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Selbstorganisierte Monoschichten
(SAMs) sind hoch geordnete, zweidi-
mensionale Strukturen aus einer ein-
zelnen Molek�lschicht, die sich spontan
an Grenzfl�chen bilden (gew hnlich an
festen Oberfl�chen).[1] SAMs wurden
vielfach verwendet, um die physikali-
schen Eigenschaften von Grenzfl�chen
zu modulieren (Benetzbarkeit, Adh�si-
onsverm gen, Schmierung, Korrosion
etc.) und um grundlegende Aspekte von
Grenzfl�chenph�nomenen zu untersu-
chen. Dar�ber hinaus dienen SAMs als
Tr�ger zum Aufbau von zweidimensio-
nalen Mikro- und Nanostrukturen. Bei-
spielsweise werden SAMs h�ufig zur
r�umlich aufgel sten Immobilisierung
von Biomolek�len (DNA, Peptide, Po-
lysaccharide) und sogar Zellen auf
Oberfl�chen genutzt und k nnen auf
diese Weise als Tr�ger f�r Multianalyt-
sensoren dienen. Allerdings sind diese
Anwendungen „statischer“ Natur, d.h.,
die SAMs – und insbesondere die End-
gruppen – werden so entworfen, dass sie
zwar stark, aber eben auch „statisch“
mit der Umgebung wechselwirken. Sol-
che SAMs erf�llen sehr gut ihre vorbe-
stimmte Funktion, etwa als Korrosions-
schutz, 7tzmaske oder zur Erkennung
von biologischen Gruppen, sind an-
sonsten aber funktionell unflexibel.

Ein wichtiges Forschungsziel sind
SAMs, die nur dann eine Oberfl�chen-
reaktion eingehen, wenn diese ben tigt
wird („Oberfl�chenreaktionen nach
Bedarf“; „surface reactions on de-
mand“). Derartige Systeme sind f�r die
Oberfl�chenwissenschaften von großem
Interesse. Zum einen besteht die M g-
lichkeit, dynamische, stimuliresponsive
Oberfl�chen zu erzeugen, deren physi-
kalische, chemische und biologische Ei-
genschaften reversibel abgestimmt wer-
den k nnen, indem man die funktio-
nellen Gruppen auf die jeweilige An-
wendung zuschneidet. Zum zweiten
k nnen chemische Reaktionen ortsse-
lektiv auf Oberfl�chen ausgef�hrt wer-
den, sodass unabh�ngig adressierbare
Oberfl�chenreaktionen m glich sind.

Zwei Arten von Reaktionen bieten
sich f�r „Oberfl�chenreaktionen nach
Bedarf“ an: photochemisch und elek-
trochemisch induzierte. Die photoche-
mische Induktion kann mit photolitho-

graphischen Techniken kombiniert wer-
den. Das „statische“ Verhalten der
SAMs wird unter anderem zur Herstel-
lung von DNA-Mikroarrays genutzt, bei
denen photolabile Schutzgruppen orts-
selektiv durch photolithographische
Verfahren entfernt werden. K�rzlich
wurde eine lichtinduzierte Wolff-Umla-
gerung von Diazomethylcarbonylgrup-
pen mit einer photolithograpischen
Methode kombiniert und zur Erzeugung
von Mikromustern verwendet.[2] In ei-
nem Beispiel f�r dynamisches Oberfl�-
chenverhalten wurde eine lichtinduzier-
te reversible cis-trans-Isomerisierung
von Azogruppen verwendet, um die
Benetzbarkeit einer Oberfl�che mit
Wasser zu ver�ndern.[3]

Die elektrochemische Induktion von
Oberfl�chenreaktionen bietet einige
Vorteile gegen�ber anderen Methoden.
Elektrochemisch induzierbare Systeme
lassen sich leicht in elektronische
Funktionseinheiten integrieren, da eine

Abbildung 1. Elektrochemisch gesteuerter Wechsel zwischen linearen (hydrophilen) und ge-
kr+mmten (hydrophoben) Molek+lkonformationen auf einer Goldoberfl che. MHA =
16-Mercaptohexadecans ure.
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elektrochemisch induzierte Oberfl�-
chenreaktion einen Elektronentransfer
zwischen einer Oberfl�che (z.B. Gold
oder Silicium) und dem Ort der Reak-
tion einschließt. Die elektrochemische
Steuerung von Oberfl�chenreaktionen
an Elektroden kann zu unabh�ngig
adressierbaren Elektroden f�hren. Dar-
�ber hinaus k nnten sich Oberfl�chen-
eigenschaften durch elektrische Poten-
tiale und reversible Oxidations-Reduk-
tions-Reaktionen leicht dynamisch
steuern lassen.

Erste Versuche, elektrochemische
Methoden f�r SAM-basierte Reaktio-
nen zu nutzen, beruhten auf einfachen
Desorptions-Adsorptions-Vorg�ngen
von Alkanthiolen auf Goldoberfl�chen.
Bei diesen Ans�tzen wurden individuell
adressierbare Elektroden konstruiert.[4]

Zum Beispiel wurde Hexadecanthiol
elektrochemisch von einer Gold-Mik-
roelektrode desorbiert, und ein zweites
Thiol wurde an die Elektrode adsor-
biert.[4a] Ein anderer interessanter An-
satz ist die elektrochemisch gesteuerte
Bildung von SAMs. Freund, Ferguson
und Mitarbeiter berichteten �ber die
selektive Modifizierung einer Elektrode
in der N�he einer zweiten, nichtmodifi-
zierten Elektrode durch elektrochemi-
sche Oxidation von Alkylthiosulfaten zu
mit Gold reagierenden Spezies wie Al-
kylsulfidradikalen und Disulfiden.[4b]

Ferner konnte die Bildung von Alkan-
thiol-SAMs durch kathodische Polari-
sation beschleunigt werden.[4c] Es gab
außerdem Versuche, die Eigenschaften
von SAM-beschichteten Oberfl�chen
durch elektrochemische Steuerung dy-
namisch abzustimmen. Langer und
Mitarbeiter nutzten elektrochemische
Potentiale, um Konformationswechsel
bei oberfl�chenfixierten Alkanthiolen
dynamisch zu steuern. Damit jedem
Alkanthiolmolek�l ausreichend Platz
zur Verf�gung steht, wurde eine SAM
niedriger Dichte aus 16-Mercaptohexa-
decans�ure entworfen. Die elektroche-
misch gesteuerten Konformationswech-
sel der oberfl�chengebundenen Alkan-
thiole konnten zu einer makroskopisch
detektierbaren 7nderung der Benetz-
barkeit verst�rkt werden (Abbil-
dung 1).[5]

Die oben beschriebenen Ans�tze
beschr�nken sich auf die Verwendung
einfacher Alkanthiole. SAMs komple-
xerer Alkanthiole (und anderer selbst-

organisierender Molek�le) konnten
zwar ebenfalls erzeugt werden, aller-
dings erfordern diese Ans�tze eine se-

parate Synthese der Verbindungen in
L sung. Im Prinzip besteht bei solchen
Synthesen die M glichkeit, beliebige

Schema 1. a) Elektrochemische Oxidation von Hydrochinon zu Chinon und Einf+hrung des
RGD-Peptids durch eine Diels-Alder-Reaktion. b) Selektive Freisetzung des RGD-Liganden von
der Monoschicht durch elektrochemische Oxidation und Anbindung eines zweiten Liganden an
die Chinongruppe durch eine Diels-Alder-Reaktion.
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funktionelle Gruppen in die SAM-bil-
denden Molek�le einzuf�hren. In der
Praxis treten jedoch erhebliche Proble-
me auf, da die Synthesen meist sehr
aufw�ndig sind und die Selbstorganisa-
tion von großen, komplexen Molek�len
und Liganden zu Monoschichten oft
schwierig ist. Daher w�re es g�nstiger,
zuerst die SAM aus einfachen Molek�-
len zu bilden und diese anschließend
durch Oberfl�chenreaktionen zu modi-
fizieren. Dies w�rde die Anwendung
einer Oberfl�chenreaktion „nach Be-
darf“ einschließen.

Die ersten elektrochemisch indu-
zierten Oberfl�chenreaktionen „nach
Bedarf“ wurden von Mrksich und Mit-
arbeitern beschrieben (Schema 1).[6] Die
Autoren erzeugten eine SAMmit einem
Hydrochinon als Endgruppe und unter-
suchten deren elektrochemische Eigen-
schaften. Die Cyclovoltammogramme
zeigen eine Oxidation vom Hydrochi-
non zum Chinon bei 220 mV und eine
Reduktion bei �150 mV. Die Redoxre-
aktion kann �ber die Spannung reversi-
bel gesteuert werden.[6a] Das elektro-
chemisch erzeugte Chinon wurde ge-
nutzt, um Biomolek�le wie Peptide oder
Polysaccharide durch Diels-Alder-Re-
aktion mit einer Cyclopentadienylgrup-
pe zu immobilisieren. Mit diesem Sys-
tem gelang es, ein an einer Zellwand
befestigtes Tripeptid wie Arg-Gly-Asp
(RGD) an den Chinongruppen anzu-
binden und die Zellmigration auf einer
Oberfl�che elektrochemisch einzu-
schalten (Schema 1a).[6b] Dies war das
erste Beispiel f�r ein elektroaktives
Substrat, das bei elektrischer Anregung
die Aktivit�t von Liganden moduliert.
Die gleiche Reaktion wurde sp�ter auch
zur Bildung von Mustern aus zwei un-
terschiedlichen Zelltypen verwendet.[6c]

Mrksich und Mitarbeiter beschrieben
außerdem die Abspaltung eines Ligan-
den von der Oberfl�che und die an-
schließende Immobilisierung eines
zweiten Liganden an der nun freigeleg-
ten Chinongruppe (Schema1b).[6d]

Hierzu wurde ein oberfl�chenveranker-
tes RGD-(O-Silylhydrochinon)-Konju-
gat elektrochemisch oxidiert. Bei der
Oxidation des Hydrochinons zum Chi-
non wurde der Silylether hydrolysiert
und der RGD-Ligand selektiv abge-
spalten. Das freigelegte Chinon konnte
nun mit einem anderen Liganden, der

ebenfalls eine Cyclopentadienylgruppe
enthielt, erneut gekuppelt werden.

Die elektrochemische Oxidation
vonHydrochinon zu Chinon wurde auch
f�r die ortsselektive Konjugation von
Biotin an Silicium-Mikroelektroden und
Silicium-Nanoelektroden verwendet.[7]

Heath und Mitarbeiter nutzten eine
Oberfl�chenreaktion, um 100 nm breite
Si-Nanodrahtelektroden im Abstand
von 300 nm zu differenzieren. Dies war
das erste Beispiel f�r die Anwendung
einer Oberfl�chenreaktion „nach Be-
darf“ zur individuellen Adressierung
von Elektroden. In einer �hnlichen
Studie wurde eine Anordnung von In-
diumoxid-Nanodr�hten durch Oxidati-
on von Hydrochinon zu Chinon und
nachfolgende Biokonjugation selektiv
funktionalisiert.[8]

Kwak und Mitarbeiter nutzten die
Oberfl�chenreaktion von Hydrochinon,
um einzelne Elektroden selektiv zu
funktionalisieren (Schema 2).[9] Hierbei
wurde die als Schutzgruppe f�r biolo-
gisch aktives Biotin eingesetzte Hydro-
chinongruppe zu einer hydrolyseemp-
findlichen Chinongruppe oxidiert.

Durch diesen Vorgang gelingt es, eine
biologisch inaktive Oberfl�che auf
kontrollierbare Weise in eine biologisch
aktive Oberfl�che umzuwandeln.

Einen weiteren interessanten An-
satz f�r eine Oberfl�chenreaktion „nach
Bedarf“ beschrieben k�rzlich Chidsey,
Collman und Mitarbeiter, die �ber die
elektrochemische Aktivierung eines
Katalysators f�r die CuI-katalysierte 1,3-
dipolare Huisgen-Cycloaddition berich-
teten (Klick-Chemie nach Sharpless)
(Abbildung 2).[10] Die Klick-Reaktion
zwischen Azido- und Acetylenylgrup-
pen f�hrt rasch und bei milden w�ssri-
gen Reaktionsbedingungen zur Bildung
von 1,2,3-Triazolen[11] und bietet sich
daher f�r SAM-Reaktionen an.[12] Um
nachzuweisen, dass die Elektrode indi-
viduell adressiert werden kann, wurde
diese mit einer L sung von Kupfer(II)-
Spezies in Kontakt gebracht, und eine
Vorspannung von �300 mV wurde an-
gelegt (gegen Ag/AgCl/ges. NaCl; ent-
sprechend einem ca. 300 mV negative-
ren Potential als das CuII/CuI-Standard-
potential). Damit war sichergestellt,
dass an der Oberfl�che CuI gebildet

Schema 2. a) Elektrochemische Oxidation zur
Erzeugung von bioaktivem Biotin. b) Mikro-
skopische Aufnahme der unabh ngig adres-
sierten, verschachtelten Mikroelektrodenan-
ordnung. Der Farbwechsel entsteht durch ka-
talytische Pr zipitation von 4-Chlor-1-naphthol
durch Meerrettichperoxidase, die ortsselektiv
auf den Elektroden immobilisiert wurde.

Highlights

5016 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 5014 – 5018



wird. Die Elektrode wurde mit einer
SAM mit Azidoendgruppen versehen.
In dieser Anordnung gelang es, durch
selektive elektrochemische Bildung von
Kupfer(I) und mithilfe von Klick-Che-
mie die Acetylenylgruppen mit den
Azidogruppen an der Elektrodenober-
fl�che zu kuppeln. An die anderen
Elektroden wurde ein elektrisches Po-
tential von + 250 mV angelegt, um den
Katalysator in Elektrodenn�he zu des-
aktivieren. Auf diese Weise konnte
elektroaktives Ethinylferrocen selektiv
an die daf�r vorgesehene Elektrode
gekuppelt werden. Dieser Ansatz ist
relativ einfach und bietet etliche Vor-
teile gegen�ber der Aktivierung von
Reaktanten in L sung. Da schon der
Katalysator aktiviert wird, ist es z.B.
nicht notwendig, die Reaktanten in st -
chiometrischen Mengen zu aktivieren.
In dem von Chidsey, Collman und Mit-
arbeitern entwickelten System wirkt
schon ein einzelner Katalysator durch
einen Einelektronen�bergang als Sig-
nalverst�rker. Da die oberfl�chenge-
bundenen Reaktanten nicht elektroak-
tiv sein m�ssen, ist der Ansatz ausge-
sprochen flexibel hinsichtlich der zu
immobilisierenden Molek�le. Es sei
darauf hingewiesen, dass dies die erste
Studie ist, in der eine katalytische Vari-

ante von SAM-Oberfl�chenreaktionen
„nach Bedarf“ beschrieben wird.[13]

J�ngste Fortschritte bei der Erfor-
schung selbstorganisierter Monoschich-
ten versprechen vielf�ltige Anwendun-
gen in vielen Bereichen von Wissen-
schaft und Technologie. Insbesondere
k nnten SAM-Oberfl�chenreaktionen
„nach Bedarf“ zum Aufbau von dyna-
mischen Oberfl�chen und Multisensor-
anwendungen genutzt werden. Neben
den bereits beschriebenen Anwendun-
gen als Elektroden- und Nanodraht-
Sensoren ergeben sich außerdem Per-
spektiven z.B. f�r die Entwickung von
SAM-basierten Kraftsensoren.[14] Be-
sonders vielversprechend sind elektro-
chemisch induzierte Oberfl�chenreak-
tionen, die fast ungeachtet von Form
und Gr ße der zu differenzierenden
Oberfl�chen genutzt werden k nnen.
Alle Arten von dreidimensionalen
Strukturen sollten unterscheidbar sein,
solange sie sich nur in Kontakt mit ei-
nem fl�ssigen Elektrolyt befinden. Da-
her sollte es mithilfe einer elektroche-
mischen Steuerung gelingen, Oberfl�-
chenreaktionen individuell zu adressie-
ren. Eine wichtige Aufgabe f�r die Zu-
kunft ist es, Oberfl�chenreaktionen
parallel auszuf�hren, da die serielle
Reaktionsf�hrung gew hnlich zeitauf-

w�ndig ist und zu Nebenprodukten
f�hren kann.
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