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N-Heterocyclische Carbene mit und ohne Thiophen-Substituent:
Chirale Adsorption und unidirektionale Rotation auf Au(111)
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Suchetana Sarkar, Franz Plate, Roberto Robles, Nicolas Lorente, Franziska S.-C. Lissel,* und
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Abstract: N-Heterocyclische Carbene sind hocheffektive
Liganden zur Verankerung funktioneller organischer
Molekiile auf Metalloberflichen und Nanopartikeln,
wodurch die Bildung selbstorganisierter Monoschichten
erleichtert wird. Thre Adsorption auf Oberflichen ist
jedoch schwer vorherzusagen und zu kontrollieren, und
die Geometrie von NHC-Derivaten auf Goldoberfla-
chen sowie die Rolle von Gold-Adatomen stehen im
Zentrum wissenschaftlicher Diskussionen. Hier prisen-
tieren wir zwei Molekiile welche auf einem Benzimid-
azol-NHC Motiv basieren, eines mit einem Thiophen-
Substituenten und das andere mit einem Br-Atom.
Mittels Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie
(RTM) zeigen wir, dass beide Molekiile planar auf
Au(111) adsorbieren und auf der Oberflache chiral sind.
Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, dass in beiden
Fillen ein Komplex zwischen NHC und einem Gold-
Adatom gebildet wird. Nach Spannungspulsen mit der
RTM-Spitze bewegen sich beide Komplexe durch inelas-
tische Tunnel-Elektronen. Fiir das Derivat mit Thiophen
beobachten wir eine schrittweise 60°-Rotation um das S-
Atom in eine Richtung. Die Drehrichtung wird sowohl
durch die Chiralitdt als auch durch die Position des
angewendeten Impulses bestimmt. Im Gegensatz dazu
bewegt sich das NHC-Derivat ohne Thiophen lateral auf
der Oberfliche. Adsorption, Bindung an Goldatome
und Bewegung werden durch Dichtefunktionaltheorie-
Berechnungen und Bildsimulationen unterstiitzt und

diskutiert.
J

N -Heterocyclische Carbene (NHCs) sind vielversprechen-
de Liganden zur Bildung selbstorganisierter Monoschichten
(SAMs) auf Metalloberflichen und Nanopartikeln. Auf-
grund ihrer Fahigkeit, eine starke kovalente Bindung zu
Gold einzugehen, sowie ihrer einzigartigen elektronischen
Eigenschaften stellen NHCs eine leistungsfihige Alternative
zu thiolbasierten Ankern fiir die Oberflichenmodifikation
dar."

Die ersten Untersuchungen zur Adsorption und Diffusi-
on einzelner NHC-Molekiile auf einer Goldoberfldche mit-
tels Rastertunnelmikroskopie (RTM) wurden durchgefiihrt,
um zu verstehen, wie NHC-SAMs entstehen? Diese Studien
offenbarten einen scheinbaren Widerspruch: Obwohl NHCs
dafiir bekannt sind, eine stabile Bindung zu Gold auszubil-
den, zeigen sie haufig eine hohe Mobilitidt auf der Au(111)-
Oberflache. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden der
Adsorptionsmodus von NHCs auf Gold sowie die Rolle der
Oberflichen-(Ad)Atome untersucht und diskutiert. Es wur-
de vorgeschlagen, dass NHCs bei der Adsorption eine
einzelne stabile kovalente Bindung mit einem Goldatom
eingehen.”! Jedoch kann das Goldatom, abhingig von den
lateralen Substituenten des NHCs, der Oberflichenbede-
ckung und weiteren Faktoren, entweder direkt in die Ober-
fliche eingebunden sein, wodurch das NHC fest verankert
wird, oder es kann als Adatom auf der Oberfliche vorliegen
und somit mit dem NHC einen hochmobilen organometalli-
schen Komplex bilden. Im letzteren Fall wurde die
Bewegung des vertikal adsorbierten NHC—Au-Komplexes
als ,,Ballbot-Bewegung“ bezeichnet. Zusitzliche Studien
haben nicht nur die Bildung der NHC—Au-Bindung besti-
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tigt,”) sondern auch die beiden moglichen Bindungsarten
von Goldatomen an das NHC. Ein weiterer interessanter
Aspekt ist die Adsorptionsgeometrie auf der Oberfldche
sowie die Bedingungen, die eine vertikale oder planare
Adsorption begiinstigen. Zunidchst wurde eine vertikale
Adsorption von isolierten NHC-basierten Verbindungen
beschrieben, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen zu
selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) iiberein. Weite-
re Untersuchungen zeigten jedoch ein breites Spektrum
verschiedener Adsorptionsgeometrien, bei denen die NHC-
Gruppe nicht immer senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet
ist, sondern in mehreren Fillen auch planar und flach
vorliegt.

Verschiedene Studien deuten darauf hin, dass die Ad-
sorptionsgeometrie maf3geblich von der spezifischen mole-
kularen Struktur abhéngt. Dabei bildet das Carben-Kohlen-
stoffatom stets eine einzelne Bindung mit einem Goldatom
—entweder als Bestandteil der Oberfldche oder als Ad-
atom.P”]

Jedoch gibt es selbst fiir relativ einfache NHCs wider-
spriichliche Berichte dariiber, ob sie auf der Oberflidche eine
aufrechte oder eine flach liegende Konfiguration einneh-
men."™¢ Eine kiirzlich durchgefiihrte Untersuchung von
NHC-Monoschichten auf diinnen Goldfilmen unter Umge-
bungsbedingungen wies auf einen dynamischen Bindungs-
modus hin, bei dem sich die Orientierung des Carbenzen-
trums mit der Adsorptionszeit von aufrecht zu flach
verdndert."]

Aufgrund ihrer Stabilitdt und chemischen Vielseitigkeit
etablieren sich NHCs daher derzeit als Modellsystem neuer
Ankergruppen, allerdings ist ihre Anwendung durch die
bislang weder voll verstandenen noch voll kontrollierbaren
Adsorptionseigenschaften auf der Goldoberfliche einge-
schriankt. Aus der Perspektive von Einzelmolekiilmaschi-
nen® und fiir die Entwicklung nanoskaliger molekularer
Geriite welche Berechnungen durchfiihren,®! Arbeit erzeu-
gen,”) oder Energie speichern konnen,'”! stellen NHC—Au-
Komplexe dennoch eine vielversprechende Designstrategie
dar, da sie sowohl vertikale als auch planare Geometrien
mit unterschiedlicher Ankerstirke ermoglichen. Durch in-
elastische Tunnel-Elektronen eine kontrollierte Rotation
eines einzelnen Molekiils auf einer Oberfliche zu erreichen,
ist seit Langem ein faszinierendes Forschungsziel,[“] und es
wurden bereits einige wenige Beispiele fiir eine durch
Tunnel-Elektronen angeregte unidirektionale Rotation so-
wohl von planar als auch von vertikal verankerten Molekii-
len berichtet.®™'? Kiirzlich wurde ein einzelmolekularer
Rotor auf NHC-Basis vorgestellt,”” wihrend sich auf der
Oberfliache bewegliche Ballbot-artige NHCs zu kovalenten
Ketten verkniipfen lieBen.”'! Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, dass iiber weitere Designvariationen auch komplexere,
anpassbare Nanomaschinen und vertikale Rotoren moglich
sind.

In dieser Arbeit untersuchen wir die Adsorption und
Bewegung von NHCs auf einer Au(111) Oberfliche. Zum
einen wird ein Benzimidazol-NHCs mit einem lateralen
Thiophen-Substituenten (NHCPr-T) verwendet, also ein
System mit zwei potenziellen Bindungsstellen zu Gold:
Carben und Schwefel (Abb. 1a). Zum Vergleich betrachten
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Abbildung 1. (a) NHCPr—T und (b) NHCPr—Br Carboxylat-Prikusoren
vor und nach dem Erhitzen. Im Zuge der Sublimation wird die CO,-
Eliminierung thermisch induziert.

wir ein dhnliches Molekiil, welches aber statt Thiophen
einen Brom-Substituenten trigt (NHC'Pr—Br) uns so nur
tiber das Carben eine Bindung zu Gold ausbilden kann
(Abb. 1b)

Durch Tieftemperatur-RTM-Messungen, unterstiitzt
durch Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen, stellen
wir fest, dass beide Derivate bei der Adsorption auf der
Au(111)-Oberflache jeweils einen NHC—Au-Komplex mit
einem Gold-Adatom bilden. Aufgrund der van-der-Waals-
Wechselwirkungen adsorbieren diese metallorganischen
Komplexe flach auf Au(111). Wird das System durch inelas-
tische Tunnel-Elektronen angeregt, zeigt das Thiophen-
Derivat NHCPr—T eine schrittweise unidirektionale 60°-
Rotation um das S-Atom, wihrend NHC'Pr—Br lateral iiber
die Oberfldche bewegt wird.

Ergebnisse und Diskussion

Das molekulare Design der untersuchten Verbindungen
profitiert von der einfachen strukturellen Modifizierbarkeit
der NHCs (siehe Hintergrundinformationen fiir die Synthe-
se und chemische Charakterisierung). In 1,3-Diisopropyl-6-
(thiophen-2-yl)-1H-benzo[d]imidazol-3-ium-2-carboxylat
(NHCPr-T) bietet das Thiophen eine zusitzliche, wenn
auch schwache Ankeroption, wihrend in 5-Bromo-1,3-diiso-
propyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium-2-carboxylat
(NHCPr-Br) das Thiophen durch ein Bromatom ersetzt ist.
In beiden Verbindungen ist das Carben initial durch eine
Carboxylatgruppe maskiert, die sich beim Erhitzen unter
Vakuum unter Abspaltung von CO, spaltet (siche auch
Hintergrundinformationen, Abb. S12). Mit den reinen
NHC-Carboxylat-Vorstufen wurden beide NHCs durch Sub-
limation auf die Au(111)-Oberfliche abgeschieden. Die
Sublimation erfolgte bei Raumtemperatur unter Ultrahoch-
vakuum-Bedingungen (UHYV) (siche Hintergrundinforma-
tionen fiir Details). RTM-Bilder (Abb. 2a,b und Abb. S14),
die bei T=5K aufgenommen wurden, zeigen isolierte ein-
zelne NHC'Pr—T- und NHCPr-Br-Molekiile. Die Molekiile
adsorbieren sowohl auf FCC- als auch auf HCP-Terrassen
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Abbildung 2. Experimentelle RTM-Bilder von (a) NHCiPr—T und (b)
NHCiPr—Br adsorbiert auf der Au(111)-Oberfliche, die zwei Chiraliti-
ten zeigen. BildgréRe: 5 nm x 3 nm, V=0,2V, (a) =50 pA, (b) I=7 pA
aufgrund der hohen Mobilitit des Molekiils. Adsorptionsgeometrien
von (c) NHCPr-Tund (d) NHCPr—Br auf Au(111) mit einem Gold-
Adatom am Carben-Kohlenstoffatom, berechnet mittels DFT, sowie die
entsprechenden berechneten RTM-Bilder (Bildgrofe: 2 nm x 2 nm,
V=05 V).

(siehe Ubersichtsaufnahmen mit Oberflichenrekonstruktion
in Abb. S14, aus denen auch die die vorherige Oberflichen-
orientierung hervorgeht). Im Gegensatz zu fritheren Berich-
ten iiber vertikal auf der Au(111)-Oberfliche stehende
NHCs,[1P% % 61 adsorbieren sowohl NHC'Pr—T als auch
NHCPr-Br in allen beobachteten Fillen flach auf Au(111).

In den RTM-Bildern erscheint NHC'Pr—Br (Abb. 2b,
Abb. S14b) sehr #hnlich zu NHCPr-T (Abb.2a, Abb.
S14a), jedoch kiirzer aufgrund der fehlenden Thiophengrup-
pe (siehe Hintergrundinformationen Abb. S15 fiir einen
direkten Vergleich). Dariiber hinaus ist NHC'Pr—-Br auch
bei niedrigen Temperaturen sehr mobil auf der Oberfliche,
sodass eine Abbildung nur bei sehr niedrigen Tunnelstro-
men (I<10pA) moglich ist. In einigen Féllen bilden sich
Dimere, in denen zwei Molekiile an der Br-Position inter-
agieren (Abb. S14). Beide Molekiile sind pro-chiral, das
heilt, sie zeigen bei der Adsorption auf einer Oberfldache
zwei unterschiedliche Konformationen mit Spiegelsymme-
trie. Beide Chiralitdten treten nahezu gleichmiflig auf der
Oberflache auf.

Um die Adsorptionsgeometrie der Molekiile auf Au-
(111) zu bestimmen, wurden DFT-Berechnungen und RTM-
Bildsimulationen fiir verschiedene mogliche Geometrien
durchgefiihrt (sieche Hintergrundinformationen fiir Details).
Die energetisch bevorzugten Geometrien sind in Abb. 2¢,d
dargestellt und zeigen eine planare Adsorption mit einem
Gold-Adatom, das an der Carben-Kohlenstoffposition ge-
bunden ist. Die entsprechenden berechneten RTM-Bilder
stimmen sehr gut mit den experimentellen iiberein, was fiir
beide Molekiile die Bildung eines NHC—Au-Komplexes mit
einem Gold-Adatom bestétigt. Weitere Berechnungen un-
terschiedlicher Geometrien sind zum Vergleich in Hinter-
grundinformationen Abb. S22 dargestellt und bestétigen
ebenfalls die CO,-Abspaltung.

Interessanterweise zeigen DFT-Berechnungen, dass
NHCPr-T potenziell aufrecht stehen konnte, wenn es an
ein Goldatom gebunden ist, das direkt zur Oberfliche
gehort, anstatt an ein Adatom wie in diesem Fall (siche
Hintergrundinformationen Abb. S22¢). Dies legt nahe, dass
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eine die Oberfliche vollstindig bedeckende Monoschicht
von Molekiilen zu einer vertikalen Adsorption fithren konn-
te.

Hinsichtlich der Herkunft der Gold-Adatome konnen
diese entweder durch das Molekiil aus der Goldoberfldche
extrahiert werden, oder es handelt sich um diffundierende
Gold-Adatome,™ wie es in mehreren Beispielen metallor-
ganischer Verbindungen mit Au-Adatomen beschrieben
wurde.™!

Um die Bewegung der Molekiile auf der Oberfldche und
die Rolle der Thiophengruppe zu untersuchen, wurden
inelastische Tunnel-Elektronen auf beide NHCPrT-Au-
und NHCPr—Br-Au-Komplexe induziert (Abb.3). Dazu
wurde die RTM-Spitze vertikal an einer definierten Position
iiber dem Molekiil platziert und eine Spannung iiber eine
festgelegte Zeit angelegt, wobei der Tunnelstrom konstant
gehalten wurde. Ein typischer Spannungspuls von 0,5 V mit
einer Dauer von 10 s induziert unterschiedliche Bewegungen
bei den beiden adsorbierten Molekiilen.

Wiihrend eines Spannungspulses rotiert NHCPr-T—Au
in 60°-Schritten um die Thiophengruppe (Abb. 3a—c), wih-

ll\l
- . —‘
N\ n
Abbildung 3. (a) RTM-Bild eines einzelnen D-Enantiomers von NHC'Pr-
T—Au. Durch das Anlegen eines Spannungspulses mit V=0,6 V und
=1 nA an der Position des weif3en Sterns rotiert das Molekiil um 60°
im Uhrzeigersinn um das Thiophen; (b) RTM-Bild, aufgenommen nach
dem Spannungspuls in (a). Ein weiterer Puls wird an der Position des
weiflen Sterns angelegt, wodurch eine weitere 60°-Rotation gegen den
Uhrzeigersinn ausgel6st wird; (c) RTM-Bild des Molekiils nach dem
zweiten Spannungspuls. (a-c): Bildgréfe 4,5 nm x 2,5 nm, V=0,2V,
I =50 pA. (d) RTM-Bild eines einzelnen L-Enantiomers von NHC'Pr—Br-
Au. Durch das Anlegen eines Spannungspulses mit V=0,5 V und
1=0,05 nA an der Position des weiflen Sterns bewegt sich das Molekiil
in Richtung des gelben Pfeils. (e) RTM-Bild, aufgenommen nach dem
Spannungspuls in (d). Ein weiterer Puls wird an der Position des
weiflen Sterns angelegt, wodurch eine weitere laterale Bewegung
ausgeldst wird; (f) RTM-Bild des Molekiils nach dem zweiten Span-

nungspuls. (d—f): Bildgréfe 3 nm x 2,5 nm, V=0,2V, I=7 pA. Die
weifle vertikale Linie dient als Orientierungshilfe.
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rend eine laterale Bewegung verhindert wird. Im Gegensatz
dazu bewegt sich NHC'Pr—Br-Au lateral iiber die Au(111)-
Oberfldche (Abb. 3d-f). In Abb. 3a-c sind zwei Rotations-
schritte eines D-Enantiomers von NHC'Pr-T—Au dargestellt.
Ein Spannungspuls an der Position des weilen Sterns auf
der dem Thiophen gegeniiberliegenden Seite fiihrt zu einer
60°-Rotation im Uhrzeigersinn um das Thiophen, schema-
tisch durch den griinen Pfeil angezeigt. Die Position des
Molekiils nach dem Puls ist in Abb. 3b zu sehen. Ein zweiter
Puls (Abb. 3b-c) bewirkt eine weitere 60°-Rotation in die
gleiche Richtung. Ein Puls auf derselben Seite des Thio-
phens fiihrt zu einer 60°-Rotation gegen den Uhrzeigersinn,
wihrend das entgegengesetzte Enantiomer die entgegenge-
setzte Bewegung zeigt (siche Hintergrundinformationen
Abb. S19 und S20). Die fiir die Rotation erforderliche
Position der Spitze entspricht dem lateralen CH am zentra-
len Ring, entweder auf der rechten oder linken Seite. Der
Rotationswinkel von 60° ergibt sich aus der Adsorptionsgeo-
metrie auf der hexagonalen Au(111)-Oberfliche.['*!

Negative Spannungspulse fithren zu unkontrollierten
Rotationen. Weitere Positionen wurden getestet, fiihrten
jedoch zu keiner zuverlédssigen und kontrollierten Rotation.
In Abb. 3d-f sind zum Vergleich zwei Translationen eines
L-Enantiomers von NHCPr-Br-Au dargestellt, die durch
dhnliche Spannungspulse induziert wurden. Bemerkenswert
ist, dass in diesem Fall der Tunnelstrom deutlich niedriger
gehalten wurde, um unkontrollierte Bewegungen zu vermei-
den.

Sowohl die Rotation von NHC'Pr-T-Au um das Schwe-
felatom als auch die Translation von NHC'Pr—Br-Au zeigen,
dass die NHC—Au-Komplexe auf der Goldoberfldche mobil
sind. Dieses Ergebnis stimmt mit der zuvor beobachteten
Bewegung des vertikalen Ballbot-Komplexes iiberein,>* bei
dem es sich um einen dhnlichen Komplex aus NHC und
einem Gold-Adatom handelt. Im Fall von NHCPr-T-Au
begrenzen jedoch die planare Adsorption und die Présenz
der Thiophengruppe die Diffusion und begiinstigen stattdes-
sen die Rotation.

Eine vollstdndige, schrittweise 360°-Rotation gegen den
Uhrzeigersinn eines L- NHC'Pr-T—Au ist in Abb. 4a darge-
stellt. Durch Uberlagerung der RTM-Bilder vor und nach
der Rotation wurde die Rotationsachse bestimmt, die in
Abb. 4a durch ein Kreuz markiert ist (siche Abb. S16). Ein
priziseres Experiment, das in den Hintergrundinformatio-
nen beschrieben ist, zeigt, dass der Verankerungspunkt der
Position des Schwefelatoms entspricht (Abb. S17). DFT-
Berechnungen bestétigen, dass fiir NHC'Pr-T-Au die Ener-
giebarriere fiir die Translation hoher ist als die Energiebar-
riere fiir die Rotation um das Schwefelatom (sieche Abb.
S23).

Die NHCPr-T-Molekiile haben eine Linge von etwa
1,4 nm, wihrend die meisten FCC- und HCP-Terrassen von
Au(111) weniger als 3 nm messen (sieche Ubersicht in Abb.
S14a). Dies macht es unwahrscheinlich, dass die vollstindige
Rotation des NHC—Au-Komplexes stattfindet, ohne mit den
Solitonlinien zu interagieren. Wenn das Molekiil im Zen-
trum einer Terrasse adsorbiert ist und ausreichend weit von
anderen entfernt liegt, kann die Rotation iiber mehrere
vollstindige Umlédufe hinweg reproduziert werden, ohne die
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Abbildung 4. (a) RTM-Bilder (GréRe: 5 nm x 5 nm, 1=20 pA, V=0,2V)
eines vor und nach einem Spannungspuls (Pulsparameter: V=1V,
I=1 nA) aufgenommenen L- NHC'Pr-T-Au-Komplexes, der eine voll-
standige Rotation gegen den Uhrzeigersinn in 60°-Schritten zeigt. Die
Position des Pulses ist mit einem weifden Stern markiert, wihrend der
Verankerungspunkt mit einem Kreuz gekennzeichnet ist. Der gelbe Pfeil
zeigt die Rotationsrichtung an. (b) Aufeinanderfolgende akkumulierte
Rotationswinkel fiir 111 aufeinanderfolgende Spannungspulse an ei-
nem L-Molekiil. Positive Winkel entsprechen einer Rotation gegen den
Uhrzeigersinn. Die eingefligte kleinere Grafik zeigt das RTM-Bild des
Molekiils, wobei der Stern die Position des Pulses und der gelbe Pfeil
die Rotationsrichtung angibt. RTM-Bildgréfie: 2,75 nm x 2,75 nm,
1=20 pA, V=0,2 V. Pulsparameter: V=0,4 V-1,3 V, | =0,5 nA-1 nA.

Parameter zu dndern, wie im Beispiel in Abb. 4a dargestellt.
In Abb. 4b haben wir die aufeinanderfolgenden akkumulier-
ten Rotationswinkel fiir 111 aufeinanderfolgende Span-
nungspulse an einem typischen einzelnen L-Molekiil (in der
Einfiigegrafik gezeigt) aufgetragen. Die Pulse wurden auf
der rechten Seite angelegt, wodurch eine Rotation gegen
den Uhrzeigersinn induziert wurde, wie durch den gelben
Stern angezeigt. Wir beobachten eine monotone Zunahme
des akkumulierten Rotationswinkels ohne Riickrotation. In
einigen Fillen stoppt die Rotation des Molekiils (typischer-
weise, wenn es sich zu nah an einer Rekonstruktionslinie
befindet, wie zuvor diskutiert), sodass die Spannung und der
Strom des Pulses nach mehreren erfolglosen Versuchen
erhoht werden miissen, um die Rekonstruktionslinie zu
iberwinden. Dies zeigt sich in den Plateaus der monotonen
Linien in Abb. 4b, die relativ regelméfig nach jedem sechs-
ten Puls auftreten. Dies deutet darauf hin, dass sich der
Komplex bei jeder Umdrehung an derselben Position blo-
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ckiert. Ein Beispiel fiir die Rotationsrate in Abhédngigkeit
von der angelegten Spannung bei einem Tunnelstrom von
I=1 nA ist in den Hintergrundinformationen Abb. S21
dargestellt.

Wir beobachten eine Effizienz von etwa 1x10*? Rotatio-
nen pro Elektron bei einer Spannung von ca. 400 mV, die
auf 1x107'° Rotationen pro Elektron bei ca. 800 mV an-
steigt. Dieses Verhalten ist konsistent mit der inelastischen
Tunnelanregung  einer  C—H-Streckschwingung  (bei
370 meV),®! aber auch mit der Anregung elektronischer
Zustinde." Ein direkter Einfluss der Wechselwirkung zwi-
schen Spitze und Molekiil ist vernachldssigbar, da die
Manipulation bei einem Tunnelwiderstand von etwa 1
GOhm durchgefiihrt wird, das heift, die Spitze ist vertikal
weit vom Molekiil entfernt.

Generell ist eine unidirektionale Rotation eines adsor-
bierten Molekiils moglich, ohne das Prinzip der mikroskopi-
schen Reversibilitdt zu verletzen, wenn angeregte elektroni-
sche Zustinde am Prozess beteiligt sind." In einem RTM-
Spannungspulsexperiment wird diese Bedingung erfiillt, da
wihrend des Elektronentunnelns durch das Molekiil ange-
regte molekulare elektronische Zusténde teilweise besetzt
werden konnen. Eine zweite notwendige Voraussetzung fiir
die Unidirektionalitét ist eine Asymmetrie oder eine koni-
sche Durchdringung zwischen den angeregten und den
Grundzustands-Potentialenergiekurven. Ein zentraler struk-
tureller Faktor, der diese Asymmetrie ermoglicht, ist die
Chiralitit."”! Im vorliegenden Experiment sind sowohl Chi-
ralitdt als auch Elektronentunneln gegeben, was die beob-
achtete unidirektionale Rotation qualitativ erklért.

Zusammenfassend haben wir die Untersuchung von N-
heterocyclischen Carbenen (NHCs) mit zwei unterschiedli-
chen Substitutionen auf der Au(111)-Oberfliche vorgestellt.
RTM-Bilder zeigen, dass beide Molekiiltypen flach adsor-
bieren und bei der Adsorption auf der Oberfldche chiral
sind. Sie bilden iiber das Carben einen Komplex mit einem
Gold-Adatom, wie durch DFT-Simulationen bestétigt wur-
de. Der NHC-Komplex mit einer Thiophengruppe
(NHCPr-T-Au) ist iiber das Schwefelatom auf Au(111)
verankert, was eine unidirektionale Rotation durch Span-
nungspulse mit der RTM-Spitze ermoglicht. Die Rotations-
richtung wird durch die Position der Spitze und die Chirali-
tdt des Molekiils bestimmt. Der Komplex ohne Thiophen
(NHC'Pr-Br-Au) diffundiert leicht iiber die Oberfliche und
zeigt durch Spannungspulse laterale Verschiebungen.

Im Vergleich zu fritheren Experimenten mit NHCs auf
Au(111) beobachten wir keine Molekiile, die aufrecht ste-
hen. Diese Studie trdgt zur aktuellen Debatte iiber die
Adsorptionsgeometrie von NHC-Derivaten auf Goldober-
flichen und die Rolle von Gold-Adatomen bei. Fiir die
Entwicklung von vertikalen, auf NHC basierenden moleku-
laren Motoren und Schaltern ist es weiterhin erforderlich,
vollstiandig zu verstehen, unter welchen Bedingungen NHCs
aufrecht stehen und welche funktionellen Gruppen an NHC
angebracht werden konnen, ohne die vertikale Ausrichtung
auf der Au(111)-Oberfliche zu beeinflussen.

Angew. Chem. 2025, 137, 202424715 (5 of 6)

Zuschrift

Angewandte
Chemie

Hintergrundinformationen

Eine PDF-Datei mit Hintergrundinformationen ist verfiig-
bar, die die Synthese und chemische Charakterisierung der
beiden Molekiile sowie ergdnzende experimentelle Ergeb-
nisse und Berechnungen enthilt. Hintergrundinformationen
zu diesem Artikel sind iiber einen Link am Ende des
Dokuments verfiigbar und auf Englisch verfasst.

Danksagung

Diese Arbeit wurde von der Européischen Union finanziert.
Die hierin geéduflerten Ansichten und Meinungen sind
jedoch ausschliellich die der Autoren und spiegeln nicht
notwendigerweise die der Europidischen Union wider. We-
der die Europdische Union noch die bewilligende Behorde
konnen dafiir verantwortlich gemacht werden. Diese Arbeit
wurde durch den European Innovation Council (EIC) im
Rahmen des Projekts ESiM (Grant Agreement
Nr. 101046364) sowie durch das DFG-Projekt 545984433
finanziert. Die Forderung durch die Ingeborg-GroB-Stiftung
und das DFG Projekt 542367335 wird dankend anerkannt.
R.R. und N.L. danken fiir die finanzielle Unterstiitzung
durch die Projekte RTI2018-097895-B-C44 und PID2021-
127917NB-100, finanziert von  MCIN/AEI/10.13039/
501100011033, durch das Projekt QUAN-000021-01, gefor-
dert vom Provinzialrat von Gipuzkoa, sowie durch das
Projekt IT-1527-22, finanziert von der baskischen Regie-
rung. Wir danken dem Dresden Center for Nanoanalysis
(DCN) an der TU Dresden fiir die technische Unterstiit-
zung. Unser Dank gilt auBerdem Birgit Urban (IPF Dres-
den) fiir die FTIR-Messungen, Ingmar Bauer (TU Dresden)
fiir die HRMS-Messungen und Kerstin Arnhold (IPF Dres-
den) fiir die TGA-Messungen. Die Ubersetzung ins Deut-
sche wurde mit Unterstiitzung von ChatGPT (basierend auf
GPT-4) durchgefiihrt. Open Access Veroffentlichung er-
moglicht und organisiert durch Projekt DEAL.

Interessenkonflikt

Die Autoren erklidren, dass keine Interessenkonflikte vorlie-
gen.

Erkldrung zur Datenverfiigbarkeit

Die Daten, die die Ergebnisse dieser Studie unterstiitzen,
sind auf begriindete Anfrage beim Autor erhiltlich.

[1] a) M. N. Hopkinson, C. Richter, M. Schedler, F. Glorius,
Nature 2014, 510, 485-496; b) A. V. Zhukhovitskiy, M. J. Mac-
Leod, J. A. Johnson, Chem. Rev. 2015, 115, 11503-11532; c) N.
Sun, S.-T. Zhang, F. Simon, A. M. Steiner, J. Schubert, Y. Du,
Z. Qiao, A. Fery, F. Lissel, Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60,
3912-3917; d) S. Kang, S. E. Byeon, H.J. Yoon, Bull. Korean
Chem. Soc. 2021, 42, 712-723.

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

85U8017 SUOWIWIOD BA 181D 3 |qeot dde au Aq peusenob e safoNe YO 8SN JO S8|nJ 0} ARIq1 78Ul UO A8]IAN UO (SUOTPUOO-PUR-SLUIBY/IOY A8 | 1M Afe.d 18U JUO//:Sdhy) SUORIPUOD PUe SWe | 8y} 89S *[6202/TT/yT] Uo ARiqi1auliuo Ao|Im YRYloljaiosISBAIuN BInquieH TelseAIIN 8UosIuYde | Aq ST/1Ziz029BUe/z00T 0T/I0p/wod A8 | Akeiq 1 pul|uo//Sdiy Wo.y pepeojumoa ‘T 'SZ02 ‘LSLETZST


https://doi.org/10.1038/nature13384
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00220
https://doi.org/10.1002/anie.202012216
https://doi.org/10.1002/anie.202012216
https://doi.org/10.1002/bkcs.12261
https://doi.org/10.1002/bkcs.12261

GDCh
~~

[2] G. Wang, A. Riihling, S. Amirjalayer, M. Knor, J. B. Ernst, C.
Richter, H.-J. Gao, A. Timmer, H.-Y. Gao, N. L. Doltsinis, F.
Glorius, H. Fuchs, Nat. Chem. 2017, 9, 152-156.

a) A. Bakker, A. Timmer, E. Kolodzeiski, M. Freitag, H. Y.
Gao, H. Monig, S. Amirjalayer, F. Glorius, H. Fuchs, J. Am.
Chem. Soc. 2018, 140, 11889-11892; b) A. Inayeh, R.R.K.
Groome, I. Singh, A.J. Veinot, F. C. de Lima, R. H. Miwa,
C. M. Crudden, A. B. McLean, Nat. Commun. 2021, 12, 4034.
J. Ren, M. Koy, H. Osthues, B. S. Lammers, C. Gutheil, M.
Nyenhuis, Q. Zheng, Y. Xiao, L. Huang, A. Nalop, Q. Dai, H.-
J. Gao, H. Monig, N. L. Doltsinis, H. Fuchs, F. Glorius, Nat.
Chem. 2023, 15, 1737-1744.

a) L. Jiang, B. Zhang, G. Médard, A. P. Seitsonen, F. Haag, F.
Allegretti, J. Reichert, B. Kuster, J. V. Barth, A. C. Papageor-
giou, Chem. Sci. 2017, 8, 8301-8308; b) G. Lovat, E. A. Doud,
D. Lu, G. Kladnik, M. S. Inkpen, M. L. Steigerwald, D. Cvetko,
M. S. Hybertsen, A. Morgante, X. Roy, L. Venkataraman,
Chem. Sci. 2019, 10, 930-935; c) R. L. Thimes, A. V. B. Santos,
R. Chen, G. Kaur, L. Jensen, D. M. Jenkins, J. P. Camden, J.
Phys. Chem. Lett. 2023, 14, 4219-4224.

[6] C.R. Larrea, C.J. Baddeley, M. R. Narouz, N. J. Mosey, J. H.
Horton, C. M. Crudden, ChemPhysChem 2017, 18, 3536-3539.

[7] C. Gutheil, G. RoB, S. Amirjalayer, B. Mo, A.H. Schifer,
N. L. Doltsinis, B. Braunschweig, F. Glorius, ACS Nano 2024,
18, 3043-3052.

[8] a) F. Moresco, C. Joachim, Springer, Cham, 2023; b) K. H. Au-
Yeung, S. Sarkar, T. Kiithne, O. Aiboudi, D. A. Ryndyk, R.
Robles, N. Lorente, F. Lissel, C. Joachim, F. Moresco, ACS
Nano 2023, 17, 3128-3134; c¢) K. H. Au-Yeung, S. Sarkar, T.
Kiihne, O. Aiboudi, D. A. Ryndyk, R. Robles, F. Lissel, N.
Lorente, C. Joachim, F. Moresco, J. Phys. Chem. C 2023, 127,
16989-16994.

[9] R. Ohmann, J. Meyer, A. Nickel, J. Echeverria, M. Grisolia, C.
Joachim, F. Moresco, G. Cuniberti, ACS Nano 2015, 9, 8394—
8400.

[10] Z. Wang, H. Holzel, K. Moth-Poulsen, Chem. Soc. Rev. 2022,
51,7313-7326.

3

—

[4

—

[5

—_

Zuschrift

Angewandte
Chemie

[11] B. C. Stipe, M. A. Rezaei, W. Ho, Science 1998, 279, 1907—
1909.

[12] a) U. G. E. Perera, F. Ample, H. Kersell, Y. Zhang, G. Vives,
J. Echeverria, M. Grisolia, G. Rapenne, C. Joachim, S. W. Hla,
Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 46-51; b) T. Jasper-Toennies, M.
Gruber, S. Johannsen, T. Frederiksen, A. Garcia-Lekue, T.
Jdkel, F. Roehricht, R. Herges, R. Berndt, ACS Nano 2020, 14,
3907-3916; c) S. Stolz, O. Groning, J. Prinz, H. Brune, R.
Widmer, Proc. Nat. Acad. Sci. 2020, 117, 14838-14842; d) F.
Eisenhut, T. Kiihne, J. Monsalve, S. Srivastava, D. A. Ryndyk,
G. Cuniberti, O. Aiboudi, F. Lissel, V. Zoba¢, R. Robles, N.
Lorente, C. Joachim, F. Moresco, Nanoscale 2021, 13, 16077-
16083.

[13] J. Ren, M. Freitag, C. Schwermann, A. Bakker, S. Amirjalayer,
A. Riihling, H.-Y. Gao, N. L. Doltsinis, F. Glorius, H. Fuchs,
Nano Lett. 2020, 20, 5922-5928.

[14] R. C. Jaklevic, L. Elie, Phys. Rev. Lett. 1988, 60, 120-123.

[15] a) Z. Shi, N. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 5376-5377,
b) Y. Pan, B. Yang, C. Hulot, S. Blechert, N. Nilius, H.-J.
Freund, Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 10987-10993; c) Z.
Yang, M. Corso, R. Robles, C. Lotze, R. Fitzner, E. Mena-
Osteritz, P. Bauerle, K. J. Franke, J. 1. Pascual, ACS Nano
2014, 8, 10715-10722; d)J. Meyer, A. Nickel, R. Ohmann,
Lokamani, C. Toher, D. A. Ryndyk, Y. Garmshausen, S.
Hecht, F. Moresco, G. Cuniberti, Chem. Commun. 2015, 51,
12621-12624.

[16] A. Nickel, R. Ohmann, J. Meyer, M. Grisolia, C. Joachim, F.
Moresco, G. Cuniberti, ACS Nano 2013, 7, 191-197.

[17] J.-P. Launay, in Crossroad of Maxwell Demon (Eds.: X. Bouju,
C. Joachim), Springer Nature Switzerland, Cham, 2024, pp.
137-158.

Manuskript erhalten: 17. Dezember 2024
Endgiiltige Fassung online: 12. Mérz 2025

Angew. Chem. 2025, 137, 202424715 (6 of 6)

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

85U8017 SUOWIWIOD BA 181D 3 |qeot dde au Aq peusenob e safoNe YO 8SN JO S8|nJ 0} ARIq1 78Ul UO A8]IAN UO (SUOTPUOO-PUR-SLUIBY/IOY A8 | 1M Afe.d 18U JUO//:Sdhy) SUORIPUOD PUe SWe | 8y} 89S *[6202/TT/yT] Uo ARiqi1auliuo Ao|Im YRYloljaiosISBAIuN BInquieH TelseAIIN 8UosIuYde | Aq ST/1Ziz029BUe/z00T 0T/I0p/wod A8 | Akeiq 1 pul|uo//Sdiy Wo.y pepeojumoa ‘T 'SZ02 ‘LSLETZST


https://doi.org/10.1038/nchem.2622
https://doi.org/10.1021/jacs.8b06180
https://doi.org/10.1021/jacs.8b06180
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01310-1
https://doi.org/10.1038/s41557-023-01310-1
https://doi.org/10.1039/C7SC03777E
https://doi.org/10.1039/C8SC03502D
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c00588
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c00588
https://doi.org/10.1002/cphc.201701045
https://doi.org/10.1021/acsnano.3c08045
https://doi.org/10.1021/acsnano.3c08045
https://doi.org/10.1021/acsnano.2c12128
https://doi.org/10.1021/acsnano.2c12128
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.3c04990
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.3c04990
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b03131
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b03131
https://doi.org/10.1039/D1CS00890K
https://doi.org/10.1039/D1CS00890K
https://doi.org/10.1126/science.279.5358.1907
https://doi.org/10.1126/science.279.5358.1907
https://doi.org/10.1038/nnano.2012.218
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c00029
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c00029
https://doi.org/10.1073/pnas.1918654117
https://doi.org/10.1039/D1NR04583K
https://doi.org/10.1039/D1NR04583K
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.0c01884
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.60.120
https://doi.org/10.1021/ja900499b
https://doi.org/10.1039/c2cp41081h
https://doi.org/10.1021/nn504431e
https://doi.org/10.1021/nn504431e
https://doi.org/10.1039/C5CC02723C
https://doi.org/10.1039/C5CC02723C
https://doi.org/10.1021/nn303708h

	N-Heterocyclische Carbene mit und ohne Thiophen-Substituent꞉ Chirale Adsorption und unidirektionale Rotation auf Au(111)
	Ergebnisse und Diskussion
	Hintergrundinformationen
	Danksagung
	Interessenkonflikt
	Erklärung zur Datenverfügbarkeit


