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Zusammenfassung: Phthalocyanine (Pcs) sind eine Klasse technologisch bedeutender Tetrapyrrol-Makrozyklen, die
vielfdltige photophysikalische FEigenschaften besitzen und sich durch chemische Funktionalisierung hervorragend
mafschneidern lassen. Unter den verschiedenen Funktionalisierungsstrategien ist die Synthese mehrkerniger, vollstindig
vernetzten Pcs — benachbarte Makrozyklen, die nahtlos iiber gemeinsame aromatische Ringe zu einem kontinuierlichen
w-System verbunden sind — besonders vielversprechend fiir die Erzeugung neuer, exotischer und atomar praziser
Kohlenstoffgeriiste. Die meist geringe Loslichkeit von Pcs erschwert jedoch typischerweise die Synthese von Oligomeren
mit mehr als drei Einheiten. Zudem stellt die prizise Positionskontrolle einzelner Bausteine in groflen, niedrigsym-
metrischen Strukturen eine besondere Herausforderung dar. In dieser Arbeit wird die oberflichengestiitzte Synthese
unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) genutzt, um eine Strategie zur Herstellung kreuzformiger Pc-Pentamere
vorzustellen. Dieses Pentamer, das zwei unterschiedliche Metallionen mit vordefinierter Positionierung enthilt, zeigt auf

Au(111) eine kleine Transportliicke von 1,15 eV.
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Einfiilhrung

Phthalocyanine (Pcs) sind eine Klasse von Tetrapyrrol-
Makrozyklen mit einer Vielzahl einzigartiger photophysikali-
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scher Eigenschaften, darunter eine starke Absorption im UV-
Vis/NIR-Spektrum, eine anpassbare Redoxaktivitit, hervor-
ragende elektrochemische Eigenschaften sowie eine vielsei-
tige Chelatchemie.['] Diese Eigenschaften beruhen auf ihrem
planaren, aromatischen Kern, der aus 18 stark delokalisierten
n-Elektronen besteht.’?] Aufgrund dieser Eigenschaften
nehmen Pcs eine Schliisselrolle in der Molekularmaterialwis-
senschaft ein und finden Anwendung in unterschiedlichen
Bereichen wie der photodynamischen Therapie,*! chemi-
schen Sensoren,®! Solarzellen, ! nichtlinearer Optik.”! Uber
ihre intrinsischen Eigenschaften hinaus kénnen Pcs durch
chemische Modifikationen gezielt angepasst werden, um
spezifische Anforderungen zu erfiillen. Diese Modifikationen
reichen von einfachen Veridnderungen, (z.B. der Einfiithrung
elektronenziehender oder -donierender Gruppen),!®! bis hin
zu komplexeren Strategien wie der Erweiterung des -
Systems durch die Einfiihrung r-konjugierter Gruppen!’]
oder durch die Synthese multinuklearer Verbindungen.[']

Bei multinuklearen Verbindungen sind Porphyrin (Por)-
basierte Systeme weit verbreitet und fithren zu faszinie-
renden Strukturen sowie komplexen photophysikalischen
Eigenschaften.''] Trotz der strukturellen Ahnlichkeit zwi-
schen Pcs und Pors sind Pc-basierte multinukleare Systeme
vergleichsweise weniger erforscht. Dies ist wahrscheinlich auf
die schwierige synthetische Zugénglichkeit der benétigten Pc-
Bausteine und die bekanntermafB3en niedrige Loslichkeit von
Pcs zuriickzufiihren.['?] Dennoch wurden einige mehrkernige
Pc-Systeme beschrieben, die hauptsédchlich durch kovalente
Verkniipfung von Pcs iiber Spirobriicken3! oder starre
n-konjugierte Linker wie Alkine['*">] und Benzolringel'!
realisiert wurden.
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Abbildung 1. In-Lésung- und oberflichengestiitzte Synthese von
multinuklearen und erweiterten Pc-Systemen. a) In Lésung
synthetisierte multinukleare Pc,[?'! b) oberflichengestiitzt-synthetisierte
Pc331 und c) die hier vorgeschlagene Kombination aus In-Lésung- und
oberflichengestiitzte Synthese zur Herstellung eines kreuzférmigen
multinuklearen Pc-Pentamers.

Eine weitere, synthetisch anspruchsvollere Strategie
besteht in der Fusion der zugehorigen Heterostruktur mit
dem Pc-Kern iiber multiple 7-Bindungen, was zu vollsténdig
planaren Strukturen mit optimaler m-Orbitaliiberlappung
und starker w-Konjugation fiihrt. In diesem Zusammenhang
wurden Pcs mit Pors!!”! und anderen Porphyrinoiden!!'$-2!
sowie mit weiteren Pcs fusioniert.['2!] Die letzteren, fusio-
nierten mehrkernigen Pc-Systeme (Abbildung la, Wohrles
Trimer) zeigen auBergewohnlich lange Einsatzwellenldngen
im UV-Vis-NIR-Spektrum (bis zu 942 nm, entsprechend 1,32
eV) und eine Verringerung der HOMO-LUMO-Energieliicke
(hochstbesetztes Molekiilorbital — niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital) mit zunehmender Konjugation von Dimeren
zu Trimeren.?!! Diese Befunde haben die Suche nach gro-
Beren Oligomeren mit einer erhohten Anzahl fusionierter
Pc-Einheiten angeregt, von denen weitere Verringerungen
der HOMO-LUMO- Energieliicke und interessante photo-
physikalische Eigenschaften erwartet werden. Wie bereits
erwahnt, ist die Synthese solcher Oligomere jedoch durch
Loslichkeitsprobleme und geringe Ausbeuten eingeschrénkt.
So konnte das in Abbildung la dargestellte Pc-Trimer nur
mit einer Ausbeute von 0,9 % hergestellt werden, wobei
voluminose 2,6-Dimethylphenoxy-Gruppen verwendet wur-
den, um die 7-w-Wechselwirkungen zu reduzieren und die
Loslichkeit des Zielmolekiils zu verbessern.l”!l Im Zusam-
menhang mit der Herstellung solcher groB3en, aromatischen
und schwer loslichen Nanostrukturen hat sich die oberfld-
chengestiitzte Synthese unter Ultrahochvakuumbedingungen
(UHV) in den letzten zehn Jahren als besonders effektiver
Ansatz erwiesen. Tatsédchlich ermoglichte diese Strategie
die Synthese einer Vielzahl planarer, schwer loslicher -
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konjugierter Systeme,[?>?’] darunter mehrere Beispiele auf
Porphyrinoidbasis.[25-34]

Neben der Moglichkeit, ansonsten unzugéngliche Struk-
turen herzustellen,’*38] ermoglicht die Oberflichensynthese
die direkte Charakterisierung der erhaltenen Nanostrukturen
mittels lokaler Sondenverfahren wie Rastertunnelmikrosko-
pie (STM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM). Die Kombi-
nation dieser Methoden erméglicht eine detaillierte in situ-
Charakterisierung des Molekiilgeriists und der elektronischen
Struktur mit atomarer Auflésung,[34]

Tatsdchlich wurden Pcs im Kontext der oberflichenge-
stiitzten Chemie umfassend untersucht, wobei der Fokus
hauptsichlich auf strukturellen Aspekten, dem Aggregations-
verhalten und den photophysikalischen Eigenschaften von
oberflichengestiitzten Pcs lag.!*'l Bemerkenswerterweise —
und im starken Gegensatz zu Porphyrinen, die bisher nicht
oberflichengestiitzt synthetisiert wurden — wurde die direkte
oberflichengestiitzte Synthese von Pcs auf durch Cyclotetra-
merisation von 1,2-Benzodinitril (Phthalonitril)-Vorldufern
berichtet. So zeigten Piantek und Mitarbeiter (unter Verwen-
dung von ko-adsorbiertem Mn)[*?! sowie Bucher und Mitar-
beiter (unter Verwendung von ko-adsorbiertem Fe),[*’! dass
Pcs mittels Oberflachen-Cyclotetramerisation von 1,2,4,5-
Tetracyanobenzol synthetisiert werden koénnen.[*>*1 Spitere
Arbeiten von Lobo-Checa et al,[*! Wang et all*l und
Gottfried et al.*® haben gezeigt, dass diese Methode auch
auf strukturell komplexere Phthalonitrile anwendbar ist, was
die Synthese anspruchsvoller Pc-Derivate ermoglicht (vgl.
Abbildung 1b).1%]

Angesichts der erfolgreichen oberflichengestiitzten
Cyclotetramerisierung von Phthalonitrilen hielten wird die
Synthese eines kreuzformigen Pc-Pentamers 1 fiir moglich,
welche von Dicyano-Pc 2 ausgeht (Abbildung 1c).

Ziel dieser Strategie ist die Herstellung mafgeschneider-
ter nanoskaliger Pc-Oligomere, in denen zwei verschiedene
Metalle in einem exakten stochiometrischen Verhéltnis von
4:1 an atomar definierten Positionen eingebracht werden
konnen. Zudem soll das Pentamer 1 die (durch die geringe
Loslichkeit bedingten) Grenzen der klassischen Pc-Chemie
in Losung iiberwinden und den Zugang zu fusionierten
multinuklearen Pcs jenseits der Wohrle-Trimere ermoglichen
(Abbildung 1a).2!]

Hierfiir wurde, unter Verwendung l6sungsbasierter Che-
mie, ein AszB-artiges Pc 2 synthetisiert, welches eine Phthalo-
nitrilgruppe trégt, welche als Pc-Vorldufer auf der Oberfliche
dient. Dieser Vorlaufer soll auf Au(111), in Gegenwart von
ko-adsorbierten Fe-Atomen, mittels Cyclotetramerisierung in
das Pc-Pentamer 1Fe umgewandelt werden (Abbildung 1c).
Mittels bindungsauflosender AFM-Bildgebung mit einer CO-
funktionalisierten Spitzel*! wurde die erfolgreiche Bildung
des angestrebten Pc-Pentamers 1Fe nachgewiesen, bei dem
die zentrale FePc-Einheit von vier ZnPc-Makrozyklen flan-
kiert wird. Durch Kombination einer Kartierung des differen-
tiellen Leitwerts (dI/dVs) und von Dichtefunktionaltheorie-
Berechnungen (DFT) wurden die Grenzorbitale zugeordnet
und eine HOMO-LUMO-Transportliicke von circa 1,15 eV
fiir 1Fe bestimmt, welche im Vergleich zum einzelnen ZnPc
(~1,8 eV auf Au(111)) deutlich verringert ist.
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Ergebnisse und Diskussion
Lésungsbasierte Synthese von Dicyano-Pc 2

Die Synthese unsymmetrisch substituierter Pcs, wie etwa
das Zielmolekiil Dicyano-Pc 2, gestaltet sich naturgemil3
schwierig, da sie zu komplexen Gemischen und nied-
rigen Ausbeuten fiihrt.['>*] Wie in Abbildung 1c dar-
gestellt, besteht Verbindung 2 aus drei identischen (A)
unsubstituierten Isoindolin-Einheiten und einer unterschied-
lichen (B) 5,6-Dicyanoisoindolin-Einheit, wo-durch ein A;B-
artiges Pc entsteht.['?] Inspiriert durch die Arbeit von
Torres und Mitarbeitern(?! verfolgten wir zunichst eine
direkte Strategie: die statistische Cyclotetramerisierung von
Phthalonitril und 4,5-Dicyanophthalonitril. Dieser Ansatz
filhrte jedoch nicht zur Verbindung 2, sondern zum sym-
metrischen, unsubstituierten A4-Pc sowie zu stark pola-
ren, unloslichen und nicht identifizierten Nebenprodukten.
Wir fithren dieses Resultat auf den elektronenziehenden
Charakter der Cyanogruppen im 4,5-Dicyanophthalonitril
zuriick, welcher die Reaktivitét in der Cyclotetramerisierung
herabsetzt. Um die Reaktivitit zu verbessern, wandel-
ten wir 4,5-Dicyanophthalonitril in das entsprechende 1,3-
Diiminoisoindolin um, was sich als eine bewihrte Strategie
bei schlecht reaktiven Phthalonitrilen in gemischten Cyclo-
tetramerisierungen etabliert hat.[’) Dennoch erhielten wir
lediglich Spuren des gewiinschten Produktes 2, welches auf-
grund der gro3en Menge des unerwiinschten symmetrischen
A4-Pcs nicht isoliert werden konnte.

Angesichts dieser Einschriankungen entschieden wir uns
fiir den Ansatz der Ringvergro3erung von Subphthalocyani-
nen (SubPc), welcher sich fiir die Synthese von A;B-artigen
Pcs als geeignet erwiesen hat (Schema 1).1*% Zusitzlich
entschieden wir, die beiden Cyanogruppen erst nach der Bil-
dung des Pc-Makrozyklus einzufithren, um i) die Reaktivitit
der entsprechenden Isoindolin-Einheit zu steigern, ii) die
Loslichkeit des resultierenden Produkts zu verbessern und
iii) die Bildung unerwiinschter Zyklisierungsnebenprodukte
zu unterdriicken. Zu diesem Zweck bereiteten wir zunéchst
das unsubstituierte Cl-SubPc 4 vor,5!! das wir anschlie-
Bend mit 5,6-Diiodo-1,3-diiminoisoindolin 5 und Zinkacetat
umsetzten. Dies fiihrte zu einer Mischung aus 3, A4-Pc und
hochpolaren Nebenprodukten. Nach Entfernung der pola-
ren Nebenprodukte mittels Flash-Sdulenchromatographie
wurde die (nicht trennbare) Mischung aus 3 und Ay4-Pc
direkt einer zweifachen Pd-katalysierten Cyanierungsreak-
tion unterzogen, wodurch eine Mischung aus 2 und A4-Pc
entstand, die durch Sdulenchromatographie getrennt werden
konnte. Die erfolgreiche Herstellung und Reinigung von
2 wurde mittels '"H-NMR und MALDI-TOF-MS (siche
Zusatzinformation) sowie durch bindungsauflosende AFM-
Bildgebung (siche Schema 1) nachgewiesen. Das AFM-Bild
zeigt die Cyanogruppen als lineare, helle Merkmale. Die
verbundene Isoindolingruppe erscheint im Vergleich zu den
anderen Isoindolingruppen mit etwas dunklerem Kontrast,
was auf eine nicht-planare Adsorptionsgeometrie zuriickge-
fiihrt werden kann. Die wahrscheinliche Wechselwirkung der
Cyanogruppen mit der Oberfldache zieht den entsprechenden
Molekiilarm zur Oberflache hin.
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Schema 1. Herstellung von 2 mittels einer
SubPc-Ringexpansionsreaktion aus 4. Reagenzien und Bedingungen: i)
BCls, o-Dichlorobenzol, Riickfluss, 3 h, ii) Zn(OAc),,

N, N-Dimethylethanolamin, 90°C, 72 h, iii) KCN, Cul, PPhs, Pd(PPh;)4,
THF, 70°C iiber Nacht. Bindungsauflésendes AFM-Bild von 2 auf einer
Doppelschicht NaCl/Au(111) (Vs =0V, Az = +0.9 A, Maf3stabsbalken
=1nm).

Oberflichengestiitzte Cyclotetramerisierung: Herstellung von 1

Nach der erfolgreichen Herstellung des Dicyano-Pc 2 began-
nen wir mit der Erforschung seiner oberflichengestiitzten
Cyclotetramerisierung zur Synthese des kreuzformigen Pc-
Pentamers 1. Zu diesem Zweck wurde Pc 2 auf eine
gereinigte Cu(111)-Oberfliche sublimiert, die bei etwa 8 K
und unter Ultrahochvakuum- (UHV) Bedingungen gehalten
wurde. Abbildung 2a zeigt ein Ubersichts-STM-Bild einer
solchen Probe nach Tempern bei etwa 520 K fiir 5 Minuten.
Darin sind mehrere charakteristische Merkmale zu erkennen,
wobei das Pc-Pentamer 1Cu dank seiner typischen Kreuzform
besonders hervorsticht. Zur Bestétigung der Ausbildung eines
neuen zentralen Pc-Kerns, der durch je einen Benzolring
mit den vier angrenzenden ZnPc-Makrozyklen verbunden
ist (Abbildung 2a, Ausschnitt), wurde bindungsauflosende
AFM-Bildgebung durchgefiihrt. Einige AFM-Aufnahmen
zeigen am zentralen Metallion eine leicht abweichende Struk-
tur, was moglicherweise auf das gleichzeitige Vorhandensein
von 1Cu und 1H; hindeutet (Abbildung S1).

Anhand der AFM-Daten (Abbildung 2a, Ausschnitt) fallt
auch eine deutlich unterschiedliche Helligkeit der peripheren
Benzolringe der vier ZnPcs auf, was darauf schlieen lisst,
dass 1Cu nicht planar auf der Cu(111)-Oberfliche adsor-
biert. Zudem ist der untere ZnPc-Makrozyklus gegeniiber
der Oberfldche leicht geneigt. Dies weist darauf hin, dass
1Cu stark mit dem darunterliegenden Substrat wechselwirkt
und somit hybridisiert, wie es bei Molekiilen auf Cu(111)
iiblich ist,®?] was die Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften von 1Cu auf Cu(111) erschwert.
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Abbildung 2. a) Ubersichts-STM-Bild einer Probe von 2 auf Cu(111) nach Tempern bei ca. 520 K fiir 5 Minuten, welches die erfolgreiche
oberflichengestiitzte Synthese von 1Cu zeigt (Vs = 0.2V, | = 7 pA). Einsatz: Bindungsauflésendes AFM-Bild von 1Cu (Vs =0V, Az = —2.15 A). Das
AFM-Bild legt nahe, dass die gesamte Pentamerstruktur nicht planar, sondern deformiert ist, was wir auf die Wechselwirkung mit dem Substrat
zuriickfiihren. b) Ubersichts-STM-Bild einer Probe von 2 auf Au(111), ohne ko-adsorbierte Fe-atome, nach Tempern bei ca. 570 K fiir 5 Minuten. Auf
der Oberfliche finden sich nur Dimere von 2 (Vs = 0.2V, | =1 pA). Einsatz: Bindungsauflésendes AFM-Bild eines solchen Dimers (Vs =0V, Az =
—1.50 A). ¢) Ubersichts-STM-Bild einer Probe von 2 auf Au(111) mit ko-adsorbierten Fe-Atomen, nach Tempern bei ca. 520 K fiir 10 Minuten. Mehrere
Pentamere TFe sind auf der Oberfliche zu finden. Fiir die STM-Bilder wurden metallische Spitzen verwendet. Maf3stabsbalken in den STM-Bildern 5

nm. Maf3stabsbalken in den AFM-Bildern und Einsitzen 1 nm.

Wang und Mitarbeiter berichteten kiirzlich ber
die direkte oberflichengestiitzte Synthese von AuPcs
aus dicyano-substituierten Derivaten auf Au(111),147]
welches weniger reaktiv ist als Cu(111). Bei Verwendung
von Au(111) als Substrat und nach Tempern bei ca.
570 K fiir 5 Minuten konnten wir keine kreuzformigen
Cyclotetramerisierungsprodukte identifizieren. Stattdessen
zeigte die Probe eine groe Anzahl dimerdhnlicher
Strukturen, in denen zwei Einheiten von 2 sich iiber ihre
dicyano-besetzten Isoindolin-Gruppen gegeniiberstehen,
wie im Ubersicht-STM-Bild (Abbildung 2b) sowie im
bindungsauflosenden AFM-Bild (Abbildung 2b, Ausschnitt
und Abbildung S2) ersichtlich ist. Aufgrund der hohen
Affinitdit der Cyanogruppe zu Gold sind cyanohaltige
Verbindungen dafiir bekannt, stabile metallorganische
Strukturen zu bilden, die teilweise eine sehr geringe Mobilitét
und geringe Reaktivitit aufweisen.[>7]

Erwihnenswert ist, dass die Bestandteile dieser dimer-
ahnlichen Strukturen nicht kovalent gekoppelt sind, und
die Reaktion nicht zum gewiinschten Pc-Pentamer fiihrte,
was im Gegensatz zu anderen dicyano-Derivaten steht.[47-°°]
Angesichts der Tatsache, dass nichtkovalente Wechselwirkun-
gen zwischen Stickstoffatomen (N--N) eher ungewohnlich
sind, vermuten wir, dass die beiden Einheiten von 2 iiber
Koordination an Gold-Adatome verbunden sind.

Um die Bildung von Dimeren von 2 zu unterdriicken
und damit die Synthese von 1Fe zu ermdglichen, fiihrten wir
die Cyclotetramerisierung in Anwesenheit von ko-adsorbiert
Fe-Atomen durch.?>*! Einzelne Fe-Atome wurden dazu
gemeinsam mit der Probe von 2 auf Au(111) ko-adsorbiert
(siche Abbildung S3), welche anschlieBend bei ca. 520 K
fir 10 Minuten getempert wurde. Abbildung 2c zeigt ein
Ubersicht-STM-Bild nach dem Tempern, auf dem mehrere
vierfach-symmetrische, kreuzférmige Strukturen zu erken-
nen sind, die als 1Fe identifiziert wurden (siche néchster
Abschnitt). Fiir die oberflichengestiitzte Synthese von 1Fe
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wurde eine Ausbeute von etwa 18 % geschitzt. Die Aus-
beute variierte je nach exakten Préparationsbedingungen
der Probe (siche Abbildung S4). Bemerkenswert ist, dass
diese Ausbeute eine deutliche Verbesserung gegeniiber den
losungsbasierten Synthesemethoden darstellt, die typischer-
weise im Bereich von 1-2 % liegen.['”) Neben 1Fe wurden
weitere mutmaBliche Zwischenprodukte der Cyclotetrame-
risierung beobachtet, darunter Dimere, Trimere und andere
Oligomere (siche Abbildung S5 als Beispiel). Das bin-
dungsauflosende AFM-Bild von 1Fe (Abbildung 3a), das
die Bildung eines zentralen Pc-Makrozyklus belegt, zeigt
eine dhnliche Helligkeit aller Phenyl-Einheiten, was auf eine
planare Molekiilgeometrie hinweist, im Gegensatz zu 1Cu auf
Cu(111).

Bei genauerer Betrachtung zeigt der Kern des zentralen
Pcs eine kreuzformige Struktur, wihrend die Kerne der
dufleren Pc-Einheiten einen Kontrast mit einer zentralen
quadratischen Vertiefung aufweisen. Diese charakteristischen
Strukturen deuten darauf hin, dass die inneren und duf3eren
Pc-Kerne, wie erwartet, verschiedene zentrale Metallionen
tragen, ndmlich Zn?* in den peripheren Pcs und Fe’* im
zentralen Pc.[57-8]

SchlieBlich zeigt eine Karte des differentiellen Leitwerts
(df/dVs-Kartierung, Abbildung 3b), die simultan zur einer
AFM-Bildgebung bei konstanter Hohe aufgenommen wurde,
eine Resonanz am Ferminiveau, die im Zentrum des neu
gebildeten Pc lokalisiert ist. Diese kann der Wechselwirkung
zwischen dem von Null verschiedenen Spin am Fe-Atom und
den Leitungselektronen des Au(111)-Substrats zugeordnet
werden, also einem Kondo-Peak.[7%-6]

Elektronische Eigenschaften von 1Fe

Nach der erfolgreichen oberflichengestiitzten Synthese von
1Fe widmeten wir uns den elektronischen Eigenschaften. Da

© 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8917 SUOLIWIOD 9A1TER.D 3|qeal|dde au Aq peusenof a1e SappIe VO ‘8N JO SNl 10} Akeiq18UIUO AB|IAA UO (SUOTIPUOI-PpU.-SWLS)AL0D A8 | IMAe.d 1[eul [Uoy/:Sciy) SO IpUOD pue swie | 8y 88s *[5202/2T/6T] uo Aeiqiauliuo A|im ‘Bingsusoy 1ee1seAlun Aq 226125202 96Ue/Z00T 0T/I0PALI0D Ao iM Aleid Ut |uoy/sdny wouy pepeojumod ‘0 ‘/SLETZST



Abbildung 3. a) Bindungsauflésendes AFM-Bild von 1Fe auf Au(111). b)
dl/dVs-Signal bei konstanter Héhe, simultan zu a) aufgenommen, zeigt
eine Resonanz am Ferminiveau im Zentrum des Pentamers, was die
Bildung einer FePc-Einheit belegt (Vs =0V, Az=—1.5 A). c, d)
dl/dVs-Signal bei konstantem Strom, aufgenommen bei Vs = —0.35V
und +0.80 V, e) Mittels DFT berechnetes HOMO, f) und g) entartete
LUMOs von 1Fe. Mafistabsbalken =1 nm, gilt fiir die Panels a)-d).

1Fe ein m-verldngertes pentameres Gegenstiick zu Wohrles
Trimeren (Abbildung 1a) darstellt, erwarten wir im Vergleich
zu diesen Verbindungen eine Verringerung der HOMO-
LUMO-Energieliicke."%?'l Um die elektronischen FEigen-
schaften aufzukldren und damit die HOMO-LUMO- Ener-
gieliicke abzuschitzen, kombinierten wir Rastertunnelspek-
troskopie (STS) und eine d//dVs-Kartierung bei konstantem
Strom mit Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie
(DFT).

Wir fithrten STS-Messungen an verschiedenen Positionen
des Molekiils durch (sieche Abbildung S6). Dabei stellten
wir jedoch fest, dass die Spektren sehr dhnlich sind und
iberwiegend von den Merkmalen von Au(111) dominiert
werden, sodass der Kondo-Peak das einzige klar unter-
scheidbare Merkmal darstellt. Wir fithren dieses Ergebnis
auf die Hybridisierung des grofen m-Systems von 1Fe mit
der darunterliegenden Oberfliche zuriick. Um die elek-
tronischen Eigenschaften von 1Fe aufzulosen, fithrten wir
eine d//dVs-Kartierung bei Spannungen der Ionenresonanzen
durch. Dabei beobachteten wir eine positive Ionenresonanz
(PIR)[%?l bei Vs = —0,35 V (Abbildung 3c), bei der sechzehn
Intensitdtsmaxima am Rand und weitere acht Maxima im
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Zentrum des kreuzformigen Pentamers erscheinen. Das
entsprechende, durch DFT berechnete HOMO, das in Abbil-
dung 3e gezeigt wird, stimmt mit der experimentellen d//dVs-
Karte iiberein, wobei Knotenebenen entlang der beiden
(zueinander senkrechten) Molekiilachsen entlang der drei
Pc-Kerne (Zn-Fe-Zn) beobachtbar sind. Andererseits fanden
wir eine negative Ionenresonanz (NIR) bei Vg = 0,80 V
(Abbildung 3d), bei der eine schwache Struktur am zentralen
Pc zusammen mit acht deutlichen Maxima an den dufersten
Benzolringen (jeweils zwei Maxima pro Benzolring) sicht-
bar ist. Die exzellente Ubereinstimmung der NIR mit der
Uberlagerung der entsprechenden, durch DFT berechneten
entarteten LUMOs (Abbildung 3f,g) erlaubt die Zuordnung
dieses Zustands zum LUMO von 1Fe. Daraus lésst sich eine
resultierende HOMO-LUMO-Transportliicke des adsorbier-
ten Molekiils von etwa A Exomo-Lumo ~ 1,15 eV abschitzen,
welche gegeniiber ZnPc auf Au(111) (~1,8 eV, siche Abbil-
dung S7) deutlich verringert ist, was auf eine starke und
effiziente Konjugation der m-Systeme der einzelnen Pcs
hinweist. Tatsdchlich lédsst sich die Beziehung zwischen der
Energieliicke und der Erweiterung der w-Konjugation in der
Reihe von ZnPc iiber das Dimer von 2, einem unvollstindigen
Nebenprodukt der Cyclotetramerisierung (siche Abbildun-
gen S2 und S5), bis hin zum Endprodukt 1Fe verfolgen, wie in
Tabelle S1 zusammengefasst. Konkret sind die Energieliicken
von ZnPc und dem Dimer von 2 #hnlich (1,8 eV), wihrend
sich die Energieliicke des unvollstindigen Nebenprodukts der
Cyclotetramerisierung auf 1,45 eV reduziert. Dieser Trend
deutet auf eine fehlende Kopplung im Dimer entsprechend
der nichtkovalenten Bindung innerhalb des Dimers von 2,
eine partielle Kopplung im unvollstindigen Nebenprodukt
und eine exzellente Kopplung in 1Fe hin, was zu einer
Reduktion der HOMO-LUMO-Liicke um mehr als 30 % von
1,8 eV auf 1,15 eV fiihrt.

Beobachtetes Nebenprodukt: Di-Eisen-Pentamer

Wie oben erwédhnt, wurden bei der oberflachengestiitzten
Cyclotetramerisierung von 2 auf Au(111) mehrere Neben-
produkte beobachtet. Eines dieser Produkte ist besonders
interessant und wird im Folgenden ausfiihrlicher diskutiert.
Wie in Abbildung 4a zu sehen ist, zeigt das STM-Bild
bei geringer Spannung bei einigen der kreuzformigen Pent-
amere nicht an allen vier peripheren Pcs dieselbe Helligkeit
im Zentrum. Tatsdchlich zeigt eines dieser mutmallichen
ZnPcs (oben links) einen hellen Fleck in der Kavitit. Das
bindungsauflosende AFM-Bild, dargestellt in Abbildung 4b,
offenbart eine kreuzformige Struktur im Zentrum des oben
links liegenden Pcs, wie auch beim zentralen Pc. Obwohl diese
Unterschiede subtil sind und eine eindeutige Identifikation
des substituierten Metallkerns darauf basierend schwer ist,
deutet das entsprechende dI/dVs-Signal am Ferminiveau in
Abbildung 4c darauf hin, dass das obengenannte periphere
Pc ein Fe**-Metallion anstelle von Zn?* beherbergt (Abbil-
dung 4d), wie oben bereits erwihnt (vgl. Abbildung 3).
Die wahrscheinlichste Ursache dieser Struktur sind Spuren
von 2H, in der Probe von 2, welche mittels NMR oder

© 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie versffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8917 SUOLIWIOD 9A1TER.D 3|qeal|dde au Aq peusenof a1e SappIe VO ‘8N JO SNl 10} Akeiq18UIUO AB|IAA UO (SUOTIPUOI-PpU.-SWLS)AL0D A8 | IMAe.d 1[eul [Uoy/:Sciy) SO IpUOD pue swie | 8y 88s *[5202/2T/6T] uo Aeiqiauliuo A|im ‘Bingsusoy 1ee1seAlun Aq 226125202 96Ue/Z00T 0T/I0PALI0D Ao iM Aleid Ut |uoy/sdny wouy pepeojumod ‘0 ‘/SLETZST



Abbildung 4. a) STM-Bild bei niedriger Spannung (Vs = 0.2V, | =1 pA),
b) Bindungsauflésendes AFM-Bild und c) dI/dVs-Signal bei konstanter
Haohe, simultan zu b) aufgenommen, die zeigt, dass die oben links
liegende Einheit des Pentamers ein Eisen-Metallion statt Zink
beherbergt (Vs =0V, Az = —1.75 A). d) Chemische Struktur des
Di-Eisen-Pentamers. Alle Maf3stabsbalken entsprechen 1 nm.

MALDI-MS nicht nachgewiesen werden konnten (siche
Abbildungen S17-S20 in der Zusatzinformation), und die
eine Selbstmetallierung mit den ko-evaporierten Fe-Atomen
erfahren haben.!’] Eine weitere mogliche Ursache ist die
Transmetallierung von ZnPc zu FePc, welche nach unse-
rem Kenntnisstand bisher nicht berichtet wurde, wodurch
wir diese Hypothese als eher unwahrscheinlich einstufen.
Interessanterweise fanden wir keine Beispiele mit drei
Fe?*-Metallionen, was die geringe Wahrscheinlichkeit des
Transmetallierungsszenarios unterstreicht.

Unabhingig von der Herkunft eroffnet der Nachweis
und die Charakterisierung einer solchen Struktur (mit einem
Zn:Fe-Verhiltnis von 3:2), deren gezielte Synthese als duBerst
schwierig erscheint, die Moglichkeit zur Untersuchung exoti-
scher, auf Pc basierender Architekturen.

Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit prisentieren wir eine kombinierte 10sungs-
und oberflachengestiitzten Synthese vollstindig kondensier-
ter, kreuzformiger Pc-Nanostrukturen 1, die aus fiinf kon-
densierten Pc-Kernen bestehen. Diese Verbindungen stellen
wesentliche Erweiterungen mit delokalisiertem 7-System zu
Wohrels Trimeren dar und sind, nach unserem Kenntnisstand,
die groBten wohldefinierten und kondensierten Pc-Oligomere
mit positionsgenauer Kontrolle iiber unterschiedliche Metall-
kerne. Das unsymmetrisch substituierte dicyano Pc 2, das
als adsorbierter Pc-Vorldufer fungiert, wird mittels einer
SubPc-Ringexpansionsreaktion, gefolgt von einer zweifachen
Pd-katalysierten Cyanierungsreaktion, erhalten. Das so erhal-
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tene Pc 2 konnte anschlieBend sowohl auf Cu(111) als auch
auf Au(111) zyklotetramerisiert werden.

Waihrend die Tetramerisierungsreaktion auf Cu(111) ohne
ko-adsorbierte Atome ablief und 1Cu ergab, erforderte
die entsprechende Reaktion auf Au(111) das Vorhanden-
sein ko-adsorbierter Fe-Atome, was zum Fe?"-metalatierten
Analogon 1Fe fiihrte. Durch die Kombination von d/dVs-
Kartierung bei konstantem Strom mit DFT-Rechnungen
konnten wir die PIR und NIR identifizieren und daraus eine
geschiatzte HOMO-LUMO-Energieliicke des adsorbierten
Molekiils von AEpomo-rumo =~ 1,15 eV extrahieren, die
gegeniiber ZnPc auf Au(111) (~1,8 eV) deutlich reduziert
ist. Die hier vorgestellte Strategie ermoglicht prinzipiell die
oberflachengestiitzte Synthese verschiedener Pc-Pentamere
durch Austausch des zentralen Metallions in 2 oder durch
Verwendung eines anderen ko-evaporierten Metalls auf
Au(111). So konnen gezielt unterschiedliche Pentamere mit
einer exakten 4:1-Stochiometrie der Metallionen — ganz nach
Wunsch auswéhlbar — erzielt werden.

Dariiber hinaus eroffnet diese Arbeit die Moglichkeit
zur Synthese groBerer Pc-Oligomere durch Einfiihrung von
zwei zusétzlichen Cyano-Gruppen in der trans-Position von
2. Insbesondere sind zweidimensional erweiterte Analoga
zu 1 denkbar, deren oberflichengestiitzte Polymerisation
moglicherweise zu einem molekularen Lieb-Gitter fiihren
konnte.
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