiten dieser MeB3flhler geworfen werden.
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Abbildung 28: Schematische Darstellung von Methoden zur Kupplung von Rezeptormolekilen (z. B.
Proteine, Enzyme, Antikérper) an selbstorganisierte Monolagen. a) Aktivierung von
Carbonsduren als Aktivester und Ausbildung von Peptidbindungen, b) Thiol - En Re-
aktion zwischen Maleimid und Sulfhydrylgruppen, ¢) Verknlipfung von Aminogruppen

durch 1,5-Pentandial (Glutaraldehyd), d) Diels - Alder Reaktion, z.B. zwischen Chino-
nen auf der SAM und Dienen, e) Verknlpfung durch Biotin/ Streptavidin Affinitat.

4.2.1.1 Amperometrische Bestimmung von Glucose Von groBem Interesse aufgrund der weiten
Verbreitung von Diabetes mellitus,[135] aber auch zur Prozesskontrolle in Biotechnologie[136] und
Lebensmittelindustrie[137] sind Sensoren zur Bestimmung von Glucose. Der Nachweis von Glucose
durch Biosensoren efolgt enzymatisch mit Hilfe von Glucoseoxidase (GOx). Diese kann auf Gra-
phitelektroden, welche durch Cyanurylchlorid modifiziert sind[138] kovalent gebunden werden. Eine
andere Variante zur Immobilisierung von GOx auf Graphitelektroden wurde von Brooks et al. prasen-
tiert. Hierzu wurde GOx mit Natriumperiodat oxidiert und die so entstandenen Carboxylgruppen unter
Bildung einer Schiff-Base mit auf Graphit adsorbiertem Hexadecylamin verkn(pft.[136] Die Kupplung
mit Cyanurylchlorid erfordert extensive Vorbereitung der Graphitelektroden, wahrend im zweiten Fall
die Rezeptormolekile nur physisorbiert sind. Eine flexiblere und gleichzeitig einfachere Methode, um
Glucosesensoren zu erhalten ist daher die Bindung von GOx an Thiol-SAMs auf Goldelektroden.
Riklin und Willner [115] verwendeten eine SAM aus Cysteamin HS-(CH»)>-NHo, um darauf meh-
rere alternierende Lagen von trans-Stilben-(4,4’-Isothiocyanat)-2,2’-Disulfonsaure (DIDS) und GOx
zu immobilisieren. Der heterobifunktionale Linker DIDS verknilpft Gber die Isothiocyanatgruppen die
Amine von SAM und Enzymen und erlaubt gleichzeitig die Bildung von Sulfonsdureestern mit N-
(2-methylferrocen)capronsaure als Mediator in einem amperometrischen Biosensor. Ein solches Ar-
ray von Enzymmultilagen erhéht die Empfindlichkeit der Sensoren und kann leicht durch den Ein-
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bau entsprechender Enzyme fur den Nachweis weiterer Analyten, wie z.B. Acetylcholin[139] oder
Bilirubin[119] modifiziert werden.

Thiobernsteinsdure SAMs auf Goldelektroden wurden von Sherwedani et al. [117] mit Hilfe von
Trifluoressigsaureanhydrid als Sdureanhydrid bzw. durch NHS/EDC als Aktivester aktiviert und tber
Lysin mit GOx verknupft. Als Mediator wurde Parabenzochinon (PBQ) eingesetzt. Glucoseoxidase
kann auch durch Quervernetzung mittels Glutaraldehyd auf Oberflachen immobilisiert werden. Durch
die vorangehende Bedeckung der Elektrodenoberflache mit einer Bis(4-pyridyl)disulfid Monolage[116]
lassen sich stdérende Redoxsignale von Ascorbinsaure, Sauerstoff und Wasserstoffperoxid unter-
drticken. Von Nachteil kénnte hier jedoch die fehlende Verknupfung zwischen SAM und Protein sein.

4.2.1.2 Weitere amperometrische Biosensoren Ein weiterer Fall, bei dem durch Einsatz einer
selbstorganisierten Monolage die Selektivitat eines Sensors verbessert wird, ist die amperometrische
Messung von Dopamin in Gegenwart von Ascorbinsaure. Diese wird bei pH ~ 7 von der negativ ge-
ladenen Oberflache an einer durch w-Mercaptoalkylcarbonsauren funktionalisierten Goldoberflache
abgestoBen, wahrend das postiv geladene Dopamin angezogen wird. Dies flihrt zu einer deutlichen
Trennung der oxidativen Signale der beiden Stoffe, was die Bestimmung von Dopamin neben Ascor-
binsaure erleichtert. Der Elektronentransfer flir beide Redoxreaktionen wird andererseits durch die
Alkyl- SAM gehemmt, so dass von Malem et al. [118] ein Optimum zwischen Reaktionshemmung
und Signalauftrennung fir HS-(CH»)5-COOH gefunden wurde. Eine Bestimmung von Dopamin ne-
ben einem groBen Uberschuss von Ascorbinsaure ist ebenfalls bei pH ~ 2 durch die positive Ladung
der NH3* Gruppen an Cysteamin SAMs mdéglich.[140]

Ein Bienzymsystem aus Meerrettichperoxidase und Glutamatoxidase, welches durch Glutaraldehyd
an eine « - w Aminopropyltriethoxysilan (APTES) SAM auf Zinndioxid gebunden ist, erwies sich in Stu-
dien von Yoshida et al. [122] bei Konzentrationen von unter 10 M Glutaminséure als gleichwertig zu
Sensoren, in denen die beiden Enzyme unspezifisch in einer Schicht aus Polypyrrol gekapselt sind.
Bei héheren Konzentrationen lag der Signaloutput aufgrund der geringeren Menge an immobilisierten
Enzymen niedriger als in dem HRP/GLOD /Ppy System. Die Substratspezifitdt des SAM-Sensors ist
jedoch gleich, dartiber hinaus erméglicht der genau definierte und sequentielle Aufbau der Silansen-
soren auch Untersuchungen Uber die Auswirkungen der Anordnung der Enzyme auf der Oberflache.

4.2.1.3 Affinitatsbasierte Sensoren Affinitatsbasierte Sensoren machen sich die substratspezi-
fische Wechselwirkung zwischen einem Antikérper und dem zu ihm passenden Antigen zunutze.
Damit ist auch der Nachweis ganzer, lebender Zellen moglich, wie zum Beispiel E. coli Bakteri-
en durch eine antikérpermodifizierte (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilan Monolage auf Indiumzinnoxid
(ITO).[124]

Gemischte SAMs haben sich als besonders brauchbar fir den Aufbau von Affinitdtssensoren
erwiesen:[121] Beim Vergleich eines kommerziell erhaltlichen affinitatsbasierten Systems aus einer
homogenen Dextranoberflache mit einem System aus 5 % 16-Mercapto-1-hexadecansaure/95 %
11-Mercapto-1-undecanol bzw. einer homogenen 2-(2-(2-(6-Mercaptohexyloxy)ethoxy)ethoxy)ethanol
SAM war es mit der gemischten Monolage noch méglich, 100 ng/mL Humanserumalbumin neben
einem groBen Uberschuss nichtspezifisch bindender Proteine zu detektieren, was weder mit der ho-
mogenen SAM, noch mit Dextran méglich war.
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4.2.2 Diamant als Elektrode / Tragermaterial fiir Biosensoren

Aufgrund der sehr guten (Abschnitt [3 auf Seite 22) Materialeigenschaften des Diamants ist es nicht
verwunderlich, dass Schichten aus CVD Diamant Verwendung als Transducer in verschiedenen
Sensorsystemen gefunden haben. Die im vorangegangenen Abschnitt erwahnten Klassen von Sen-
soren finden sich alle auch mit Diamant als Basismaterial wieder. Unterschiede bestehen in Details
bei der chemischen Funktionalisierung der Diamantoberflache, da sich deren Chemie von den bisher
besprochenen Graphit -, Metall - oder Metalloxidoberflachen unterscheidet.

Als Folge seiner sp® Hybridisierung ist Diamant &uBerst reaktionstrige, was zwar einerseits zu
seinen positiven Eigenschaften, wie z.B. seine Bestandigkeit gegentiber hohen Temperaturen, ag-
gressiven Chemikalien und insbesondere seine Biokompatibilitat flhrt, aber andererseits ein Hin-
dernis darstellt beim Versuch, Diamant mit funktionellen Beschichtungen flr (Bio)sensoren zu ver-
sehen. Die Aktivierung von Diamantoberflachen zur weitergehenden Funktionalisierung ist jedoch
durch Plasmabehandlung, photochemisch und in einigen Fallen auch naf3chemisch mdglich. Die
meisten Verfahren, Diamantoberflachen zu funktionalisieren, sei es durch das Anbinden monomo-
lekularer Schichten, oder Terminierung mit anderen Elementen oder funktionellen Gruppen, erfolgt
ausgehend von wasserstoffterminiertem CVD Diamant. Methoden hierfir werden im Folgenden be-
schrieben - zunachst Verfahren, in denen die Diamantoberflache direkt mit Elementen oder Funktio-
nalitaten versehen (,terminiert”) wird, anschlieBend Methoden, bei denen diinne, méglichst mono-
molekulare Schichten mit endstandigen funktionellen Gruppen angekuppelt werden, durch welche
ihrerseits Rezeptormolekdle fir Sensoranwendungen immobilisiert werden.

4.2.2.1 Oberflachenbehandlung durch Plasma CVD Diamant ist aufgrund des Wasserstoffge-
halts im Gasgemisch bei seiner Herstellung[86, 141}, [73] von Haus aus wasserstoffterminiert.[142]
Es kdnnen aber auch bereits bestehende Diamantoberflachen nachtréglich in einem reinen Wasser-
stoffplasma H - terminiert werden.

Durch Behandlung in Sauerstoffplasma erhalt man Diamantoberflachen mit sauerstoffhaltigen funk-
tionellen Gruppen. Hierbei handelt es sich um Hydroxy -, Carbonyl - und Ethergruppen[143] in unter-
schiedlichen Anteilen, da die Entstehung einzelner Kohlenstoff - Sauerstoffspezies von der Orientie-
rung der Kristallitoberflachen abhéngt.[142] Auf Diamant <100> finden sich nach O - Terminierung
Ether und Carbonyle[144], auf (111) orientierten Kristalloberflachen Ether.[145]

Eine Oberflachenmodifikation durch Tetrafluormethan-Helium-[146] und Ammoniakplasmabehand-
lung[147] sind ebenfalls mdglich und ergeben fluor - bzw. aminoterminierte Oberflachen. Fluortermi-
nierte Diamantelektroden weisen eine nochmals 1 V héhere Uberspannung gegeniiber der Entwick-
lung von Wasserstoff auf, was sie flr Arbeiten in wassrigem Medium bei sehr negativen Potentialen
sehr geeignet macht.[148, (147 Auf den aminierten Diamantoberflaichen kénnen z.B. nach den in
Abbildung [28| gezeigten Reaktionen Biomolekiile gebunden werden.

4.2.2.2 Photochemische Behandlung Takahashi et al.[149] entwickelten ein Verfahren zur Car-
boxylierung von H-terminiertem Diamant, bei dem das Substrat durch UV - Bestrahlung mit einer
Quecksilberdampflampe zunéachst in Cl, chloriniert und anschlieBend mit Ammoniak aminiert wird.
Im letzten Schritt werden die Amine an der Oberflache mit Succinylchlorid umgesetzt, was zu freien
COOH - Gruppen auf dem Substrat fihrt.

Wéhrend die Erzeugung von Carbonsauren und Carbonylen auf Diamant nach den oben beschrie-
benen Plasmamethoden sicherlich auf direkterem Wege zu erhalten sind, sind die photochemisch
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erzeugten intermediaren chlor - und aminoterminierten Oberflachen méglicherweise eine gute Alter-
native zu Plasmafunktionalisierungen.

4.2.2.3 NaBchemische Behandlung Obwohl durch die Reaktionstragheit von Diamant Plasma-
behandlungen oder Photochemie die vielseitigsten und am haufigsten eingesetzten Methoden zur
direkten Oberflachenmodifikation von Diamant sind, existieren hierzu auch einige Verfahren in wass-
rigem Medium. Durch Umsetzen von Diamant mit wassriger Peroxomonoschwefelsaure (sog. ,,Piran-
ha - Lésung”“) werden auf der Oberflache vereinzelte Carbonyl - und OH - Gruppen generiert. Dies ist
fur die Hydrophilisierung der Oberflache und den Fall, dass nur wenige reaktive Positionen bend-
tigt werden ausreichend, gendgt allerdings nicht, wenn der Bedarf an einer homogen O bzw. OH -
terminierten Oberflache besteht.[150]

Im Fall, dass ein sehr groBes Oberflachen/Volumenverhéltnis vorliegt, wie zum Beispiel bei Dia-
mantpulver kann dieses nach einer Methode von Ushizawa et al. durch Nitriersaure innerhalb von
24 h oxidiert werden. Durch Umsetzung mit SOCI, wurden oberflachengebundene Saurechloride
erzeugt, welche die Verknipfung mit weiteren Molekulen, z.B. Thymidin erméglichen.[151] Auf Dia-
mantschichten konnte diese Art der Oberflachenfunktionalisierung jedoch nicht erzielt werden.[112]

4.2.2.4 Anbindung von Rezeptormolekiilen durch Linker, Beispiele fir Sensoren w -Alkene
reagieren bei UV - Bestrahlung mit der Oberflache von wasserstoffterminiertem Diamant, wobei kova-
lent gebundene Alkan - Monolagen entstehen. Durch Trifluoressigsaure geschiitztes 10-amino-dec-
1-en (TFAAD) wurde durch spin-coating auf H-terminierten Diamant aufgebracht und mit UV -
Strahlung von A\ = 254 nm bestrahlt. Erméglicht wird das Grafting von endstandigen Alkenen auf
H - terminierten Diamant durch die negative Elektronenaffinitat der wasserstoffterminierten Oberfla-
che. Normalerweise wird zur Erzeugung eines Photostroms aus Diamant eine Energie von mindes-
tens 5,47 eV, entsprechend der Bandllicke von Diamant, benétigt. Durch die Wasserstoffterminierung
ist es jedoch mdglich, bereits bei kleineren Energien von ca. 4,5 eV, also eben durch Photonen mit
A = 254 nm Elektronen aus dem Valenzbandmaximum in Vakuumzustande anzuregen, wobei Lécher
an der Diamantoberflache zurlckbleiben. Die freigesetzten Elektronen werden auf die Doppelbin-
dung von TFAAD (bertragen und das entstandene Nucleophil greift die Lécher an der Oberflache
unter Ubertragung des Oberflachenprotons auf die TFAAD Kette an.[152, [153]

In AFM - Kratzexperimenten kann gezeigt werden, dass bei Bestrahlungszeiten von ca. 10 h dichte
Monolagen aufrecht stehender TFAAD Molekiile von ca. 14 A Lange entstehen. Bei langerer Bestrah-
lung kommt es durch Quervernetzung und 3D Wachstum zu Bildung wesentlich dickerer Multilagen (>
3 Molekilschichten).[154] Durch Abspaltung von Trifluoressigsaure wird die Aminogruppe entschiitzt
und steht flr die Ankupplung von Rezeptormolekilen zur Verfligung.

Ein H>O, Sensor auf NCD wurde von Rubio - Retama et al. [155] durch Kuppeln von Meerrettich-
peroxidase (HRP, horseradish peroxidase) auf eine Aminoalkyl - Monolage hergestellt. Dieser wurde
durch Impedanzspektroskopie und Cyclovoltammetrie charakterisiert und zeigte in einem Bereich
von 0,1 bis 40 mM Peroxidkonzentrationen ein lineares Verhalten bei guter Langzeitstabilitat und
einem niedrigen Auslesepotential bezogen auf die Referenzelektrode.

Durch Anbinden von Einzelstrang - DNA (single stranded DNA, ssDNA) an TFAAD - modifizierten
Diamant[100] kann die komplementare DNA Sequenz in einer L6sung nachgewiesen werden. Infolge
der Basenpaarung der beiden DNA Strédnge entsteht auf der Elektrodenoberflache eine sehr dichte
Schicht, welche durch Fluoreszenzmikroskopie nachweisbar ist.[153, [154]
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Far die Anbindung der Rezeptoren an die TFA - Monolage wurden verschiedene Ansatze verfolgt:
Einfligen von Bernsteinsdureanhydrid,[155] um freie Carbonsauren auf der Oberflache zu erhalten,
Verwendung des heterobifunktionalen Linkers SMCC[100] zur Kupplung von Thiol - modifizierter ss-
DNA, oder der Einsatz einer Alkencarbonsaure[112] anstelle eines Amins flr das Photografting auf
die Diamantoberflache.

Mit Hilfe der bereits beschriebenen elektrochemischen Modifizierung H -terminierten Diamants
wurde von Yang et al. ein Nitrophenyldiazoniumsalz an eine Diamantelekirode gebunden.[131] Des-
sen Nitrogruppen wurden ebenfalls elektrochemisch reduziert und die entstandenen Aminogruppen
mit dem Linker SMCC versehen, wodurch die Anbindung von ssDNA - Thiol erméglicht wurde.

Dieser Typ von Sensor erlaubt es, zur gebundenen ssDNA komplementare Strange zu detektieren,
da nach deren Anbindung eine sehr dichte Schicht auf der Elektrodenoberflache gebildet wird. Hier-
durch wird der Elektronentransfer fir den Fe?* = Fe3* Redoxprozess in der umgebenden Kalium-
hexacyanoferratlésung unterdriickt, was sich in einer Abschwéachung des Signals bemerkbar macht.
Ohne komplementare DNA bzw. mit Mismatch - DNA kommt es zu keiner bzw. einer deutlich kleineren
Signalabschwéachung.
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5 Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit sollte die Modifikation von wasserstoffterminiertem Diamant durch chemi-
sche Reduktion von aromatischen Diazoniumsalzen erforscht werden. Ausgehend von vorangegan-
genen Untersuchungen zu Nitrobiphenyl[5] und diversen Phenyl-SAMs[7] in dieser Arbeitsgruppe
sollte ein breites Spektrum von 4 - substituierten Biphenyl- und Phenyldiazoniumsalzen synthetisiert
werden und die mit ihnen erzeugten Schichten nach ihrem Benetzungsverhalten, der erhaltenen
Schichtdicke und der Belegungsdichte charakterisiert werden. Die Charakterisierung der Oberflachen
sollte durch Kontaktwinkelanalyse, Rasterkraftmikroskopie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie
vorgenommen werden. Die zu synthetisierenden Verbindungen zeichneten sich durch die aufgrund
ihrer Endgruppen (X = CF3, Cl, OCH3, CHO, OH, COOH) hervorgerufenen unterschiedlichen Dipol-
momente und Oberflachenenergien der SAMs aus. FUr die Biphenylverbindungen sollte ein optimier-
ter Syntheseweg, insbesondere im Reduktionsschritt von 4-X-4’-nitrobiphenyl zu 4-X-4’-aminobiphenyl
gefunden werden. Die bei der Charakterisierung der SAMs gewonnenen Daten sollten zuletzt mit den
bekannten Messwerten der homologen Biphenylmonolagen auf Gold[31] verglichen werden.

Ein weiteres Ziel der Untersuchungen war die erzeugten Monolagen chemisch weiter zu funk-
tionalisieren, um Oberflacheneigenschaften gezielt zu verandern und funktionale Molekule auf den
Oberflachen zu immobilisieren. Die hierflir untersuchten FGI waren Oxidation, Reduktion und die
Desakylierung von Phenylethern. Insbesondere lag es im Focus der Bemihungen, eine Bottom-up
Strategie zu entwickeln, nach der ein H-terminiertes Diamantsubstrat in ein Modellsystem eines
funktionsfahigen Biosensors umgewandelt werden kann. Die hierzu unternommenen Schritte sollten
die Herstellung einer aromatischen SAM, gegebenenfalls deren chemische Aktivierung und zuletzt
die Immobilisierung eines Rezeptormolekiils und die Uberpriifung von dessen Aktivitit als Sensor
mit Hilfe von Cyclovoltammetrie sein.
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6 Material und Methoden

6.1 Diamantsubstrate, L6sungsmittel und Reagenzien

Als Diamantsubstrate dienten nanokristalline und ultrananokristalline Filme auf Silicium, sowie po-
lierter einkristalliner CVD - Diamant. Die Wasserstoffterminierung der Proben erfolgte am Walter -
Schottky - Institut der TU Minchen im Arbeitskreis von Prof. Martin Stutzmann, im Fall der UNCD
Substrate durch eine Hot - Filament Anlage, nanokristalline und einkristalline Substrate wurden durch
mikrowellenunterstltzte Wasserstoffplasmabehandlung terminiert. Zum Reinigen der Oberflachen

Abbildung 29: Diamantsubstrate zur Charakterisierung von Phenyl- und Biphenyl SAMs. Links:
Ultrananokristalline Diamantfiime auf Silicium. Rechts: Einkristalline CVD - Diamant
Substrate.

wurden die Lésungsmittel Ethanol, Ethylacetat, Aceton, Acetonitril verwendet. Die Oberflachenfunk-
tionalisierungen wurden in trockenem (H,O < 50 ppm) Acetonitril durchgefihrt. Tetrahydrofuran, Di-
chlormethan und Toluol wurden in einem Braun SPS-800 solvent purification system getrocknet.
Entionisiertes Wasser (R = 18,2 MQ - em) stammte aus einem Millipore Direct-Q3 Ultrapure Water
System.

6.2 Kontaktwinkelanalyse

Festkdrperoberflachen und damit auch die Oberflachen selbstorganisierter Monolagen kénnen an-
hand ihres Benetzungsverhaltens charakterisiert werden, da der Kontakiwinkel eines Fllssigkeits-
tropfens, welcher auf der Oberflache sitzt, von der freien Energie dieser Oberflache bestimmt wird.
Dieser Zusammenhang wird von der Young - Gleichung ausgedrick:

YLV - cost = ygy + s,

g = IsvHasv
YLV

COoS

Dies bedeutet, dass an einem Punkt, an dem drei Phasen (fest, fliissig und gasférmig) in thermody-
namischem Gleichgewicht stehen die Projektion des Vektors von freier Energie an der Flissig - Gas
Grenzflache 1 - cosf gleich der Vektorsumme der freien Energien an der Feststoff - Gas v, und
der Feststoff - Flissigkeitsgrenzflache ~g;, ist. Durch Umformen nach cosf lasst sich hieraus der Kon-
taktwinkel bestimmen.[156] In der Praxis wird jedoch anhand des gemessenen Kontakitwinkels die
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Oberflachenenergie[31] bestimmt bzw. auf die Ordnung[157] innerhalb der SAM zuriickgeschlossen.
Der Kontaktwinkel kann auf verschiedene Weisen bestimmt werden: an einem stationaren Tropfen

Abbildung 30: Aufnahme eines Wassertropfens auf einer modifizierten Diamantoberflache mit sche-
matischer Darstellung der Vektoren der freien Grenzflachenenergien v und des durch
sie bestimmten Kontaktwinkels 6.

(statischer Kontaktwinkel), oder als dynamischer Kontaktwinkel an einem wachsenden (Fortschrei-
tewinkel 6,4,) oder schrumpfenden (Ruckzugswinkel 6,..;) Tropfen. Der Begriff der Stationaritat des
Kontaktwinkels ist hier nur auf die Bewegung des Tropfens zu beziehen, da sich der Kontaktwin-
kel eines sitzenden Tropfens infolge von Verdunstung und chemischer Reaktion bzw. Adsorption
an der Oberflache zeitlich durchaus verédndern kann. Am Vorteilhaftesten sind daher Messungen
des Fortschreitewinkels. Unter der Voraussetzung dass die Flussrate des nachstrémenden Fluids
5% < % < 15% betragt, kann sich wéhrend des langsamen Wachsens des Tropfens bestandig
ein neues Kraftegleichgewicht an den immer neu gebildeten Grenzflachen einstellen. Meist unter-
scheidet sich der Rickzugswinkel deutlich vom Fortschreitewinkel und ist daher weniger gut ge-
eignet, um Auskunft Uber die Oberflachenenergie zu geben. Aufgrund der Differenz zwischen Fort-
schreite - und Rickzugswinkel lassen sich jedoch Riickschlisse auf die Ordnung innerhalb der SAM
gewinnen.[158]

Das initiale Tropfenvolumen und die Flussrate des Wassers bei den Kontaktwinkelmessungen in
dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Steuerungssoftware des Kontaktwinkelmessgerats festgelegt und
far alle Messungen bei V = 2 4L und % =10 % beibehalten. Die stationaren Tropfen wurden nach
dem Absetzen auf dem Substrat sofort fotografiert und die Winkel aus den Fotos bestimmt. Von den
wachsenden Tropfen wurden Filme aufgezeichnet, aus denen Standbilder fiir die Kontaktwinkelbe-
stimmung herangezogen wurden. In jedem Fall erfolgte dann die rechnergestitzt die Bestimmung der
Tropfenkontur aufgrund des Kontrasts zwischen dem hellen Hintergrund und dem dunkleren Tropfen.
Im Schnittpunkt zwischen der Basislinie, d.h. der Substratoberflache und dem Tropfenumriss wurde
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durch die Software eine Tangente an den Umriss angelegt und der Kontaktwinkel zwischen Tan-
gente und Basislinie gemessen. Auf diese Weise kénnen aus jedem Tropfen zwei Kontaktwinkel auf
der linken und rechten Tropfenseite bestimmt werden. Der Mittelwert aus diesen zwei Werten wur-
de als Messwert fiir den einzelnen Tropfen festgehalten. Fir die Bestimmung der Kontaktwinkel der
einzelnen SAMs wurden Messwerte an mehreren Stellen auf mehreren verschiedenen Substraten
verwendet und gemittelt.

6.3 Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM)

Rasterkraftmikroskopie ist eine hochauflésende mikroskopische Methode, die es erlaubt Strukturen
bis in den Angstrémbereich wiederzugeben, Partikel[159] und sogar einzelne Molekule[160, [161] zu
manipulieren. Sie beruht auf der Wechselwirkung zwischen einer Oberflache und einer Abtastspit-
ze an einem elastischen Spitzenhalter (Cantilever) durch elektrostatische, van - der - Waals, Kapillar-
oder Bindungskrafte. Diese Wechselwirkungen bewirken bei ausreichend kleinem Abstand zwischen
Spitze und Probenoberflache eine Auslenkung des Cantilevers, welche durch einen Laserstrahl ge-
messen wird, der an der Oberseite des Cantilevers reflektiert wird. Durch die Bewegungen des Spit-
zenhalters wird der reflektierte Laserstrahl Gber eine in Quadranten aufgeteilte Photodiode bewegt.
Vor jeder Messung wird das Lasersignal auf die Mitte der Diode zentriert, so dass wahrend des
Abtastens der Probe die horizontale und vertikale Auslenkung des Cantilevers aufgezeichnet und
durch einen Rechner in ein dreidimensionales Bild der Oberflache umgewandelt wird. Die Ober-

Laser Photodiode
m. 4 Quadranten

Cantilever

Spitze

Abbildung 31: Schematischer Aufbau der Messanordnung in einem Rasterkraftmikroskop. Die von
der Oberflachenmorphologie hervorgerufene Auslenkung der Spitze wird durch Re-
flektion eines Laserstrahls auf eine Vierquadranten - Photodiode Ubertragen und vom
Rechner in ein Bild umgewandelt.

flachenabtastung kann nach zwei Methoden erfolgen: Entweder unter standigem Kontakt zwischen
Spitze und Oberflache (contact mode), oder indem der Cantilever wahrend des Abtastens in seiner
Resonanzfrquenz vibriert, so dass die Spitze wahrend der Messung leicht auf die Oberflache tippt
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(tapping mode). Die Kraft mit der die Spitze auf die Oberflache gedrlickt wird bzw. in tapping mode
die Entfernung des Nulldurchgangs der Oszillation von der Oberflache wird als amplitude setpoint
bezeichnet und kann an der Steuereinheit des Mikroskops vorgegeben werden. Dadurch wird fest-
gelegt, bei welcher Starke der Wechselwirkungen zwischen Substrat und Spitze letztere abgelenkt
wird. Bedingt durch die Morphologie der Oberflache wird die Spitze daher in Bezug auf den mit der
Photodiode eingestellten Nullpunkt bei Erhebungen friiher und bei Vertiefungen spater abgelenkt,
wodurch man durch zeilenweise Abtasten ein dreidimensionales Bild der Oberflache erhalt.

Sechon Analysis

Abbildung 32: AFM Héhenprofil einer Oberflache aus nanokrostallinem Diamant (links) und dreidi-
mensionale Darstellung einer NCD Oberflache (rechts). Gut zu erkennen als Erhebun-
gen sind rechts die einzelnen Kristallite.

Im Kontaktmodus kann die Spitze mit einem so hohen amplitude setpoint auf die Oberflache ge-
drlickt werden, dass sie Material von der Substratoberflache wegkratzt.[62, [70, [7, 5] Glnstig bei der
Untersuchung der hier behandelten organischen Schichten auf Diamantoberflachen ist, dass durch
die Harte des Substrats dieses unmdglich von der Siliciumspitze des AFM beschadigt werden kann,
wahrend jedoch die SAM im ausgewahlten Bereich vollstandig entfernt wird. Nach dieser von Anariba
et al. beschriebenen und in unserer Gruppe haufig angewandten Methode ist es leicht méglich, die
Schichtdicken der synthetisierten aromatischen Schichten zu bestimmen. Von Nachteil ist es allein,
dass die Kratzexperimente friiher oder spater zur Zerstérung der AFM Spitzen flhren, was sich durch
Uberhandnehmen von MeBartefakten in den Oberflachenscans bemerkbar macht. Die Schichtdicke
der hier untersuchten Proben wurde auf folgende Weise bestimmt:

» Oberflachenscan in tapping mode zum Festlegen einer geeigneten Stelle zum Kratzen (Sub-
stratoberflache in der Nahe des Kratzers sollte im Mittel méglichst flach sein, um den Héhen-
vergleich nicht zu stéren)

+ Umschalten auf contact mode und scan von 500 x 500 nm? oder 1 x 1 um? bei einem amplitude
setpoint von 8-10 V

+ Abtasten der gekratzten Oberflache in tapping mode und Aufzeichnen eines Bildes der Umge-
bung um den Defekt.

Anhand der aufgezeichneten Bilder wurde mit Hilfe der Steuer- und Auswertesoftware des Mikro-
skops der Hbéhenunterschied zwischen dem inneren Bereich des Kratzers und der Oberflache in
der Umgebung bestimmt. Hierflir wurden drei verschiedene MeBBmethoden benutzt. Die Profilmetho-
de (Section Analysis, SA) mi3t das H6henprofil der Oberflache entlang einer frei wahlbaren Linie,
welche so gelegt wird, dass sie durch den freigekratzten Bereich schneidet. Das Verfahren des ge-
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mittelten Profils (Average Section Analysis, AVSA) mi3t die durchschnittlichen Héhen entlang von
zwei Linien, die sich in der freigelegten Flache und auBerhalb auf der intakten SAM befinden.
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Abbildung 33: Beispielbilder der AFM Auswertemethoden section analysis (linkes Bild) und localized
(rechtes Bild). Auf beiden Aufnahmen ist rund um den freigelegten Bereich ein Wall aus
dem fortgekratzten Material zu erkennen. Bei section analysis erfolgt die Hohenmes-
sung zwischen den beiden roten Markern innerhalb und auBBerhalb des Kratzers. Im
localized depth Verfahren wird der Héhenunterschied zwischen der Referenzflache in-
nerhalb des Defekts und den vier Vergleichsflachen um den Defekt herum gemessen.

Die Flachenmethode (Localized depth, LD) ist ein Verfahren, bei dem die H6he von bis zu vier frei
plazierbaren Flachen auf der SAM in Relation zu einer Referenzflache, in diesem Fall die freigelegte
Diamantoberflache, bestimmt wird. Letzteres Verfahren ist gut geeignet, Fehler durch Unebenheiten
des Diamantsamples auszugleichen. Zur Fehlerminimierung wurden Kratzer an mehreren Stellen
eines Substrats oder gar auf mehreren unabhangig voneinander praparierten Proben ausgewertet
und gemittelt.

6.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, ESCA)

Koopmans Theorem besagt, dass die lonisierungsenergie I, eines Elektrons in einem gegebenen
Orbital in etwa der Energie ¢, dieses Orbitals entspricht.

I ~ —€,

Diesen Umstand macht sich die Elektonenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA, x - ray pho-
toelectron spectroscopy XPS) zunutze. Durch ein Photon mit der Energie hr wird ein Elektron aus
seiner Schale herausgeschlagen, wobei die kinetische Energie, die ihm nach dem Austritt verbleibt
der Differenz aus Anregungsenergie und der Arbeitsfunktion ©( der Oberflache entspricht.

E; = hv — Qg

kin
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Diese Energie ist charakteristisch fur alle Elemente mit einer Masse von M > 2. Um Elektronen aus
den Rumpforbitalen zu entfernen, wird bei XPS Messungen Réntgenstrahlung aus einer Mg Ko oder
Al Ka Quelle verwendet. Dieser Prozess findet Gberall in der Probe statt, allerdings kénnen nur Elek-
tronen aus Atomen an oder aus den oberen Schichten der Oberflache die Probe verlassen, da die
Photoelektronen von dickeren Schichten wieder absorbiert werden. Die mittleren freien Weglédngen
der Photoelektronen sind materialabhdngig und fir eine groBe Zahl von Materialien tabelliert. XPS
ist daher eine hervorragend geeignete Methode flr die Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung an oder nahe unter der Oberflache von Festkérpern und wurde auch fur die Analyse einiger im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten organischen Schichten verwendet.

Die Messungen wurden in der Gruppe von Prof. Michael Zharnikov im Institut fir Physikalische
Chemie an der Universitat Heidelberg beziehungsweise in der Gruppe von Dr. lan Sharp am WSI in
Minchen durchgefihrt und ausgewertet.

Far die Auswertungen der XPS-Spektren werden im Folgenden zwei der angewendeten Auswer-
teverfahren kurz vorgestellt. Eine Belegungsdichte kann bestimmt werden, indem mit Hilfe der tabel-
lierten freien Weglédngen A eines Photons in Diamant der Brechungskoeffizient p = % und somit die
theoretische Intensitat der jeweiligen Elementpeaks nach

I4=, [ Iy - e "dx = Ivr

o)
berechnet werden. Fir die Intensitat der jeweiligen Monolagen wird ein Wert von 1 angenommen,
wobei fir die gemessenen Signale die den Elementen entsprechenden Selektivitatsfaktoren S be-
riicksichtigt werden. Bei der Anregungsenergie durch Mg Ko entspricht die freie Weglange ca. 2,7 A.
Aufgrund der zufalligen Anordnung der Kristallite in (ultra)nanokristallinem Diamant kann auf dem
Weg des Photoelektrons durch die Diamantschicht keine bevorzugte Orientierung der Schichten im
Kristallgitter angenommen werden, so dass man fur die Berechnung ndherungsweise von einem ku-
bischen Gitter mit der Dichte von Diamant ausgeht. Bei ppiamant = 3, 5146%3 entspricht dies im Schnitt
1,762-10%2 Atomen pro cm?, wodurch sich mit einer freien Weglénge von 2,7 A eine theoretische In-
tensitat einer vollen Monolage auf Diamant von 0,16 ergibt. Hierbei wird jedoch angenommen, dass
diese Monolage die selbe Dichte aufweist wie Diamant. Daher muss fir die Berechnung der Bele-
gungsdichte nach dieser Methode die Dichte der organischen Verbindung auf Diamant bericksichtigt
werden.

Bei den gemessenenen Intensitdten missen Sensitivitatsfaktoren flr die jeweiligen Elemente be-
rlcksichtigt werden, so dass sich fiir die experimentelle Signalintensitat eines Elements A

IA, theor
S

IA,ea:p =

ergibt. Die Verhéltnisse der Intensitdten von Heteroatompeaks zu Kohlenstoffpeaks werden unter
der Annahme berechnet, dass sich die Heteroatome nur in der obersten Schicht auf dem Substrat
befinden und daher nicht abgeschwéacht werden. Somit kann ihre Intensitat gleich 1 gesetzt werden,
woduch sich das gemessene Verhaltnis von X zu Kohlenstoff als

Sc
Sx - Ico

%(exp) =

berechnen lasst. Die Belegunsdichte wird dann aus den durch S korrigierten Integralen der gemes-
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senen Signale in Verhaltnis zur theoretischen Intensitét der Monolage

r- X/C (exp)
0,16

gebildet. Diese Methode hat zum Nachteil, dass die Berechnungen auf der Dichte eines Kristalls
der untersuchten Verbindung basieren, welche sich zum einen deutlich von der Dichte in einer SAM
unterscheiden kann und zum anderen gerade bei neu synthetisierten Verbindungen nicht immer
bekannt ist. Daher wird hier die Dichte von Nitrobiphenyl als reprasentativ flr die untersuchten Stoffe
angenommen.

Die andere Variante zur Bestimmung der Oberflachenbedeckung geht von einem direkten Ver-
gleich der Intensitaten der zu untersuchenden SAM und einer Referenzmonolage mit bekannter
Dichte aus, z.B. einer Thiol SAM auf Gold mit den selben Heteroatomen, wie die Probe auf einem
Diamantsample. Fehlerquellen hier sind die nicht &quivalenten Verteilungen mdéglicher Bindungsstel-
len auf Gold und Diamant.

6.5 Cyclovoltammetrie

Die cyclische Voltammetrie ist eine potentiodynamische Methode zur Messung von Redoxprozessen
in Lésungen oder auf Elektrodenoberflachen. Sie verwendet eine Referenz -, Arbeits - und Gegen-
elektrode, welche alle in Kontakt mit einem leitfahigen Medium, wie z.B. einer Elektrolytlésung ste-
hen. Bei Messungen in nicht leitfahigen Medien, wie organischen Lésungsmitteln wird ein selbst nicht
redoxaktiver, in dem Lésemittel 1&slicher Leitelektrolyt, wie z.B. Tetrabutylammoniumhexafluorophos-
phat Buy N*PFg zugesetzt. An die Arbeitselektrode an welcher die untersuchten Redoxvorgénge

Potentialverlauf E(t)

== Potantial [V]

Potential [V]

g 1+ 2 3 4 & & 7 8 9 10 11 12
Zeit[s]

Abbildung 34: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs bei einer CV Messung mit Startpoten-
tial 0,7 V, Umkehrpotential -0,7 V und Scanrate & = 250 V.

stattfinden, wird ein zeitlich verédnderliches Potential, welches zwischen dem Startpotential E; und
dem Umkehrpotential E, variiert wird, angelegt. Der Potentialbereich wird dabei so gewahlt, dass
dort nur die zu untersuchenden Redoxvorgange stattfinden und keine stérenden Vorgénge, wie z.B.
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die Elektrolyse der wassrigen Lésung, in der gemessen wird. Mit Hilfe der Referenzelektrode (z.B.
Ag | AgCl) werden die beim Durchlaufen der Potentialdifferenz zwischen Start - und Umkehrpotential
durch die Oxidation und Reduktion des Analyten hervorgerufenen Stréme gemessen. Diese werden
im Cyclovoltammogramm gegen die Spannung aufgetragen. Der im Zuge der Redoxprozesse im
Analyten auftretende Elektronenfluss wird im CV Spektrum als Peak aufgenommen.[162]

Aus der Intensitat der Redoxpeaks kénnen Ruckschlisse Gber die Anzahl der fir den Redoxpro-
zess erforderlichen Elektronen gezogen werden[58], die Lage der Signale gibt Aufschluss Gber die
Potentiale bei denen Reduktion und Oxidation der zu untersuchenden Spezies stattfinden. Zugleich
gibt Cyclovoltammetrie Informationen tber die Kinetik[162] der stattfindenden Reaktion, da sowohl
Transportlimitierungen als auch Folgereaktionen Einfluss auf die Lage und Reversibilitdt der Redox-
peaks haben. Auch die Leichtigkeit des Elektronentransports durch eine organische Schicht auf der
Arbeitselektrode beeinfluBt die Intensitat der Signale[154)[131] und ihre relative Lage zueinander.

Die in dieser Arbeit durchgefihrten CV Messungen fanden in einer 20 ml Zelle mit den modifi-
zierten Diamantsubstraten aus leitfahigem bordotierten NCD mit einer Ag | AgCl Referenzelektrode
und einer Platingegenelektrode statt. Als Elektrolyte wurden bei Untersuchungen von Proteinen 0,1 M
NaCl Lésungen mit Phosphatpuffer in den benétigten pH Bereichen, beziehunsweise wassrige HCIO4
bei der Untersuchung von immobilisierten Radikalmolekllen verwendet.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Synthesen
7.1.1 Phenyldiazoniumsalze

Als Ausgangsverbindungen flr Phenyldiazoniumsalze wurden kommerziell erhaltliche, p - substituierte
Aniline verwendet. Obwohl aromatische Diazoniumsalze im Gegensatz zu ihren aliphatischen Artver-
wandten isolierbar sind,[163] wird ihre Stabilitdt auch bemerkbar von der Art des Anions gepragt. In
der vorliegenden Arbeit wurden daher séamtliche eingesetzten Diazoniumverbindungen als Salze der
Tetrafluorboronsaure HBF, synthetisiert, da diese gegenlber den Chloriden und Sulfaten eine er-
héhte Stabilitat aufweisen.[164] Die Aryldiazoniumtetrafluoroborate zeichnen sich durch ihre Bestan-
digkeit gegenlber explosiver Zersetzung[165] und praktisch unbegrenzter Lagerfahigkeit in Substanz
bei tiefen Temperaturen und unter Schutzgasatmosphare aus,[166] was es ermdglichte, einen Vor-
rat der einzusetzenden Salze aufbauen zu kdnnen, aus dem nach Bedarf die fir einzelne Anséatze
bendtigten Mengen entnommen werden konnten.

Die Herstellung der Diazoniumsalze erfolgt durch die Umsetzung der 4 - substituierten Aniline mit
Nitrosonium in Gegenwart von wassriger Fluorboronsaure. Analoge Reaktionen wurden auch im
letzten Schritt der Synthese der weiter unten beschriebenen Biphenyldiazoniumalze aus Aminobi-
phenylen durchgefiihrt. Der allgemeine Mechanismus dieser Reaktion ist in Abbildung [35]dargestelit.
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Abbildung 35: Diazotierung von Aminoaromaten durch Natriumnitrit und Saure.

Durch den Angriff zweier Protonen auf das Nitritanion wird ein Nitrosoniumion gebildet, welches
vom freien Elektronenpaar der aromatischen Aminogruppe nucleophil angegriffen wird. Die so ge-
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bildeten Nitrosamine lagern sich zum Diazohydroxid um, welches unter den sauren Reaktionsbedin-
gungen nach Aufnahme eines Protons Wasser abspaltet und dadurch zum Diazoniumkation wird.
Wichtig fiir die Reaktion ist, die Saure im Uberschuss einzusetzen, da hierdurch die Azokupplung
zwischen dem gebildeten Diazoniumsalz und noch nicht abreagiertem Anilin unterdriickt wird.

Fur die Erzeugung des Nitrosoniumkations wurden in dieser Arbeit verschiedene Wege beschrit-
ten. Die am haufigsten verwendete Methode ist die Umsetzung von einer Suspension des Anilins
in einem Uberschuss von Fluorboronsaure mit wassriger Natriumnitritidsung,[167, [168] wobei wie
oben beschrieben in situ Nitrosonium gebildet wird (Methode A). Diese Vorgehensweise hat sich flr
samtliche Biphenyle und die ebenfalls nicht wasserléslichen Aniline 4-Ferrocenylanilin, Anisidin und
Trifluormethylanilin als geeignet erwiesen. Bei der Diazotierung von p - Aminobenzoeséure war es
durch experimentelles Geschick noch mdglich, das Diazoniumsalz durch Zugabe von Acetonitril zu
der wassrigen Ldsung teilweise auszufallen.

Dies ist bei der Herstellung von 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat und 4-Hydroxyphenyl-
diazoniumtetrafluoroborat nicht der Fall, so dass fur diese Verbindungen weniger wasserhaltige An-
satze verwendet wurden. Chlorphenylanilin wurde unter N, - Atmosphére in trockenem Acetonitril
mit Nitrosoniumtetrafluoroborat[66] umgesetzt (Methode B). Eine weitere Variante ist die Freiset-
zung von Nitrosonium durch Protonieren von Isoamylnitrit in einem Gemisch aus Ethanol und 50 %
Fluorboronsaure[169], wodurch die Umsetzung von p - Aminophenol zu 4-Hydroxyphenyldiazonium-
tetrafluoroborat gelang (Methode C).

Alle Diazotierungen wurden aufgrund der Photolabilitat und Anfélligkeit fir thermische Zersetzung
der Produkte bei tiefen Temperaturen (0 bis -5 °C) in einem abgedunkelten Abzug durchgefiihrt.

7.1.1.1 4-Ferrocenylbenzoldiazoniumtetrafluoroborat Die Darstellung von 4-Ferrocenylbenzol-
diazoniumtetrafluoroborat erfolgte in drei Stufen ausgehend von Ferrocen und 4 - Nitroanilin.[170]
Zur C-C Verknipfung zwischen Ferrocen und dem Benzolring kam eine weitere Reaktionsméglich-
keit von aromatischen Diazoniumsalzen, die so genannte Gomberg - Bachmann Arylierung[171] zum
Einsatz. Diese ist eine Kupplungsreaktion zwischen einem durch den Zerfall eines Aryldiazoniumsal-
zes gebildeten Phenylradikal und einem weiteren Aromaten. Das Nitrobenzoldiazoniumsalz wurde in
situ aus Nitroanilin mit Natriumnitrit und HCI erzeugt und zu der wéassrigen Reaktionslésung dann in
der Kélte in Diethylether geléstes Ferrocen getropft. Durch die Zugabe des Phasentransferkatalysa-
tors tert-Butylammoniumbromid, kann eine Reaktion zwischen den beiden nicht mischbaren Phasen
stattfinden.

NO, NaNO, NO» NO»
HCI AT
e —— _—
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+ Fe — O ——a
=
NO, NO,

Abbildung 36: Synthese von Ferrocenylnitrobenzol durch Gomberg - Bachmann Reaktion zwischen
Nitrophenyldiazoniumtetrafluoroborat und Ferrocen.
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Im Gegensatz zur klassischen Gomberg - Bachmann Reaktion wurde das Chlorphenyldiazonium-
chlorid wegen seiner thermischen Instabilitdt von allein innerhalb von 5 h bei Raumtemperatur zer-
setzt, anstatt durch Zugabe von wassriger Hydroxidlésung Diazoanhydride zu erzeugen, welche zu
Phenylradikalen zerfallen. Nach Filtration und saulenchromatographischer Reinigung konnte das Pro-
dukt in 23,7% Ausbeute isoliert werden.

In der nachsten Stufe wurde das Ferrocenylnitrobenzol durch Reduktion mit Natriumsulfid in reflu-
xierendem Ethanol zum Amin umgesetzt. Die Ausbeute dieser Reaktion betrug nach Filtration und
Trocknung im Exiskkator 48%.

CpoFe CpoFe
NasS
EtOH

NO, NH»

Abbildung 37: Reduktion von Ferrocenylnitrobenzol durch Natriumsulfid

Zuletzt erfolgte die Diazotierung nach Methode A wobei zu einer eisgekihlten Suspension des
Ferrocenylanilins in 50 % Fluorboronsaure kalte Natriumnitritidsung getropft wurde. Der entstandene
Feststoff wurde abfilitriert und griindlich mit kaltem Diethylether gewaschen. Das NMR Spektrum des
Produkts zeigt keine definierten Signale, im FTIR-Spektrum hingegen sind die Banden der C - C Dop-
pelbindung und der Diazoniumgruppe aufzufinden. Dies zeigt, dass neben der erfolgten Diazotierung
das Fe?* des Ferrocenylsubstituenten zu Fe3* oxidiert wurde. Dieses ist paramagnetisch und ver-
ringert die Ty Relaxation der Verbindung so stark, dass kein NMR-Spektrum aufgenommen werden
konnte. Die Reaktionsausbeute betrug 52,8%.
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Abbildung 38: Diazotierung von Trifluormethylanilin

7.1.1.2 4-Trifluormethylbenzoldiazoniumtetrafluoroborat Zu einer Suspension von 4 - Trifluor-
methylanilin in kalter Fluorboronsaure wurde langsam gekuihlte wassrige Natriumnitritiésung getropft.
Der entstandene farblose Feststoff wurde abfiltriert, in wenig kaltem Acetonitril gelést und durch
Zugabe von eiskaltem Diethylether wieder ausgefallt und abfiltriert. Das Produkt wurde mit 79%
Ausbeute erhalten.
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Abbildung 39: Diazotierung von 4 - Chloranilin durch Nitrosoniumtetrafluoroborat

7.1.1.3 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat Nitrosoniumtetrafluoroborat wurde unter Argon-
atmosphare in trockenem Acetonitril gel6st und bei -30 °C im Stickstoffgegenstrom mit einer Lésung
von p - Chloranilin in trockenem Acetonitril versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde das
Produkt durch Zugabe von Diethylether ausgeféllt und abfiltriert. Durch wiederholtes Ausféllen aus
kaltem Acetonitril wurde das Produkt gereinigt. Die Reaktionsausbeute lag bei 34%.
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Abbildung 40: Diazotierung von p - Anisidin

7.1.1.4 4-Methoxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat Zu einer Suspension von p - Anisidin in kal-
ter Fluorboronsaure wurde langsam gekuihlte wassrige Natriumnitritldsung getropft. Der entstandene
farblose Feststoff wurde abfiltriert, in wenig kaltem Acetonitril gelést und durch Zugabe von eiskaltem
Diethylether wieder ausgeféllt und abfiltriert. Die Reaktionsausbeute lag bei 10%.
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Abbildung 41: Diazotierung von Aminophenyl mit Isoamylnitrit und Fluorboronsaure

7.1.1.5 4-Hydroxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat Aminophenol wurde in Ethanol gelést und
mit 50 % Tetrafluorboronsdure versetzt. Die Lésung wurde im Eisbad gekihlt und Isoamylnitrit durch
langsames Zutropfen hinzugefligt. Das Produkt wurde durch Zugeben von kaltem Diethylether aus-
kristallisiert, abfiltriert und durch wiederholtes Lésen in Acetonitril und Fallen mit Ether gereinigt. Die
Ausbeute der Reaktion betrug 3%.
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Abbildung 42: Diazotierung von p - Aminobenzoesaure

7.1.1.6 4-Carboxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat p-Aminobenzoesaure wurde in eisgekihl-
ter Fluorboronséure gelést und dazu langsam kalte Natriumnitritldsung getropft. Nach weiterem Rah-
ren in der Kalte wurde das Produkt durch Zugabe von kaltem Acetonitril ausgefallt. Es war dabei zu
beachten, dass sowohl Acetonitril als auch Reaktionslésung nicht warmer als 0 °C wurden, da das
Produkt sonst nicht oder nur in geringen Mengen ausfiel. Das abfiltrierte Salz wurde in Acetonitril
aufgenommen und durch Zugabe von Ether wieder ausgefallt. Man erhielt das Salz mit 72% Ausbeu-
te. Tabelle [3| fasst die Ergebnisse der Diazotierungen von Aminophenylverbindungen, die in dieser

Arbeit synthetisiert wurden, zusammen.

Tabelle 3: Ubersicht tiber die dargestellten Phenyldiazoniumsalze

] Verbindung | Synthesemethode | Ausbeute in % |
4 - Ferrocenylbenzoldiazoniumtetrafluoroborat Methode A 53
Trifluormethylphenyldiazoniumtetrafluoroborat Methode A 79

4 - Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat Methode B 34
4 - Methoxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat Methode A 10
4 - Hydroxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat Methode C 3
4 - Carboxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat Methode A 72

7.1.2 C-C Verkniipfungsreaktionen

Fir die Charakterisierung der Biphenylschichten auf NCD bzw. UNCD, welche einen groBen Teil
dieser Arbeit ausmacht, war es notwendig, eine Reihe von Biphenylen zu synthetisieren. Durch klas-
sische aromatische Substititionsreaktionen kénnen C - C Verknipfungen zwischen einem Nucleophil
und einem Halogen -, Hydroxy - oder Alkoxyaromaten nur zustande kommen, wenn der angegriffene
Aromat an geeigneter Stelle durch einen Elektronenakzeptor substituiert ist. Da das Ziel dieser Unter-
suchungen allerdings ausschlieBlich 4,4’-substituierte Biphenyle waren, um Einflisse auf die Selbst-
organisation in den Schichten durch weitere Substituenten zu unterbinden, wurde eine andere Route
zur Synthese gewahlt, ndmlich die C-C Kupplungsreaktionen zwischen einem Arylhalogenid und
nucleophilen aromatischen Organometallverbindungen in Gegenwart von Ubergangsmetallen.[172]
Diese Nucleophile sind in der Regel Kupfer -, Magnesium -, Bor - oder Zinkorganyle, d.h.

« Lithiumcuprate (so genannte Gilman - Cuprate) Ro,Cu*Li
+ Grignard - Verbindungen RMgBr
» Organoboronsauren oder -boronsaureester RB(OH), bzw. RB(OR’),

Wahrend im Fall vieler Cupratreagenzien die Kupplungsreaktionen noch ohne Katalysatoren ablau-
fen kdnnen, haben die beiden weiteren Reaktionstypen gemeinsam, dass sie durch Ubergangsme-
talle (Nickel far Grignardverbindungen, Palladium bei Organoborverbindungen) katalysiert werden.
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Dies erklart sich bei der Betrachtung des Reaktionsmechanismus, wie er in Abbildung [43] als Bei-
spiel fur die fir die Synthese der hier besprochenen Biphenyle dargestellt ist. Zwischen allen oben
angesprochenen Reaktionen besteht eine enge mechanistische Verwandtschaft, die vom Koordina-
tionsverhalten der beteiligten Ubergangsmetalle herriihrt. Da dieses in seinem katalytisch aktiven
Zustand mindestens eine freie Koordinationsstelle besitzt, kann sich das Ubergangsmetall in die
C(sp?) - Halogenid Bindung insertieren und somit einen Katalysezyklus initiieren, der zur Verkniip-
fung von zwei Arylen oder einem Aryl und einem Alken bzw. Alkin fihrt.

7.1.2.1 Biphenylsynthese durch Suzuki Kreuzkupplung Die Synthese der 4,4’ - substituierten
Biphenyle wurde mit Hilfe der palladiumkatalysierten Suzuki - Miyaura-Kreuzkupplung durchgefthrt.[173,
174] Diese Art der Kreuzkupplung, bei welcher Organoborverbindungen als Nucleophile dienen,
zeichnet sich durch milde Reaktionsbedingungen und Toleranz gegenlber vielen funktionellen Grup-
pen[175] aus, was diese Reaktion zu einem idealen Weg machte, um die verschiedenen Biphenyle
herzustellen, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Als Katalysatoren kann eine sehr grof3e und an
viele Rahmenbedingungen anpassungsfahige Anzahl von Palladiumverbindungen[176] eingesetzt
werden, wobei in den hier durchgefiihrten Synthesen der klassische Komplex Tetrakistriphenylphos-
phinpalladium [Pd(PPhs)4] die besten Ausbeuten lieferte, wahrend beispielsweise die Verbindung
[Pd(DIPHOS),] nicht die gewlinschten C - C Kupplungen katalysierte.[7]

NO, oxidative Addition

%Pd(PPhs)z
Br
+2
ﬁ’d(PPh3)2
NO, Br

Br X
[Pd(PPh3)]  <«———— [Pd(PPhs),] ©
f B(OH),
X X Transmetallierung
X
® D ©
(PPhg),Pd Pd(PPh;),
NO, NO, NO,

reduktive Eliminierung

Abbildung 43: Katalysezyklus der Suzuki - Miyaura Kreuzkupplung zur Synthese der in dieser Arbeit
synthetisierten Biphenyle. Substituenten X = OH, OMe, CH,OH, CH3;CO, ClI, CF3,
NHBoc.

Der Reaktionsmechanismus folgt dem bei Ubergangsmetallkatalysierten Kupplungen Ublichen Ka-
talysezyklus. Er beginnt mit der Abspaltung von zwei Liganden vom Palladiumkomplex, wobei eine Pd
(0) Spezies mit freien Koordinationsstellen entsteht. Diese wird in einem 7 - Komplex vom Arylbromid
koordiniert und dann durch oxidative Addition in die C(sp?) - Br Bindung insertiert. Dabei erhéht sich
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die formale Oxidationsstufe des Palladiums auf +2, was dem Reaktionsschritt seinen Namen gibt.
In der néchsten Stufe wird das andere Aryledukt von Bor auf den Palladiumkomplex transmetalliert.
Beim darauf folgenden, letzten Schritt wird durch reduktive Eliminierung die C - C Bindung zwischen
den beiden Aromaten gekntipft und der Pd (0) Komplex wieder freigegeben. Dieser ist zunachst noch
als m - Komplex mit dem neu gebildeten Biphenyl verbunden, wird aber schnell abgespalten und steht
danach fur einen neuen Durchgang als Katalysator zur Verfligung.

Da sich die Nucleophilie der Boronsduren steigern lasst, indem sie durch Basenzugabe zu Boro-
naten umgewandelt werden,[172] wurde den hier verwendeten Reaktionsansatzen Kaliumcarbonat
zugesetzt.

7.1.2.1.1 Nitrobiphenyle vs. Aminobiphenyle In vorangegangenen Biphenylsynthesen wurde p -
Nitrobrombenzol als Elektrophil eingesetzt und die damit hergestellten Nitrobiphenyle zu Aminen
reduziert.[7] Die direkte Synthese von Aminobiphenylen als Vorstufe der Diazoniumsalze wiirde dem-
gegeniber jedoch eine Zeitersparnis darstellen. Daher wurden Versuche unternommen, Kreuzkupp-
lungen mit Bromanilin durchzuflhren. Hierzu wurden 4 - Amino - 4’ methoxybiphenyl und 4 - Hydroxy -
4’ -aminobiphenyl als zu synthetisierende Zielverbindungen ausgewahlt. Da bereits bekannt war,
dass die oxidative Addition des Palladiumkatalysators vorzugsweise in elektronenarme, d.h. akzep-
torsubstituierte Kohlenstoff - Halogenbindungen erfolgt,[177] was bei Aminobiphenyl nicht der Fall ist,
wurde versucht, diesen Nachteil durch die restlichen Reaktionsbedingungen auszugleichen. Hierzu
wurde in einem Gemisch aus Dimethylformamid und Wasser gearbeitet, in dem sich die zugesetzte
Base Kaliumcarbonat vollstandig I16sen konnte. Die hierbei gebildeten OH" lonen sollten die Nucleo-
philie der Boronate steigern. Zusatzlich wurde die Reaktionstemperatur gegenliber den fir die regu-
laren, in THF und MeOH durchgefiihrten Kupplungen, von 60 °C auf 100 °C erhéht. Die Reaktionszeit
betrug 17 h.

OH
Br OH O
K,COs3
.
[Pd(PPhg3),] O
Nz BOM) ?(')\?)Ec, 17 h
NH,
OCHs
Br OCH, O
K,CO4
. .
[PA(PPh3),] O
NH; BOH) |13(|)\€)EC, 17 h
NH,

Abbildung 44: Reaktionsbedingungen der untersuchten Kupplungen von Hydroxy- und Methoxyphe-
nylboronsaure mit 4-Bromanilin.
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Die Reaktion zwischen 4 - Methoxyphenylboronsaure und 4 - Bromanilin ergab bei der Reaktions-
kontrolle mittels Dinnschichtchromatographie (Petrolether/Ether 9:1) zwar einen von den Edukten
zu unterscheidenden Spot, nach Entfernen des Ldsemittels blieb anstelle eines Feststoffs jedoch
eine rote, 6lige Verbindung, in welcher das gewiinschte Produkt bei NMR-spektrometrischer Unter-
suchung nicht zu identifizieren war.

Bei einer von mehreren Wiederholungen des Versuchs konnte das gewilinschte Produkt mit 49%
Ausbeute isoliert werden. Im Vergleich dazu ergab die Kupplung mit Nitrobrombenzol in THF / MeOH
in 2 h 4-Methoxy-4’-nitrobiphenyl| eine Ausbeute von 93%.

Die Reaktion mit Hydroxyphenylboronsaure lieferte nur ein Gemisch der eingesetzten Edukte. Auf-
grund dieser wenig befriedigenden Ergebnisse wurde flir die Synthese der Biphenyldiazoniumsalze
folgende Synthesestrategie umgesetzt:

» Kreuzkupplung nach Suzuki-Miyaura mit 4 - X -Phenylboronséauren und Nitrobrombenzol
» Reduktion der 4 - X -4’ - Nitrobiphenyle nach geeigneter Methode (siehe Abschnitt 7.1.3)

+ Diazotierung der Aminobiphenyle nach den in Abschnitt beschriebenen Methoden

CF3
CF3 Br O
KoCOs
+ =
[Pd(PPh3)4]
THF / MeOH
B(OH), NOz  gpec, 2h
NO,

Abbildung 45: Synthese von 4-Trifluormethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.2.2 4-Trifluormethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl Die Darstellung von 4-Trifluormethyl-4’-nitro-1,1’-
biphenyl erfolgte durch Kupplung von 4-Trifluormethylphenylboronsédure und 1-Brom-4-nitrobenzol
mit [Pd(PPh3)4] in THF und Methanol unter Schutzgasatmosphare. Die eingesetzte Base Natrium-
carbonat wurde nach Ende der Reaktionszeit mit Hilfe von Ethylacetat ausgeféllt. Die Reaktions-
I6sung wurde eingeengt und saulenchromatographischer Reinigung (Petrolether/Diethylether 9: 1)
unterzogen. Die Ausbeute der Reaktion lag bei 82,5%.

cl
Cl Br O
KoCOj3
+ S
[Pd(PPh3)4]
THF / MeOH
B(OH)2 NOz  gpec, 2h
NO,

Abbildung 46: Suzuki - Miyaura Kreuzkupplung zur Synthese von 4-Chlor-4’-nitro-1,1’-biphenyl
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7.1.2.3 4-Chlor-4’-nitro-1,1’-biphenyl Die Darstellung von 4-Chlor-4’-nitro-1,1’-biphenyl erfolgte
durch Kupplung von 4-Chlorphenylboronsaure und 1-Brom-4-nitrobenzol mit [Pd(PPh3z)4] in THF und
Methanol unter Schutzgasatmosphare. Die eingesetzte Base Natriumcarbonat wurde nach Ende der
Reaktionszeit mit Hilfe von Ethylacetat ausgeféllt. Nach Einengen der Reaktionslésung und saulen-
chromatographischer Reinigung (Petrolether/Diethylether 9:1) erhielt man das Produkt mit einer
Ausbeute von 95%.

OH
oo,
>
[Pd(PPhg)a]
THF / MeOH O
H)2 80°C. 2 h
NO,

Abbildung 47: Darstellung von 4-Hydroxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl mittels palladiumkatalysierter
Kreuzkupplung

7.1.2.4 4-Hydroxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl Die Kupplung von 4-Hydroxyphenylboronsdure und 1-
Brom-4-nitrobenzol erfolgte in einem Gemisch aus Tetrahydrofuran und Methanol mit Hilfe von Te-
trakistriphenylphosphinpalladium unter Argonatmosphére und Lichtschutz. Nach Ausfallen der Ba-
se und Einengen der Reaktionslésung wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt
(Ethylacetat). Man erhielt die gewlinschte Verbindung mit einer Ausbeute von 70%.

OH
OH o O
KoCOs
+ =
[Pd(PPh3),]

THF / MeOH

B(OH), NO2  gp°C, 2h
NO,

Abbildung 48: Synthese von 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.2.5 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl wurde durch
Suzuki - Miyaura Kreuzkupplung aus 4-Hydroxymethylphenylboronsaure und 1-Brom-4-nitrobenzol in
Methanol/ THF lichtgeschltzt und unter Schutzgasatmosphare synthetisiert. Die saulenchromato-
graphische Reinigung (Petrolether/Diethylether 2: 1) des Rohprodukts ergab die Zielverbindung mit
einer Ausbeute von 88%.
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Abbildung 49: Pd katalysierte Kreuzkupplung zur Synthese von 4-Methoxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.2.6 4-Methoxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl Die Darstellung von 4-Methoxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl er-
folgte durch Kupplung von 4-Methoxyphenylboronsdure und 1-Brom-4-nitrobenzol mit [Pd(PPhgz)4] in
THF und Methanol unter Schutzgasatmosphére. Die eingesetzte Base Natriumcarbonat wurde nach
Ende der Reaktionszeit mit Hilfe von Ethylacetat ausgeféllt. Nach Einengen der Reaktionslésung
und saulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Diethylether 3:1) wurde das Produkt mit einer
Ausbeute von 93% erhalten.

o}
¥ ()
KoCOs3
+ =
[Pd(PPh3)4]
THF / MeOH
B(OH)2 NO2  gpeg, 2h
NO,

Abbildung 50: Synthese von 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.2.7 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl Die Zielverbindung wurde durch palladiumkatalysierte Kreuz-
kupplung mit Hilfe von [Pd(PPhg3)4] von 4-Acetylphenylboronsaure mit 1-Brom-4-nitrobenzol in THF

/ MeOH hergestellt. Sie konnte nach saulenchromatographischer Reinigung (Pentan/Diethylether
3:1) mit 87% Ausbeute erhalten werden.

0
J
HN)O]\OJ< Br Ojv

K>COg3

+ =

e
e
B(OH); NO2 80°C, 2h

NO,

Abbildung 51: Darstellung von 4-N-Boc-4'-nitro-1,1’-biphenyl
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7.1.2.8 4-N-Boc-4’-nitro-1,1-biphenyl 4-N-Boc-4'-nitro-1,1’-biphenyl wurde durch Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung aus 4-N-Boc-phenylboronsdure und 1-Brom-4-nitrobenzol in Methanol/THF licht-
geschitzt und unter Schutzgasatmosphére synthetisiert. Die sdulenchromatographische Reinigung
(Ethylacetat/ Diethylether 3: 1) des Rohprodukts ergab die Zielverbindung mit 91% Ausbeute.

=
= Br O

KoCOs

P
s,

e
B(OH)2 NO2  gpec, 2h O
NO,

Abbildung 52: Synthese von 4-Vinyl-4-nitro-1,1’-biphenyl durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung

7.1.2.9 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl Vinylsubstituiertes Nitrobiphenyl wurde durch palladiumka-
talysiserte Kreuzkupplung lichtgeschitzt unter Argon aus 4-Vinylbenzolboronsaure und 1-Brom-4-
nitrobenzol hergestellt. Durch sdulenchromatographische Reinigung des Rohprodukts (Pentan/ Ethyl-
acetat 9: 1) wurde die gewlnschte Verbindung mit 62% Ausbeute erhalten.

7.1.3 Reduktion von Nitrobiphenylen

Da sich die direkte Synthese von Aminobiphenylen durch palladiumkatalysierte Kreuzkupplung als
wenig praktisch erwiesen hatte, wurden die in hohen Ausbeuten erhaltlichen Nitrobiphenylverbindun-
gen dargestellt. Fir diese stehen diverse Reduktionsmethoden zur Verfiigung. Erprobt wurden in
dieser Arbeit die Reduktion mittels unedler Metalle[178], im vorliegenden Fall Zinn und Salzsaure.
Hierbei wird durch zweifache Protonierung und Abspaltung von Wasser zunéchst ein Nitrosobiphe-

o
(0]
_ + 2¢ H
X N=0 +2H" —=—=——» X N-OH
H H +
H

RNO, + 66" + 6H* ——» RNH, + 2H,0

3Sn +6HCI ——» 3SnCl, + 6H* + 6e”

RNO, + 3Sn + 6HCl—————= RNH, + 3SnCl, + 2H,0

Abbildung 53: Reaktionsschema und Redoxgleichung der Reduktion von Nitrobiphenylen durch Zinn
und Salzsaure
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nyl erzeugt, das dann zum Hydroxylamin weiterprotoniert wird. Aus diesem entsteht unter sauren
Bedingungen nach erneuter Protonierung und Wasserabspaltung die gewilinschte Aminobiphenyl-
verbindung. Diese Reduktionsmethode liefert die Aminobiphenyle 4-Amino-4’-trifluormethylbiphenyl
und 4-Amino-4’-methylbiphenyl in hohen Ausbeuten von bis zu 98 %. Aufgrund der sehr starken Ad-
sorption der Produkte an das bei der Reaktion ebenfalls gebildete Zinnchlorid (siehe Redoxgleichung
in Abbildung missen die Amine jedoch durch aufwendige Extraktion aus dem Zinnchloridnieder-
schlag herausgelést werden. Daher wurde aufgrund der leichteren Aufbereitung der Reaktionsan-
satze, vor allem aber aufgrund der héheren Toleranz gegenliber Aromaten mit diversen funktionel-
len Gruppen die katalytische Hydrierung der Nitroaromaten mit Wasserstoff und Lindlar - Katalysator
getestet. Hierbei handelt es sich um einen heterogenen Katalysator, bestehend aus teilweise ver-
giftetem Palladium auf Kaliumcarbonat. Die Vergiftung des Palladiums kann durch Chinoline oder
Schwermetallsalze erfolgen.

Der Vorteil dieses Katalysators ist, dass eine Hydrierung des Aromaten erst bei Temperaturen
tber 150°C und sehr hohen Wasserstoffpartialdriicken stattfindet. In einigen Fallen erwies sich der
Lindlar - Katalysator fiir die Reduktion der Nitrobiphenyle als nicht aktiv genug, so dass auf den nicht
vergifteten und daher aktiveren Katalysator Palladium auf Aktivkohle (Pd/C) zurlickgegriffen wurde.
Das Wirkprinzip beider Palladiumkatalysatoren beruht auf der Aufspaltung des H, beim Adsorbieren
auf der Katalysatoroberflache und der Aktivierung der Stickstoff-Sauerstoff Doppelbindung in der Ni-
trogruppe des Aromaten, welche ebenfalls an der Oberflaiche chemisorbiert ist. Nach Ubertragung
der Wasserstoffatome auf den Stickstoff desorbiert das reduzierte Biphenyl wieder von der Kataly-
satoroberflache und kann durch einfache Filtration und Einengen des Filtrats in hohen Ausbeuten
gewonnen werden.

In einem Sonderfall wurde auf eine Variante der katalytischen Hydrierung mit Palladium zurlick-
gegriffen. Bei der Reduktion von 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl zeigte sich, dass beim Einsatz von
Lindlar - Katalysator, trotz dessen literaturbekannter Toleranz|[179] gegeniber Doppelbindungen, die
Vinylgruppe am Biphenyl anstelle der Nitrogruppe hydriert wurde. Aufgrund der héheren Selektivitat
der Methode wurde daher die katalytische Transferhydrierung[180] angewandt, bei der Ameisensau-
re an Palladium auf Aktivkohle in der Warme zu Kohlendioxid und Wasserstoff gespalten wird, der
dann zur Hydrierung der Nitrogruppe zur Verfligung steht.

Cl cl
() . )
>
Lindlar - Kat.
O EtOAC / MeOH O
NO, NH,

Abbildung 54: Palladiumkatalysierte Hydrierung von 4-Nitro-4’-chlorbiphenyl

7.1.3.1 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl 4-Nitro-4’-chlor-1,1’-biphenyl wurde in einem 1 :1 Gemisch
aus Ethanol und Ethylacetat gelést und nach Versetzen mit Lindlar-Katalysator unter 1 bar Wasser-
stoffpartialdruck bei Raumtemperatur reduziert. Um lichtinduzierten Abbau des Aminobiphenyls zu
vermeiden, wurde die Reaktion vor Licht geschitzt durchgefuhrt. Nach dem Ablauf der Reaktions-
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zeit, die durch Kontrolle per DC verifiziert wurde, wurde die Suspension abfiltriert und das Filtrat
eingeengt. Man erhielt das gewtinschte Produkt mit 73% Ausbeute.

7.1.3.2 4-Amino-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl Die Reduktion von 4-Trifluormethyl-4’-nitro-1,1’-
biphenyl erfolgte zu Testzwecken unter zwei verschiedenen Reaktionsbedungungen.

0w O
HCI
>
O EtOH, reflux O
NO, NH,

Abbildung 55: Reduktion von 4-Nitro-4’-trifluormethylbiphenyl durch Zinn und Salzsaure

Reduktion mit Zinn und Salzsaure Hierbei wurde das Nitrobiphenyl in Ethanol gelést und mit
Zinnpulver und Salzsaure versetzt. Die Suspension wurde refluxiert und nach Abkihlen auf Raum-
temperatur mit wassriger NaOH auf pH ~ 10 eingestellt. Der SnCl, Niederschlag wurde abzentrifu-
giert und mehrmals mit Aceton extrahiert. Das Zentrifugat wurde mit Toluol extrahiert und die verei-
nigten organischen Phasen im Vakuum eingeengt, wodurch das Produkt mit 98% Ausbeute isoliert
wurde.

CFs CF4
() . @
>
Lindlar - Kat.
‘ EtOAC / MeOH O
NO, NH,

Abbildung 56: Palladiumkatalysierte Hydrierung von 4-Nitro-4'-trifluormethyl-1,1’-biphenyl

Reduktion mit Lindlar - Katalysator In dieser Variante wurde die Ausgangsverbindung durch Hy-
drierung auf Lindlar - Katalysator reduziert. Dazu wurde eine Losung des Nitrobiphenyls in Methanol
und Ethylacetat gelést und mit dem Katalysator versetzt. AnschlieBend wurde unter Wasserstoffatmo-
sphéare lichtgeschitzt bei Raumtemperatur gertihrt. Der heterogene Katalysator wurde durch Celite
abfiltriert. Nach Einengen des Filtrats wurde ergab sich Produkt mit einer Ausbeute von 90%.
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7.1.3.3 4-Amino-4’-hydroxy-1,1’-biphenyl

OH OH
O Hy, 27 bar O
>
Lindlar - Kat
O EtOAc / MeOH O
NO, NH,

Abbildung 57: Versuchte Hydrierung von 4-Hydroxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl
Versuchte Reduktion mit Lindlar - Katalysator Zunachst wurde 4-Hydroxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl
in einem Gemisch aus Ethylacetat und Methanol mit Lindlar - Katalysator im Druckautoklaven bei

27 bar Wasserstoffdruck hydriert. AnschlieBende Filtration durch Celite und Einengen der Reakti-
onsldsung ergab das unverédnderte Edukt.

OH OH

I H, 40 bar [
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Abbildung 58: Reduktion von 4-Hydroxy-4’-nitrobiphenyl durch Pd/C

Reduktion mit Pd/C Da eine Erhéhung des Wasserstoffpartialdrucks allein nicht zum gewlnsch-
ten Produkt fihrte, wurde bei 40 bar H, in Ethylacetat und Methanol mit Hilfe von Palladium auf
Aktivkohle hydriert. Der Einsatz des aktiveren Katalysators erbrachte die Zielverbindung mit 67%
Ausbeute.

OH OH
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b
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Abbildung 59: Katalytische Hydrierung von 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl
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7.1.3.4 4-Amino-4’-hydroxymethyl-1,1’-biphenyl 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl wurde in
Ethylacetat, Ethanol und Methanol gelést und mit Lindlar-Katalysator versetzt. Unter Wasserstoffat-
mosphére wurde lichtgeschitzt bei Raumtemperatur reduziert. Nach Filtration Uber Celite und Ent-
fernen des Lésemittels wurde das gewtinschte Produkt in 41% Ausbeute erhalten.

o/ O/
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Abbildung 60: Reduktion von 4-Methoxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.3.5 4-Amino-4’-methoxy-1,1’-biphenyl In einem 1:1 Gemisch aus Ethylacetat und Methanol
wurde 4-Methoxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl gelést und mit Lindlar-Katalysator versetzt. Nach Anlegen von
1 bar Wasserstoffatmosphare wurde lichtgeschitzt bei Raumtemperatur reduziert. Das Produkt wur-
de nach Filtration und Einengen im Vakuum in quantitativer Ausbeute erhalten.
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Abbildung 61: Versuchte Reduktion von 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.3.6 Versuchte Synthese von 4-Amino-4’-acetyl-1,1’-biphenyl 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl
wurde in einem 1:1 Gemisch aus Methanol und Ethylacetat gelést und mit Lindlar - Katalysator bei
40 bar Wasserstoffdruck gerthrt. Nach Filtration und Einengen zeigte die NMR Analyse keine Veran-
derung gegenlber dem Edukt. Ein Wechsel auf den aktiveren Pd/C Katalysator bei 40 bar H, flihrte
ebenfalls nicht zum Ziel.
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7.1.3.7 4-Amino-4’-NHBoc-1,1’-biphenyl

NHBoc NHBoc
O H> 1 - 50 bar O
va =
Lindlar - Kat
EtOAc / MeOH O
NO, NH,

Abbildung 62: Versuchte Reduktion von 4-NHBoc-4’-nitro-1,1’-biphenyl mit Lindlar - Katalysator

Versuchte Darstellung mit Lindlar - Katalysator 4-NHBoc-4'-nitro-1,1’-biphenyl wurde in 1 : 1 Ethyl-
acetat/Methanol geldst und mit Lindlar - Katalysator versetzt. Nach Ersetzen der Atmosphére im Kol-
ben durch 1 bar Wasserstoff wurde insgesamt 36 h gertihrt, ohne dass die Reaktionskontrolle eine
Veranderung des Dinnschichtchromatogramms ergab. Daher wurde bei bis zu 50 bar Wasserstoff-
partialdruck im bei Raumtemperatur im Autoklaven reduziert. Die NMR-Analyse der Reaktionslésung
zeigte, dass keine Reduktion stattfand.

NHBoc NHBoc

l H, 30 bar !
>
Pd/C
O EtOAC / MeOH O

NO, NH;

Abbildung 63: Darstellung von 4-Amino-4’-NHBoc-1,1’-biphenyl durch Hydrierung mit Pd/C

Reduktion durch Pd/C Nach Wechsel des Katalysators auf Palladium auf Aktivkohle wurde die
gesuchte Verbindung durch Reaktion in 30 bar Wasserstoffatmosphére erhalten.
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Abbildung 64: Reduktion der Vinylgruppe in 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl
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7.1.3.8 Versuchte Reduktion von 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl wur-
dein 1:1 Ethylacetat/ Methanol gelést und mit Lindlar - Katalysator versetzt. Es wurde lichtgeschuitzt
bei 1 bar H, Partialdruck bei Raumtemperatur reduziert. Nach Filtration und Entfernen des L6semit-
tels im Vakuum ergab sich durch NMR Spektrometrie, dass anstelle der Nitrogruppe, die vinylische
Doppelbindung hydriert wurde.
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Abbildung 65: Transferhydrierung von 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenylReduktion der Vinylgruppe in 4-
Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl mit Ameisensaure und Pd/C

Daher wurde versucht, die Verbindung transferkatalytisch mit Palladium auf Aktivkohle und Amei-
sensaure zu reduzieren. Hierzu wurde 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl und Pd/C in Ameisensaure sus-
pendiert und refluxiert. Nach Ansauern mit konz. HCI und Filtration wurde mit Ethylacetat extrahiert.
Die NMR-Analyse des Riickstandes aus der organischen Phase zeigte, dass hierbei sowohl die Ni-
trogruppe, als auch der Vinylsubstituent reduziert wurden.

7.1.4 Diazotierung von 4-Amino-4-X’-biphenylen

Der letzte Reaktionsschritt bei der Darstellung der Biphenyle zur Oberflachenfunktionalisierung von
Diamant war die Diazotierung der Aminobiphenyle. Bei diesen stellte sich die der abschlie3ende
Schritt einfacher dar, weil aufgrund des gréBeren aromatischen Gerists der Verbindungen diese in
den wafBrigen Losungen ausreichend schwer 6slich waren, um spétestens bei der Zugabe kalten
Ethers am Ende der Reaktionszeit auszufallen. Aus diesem Grund konnte bei den Synthesen durch-
wegs nach der in Abschnitt [35] beschriebenen Methode A diazotiert werden.

Bei einer der durchgefiihrten Reaktionen wurde gleichzeitig mit der Diazotierung auch erst die final
gewlnschte funktionelle Gruppe erzeugt. Dabei machte man sich zunutze, dass benzylische Hy-
droxygruppen sehr leicht oxidierbar sind. Mit Hilfe der oxidierenden Eigenschaften von Natriumnitrit
wurde beim Diazotieren von 4-Amino-4’-hydroxymethyl-1,1’-biphenyl dieses in situ zur entsprechen-
den Formylbiphenyldiazoniumverbindung umgesetzt.
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Abbildung 66: Diazotierung von 4-Amino-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl

7.1.4.1 4-Trifluormethyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat 4-Amino-4'-trifluormethyl-
1,1’-biphenyl wurde auf einem Eisbad mit ca. -5 °C in 50 % Fluorboronsaure suspendiert. Nach-
dem die Suspension abgeklhlt war, wurde langsam eine kalte wassrige Natriumnitritldsung zuge-
tropft. Nach erfolgter Zugabe wurde weiter gerthrt, bis der Ansatz Raumtemperatur erreicht hatte.
SchlieBlich wurde der Suspension eisgekuhlter Diethylether zugesetzt. Der entstandene weil3e Fest-
stoff (85 mg, Ausbeute von 20%) wurde mit einer Glasfritte abfiltriert und durch mehrfaches Lésen in
kaltem Acetonitril und Wiederausfallen mit Diethylether gereinigt.

Cl Cl
O owe O
HBF,
>
o C
NH»> N* BF4

111
Abbildung 67: Diazotierung von 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl

7.1.4.2 4-Chlor-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat Zu einer im Eisbad gekuhlten Sus-
pension von 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl in 50% Tetrafluorboronsaure wurde unter Rihren lang-
sam kalte Natriumnitritidsung getropft. Nach Beenden der Zugabe wurde weiter gertihrt und auf RT
erwarmt. SchlieBlich wurde der Reaktionsansatz mit kaltem Diethylether versetzt. Der entstandene
Feststoff wurde abfiltriert und durch mehrfaches Ldsen in kaltem Acetonitril und Wiederausfallen mit
Ether gereinigt. Das hellgelbe Diazoniumsalz wurde mit einer Ausbeute von 54% gewonnen.
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Abbildung 68: Diazotierung von 4-Amino-4’-hydroxy-1,1’-biphenyl

7.1.4.3 4-Hydroxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat Zu einer im Eisbad gekuhlten
Suspension von 4-Amino-4’-hydroxy-1,1’-biphenyl in 50% Tetrafluorboronséaure wurde unter Rihren
langsam kalte Natriumnitritldsung getropft. Nach Beenden der Zugabe wurde weiter gerthrt und auf
RT erwéarmt. SchlieBlich wurde der Reaktionsansatz mit kaltem Diethylether versetzt. Der entstande-
ne Feststoff wurde abfiltriert und durch mehrfaches Lésen in kaltem Acetonitril und Wiederausfallen
mit Ether gereinigt. Das gelb - braune Diazoniumsalz wurde mit 49% Ausbeute gewonnen.
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Abbildung 69: Diazotierung von 4-Amino-4’-nitro-1,1’-biphenyl

7.1.4.4 4-Nitro-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat Fir die Synthese von 4-Nitro-4’-dia-
zonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat wurde das entsprechende Biphenylamin in kalter Fluorboron-
saure suspendiert. Unter Rihren wurde langsam gekiihlte Natriumnitrittdsung getropft und das Re-
aktionsgemisch nach erfolgter Nitritzugabe langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Ausfallen
mit Ether und Reinigung durch Lésen in Acetonitril und Fallen mit Ether erhalt man das Produkt mit
70% Ausbeute.[7]
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Abbildung 70: Darstellung von 4-Methoxy-4’diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat

7.1.4.5 4-Methoxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat Zu einer im Eisbad gekihlten
Suspension von 4-Amino-4’-methoxy-1,1’-biphenyl in 50 % Tetrafluorboronsaure wurde unter Rihren
langsam kalte Natriumnitritldsung getropft. Nach Beenden der Zugabe wurde weiter gertihrt und auf
RT erwarmt. SchlieBlich wurde der Reaktionsansatz mit kaltem Diethylether versetzt. Der entstande-
ne Feststoff wurde abfiltriert und durch mehrfaches Lésen in kaltem Acetonitril und Wiederausfallen
mit Ether gereinigt. Das hellgriine Diazoniumsalz wurde mit 40% Ausbeute gewonnen.
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Abbildung 71: Darstellung von 4-Formyl-4'diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat durch Oxidation
der Hydroxymethylgruppe der Ausgangsverbindung wahrend der Diazotierung

7.1.4.6 4-Formyl-4-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat Zu einerim Eisbad gekuhlten Sus-
pension von 4-Amino-4’-hydroxymethyl-1,1’-biphenyl in 50 % Tetrafluorboronséure wurde unter Rih-
ren langsam kalte Natriumnitritldsung getropft. Nach Beenden der Zugabe wurde weiter gerthrt und
auf RT erwarmt. SchlieBlich wurde der Reaktionsansatz mit kaltem Diethylether versetzt. Der entstan-
dene Feststoff wurde abfiltriert und durch mehrfaches Lésen in kaltem Acetonitril und Wiederausfal-
len mit Ether gereinigt. Das beigefarbene Diazoniumsalz wurde in quantitativer Ausbeute gewonnen.
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Abbildung 72: Versuchte Synthese von Boc - geschitztem Aminobiphenyldiazoniumsalz, Darstellung
von 4-Formyl-4’diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat

7.1.4.7 Versuchte Diazotierung von 4-Amino-4’-NHBoc-1,1’-biphenyl Zu einer im Eisbad ge-
kiihlten Suspension von 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl in 50% Tetrafluorboronsaure wurde unter
Ruhren langsam kalte Natriumnitritidsung getropft. Nach Beenden der Zugabe wurde weiter gerthrt
und auf RT erwarmt. Aus dem Ansatz konnte kein Produkt isoliert werden.

Tabelle 4: Ausbeuten der durchgefiihrten Reaktionen

Verbindung Ausbeute Ausbeute Ausbeute Diazotierung | Gesamtausbeute
Kupplung Reduktion
4-Chlorphenyl - - 34 % 34 %
4-Trifluormethylphenyl - - 79 % 79 %
4-Methoxyphenyl - - 10 % 10 %
4-Hydroxyphenyl - - 3% 3%
4-Carboxyphenyl - - 72 % 72 %
4-Ferrocenylphenyl 24 % 76 % 53 % 10 %
4-Chlorbiphenyl 95 % 73 % 54 % 37 %
4-Trifluormethylbiphenyl 83 % 90 % (Lindlar), 59 % 20 % 16 %
(Pd/C)
4-Hydroxybiphenyl 70 % 67 % 49 % 23 %
4-Formylbiphenyl 88 % 41 % 100 % 36 %
4-Nitrobiphenyl - - 68 % 68 %
4-Methoxybiphenyl 93 % 100 % 40 % 37 %
4-Acetylbiphenyl 87 % - - -
4-N-Boc-biphenyl 91 % - - -
4-Vinylbiphenyl 62 % - - -
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Tabelle 5: Zusammenfassung der Diazoniumsalzsynthesen

Diazoniumtetrafluoroborat ‘ Edukte ‘ Kupplung ‘ Reduktion Diazotierung
4-Chlorphenyl 4-Chloranilin - - NOBF4
4-Trifluormethylphenyl 4-Trifluormethylanilin - - HBF4 + NaNO»
4-Methoxyphenyl 4-Methoxyanilin - - HBF4 + NaNO3
4-Hydroxyphenyl p-Aminophenol - - HBF,4 + Isoamylnitrit
4-Carboxyphenyl p-Aminobenzoesaure - - HBF4 + NaNO3

4-Ferrocenylphenyl Nitroanilin, Gomberg - Bachmann: NasS HBF4 + NaNO»

Ferrocenylbenzol

HCI, NaNO-

4-Chlorbiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,

4-Chlorphenylboronséure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2COs3

Lindlar-Katalysator,
1 bar Hy

HBF4 + NaNO,

4-Trifluormethylbiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,
4-Trifluormetylphenyl-
boronsaure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2CO3

Lindlar-Katalysator
oder Pd/C, 1 bar
Ha

HBF4 + NaNO,

4-Hydroxybiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol, 4-

Hydroxyphenylborons&ure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2CO3

Pd/C, 40 bar Hz

HBF4 + NaNO,

4-Formylbiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,
4-Hydroxymethylphenyl-

Suzuki - Miyaura:

Lindlar-Katalysator,

HBF4 + NaNO,

boronséure [Pd(PPh3)4], KoCO3 1 bar Ha
4-Amino-4’-nitro-1,1’-
4-Nitrobiphenyl . - Lindlar-Katalysator, HBF4 + NaNO2
biphenyl

1 bar Hy

4-Methoxybiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol, 4-
Methoxyphenylboronséaure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2CO3

Lindlar-Katalysator,
1 bar Ha

HBF4 + NaNO3

4-Acetylbiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,
4-Acetylphenylboronsaure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2CO3

4-N-Boc-biphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,
4-N-Boc-phenylboronséaure

Suzuki - Miyaura:
[Pd(PPh3)4], K2COs

4-Vinylbiphenyl

1-Brom-4-nitrobenzol,

4-Vinylphenylboronsaure

Suzuki - Miyaura:
[PA(PPh3)4], K2CO3

7.2 Funktionalisierung und Charakterisierung von Diamantoberflachen

Der folgende Teil befasst sich mit der Funktionalisierung wasserstoffterminierter Diamantsubstrate
durch Phenyl- und Biphenyldiazoniumsalze und der Charakterisierung der hierdurch erzeugten or-
ganischen Schichten. Die Anbindung der aromatischen Molekule wird durch die weiter oben bereits
beschriebene Oberflachentransferdotierung der Diamanten durch Wasserstoff ermdéglicht. Durch das
Anheben des Valenzbandmaximums steht so an der Grenzflache zwischen Diamant und der ihn
bedeckenden Diazoniumsalzldsung eine Anzahl von Elektronen zur Verfligung, welche auf die Dia-
zoniumionen Ubertragen werden kdnnen und diese unter Stickstoffabspaltung zu Arylkadikalen um-
wandeln. Ein Teil der Radikale abstrahiert Protonen von der Substratoberflache, wodurch Bindungs-
stellen frei werden, an denen die restlichen Radikale durch Rekombination anbinden. Die bei der
Funktionalisierung ebenfalls entstehenden positiven Ladungen an der Oberflache kénnen in der Re-
aktionslésung durch Fluorid - oder Tetrafluoroboratanionen ausgeglichen werden, nach dem Reinigen
der Oberflachen erfolgt der Ausgleich durch HCOj3™ in der Schicht aus an der Oberflache adsorbier-
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tem Wasser[111].Die synthetisierten Schichten werden im Folgenden geordnet nach der Art der Aro-
maten und ihrer funktionellen Gruppen aufgefihrt und die Ergebnisse ihrer Charakterisierung durch
Kontaktwinkelanalyse, Rasterkraftmikroskopie und wo vorhanden XPS-Analyse geschildert.
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Abbildung 73: Reduktion von Aryldiazoniumsalzen an der Oberflache von H -terminiertem Diamant
fihrt zur Abscheidung von organischen Schichten
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7.2.1 Trifluormethylphenyl-SAM

CF3-Ph SAMs wurden durch Behandlung von wasserstoffterminierten Diamantoberflachen mit einer
Lésung von 4-Trifluormethylbenzoldiazonium Tetrafluoroborat in Acetonitril erzeugt. Bei Untersuchun-
gen des Benetzungsverhaltens durch die Kontaktwinkelanalyse mittels Fortschreitewinkels zeigen
sich die Oberflachen stark hydrophob. Der Mittelwert mehrerer Kontaktwinkelmessungen auf einer
Reihe von Substraten war 116°. Im Vergleich dazu: die unbehandelten H - terminierten Diamantpro-
ben zeigen Kontaktwinkel zwischen 80°und 90°.

Um die Dicke der abgeschiedenen Schichten zu untersuchen, wurden polierte Diamanteinkristalle
wasserstoffterminiert und unter denselben Bedingungen funktionalisiert, wie die fir die Kontaktwin-
kel - und XPS Analysen verwendeten NCD und UNCD-Substrate. Es wurden mit Hilfe der AFM-Spitze
kiinstliche Defekte, 'scratches’, in den organischen Schichten erzeugt und deren Tiefe bestimmt.
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Abbildung 74: AFM Messung (localized depth) eines kiinstlichen Defekts in CF3-Ph Monolage.

Die Schichtdicke betrug im Mittel 0,76 nm. Je nach verwendeter Auswertungsmethode unterschie-
den sich die gemessenen Schichtdicken ein wenig. Die Flachenmethode (LD) ergab 0,76+0,12 nm,
die Profilmethode (SA) ergab 0,72+0,04 nm und mit Hilfe der gemittelten Profilmethode (AVSA) wur-
den 0,80+23 nm erhalten. Das XPS-Spektrum der trifluormethylphenylsubstituierten Oberflachen
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Abbildung 75: XPS survey scans von PhoOMe (dunkelgriin), PhOMe (blau), PhoCF3 (hellgriin) und
PhCF3 (rot) funktionalisierten UNCD Diamantoberflachen.

wies den fir Fluor charakteristischen F(1s) Peak bei 693 eV und F(2s) Peak bei 293,1 eV auf. Dar-
dber hinaus war im NEXAFS-Spektrum des selben Substrats in der Kohlenstoffregion ein deutliches
Signal bei 285,1 eV sichtbar, welches charakteristisch fiir den C'1s — 7* Ubergang in sp? hybridi-
siertem Kohlenstoff und damit das aromatische Mesogen des Molekiils ist. Dieses Signal war de-
ckungsgleich mit dem sp?-Peak einer Vergleichsverbindung, wie zum Beispiel Biphenylthiol auf einer
Goldoberflache. Im Spektrum des H-Terminierten Referenzsubstrats tauchte das Aromatensignal ex-
trem abgeschwacht auf und rihrt dort vom graphitischen Anteil in den Korngrenzen zwischen den
Diamantkristalliten[86] her. Die Signale des Ubergangs C'1s — o* bei 287 eV in den C - H Bindun-
gen, d.h. der H-Terminierung der Diamantphase hingegen waren in der funktionalisierten Oberflache
gegenlber der Referenz unterdriickt, da die Wasserstoffatome bei der Funktionalisierung durch die
Aromaten (teilweise) ersetzt wurden. In allen Diamantproben war noch das so genannte Core Exciton
bei 289 eV zu sehen. Hierbei handelt es sich um den Ubergang C'1s — ¢* in den sp® hybridisierten
C - C Bindungen des Diamantgitters. Im Vergleich zur Referenz waren diese spektralen Merkmale
in ihrer Intensitat vermindert. Dies ist eine Folge der Abschirmung der Photoelektronen aus der Dia-
mantphase durch die darauf gebundene aromatische Schicht. Ebenfalls schwéacher ausgepragt war
in der Ph-CF3 modifizierten Probe die Bandliicke von Diamant bei 302 eV.
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Abbildung 76: NEXAFS Spektren von trifluormethyl - und methoxysubstituierten Phenyl und Biphe-
nylschichten auf UNCD. Als Vergleichsspektren sind Biphenylthiol auf Gold (oberstes
Spektrum) und wasserstoffterminerter UNCD (unterstes Spektrum) eingefugt. Wie bei
den anderen organischen Schichten ist bei PhCF3/D deutlich der Beitrag des aroma-
tischen Gertsts bei 285 eV zu sehen, welcher ebenfalls bei BPT / Au vorkommt und im
unbehandelten Diamantsubstrat nur in geringer Intensitat durch die graphitische Pha-
se des UNCD zustandekommt. Gut zu erkennen ist ebenfalls der C'1s - ¢* Ubergang
in den C - F Bindungen der Trifluormethylgruppen bei 295 eV, sowie der F(2p) Peak
bei 293,1 eV.

Eine rdumliche Anordnung der einzelnen Molekile zueinander konnte nicht beobachtet werden.
Im Vergleich zur geordneten Biphenylthiol / Au Schicht wies die PhCF3-Schicht auf Diamant aufgrund
des Fehlens einer regelmaBigen Anordnung nur sehr geringen linearen Dichroismus auf. Eine Ab-
schatzung der Belegungsdichte konnte durch Vergleich der Signalintensitaten der Phenylschicht auf
Diamant mit Referenzverbindungen getroffen werden. Hierzu wurden zwei unterschiedlichen Proben
untersucht. Eine PhCF3 Schicht auf UNCD wies beim Vergleich mit SFAT (CF3(CF2)g9(CH2)>SH) auf
Gold eine Belegungsdichte von 9,3 Molekiile/nm? gegeniiber 3,2 Molekiile/nm? auf. Bei der Be-
trachtung von PhCF3 auf SCD bei den selben Reaktionsbedingungen wie flir das UNCD Sample
(0,006 M Phenyldiazoniumsalz; 72 h Reaktionszeit) ergab sich hingegen eine Belegungsdichte von
18 % einer Monolage 4-Thio-4’-fluor-1,1-biphenyl auf Gold.

7.2.2 4-Methoxyphenyl-SAMs

Wasserstoffterminierte Diamantsubstrate wurden durch Eintauchen in eine Lésung von 4-Methoxy-
phenyldiazoniumtetrafluoroborat in Acetonitril funktionalisiert. Die so erhaltenen Proben wiesen im
Schnitt einen Kontaktwinkel von 6,4, =64 ° auf. Messungen der Schichtdicke durch AFM Scratching
ergaben 0,64 nm bzw. 0,65+0,13 nm (LD); 0,61+0,10 nm (SA); 0,67+0,16 nm (AVSA).
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C K-edge BESSY, Dec. 2008
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Abbildung 77: Fehlender linearer Dichroismus der organischen Schichten auf Diamant im Vergleich
zu BPT/Au gibt die geringe rdumliche Ordnung innerhalb der Schicht wieder.
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Abbildung 78: Average Section Analysis (AVSA) AFM Scan einer SCD Probe mit
Methoxyphenylschicht.

Das XPS Spektrum bei der Untersuchung von PhOCH3-Schichten auf UNCD zeigte einen Sau-
erstoffpeak bei 532 eV, welcher allerdings ebenfalls in anderen untersuchten Proben einschlieBlich
der H-terminierten Referenz vorkommt. In den héher aufgelésten NEXAFS-Spektren war jedoch zu
erkennen, dass es sich aufgrund einer leichten Verschiebung der Signale (532 eV in der Methoxy-
phenylschicht; 531 eV auf den trifluormethylsubstituierten Schichten) um verschiedene Sauerstoffs-
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pezies handelt, so dass von einer erfolgreichen Immobilisierung der Methoxyphenylmolekile auf Dia-
mant ausgegangen werden kann. Dafiir spricht ebenfalls der deutlich sichtbare sp?-Kohlenstoffpeak
bei 285 eV.
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Abbildung 79: NEXAFS Spektren von Sauerstoff - (links) und Kohlenstoff - Rontgen K Kante (rechts)
von CF3 und OMe Samples. In den Sauerstoffspektiren ist erkennbar, dass samt-
liche Proben inclusive der Diamantreferenz Sauerstoff enthalten, es sich hierbei je-
doch um verschiedene O Spezies handelt, da sich die Signalpositionen der OMe
Schichten (532 eV) von denen in den CF3 (531 eV) Schichten unterscheiden. Eine si-
chere Bestimmung der Belegungsdichte ist durch die O - Kontamination der Referenz
unmdglich.

Da jedoch auch die Referenz das Sauerstoffsignal bei 532 eV aufwies - wenn auch in geringerer In-
tensitat - war es nicht méglich, eine Abschétzung fur die Belegungsdichte durch die PhOMe-Schicht
zu treffen. Die durch AFM bestimmte Schichtdicke von ca. 0,6 nm spricht jedoch fiir eine Monola-
ge. Indizien fir eine Ordnung innerhalb der SAM konnten auch in der Methoxyphenylschicht nicht
gefunden werden (siehe Abbildung |77 auf der vorherigen Seite).

7.2.3 4-Chlorphenyl-SAM

Eine Schicht von 4-Chlorphenyl wurde auf H-Terminierten Diamantsubstraten erzeugt, indem diese
in eine Lésung von 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat getaucht wurden. Das Benetzungsver-
halten der Oberflachen wurde mittels des Fortschreitewinkels von Wassertropfen auf den Substraten
untersucht. Far die chlorierten Substrate ergab sich 6,4, = 80°. Um die Dicke der abgeschiedenen
organischen Schicht zu bestimmen, wurden per AFM im Kontaktmodus Defekte in den Chlorphenyl-
lagen erzeugt, deren Tiefe zu 0,58 nm bestimmt wurde. Nach den einzelnen Messmethoden geordnet
wurden 0,56+0,12 nm (LD); 0,60+0,17 nm (SA) und 0,59+0,04 nm (AVSA) gemessen.
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Abbildung 80: LD Analyse eines Kratzers in einer 4-Chlorphenylschicht auf poliertem einkristallinen
Diamant.

Durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie wurde die Belegung der Oberflache mit einer chlor-
haltigen Spezies anhand des Cl (2s) Peaks bei 200,5 eV nachgewiesen. Die NEXAFS Spektren der
Réntgen K Kante von Kohlenstoff belegen ebenfalls die Anwesenheit von aromatischen Verbindun-
gen aufgrund des Signals des C'1s — o* Ubergangs in sp? hybridisiertem Kohlenstoff bei 287 eV,
welcher in der modifizierten Probe stérker ausgepragt ist, als der Peak der graphitischen Korngren-
zen der Referenz. Zusatzlich existiert ein schwach ausgepragtes Signal bei 288,5 eV welches von
den C(sp?)-H Bindungen am Phenylring stammt.
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Abbildung 81: NEXAFS Spektren von Chlorphenyl- und - biphenyl-SAMs auf Diamant, sowie einer
H-terminierten Referenzprobe. Griine Linie: Position des C-C (sp?) Peaks (285 eV),
rote Linie (287,5 eV) C' 1s — ¢* in den C-H Bindungen des H-terminierten Diamants.
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Allerdings deuten die Befunde auf eine wenig ausgepragte Belegungsdichte hin, da die Signale des
Diamantsubstrates im Bereich von 289 eV bis 293 eV, sowie der Peak infolge der H-Terminierung bei
287,5 eV von der daraufliegenden Phenylschicht nur wenig unterdriickt wurden. Diese Beobachtung
steht im Einklang mit dem Intensitatsvergleich einer 4-Thio-4’-Chlor-1,1’-biphenyl Monolage auf Au
(111). Hierbei erreicht die Chlorphenylschicht auf UNCD 17 % einer Monolage von HSPh,Cl auf Gold.
Die untersuchten UNCD-Substrate wiesen alle eine relativ starke Kontamination durch Sauerstoff auf,
was ein Grund fir die geringe Dichte der Monolage sein kann.

7.2.4 4-Hydroxyphenyl-SAM

Durch Uberschichten von wasserstoffterminierten Diamantproben mit einer Lésung von 4-Hydroxy-
phenyldiazonium Tetrafluoroborat in Acetonitril wurden diese mit einer 4-Hydroxyphenylschicht be-
legt. Der Kontaktwinkel von Wasser auf den Oberflachen lag im Schnitt bei 6,4, = 43°.
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Abbildung 82: AVSA Analyse eines in eine PhOH SAM gekratzten Defekis.

Messungen der Schichtdicke durch AFM Kratzexperimente auf einkristallinen, polierten Diamant-
substraten ergaben einen Héhenunterschied von durchschnittlich 0,75 nm bzw. nach den einzelnen
Methoden 0,72+0,18 nm (LD); 0,71+0,07 nm (SA) und 0,81+0,19 nm (AVSA). Da aus vorangegan-
genen XPS-Analysen feststand, dass es mit der vorhandenen technischen Ausristung nicht méglich
war, Sauerstoffkontamination der Oberflachen auszuschlieBen, wodurch eine sinnvolle Bestimmung
der Belegungsdichte nicht hatte erzielt werden kénnen, wurde auf eine XPS-Untersuchung der SAMs
verzichtet.

7.2.5 4-Trifluormethylbiphenyl-SAMs

Wasserstoffterminierte CVD Diamantsubstrate wurden mit einer Lésung von 4-Trifluormethyl-4’-dia-
zonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat in Acetonitril behandelt und die so modifizierten Substrate cha-
rakterisiert. Die CF3 Terminierten Proben waren &uBBerst hydrophob, wie die Bestimmung des fort-
schreitenden Kontaktwinkels zu durchschnittlich 6,4, = 111° belegt. Bei Kratzexperimenten mit Hilfe
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der Abtastspitze eines AFM ergab sich eine mittlere Schichtdicke von 1,17 nm. Die Durchschnittswer-
te der einzelnen Messmethoden betrugen 1,11+0,22 nm (LD); 1,13+£0,22 nm (SA) bzw. 1,28+0,15 nm
(AVSA).
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Abbildung 83: AFM Messung und Auswertung (AVSA) eines Defekts in einer PhoCF3 Schicht auf
einem polierten Diamanteinkristall.

Ein Teil der hergestellten Substrate wurde ebenfalls durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht. Wie im XPS Spektrum in Abbildung [75 auf Seite 70] ersichtlich ist, belegt das F(1s)
Signal bei 693 eV sowie das F(2p) Signal bei 293,1 eV die Anwesenheit von Fluor in den modifi-
zierten Proben. Im NEXAFS-Spektrum (Abbildung [76 auf Seite 71) ist anhand des gegenliber der
H-Terminierten Referenz verstéarkten C'1s — 7w+ Peaks bei 285 eV deutlich die Anwesenheit einer
aromatischen Schicht auf der Oberflache zu erkennen, welche unter Ersetzen der Wasserstofftermi-
nierung (reduzierte Peakintensitat des C'1s — ¢* in C-H Bindungen) entstanden ist, und die spek-
tralen Merkmale der Diamantoberflache abschirmt. Ein Vergleich der Signalintensitaten mit SFAT
auf Gold ergibt auf einem UNCD Sample eine Belegung von 5,2 Molekiilen/nm?. Beim Vergleich
der Belegungsdichte von Trifluormethylbiphenyl SAMs auf SCD bei ansonsten gleichen Reaktions-
bedingungen wie beim UNCD Sample (0,006 M Diazoniumsalz in ACN; 72 h Reaktionszeit) mit 4-
Fluorbiphenylthiol auf Gold wurden fir den Diamanten 42 % der Thiolmonolage gemessen.

7.2.6 4-Methoxybiphenyl-SAM

Die zu untersuchenden Schichten wurden durch die Reaktion wasserstoffterminierter Diamanto-
berflachen mit einer Acetonitril - Lésung des 4-Methoxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat
erzeugt. Im Schnitt lagen die Fortschreitewinkel von Wassertropfen auf den modifizierten Oberfla-
chen bei 6,4, = 73°. Die Messung der Schichtdicke per AFM zeigte einen Wert von durchschnittlich
d=1,16 nm. Die einzelnen Auswertungsmethoden ergaben auch hier leicht unterschiedliche Mess-
ergebnisse, die jedoch alle im selben, fir eine Monolage erwarteten Bereich liegen: 1,29+0,20 nm
(LD); 1,14+0,30 nm (SA) und 1,06+0,06 nm (AVSA).
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Abbildung 84: Localized Depth (LD) Analyse einer Methoxybiphenylschicht auf SCD mit Hilfe eines
kinstlichen Defekts (Bildmitte).

Die XPS-Analyse zeigte die Belegung der Oberflachen mit einer sauerstoffhaltigen Schicht (O(1s)
Peak bei 532 eV mit den Charakteristika aromatischer Verbindungen durch die starkere Auspragung
des C'1s — 7* Signale gegeniiber der Referenz. Jedoch konnte aufgrund von Sauerstoffkontaminati-
on der Referenz keine Aussage Uber die Belegungsdichte der Probe getroffen werden.

7.2.7 4-Chlorbiphenyl-SAMs

Chlorbiphenylschichten auf Diamant wurden durch das Eintauchen H-Terminierter Substrate in 4-
Chlor-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroboratlésung in Acetonitril erzeugt. Diese modifizierten
Oberflachen erwiesen sich als erwartungsgemaf stark hydrophob und zeigten einen Fortschreitewin-
kel von durchschnittlich 6,4, = 106°. Die durch AFM bestimmte Schichtdicke lag im Mittel bei 1,24 nm.
Die Mittelwerte nach den einzelnen Messmethoden waren 1,16+0,15 nm (LD); 1,32+0,18 nm (SA)
bzw. 1,24+0,17 nm (AVSA).
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Abbildung 85: AFM Analyse (AVSA) einer 4-Chlorbiphenylschicht auf SCD.

Die XPS Analyse von 4-Chlorbiphenyl Schichten auf Diamant zeigte den erwarteten Cl (2s) Peak
bei 200,5 eV. Dartber hinaus ist im Spektrum anhand des Anwachsens der Signale des C'1s —
7*Ubergangs in sp? hybridisiertem Kohlenstoff (285 eV) gegeniiber der Referenz und der 4-Chlorphenyl-
schicht die Anwesenheit von Phenylringen erkennbar.

CI2p

CI-PTidiamond

CI-BPTidiamond

H-term diamond

CI-BPTIAu

204 203 202 201 200 199 198
Binding Energy (eV)

Abbildung 86: XPS Spektren PhCl und Ph,Cl auf UNCD, H-terminierter Diamantreferenz und der
Vergleichsverbindung 4-Mercapto-4’-Chlorbiphenyl auf Gold.

Ein deutliches Signal bei 288,5 eV (C'1s — 7* in C(sp?)-H Bindungen) gibt ebenfalls Aufschluss
Uber eine auf der Oberflache befindliche aromatische Spezies. Aus den Intensitaten der Chlorpeaks
in den SAMs auf Diamant und einem vergleichbaren Molekil (4-Mercapto-4’-chlor-1,1’-biphenyl auf
Au) wurde die Belegungsdichte zu 36 % der Thiolmonolage bestimmt.
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Abbildung 87:
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NEXAFS Messungen an der Roéntgen K-Kante von Kohlenstoff in 4-
Chloroaromatischen Schichten auf Diamant. Der Detailausschnitt rechts zeigt
die Anwesenheit des aromatischen Mesogens (285 eV), sowie der C(sp?)-H Bindun-
gen an den Biphenylen (288,5 eV) und der verbliebenen C(sp®)-H Bindungen der
Diamantoberflache (287,5 eV).

Winkelabhangige NEXAFS-Messungen der Chlorbiphenylschicht ergaben keinen linearen Dichro-
ismus, was auf geringe oder keine Ordnung innerhalb der Schicht hinweist. Bei der Variation von
wenig oberflachensensitivem Messwinkel (90 °) zu stark oberflaichensensitiver Messung (20 °) fiel auf,
dass sich die Intensitat der Peaks bei 285 eV und 288,5 eV, die mit dem Biphenylmesogen korrespon-
dieren, im Vergleich zum Signal des core exciton aus dem Diamantsubstrat (298 eV) erhdhte. Dies
ist ein weiterer Beleg fur eine auf der Oberflache gebundene Schicht aus aromatischen Molekdlen.
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Winkelabhangige NEXAFS Spektren von 4-Chlorbiphenyl SAM auf UNCD. Die rela-
tive Zunahme der Peakintensitat der Signale bei 285 eV und 288,5 eV gegeniiber
des core exciton des Substrats (289 eV) mit Variation zu oberflachensensitiver-
er Messung (90°-20°) zeigt die Anwesenheit einer aromatischen Schicht auf der
Diamantoberflache.
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7.2.8 4-Formylbiphenyl-SAMs

Durch Immersion wasserstoffterminierter Diamantsubstrate in eine Acetonitril - Ldsung von 4-Formyl-
4’-diazonium-1,1’-biphenyl wurden Schichten von 4-Formylbiphenyl auf Diamant abgeschieden. Die-
se zeigten bei Benetzung mit Wasser einen Kontaktwinkel von durchschnittlich 8,4, = 43°. Die Mé&ch-
tigkeit der Schichten betrug durchschnittlich 1,15 nm; aufgetrennt nach den zur Untersuchung heran-
gezogenen AFM-Auswertemethoden fir die erzeugten Kratzdefekte auf den Oberflachen 1,23+0,20 nm
(LD); 1,09+0,05 nm (SA) bzw. 1,13+0,22 nm (AVSA).
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Abbildung 89: AFM Aufnahme eines in eine Formylbiphenylschicht gekratzten Defekts und Tiefen-
messung mittels AVSA.

7.2.9 4-Hydroxybiphenyl-SAMs

Eine Schicht von 4-Hydroxysubstituierten Biphenylen auf Diamantoberflachen wurde durch Behan-
deln H-terminierter CVD Diamanten mit 4-Hydroxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat in Ace-
tonitril erhalten. Die Oberflachen wiesen im Schnitt einen Kontaktwinkel von 6,4, = 46° auf. Durch
Tiefenbestimmung von in den beschichteten Oberflachen erzeugten Kratzern konnte durch AFM eine
Schichtdicke von durchschnittlich 1,33 nm bestimmt werden. Die unterschiedlichen Auswertemetho-
den ergaben 1,21+0,32 nm (LD); 1,39+0,34 nm und 1,38+0,18 nm (AVSA).
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Abbildung 90: Average Section Analysis eines Defekts in Hydroxybiphenyl SAM.

7.2.10 4-Cyanobiphenyl SAMs

Schichten von 4-Cyanobiphenyl wurden durch Reaktion wasserstoffterminierter CVD Diamantsub-
strate mit einer Acetonitril - L6sung von 4-Cyano-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat synthe-
tisiert. Messungen des Kontaktwinkels von Wassertropfen auf den modifizierte Oberflachen ergaben
im Schnitt 0,4, = 43°. Der durch AFM Kratzexperimente zur Bestimmung der Schichtdicke ermittelte
Wert war im Mittel d =1,19 nm. Unterteilt nach den einzelnen MeBBmethoden ergaben sich Schichtdi-
cken von 1,15+0,28 nm (LD); 1,31+0,08 (SA) und 1,10+0,26 nm (AVSA).
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Abbildung 91: Tiefenbestimung einer Defektstelle in Pho,CN Schicht auf poliertem Diamant Einkristall.
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Im Zuge von Versuchen zur Reduktion der Nitrilgruppe (siehe Abschnitt|7.4.4 auf Seite 94) auf den
Schichten wurde mittels XPS Spektroskopie die Belegung der Oberflachen mit einer stickstoffreichen
Spezies anhand des N(1s) Peaks bei 406 eV gezeigt.

7.3 Vergleich: Biphenyl-SAMs auf Gold vs. SAMs auf Diamant

Es ist aufgrund der groBen strukturellen Ahnlichkeit der betrachteten Molekiile naheliegend, die bei
der Charakterisierung der hier beschriebenen aromatischen Schichten gewonnenen Ergebnisse mit
den Befunden zu vergleichen, welche durch die Untersuchung von Arylthiolen auf Gold bekannt sind.
Die hier betrachteten und verglichenen Eigenschaften sind Benetzungsverhalten, Schichtdicke und
Belegunsgdichte der Schichten.

7.3.1 Belegungsdichte der Oberflachen

Bei der XPS Untersuchung von Ph,Cl und Ph,CF3 zeigt sich, dass die Belegungsdichten der be-
trachteten Schichten auf Diamant im Vergleich zu Biphenylthiol-SAMs auf Gold geringere Werte auf-
wiesen.

Tabelle 6: Vergleich der XPS - Signalintensitaten lypg von Biphenyl SAMs auf Diamant mit Biphenyl-
thiol SAMs auf Gold

Monolage | Ixps(HSPhoR@AU) | Ixps(PhoR@Dia) | c(Diazoniumsalz) tr 100%’4%5 [%]
Ph,CF3 115 33 0,06 M 120 h 29
Ph,oCF3 102 43 0,006 M 72 h 42
Ph,CF3 102 97 0,006 M 24 h 66

| PhCl | 267.0 \ 96.2 | 0006M | 72h | 36

Aufgrund der in allen Féllen beobachteten Kontamination der H-Terminierten Referenzsubstrate
durch Sauerstoff kann keine Belegungsdichte fiir Methoxybiphenyl auf Diamant angegeben werden.
Die in den NEXAFS Spektren der SAM nur wenig abgeschirmten Diamantpeaks deuten jedoch auch
in diesem Fall auf einen Bedeckungsgrad hin, welcher unter dem der Vergleichsprobe mit Mercap-
tobiphenyl auf Gold lag. Bei den urspriinglich durchgeflihrten Vergleichsmessungen von Trifluorme-
thylbiphenyl und -phenyl auf Diamant mit SFAT wurde insbesondere fir die Phenylverbindung eine
héhere Belegungsdichte von 9 Molekiilen/nm? gegeniiber 5 Molekiilen/nm? (Biphenyl) bzw. 3 Mo-
lekiilen/nm? (SFAT) beobachtet, was fiir die Bildung einer Multilage von PhCF5 auf Diamant spricht.
Dies jedoch deckt sich nicht mit den Ergebnissen der Schichtdickebestimmung, die mit 0,76 nm einer
Phenylmonolage entsprechen. Daraufhin wurden erneute XPS Messungen mit 4-Fluorbiphenylthiol
auf Gold als Referenz durchgefiihrt. Dieses stellt aufgrund des wesentlich &hnlicheren Mesogens
und ahnlicherer Dimensionen des Molekils eine vergleichbarere Referenz dar. Um zugleich einen
mdglichen EinfluB von Reaktionsdauer und Konzentration der angesetzten Diazoniumsalzlésung zu
erfassen, wurden neben den flr die standardmaBig eingesetzten Bedingungen 0,006 M Lésung,
72 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare weitere Reaktionszeiten und Kon-
zentrationen untersucht. Tabelle 3 gibt diese Experimente und ihre Ergebnisse wieder. Die Standar-
dreaktionsbedingungen ergeben 36 % der Thiol-SAM flr Chlorbiphenyl auf Diamant und 42 % flr
Trifluormethylbiphenyl. Bei zehnfach héherer Konzentration der Reaktionslésung und 5 tagiger Re-
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aktionsdauer werden nur 29 % der Fluorbiphenylthiolmonolage erzielt, wahrend es bei 0,006 M und
nur 24 h Reaktionszeit 66 % der Referenzmonolage sind.

Eine mogliche Erklarung fur diesen Befund ware, dass bei kiirzeren Reaktionszeiten hdhere Be-
legungsdichten erzielt werden, als bei mehrtagigen Reaktionen. Dies kann jedoch nur zustande-
kommen, wenn die entstandenen Schichten mit der Zeit wieder abgebaut werden. Angesichts der
vorherrschenden Reaktionsbedungungen ist ein Bruch der C-C Bindungen zwischen Diamant und
den Phenylringen ausgeschlossen, da die beim Zerfall der Diazoniumsalze entstehenden Radikale
bestenfalls von bereits gebundenen Biphenylmonolage Protonen abstrahieren und den Beginn von
Multilagenbildung initiieren kénnten. Dies wurde beim AFM-scratching aber genau nicht beobachtet.

Daher wurde die Hypothese aufgestellt, dass die erreichten Bedeckungsgrade stark durch die
Qualitat und Vollstéandigkeit der Wasserstoffterminierung beeinflusst werden, die bei der Plasma-
behandlung der Substrate erzielt wird. Die Kontaktwinkel der Diamantproben schwankten nach der
Behandlung im Wasserstoffplasma betréchtlich mit Werten zwischen 50° und Uber 90°. Dies ist ein
starkes Indiz fir nicht gleichmafBige Belegung der Proben mit Wasserstoff, weshalb flr Funktionali-
sierungen stets nur Proben mit 6 >80 ° verwendet wurden. Um diese Hypothese zu prifen, misste in
einer folgenden Arbeit eine gréBere Reihe von Substraten untersucht werden und hierbei insbeson-
dere auch der Grad der H-Terminierung eines gegebenen Substrats vor der Funktionalisierung und
die Belegungsdichte der Aryle danach gemessen werden.

7.3.2 Benetzungsverhalten

Fir eine Reihe von 4-substituierten Biphenylthiolen auf Gold - und Silberoberflachen[31] sind Kon-
taktwinkel bekannt. Im Zuge dieser Arbeit wurde untersucht, inwiefern sich die Winkel zwischen ana-
logen Biphenylverbindungen auf (ultra)nanokristallinem Diamant von den von Kang et al. auf Edelme-
tall abgeschiedenen SAMs unterscheiden. Wie weiter oben bereits angefihrt, erreichen die Schich-
ten auf Diamant im direkten Vergleich mit Thiolen auf Gold geringere Belegungsdichten. Ein solcher
Unterschied kann sich auch im Benetzungsverhalten bemerkbar machen. Fir die Untersuchungen
wurden Verbindungen herangezogen, deren 4-Substituenten ein mdéglichst breit gefachertes Benet-
zungsverhalten zeigen. Tabelle |/] gibt die Kontaktwinkel von 4-Hydroxybiphenyl, 4-Alkoxybiphenyl,
4-Nitrobiphenyl, 4-Chlorbiphenyl und 4-Trifluormethylbiphenyl auf Gold und Diamant wieder.

Tabelle 7: Vergleich der Kontaktwinkel von Biphenyl SAMs auf Gold, Silber und Diamant und polare
Anteile der Oberflachenenergie der Thiol SAMs[31] auf Gold

| 4-Substituent | Ouq, (Ag) [Grad] | 6,q» (Au) [Grad] | 0.4, (Dia) [Grad] | Af [Grad] | 4% (Au) [dyn/cm?] |

Hydroxy 30 30 47 17 30,3
Alkoxy 64 61 73 12 14,0
Nitro 64 64 69 5 9,3
Trifluormethyl 95 85 115 30 4,7
Chloro 90 90 106 16 0,8

Es ist zu sehen, dass die gemessenen Werte in beiden Fallen den erwarteten Trend zunehmen-
der Hydrophobizitat mit abnehmendem polarem Anteil der Oberflachenspannung widerspiegeln. Im
direkten Vergleich sind die Werte der SAMs auf Diamant durchgangig hdéher, als die der Thiole auf
Gold- und Silberoberflachen. Dies kann durch die geringe Belegungsdichte der Monolagen erklart
werden, wodurch nicht nur die Endgruppen der Biphenyle zum Kontaktwinkel beitragen, sondern
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auch die Mesogene. Dieser Beitrag der Phenylringe zur Erhéhung des Kontaktwinkels ist bereits
bekannt[37] aus Untersuchungen von Biphenylthiolen im Vergleich mit Alkylthiolen. Ein weiterer
Grund fir die geringere Hydrophilie ist der Anteil nicht abreagierter C-H Bindungen des wasser-
stoffterminierten Diamant, welche noch einen deutlich sichtbaren Beitrag zu den NEXAFS Spekiren
der per XPS untersuchten SAMs leisteten.
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Abbildung 92: Graphische Auftragung der Kontaktwinkel von PhoOH, Pho,OEtOMe (Au) / Ph,OMe
(Dia), PhoaNO,, PhoCF3 und Ph,Cl auf Ag (graue Saulen), Au (gelbe Saulen) und Dia-
mantoberflachen (blaue Saulen).

7.3.3 Vergleich: Phenyl- vs. Biphenyl-SAMs

Im Einklang mit Beobachtungen an anderen aromatischen SAMs[28, 27] sollte auch bei den hier
untersuchten SAMs eine VergréBerung des Mesogens in den Aryldiazoniumsalzen zu verstéarkter in-
termolekularer m — m Wechselwirkung und somit zu einer Erhéhung der internen Ordnung der SAMs
beitragen. Dies sollte sowohl in einer héheren Regelmafigkeit der Anordnung der Molekile und ins-
gesamt zu einer héheren Belegungsdichte auf den Oberflachen fuhren. Winkelabhangige NEXAFS
Messungen von Phenyl - und Biphenyl Chloriden, Trifluormethylen und Ethern auf UNCD zeigten we-
der fur Phenyle noch fir Biphenyle linearen Dichroismus der Signale. Dieser tritt in hoch geordneten
Systemen allerdings auf. Der hier beobachtete Effekt ist das Resultat der Oberflachenbeschaffenheit
der Diamantsamples, die aus einer Vielzahl kleiner Kristallite bestehen. Anders als noch in mikro-
kristallinem Diamant[141], weisen diese keine einheitliche Anordnung auf, so dass aufgrund der
zufallig geneigten Flachen der einzelnen Kristallite gemittelt Gber die gesamte Oberflache keine Vor-
zugsorientierung der Phenylringe zu beobachten war.

Der Vergleich von Belegungsdichten anhand der XPS-Spektren ergab bei Betrachtung von Chlor
und Trifluormethyl Phenyl und Biphenylschichten eine hdhere Dichte der Biphenyle bezogen auf die
Referenz SAMs 4-Chlorbiphenylthiol bzw. 4-Trifluormethylbiphenylthiol auf Au (siehe Tabelle
[der nachsten Seite). Dies deutet darauf hin, dass auch bei aromatischen Monolagen auf Diamant,
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die relative Stéarke der m — m Wechselwirkung einen Einfluss auf die SAM Bildung hat. Die Referenz-
proben wurden in der Gruppe von Michael Zharnikov (Institut fir Physikalische Chemie, Universitat
Heidelberg) angefertigt und gemeinsam mit den SAMs auf Diamant vermessen. Ein Vergleich der Be-

Tabelle 8: Belegungsdichten von Phenyl und Biphenyl SAMs auf Diamant (c=0,006 M; tg =72 h) als
Prozentsatz der Belegungsdichten der entsprechenden Biphenylthiole auf Gold.

[ Substituent | T'(Ph) [% BPThiol SAM] | T'(Phs) [% BPThiol SAM] |

Cl 17 36
CF3 18 42

legungsdichten innerhalb einer Reihe von Biphenylen zeigte &hnliche Dichten fir alle untersuchten
Spezies. Hierzu wurden die Signalintensitaten der jeweiligen funktionellen Gruppen mit ihren Sensi-
tivitdtsfaktoren (siehe Abschnitt[6.4) gewichtet und die Intensitatsverhaltnisse von Heteroatomsignal
zu Kohlenstoffsignal in Vergleich mit dem bekannten Wert von % =0, 18 einer idealen Nitrobiphenyl
SAM[7Q, 5] ermittelt. Die relativen Dichten von Trifluormethylbiphenyl, Chlorbiphenyl und Formylbi-
phenyl SAMs betragen 65 %, 87 % und 82 %.

Tabelle 9: Relative Belegungsdichten von CF3, Cl und Formylbiphenyl SAMs, bezogen auf eine ideale
Nitrobiphenyl SAM

Substituent \ Sensitivitatsfaktor \ % \ Relative Dichte
NO, 0,18 1
CF; S(F1s)=1 0,351 0,65
Ci S(ClI2p)=0,49 | 0,16 0,87
CHO S(O1s)=0,69 | 0,15 0,82

* Kompensationsfaktor fiir 3 Fluoratome gegentber 1 Stickstoffatom der Referenz

Bei der Betrachtung der Kontaktwinkel der untersuchten Phenyl- und Biphenyl SAMs fallt deut-
lich auf, dass die gréBte Diskrepanz zwischen Phenyl- und Biphenyl SAM bei den 4-Chloroaromaten
liegt. Der um 26° geringere Kontaktwinkel der Chlorphenyl SAMs erklért sich durch die zur Zeit der
Untersuchung geringe Qualitat der H-terminierten Diamantoberflachen. AuBBer bei den CF3 substi-
tuierten Schichten sind die Kontaktwinkel der Biphenyle héher, als die der Phenyl SAMs, was ein
Indiz fur den Beitrag der Mesogene zur héheren Hydrophobizitat der SAMs auf Diamant ist. Dement-
sprechend ist dieser bei den Biphenylen héher als in den Phenyl SAMs. Die mit Hilfe von AFM-

Tabelle 10: Vergleich der Kontaktwinkel von Phenyl - und Biphenyl SAMs

’ Endgruppe ‘ Qadv,Phenyl ‘ Qadv,Biphenyl ‘ Aeavahg—Ph ‘

OH 43 47 4
OCHj 64 73 11
Ci 80 106 26
CF3 116 115 g

Scratching ermittelten Schichtdicken zeigen flr alle untersuchten Diazoniumsalze die Bildung von
Monolagen auf H-Terminiertem Diamant. Die Varianzen der gemittelten Schichtdicken sind das Er-
gebnis der Unebenheit der fir die Kratzexperimente verwendeten SCD Proben, welche zum Teil
nanometertiefe Rillen infolge der Politur und Lécher aufgrund von Defekten beim Kristallwachstum
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aufweisen. Fur eine Abschéatzung der Dimensionen der untersuchten Molekule wurde die Lange von
1,4-Dimethylbenzol und 4,4’-Dimethyl-1,1’-biphenyl durch einfache Geometrieoptimierung (restricted
open-shell Hartee-Fock Methode mit der Basis STO3-21 d) der besagten Molekile und Berechnung
der Gesamtlange aus den optimierten Bindungslangen und -winkeln berechnet. Betrachtet man hier-
bei eine der Methylgruppen stellvertretend flir den Substituenten der hier untersuchten Verbindungen
und das Kohlenstoffatom der anderen Methylgruppe als das funktionalisierte C - Atom der Diamanto-
berflache erhélt man fir die Abstande H (Methyl) - C (Diamant) folgende Léngen: 1,4-Dimethylbenzol
- 0,67 nm und 4,4’-Dimethyl-1,1’-biphenyl - 1,10 nm.

berechnet durch ROHF STO-3G d (Chem3D Ultra 10.0; GAMESS Interface)
berechnet aus den so erhaltenen Bindungslangen und -winkeln

Abbildung 93: Bindungslangen und -winkel in 1,4-dimethylbenzol erhalten durch Berechnung per
ROHF STO-3G d (griin) und die daraus resultierenden Winkel und Langenmafe (rot).
Aus der Summe der einzelnen Langen ergeben sich als Modelle fiir die Phenyl SAMs
Molekillangen und damit rechnerische Schichtdicken von 0,67 nm. Analoge Berech-
nungen ergeben flr eine Biphenyl Modell-SAM eine Schichtdicke von 1,1 nm.

Dies ist nur als eine sehr grobe Anndherung zu verstehen, da sich die Bindungslangen sowohl
durch die Wechselwirkungen mit der Diamantoberflache, als auch in den jeweiligen verschiedenen
Substituenten von den hier berechneten Werten unterscheiden kénnen. Die Bildung von Multilagen
kann jedoch durch Vergleich der berechneten und gemessenen Werte ausgeschlossen werden.
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Abbildung 94: Graphische Auftragung der ermittelten Schichtdicken von Phenyl und Biphenyl SAMs,
getrennt nach Auswertemethoden. Localized Depth (rot), Section Analysis (griin); Ave-
rage Section Analysis (blau)
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7.4 Modifikation von SAMs

Wie weiter oben bereits ausgefiihrt, sind Aryl-SAMs aufgrund ihrer Leitfahigkeit und ihrer kovalen-
ten Anbindung an das Substrat potentiell ein gut geeignetes Bindeglied zwischen dem exzellenten
Sensormaterial ultrananokristalliner bzw. nanokristalliner Diamant und einem Rezeptormolekil. Dass
die Anbindung von Phenyl - oder Biphenyldiazoniumsalzen mit einem weiten Spektrum funktioneller
Gruppen an wasserstoffterminierten Diamant gelingt, wurde in den vorangegangenen Abschnitten
gezeigt. Es ist nun noch zu zeigen, dass die Verknipfung der SAMs mit Rezeptormolekulen - oder
als proof of principle mit Modellsystemen fir Rezeptoren - mdéglich ist. Als erster Schritt auf diesem
Weg muss die Anbindung der Rezeptorverbindungen ermdglicht werden. Sofern dies nicht durch von
Anfang an in der SAM befindliche funktionelle Gruppen geschehen kann, ist es notwendig, funktio-
nelle Gruppen mit geeigneter Reaktivitat in die Monolage einzufiihren, bzw. die vorhandenen funktio-
nellen Gruppen entsprechend umzuwandeln. Als Verknipfungstypen zwischen SAM und Rezeptor
haben sich Ester und Amide[121], Thioether[112] oder Affinitadtskomplexe[123] bewahrt und wurden
im Detail an anderer Stelle (Abschnitt|4.2.1 auf Seite 31) behandelt. Die fir diese Verknipfungsche-
mie bendtigten funktionellen Gruppen sind Carbonsduren, Alkohole, Amine und Maleimide. Aus dem
Fundus der hier synthetisierten Phenyl- und Biphenyl-SAMs ergeben sich somit folgende Reaktions-
wege zur Modifikation der organischen Schichten:

» Oxidation von Formylgruppen zu Carbonsauren

» Etherspaltung zu Phenolen

» Reduktion von Nitrogruppen und Nitrilen zu Aminen und anschlie3ende
+ Einfuhrung von Maleimid - Linkern

Anhand dieser Reaktionen soll auch gezeigt werden, dass aromatische SAMs aufgrund ihrer kova-
lenten Bindung an das Diamantsubstrat bei einer groBen Zahl unterschiedlicher und teilweise harter
Reaktionsbedingungen stabil sind.

Reaktionen von auf Oberflachen immobilisierten funktionellen Gruppen unterliegen sterischen Hin-
derungen, da eine Seite des angegriffenen Moleklls stets durch die Festkérperoberflache abge-
schirmt wird. Zugleich erfolgt der Stofftransport auch bei Rihren immer durch die laminare Grenz-
schicht an der Oberflache und wird daher von der Diffusion limitiert. Ein zuséatzliches Hindernis kann
hierbei auch noch die schlechte Benetzbarkeit des Festkorpers durch die Reaktionslosung sein,
je nach der Polaritat der SAM bzw. der eingesetzten Lésemittel. Es wurde daher bei der Auswahl
der Reaktionen zur Oberflachenmodifikation darauf geachtet, dass es sich entweder um bereits an
Festkérperoberflachen (z.B. Polymeren) erprobte Reaktionen handelt, oder, falls nur Ergebnisse von
Reaktionen in Lésungen publiziert sind, die jeweiligen Reaktionen mit groBen Ausbeuten, d.h. min-
destens 90 % verlaufen.

7.4.1 Oxidation von 4-Formylbiphenyl-SAMs

4-Formyl-1,1’-biphenyl-SAMs sollten zu Carboxybiphenylmonolagen oxidiert werden, um eine Még-
lichkeit zu schaffen, redoxaktive Molekiile an Diamant anzubinden. Da es fir zuklinftige Anwendun-
gen moglich erscheint, Diamantelektroden aufgrund ihrer Biokompatibilitdt zu implantieren, wurde bei
den Experimenten bewusst darauf verzichtet, Oxidationen mit giftigen Chrom(VI) Verbindungen, wie
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K2CroO7/H2SO4 oder Jones - Reagenz durchzufihren. Aus der Literatur sind folgende chromfreie
Oxidationen bekannt und wurden zum Test an Formylbiphenyl SAMs ausgewahlt:

« die von Matsumura et al. gezeigte Oxidation von Benzylalkoholen mit Trifluoressigsaure und
Natriumnitrit[181]

+ die Oxidation aromatischer Aldehyde mit Wasserstoffperoxid in Ameisenaure[182]

« die Bayer-Villiger artige Oxidation von Formylgruppen mit meta - Chlorperbenzoeséaure, welche
sich bereits bei polymeranalogen Reaktionen bewahrt[183] hat.

7.4.1.1 Versuchte Oxidation mit Trifluoressigsaure und Natriumnitrit Ein Diamantsubstrat mit
4-Formyl-1,1’-biphenyl-SAM wurde analog Matsumura et al. 5 h bei 0°C mit Trifluoressigsaure und
wassriger Natriumnitrititdsung behandelt. Nach anschlieBender Reinigung wurde der Kontaktwinkel
der Oberflache bestimmt, welcher infolge der hohen Oberflachenenergie einer carboxyterminierten
Oberflache bei unter 30° erwartet wurde. Die Messung ergibt jedoch keine Veranderung des Kon-
taktwinkels vor und nach der Reaktion, was fir eine nicht erfolgreiche Oxidation spricht.

H.__O H_.O H.__O HO.__O HO_O HO__.O
CF3;COOH

O O O™ O 0 C
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O 00 F 00 C

Abbildung 95: Versuchte Oxidation einer 4-Formylbiphenyl SAM mit Trifluoressigsaure und
Natriumnitrit

7.4.1.2 Versuchte Oxidation durch Wasserstoffperoxid und Ameisensaure Die Oxidation von
aromatischen Aldehyden mit Hilfe von H>O, in Ameisensaure wurde von Dodd und LeHyaric pu-
bliziert. Aufgrund der Literaturausbeute von 93 % in Lésung wurde die Reaktion auch an einer 4-
Formylbiphenyl-SAM auf UNCD erprobt. Das eigentliche Oxidationsmittel ist hier das in situ gebil-
dete Ameisensaureperoxid.[182] Zur Oxidation wurde das Substrat mit Ameisensdure Uberschichtet,
zu welcher dann in der Kélte langsam 35 % Wasserstoffperoxidlésung getropft wurde. Die erprobten
Reaktionszeiten betrugen 12 h, 24 h und 48 h. Keine der Reaktionen bewirkte eine Verringerung des
initialen Kontaktwinkels von 6,4, = 44°.

H.__O H_O H._O HO.__O HO__O HO__O

Abbildung 96: Versuchte Oxidation einer 4-Formylbiphenyl SAM mit HoO, und Ameisensaure
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7.4.1.3 Versuchte Oxidation mit MCPBA Zuletzt wurde das aus dem vorangegangenen Versuch
stammende Diamantsubstrat mit einer Lé6sung von meta - Chlorperbenzoesdure in 1,2 - Dimethoxy-
ethan versetzt, da diese Persdure starker oxidierend wirkt, als die zuvor getestete und die Reaktion
bereits erfolgreich[184] auf der Oberflache von Merrifield - Polystyrolharz durchgefihrt wurde. Die
Reaktion erfolgte fir 15 h bei 40°C. Auch hier wurde keine Verédnderung des zuvor bestimmten Kon-
taktwinkels erreicht. Nach Verdopplung der Reaktionszeit wurde ein statischer Kontaktwinkel von
Osess = 45° gemessen. Bei der Messung des dynamischen Winkels blieb der Tropfen an der Oberfla-
che ,h@ngen®, so dass der hier ermittelte Wert von durchschnittlich 54 ° mit Sicherheit als unrealistisch
hoch anzusetzen ist. Insgesamt kann allerdings festgehalten werden, dass auch MCPBA nicht ge-
eignet ist, um eine Oxidation der Formylbiphenyl-SAM zu bewirken.

OH

0.0
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Abbildung 97: Versuchte Oxidation von 4-Formylbiphenyl Schicht durch MCPBA

Eine Oxidation der 4-Formyl-1,1’-biphenyl Schichten ist mit keiner der erprobten Oxidationsmetho-
den mdglich. Die Konstanz der gemessenen Kontaktwinkel belegt die Schwierigkeit, Reaktionen,
die in Lésung oder auch auf Polymerketten mit hohen Ausbeuten funktionieren, auf ein anderes,
neues System zu Ubertragen. Da auch die deutliche Verldngerung der Reaktionszeiten keine An-
derung im Benetzungsverhalten bewirkt, kann angenommen werden, dass die Oxidationsreaktio-
nen auf den Diamantoberflachen stark kinetisch gehemmt sind und drastischere Bedingungen er-
fordern. Dies wurde bei den folgenden SAM-analogen Reaktionen berlcksichtigt. Ein Einsatz von
Dichromat als noch starkeres Oxidationsmittel wurde wie oben erwahnt, aufgrund seiner Toxizitat ver-
worfen. Fir Oberflachenfunktionalisierungen, welche Carbonsauregruppen erfordern, wurden daher
4-Carboxyphenyl SAMs[7] eingesetzt, da Uber diese die gewlinschte Funktion auch direkt zuganglich
ist.

7.4.2 Dealkylierung von 4-Methoxyphenyl und -biphenyl SAMs

Obwohl terminale Hydroxygruppen sowohl auf Phenyl -, als auch auf Biphenyl-SAMs durch die Syn-
these von 1-Hydroxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat und 1-Hydroxy-4-diazonium-1,1’-biphenyl Te-
trafluoroborat direkt zur Verfigung stehen, wurde auch die Desalkylierung von Methoxyphenyl-Mono-
lagen durchgefihrt, um die Machbarkeit von so genannten SAM-analogen Reaktionen zu zeigen. Als
mdgliche Anwendung der im Folgenden besprochenen Etherspaltungen liegt natlrlich die Verwen-
dung der methoxysubstituierten SAMs als geschiitzte Alkohole, die zum Beispiel in gemischten oder
strukturierten SAMs in einem zweiten Schritt nach der vorangegangenen Funktionalisierung einer an-
deren Komponente auf der Oberflache umgesetzt werden. Da bei den Experimenten zur Oxidation
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von Formylbiphenyl SAMs klar wurde, dass die Monolagen auf Diamant sehr stabil, aber auch reakti-
onstrége sind, wurden fur die folgenden Versuche Reaktionsbedingungen gewahlt, welche in Bezug
auf Temperaturen und eingesetzte Reagenzien drastischer ausfallen. Hierzu wurden drei Methoden
zur Etherspaltung einem Screening unterzogen.

7.4.2.1 Versuchte Etherspaltung durch Natriumethanthiolat Die erste untersuchte Reaktion war
die Etherspaltung mit Hilfe des nucleophilen Ethanthiolatanions. Diese Methode gilt in Verbindung
mit polaren, aprotischen Lésemitteln, wie DMF als sehr effektiv und kann in einem weiten Tem-
peraturbereich von Raumtemperatur bis tber 140°C eingesetzt werden.[185] Darlber hinaus ent-
steht als Nebenprodukt der Thioether CH3SCH,>CH3, welcher sich beim Reinigen leicht von der
Oberflache entfernen lasst. Daher wurden 4-Methoxy-1,1’-biphenyl-SAMs auf UNCD unter Argonat-
mosphare mit einer L6sung von Natriumethanthiolat in N,N-Dimethylformamid behandelt. Die Re-
aktionsdauer betrug 3 h bei 120°C. Nach Aufarbeitung in wéassriger HCI wies das Substrat einen
Kontaktwinkel von 6,4, = 70° auf. Angesichts des KW von anfanglich 6,4, = 71° war die Etherspal-
tung unter diesen Bedingungen erfolglos. Daher wurde ein neues Substrat bei héheren Tempera-
turen von 150°C flr eine Dauer von mehr als 10 h umgesetzt, jedoch mit dem selben Ergebnis
(Qadv, vorher = 72°/ Oaaw, nachher = 75°). Weitere Literaturrecherche ergab, dass die Alkylthiolatmethode
insbesondere p-Akzeptorsubstituierten Arylethern[186] wirksam ist, was auf die Biphenylether nicht
zutrifft. Es wurde daher auf weitere Experimente mit NaSEt verzichtet.
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Abbildung 98: Versuchte Etherspaltung mit Natriumethanthiolat

7.4.2.2 Etherspaltung durch HBr in lonic Liquid Um die Entschitzung der immobilisierten Phe-
nole zu erzielen, wurde in weiteren Experimenten auf die Etherspaltung mit Hilfe von Bromwasser-
stoffsdure zurilickgegriffen. Diese erfolgt in zwei Schritten zunachst unter Protonierung des Ether -
Sauerstoffatoms und anschlieBend durch nucleophilen Angriff des Halogenidanions auf das Koh-
lenstoffatom der Methylgruppe, wodurch die entschitzte Phenol SAM und Methylbromid entstehen.
Um die Ausbeuten dieser Reaktion zu erhéhen, kann die Schutzgruppenabspaltung in einer ioni-
schen Flussigkeit, wie 1-n-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat [bmim][BF4] durchgeflihrt wer-
den. Deren Effekt beruht auf der intermediéaren Bildung von [bmim][Br] aus der ionischen Flissigkeit
und der Bromwasserstoffsaure. In diesem Medium ist die Nucleophilie des Bromids drastisch ge-
steigert. Durch den erleichterten nucleophilen Angriff auf die Methylgruppe konnte zum Beispiel bei
der Demethylierung von 4-Methoxybiphenyl eine Ausbeute von 95 % erreicht werden.[187] Aufgrund
dieses viel versprechenden Umstands wurde die Desalkylierung einer 4-Methoxybiphenyl-SAM auf
NCD in einem Gemisch aus [bmim][BF4] und konz. HBr bei 125°C durchgeflhrt. Angesichts der
vorher gemachten Erfahrungen mit Reaktionen an Oberflachen wurde die Reaktionszeit von 24 h
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aus der Literatur auf 48 h verdoppelt. Der Kontaktwinkel der Methoxy-SAM betrug vor der Reaktion
Ouqv = 76° und fallt durch die Umsetzung mit [bmim][Br] auf 6,4, = 55° ab. Dieser Wert liegt nahe
an dem fir Hydroxybiphenyl gemessenen Winkel von 47°, was flr eine weitgehende Abspaltung der
Schutzgruppen von der SAM spricht.
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Abbildung 99: Etherspaltung auf Methoxybiphenyl SAMs durch HBr in der ionischen FlUssigkeit
[bmim][BF4]

7.4.2.3 Desalkylierung von 4-Methoxyphenyl SAMs durch Methansulfonsaure Als Alternative
zu der zwar erfolgreichen, aber langwierigen Etherspaltung in der ionischen Flissigkeit [omim][BF4]
wurde die Entschitzung einer 4-Methoxyphenyl Monolage auf NCD durch Mikrowellenbestrahlung
getestet. Als Reaktionsmedium wurde Methansulfonsédure[188] verwendet. Infolge der hohen Polari-
tat der Methansulfonsaure kann diese sich im oszillierenden elekiromagnetischen Feld[189] gleich-
manig und stark erwarmen, wodurch eine Reaktion in kirzerer Zeit, als bei konventioneller Wéar-
mezufuhr durch ein Olbad, ermédglicht wird. Diese Beschleunigung chemischer Reaktionen durch
Mikrowellen[190] wird fir viele Synthesen, unter anderem auch an Festkérpern,[191] genutzt.
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Abbildung 100: Entwicklung des Benetzungsverhaltens einer Methoxyphenyl SAM (a) auf NCD mit
fortschreitender Mikrowellenbestrahlung (100 W) in Methansulfonséure. Die Spal-
tung der Ethergruppen unter Bildung einer Phenol SAM (b) erfolgt durch 40 min Be-
strahlung bei 130°C. Durch Umsetzen mit Trifluoressigsaureanhydrid werden die OH
Gruppen zum Teil triflatisiert, was eine Erh6hung des Kontaktwinkels bewirkt (c).

In einer Reihe von Versuchen wurde die Zeit ermittelt, um bei einer konstanten Einstrahlung von
100 W[188] die Abspaltung der Methylschutzgruppe von der MeOPh-SAM zu erreichen. Das funk-
tionalisierte Sample wurde mit Methansulfonsdure Uberschichtet und sukzessive langer bestrahlt, bis
eine Verringerung des Kontaktwinkels von urspriinglich 8 = 63° erzielt wurde. Diese ftritt bei einer
Bestrahlungszeit von 40 min und einer Temperatur von 130°C ein (040 min, 130°c = 25°). Klrzere Ein-
strahlzeiten bewirken bereits eine kleine Verringerung. Nachdem bei 60 s Bestrahlung eine Tempera-
tur von 170°C erreicht wurde, was zu sichtbarer Zersetzung der Methansulfonsaure (bei einer ersten
merklichen Verringerung des KW) flihrte, wurde fir die langeren Bestrahlungszeiten am Mikrowellen-
reaktor eine Hochsttemperatur von 120°C und schlieBlich 130°C festgelegt. Hierbei tritt keine starke
Verfarbung der Reaktionslésung mehr auf. Abbildung und Tabelle [11] geben die Entwicklung der
Kontaktwinkel in diesen Experimenten wieder.

Tabelle 11: Kontaktwinkel wahrend der Etherspaltung durch Mikrowellenbestrahlung in Methansul-
fonsaure und nach Triflatisierung
| Bestrahlungsmodus / Oberflachenbehandlung | Kontaktwinkel [Grad] |

PhOMe SAM 63
20s,100 W 62
40,100 W 62

60 s, 170°C, 100 W 60
10 min, 120°C, 100 W 56
40 min, 130°C, 100 W 25
16 h TFAnhydrid 69
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Zum Beleg der erfolgreichen Etherspaltung wurde das Substrat in einem verschlossenen Gefal3
fir 16 h den Dampfen von Trifluoressigsdureanhydrid ausgesetzt, wodurch die Hydroxygruppen an
der Oberflache triflatisiert wurden. Dies konnte durch den erneuten Anstieg des Kontaktwinkels auf
69° gezeigt werden. Die fur eine fluorterminierte Oberflache relativ geringe Hydrophobizitat liegt an
der nicht vollstdndigen Umsetzung aller vorhandenen OH-Gruppen, sodass auf der Oberflache eine
Mischung von OH und OTf Funktionen bestand. Der im Vergleich zu Hydroxyphenyl-SAMs geringere
Kontaktwinkel nach der Etherspaltung kdnnte durch die gleichzeitige Oxidation der verbliebenen C -
H Bindungen auf der Diamantoberflache verursacht worden sein. Eine Oxidation von H-terminiertem
Diamant wurde an anderer Stelle[142] berichtet und kann auch durch die lokale Erwarmung des
Samples im elektromagnetischen Feld mdglich sein.

HaC— s oH OH OH OH OH

o o o o o OH
Mikrowelle, 100W
130°C, 40 min

Abbildung 101: Etherspaltung mit Hilfe von MSA unter Mikrowellenbestrahlung

7.4.3 Reduktion von 4-Nitrobiphenyl SAMs

Far die AnknUpfung redoxaktiver Rezeptormolekile an die aromatischen SAMs durch Peptidbindun-
gen, bzw. heterobifunktionale Linker wie SMCC, wurden Oberflachen mit Aminogruppen erzeugt. Ei-
ne Reduktion von Nitrobiphenyl-SAMs durch getragerte Palladiumkatalysatoren, wie sie bei den Syn-
thesen der Vorstufen fur die Biphenyldiazoniumsalze angewendet wurde, war wenig aussichtsreich,
da ein erfolgreicher Stofftransport zwischen einem immobilisierten Reaktanden und einem immobi-
lisierten reaktiven Zentrum nicht erfolgreich sein kann. Dies wurde auch durch bei der experimen-
tellen Umsetzung einer Nitrobiphenyl SAM mit Pd/C und Hydrazin als Wasserstoffquelle[192], (193]
bestétigt. Die Anwesenheit von Aminogruppen auf der Oberflache konnte durch Funktionalisieren mit
Rhodamin B Isothiocyanat und anschlieBende Fluoreszenzmikroskopie nicht nachgewiesen werden.

Die Reduktion von Nitrobiphenyl-SAMs auf Diamantoberflachen ist bereits aus vorangegangenen
Arbeiten in unserer Gruppe bekannt[5] und erfolgte in diesen auf elektrochemischem Weg oder durch
die Elektronenbestrahlung bei XPS Messungen oder beim Strukturieren von Oberflachen durch eine
e-beam Anlage. Die Erzeugung von Aminogruppen durch e-beam lithography|54] ist besonders ge-
eignet, um mikro - und nanostrukturierte Oberflachen z.B. flir Sensorenarrays zu préparieren. Mit ihr
kann man jedoch keine groBen aminoterminierten Flachen von mehreren mm? oder cm? erzeugen,
wie sie in den hier durchgefihrten Experimenten auf Grund der Empfindlichkeit des fiir CV Experi-
mente verwendeten Potentiostaten bendtigt werden.

93



Nis N Nis
l

T T T
T T T T
08 405 ] 308 3 A e 5 o4

- PS P P
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Abbildung 102: XPS Scans der N(1s) Region von zwei NCD Samples. Links: Nitrobiphenyl SAM
mit Nitropeak bei 406 eV und kleiner Aminopeak bei 400 eV, hervorgerufen durch
die réntgeninduzierte Reduktion und Quervernetzung, welche durch die Bestrahlung
wahrend der Messung eintritt. Rechts: Nitrobiphenyl SAM nach der chemischen Re-
duktion mit Natriumdithionit. Die vollstandige Konversion wird durch den allein auftre-
tenden Aminopeak bei 400 eV belegt.

FUr die Reduktion getragerter Nitrogruppen sind fir Anwendungen im Bereich der Peptidfestpha-
sensynthese und kombinatorischen Chemie eine Reihe von Methoden bekannt, welche unter ande-
rem Zinndichlorid[194, [195, [196] oder Chrom(Il)chlorid[197] einsetzen. Ein Problem bei der Reduk-
tion mit SnCl, ist jedoch die Kontamination der behandelten Oberflachen mit restlichem Zinnchlorid,
welches besonders bei der elektrochemischen Charakterisierung der Substrate zu stérenden Si-
gnalen fihrt. Eine vielversprechende Lésung prasentiert sich daher in der von Scheuermann und
Tumelty[198] berichteten Reduktion aromatischer Nitrogruppen auf PS Harz durch Natriumdithionit.
Hierzu wurden mit Nitrobiphenyl belegte nanokristalline Diamantproben in einer wassrigen Lésung
aus Na»S,>04 und Kaliumcarbonat umgesetzt. Die Substrate waren dabei in einem Teflonhalter einge-
spannt und tauchten so in die Reaktionslosung, dass diese mit einem Magnetrihrer geruhrt werden
konnten.

Nach 24 h Reaktion wurden die Oberflachen durch Ultraschallbehandlung in entionisiertem Wasser
und Ethanol gereinigt. Die XPS Analyse zeigte die vollstdndige Reduktion der Nitrogruppen auf der
Oberflache an, da im Spektrum der N(1s) Peak bei 406 eV komplett nach 400 eV verschoben ist.
Dieses Verhalten ist bereits von der elektronenstrahlinduzierten Reduktion von Nitrobiphenyl-SAMs
auf UNCD bekannt.[70]

7.4.4 Reduktion von 4-Cyanobiphenyl-SAMs

4-Cyanobiphenyl SAMSﬂ auf NCD wurden durch eine Lésung von Lithiumaluminiumhydrid in tro-
ckenem Diethylether[199, 200] unter Argonatmosphéare zu 4-Aminomethyl-1,1’-biphenylschichten re-
duziert. Nach der Reaktion waren die Aminogruppen an der Oberflache noch durch Aluminat komple-
xiert, welches durch Immersion in 10 % wassriger KOH entfernt wurde. Die Analyse der Oberflachen

Syntese des Diazoniumsalzes: N. Hutter
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erfolgte durch XPS. Beim Vergleich eines nicht reduzierten Samples mit einer Probe nach der LiAlH,
Behandlung wurde ebenfalls die Verschiebung des N(1s) Signals von 406,5 eV (Nitril) auf 400 eV
entsprechend der Bildung von Methylaminogruppen beobachtet.
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Abbildung 103: XPS Spektren der N(1s) Peaks in unbehandelter 4-Cyanobiphenyl SAM (links) und
reduzierter SAM (rechts). Durch die Réntgeninduzierte Reduktion der Nitrilgruppen
im XPS Spektrometer ist auch bereits im linken Bild ein Signal der Methylaminogrup-
pen bei 399 eV deutlich ausgepragt. Das Signal der CN Funktion bei 406,5 eV fehlt
im chemisch reduzierten Sample.

Aufféllig ist im Spektrum der 4-Cyanobiphenyl-SAM der bereits deutlich ausgepragte Peak der Me-
thylaminogruppen. Dieser kommt, wie bei den Nitrobiphenyl-SAMs durch die Réntgenstrahlung im
XPS Spektrometer zustande, da unter Elektronenbestrahlung die Phenylringe in der SAM querver-
netzen und der frei werdende Wasserstoff zur Reduktion der Nitrilgruppen zur Verfligung steht.

Abbildung 104: Apparatur zur Oberflachenmodifikation von SAMs, hier der Reduktion von 4-
Cyanobiphenyl auf NCD. Es handelt sich um eine PTFE Klemmhalterung in welche
die Proben eingespannt werden. Diese passt in Glasgerate mit NS 29 Huilsen und
schlief3t sie luftdicht ab, so dass auch unter Schutzgas gearbeitet werden kann.
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7.5 Redoxaktive Molekiile auf SAMs - Modellsysteme fir Biosensoren

Die Eignung von bordotiertem, leitfahigem Diamant als Tragermaterial fir Sensoren wurde bereits in
dieser[155,[201] und anderen[131],[112] Gruppen untersucht und bestatigt. In dieser Arbeit sollten die
neuen, durch chemisches Grafting erzeugten Phenyl- und Biphenyl-SAMs mit redoxaktiven Moleki-
len gekuppelt werden, um ihr Verhalten als Bindeglied zwischen der Diamantoberflache und einem
Modellsystem flr zukUnftige Biosensoren zu studieren. Die untersuchten Verknupfungsarten waren
Amidbindungen zwischen einer 4-Carboxyphenyl Monolage und Aminogruppen, sowie die Verknip-
fung zwischen Sulfhydrylgruppen und einer Aminobiphenyl bzw. Methylaminobiphenyl SAM mit Hilfe
des heterobifunktionalen Linkers SMCC[131} [154].

7.5.1 4-Ferrocenylbenzol SAM

Als erstes Testsystem, um direkten Ladungstransfer in einer Phenyl SAM auf Diamant zu beobach-
ten, wurde ein B dotiertes NCD Substrat mit 4-Ferrocenylbenzoldiazonium Tetrafluoroborat umge-
setzt. Nach grindlicher Ultraschallreinigung wurde die Probe cyclovoltammetrisch vermessen. Der
erfolgreiche Ladungstransfer zwischen der Diamantelektrode und der Ferrocenylgruppe wurde durch
die Peaks des Redoxpaars Fe®* = Fe*+ e~ bei -0,144 V und -0,005 V bestétigt. Eine Auftragung
der Signalintensitat gegen die Scangeschwindigkeit ergibt einen linearen Zusammenhang, was die
kovalente Anbindung der redoxaktiven Gruppen an die Substratoberflache belegt.[5]
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Abbildung 105: Redoxsignale der Ferrocenylbenzol SAM auf NCD (links) fir Scangeschwindigkeiten
von 50 mV/s, 100 mV/s; 200 mV/s; 500 mV/s; 1000 mV/s und Auftragung von Isjgnal
vs. scan rate (rechts).

7.5.2 Kupplung von 4-Amino TEMPO auf Carboxyphenyl SAM

Weitere Versuche wurden mit dem stabilen Nitroxylradikal 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEM-
PO) bzw. dessen Derivat 4-Amino TEMPO durchgefiihrt. Dieses zeigte als Endgruppe von Alkylthiol
SAMs auf Goldoberflachen sowohl in wassrigen, wie auch in organischen Medien[202] Redoxaktivi-
tat. Bei den Versuchen von Aléveque et al. wurde jedoch 4-Amino TEMPO mit den Thioalkanketten
verknipft, bevor diese auf der Oberflache abgeschieden wurden. Im vorliegenden Fall wurde als Fort-
setzung der Experimente zur weitergehenden Funktionalisierung schon bestehender SAMs eine 4-
Carboxyphenylmonolage mit 4-Amino TEMPO verknUpft. Die erfolgreiche Carboxyterminierung des
NCD Substrats wurde durch Kontaktwinkelmessung untersucht und durch die vollstandige Benetzung
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der Oberflache (6 = 0°) bestatigt. Zur Kupplung an die Diamantoberflache wurde eine in der Peptid-
festphasensynthese bewahrte Methode[203] zur Aktivierung der Carbonsdure als Aktivester einge-
setzt. Die Carbonsaureaktivierung erfolgte durch O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’-tetramethyluronium
tetrafluoroborat (TBTU) und Diisopropylethylamin (DIPEA) in Dichlormethan bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Amino TEMPO, so dass dieses sofort an der Oberflache gebunden werden konnte.
Zum Nachweis der erfolgten Kupplung und der Redoxaktivitat der Nitroxylgruppe an der Substrat-
oberflache wurde das NCD nach griindlicher Reinigung (DCM, EtOAc, EtOH) amperometrisch cha-
rakterisiert. Das Cylovoltammogramm der Oberflache zeigt einen reduktiven Peak bei -0.5 V und
einen oxidativen Peak bei -0.43 V vs. Ag|AgCl gemessen in wassrigem CIO4  Elektrolyt. Diese Si-
gnale bleiben Uber viele Stunden (>10 h) stabil. Die Signalintensitdt nimmt mit steigender Scange-
schwindigkeit linear zu, was die kovalente Anbindung an der Oberflache belegt.
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Abbildung 106: Kupplung von 4-Amino TEMPO an eine Carboxyphenyl SAM (oben) und Cyclovol-
tammogramm der modifizierten Oberflache (links unten). Die Auftragung der Signal-
intensitat gegen die Scangeschwindigkeit (rechts unten) ergibt, dass die redoxaktiven
Molekdle kovalent angebunden sind.
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7.5.3 Kupplung von Cytochrom C auf verschiedenen SAMs

Um den Ladungstransfer zu einem komplexeren Biomolekil zu untersuchen, wurden Versuche unter-
nommen, das Protein Cytochrom C auf Phenyl- und Biphenyl-SAMs zu immobilisieren und den direk-
ten Elektronentransfer zum Redoxzentrum des Proteins zu messen. Cyt C spielt unter anderem eine
Rolle bei der Apoptose,[204] ist aber flir die elektrochemische Untersuchung von Redoxprozessen in-
teressant, da es dem Elektronentransfer sowohl bei der aeroben, als auch bei der anaeroben Atmung
und dem Elektronentransport zu einer Reihe wichtiger Redoxenzyme[205] dient. Cytochrom C ist ein
sowohl von Eukaryonten, als auch von Prokaryonten genutztes Protein, dessen Primérsequenz von
knapp Uber 100 Aminoséuren sich zwischen einzelnen Spezies leicht unterscheidet.[206] Die bei
den Versuchen immobilisierten Cyt C stammten aus den Spezies Equus ferus caballus (104 AS) und
Saccharomyces cerivisiae (108 AS). Der Ladungstransport wird bei allen durch die Eisen enthalten-
de Ham c - Gruppe erméglicht, welche an zwei Thioetherbindungen ausgehend von Cysteinresten im
Protein fixiert ist. Aufgrund seiner natirlichen Elektronentransporteigenschaften[207, 208, [209] wur-
de Cyt C bei Studien von Redoxprozessen an Elektrodenoberflachen mit Carbon Nanotubes[210]
sowie aromatischen[211] und aliphatischen[212] Thiol-SAMs adsorbiert und vermessen. Die Ver-
kntpfung der Redoxproteine mit den Diamantelektroden erfolgte durch 4-Carboxyphenyl-SAMs und
durch mit Hilfe von naBchemischer Reduktion aus Nitrobiphenyl- und Cyanobiphenylschichten erhal-
tenen Aminobiphenyl- und Methylaminobiphenyl-SAMs.

Abbildung 107: Cytochrom C mit Darstellung des Ham C als Stdbchenmodell.[?]

7.5.3.1 Carboxyphenyl-SAM Die Anbindung an die Carboxyphenyl SAM sollte durch Peptidbin-
dungen zwischen den aktivierten Carbonsauregruppen der Monolage und einer der Aminogruppen
des Cyt C (aus Pferdeherz) erfolgen. Aktiviert wurden die Carbonsauren durch NHS/EDC, die Um-
setzung mit Cytochrom C geschah nach der Aktivierung in einer auf pH 7 gepufferten Lésung (0,1 M
PBS Puffer) des Proteins. AnschlieBend wurden die Substrate griindlich mit Pufferlésung gespiilt,
um nicht gebundenes Cyt C zu entfernen und die Diamantelektroden in Pufferlésung voltammetrisch
charakterisiert (siehe CV Spektrum in Abbildung [108). Hierbei treten keine Signale auf, die einen
Redoxprozess von Fe?* / Fe3* erkennen lassen. Eine Referenzmessung mit auf einer O-Terminierten
NCD Oberflache physisorbiertem Cytochrom hingegen zeigt Peaks bei -0,15 V und -0,13 V.

Die XPS-Spektren von Cytochrom C modifizierten Carboxyphenyl SAMs zeigen im Gegensatz
zur nichtfunktionalisierten SAM einen stark erhéhten Stickstoffgehalt, kenntlich am N(1s) Peak bei
400 eV. Gleichzeitig verringert sich die Intensitéat des C(1s) Signals bei 285 eV, was einen verringer-
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Abbildung 108: Voltammogramme einer PhCOOH SAM nach Modifikation mit Cytochrom C
(schwarz), einer O-terminierten Referenzelektrode (blau) und einer O-terminierten
Elektrode mit physisorbiertem Cyt C (rot; Redoxpeaks bei -0,15 V und -0,13 V).

ten Kohlenstoffanteil in der modifizierten Oberflache anzeigt. In Kombination, ist dies ein Hinweis auf
die Anbindung einer Spezies aus C und N, in diesem Fall das Protein mit seinen Amidbindungen.
Signale der Ha&m-Gruppe (Fe(2p) Peak; 711 eV, 726 eV) sind nicht zu erkennen. Da die mef3baren
Photoelektronen bei XPS-Spektroskopie nur aus den obersten nm der bestrahlten Oberflache stam-
men, heiBt dies, dass die meisten prosthetischen Gruppen bei dieser Anbindung von der Oberflache

weg orientiert sind.
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Abbildung 109: XPS-Spektren von carboxyterminierten Phenyl SAMs vor (schwarz) und nach (blau)

der Kupplung mit Cytochrom C.
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Das Protein enthalt bei gesamt 104 Aminosauren 19 Lysinreste, welche auch zugénglich an sei-
ner Oberflache liegen,[213] wodurch die reine Wahrscheinlichkeit, dass eine erfolgreiche Anbin-
dung zustande kommt, hoch ist. Dies gilt besonders deshalb, weil Lysin eine leicht modifizierbare
Aminosaure[214),[215] ist. Von den verflgbaren Lysinresten liegen 5 (Lysine 13, 27, 72, 79 und 8) in
der Nahe des Hams und daher in der Region, in welcher bei natlrlichen Redoxprozessen der Elek-
tronentransfer stattfindet.[215] Es besteht also statistisch eine Wahrscheinlichkeit von 26 % fir eine
Anbindung in direkter Nahe zur prosthetischen Gruppe, wobei mit Sicherheit eine Elektroneniber-
tragung messbar sein sollte. Angesichts der XPS-Spekiren, nach welchen das Ham zur Elektode
orientiert ist, mUsste der Ladungstransport zwischen dem NCD und dem Redoxzentrum stattfinden
kénnen. Es ist jedoch vorstellbar, dass bei der Kupplung des Proteins an die starre SAM, die Konfor-
mation des Cyt C so verzerrt wird, dass kein Elektronentransfer mehr erfolgen kann.
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Abbildung 110: Direkte Kupplung von Cytochrom C an eine Carboxyphenyl SAM durch NHS / EDC
Aktivestermethode (A) und Aufbau eines Spacers aus 2 Einheiten Glycin mittels Pep-
tidfestphasensynthese sowie daran anschlieBende Ankupplung von Cytchrom C (B).

Daher wurde der Versuch unternommen, eine flexiblere Oberflache zu erhalten, indem die SAM mit
einem Spacer aus 2 Einheiten Glycin versehen wurde. Diese wurden N - terminal angebunden. Hier-
zu wurde die bereits bei der Kupplung von Amino-TEMPO erprobte Methode[203] mit TBTU/DIPEA
eingesetzt. Die Abspaltung der Boc Schutzgruppen nach der Kupplung der Glycine erfolgte durch
Trifluoressigsaure. Die glycinmodifizierte Oberflache wurde durch NHS und EDC aktiviert und mit
Cytochrom C in PBS Puffer tberschichtet. Die voltammetrische Vermessung der Oberflache ergibt
einen reduktiven Peak bei -40 mV und einen oxidativen bei 170 mV in Bezug auf die Ag|AgCl Refe-
renzelektrode. Im Vergleich mit den Signalen des physisorbierten Cytochrom C auf einer oxidierten
Diamantelektrode (-150 mV/-130 mV) liegen diese bei deutlich héheren Potentialen und sind wesent-
lich weiter getrennt. Wahrend die Signalseparation von 210 mV noch einem drastisch erschwerten
Elektronentransport durch den Glycinlinker zugeschrieben werden kénnte, legt das gemessene Re-
doxpotential von 65 mV nahe, dass die Signale nicht von immobilisiertem Cyt C, sondern von dem
Linker stammen.
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Abbildung 111: Voltammogramme von Glycin - und Cyt ¢ modifizierter Carboxyphenyl-SAM (schwarz)
und physisorbiertem Cyt ¢ (rot, orange).

7.5.3.2 Aminobiphenyl SAM und Methylaminobiphenyl SAM Bei der Immobilisierung von Re-
doxproteinen auf Oberflachen stellt sich immer die Frage der Orientierung der gebundenen Molek-
le. Eine Anbindung, durch welche das Metallatom auf die Elekirodenoberflache hin ausgerichtet ist,
ermdglicht leichteren Elektronentransfer zwischen dem Redoxzentrum und der Elektrode. Anderer-
seits ist freier Zugang zur prosthetischen Gruppe natirlich auch unerlasslich fir die Redoxvorgan-
ge zwischen dem immobilisierten Protein und dem damit zu detektierenden Analyten bzw. einem
weiteren Enzym, welches das Redoxprotein als Mediator benétigt. Fir Cyt C wurde von Smith et
al. gezeigt,[215] dass die Anbindung von Cytochrom C Oxidase Uber die Lysinreste in der direkten
Nachbarschaft der Ham Falte liegt. Zeigt diese infolge der Immobilisierung auf die Elektrodenober-
flache, kann das Cyt C durch diese sterische Hinderung zumindest mit Enzymen nur eingeschrankt
wechselwirken. Eine Mdoglichkeit zu einer gerichteten Immobilisierung, bei welcher das Redoxzen-
trum von auBerhalb der Elektrodenoberflache zuganglich ist, besteht bei Verwendung des Cyt C
aus der Hefe Saccharomyces cerevisiae, YCC (yeast cytochrome c). Dieses tragt als Aminosaure
102 einen Cysteinrest,[216] welcher durch einfache ,Click - Chemie* durch Thiol-En Reaktion an die
Maleimidgruppe des heterobifunktionellen Linkers SMCC[112, [131] gebunden werden kann.
4-Nitrobiphenyl - und 4-Cyanobiphenyl-SAMs auf bordotiertem NCD wurden nach den in den Ab-
schnitten [7.4.3 und [7.4.4] beschriebenen Methoden naBchemisch reduziert und mit SMCC in pH 7
0,1 M PBS Puffer tberschichtet. Die Proben wurden nach erfolgter Anbindung des Linkers griindlich
mit entionisiertem Wasser gespdlt und in eine Lésung von YCC in PBS Puffer Uberfuhrt. Die vol-
tammetrische Untersuchung der modifizierten Oberflachen ergibt Voltammogramme ohne definierte

Redoxpeaks. Dies wurde zunachst als Folge zu kurzer Funktionalisierungsdauer interpretiert. Da ei-
ne Variation von tg zwischen 3 h und 20 h jedoch keine besseren Signale liefert, wurde eine neue
Messzelle mit gesteigerter Empfindlichkeit konstruiert. Die erneute Messung einer Aminobiphenyl
SAM, welche mit SMCC und Cytochrom C modifiziert ist, liefert ein CV Spektrum mit Redoxsignalen
bei -0.2 V, -0,05 V, 0,1 V und 0,2 V. Bei der Vermessung einer SMCC modifizierten Aminobiphenyl

101



SAM als Referenzprobe wird ersichtlich, dass diese exakt dieselben Signale aufweist. Daher kon-
nen die gemessenen Peaks nicht von einem Redoxprozess in der prosthetischen Gruppe des Cyt C
stammen.

Cytochrom C kann unter oxidativen Bedingungen dimerisieren, wobei genau zwischen den Cys102
Positionen zweier Proteine eine Disulfidbriicke gebildet wird. Um das Vorliegen von Dimeren, welche
keine Thiol-En Reaktion mit SMCC eingehen kénnen, auszuschlieBen, wird die Immobilisierung
des Redoxproteins in Gegenwart eines tertidren Phosphins als Reduktionsmittel durchgefihrt. Diese
Verbindungen sind in der Lage, Disulfide reduktiv zu spalten, was zum Beispiel von Weckenmann et
al. genutzt wurde, um die Bildung von Multilagen bei der Adsorption von 4,4’-Biphenyldithiol auf Ag
zu unterbinden.[217] Nach der Kupplung von SMCC auf Aminobiphenyl wird das Sample 12 h in pH
7 PBS Lésung von YCC mit 0,1 M Tris(2-carboxyethyl)phosphin getaucht. Das Cyclovoltammogramm
weist die selben Peaks auf, wie die Referenzprobe mit SMCC, jedoch keine neuen Signale, die Cyt
C zuschreibbar sind.

——NBP+SMCC+CYT C+TCEP
——NBP+SMCC+CYT C
NBP + SMCC
H-Terminated

7 7 y
50010 / o ) }J
e —
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Abbildung 112: Cyclovoltammogramm bordotierter NCD Substrate. H-terminiert (hellblau), Referenz-
probe mit SMCC modifiziertem Aminobiphenyl (griin) und nach Immobilisierung von
Cytochrom c. Die Spektren nach der Cyt ¢ Behandlung mit (rot) und ohne (dunkel-
blau) Dimerspaltungsreagenz TCEP zeigen keine unterschiedlichen spektralen Merk-
male. Ein Ladungstransfer auf die Ham - Gruppe der Proteine findet nicht statt.

Allerdings zeigt der XPS-Scan der Aminobiphenyl/ SMCC /Cyt C Elektrode auch ohne TCEP deut-
lich die Anwesenheit der immobilisierten Ham Gruppen durch den Fe(2p) Peak bei 711 eV und
726 eV. Dies ist nicht nur ein Beleg der erfolgreichen Anbindung des Proteins, sondern auch Bin-
dung Gber Cys102, wodurch die prosthetische Gruppe nach oben orientiert ist und durch XPS erfasst
werden kann. Im C(1s) Spektrum ist nach der Anbindung des Cytochrom C der Kohlenstoffpeak von
284 eV nach 285,5 eV verschoben und weist eine deutliche Schulter bei 288,5 eV auf. Dies wird
der Anwesenheit der Peptidbindungen zugeschrieben, in welchen das Kohlenstoffsignal zu héheren
Bindungsenergien verschoben (C=0: 287,2 eV und C-N: 285,5 eV)[218] ist.
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Abbildung 113: XPS Spektren von Cytochrom ¢ und SMCC modifizierter Aminobiphenyl SAM auf
NCD. Links: C(1s) Signale vor (schwarz) und nach der Anbindung von Cytochrom C
(grtin). Rechts: Fe(2p) Signale der Cytochrom C modifizierten Oberflache.

Da die Anbindung der Proteine auf die SMCC Linker durch XPS-Spektroskopie belegt ist, bedeutet
dies, dass der Ladungstransfer von der Elektrodenoberflache zum Protein nicht stattfindet. Dies wird
einem zu grof3en Abstand zwischen der prosthetischen Gruppe und der leitfahigen Biphenyl SAM
zugeschrieben, in Folge des relativ langen SMCC Linkers und der Verknlpfung an einer dem Ham
nicht direkt benachbarten Position. Der Abstand wird auf ca. 2 nm veranschlagt.

Diese Resultate belegen, dass Aryl-SAMs und redoxaktive Verbindungen so gekuppelt werden
kénnen, dass Elektronen direkt durch das Mesogen transportiert werden kénnen, wodurch eine An-
wendung solcher Systeme als Sensoren méglich ist. Die Ubertragung der Experimente von den einfa-
chen Modellsystemen TEMPO und Ferrocen auf komplexere Molekile gelang nur zum Teil. W&ahrend
eine Kupplung des Elektronentransferproteins Cyt C sowohl an Carboxyphenyl Monolagen, als auch
an SMCC modifizierte Aminobiphenyl-SAMs nachgewiesen werden kann, sind unter den untersuch-
ten Bedingungen keine Redoxreaktionen mit diesen Elektroden messbar. Die zur Erklarung dieser
Befunde erstellten Hypothesen sind im Fall der Carboxyphenyl-SAMs die konformationelle Stérung
des Proteins und bei der Kupplung an SMCC ein zu groBer Abstand zwischen der leitfahigen SAM
und der Redoxgruppe.

Weiterfihrende Experimente in einem Anschlussprojekt kdnnten die Thiol - En Kupplung zwischen
YCC und einer SAM aus einem zu synthetisierenden 4-Maleimidobipheny! sein. Hierbei ist die Di-
stanz zur Elektrode gegeniiber SMCC verkilirzt und eine mégliche konformationelle Stérung des
Proteins findet in gewisser Entfernung vom redoxaktiven Zentrum statt. Alternativ kébnnte auch ein
leitfahiger Linker synthetisiert werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Projekt wurden selbstorganisierte Monolagen aromatischer Verbindungen auf wasserstoff-
terminiertem Diamant (UNCD, NCD, SCD) synthetisiert und charkterisiert. Es handelte sich hierbei
um 4’-X-substituierte Phenyl und Biphenyldiazoniumsalze, die aufgrund der Oberflachentransferdo-
tierung in H-terminiertem Diamant von dessen Oberflache reduziert und dabei kovalent gebunden
werden. Einerseits richtete sich Auswahl der Substituenten nach Gesichtspunkten der Polaritat der
zu erzeugenden organischen Schichten, um ein mdglichst breites Spektrum von Oberflacheneigen-
schaften, insbesondere der Benetzbarkeit abzudecken. Andererseits wurden die funktionellen Grup-
pen so gewahlt, dass in weiterfiihrenden Experimenten die Méglichkeit gegeben war, die Substitu-
enten zu modifizieren und als abschlieBendes Ziel zur Anbindung redoxaktiver Moleklle nutzbar zu
machen. Diese Experimente legten den Grundstein zu einer weiteren Anwendung der Aryl-SAMs auf
Diamant als Basismaterial von Biosensoren.

Zunachst wurden die entsprechenden Diazoniumtetrafluoroborate synthetisiert. Die Phenylverbin-
dungen wurden durch Diazotierung parasubstituierter Aniline erzeugt. Drei Methoden zur Erzeu-
gung des bendtigten Nitrosoniumkations wurden als effektiv indentifiziert und bei den Synthesen
eingesetzt. Wasserunldsliche Aniline wurden in wassriger HBF4 und Natriumnitritidsung diazotiert.
Bei besser wasserldslichen Anilinen wurde die Diazotierung in ethanolischer Isoamylnitritldsung mit
HBF4 bzw. durch Nitrosoniumtetrafluoroborat in trockenem Acetonitril durchgefihrt.

Die Biphenylverbindungen wurden aus 4-X-Benzolboronsduren und para-Nitrobrombenzol durch
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung hergestellt und anschlieBend zu Aminen reduziert. Hierzu wurde
nach anfanglichen Experimenten mit Sn/HCI-Reduktion eine Synthesestrategie fiir palladiumkata-
lysierte Hydrierung entwickelt. Die abschlie3ende Diazotierung der Biphenyle wurde mit HBF4 und
NaNO, durchgefihrt.

Lindlar Catalyst
orPd/C, Hy, 1 - 40 bar NaNO,
KoCO; HBF,

IPd(PPhM EtOH / EtOAc, RT 0°C
THF / MeOH

80°C, 2h

NO, NH, NoBF,

X =Cl, CF; CN, OH, CH,OH / CHO, OCHj3,
(NHBoc, Vinyl)

Abbildung 114: Schematische Darstellung der angewandten Syntheseschritte zur Darstellung der
hier untersuchten Biphenyle. Die funktionellen Gruppen X sind Chlorid, Trifluorme-
thyl, Cyano, Hydroxy, Hydroxymethyl bzw. nach Oxidation beim Diazotieren Formyl
und Methoxy. NHBoc und Vinylsubstituierte Biphenyle wurden durch Suzuki - Miyau-
ra Kreuzkupplung dargestellt, konnten jedoch nicht zu Diazoniumsalzen umgesetzt
werden.

Durch die Funktionalisierung der Diamantoberflachen mit Lésungen der Aryldiazoniumsalze in
Acetonitril wurden Monolagen auf den Substraten erzeugt. Diese wurden anhand ihres Benetzungs-
verhaltens, ihrer Schichtdicke und zum Teil ihrer Belegungsdichte charakterisiert. Durch die Endgrup-
pen der Monolagen (COOH, OH, CN, CHO, OMe, NO,, Cl, CF3) wurden Oberflachen hergestellt,
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deren Eigenschaften von héchst hydrophil (COOH) bis auBBerst hydrophob (Cl, CF3) reichen.

Phenyl and Biphenyl SAMs on Diamond
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Abbildung 115: Ubersicht der Kontaktwinkel aller synthetisierten SAMs.

Die Entstehung von Monolagen konnte durch Vermessung von kinstlichen Defekten in den Schich-
ten belegt werden. Hierzu wurde in einem Bereich der Schicht mit dem Rasterkraftmikroskop ein Loch
erzeugt, dessen Tiefe gemessen wurde. Da es mit der Siliciumspitze des AFM-Cantilevers nicht még-
lich ist, die Diamantoberflache zu ritzen, kann die bestimmte Tiefe des Defekts als Schichtdicke der
Monolage angesehen werden.

Mittels XPS-Spektrometrie wurden Cl, CF3 und Methoxysubstituierte Phenyl- und Biphenyl-SAMs
untersucht. lhre Belegungsdichten liegen bei kleineren Werten, als bei den als Referenz verwende-
ten substituierten Biphenylthiol-SAMs auf Gold, was die Entstehung von Monolagen bei der Diamant-
funktionalisierung weiter untermauert. Aufgrund der zufalligen Anordnung der UNCD Kristallite der
Substrate kann erwartungsgeman keine innere Ordnung in den Monolagen gefunden werden. Auf-
grund der stark variierenden Belegungsdichten, welche nicht von Reaktionszeit und Konzentration
der Reaktionsansatze abhangen, wurde die Hypothese aufgestellt, dass ein starker Einfluss der Dich-
te der H-Termination auf die Packungsdichte der SAM vorliegt. Im Fall der untersuchten Chlor- und
Trifluormethyl-SAMs wurde festgestellt, dass die Biphenyle auf den Oberflachen dichter gepackt sind,
als die Phenyl SAMs, was fUr einen positiven Einfluss des ausgedehnteren r-Elekironensystems auf
die Packungsdichte spricht. Weitere Untersuchungen zur Korrelation zwischen Wasserstoffbelegung
und Qualitat der SAM sollten jedoch noch durchgefliihrt werden, um sicher zu stellen, dass diese nicht
den Effekt der intermolekularen Wechselwirkung tberdeckt. Eine Abschatzung der Belegungsdichten
der methoxysubstituierten SAMs konnte nicht getroffen werden. Samtliche Proben und Referenzen
wiesen eine Kontamination durch Sauerstoff auf, sodass nicht feststand, welche Anteile der Signale
von den OMe Gruppen stammen, und welche von der Kontamination.
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Ankupplung von TEMPO Ankupplung von Cytochrom C
Kapitel 7.5.2 Kapitel 7.5.3

Carboxyphenyl SAM Aminobiphenyl SAM

220C

Nitro / Cyanobiphenyl SAM Methoxyphenyl SAM

Desalkylierung zu Phenol SAMs,
anschlieBende Trifluormethylierung
Kapitel 7.4.2

Reduktion zu Aminobiphenyl / Methylaminobiphenyl SAM
Kapitel 7.4.3 und 7.4.4

Abbildung 116: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit untersuchten SAM analogen
Reaktionen.

Um die Zugéanglichkeit der SAMs fur weitere chemische Reaktionen (so getaufte SAM-analoge
Reaktionen) zu testen, wurden einige Versuche zu FGI Chemie durchgefiihrt; namentlich Oxidati-
on von Formylgruppen zu Carbonsduren, Demethylierung von methoxysubstituierten SAMs und die
naBchemische Reduktion von Nitro und Cyanobiphenyl SAMs, als weitere Methode zur Gewinnung
aminoterminierter Oberflachen, neben Elekironenbestrahlung und Voltammetrie. Wahrend die For-
mylbiphenyl SAMs mit den eingesetzten Methoden (TFA/NaNO, oder Ameisensdureperoxid oder
MCPBA) nicht oxidierbar sind, kénnen OMe terminierte SAMs mit den entwickelten Synthesestrate-
gien (nucleophile Etherspaltung in lonic Liquid, mikrowellenunterstitze Hydrolyse) in hydroxyaroma-
tische SAMs Uberfiihrt werden. Die Reduktion von Nitrobiphenyl Monolagen erfolgte durch ein aus
der Peptidfestphasensynthese Ubertragenes Verfahren mit Hilfe von Natriumdithionitlésung. Cyano-
biphenyl SAMs wurden durch Lithiumaluminiumhydrid in Methylaminobiphenylschichten Uberfihrt.

Redoxaktive Substituenten wurden in Aryl-SAMs auf leitfahigem Diamant integriert, um funktions-
fahige Modellsysteme fir Sensoren bzw. Biosensoren zu erhalten. Dies gelang einerseits mit der
Synthese einer Ferrocenylbenzol-SAM, welche direkt auf NCD abgeschieden wurde und auch durch
die nachtragliche Funktionalisierung einer Carboxyphenyl-SAM durch 4-Amino TEMPO. Beide Syste-
me zeigen Ladungstransfer zwischen der Elektrode und der jeweiligen funktionellen Gruppe Ferrocen
bzw. einem Nitroxylradikal. Die Ubertragung von letzterer Oberflachenmodifikation auf Systeme mit
dem Elektronentransferprotein Cytochrom C gelang teilweise. Die Immobilisierung der Proteine auf
Carboxyphenyl-SAMs und Aminobiphenyl SAMs funktioniert nachweislich durch XPS Spektroskopie.
Da jedoch kein Ladungstransfer auf die prosthetische Gruppe Ham beobachtbar ist, sollte in einer
Anschlussarbeit ein Weg gefunden werden, diesen Transfer zu ermdglichen. Ein Ersatz des hetero-
bifunktionellen Linkers SMCC sollte dabei an erster Stelle stehen. Denkbare Varianten hierfir sind
die Synthese eines maleimidsubstituierten Phenyl oder Biphenyldiazoniumsalzes, an welches Hefe
Cytochrom C direkt anbinden kann, oder das Verwenden eines kirzeren oder leitfahigen Linkers.
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9 Summary

In this thesis, aromatic self-assembled monolayers on Hydrogen terminated diamond (UNCD, NCD,
SCD) were synthesized and characterized. These 4’-X-substituted phenyl and biphenyldiazonium
salts were reduced and covalently bound to the diamond surface as a result of its surface transfer
doping by the previous H termination. The substituents were chosen according to the polarity of the
SAMs, in order to gain a wide range of different surface wettabilities. Additionally, such functional
groups were chosen that enabled further chemical modification of the aromatic layers, such as the
immobilization of redoxactive molecules. Thus, the experiments were fundamental work for further
applications of the aryl SAMs on diamond as materials for biosensing.
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Abbildung 117: Schematic representation of the synthesis route towards the biphenyl compounds
investigated here. The diagram below shows the water contact angles of the synthe-
sized phenyl and biphenyl SAMs.

The first step towards the formation of SAMs on diamond was the synthesis of aromatic diazoni-
um tetrafluoroborates. Phenyl compounds were synthesized by the diazotation of para-substituted
anilines. Three methods were identified and used to yield the necessary nitrosonium cation: non-
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watersoluble anilines were reacted in aqueous fluoroboric acid and sodium nitrite solution. The water
soluble anilines were diazotized by either isoamylnitrite and HBF,4 in ethanol or nitrosoniumtetrafluo-
roborate in dry acetonitrile.

The biphenyl compounds were coupled from 4-X-benzeneboronic acids and 1-bromo-4-nitrobenzene
by [Pd(PPhs)4]. This yielded 4-nitrobiphenyls which were reduced to amino biphenyls. Initially, this
was achieved using Sn/HCI, but for reasons of more efficient product isolation, the synthesis strategy
was changed in favour of catalytic hydration by H, and a heterogeneous Pd catalyst. The biphenyls
were finally diazotized using HBF4 and NaNO..

The SAMs were grafted onto the substrates by immersing these in a solution of the aryl diazonium
salts in acetonitrile. In accordance with the end groups of the SAMs (COOH, OH, CN, CHO, OMe,
NO,, Cl, CF3), surfaces were yielded that showed wetting behaviours ranging from very hydrophilc
(COOH) to highly hydrophobic (Cl, CF3). The formation of monolayers was further confirmed by AFM
scratching experiments in which the depth of artificial defects in the SAM was measured. The depth
of the scratch can be regarded as the layer thickness, because due to the diamond’s hardness, the
AFM tip can only remove the SAM.

Cl, CF3 and OMe terminated monolayers were also characterized by XPS and NEXFS spectrosco-
py. Their grafting densities were lower than those of mercaptobipheny SAMs on gold, which further
supports the evidence of the aryl layers being monolayers. Due to the random orientation of the
diamond crystallites in the samples, angle resolved NEXAFS measurements revealed no ordering
within the layers. The found grafting densities varied strongly, but without dependence on reaction
time and the concentration of the salt solutions used. This led to the hypothesis of a strong influence
from the original hydrogen density on the aryl grafting density. The grafting densities found for phenyl
and biphenyl chlorides and trifluoromethyls is higher in the case of biphenyls. This is a hint on the
positive contribution of the 7-systems’ size to the layer density. However, further investigations should
be undertaken into the possible correlation between H-termination and grafting density, in order to
rule this out as the main driving force behind the densities of the SAMs. For the methoxyterminated
layers, grafting densities cannot be determined, since all the investigated SAM samples and also the
references were contaminated by oxygen.

In order to test the suitability of the SAMs for further chemical modifications, dubbed 'SAM anaolgue
reactions’, selected FGI steps were exmined. Those were the oxidation of 4-formylbiphenyl SAMs to
carboxy terminated systems, demethylation of methoxybiphenyl SAMs and finally the reduction of 4-
nitrobiphenyl and 4-cyanobiphenyl layers to aminobiphenyls and methylaminobiphenyls, respectively.
These reductions were meant to yield an alternative to the already known x-ray induced reductions
by XPS and the electrochemical reductions by voltymmetry. While oxidation of formyl SAMs is not
successful with the examined methods (TFA/NaNO. or formic acid peroxide or MCPBA), methoxy-
phenyl and biphenyl SAMs can be deprotected using HBr in an ionic liquid or microwave-assisted
ether cleavage by methanesulfonic acid. By transferring a method from peptide solid-phase syn-
thesis, nitrobiphenyls on diamond were reduced by sodium hydrosulfite. Cyanobiphenyl SAMs were
found to be reducible by lithium alanate.

Redox active substituents were integrated into aryl SAMs on conductive diamond substrates and
yielded model systems for (bio)sensors. This was done by directly grafting ferrocenylbenzeneda-
zonium tetrafluoroborate onto B-doped NCD and by grafting 4-amino TEMPO onto a pre-existing
carboxyphenyl SAM. Both SAMs are conductive and transfer charge to their redox groups. Immobili-
sing the electron shuttle Cytochrome ¢ on aminobiphenyl and carboxyphenyl SAMs was only partially
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successful, as the binding itself occurs, but charge transfer to the heme group is hindered by too large
distances between the electrode surface and the prosthetic group.

This is an issue that should be addressed in a follow-up project. Ideas to resolve this problem are
synthesizing biphenyls with a maleimide group which can directly couple with cysteine in Cyt c or,
if linkers between the SAM and the protein should be necessary, synthesize shorter or conductive
linkers.
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10 Experimenteller Teil.

10.1 Gerate und Hilfsmittel

FTIR Spektrometer:
Bruker Vertex 70

NMR Spektrometer:
Bruker AC 250; 250 MHz

Kontaktwinkelmessung:
Kriss DSA 10 Mk Il, Software: Kriiss Drop Shape Analysis v3

Rasterkraftmikroskopie:
digital Instruments MultiMode SPM, Cantilever: Veeco RTESP7, Software: dl Nanoscope Il v5.30r3.sr3

Cyclovoltammetrie:
Potentiostat: Gamry Reference 600, Elektroden: MetrOhm Ag | AgCl Referenz, Eigenbau Ag|AgCl
Referenz (WSI Garching)

Réntgenphotoelektronenspektroskopie:
Escascope Heidelberg

BESSY Berlin

MAX Lab, Lund, Schweden

Chemikalien und Lésungsmittel:

Zum Reinigen der Oberflachen wurden HPLC - Grade Ethanol, Ethylacetat, Aceton, Acetonitril von
Acros Organics verwendet. Die Oberflachenfunktionalisierungen wurden in trockenem (H2O0 < 50 ppm)
Acetonitril von Acros Organics durchgefiihrt. 1-Brom-4-nitrobenzol, Natriumethanthiolat, 4-Chloranilin,
Lindlar - Katalysator und Natriumsulfat stammen von Fisher Chemicals; Ferrocen, 4-Amino TEMPO,
Tetrakistriphenylphosphinpalladium, Trifluormethylphenylboronséure, Trifluormethylanilin, 4-Methoxy-
phenyldiazoniumtetrafluoroborat, Kaliumcarbonat, 4-(N-Maleimidomethyl)cyclohexan-1-carbonsaure-
3-sulfo-N-hydroxysuccinimidester Natriumsalz (Sulfo-SMCC), N-Hydroxysuccinimid (NHS), N-(3-Di-
methylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimid (EDC), Cytochrom C aus Pferdeherz und Cytochrom C aus
Saccharomyces cerevisiae wurden Uber Sigma Aldrich bezogen. Alle anderen verwendeten Edukte
wurden bei Acros Organics gekauft.

10.2 Synthesen
10.2.1 Phenylverbindungen

10.2.1.1 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat In Ar- Atmosphéare werden in trockenem, ent-
gastem Acetonitril 0,36 g (3,2 mmol, 1,2 Eq) Nitrosoniumtetrafluoroborat gelést. Diese Lésung tropft
man unter Stickstoffgegenstrom zu einer -30°C kalten Lésung von 0,33 g (1 Eq) p-Chloranilin in
trockenem Acetonitril und erwéarmt die Reaktionsmischung unter Rihren fiir 60 min auf Raumtempe-
ratur.
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Nach Ablauf der Reaktionszeit werden 75 ml eisgekunhlter Diethylether zu der gelb-orangen L&-
sung gegeben und der entstandene Niederschlag durch eine Glasfritte abfiltriert. Nach zweimaligem
Wiederaufnehmen in gekihltem Acetonitril und Ausfallen mit Ether erhélt man 0,245 g (1,08 mmol,
34 %) des Produkts als weil3en Feststoff.

"H NMR (Acetonitril dg): 7.94 ppm (d, 2H); 8,44 ppm (d, 2H) auf Seite [140|
IR (KBr): 3109 cm'; 2292 cm'; 1564 cm™ auf Seite[152]

10.2.1.2 4-Trifluormethylphenyldiazoniumtetrafluoroborat In einem eisgekihlten Kolben wer-
den unter Ruhren 10 ml Tetrafluorboronsaure mit 0,8 ml Trifluormethylanilin (10 mmol, 1 Eq) ver-
mischt. Zu der entstandenen weiBen Suspension gibt man ca. 2 ml Wasser, um das Rihren zu er-
leichtern und tropft im Laufe von 40 min eine gekUhlte Lésung von 0,5 g Natriumnitrit in 1 ml Wasser
zu. Nach weiteren 40 min Rihren bildet sich ein heller Niederschlag, der mit einer Glasfritte abge-
saugt wird und durch Aufnehmen in wenig kaltem Acetonitril und Wiederausfallen mit Diethylether
(30 ml) gereinigt wird.
Man erhalt 2,05 g (7,9 mmol; 79 %) des Produkts als wei3en Feststoff.

"H NMR (Acetonitril dg): 8.23 ppm (d, 2H); 8.66 ppm (d, 2H) auf Seite[140|
IR (KBr): 3106 cm™'; 2310 cm™'; 1633 cm™'; 1326 cm' auf Seite[152]

10.2.1.3 4-Methoxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat In einem eisgekUhlten Kolben werden un-
ter Rihren 10 ml Tetrafluorboronsdure mit 0,146 g (2 mmol) p-Anisidin vermischt. Dazu tropft man
innerhalb von 30 min eine Lésung von 0,138 g Natriumnitritin ca. 1 ml entionisiertem Wasser und laBt
weitere 30 min bei 0°C riihren. AnschlieBend wird die violette Reaktionslésung auf Raumtemperatur
erwarmt und mit 30 ml Diethylether versetzt.

Der entstandene Niederschlag wird durch eine Glasfritte abgesaugt. Die Reinigung erfolgt durch
Lésen in ca. 1 ml kaltem Acetonitril und Wiederausfallen mit Diethylether. Man erhalt 42 mg (0,19
mmol; 10%) des gelb - weilBen Feststoffs.

"H NMR (Acetonitril dg): 2.60 ppm (s, 3H); 7.74 ppm (d, 2H); 8.33 ppm (d, 2H) auf Seite [141]

10.2.1.4 4-Hydroxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat In einem Kolben werden 0,4 g (3,66 mmol,
1 EqQ) p-Aminophenol in 2 ml Ethanol gelést und mit 0,53 ml 50 % Tetrafluorboronséure versetzt.
AnschlieBend wird im Eisbad auf -5°C abgekihlt und unter Rihren 0,59 ml (4,4 mmol, 1,2 Eq) kaltes
Isoamylnitrit zugetropft. Anschlie3end wird weitere 30 min bei -5°C geruhrt.

Durch Zugabe von 30 ml kaltem Diethylether erhdlt man eine rotbraun gefarbte, leicht bewegliche
Phase, sowie eine violett geférbte viskose Phase, aus der im Laufe einiger Minuten rétliche Kristalle
auskristallisieren. Diese werden abfiltriert, in ca. 1 ml kaltem Acetonitril aufgenommen und mit Ether
wieder ausgefallt. Man erhalt 0,022 g (0,11 mmol; 3 %) des Produkts als rotbraunen Feststoff.

"H NMR (Acetonitril d3): 7.22 ppm (d, 2H); 8.23 ppm (d, 2H) auf Seite[141]
IR (KBr): 3349 cm™'; 3114 cm™; 2252 cm™'; 1579 cm™ auf Seite[153]
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10.2.1.5 4-Carboxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat In einem Kolben werden 1,37 g (10 mmol,
1 Eq) p-Aminobenzoesaure unter Rihren in 3,4 ml 50 % Tetrafluorboronsdure und 1 ml entionisoer-
tem Wasser geldst. Die Lésung wird im Eisbad auf 0°C gekuhlt. Innerhalb von 30 min wird eine
gekuhlte Lésung von 0,69 g (1 Eq) Natriumnitrit in 1,5 ml entionisiertem Wasser zugetropft.

Nach erfolgter Zugabe des Nitrits wird die Reaktionslésung weitere 30 min bei 0°C gerihrt. Zum
Ausfallen des Produkts wird kaltes Acetonitril zugegeben und der rétliche Niederschlag abfiltriert.
Nach Lésen und Wiederausfallen zur Reinigung erhélt man 1,7 g (7,2 mmol, 72 %) des Produkts als
rosafarbenen Feststoff.

"H NMR (Deuteriumoxid ds): 8.38 ppm (d, 2H); 8.63) auf Seite[142)
IR (KBr): 3115 cm'; 2307 cm™'; 1730 cm™ auf Seite[153]

10.2.1.6 4-Ferrocenylnitrobenzen In einem Rundkolben werden 1,4 g (10,0 mmol) Nitroanilin in
3 ml 37 % Salzsaure und 3 ml entionisiertem Wasser gelést und auf 0°C geklhlt. Man tropft langsam
eine Lésung von 0,69 g (10,0 mmol) Natriumnitrit in 5 ml Wasser hinzu und rihrt die Lésung fir ca.
30 min.

Wahrenddessen werden 0,93 g (5,0 mmol) Ferrocen und 0,15 g Tetrabutylammoniumiodid in Di-
ethylether gel6st und ebenfalls auf 0°C gekihlt. Man tropft die Ferrocenlésung zu dem Diazoniumsalz
und lasst die entstandene, dunkelrote Suspension 5 h riihren. AnschlieBend filtriert man den Feststoff
ab, wascht mit etwas Wasser nach und reinigt das Rohprodukt durch Sdulenchromatographie (AloOg;
Dichlormethan / Hexan 1:1)

Man erhalt 0,73 g (2,37 mmol, 23,7 %) des gewlinschten Produkts als dunkelroten Feststoff.

"H NMR (Chloroform ds): 4.06 ppm (s, 5H); 4.48 ppm (s, 2H); 4.74 ppm (s, 2H); 7.56 ppm (d, 2H);
8.14 ppm (d, 2H)

10.2.1.7 4-Ferrocenylanilin In einem Rundkolben mit Rickflusskihler werden 0,31 g (1,0 mmol)
Ferrocenylnitrobenzen in 40 ml heiBem Ethanol geldst. Zu dieser Lésung gibt man 0,72 g (3.0 mmol)
Natriumsulfid in einer Mischung aus heiBem Wasser und Ethanol (1:1). Die Suspension wird 6 h re-
fluxiert und dann auf Raumtemperatur abgekthlt. Man filtriert das Produkt ab und wéscht mit Wasser
nach. Nach ca. 48 h Trocknen in einem Exsikkator erhalt man 0,21 g (75,5 %).

"H NMR (Chloroform ds): 4.05 ppm (s, 5H); 4.47 ppm (s, 2H); 4.73 ppm (s, 2H); 7.55 ppm (d, 2H);
8.13 ppm (d, 2H)

10.2.1.8 4-Ferrocenylphenyldiazoniumtetrafluoroborat In einem eisgekihlten Rundkolben wer-
den in 10 ml kalter Tetrafluorboronsaure 100 mg (0,36 mmol; 1 Eq) p-Ferrocenylanilin unter Rihren
suspendiert. Dazu wird langsam (20-30 min) 1 ml gekUhlte Natriumnitritlésung (50,5 mg; 43 mmol;
1,2 Eq) getropft. Nach erfolgter Zugabe des Nitrits wird fur weitere 30 min gerthrt. Die Reaktionslé-
sung wird mit kaltem Et,O versetzt, Gber eine Glasfritte abfiltriert und griindlich mit Ether gewaschen.
Die Reinigung erfolgt durch Lésen in ca. 1 ml kaltem Aceton (schwer l6slich in ACN) und Wiederaus-
fallen mit Diethylether. Man erhélt 70 mg rotbraunen Feststoff (0,19 mmol; 52,7 %)
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"H NMR (Aceton-dg): paramagnetische Verbindung, daher kein Signal
FTIR (KBr): 3110 cm™'; 2287 cm™'; 1660 cm™1068 cm™" auf Seite [154]

10.2.2 Biphenylverbindungen

10.2.2.1 4-Chlor-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glove-
box 0,404 g (2 mmol, 1 Eq) 1-Brom-4-nitrobenzol und 0,07 g (3 mol %) [Pd(PPh3)4] in 40 ml tro-
ckenem, entgastem Tetrahydrofuran gel6ést und gerihrt, bis die gelbe Farbe der Lésung verblasst.
AnschlieBend wird 1 Eq (0,313 g) 4-Chlorphenylboronsaure gemeinsam mit 12 ml trockenem, ent-
gastem Methanol zugesetzt. Nach Zugabe von 2 Eq (0,606 g) Kaliumcarbonat wird der Kolben luft-
dicht verschlossen und die Reaktionslésung 2 h bei 80°C auf einem Olbad geriihrt.

Nach Ende der Reaktionszeit wird die gelb-braune Reaktionslésung auf Raumtemperatur abge-
kOhlt und mit 30 ml Ethylacetat versetzt. Das ausgefallene KoCOzwird mit Hilfe eines Faltenfilters
abfiltriert und die Lésung im Vakuum eingeengt. Der feste Rickstand wird mit 40 ml Acetonitril extra-
hiert, das Lésungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der verbleibende Feststoff
sdulenchromatographisch (Petrolether / Diethylether 9:1) gereinigt. Man erhélt 0,445 g (2,06 mmol)
Produkt (95 %).

"H NMR (Aceton dg): 7.58 ppm (d, 2H); 7.82 ppm (d, 2H); 7.97 ppm (d, 2H); 8.35 ppm (d, 2H)
auf Seite [142]

10.2.2.2 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl In einem Schlenk-Kolben werden 0,5 g 4-Chlor-4’-nitro-
1,1’-biphenyl (2,14 mmol, 1 Eq) in 20 ml Ethanol / Ethylacetat (1:1) Gemisch gel6st und mit 0,2 g
Lindlar-Katalysator versetzt. Nachdem der Kolben evakuiert wurde, wird mit Hilfe einer wasserstoff-
gefiillten Orsat-Blase 1 bar HoAtmosphare angelegt und die Reaktionsmischung 4 h unter Lichtaus-
schluss gerUhrt.

Filtration durch Celite und anschlieBendes Einengen im Vakuum ergibt 0,315 g (1,55 mmol, 73 %)
orange-gelben Feststoff. Dieser ist noch mit geringen Mengen Edukt verunreinigt, wird aber im nachs-
ten Schritt ohne weitere Reinigung umgesetzt, da das Edukt beim Umkristallisieren des Diazonium-
salzes sehr leicht entfernt werden kann.

"H NMR (Acetonitril d3): 4.71 ppm (s, NHy); 6.65 ppm (d, 2H); 7.28 ppm (m, 4H); 7.45 ppm (d,
2H) auf Seite

10.2.2.3 4-Chlor-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat In einem Eisbad wird ein Rundkol-
ben mit 10 ml 50% Tetrafluorboronsaure auf 0°C abgekihlt. Zu der kalten Saure gibt man 0,19 g
(0,93 mmol; 1 Eq) 4-Amino-4’-chlor-1,1’-biphenyl und tropft unter Ruhren langsam (innerhalb von
20 min) eine 0°C kalte Lésung von 0,17 g (3 Eq) Natriumnitrit in ca. 1 ml entionisiertem Waser zu.

Nach vollstéandiger Zugabe der NaNO,L&sung wird der Reaktionsansatz weitere 30 min unter
Lichtausschluss gerthrt und dabei von 0°C auf RT aufgewéarmt. Der entstandene Feststoff wird mit
einer Glasfritte (Porositat 4) abgetrennt und mit 2 x 15 ml eiskaltem Diethylether gewaschen.

Um Verunreinigungen zu entfernen, nimmt man das Diazoniumsalz in wenig (1-2 ml) kaltem Ace-
tonitril auf und fallt es durch Zugabe von 50 ml Ether erneut aus. Man erhalt 0,152 g gelben Feststoff
(54 %).
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"H NMR (Acetonitril d3): 7.61 ppm (d, 2H); 7.81 ppm (d, 2H); 8.15 ppm (d, 2H); 8.52 ppm (d, 2H) auf
Seite [[43]
IR (KBr): 3110,4 cm™'; 2257,0 cm™'; 1578,8 cm™'; 1052,1 cm'; 820,4 cm™" auf Seite [154]

10.2.2.4 4-Nitro-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der
Glovebox 0,808 g (4 mmol, 1 Eq) 1-Brom-4-nitrobenzol und 0,14 g (3 mol %) [Pd(PPh3)4] in 40 ml
trockenem, entgastem Tetrahydrofuran geldst und gerthrt, bis die gelbe Farbe der Lésung verblasst.
AnschlieBend wird 1 Eq (0,76 g) 4-Trifluormethylphenylboronsaure gemeinsam mit 12 ml trockenem,
entgastem Methanol zugesetzt. Nach Zugabe von 2 Eq (1,12 g) Kaliumcarbonat wird der Kolben
luftdicht verschlossen und die Reaktionslésung 2 h bei 80°C auf einem Olbad geriihrt.

Nach Ende der Reaktionszeit wird die gelb-braune Reaktionslésung auf Raumtemperatur abge-
kihlt und mit 30 ml Ethylacetat versetzt. Das ausgefallene K;COswird mit Hilfe eines Faltenfilters
abfiltriert und die Lésung im Vakuum eingeengt. Der feste Rickstand wird mit 40 ml Acetonitril extra-
hiert, das Lésungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der verbleibende Feststoff
saulenchromatographisch (Petrolether / Diethylether 9:1) gereinigt. Man erhalt 0,88 g gereinigtes
Produkt (3,3 mmol; 82,5 %).

"H NMR (Aceton dg): 7.89 ppm (d, 2H); 8.02 ppm (m, 4H); 8.38 ppm (d, 2H) auf Seite[144]

10.2.2.5 4-Amino-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl In einem Kolben mit Rickflusskihler werden
0,33 g (1,24 mmol; 1 Eq) 4-Nitro-4’trifluormethyl-1,1’-biphenyl in 30 ml Ethanol gelést. Dazu werden
0,88 g (7,44 mmol; 6 Eq) Zinnpulver und 5,4 ml 37 % Salzsaure (64 mmol; 64 Eq) gegeben und die
entstandene Suspension fiir 4 h unter Rihren refluxiert.

AnschlieBend wird die Suspension auf Raumtemperatur abgekihlt und mit wassriger NaOH auf
pH = 10 eingestellt. Der entstandene Niederschlag von SnClowird durch Filtration und anschlie3en-
de Zentrifugation von der Reaktionslésung abgetrennt. Das Filtrat wird mit Toluol ausgeschittelt und
der Feststoff mehrfach mit Aceton extrahiert und zentrifugiert. Die beiden organischen Phasen wer-
den vereinigt und im Vakuum eingeengt. Man erhélt das Produkt als feinen wei3en Feststoff (0,294 g;
98 %).

"H NMR (Aceton dg): 4.90 ppm (s, NH5); 6.79 ppm (d, 2H); 7.47 ppm (d, 2H); 7.69 ppm (d, 2H);
7.77 ppm (d, 2H) auf Seite[144]

10.2.2.5.1 Reduktion mit Lindlar- Katalysator Ineinem Schlenkkolben werden 0,38 g (1,42 mmol)
4-Nitro-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl in 20 ml 1:1 Gemisch aus Methanol und Ethylacatat gel6st und
mit 0,1 g Lindlar- Katalysator vesetzt. Nachdem der Kolben evakuiert wurde, wird mit Hilfe einer
wasserstoffgefiillten Orsat-Blase 1 bar H,- Atmosphéare angelegt und der Reaktionsansatz 5 h bei
Raumtemperatur gerthrt.

Der Katalysator wird mittels Filtrieren durch Celite entfernt. Man wéascht den Filter mit 25 ml EtOAc
nach und engt das Filtrat im Vakuum ein, wodurch 0,304 g (1,28 mmol; 90 %) Produkt als wei3er
Feststoff erhalten werden.
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10.2.2.5.2 Reduktion mit Pd / C In einem Schlenkkolben werden 0,533 g (1,99 mmol) 4-Nitro-4’-
trifluormethyl-1,1’-biphenyl in 20 ml 1:1 Gemisch aus Methanol und Ethylacetat gel6st und mit 0,1 g
Palladium auf Aktivkohle (10 % Pd-Gehalt) vesetzt. Nachdem der Kolben evakuiert wurde, wird mit
Hilfe einer wasserstoffgefillten Orsat-Blase 1 bar Ho- Atmosphare angelegt und der Reaktionsansatz
15 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Nach Filtration Gber Celite und Einengen im Vakuum erhélt man 0,278 g (1,17 mmol, 59 %) 4-
Amino-4'trifluormethyl-1,1’-biphenyl als beigefarbenen Feststoff.

"H NMR (Acetonitril dg, 250 MHz): 4.36 ppm (s, NHy); 6.74 ppm (d, 2H); 7.47 ppm (d, 2H); 7,71
ppm (m, 4H) auf Seite [T44]

10.2.2.6 4-Trifluormethyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat In einem Eisbad wird ein
Rundkolben mit 10 ml 50% Tetrafluorboronsdure auf 0°C abgekuhlt. Hinzu gibt man 0,3 g (1,26 mmol;
1 EqQ) 4-Amino-4'-trifluormethyl-1,1’-biphenyl und tropft unter Ruhren langsam (innerhalb von 20 min)
eine 0°C kalte Ldésung von 0,22 g (3 Eq) Natriumnitrit in ca. 1 ml entionisiertem Waser zu. Nachdem
die NaNO,Ldsung zugetropft wurde, 1aBt man den Reaktionsansatz noch weitere 30 min riihren und
erwarmt dabei von 0°C auf Raumtemperatur. Man erhélt 84,7 mg (20 %).

"H NMR (Acetonitril dg): 7.95 ppm (m, 4H); 8.29 ppm (d, 2H); 8.56 ppm (d, 2H) auf Seite [145]
IR (KBr): 3109 cm™; 2291 cm™; 1616 cm™; 1325 cm™?

10.2.2.7 4-Hydroxy-4-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glove-
box 0,404 g (2 mmol, 1 Eq) 1-Brom-4-nitrobenzol und 0,07 g (3 mol %) [Pd(PPh3)4] in 40 ml tro-
ckenem, entgastem Tetrahydrofuran gel6ést und gerihrt, bis die gelbe Farbe der Lésung verblasst.
Daraufhin werden 1 Eq (0,276 g) 1-Hydroxyphenylborons&ure und 15 ml trockenes, entgastes MeOH
zugegeben. Nach Zugabe von 2 Eq (0,606 g) Kaliumcarbonat wird der Kolben luftdicht verschlossen
und die Reaktionsldsung 2 h bei 80°C auf einem Olbad geriihrt.

Nach Ende der Reaktionszeit wird die gelb-braune Reaktionslésung auf Raumtemperatur abge-
kihlt und mit 30 ml Ethylacetat versetzt. Das ausgefallene KoCOswird mit Hilfe eines Faltenfilters
abfiltriert und die Lésung im Vakuum eingeengt. Der feste Ruckstand wird mit 40 ml Acetonitril extra-
hiert, das Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der verbleibende Feststoff
saulenchromatographisch (Ethylacetat) gereinigt. Man erhalt 0,302 g (1,4 mmol; 70 %) orangen Fest-
stoff.

"H NMR (Acetonitril dg): 6.95 ppm (d, 2H); 7.23 ppm (s, 1H); 7.61 ppm (d, 2H); 7.79 ppm (d, 2H);
8.25 ppm (d, 2H) auf Seite [145]

10.2.2.8 Versuchte Synthese von 4-Amino-4’-hydroxy-1,1’-biphenyl mit Lindlar - Katalysator
In einem Druckautoklaven werden 0,175 g (0,81 mmol, 1 Eq) 4-Hydroxy-4’-nitro-1,1’-biphenylin 10 ml
1:1 Gemisch aus Methanol und Ethylacetat geldst und mit 0,1 g Lindlar - Katalysator versetzt. Unter
RUhren wird bei 27 bar H, Partialdruck fir 15 h bei Raumtemperatur reduziert.

Nachdem der Katalysator durch Filtrieren durch Celite entfernt wurde, wird die Reaktionslésung im
Vakuum eingeengt. NMR Analyse zeigt, dass keine Reduktion stattgefunden hat. Auch ein Erhdéhen
des Wasserstoffdrucks auf 40 bar fahrt nicht zum gewlnschten Ergebnis.

115



10.2.2.9 Versuchte Synthese von 4-Amino-4’-hydroxybiphenyl aus 4-Hydroxyphenylboronsaure
In einem druckfesten Glaskolben werden 0,138 g (1 mmol, 1 Eq) 4-Hydroxyphenylboronsaure, 1 Eq
(0,172 g) 4-Bromanilin und 0,07 g (3 mol%) [Pd(PPh3)4] in N,N-Dimethylformamid gel6st. Dazu wer-
den 10 ml 2 M Kaliumcarbonatlésung gegeben. AnschlieBend der Kolben evakuiert und unter Ar-
gonatmosphére gesetzt. Man 1483t lichtgeschitzt fir 17 h bei 100 °C reagieren und behandelt das
abgekuihlte Reaktionsgemisch mit 15 ml halbkonzentrierter NaHCO5; Lésung. Danach wird 3 x mit
15 ml Ethylacetat extrahiert und die organische Phase fiir 12 h auf Natriumsulfat getrocknet. Nach
Einengen der Lésung erhalt man einen braunen Feststoff, bei welchem es sich um ein Gemisch der
Edukte handelt.

10.2.2.10 4-Amino-4’-hydroxy-1,1’-biphenyl In einem Druckautoklaven werden 0,175 g (0,81 mmol,
1 Eq) 4-Hydroxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl in 10 ml 1:1 Gemisch aus Methanol und Ethylacetat gelést und
mit 0,1 g Pd/C versetzt. Unter Rihren wird bei 40 bar H, Partialdruck fir 15 h bei Raumtemperatur
reduziert.

Nachdem der Katalysator durch Filtrieren durch Celite entfernt wurde, wird die Reaktionslésung
im Vakuum eingeengt. Man erhalt 0,1 g (0,54 mmol, 67 %) des gewlnschten Produkts als gelben
Feststoff.

"H NMR (Acetonitril dg): 4.16 ppm (s, NH,); 6.68 ppm (d, 2H); 6.82 ppm (d, 2H); 7.31 ppm (d, 2H);
7.38 ppm (d, 2H) auf Seite [146]

10.2.2.11 4-Hydroxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat Im Eisbad wird ein Kolben mit
10 ml 50 % Tetrafluorboronsaure auf 0°C abgeklhlt. Darin werden 0,1 g (0,54 mmol, 1 Eq) 4-Amino-
4’hydroxy-1,1’-biphenyl unter Rihren geldst. Durch langsames Zutropfen (ca. 20 min) wird eine kalte,
wassrige Natriumnitritlésung (0,112 g, 3 Eq) hinzugeflgt.

Nach vollstdndiger Zugabe wird die Reaktionslésung fur weitere 60 min bei 0°C gerihrt und dann
Uber eine Glasfritte abgesaugt. Der so erhaltete Feststoff wird zur Reinigung in wenig kaltem Ace-
tonitril aufgenommen und mit 30 ml eisgeklUhltem Diethylether wieder ausgeféllt. Man erhélt 0,075 g
(0,26 mmol, 49 %) Produkt als dunkelbraunen Feststoff.

"H NMR (Acetonitril dg): 7.02 ppm (d, 2H); 7.64 ppm (s, OH); 7.77 ppm (d, 2H); 8.12 ppm (d, 2H);
8.44 ppm (d, 2H) auf Seite [146]
IR (KBr): 3452 cm'; 3098 cm'; 2260 cm'; 1574 cm™" auf Seite

10.2.2.12 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der
Glovebox 0,404 g (2 mmol, 1 Eq) 1-Brom-4-nitrobenzol und 0,07 g (3 mol %) [Pd(PPh3)4] in 40 ml
trockenem, entgastem Tetrahydrofuran geldst und gertihrt, bis die gelbe Farbe der Lésung verblasst.
Daraufhin werden 1 Eq (0,304 g) 1-Hydroxyphenylboronsaure und 15 ml trockenes, entgastes MeOH
zugegeben. Nach Zugabe von 2 Eq (0,606 g) Kaliumcarbonat wird der Kolben luftdicht verschlossen
und die Reaktionslésung 2 h bei 80°C auf einem Olbad geriihrt.

Nach Ende der Reaktionszeit wird die gelb-braune Reaktionslésung auf Raumtemperatur abge-
kihlt und mit 30 ml Ethylacetat versetzt. Das ausgefallene KoCOzwird mit Hilfe eines Faltenfilters
abfiltriert und die Lésung im Vakuum eingeengt. Der feste Rickstand wird mit 40 ml Acetonitril ex-
trahiert, das Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt und der verbleibende Fest-
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stoff sdulenchromatographisch (Petrolether/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man erhalt 0,405 g (1,76 mmol;
88 %) gelb-orangen Feststoff.

"H NMR (Aceton dg): 4.30 ppm (t, OH); 4.72 ppm (m, CHy); 7.53 ppm (d, 2H); 7.76 ppm (d, 2H);
7.96 ppm (d, 2H); 8.33 ppm (d, 2H) auf Seite [147

10.2.2.13 4-Amino-4’-hydroxymethyl-1,1’-biphenyl In einem Schlenkkolben werden 0,405 g (1,76
mmol) in 10 ml EtOAc, 8 ml EtOH und 2 ml MeOH geldst und unter Rihren mit 0,1 g Lindlar Kata-
lysator versetzt. Der Kolben wird evakuiert und anschlieBend mit Wasserstoff aus einer Orsat-Blase
unter 1 bar H, Partialdruck gesetzt. Die Reaktionslésung wird unter Lichtausschluss fir 4 h bei Raum-
temperatur kraftig gertihrt. Ergibt die Reaktionskontrolle per Dinnschichtchromatographie nur noch
einen, kraftig blau fluoreszierenden Fleck (UV 350 nm), wird die Suspension durch Celite gefiltert
und das Filtrat im Vakuum eingeengt.
Man erhalt 0,142 g (0,71 mmol; 41 %) des Produkts als beigen Feststoff.

"H NMR (Aceton dg): 4.14 ppm (t, OH); 4.62 ppm (m, CHy); 4.74 ppm (s, NHy); 6.74 ppm (d, 2H);
7.37 ppm (m, 4H); 7.51 ppm (d, 2H) auf Seite [147]

10.2.2.14 4-Formyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat In einem Eisbad wird ein Rund-
kolben mit 10 ml HBF4 auf 0°C abgekuhlt. Darin werden 0,14 g (0,71 mmol; 1 Eq) 4-Amino-4’-
hydroxymethyl-1,1’-biphenyl unter Rihren geldst. Im Laufe von ca. 20 min wird eine eiskalte L6sung
von 0,145 g (3 Eq) Natriumnitrit in 1 ml entionisiertem Wasser zugetropft und die entstandene Sus-
pension weitere 60 min bei 0°C gerihrt. Nach dieser Zeit figt man 5 ml kalten Diethylether hinzu und
filtriert nach ca. 10 min ohne RUhren durch eine feinpordse Glasfritte ab.

Der entstandene nadelige Niederschlag wird in wenig kaltem Acetonitril aufgenommen und durch
Zugabe von 30 ml kaltem Ether wieder ausgefallt. Man erhélt 0,211 g (0,71 mmol) 4-Formyl-4’-
diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat in quantitativer Ausbeute.

"H NMR (Acetonitril d3): 7.99 ppm (d, 2H); 8.95 ppm (d, 2H); 8.23 ppm (d, 2H); 8.56 ppm (d, 2H);

10.11 ppm (s, 1H) auf Seite [14§|
IR (KBr): 3112,7 cm™'; 2277,5 cm™'; 1699,6 cm™'; 1581,0 cm™"; 1082,2 cm™'814,4 cm™ auf Seite[156|

10.2.2.15 4-Nitro-4’-diazonium-1,1’-biphenyl Tetrafluoroborat In einem Rundkolben werden 10
ml HBF,4 auf einem Eisbad gekuhlt. Darin werden 0,5 g (2,33 mmol, 1Eq) 4-Amino-4’-nitro-1,1’-
biphenyl suspendiert. Unter Riihren werden langsam 0,48 g (3 Eq) NaNO, in 1 ml entionisiertem
Wasser zugetropft. Nach abgeschlossener Zugabe der Nitritiésung wird weitere 30 min gerihrt. In
diesem Fall wird wahrend dieser Zeit nicht auf RT erwarmt, da das Diazoniumsalz ansonsten be-
reits zu zerfallen beginnt, was die Ausbeute stark verringert. Die entstandene graue Suspension wird
zligig durch eine Glasfritte filtriert und durch Aufnehmen in gut gekihltem CH3CN und erneutem
Ausfallen durch Et,O gereinigt. Man erhalt 0,49 g (1,59 mmol, 68 %) des beige - grauen Feststoffs.

"H NMR (Acetonitril d3): 8.04 ppm (d, 2H); 8.25 ppm (d, 2h); 8.43 ppm (d, 2H); 8.61 ppm (d, 2H)
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10.2.2.16 4-Methoxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glove-
box 0,404 g p-Nitrobrombenzol (2 mmol; 1 Eq) und 0,07 g (5 Mol-%) Tetrakistriphenylphosphinpal-
ladium in 40 ml trockenem, entgastem THF gel®st und gerlhrt, bis die gelbe Farbung der Lésung
verblasst ist. Dann werden 0,304 g 4-Methoxyphenylboronsaure (1 Eq) und 15 ml trockenes, ent-
gastes Methanol hinzugefiigt. Nach Zugabe von 0,606 g (2 Eq) KoCO5 wird der Kolben luftdicht
verschlossen und unter Lichtausschluss 2 h bei 80°C auf einem Olbad geriihrt.

Danach wird die Lésung auf Raumtemperatur abgekihlt und mit ca. 40 ml Ethylacetat versetzt und
mit einem Faltenfilter filtriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfezur Trockne eingeengt und der
verbliebene Feststoff in Ethylacetat gelést und mit 3 x 20 ml Wasser extrahiert. Nach der Trocknung
mit Na,SO,4 wird die organische Phase im Vakuum eingeengt und der entstande Rickstand saulen-
chromatographisch (Pentan / Diethylether 3:1) gereinigt. Man erhalt 0,429 g des Produkts als gelbe
Kristalle (1,87 mmol; 93 %).

"H NMR (Acetonitril d3): 3.85 ppm (s, 3H); 7.06 ppm (d, 2H); 7.69 ppm(d, 2H); 7.81 ppm (d, 2H);
8.25 ppm (d, 2H) auf Seite[148]

10.2.2.17 4-Amino-4’-methoxy-1,1’-biphenyl In einem Schlenkkolben mit 15 ml Ethylacetat und
15 ml Methanol werden 0,12 g (0,5 mmol) 4-Methoxy-4’-nitro-1,1’-biphenyl gelést und mit 0,6 g Lindlar
Katalysator versetzt. Nachdem der Kolben evakuiert wurde, wird mit Hilfe einer Orsat-Blase Wasser-
stoffatmosphére angelegt und die Reaktionsmischung 12 h unter Lichtausschluss bei Raumtempe-
ratur gerthrt.

Nach Filtration Uber Celite erhalt man das Produkt als weif3en Feststoff in quantitativer Ausbeute.

"H NMR (Acetonitril dz): 3.80 ppm (s, 3H); 4.17 ppm (s, NH5); 6.69 ppm (d, 2H); 6.95 ppm (d, 2H);
7.33 ppm (d, 2H); 7.46 ppm (d, 2H) auf Seite [149

10.2.2.18 4-Methoxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat In einem Eisbad wird ein Rund
kolben mit 10 ml HBF4 auf 0°C abgekihlt. Darin werden 0,1 g (0,5 mmol; 1 Eq) 4-Amino-4’-hydroxy-
methyl-1,1’-biphenyl unter Ruhren gel6st. Im Laufe von ca. 20 min wird eine eiskalte L6sung von
0,07 g (1,2 Eqg) Natriumnitrit in 1 ml entionisiertem Wasser zugetropft und die entstandene griine
Suspension weitere 60 min gerlhrt und dabei auf Raumtemperatur erwarmt.

Nach Zugeben von 15 ml kaltem Diethylether wird die Suspension durch eine 4er Glasfritte filtriert,
der Feststoff mit 30 ml kaltem Et,O gewaschen, in ca. 1 ml eisgekihltem Acetonitril aufgenommen
und mit kaltem Ether erneut ausgefallt. Man erhalt 0,06 g (0,20 mmol; 40 %) des Produkts als griinen
Feststoff.

"H NMR (Acetonitril d3): 3.89 ppm (s, 3H); 7.14 ppm (d, 2H); 7.84 ppm (d, 2H); 8.13 ppm (d, 2H);
8.43 ppm (d, 2H) auf Seite[150]
IR (KBr): 3017 cm'; 2255 cm™'; 1606 cm™'; 1573 cm™ auf Seite[156]

10.2.2.19 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glove-
box 0,404 g (2 mmol; 1 Eq) p-Nitrobrombenzol und 0,07 g (5 Mol-%) [Pd(PPhs]4 geldst und gerthrt,
bis sich die gelbe Lésung entfarbt hat. Dann werden 0,274 g (1 Eq) Acetylphenylboronsaure und
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12 ml trockenes, entgastes MeOH hinzugefligt. Nachdem zuletzt 0,606 g (2 Eq) Kaliumcarbonat hin-
zugefugt wurden, wird der Kolben luftdicht verschlossen und lichtgeschatzt fir 2 h bei 80 °C auf einem
Olbad geriihrt.

Danach wird die Lésung auf Raumtemperatur abgekihlt und mit ca. 40 ml Ethylacetat versetzt und
mit einem Faltenfilter filtriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und der
verbliebene Feststoff in Ethylacetat geldst und mit 3 x 20 ml Wasser extrahiert. Nach der Trocknung
mit Na,SO,4 wird die organische Phase im Vakuum eingeengt und der entstande Rickstand saulen-
chromatographisch (Pentan / Ethylacetat 3:1) gereinigt. Man erhalt 0,42 g (1,74 mmol; 87 %) des
Produkts als helle Kristalle.

"H NMR (Acetonitril d3): 2.62 ppm (s, 3H); 7.85 ppm (d, 2H); 7.92 ppm (d, 2H); 8.09 ppm (d, 2H);
8.32 ppm (d, 2H) auf Seite[150]

10.2.2.20 Versuchte Darstellung von 4-Amino-4’acetyl-1,1’-biphenyl 0,269 g (1,12 mmol) 4-
Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl werden in 10 ml Ethylacetat und 10 ml Methanol gelést und mit 0,1 g
Lindlarkatalysator in einem Druckautoklaven bei Raumtemperatur 15 h unter 40 bar Wasserstoffdruck
geruhrt. Die NMR-Analyse nach Abtrennen des Katalysators durch Celite ergibt keine Veranderung
gegenlber dem Spektrum des Edukts.

Die Reaktion wird mit 0,1 g und 0,12 g Pd / C flr jeweils 15 h wiederholt, fuhrt jedoch nicht zum
gewtlinschten Produkt.

10.2.2.21 4-N-Boc-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glove-
box 0,404 g (2 mmol; 1 Eq) p-Nitrobrombenzol und 0,07 g (5 Mol-%) [Pd(PPh3]4 geldst und gerthrt,
bis sich die gelbe Lésung entfarbt hat. Dann werden 0,474 g (1 Eq) N-Boc-phenylboronsdure und
12 ml trockenes, entgastes MeOH hinzugefiigt. Nachdem zuletzt 0,6 g (2 Eq) Kaliumcarbonat hinzu-
gefligt wurden, wird der Kolben luftdicht verschlossen und lichtgeschiitzt fir 2 h bei 80°C auf einem
Olbad geriihrt.

Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit 25 ml Ethylacetat versetzt, durch einen Faltenfilter
filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der braune Feststoff wird mit einem Ge-
misch aus 25 ml EtOAc geldst und mit 2 x 15 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wird Uber
Na,SO,4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und sdulenchromatographisch (EE / Pentan 3:2) gereinigt.
Man erhalt 0,575 g (1,82 mmol; 91 %) des Produkis.

'NMR (Acetonitril d3): 1.50 ppm (s, 9H); 7.55 ppm (d, 2H); 7.67 ppm (d, 2H); 7.82 ppm (d, 2H);
8.266 ppm (d, 2H) auf Seite [T51]

10.2.2.22 Versuchte Darstellung von 4-Amino-4’-NBoc-1,1’biphenyl In einem Schlenkkolben
werden 0,2 g (0,64 mmol) 4-NBoc-4’-nitro-1,1’-biphenyl in 10 ml Ethylacetat und 10 ml Methanol
gelbést und mit 0,1 g Lindlar-Katalysator versetzt. Nach Evakuieren des Kolbens wird mit Hilfe einer
Orsat- Blase 1 bar Wasserstoffatmosphéare angelegt und die Suspension unter Lichtausschluss kraf-
tig gertihrt. Die Reaktionskontrolle mittels Dinnschichtchromatographie nach 1, 2, 3, 16, 24 und 36
Stunden zeigt jeweils nur Spots, die sich nicht von der Edukt- Referenz unterscheiden.

Die Reaktion wird in einem Druckautoklaven bei 16 bar H, Druck flir 12 h wiederholt, jedoch ergibt
eine Untersuchung mittels Massenspektroskopie, dass nach wie vor nur das Edukt 4-N-Boc-4'-nitro-
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1,1’-biphenyl vorliegt.
EI MS: M/z =314

10.2.2.23 4-Vinyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl In einem druckfesten Glaskolben werden in der Glovebox
0,404 g (2 mmol; 1 Eq) p-Nitrobrombenzol und 0,07 g (5 Mol-%) [Pd(PPh3]4 gelést und gerihrt, bis
sich die gelbe Lésung entfarbt hat. Dann werden 0,296 g (1 Eq) N-Boc-phenylboronsaure und 10 ml
trockenes, entgastes MeOH hinzugefigt. Nachdem zuletzt 0,6 g (2 Eq) Kaliumcarbonat hinzugeflgt
wurden, wird der Kolben luftdicht verschlossen und lichtgeschiitzt fir 2 h bei 80°C auf einem Olbad
gerUhrt.

Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung mit 25 ml Ethylacetat versetzt, durch einen Faltenfilter
filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der braune Feststoff wird mit einem Ge-
misch aus 25 ml EtOAc geldst und mit 2 x 15 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wird Uber
Na,SO,4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und sdulenchromatographisch (Pentan / EE 9:1) gereinigt.
Man erhalt 0,280 g (1,24 mmol; 62 %) des Produkits.

"H NMR (Acetonitril-dz): 8,26 ppm (d, 2H); 7,88 ppm (d, 2H); 7,74 ppm (d, 2H); 7,60 ppm (d, 2H);
6,83 ppm (dd, 1H); 5,90 ppm (d, 1H); 5,34 ppm (d, 1H) auf Seite[?7|

10.2.2.24 Versuchte Synthese von 4-Amino-4’-vinyl-1,1’-biphenyl

10.2.2.24.1 Versuchte Reduktion mit Lindlar - Katalysator 250 mg (1,1 mmol) 4-Vinyl-4’-nitro-
1,1’-biphenyl werden in 40 ml 1:1 Gemisch Ethylacetat/Methanol gelést und mit 50 mg Lindlar -
Katalysator versetzt. Nach Evakuieren des Kolbens wird mit Hilfe einer Orsat- Blase 1 bar Wasser-
stoffatmosphéare angelegt und die Suspension unter Lichtausschluss kraftig gerthrt. Nach 72 h wird
der Kolbeninhalt durch Celite gefiltert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Es wurde anstelle der
Nitrogruppe die Vinylgruppe hydriert.

10.2.2.24.2 Versuchte Reduktion durch Transferkatalyse 250 mg (1,1 mmol) 4-Vinyl-4-nitro-
1,1’-biphenyl werden in in einem Rundkolben mit Rickflusskiihler mit 4 ml Ameisenséaure erhitzt und
dann 0,46 g Pd/C zugegeben. Es setzt augenblicklich Gasentwicklung (Freisetzung von CO, infolge
der Aufspaltung der Ameisensaure) ein. Die Suspension wird weitere 10 min refluxiert, bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Dann wird mit 2 ml HCI (konz.) angesauert und tber Celite
filtriert. Das Filtrat wird mit 2x 15 ml EtOAc extrahiert und Uber Na,SO,4 getrocknet. Die organische
Phase wird eingeengt. Durch NMR-Spektrometrie ist zu sehen, dass bei der Reaktion das Amin
entstanden ist, aber auch die vinylische Doppelbindung hydriert wurde.

10.3 Funktionalisierung und Charakterisierung der Oberflachen
10.3.1 Darstellung von Phenyl- und Biphenyl SAMs auf Diamantoberflachen

Samtliche Funktionalisierungen von Diamantoberflachen laufen nach dem selben, unten beschriebe-
nen Schema ab.
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Ein wasserstoffterminiertes Diamantsubstrat wird im Ultraschallbad je 3 min in Ethylacetat, Aceto-
nitril und Ethanol gereinigt, dann mit Ethanol abgespult und im Stickstoffstrom trockengeblasen. In
der Glovebox wird die Probe mit einer 0,006 M L&sung des entsprechenden Aryldiazoniumtetrafluo-
roborats Uberschichtet und 72 h lichtgeschitzt gelagert.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Probe entnommen und erneut im Ultraschall je 3 min mit
Aceton, Acetonitril und Ethanol gereinigt und im N> Strom trockengeblasen.

10.3.2 Modifikation von Phenyl- und Biphenyl SAMs

10.3.2.1 Versuchte Oxidation von 4-Formylbiphenyl SAMs mit TFA und NaNO, In einem Rea-
genzglas werden 1,5 ml Trifluoressigsaure vorgelegt und hierzu ein mit 4-Formylbiphenyl modifizier-
tes Diamantsubstrat gegeben. AnschlieBend wird 1 ml 0,6 M Natriumnitrittdsung zugetropft. Das
verschlossene Glas wird 5 h bei Raumtemperatur geschwenkt. Nach der Reinigung durch Ultra-
schallbehandlung wird der Kontaktwinkel bestimmt. Dieser zeigt gegeniber dem Ausgangswert keine
Veranderung.

10.3.2.2 Versuchte Oxidation von 4-Formylbiphenyl SAMs mit Ameisensaureperoxid 1 ml
Ameisensdure wird in einem Reagenzglas im Eisbad auf 0°C gekudhlt. Hierzu wird langsam 1 ml
35 % Wasserstoffperoxidlésung getropft. Das beschichtete Diamantsubstrat wird in diese Lésung
getaucht und 15 h im Kihlschrank bei 4°C aufbewahrt. Die Oberflache wird gereinigt und der Kon-
taktwinkel zu 44 ° bestimmt. Da dies dem Ausganswert entspricht, wird die Reaktion mit tg =24 h und
tr =48 h wiederholt. Eine Veranderung des KW ftritt nicht ein.

10.3.2.3 Versuchte Oxidation von 4-Formylbiphenyl SAMs mit MCPBA In einem Reagenzglas
werden 2 Spsp meta - Chlorperbenzoesaure in 1 ml 1,2 - Dimethoxyethan gelést und das Diamant-
substrat mit der Lésung Uberschichtet. Das verschlossene Glas wird 2 x 15 h bei 40°C geschwenkt.
Die ausbleibende Verringerung des Kontaktwinkels belegt die nicht erfolgte Oxidation.

10.3.2.4 Versuchte Reduktion mit Chrom(ll)chlorid Ein NCD-Substrat mit strukturierter Nitrobi-
phenyl SAM wird in der Glovebox mit trockenem, entgastem Dimethylformamid Gberschichtet. In dem
Schlenkkolben werden 2 Spsp. Chrom(ll)chlorid gelést und die tirkisblaue Lésung lichtgeschitzt fur
12 h auf einer Schuttelplatte geschwenkt.

AnschlieBend wird das Substrat im Ultraschallbad mit DMF, DCM, Acetonitril und Ethanol gereinigt
und im Stickstoffstrom trockengeblasen.

Das so behandelte NCD wird daraufhin 94 h lichtgeschiitzt in eine Lésung von Rhodamin B Iso-
thiocyanat in Ethanol gelegt und anschlieBend per Ultraschall in Ethanol gereinigt und mit Stickstoff
trockengeblasen. Die Untersuchung im Fluoreszenzmikroskop bei Bestrahlung mit A = 564 nm zeigt
keine Fluoreszenz im mit Biphenyl bedeckten Teil der Probenoberflache.

10.3.2.5 Versuchte Reduktion mit Hydrazin Ein ca. 10 x 10 mm groBes Stiick NCD mit einer
Nitrobiphenyl-SAM wird mit einer Suspension von 50 mg Pd / C in 5 ml Methanol und 5 ml Ethanol
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Uberschichtet und unter Reflux erhitzt. Man tropft vorsichtig 0,4 ml Hydrazin Monohydrat zu und
refluxiert weitere 120 min.

Nachdem der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, wird das Diamantsubstrat
entnommen, mit Ethanol abgespult und anschlieBend im Ultraschallbad mit Acetonitril, Aceton und
Ethanol gereinigt.

Die cyclovoltammetrische Untersuchung der SAM zeigt einen Reduktionspeak bei -0,75 V (vs. Ag|AgCl),
der Nitrogruppen auf der Oberflache entspricht.

Ein weiteres, strukturiertes, 10 x 10 mm groBes Stiick NCD mit einer Nitrobiphenyl-SAM wird mit
einer Suspension von 50 mg Pd / C in 5 ml Methanol und 5 ml Ethanol Uberschichtet und unter
Reflux erhitzt. Man tropft vorsichtig 0,4 ml Hydrazin Monohydrat zu und refluxiert weitere 120 min.

Nachdem der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, wird das Diamantsubstrat
entnommen, mit Ethanol abgespult und anschlieBend im Ultraschallbad mit Acetonitril, Aceton und
Ethanol gereinigt. AnschlieBend wird das Substrat fir 96 h in eine ethanolische Lésung von Rho-
damin B Isothiocyanat gelegt und nach Ultraschallreinigung mit Ethanol fluoreszenzmikroskopisch
untersucht.

Die Anregung mit A = 564 nm zeigt keine Fluoreszenz in den mit Biphenyl bedeckten Bereichen der
Probe.

10.3.2.6 Reduktion von 4-Nitrobiphenyl SAMs mit Natriumdithionit Ein 10 x 10 mm grof3es
NCD Substrat mit einer 4-Nitrobiphenyl Monolage wird in eine Teflonhalterung eingespannt und so
in einen Schlenkkolben mit 0,5 M Natriumhydrosulfit- / 0,5 M Kaliumcarbonatlésung gehangt, dass
das Substrat vollstdndig von der Lésung bedeckt ist. Der Ansatz wird lichtgeschiitzt und unter Ar-
Atmosphére 20 h lang bei Raumtemperatur geriihrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Probe entnommen und aus dem Halter ausgebaut. Die
Reinigung erfolgt durch Ultraschallbehandlung in entionisiertem Wasser, vorsichtigem Abwischen mit
einem ethanolgetrédnkten Tuch und anschlie3ender kurzer Ultraschallbehandlung in Ethanol. Zuletzt
wird die Probe mit Ethanol nachgespult und im N, Strom trockengeblasen. Der Vergleich mit einer
nicht reduzierten Nitrobiphenyl SAM durch Réntgenfluoreszenzspektroskopie zeigt die vollsténdige
Konversion der urspringlich vorhandenen Nitrogruppen zu Aminogruppen.

XPS: N(1s) Peak 402 eV (NH, Gruppen)

10.3.2.7 Reduktion von 4-Cyanobiphenyl SAMs Ein 10 x 10 mm grof3es NCD-Substrat mit einer
4-Cyanobiphenyl Monolage wird unter Ar-Atmosphare mit 15 ml trockenem, entgastem Diethylether
bedeckt und im Eisbad gekuhlt. Anschlie3end wird in Ar Gegenstrom 2 Spsp Lithiumaluminiumhydrid
zugegeben und der Kolben lichtgeschitzt 4 h auf einer Schittelplatte geschwenki.

Das Substrat wird anschlieBend mit trockenem Et,O gewaschen und 60 min in 10 % KOH Lésung
gelegt. Zuletzt wird die Oberflache durch Ultraschallbehandlung in Ethanol gereinigt. Der Vergleich
mit einer nicht reduzierten Cyanobiphenyl-SAM durch Réntgenfluoreszenzspektroskopie zeigt die
vollstandige Konversion der urspriinglich vorhandenen Nitrogruppen zu Methylaminogruppen.

XPS: N(1s) Peak 402 eV (NH, Gruppen)
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10.3.2.8 Immobilisierung von TEMPO auf 4-Carboxyphenyl SAMs Ein ca. 10 x 10 mm groBBes
NCD Substrat mit 4-Carboxyphenyl-SAM wird in einem Schlenkkolben unter Ar-Atmosphére in 15 ml
trockenes und entgastes Dichlormethan gelegt. Darin 16st man 17 mg (0,1 mmol) 4-Amino TEMPO,
23 mg (0,1 mmol) O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’-tetramethyluronium tetrafluoroborat (TBTU) und
0,04 ml (0,2 mmol) N,N,-Diisopropylethylamin (DIPEA) und schwenkt auf einer Schittelplatte flr
180 min.

Nach der Reaktion wird die Oberflache im Ultraschallbad mit DCM und Ethanol gewaschen und
trockengeblasen.

Cyclovoltammetrie: Reduktion bei -0,7 V, Oxidation bei -0,35 V.

Ein ca. 3 x 3 mm groBes SCD Substrat wird in einem Schlenkkolben unter Ar-Atmosphare in 15 ml
trockenes und entgastes Dichlormethan gelegt. Darin I6st man 17 mg (0,1 mmol) 4-Amino TEM-
PO, 23 mg (0,1 mmol) O-(Benzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’-tetramethyluronium tetrafluoroborat (TBTU)
und 0,04 ml (0,2 mmol) N,N,-Diisopropylethylamin (DIPEA) und schwenkt auf einer Schittelplatte flr
180 min.

Nach der Reaktion wird die Oberflache im Ultraschallbad mit DCM und Ethanol gewaschen und
trockengeblasen.

ESR (3341 G): 15 G Aufspaltung

10.3.2.9 Immobilisierung von Cytochrom C auf Aminobiphenyl SAMs Eine leitfdhige NCD-
Oberflache mit 4-Nitrobiphenyl-SAM wird in eine Teflonhalterung eingespannt und so in einen Schlenk-
kolben mit 0,5 M Natriumhydrosulfit- / 0,5 M Kaliumcarbonatlésung gehéngt, dass das Substrat voll-
sténdig von der Lésung bedeckt ist. Der Ansatz wird lichtgeschitzt und unter Ar-Atmosphéare 20 h
lang bei Raumtemperatur gerlhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Probe entnommen und aus dem Halter ausgebaut. Die
Reinigung erfolgt durch Ultraschallbehandlung in entionisiertem Wasser, vorsichtigem Abwischen mit
einem ethanolgetranktem Tuch und anschlie3ender kurzer Ultraschallbehandlung in Ethanol. Zuletzt
wird die Probe mit Ethanol nachgespult und im N, Strom trockengeblasen.

Das Substrat wird flr 2 h in eine 2 mg/ml Sulfo-SMCC Lésung gelegt, dann mit PBS Puffer gewa-
schen und 3 h in 2 mg/ml Cytochrom C aus Saccharomyces Cerevisiae gelegt.

XPS: Fe(2p)-Peaks (711 eV, 726 eV) und Stickstoffpeaks im Bereich von Amiden (288,5 eV) sind
deutlich zu sehen.

Cyclovoltammetrie: Signale entsprechen dem Redoxverhalten einer Aminobiphenyl SAM mit SMCC
Linker.

10.3.2.10 Immobilisierung von Cytochrom C auf 4-Aminomethylbiphenyl SAMs Ein 10 x 10 mm
groBes NCD Substrat mit einer 4-Cyanobiphenyl Monolage wird in einen Halter eingespannt, unter
Ar-Atmosphéare mit ca. 30 ml trockenem, entgastem Diethylether bedeckt und im Eisbad gekiihlt.
AnschlieBend wird in Ar Gegenstrom 2 Spsp Lithiumaluminiumhydrid zugegeben und der Reaktions-
ansatz lichtgeschitzt 4 h geruhrt.

Das Substrat wird anschlieBend mit trockenem Et,O gewaschen und 60 min in 10 % KOH Lésung
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gelegt, um Belag von Aluminiumhydroxid zu entfernen. Zuletzt wird die Oberflache durch Ultraschall-
behandlung in Ethanol gereinigt. Das Substrat wird fir 2 h in eine 2 mg/ml Sulfo-SMCC L&ésung
gelegt, dann mit PBS Puffer gewaschen und 3 h in 2 mg/ml Cytochrom C aus Saccharomyces Cerevi-
siae gelegt.

Cyclovoltammetrie: Redoxpeaks vorhanden, aber nicht eindeutig definiert, da Messzelle zu unemp-
findlich.

10.3.2.11 Versuchte Immobilisierung von Cytochrom C auf 4-Carboxyphenyl SAMs Eine 10 x
10 mm groBBe NCD Probe mit 4-Carboxyphenyl SAM wird mit 5 ml 100 mM NHS und 5 ml 400 mM
EDC in Wasser Uberschichtet und 3 h auf einer Schittelplatte geschwenkt. AnschlieBend wird das
Substrat mit 0,1 M PBS Puffer (pH = 7) gewaschen und 12 h in einer Lésung von 2 mg/ml Cyto-
chrom Cin 0,1 M PBS Puffer (pH = 7) behandelt.

Cyclovoltammetrie: keine Signale
XPS: keine Eisenpeaks von den Ham-Einheiten oder Stickstoffpeaks der Peptide im Cyt C

10.3.2.12 Versuchte Immobilisierung von Cytochrom C auf 2 Glycin Spacern Ein 10 x 10 mm
groBes NCD Substrat mit Carboxyphenyl SAM wird mit 0,017 g Boc-Glycin (0,1 mmol), 0,032 g TBTU
(0,1 mmol) und 0,04 ml (0,2 mmol) DIPEA in 10 ml Dimethylformamid 12 h auf einer Schittelplatte
geschwenkt. AnschlieBend wird zur Entschiitzung des C-terminus das Substrat 6 h in einer Mischung
aus 10 ml Chloroform und 5 ml Trifluoressigsaure geschwenkt. Der Aufbau von Glycin-Spacern mit
naiy = 2 erfolgt durch entsprechendes Wiederholen der oben angegebenen Schritte.

Zur Immobilisierung von Cytochrom C wird die Diamantprobe mit 5 ml 100 mM NHS und 5 ml 400 mM
EDC in Wasser Uberschichtet und 3 h auf einer Schittelplatte geschwenkt. AnschlieBend wird das
Substrat mit 0,1 M PBS Puffer (pH = 7) gewaschen und 12 h in einer Lésung von 2 mg/ml Cyto-
chrom Cin 0,1 M PBS Puffer (pH = 7) behandelt.

Cyclovoltammetrie (-0,7 V bis 0,7 V, 0,1 M PBS Puffer, Ag|AgCl Referenz): Red - 40 mV; Ox 170 mV
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Abbildung 118: NMR Spektrum von 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat

t-2200

860
885
—2.16

825
Teg21
——184

F2100
4-Trifluormethylphenyldiazonium Tetrafluoroborat
‘ | F1300
| | (1800
/ | F1700
[1600
-‘ l 1500
1400
1300
(1200
1100
[1000
300

Fs00

194
200-T
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141



ook oo bt
TEqY 4 $ F
e i B
) 1000
o
0, OH "
[ AT o AT 50
[ 2 '\-\.1'.'-:11”
b 1 [T
Wt
o BR i
[ -

Abbildung 122: NMR Spektrum von Carboxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat

mmmmmmmm

—283
—2.05
&

NOz-Phz-Cl

45 4.0 35 30 25 20 15 Lo 05 oo -0.5
1 (ppm)

Abbildung 123: NMR Spektrum von 4-Chloro-4’-nitrobiphenyl

142



RCG-021B

746
L
—729
N7
665
663

472

194

NHz-Phz-Cl

20-CBD
MW Fraktion 27

S _

7 4-Chlor-4'-diazonium-1, 1"-biphenyl Tetrafluoroborat

—2.13
—194

r35

r30

~25

20

r15

r10

r2100

r2000

1900

~1800

1700

1600

1500

1400

~1300

1200

ri100

1000

900

800

700

600

~500

400

300

200

ri00

2003

200
1903
1975

100

=200

6.0 5.5 5.0 4.5
f1 (ppm)

T
4.0

T
3.5

T
3.0

T
25

T
2.0

T
1.5

T
1.0

T
0.5

T
0.0

Abbildung 125: NMR Spektrum von 4-Chloro-4’-diazonium-1,1’-biphenyl
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Abbildung 127: NMR Spektrum von 4-Amino-4’-trifluormethyl-1,1’-biphenyl
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Abbildung 128: NMR Spektrum von 4-Trifluormethyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 129: NMR Spektrum von 4-Hydroxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl
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Abbildung 131: NMR Spektrum von 4-Hydroxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 132: NMR Spektrum von 4-Hydroxymethyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl
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Abbildung 133: NMR Spektrum von 4-Amino-4’-hydroxymethyl-1,1’-biphenyl
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Abbildung 134: NMR Spektrum von 4-Formyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 135: NMR Spektrum von 4-Methoxy-4'-nitro-1,1’-biphenyl
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Abbildung 137: NMR Spektrum von 4-Amino-4’-methoxy-1,1’-biphenyl
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Abbildung 138: NMR Spektrum von 4-Methoxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 139: NMR Spektrum von 4-Acetyl-4’-nitro-1,1’-biphenyl
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Abbildung 141: IR Spektrum von 4-Chlorphenyldiazoniumtetrafluoroborat
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Abbildung 142: IR Spektrum von 4-Trifluormethylphenyldiazoniumtetrafluoroborat
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Abbildung 143: IR Spektrum von 4-Hydroxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat
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Abbildung 144: IR Spektrum von Carboxyphenyldiazoniumtetrafluoroborat
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Abbildung 145: IR Spektrum von Ferrocenylbenzoldiazoniumtetrafluoroborat
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Abbildung 146: IR Spektrum von 4-Chloro-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 147: IR Spektrum von 4-Trifluormethyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 148: IR Spektrum von 4-Hydroxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 149: IR Spektrum von 4-Methoxy-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat
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Abbildung 150: IR Spektrum von 4-Formyl-4’-diazonium-1,1’-biphenyltetrafluoroborat



Kontaktwinkel

Type of SAM CA (adv) [deg]

Ph-COOH 0,00
Ph2-CHO 42 57
Ph-OH 42,83
Ph2-OH 46,74
Ph2-CN 4248
Ph-OMe 64 .45
Ph2-OMe 73,06
Ph2-NO2 68,53
Ph-CI 80,08
Ph2-CI 106,20
Ph-CF3 116,18
Ph2-CF3 111,35
Phenyl and Biphenyl SAMs on Diamond
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Abbildung 151: Kontaktwinkel

der synthetisierten
Diamantoberflachen
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funktionelle Gruppe @ adv (Au) [deg] @ adv (dia) [deg]

Hydroxy 30 47
Ether 61 73
Nitro 64 69
Trifluoromethyl 85 115
Chloro 90 106
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Abbildung 152: Kontaktwinkel von 4-substituierten Biphenylen auf Gold- und Diamantoberflachen
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Gesamt

Ph2-CHO Ph-COOH Ph2-CN
0,00 41,20
41,50 0,00 42,50
38,10 0,00 42,60
435,10 0,00 43,60
43,90
41,10
45,70
42,57 Mittelwert 0,00|Mittelwert 42,48 Mittelwert
Ph-CF3 Ph2-CF3 Ph-OH Ph2-OH
113,60 107,00 44 67 41,00
111,80 108 40 40,98 49,80
115,40 108 60 45,50
120,70 108,70 45.40
116,10 121,50
117,50 118,20
118 80
118,70 42,83 45,93 Mittelwert
124,50
116,18 114,91 Mittelwert
Ph-OMe Ph2-0Me Ph-ClI Phz-ClI
63,80 71,80 70,80 118,80
67,40 70,50 77,80 119,90
65,00 70,31 79,60 17,10
63,80 73,11 77,60 118,50
67.40 76,10 77,90 95,8
58,30 75,10 76,30 95,6
63,30 75,10 78,60 a7,1
74,30 87.00 100.4
70,13 86,80 97,5
74,15 83,60 100.,5
85,30
64,29 73,06 Mittelwert 80,08 106,20 Mittelwert
Ph2-NO2
68.40
67,30
687,70
70,70
68,53 Mittelwert

Abbildung 153: Gemessene Kontaktwinkel der hergestellten SAMs
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AFM Scratches

BP SAM |LD [nm] |SA [nm] |AVSA [nm] |d (BPh) [nm] [Dev. LD |Dev. SA |Dev. AVSA
Ph2-CF3 1,11 1.13 1.28 117 0,22 0,22 0.15
Ph2-Cl 1,16 1,32 1,24 1,24 0,15 0,18 017
Ph2-OCH3 1,29 1.14 1,06 1,16 0,20 0,31 0,09
Ph2-OH 1,21 1,39 1,38 1,33 0,32 0,34 0,18
Ph2-CN 115 1.31 1.10 1.19 0,28 0,07 0,26
Ph2-CHO 123 1,09 1.13 1.15 0,20 0,05 0,22
PhSAM |LD [nm] |[SA [nm] AVSA [nm] |d (Ph) [nm] |Dev.LD |Dev.SA |[Dev. AVSA
Ph-CF3 0,76] 0,72 0,80 0,76 0,12 0,04 0,23
Ph-CI 056 0,60 0,59 0,58 0,12 0,17 0,04
Ph-OCH3 065 0,61 0,67 0,64 0,13 0,10 0,16
Ph-OH 072 0,71 0.81 0,75 0,18 0,07 0.19
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