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1<28, 76040 gesammelte Daten, 23563 unabhéngige Daten (R;, =
0.0867), 11496 Daten mit 7>20(I), 1099 verfeinerte Parameter,
GOF(F?)=1.001, endgiiltige R-Werte (R,=ZX||F,|—|F.||/Z|F,]|,
WR,=[Ew(F2—F2)*/Zw(F2)?]'?): R,=0.0643, wR,=0.1277, max./
min. Restelektronendichte 1.186/—1.188 ¢ A~3. Die metallkoordinie-
renden thf-Molekiile sind innerhalb eines kleinen Bereichs iiber
mehrere Positionen fehlgeordnet, was sich in hohen anistropen
Temperaturfaktoren und kiirzeren C-O- und C-C-Bindungslidngen
zeigt. Ein zufriedenstellendes Fehlordnungsmodell wurde nicht ge-
funden. Die Elementarzelle von 1 enthélt 22 nichtkoordinierte THF-
Losungsmittelmolekiile, von denen nur 8 verfeinert werden konnten.
Die restlichen Molekiile nehmen ein Volumen von 2354 A3 (17%)
innerhalb der Elementarzelle ein. Fiir die weitere Verfeinerung wurde
der Beitrag der fehlenden Losungsmittelmolekiile mit Hilfe der
SQUEEZE-Routine des PLATON-Programms!') vom Datensatz
abgezogen. 2: Kristallgrofe 0.40 x 0.24 x 0.16 mm, monoklin, Raum-
gruppe  C2/c, a=12.9457(4), b=113172(2), ¢=15.3120(5) A,
B=114.900(1)°, V=2034.81(10) A3, Z=4, p.. =2.204 x 103 kgm 3,
1="17407 mm~', F(000)=1260, 5.0° <26 <55.0°, —16 <h <16, —14 <
k<12, —18<I<19, 7412 gesammelte Daten, 2328 unab-
hingige Daten (R;,=0.0538), 1389 Daten mit [>20([),
94  verfeinerte Parameter, GOF(F?)=1.050, endgiiltige R-
Werte (Ry=X||F, |~ |F|E|F,|, wR,=[Sw(F2 — F2P[Ew(F22]"7)
R,=0.0473, wR,=0.0917, max./min. Restelektronendichte 2.057/
—1.062 e A=3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no.“ CCDC-163342 (1) und -163343
(2) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GrofSbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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S,N;*: ein aromatisches SN-Kation mit einer
N;-Einheit**

Sebastian Herler, Peter Mayer, Heinrich Noth,
Axel Schulz,* Max Suter und Martin Vogt

Beim Studium des bekannten!!! Thiazyldichlorid-Anions
[NSCL,]~ haben wir die Cl-Donor- und Acceptor-Eigen-
schaften des Thiazylchlorides (NSCI) untersucht. Da die
NSX,-Gruppe (X =F, Cl) auch als Ligand fungieren kann und
durch kovalente Wechselwirkungen des N-Atoms mit Metal-
len (z.B. Hg(NSF,),)? stabilisiert wird, war es interessant, die
Reaktion von NSCI/(NSCI); mit HgCl, in CH,Cl, zu unter-
suchen, um so eventuell Hg(NSCL,), herstellen zu konnen. In
Losung konnten wir “N-NMR-spektroskopisch neben den
Edukten NSCI/(NSCI); nur geringe Mengen an NS* nach-
weisen (0 = +201), was darauf hindeutet, dass NSCI in dieser
Reaktion als Cl--Donor fungiert. Uberraschenderweise kris-
tallisierten aus der Losung gelbe Kristalle. Raman- und IR-
spektroskopische Untersuchun- N1

gen sowie die Einkristall-Ront- /L
NZW } N3

genstrukturanalyse dieser Kri-
Sl & 2

stalle enthiillten ein planares,
ringférmiges S,N;™-Kation (Ab-
bildung 1) und ein Hg,Cl>~-An-
ion.B!

Das S,N;*-Kation ist der bis-  Appilqung 1. Molekiilstruk-
her einzig bekannte bindre SN- tur des S,N;*-Ions.
Ring, in welchem eine N;-Ein-
heit auftritt. Auch das andere Ringisomer, in dem sich ein
Stickstoffatom zwischen den beiden Schwefelatomen befin-
det, existiert bis dato nicht. Zwar wurde das isovalenz-
elektronische S;N,>*-Ion im Festkorper schwingungsspek-
troskopisch nachgewiesen, doch dissoziiert dieses Ring-
system spontan in Losung zu SN* und SNS*.M Das
{[S;N;]*},[Hg,Cls]>~-Salz ist hingegen bei Raumtemperatur
stabil, ist weder hitze- noch schlagempfindlich und zersetzt
sich erst oberhalb von 80°C. Die Bildung des S,N;*-Ions in
der Reaktion von NSCI/(NSCI); mit HgCl, deutet auf eine
komplexe Reaktion hin. Das S,N;*-Ion konnte formal als das
[3+2]-Cycloadditionsprodukt von N;~ und S,>* aufgefasst
werden, was allerdings angesichts der Ausgangsverbindungen
eher unwahrscheinlich ist. Fiir die intermedidre Bildung von
N;~ und S, wurden keine Anhaltspunkte gefunden. Wir
nehmen an, dass in einem ersten Schritt ein Cl--Ion von NSCI
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durch gelostes HgCl, unter Bildung von NS*- und HgCl,>~-
Tonen abstrahiert wird [Gl. (1)]. In einem zweiten Schritt
konnte dann formal ein NS*-Ion mit zwei Molekiilen NSCI1
unter Bildung von S,N;* und SCl, reagieren [Gl. (2)]. Mit der
Bildung des Anions [GI. (3)] ergibt sich damit die Summen-
gleichung (4).

2NSCl+ HgCl, — 2NS* + HgCl2 )
INS* +4NSCl — 28,N5* +2SCl, @)
HgCl> + HgCl, — Hg,Cl*~ 3)
6NSCI +2HgCl, — 28,N5~ + Hg,Cl~ + 2SCl, (4)

Interessanterweise kristallisiert das S,N;™-Ion mit dem
bisher unbekannten Hg;Cl,;*-Ion (Abbildung 2), wenn die
CH,Cl,-Losung mit Hexan iiberschichtet wird. Aufgrund der

cel

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Hg;Cl,,* -Ions.

geringen Loslichkeit von HgCl, in CH,Cl, hingen die Aus-
beuten stark von der Reaktionszeit ab, sodass die S,N;™-Salze
in relativ geringen Ausbeuten (5—12 %) erhalten werden. Des
Weiteren werden S N;*-Salze gebildet. Die Bildungsreaktio-
nen von {[S;N;]*},[Hg;ClioJ*~ und {[S;N5]*},[Hg,Cls]* sind
reproduzierbar.

Ab-initio- (CCSD(T)) und Dichtefunktionalrechnungen
(B3LYP) ergaben, dass das isolierte S,N;-Ion in der Gas-
phase eine planare C,,-symmetrische Struktur aufweist (Ta-

zutrifft: {[S,N3]*},[Hg,Clg]*~ kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit einem unabhiingigen S,N;*-Ion und
{[S,N5]*}[HgsClyo]* in der monoklinen Raumgruppe P2,/n
mit zwei symmetrieunabhingigen S,N;*-Ionen. Die C,,-
Struktur des S,Nj*-Ions ist in {[S,N;]7},[Hg,Cls]>~ leicht
verzerrt; das gleiche gilt fiir ein Kation in
{[S;N;]*},[HgsCl,(]*~, wihrend das zweite Kation beinah exakt
C,,-symmetrisch ist (Tabelle 1). Die N-N-Bindungsldngen von
1.329-1.363 A sind deutlich kleiner als die Summe der
Kovalenzradien fiir eine Einfachbindung (d,.(N—N)=14,
dyo (N=N) =12 A;5 vgl. hiermit 1.318-1.364 A in Tetrazo-
len),l®! was auf teilweisen Doppelbindungscharakter fiir die
N;-Einheit hinweist. Eine dhnliche Situation findet man fiir
die N-S-Bindungen (1.574-1.596 A), die ebenfalls im Bereich
zwischen einer Finfach- und einer Doppelbindung liegen
(dioy(S—N) =174, do (SEN) =1.54 A0l vegl. hiermit 1.572—
1593 A in S,N,ClI*, 1.58 A in S,N,>* sowie 1.55A in
S,N;%).7 Die S-S-Bindungslinge von 2.016-2.031 A ent-
spricht einer Einfachbindung (d,.,(S—S)=2.08, d\(S=S)=
1.88 A).F! Der N-N-N-Winkel (ca. 120°) ist verglichen mit
den N-N-S- (114-115°) und den N-S-S-Winkeln (95-96°)
relativ groB (N-N-N-Winkel in Tetrazolen ca. 113°).1°]

In den letzten 30 Jahren ist eine groe Zahl an planaren,
bindren Molekiilen und Ionen, die nur die Elemente Schwefel
und Stickstoff enthalten, synthetisiert und charakterisiert
worden.®°! Die elektronischen Strukturen dieser planaren
Ringsysteme (S,N,(67), S;N,*(7m), S;N;7(10w), S;N;7(10m),
S,N(10x), SsNs7(147)), zu denen auch das neuartige S,N;*-
Ion (6m) gehort, dhneln denen der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe.'” Mit Ausnahme des Radikalkations S;N,*,
welches sich iiber eine m*-m*-Wechselwirkung im Dimer
stabilisiert,l* > 11 weisen all diese Ringsysteme (4n+2) m-
Elektronen auf und folgen damit formal der Hiickel-Regel fiir
aromatische Kohlenwasserstoffe.['

Die n-Molekiilorbitale (MOs) des S,N;*-Ions dhneln denen
von CsHs™ und Ps~. Sowohl Schwefel als auch Stickstoff sind
elektronegativer als Kohlenstoff bzw. Phosphor, und deshalb
liegen die n-MOs des S,N;*-Ions energetisch tiefer als die
analogen -MOs von CsHs~ und Ps~.[*I Die Entartung der €,"'-
und e,”-n-MOs ist durch die Symmetrieerniedrigung im C,,-
symmetrischen S,N;™-Ion aufgehoben (Abbildung 3). Die -
MOs und die berechnete Elektronendichteverteilung fiir das
S,N;*-Ion verdeutlichen, dass die w-Elektronendichte vorwie-
gend zwischen den Zentren der N-N- und N-S-Bindungen

belle 1). Es zeigt sich, dass diese Vorhersage auch fiir die Salze lokalisiert ist. Die berechneten AIM-Partialladungen
Tabelle 1. Experimentelle und theoretische Strukturdaten des S,N;*-Ions.
{[S:N:]" L, [He,Clg]* {[S2Ns] " La[HesClyo[* B3LYPH

Kation 1 Kation 2 6-311+G(3df) 6-31G(d)
d(N1-N2) [A] 1.329(9) 1.329(8) 1.336(8) 1297 1.299
d(N1-N3) [A] 1.348(10) 1.363(8) 1.337(9) 1297 1.299
d(N2-S1) [A] 1.574(6) 1.583(5) 1.582(5) 1.622 1.633
d(N3-S2) [A] 1.583(5) 1.576(5) 1.596(6) 1.622 1.633
d(S1-2) [A] 2.016(2) 2.031(2) 2.023(3) 2.026 2.050
X (N2-N1-N3) [] 119.9(6) 119.6(5) 120.3(6) 1183 1187
X (N1-N2-S1) [7] 114.9(5) 115.4(4) 114.6(4) 1173 1173
X (N1-N3-S2) [] 114.3(5) 114.3(4) 114.5(5) 1173 1173
X (N2-51-82) [] 95.7(2) 95.0(2) 95.6(2) 93.6 933
X (N3-S2-81) [] 95.3(2) 95.7(2) 95.0(2) 93.6 933

[a] CCSD(T)/6-31G(d): d(N1-N2) =1.318, d(N1-S1) = 1.652, d(S1-S2) =2.038 A; X (N2-N1-N3) =118.3, % (N1-N2-S1) = 117.0, % (N2-S1-S2) =93.9°.
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- CsHs s:Nst (AIM =atoms in molecules)

Yoo, Co betragen Qs =+0.89e,

A Oni=+012¢ und QOnona=

T g:zl —0.45e. Diese Partialladun-

gen und die berechneten Bin-

e "ﬂ"ﬁ"i::‘ 2, dungsordnungen (BO(N-S) =

- e 172, BO(N-N)=160 und

| e BO(S-S) = 1.23) sind in Uber-
4 o

einstimmung mit den experi-

Abbildung 3. Schematisches MO- ~ mentell beobachteten kurzen

Diagramm der aromatischen Io- ~ S-N- und N-N-Bindungen

nen C;H;™ und ;N5 und der S-S-Einfachbindung.
Die relativ groBle positive
Partialladung an beiden S-Atomen (die zu einer starken
Kern-Kern-AbstoBung fiihrt) trigt zu der langen S-S-Bindung
bei. Aufgrund geringer S-S-m-Uberlappung wiirde man an
sich eine kiirzere S-S-Bindung erwarten.

Die Strukturvielfalt der Chloromercurat(in)-Ionen ist iiber-
raschend groB.1> ' Die formale Stochiometrie spiegelt in den
seltensten Fillen die Struktur der Chloromercurat(ir)-Ionen
im Kiristallgitter wider. Diese Vielfalt rithrt daher, dass die
Koordinationszahlen des Quecksilbers in den Hg,Cl,-An-
ionen von drei bis sechs reichen und dass die Chloratome
gegeniiber Hg-Atomen als Briicken fungieren konnen. Dies
bedingt, dass auB3er ein- (HgCl,?"), zwei- (Hg,Cls>~, Hg,Cl*),
drei- (Hg;Cly*~, Hg;Cl,") und vierkernigen (Hg,Cl,,°~) auch
oligo- und polymere Mehrkern-Halogenomercurate existie-
ren. Unseres Wissens reprisentiert das Hg;Cl,,*~-Ion eine
neue Spezies. Im Reaktionsgemisch NSCI/HgCl, liegen sehr
wahrscheinlich unterschiedliche Chloromecurat(i)-Ionen ne-
beneinander vor, die miteinander im Gleichgewicht ste-
hen.[13

Aus dem polaren Losungsmittel CH,Cl, kristallisiert das
Salz mit dem bekannten Hg,Cl>~-Ion (kantenverkniipfte
Tetraeder), das bereits in vielen Verbindungen nachgewiesen
wurde,'> 4 wihrend beim Uberschichten von CH,Cl, mit
Hexan das Salz mit dem neuen Hg;Cl,;*~-Ion als Gegenion
auskristallisiert (Abbildung 2). Hier bewirkt die Polaritits-
erniedrigung des Losungsmittels, dass ein neutrales HgCl,-
Molekiil zwischen zwei HgCl,>~-Ionen eingeschoben wird,
was auch als Closed-shell-Wechselwirkung aufgefasst werden
kann.['> 191 Ausgewihlte Strukturdaten der Ionen Hg,Cl?~
und Hg;Cl,,*~ sind in Tabelle 2 und 3 zusammengefasst. Das
Hg,Cl,,*"-Ion besteht aus zwei stark verzerrten tetraedrischen
HgCl,>-Einheiten, die iiber eine Kante unsymmetrisch
(d(CI3-Hg2) =2.958, d(Cl4-Hg2)=3.079 A; Tabelle 3) mit
der HgCl,-Einheit verkniipft sind, sodass das zentrale
Quecksilberzentrum (Hg2) als stark verzerrt-oktaedrisch
umgeben aufgefasst werden kann. Das Hg;Cl,,*-Ion ist
inversionssymmetrisch und weist sehr unterschiedliche Hg-
Cl-Bindungslingen (2.335-3.079 A; vgl. 225-234 A in

Tabelle 2. Experimentelle Strukturdaten des Hg,Cl;>~-Ions.

Abstinde [A] Winkel [°]
Hgl-HglA 3.948(2) Hgl-CI3-HglA 92.11(4)
Hgl-CI1 2.3662(13) Cl1-Hgl-CI2 144.40(7)
Hgl-CI2 2.369(2) CI3-Hgl1-CI3A 87.89(4)
Hgl-CI3 2.629(2) Cl1-Hgl-CI3 111.51(5)
Hgl-CI3A 2.851(1) Cl1-Hgl1-CI3A 97.71(5)
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Tabelle 3. Experimentelle Strukturdaten des Hg;Cl,,* -Ions.

Abstiinde [A] Winkel [°]
Hgl-Hg2 3.865(0) Cll-Hg1-CI2 113.86(5)
Hgl-Cll 2.578(1) Cl1-Hg1-CI3 93.28(5)
Hgl-CI2 2.406(1) Cll-Hg1-Cl4 106.71(5)
Hgl-CI3 2.635(1) CI2-Hg1-CI3 105.06(4)
Hgl-Cl4 2.433(2) CI2-Hg1-Cl4 130.43(5)
Hg2-CI3 2.958(1) CI3-Hg1-Cl4 99.67(5)
Hg2-Cl4 3.079(1) CI3-Hg2-Cl4 79.84(4)
Hg2-CI5 2.335(1) CI3-Hg2-Cl4A 100.16(4)

HgClyy,), 225 A in HgClygeq)!'! und Cl-Hg-Cl-Winkel
(X(Cl-Hg-Cl) ca. 80-180°) auf. Sowohl die verbiickenden
(2.635 und 2.433 A) als auch die terminalen Hgl-Cl-Bindun-
gen (2.578 und 2.406 A) sind betriichtlich linger als die axiale
Hg2-Cl5-Bindung (2.335 A).

Experimentelles

Allgemeine Bemerkungen: Alle Arbeiten wurden in einer Argonatmo-
sphire durchgefiihrt (Schlenk-Technik). Die Losungsmittel wurden ge-
trocknet und unter Stickstoff destilliert. Das Edukt (NSCI); wurde nach
Lit. [18] hergestellt. HgCl, wurde von Merck bezogen und im Vakuum
getrocknet. NMR: Jeol Eclipse 400 ("*N-NMR-Verschiebungen beziehen
sich auf 6(CH;NO,) =0.00); IR: Nicolet 520 FT-IR; Raman: Perkin Elmer
Spectrum 2000R NIR FT.

{[S;N5]*}4[HgsClyp]* 1: Eine Losung von 0.25 g (1.02 mmol) (NSCl); in
10 mL CH,Cl, wurde zu einer Suspension von 0.42 g (1.55 mmol) HgCl, in
CH,Cl, getropft. Die hellgelbe Losung wurde 16 h bei Raumtemperatur
geriihrt, wobei die Farbe der Losung nach Gelborange umschlug. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert (G4-Fritte) und zur Kristallisation nach
Uberschichten mit S mL Hexan stehen gelassen. (Hierbei kristallisierte
neben dem S,N;*-Salz auch das S;N;*-Salz, welches Raman-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte.) Ausbeute: 0.04 g (0.03 mmol, 11 %,
bezogen auf (NSCl);). Raman (400 mW, RT): 7 =1180 (0.1, v,(NNN)), 859
(9, Oinpianc(NNN)), 815/812 (2, v{(SN)), 516 (10, &; piane(S:N57)), 443 (1,
v(SS)), Hg;Cl,Cl,*: 387 (3, br.), 287 (1), 157 (2), 132 (2), 130 cm ! (2); IR
(KBr): 7=1238 (s, br., v{(NNN)), 846 (s, 8y pane(NNN)), 812 (s, br., v(SN)),
801 (vs, br., v,(SN)), 570 cm™" (m, br., 8;y pjanc(S:N51)).

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1: Hg;Cl,\N,Sg, M, =1380.91,
KristallgroBe 0.46 x 0.05 x 0.04 mm, gelbe Stdbchen, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, a=8.88900(10), b=9.56880(10), c=171702(2) A, B=
95.3469(4)°, V=1454.093) A3, Z=2, pp=3.15397(7) Mgm3, 1=
0.448 mm~!, F(000)=1244. Nonius-Kappa-CCD, Mog,-Strahlung, 1=
0.71073 A, T=200(3) K, §=2.38-2749° in —11<h<11, —12<h<12,
—22<h<22,29665 gemessene Reflexe, 3337 unabhiingige Reflexe (R, =
0.0575), 3014 beobachtete Reflexe (F > 40(F)). Programm zur Strukturlo-
sung: SIR97! Direkte Methoden, R-Werte (F>40(F)): R1=0.0298,
wR2=0.0937 (alle Daten), GOF(F?)=1.269, max./min. Restelektronen-
dichte 3.583/—1.508 ¢ A3, Programm zur Strukturverfeinerung:
SHELXL-97.20-21]

{[S;N;]*},[Hg,Cl]*~ 2: Eine Losung von 0.25 g (1.02 mmol) (NSCl); in
20 mL CH,Cl, wurde zu einer Suspension von 0.42 g (1.55 mmol) HgCl, in
CH,Cl, getropft. Die hellgelbe Losung wurde 16 h bei Raumtemperatur
geriihrt, wobei die Farbe der Losung nach Gelborange umschlug. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert (G4-Fritte) und zur Kristallisation stehen
gelassen. (Hierbei kristallisierte neben dem S,N;*-Salz auch das S,N;*-Salz,
welches Raman-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.) Ausbeute:
0.05 g (0.06 mmol, 12 %, bezogen auf (NSCI);). Raman (400 mW, RT): v =
1180 (0.1, v,(NNN)), 859 (9, Ojpianc(NNN)), 812 (2, v(SN)), 514 (10,
Oin-planc(S2N31)), 448 (1, v(SS)), 381 (0.5, br., Hg,Cls*"), 286 (2, br.), 142 (3,
br.), 120cm™! (2); IR (KBr): #=1238 (s, br., v{(NNN)), 846 (s,
Sin-plane(NNN)), 812 (s, br., v{(SN)), 801 (vs, br., v,(SN)), 570 cm~! (m, br.,
6il1-plane(SZI\I3+))'

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2: Hg,CI{NS,, M,=826.2, Kris-
tallgroBe 0.20 x 0.04 x 0.04 mm, gelbe Stibchen, triklin, Raumgruppe P1I,
a=6.0086(1), b=82445(2), c=92830(2) A, «=105.0320(11), f=
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99.2003(11), y=1064211(14)°, V=4122890(15)A%, Z=1, ppu=
3.32766(12) Mgm™3, u=20.062 mm~!, F(000)=368. Nonius-Kappa-CCD,
Mog,-Strahlung, 1 =0.71073 A, T= 20003) K, 6=2.72-2748°in —7<h<
7, —10<k <10, —12<I1<12, 7569 gemessene Reflexe, 1881 unabhingige
Reflexe (R;, =0.0581), 1722 beobachtete Reflexe (F>40(F)). Programm
zur Strukturldsung: SIR97l Direkte Methoden, R-Werte (F>40(F)):
R1=0.0330, wR2 =0.0836 (alle Daten), GOF(F?) =1.073, max./min. Rest-
elektronendichte 1.957/ — 1.979 ¢ A-3, Programm zur Strukturverfeinerung:
SHELXL-97.20-21]
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Mikrostrukturierung von Oberflichen durch
reaktive Polymerbeschichtungen**

Jorg Lahann, Insung S. Choi, Jinwook Lee,
Klavs F. Jensen und Robert Langer*

Das Design strukturierter Mikroumgebungen auf einer
Produktoberfliche wurde durch methodisch unterschiedliche
Ansitze verfolgt, zu denen softlithographische Methoden wie
das Mikrokontaktdrucken (microcontact printing, wCP) und
das Mikroformen in Kapillaren (MIMIC) zihlen.'l Diese
Verfahren wurden zur Herstellung verschiedener Oberfla-
chenstrukturen (z.B. Protein- und Zellanordnungen) sowie
zur Mikro- und Nanofertigung verwendet. Mogliche An-
wendungen schlieen die gezielte Beeinflussung von Zellfor-
men,B! die Entwicklung von mikroelektronischen Bauteilen
wie optischen Anzeigen,* elektronischen Schaltkreisen oder
LasernP! sowie die Herstellung von dreidimmensionalen
Mikrostrukturen!® oder mikrofluiden Systemen ein.”) Ein
Schliisselschritt ist im Allgemeinen die rdumlich differen-
zierte Selbstorganisation von Monoschichten auf dem Sub-
strat.’l Von den vielen bislang untersuchten Systemen fanden
nur auf Siliciumdioxid selbstorganisierte Siloxanel® sowie auf
Gold selbstorganisierte Alkanthiolate!” weitere Anwendung.
Biomedizinische Produkte werden jedoch nur in den seltens-
ten Fillen aus Silicium oder Gold hergestellt, meist werden
Polymere sowie andere Metalle verwendet. Fiir derartige
Produkte ist die Mikrostrukturierung eine groffe Herausfor-
derung und bislang nur in Ausnahmefillen gelungen.''] Eine
wesentliche Limitierung ergibt sich aus dem Mangel an
ausreichend vielen und gleichméBig verteilten funktionellen
Gruppen auf der Substratoberfliche, die zum Aufbau weiter-
reichender Strukturelemente notwendig sind. Hochenerge-
tische Oberflichenbehandlungen z.B. mit Gasplasmen,['?
Laser! oder Tonenstrahlen!'J wurden zur Funktionalisierung
von Oberfldchen fiir biomedizinische Anwendungen verwen-
det. Kiirzlich wurde Polyethylenterephthalat in einer mehr-
stufigen Synthese oberflaichenmodifiziert, um eine Oberfla-
che fiir das pCP von biologischen Liganden zu schaffen.!'”]
Alternativ wurden CVD-Beschichtungen (CVD = Chemical
Vapor Deposition, chemische Dampfabscheidung) entwi-
ckelt, die Amino- oder Hydroxygruppen fiir die Bildung von
Konjugaten mit Biomolekiilen aufweisen.') Zwar ist das
Verfahren der CVD-Polymerisation seit iiber 30 Jahren
bekannt,['”! doch wurde es erst kiirzlich erstmals zur Herstel-
lung von funktionalierten Beschichtungen aus [2.2]Paracyclo-
phanen in Hinblick auf eine nachfolgende Immobilisierung
von Biomolekiilen eingesetzt.['®]

Bei Amino- oder Hydroxy-funktionalisierten Poly-para-
xylylen-Beschichtungen muss dem Immobilisierungsschritt
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