
ZUSCHRIFTEN 
matischen Charakter zeigen. Die Aromatizitatreihe Pyrrol > 
Thiophen > Furan wird deutlich beschrieben, und das Cyclo- 
pentadienyl-Anion ist das ,,aromatischste" funfgliedrige Ring- 
system. 
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Oligothiophene - immer langer ? 
Synthese, Charakterisierung und rastertunnel- 
mikroskopische Abbildung yon homologen, 
isomerenreinen Oligo(alkylthiophenen)** 
Peter Bauerle*, Thomas Fischer, Bernd Bidlingmeier, 
Andreas Stabel und Jurgen P. Rabe* 

Die Synthese von strukturell definierten konjugierten Oligo- 
meren rnit Dimensionen im Nanometer-Bereich hat nicht nur im 
Hinblick auf die Untersuchung von Transporteigenschaften ent- 
lang der ,,molekularen Drahte" in jiingster Zeit Interesse ge- 
weckt. Interessanterweise nahern sich die bisher erreichten Mo- 
lekiillangen in der Reihe der Oligo(tetraethinylethene)['] rnit bis 
zu 50 8,, in der Reihe der Oligo(thienylenethinylene)r21 rnit bis 
zu 100 8, und in der Reihe der Olig~(phenylenethinylene)[~~ rnit 
bis zu 128 %, inzwischen den kleinsten erzielbaren Strukturwei- 
ten in lithographischen Nanostrukturen anr4]. Wahrend sich bei 
den Vertretern der ersten Reihe Ladungen bevorzugt durch Re- 
duktion erzeugen lassen und sich diese Molekiile wegen der 
Delokalisation prinzipiell als molekulare Drahte eignen, sind 
diese Eigenschaften bei den rnit Alkineinheiten verknupften Oli- 
gomeren bisher noch nicht gesichert. 

a-Konjugierte Oligothiophene sind definierte Modellverbin- 
dungen fur elektrisch leitfahige Polythiophene, da sie wegen 
ihrer leicht oxidierbaren n-Elektronensysteme Leitfahigkeiten 
aufweisen, die mit bis zu 20 Scm-' im Bereich der der entspre- 
chenden Polymere  liege^^[^]. Die Korrelation zwischen der Ket- 
tenlange von Oligothiophenen und deren elektronischen Eigen- 

[*I Prof. Dr. P. Bauerle, DipLChem. T. Fischer, B. Bidlingmeier 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg 
Telefax: Int. + 931/888-4606 
Prof. Dr. J. P. Rabe 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Jakob-Welder-Weg 11, D-55099 Mainz 
Telefax: Int. + 6131/39-3768 
Dipl.-Chem. A. Stahel 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung, Mainz 

[**I Wir danken dem Bundesministerium fur Forschung und Technologie (,,Trans- 
port-Phanomene in Polymer-Suhstrat-Grenzflachen" und ,,Muster selhstorga- 
nisierender Molekiile") und dem ESPRIT Basic Research Project 7282 (TOP- 
FIT) fur finanzielle Unterstutzung. A. S. dankt dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur ein Kekule-Stipendium. Wir danken Dipl.-Phys. U. Segelhacher, 
Universitat Stuttgart, fur die Durchfuhrung der temperaturabhangigen spek- 
troelektrochemischen Experimente. 

Angew. Chem. 1995,107, Nr. 3 0 VCH ~rlagsge.sell.schaft mbH, 0-69451 Weinheim. 1995 0044-8249/95j0303-033S $10.00+ ,2510 335 



ZUSCHRIFTEN 

schaften wurde bereits eingehend untersucht[61. Die Eigen- 
schaften eines organischen Halbleiters werden aber auch durch 
die raumliche Anordnung der Molekiile im Material beein- 
f l~Dt’~] .  Garnier et al.[7381 sowie Ostoja et konnten bei- 
spielsweise zeigen, daD durch eine Erhohung der molekularen 
Ordnung in dunnen Schichten aus Sexithiophenen sowohl die 
Leitfahigkeit als auch die Beweglichkeit der Ladungstrlger ver- 
bessert wird. Entscheidend fur die Ladungsubertragung von 
Kette zu Kette (interchain hopping) scheint neben der Entfer- 
nung zwischen den konjugierten rr-Elektronensystemen der Mo- 
lekiile auch der Grad ihrer raumlichen Uberlappung zu seinL7]. 
Die hochaufgeloste rastertunnel- oder rasterkraftmikroskopi- 
sche Abbildung von Poly(3-alkylthiophenen) ist bisher nicht 
uberzeugend gelungen. Einzelheiten in den Aufnahmen der 
Polymere auf Graphit von Lacaze et al.[’O1 sind nur schwer 
eindeutig definierten molekularen Strukturen zuzuordnen und 
von Graphit-Defektstrukturen zu unterscheiden, wie sie etwa 
von Chang und Bard“’] aufgezeigt wurden. Kamrava et al.[”’ 
bildeten einen elektrochemisch hergestellten, rnit FeCI; teiloxi- 
dierten Polythiophenfilm mit dem Rastertunnelmikroskop ab, 
erzielten dabei jedoch eine Auflosung von nur 5-10 nm. Auch 
Untersuchungen von Oligothiophenen rnit dem Rasterkraftmi- 
kroskop lieferten keine Abbildungen mit molekularer Auflo- 
s ~ n g ‘ ’ ~ ] .  

Wir berichten hier zunachst iiber die Synthese einer homologen 
Reihe von isomerenreinen a-verknupften Oligo(alky1thiophenen) 
1-4, wobei das Sedecithiophen 4 das langste bekannte sowie 
eindeutig charakterisierte Oligothiophen ist und nach Rechnun- 
gen in gestreckter Form eine Molekiillange von 64 8, aufweisen 
sollte. Bisher waren Oligo(alky1thiophene) bis zu einem Dodeca- 
mer bekar~nt[’~], und erst vor kurzem wurde ein Pentadecdmer 
beschrieben ‘1. Wegen der besseren Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln konnen die neuen Oligothiophene 1-4 gut gerei- 
nigt und die physikalischen Eigenschaften auch der langeren Ho- 
mologen in Losung bestimmt werden. Damit sollten die Struktur- 
Eigenschafts-Beziehungen auf Kettenlingen ausgedehnt werden 
konnen, die bisher nicht erreichbar waren. Weiterhin gelang es 
erstmals, tunnelmikroskopische Aufnahmen von physisorbierten 
zweidimensionalen (2D) kristallinen Schichten aus Molekulen 
aller Homologe 1 -4 mit submolekularer Auflosung zu erhalten. 

Die Synthese der neuen Oligo(a1kylthiophene) 1-4 ist in 
Schema 1 gezeigt. 3,3”’-Didodecylquaterthiophen 1 entsteht in 
75 YO Ausbeute durch die nickelkatalysierte Kupplung von zwei 

Aquivalenten des Grignard-Reagens aus 2-Brom-3-dodecyl- 
thiophen“ 6I an 5,5’-Dibrom-2,2’-bithiophen. Nachdem analoge 
Grignard-Kupplungen eines entsprechenden monobromierten 
Quaterthiophens nicht zum Erfolg gefuhrt hatten, bot sich fur 
die weitere Umsetzung von 1 zu den hoheren Homologen die 
oxidative Dimerisierung der lithiierten Verbindung rnit CuCI, 
an[171. Dabei mu13 allerdings in Kauf genommen werden, daB 
die Lithiierung von Oligothiophenen infolge von Austauschre- 
aktionen generell zu einem Gemisch aus mono- und dilithiier- 
tem Produkt fuhrt[’7b,18] und daD mit zunehmender GroDe der 
Kupplungskomponenten die Ausbeuten stark abnehmen[”]. So 
lieferte die Reaktion von 1 rnit aquimolaren Mengen an n-Butyl- 
lithium und CuCI, wie erwartet ein Gemisch aus Edukt, Tetrado- 
decyloctithiophen 2, Hexadodecyldodecithiophen 3 und weiteren 
hohermolekularen Produkten. Wegen der guten Loslichkeit lie- 
Ben sich 2 und 3 durch wiederholte chromatographische Reini- 
gung in 30 bzw. 8 YO Ausbeute analysenrein isolieren (Reinheit 
laut HPLC > 99 O/O). Analog wurde 2 rnit BuLi/CuCl, zum ent- 
sprechenden, zur Zeit langsten Oligothiophen, dem Octadode- 
cylsedecithiophen 4, gekuppelt (1 9 % Reinausbeute; Reinheit 
laut HPLC > 99 %). 

Die physikalischen Eigenschaften der neuen Oligo(a1kylthio- 
phene) 1-4 sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. Die Verbindun- 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der alkylsubstituierten Oligothiophene 1-4. 

Verbindung Schmp. [ C ]  A,,,[nm][a] ~ [ L m o l ~ ~ c m - ’ ]  E,,[V][bl 

1 59-60 379 26 600 0.51 
2 73 - 74 439 59 700 0.34 
3 86-87 456 93 300 0.19 
4 90-91 464 138400 0.12 

~ ~ ~~~ ~ 

[d] I O - ’ M  In CH,CI, [b] 1 0 - 4 ~  in Dlchlorethdn, Pt-Scheibenelektrode (0 = 
1 mm), 200 mVs-’, 0 1 M Tetrdbutylammonium-hexafluorophosphat, 40 C, 
Ox~dationspotentiale E,, gegen Fc/Fc‘ 

gen 1-4 sind sehr stabile Materialien, deren Schmelzpunkte mit 
steigender Kettenlange zunehmen, jedoch deutlich unterhalb 
der Schmelzpunkte von unsubstituierten Oligothiophenen lie- 
genl2’I. Die Alkylseitengruppen fiihren zu storenden sterischen 
Wechselwirkungen zwischen den konjugierten Riickgraten und 
bewirken so eine Verminderung der n-7c-Wechselwirkung zwi- 

CIZ%S Cl*%S Cl,% 

Schema 1. Synthese der Olipo(a1kylthiophene) 1-4;  dppp = Propan-1,2-diylbis(diphenylphosphan) 
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schen den Molekulen im Festkorper. Daruber hinaus ist wegen 
der Alkylketten die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln 
erhoht, so daD alle Homologen in Hexan, aromatischen oder 
chlorierten Kohlenwasserstoffen loslich sind und vollstandig 
charakterisiert werden konnten. 

Die absorptionsspektroskopische Untersuchung von 1-4 er- 
gab, daD sowohl die Energie des langstwelligen n-n*-Ubergangs 
als auch dessen Ubergangswahrscheinlichkeit rnit steigender 
Kettenlange zunehmen (Abb. 1) .  Wahrend bei anderen Oligo- 

1.54 

1 I I I 

200 300 400 500 600 
hinm - 

Abb. 1. UV/Vis-Absorptionsspektren der alkylsubstituierten Oligothiophene 1-4 
( 1 0 - 5 ~  in CH,CI,). 

thiophen-Reihen, die bis zu Kettenlingen von acht Thiophen- 
einheiten untersucht wurden, bisher gute Korrelationen zwi- 
schen der Absorptionsenergie und der reziproken Kettenlange 
festgestellt wurdenL6], ist der Zusammenhang in der Reihe 1-4 
nicht linear (Abb. 2): Als Folge des sterischen Einflusses der 
Alkylseitenketten tritt offensichtlich auBer der Verdrillung der 
alkylsubstituierten Thiophenringe bei den langeren Homologen 
auch eine zunehmende Abweichung der n-konjugierten Kette 
von der linearen Form ein, so daR die Absorptionsmaxima von 
3 und 4 gegenuber den erwarteten Werten jeweils zu hoheren 
Energien verschoben sind. 

Oligothiophene sind ideale Modellverbindungen bezuglich 
der Ladungstrager, die fur den Ladungstransport in Polymeren 
mit konjugierten n-Elektronensystemen verantwortlich sind. 
Von langeren Oligothiophenen konnen sowohl stabile Radikal- 
kationen und Dikationen als auch die entsprechenden anioni- 
schen Spezies als Modelle fur Polaronen und Bipolaronen gezielt 
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Abb. 2. Kettenvingenabhingigkeit der Absorptionsenergien Eahs der Oligothio- 
phene 1-4 und des Hexamers 4'.3""-Didodecylsexithiophen (*)[16,21]; aufgetragen 
ist Eahs gegen die reziproke Zahl der Tbiopheneinheiten, i jn.  

gebildet und untersucht werdenL211. Dabei gelang es, ein tempe- 
raturabhangiges reversibles Dimerisierungsgleichgewicht von 
Oligothiophen-Radikalkationen naher zu charakterisieren[221. 
Die diamagnetischen dimeren Dikationen weisen Eigenschaften 
auf, die bisher Bipolaronen zugeschrieben wurden, und konnen 
demnach fur eine alternative Beschreibung des Ladungstrans- 
port-Mechanismus in elektrisch leitfahigen Polymeren herange- 
zogen werden. 

Von besonderem Interesse sind deshalb die Redoxeigenschaf- 
ten von 1-4, die cyclovoltammetrisch in mehreren Losungsmit- 
teln bestimmt wurden. ErwartungsgemaD wird das Erstoxida- 
tionspotential Epa rnit zunehmender Kettenlange kathodisch 
verschoben, was mit einer besseren Stabilisierung der positiven 
Ladung im Radikalkation gleichbedeutend ist (Tabelle 1). Mit 
Epa = 0.12 V gegen Ferrocen(Fc)/Fc+ fur 4 und Epa = 0.19 V 
gegen Fc/Fc+ fur 3 sind diese Potentiale deutlich negativer als 
die von Polythiophen und Poly(alky1thiophenen) (Epa = 0.3 - 
0.35 V gegen F C / F C ' ) [ ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Daraus wird ersichtlich, daD vor 
allem mit den langeren Oligomeren die mittlere Kettenlange der 
zugrundeliegenden x-konjugierten Polythiophene, die typi- 
schenveise bei 8- 10 korrekt verknupften Monomereinheiten 
liegt, deutlich ubertroffen wird. Erste spektroelektrochemische 
Untersuchungen der Radikalkationen der neuen Oligomere 
deuten in Ubereinstimmung mit Daten von End-capped-Oligo- 
thiophenen[22b1 darauf hin, daD die Dimerisierungstendenz mit 
steigender Kettenlange stark zunimmt. Wahrend beim Tetramer 
1 Monomer- und Dimer-Radikalkation bei ca. -40 "C im Ver- 
haltnis 1 : 1 vorliegen, sind die entsprechenden Temperaturen 
beim Octamer 2 ca. 30 "C, beim Dodecamer 3 ca. 65-70 "C und 
beim Hexadecamer 4 sogar uber 80 "C. 

In Multisweep-Experimenten lassen sich auf der Arbeitselek- 
trode von allen Homologen kontrolliert dunne Filme herstellen, 
deren Erstoxidationspotentiale mit Epa = - 0.11 bis -0.13 V 
gegen Fc/Fc+ im Vergleich zu denen der Oligothiophene 1-4 
nochmals bei wesentlich niedrigeren Potentialen liegen und auf 
weitgehend definierte hohere Oligomerisierungsprodukte hin- 
deuten, deren Charakterisierung derzeit im Gange ist. 

Die Struktur der Oligothiophenfilme wurden durch raster- 
tunnelmikroskopische Untersuchungen von physisorbierten 
monomolekularen Schichten aus 1-4 auf Graphit charakteri- 
siert. Fur die beiden langsten Verbindungen 3 und 4 konnten 
2D-Kristalle unabhangig von der Ausgangskonzentration der 
Losung allerdings nur wahrend der ersten halben Stunde nach 
Aufbringen der Losung untersucht werden. Dabei wurde festge- 
stellt. daD die Mobilitat und die Instabilitat der Domanengren- 
Zen sehr hoch sind. Wir schliel3en daraus, daD sich besonders 
beim langsten Oligomer 4 das thermische Gleichgewicht noch 
nicht eingestellt hat. Moglicherweise beginnt nach langerer Zeit 
die 3D-Kristallisation, und es bildet sich ein makroskopischer 
Film auf der Oberflache, der wegen der geringen Leitfahigkeit 
der undotierten Oligothiophene tunnelmikroskopisch nicht 
mehr beobachtet werden kann. 

Die Abbildung 3 zeigt STM-Aufnahmen (STM = Scanning 
Tunneling Microscopy = Rastertunnelmikroskopie) von 2D- 
Kristallen der Oligomere 1-4 auf Graphit und entsprechende 
Molekulmodelle. Analog zu fruheren Arbeiten uber Alkyl(oli- 
go th i~phene ) [~~ .  251 ordnen wir die hellen Bereiche den aromati- 
schen Thiophengerusten und die dazwischenliegenden dunkle- 
ren Bereiche den Alkylketten zu. Den vier Oligothiophen- 
2D-Kristallen liegt ein gemeinsames Packungsmuster zugrunde, 
bei dem sich die Molekule entlang einer Lamelle stapeln. Die 
Lamellen befinden sich in allen vier Fallen in einem Abstand 
von ca. 2.2 nm voneinander (gemessen senkrecht zur Molekul- 
hauptachse). Der Grad der Uberlappung zweier innerhalb einer 
Lamelle benachbarter Thiophenruckgrate nimmt mit wachsen- 
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Tabelle 2. Daten der rastertunnelmikroskopischen Untersuchung der alkylsubsti- 
tuierten Oligothiophene 1-4. 

b 
H 
1 nm 

1.22 f 0.05 35 f 2 1.7 5 0.02 0.7 ? 0.05 
2.67 ? 0.05 12 f 2 3.2 5 0.02 0.60 f 0.05 

8 k 2 4.8 50.02 0.44 f 0.05 
6.1 ? 0.05 5 f 2 6.4 5 0.02 0.32 f 0.05 

1 
2 
3 4.35 0.05 
4 

d H 
2 nm H 

2 nm 
Abb. 3. STM-Aufnahmen von ZD-Kristallen auf HOPG. a) 1, Tunnelspannung 
U, = 0.5 V, Tunnelstrom IT = 2.0 nA; Einschub oben rechts: groDerer Ausschnitt; 
b) 2, U, = 0.4 V, IT = 1 nA; c) 3, U, = 0.4 V, I ,  = 0.5 nA; d) 4, U, = 0.4 V, 
IT = 3 nA. 

Didode~ylsexithiophen[~~~ nicht auf Grundlage der in Abbil- 
dung 4 b gezeigten Gerade vorhergesagt werden. Wie im Vergleich 
mit nichtregioselektiv substituierten Verbindungen gezeigt wurde, 
muD fur eine genaue Bestimmung der Uberlappungsllnge das 
Thiophengeriist regioselektiv alkyliert sein, weil es sonst zu Va- 
riationen des Abstands, 6r,  zwischen zwei aneinanderliegenden 
Thiophengeriisten von bis zu 30 % kommen kannEZ5]. 

H 
2 nm 

der Kettenlange ab. Die Interpretation der STM-Befunde von 
1-4 fuhrt zu einem linear gestreckten n-Elektronensystem, wo- 
bei Verdrillungen der Thiophenringe gegeneinander moglich 
sind. Die Modelle in Abbildung 3 sollen als schematische Dar- 
stellung eines Systems verstanden werden, das einer schnellen 
Molekiildynamik unterliegt. Diese kann derzeit im STM-Expe- 
riment nicht zeitaufgelost verfolgt werden. Beispielsweise befin- 
den sich die Alkylseitenketten nicht, wie in den Modellen verein- 
facht gezeigt, in der all-trans-Konformation, sondern fiillen die 
ihnen zur Verfiigung stehende Flache dynamisch aus. Durch 
Vergleich mit STM-Aufnahmen unter Bedingungen, unter de- 
nen die Graphitoberflache den dominierenden Beitrag zum 
Tunnelstrom IT und damit zum Bild liefert[251, wurde festge- 
stellt, daB die Alkylketten im Gleichgewicht parallel zu einer 
kristallographischen Achse des Graphits orientiert sind. In Ab- 
bildung 4 a ist schematisch eine Lamelle aus aneinandergereih- 
ten Oligothiophenen dargestellt. Die hier definierte Uberlap- 
pungslange A der konjugierten aromatische Riickgrate der 
Thiophene kann nach Gleichung (a) berechnet werden, wobei 

1 die Molekiillange, r der Abstand zwischen zwei Molekiilen 
entlang der Lamellenrichtung und I#J der Winkel zwischen der 
Lamellenrichtung und der Molekiilhauptachse sind. Die ent- 
sprechenden Angaben fur 1-4 sind in Tabelle 2 zusammenge- 
falit. Es besteht eine lineare Beziehung zwischen der Uberlap- 
pungslange A und der Zahl der Thiopheneinheiten n (Abb. 4 b). 
A hangt erwartungsgemaI3 wesentlich vom Substitutionsmuster 
am Oligothiophen ab. So kann z. B. der Wert fur d beim 4,3""- 

Oligothiophen 

1 .O 
b) 

0.2 1 
IT 

€ 

0.0 " " I ' " I ' ' " ' 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 

n- 

Abb. 4. a) Schematische Darstellung aneinandergereihter Oligothiophene zur Er- 
mittlungder Uberlappungslange A .  I = Molekiillange, r = Abstand zweier Molekii- 
le entlang der Lamellenrichtung, q5 = Winkel zwischen Lamellenrichtung und Mo- 
lekiilhauptachse; b) Auftragung der Uberlappungslange d gegen die Zahl der 
Thiopheneinheiten, n. 

Mit der Synthese der loslichen und in unterschiedlichen Re- 
doxstufen stabilen Oligothiophene 1-4 liegt nun erstmals eine 
homologe Reihe von konjugierten und leicht oxidierbaren na- 
nometergroDen Molekulen vor, deren Konjugationslange die 
der bisher bekannten entsprechenden Oligo- und Polythiophene 
iibertrifft. Wegen der definierten geometrischen und elektroni- 
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schen Struktur sowie der guten Charakterisierbarkeit der Oligo- 
thiophene 1-4 zeigen die erhaltenen Struktur-Eigenschafts-Be- 
ziehungen eindeutig, daB gerade bei langeren Oligomerketten 
Abweichungen von der bei kiirzeren Ketten festgestellten Line- 
aritat auftreten, weil sich der Grad der Konjugation rnit zuneh- 
mender Kettenlange einem Grenzwert nahert. Besonders die 
starke Dimerisierungstendenz der Iangerkettigen Oligothio- 
phen-Radikalkationen unterstreicht den Modellcharakter be- 
ziiglich Ladungstragern und Transportphanomenen in Moleku- 
len mit konjugierten Ketten und ist ein weiterer Hinweis auf 
solche Spezies in elektrisch leitfahigen Polymeren. 

Weiterhin gelang es erstmals, eine homologe Reihe konjugier- 
ter Oligomere rastertunnelmikroskopisch abzubilden. Anhand 
der hochaufgelosten Aufnahmen von isomerenreinen Oligothio- 
phenen konnte der Zusammenhang zwischen der Uberlappungs- 
lange zweier aneinandergereihter Thiophengeriiste und der 
Lange des Oligothiophenruckgrates bestimmt werden. Vor al- 
lem bei den langeren Oligomeren konnte mit dieser unerwarte- 
ten supramolekularen Anordnung, bei der die Molekule nahezu 
ideal fur Verkniipfungen in den a-Positionen angeordnet 
sind, erklart werden, daB in den elektrochemisch hergestellten 
diinnen Filmen extrem lange definierte molekulare Driihte ent- 
stehen. 

Experimentelles 

Zu 0.35 mmol Oligothiophen in 20 mL abs. THF wurden 0.22 mL (0.35 mmol) einer 
1.6 M n-Butyllithium-Losung in Hexan getropft und anschlieUend 0.35 mmol Kup- 
fer(n)-chlorid zugegeben, das in 8 mL abs. THF suspendiert war. Nach 4 h wurde 
mit Eiswasser hydrolysiert, angesduert und mit Dichlormethan extrahiert. Nach 
Neutralisation, Waschen der organischen Phase mit Wasser und Trocknen uber 
MgSO, wurde 2 mehrfach rnit Hexan/Dichlormethan an Kieselgel sowie 3 und 4 
mit Hexan/Toluol an nitrophenylmodifiziertem Kieselgel chromatographisch 
gereinigt. 
1:  orangegelbe Kristalle, Schmp. 59-60 "C: 'H-NMR (250 MHz. CDCI,): 6 = 7.15 

2H; H'-4, H4-4). 2.77 (t, 4H;  x-CH,), 1.64 (m, 4H; 8-CH,), 1.24 (m, 36H; CH,), 
0.87 (t. 6H;  CH,): UV/Vis (CH,CI,): E.,,, [nm] ( e  [Lmol-'cm-']) = 251 (12100), 
379 (26600). Elementaranalyse: ber. C 72.01, H 8.76. S 19.22; gef. C 72.12, H 8.81, 
S 19.99. 
(Die Zuordnung der H-Atome zu den Ringen ist hier ausnahmsweise nicht durch 
Strichindices, sondern durch Angabe der Nummer des jeweiligen Ringes als Supers- 
cript gekennzeichnet, z. B. H4 fur H . )  
2: rote Kristalle, Schmp. 73-74°C. 'H-NMR (250MHz, CDCI,): 7.17 (d, 2H: 

(d, 2H;  H'-4, H8-4). 2.76 (m, 8H;  a-CH,), 1.65 (m. 8H, p-CH,), 1.25 (m, 72H; 
CH,), 0.87 (m. 12H; CH,); UV/Vis (CH,CI,): A,, [nm] (e [Lmol-'crn-']) = 255 
(159001,439 (59700). Elementaranalyse: ber. C 72.13, H 8.63, S 19.26; gef. C 71.98. 
H 8.54, S 19.05. 
3: kleine rote Plattchen. Schmp. 86-87°C. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 

(d, 2H;  H'-5, H4-5), 7.10 (d, 2H;  H2-4, H3-3), 7.00 (d, 2H;  H2-3, H3-4). 6.92 (d, 

H'-5,HB-5),7.12(d,4H),7.03(d,2H),7.02(d,2H),7.00(~,2H;H4-4,H5-3),6.93 

7.18 (d, 2H;  H'-5, H"-5), 7.14 (d, 2H),  7.13 (d, 4H), 7.05 (d, 2H). 7.03 (d, 2H),  
7.02 (d, 2H),  7.00 (s, 4H; H4-4, H5-3, H8-4, H9-3), 6.94 (d, 2H;  H'-4, Hl2-4), 
2.77 (m. 12H; a-CH,), 1.65 (m, 12H; p-CH,), 1.26 (m, 108H; CH,), 0.87 
(in, 18H;CHJ; UV/Vis(CH,Cl,):i,,,[nm](~[Lrnol~'cm~']) = 255(27300),456 
(93300). Elementaranalyse: ber. C 72.16, H 8.58, S 19.26; gef. C 72.39. H 8.62, 
S 19.02. 
4: violette Mikrokristallite, Schmp. 90-93°C. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7.18 

(d, 2H), 7.01 (s, 6H;  H4-4. H5-3, H8-4, H9-3, H"-4, HI3-3), 6.94 (d, 2 H ;  H'-4, 
H16-4), 2.77 (m, 16H; 0-CH,), 1.67 (m, 16H; p-CH,), 1.26 (s, 144H; CH,), 0.87 
(t. 24H; CH,): UV/Vis (CH,CI,): i,,, [nm] (8  [Lmol-'cm-']) = 259 (48400), 464 
(138400). Elementaranalyse: ber. C 72.18, H 8.55, S 19.27; gef. C 71.69, H 8.55, S 
19.38. 
Gesittigte Losungen von 1-4 in Trichlorbenzol (Aldrich, >99%) wurden mit einer 
Pasteurpipette auf die Bdsalfldche von hochorientiertem pyrolytischem Graphit 
(HOPG, Grade ZYB Advanced Ceramics, Cleveland, OH) gebracht. Die Tunnel- 
spitzen wurden elektrochemisch geitzt ( 2 ~  KOH + 6N NaCN: Pt/lr-(80:20)- 
Drdht). Nach einer fur die jeweiligen Oligomere unterschiedlichen Wartezeit (ca. 
30 rnin fur 1,20 min fur 2 und etwa 2 -3 min fur 3 und 4) fmd die Adsorption statt. 
In einigen Fallen wurde die 2D-Kristallisation durch einen rwischen Substrat und 
Spitze angelegten Spannungspuls (100 ns. 4 V) induuert. Fur die Ahbildung wurde 
ein selbstgebautes Gerat benutzt [26]. Die STM-Bilder wurden im Strommodus 
(constant height mode) unter Umgebungsbedingungen aufgenommen (Scange- 

(d, 2H; H'-5, HI6-5), 7.14 (d, 4H), 7.13 (d, 4H), 7.05 (d, 4H), 7.04(d, 2H),  7.03 
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schwindigkeit 0.3 Hz pro Bild, Spitzenspannung: positiv), auf Videoband aufge- 
zeichnet und anschlieoend digitalisiert. Die STM-Bilder (Abb. 3) wurden nicht 
nachtraglich digital verarbeitet. Die Helligkeit korreliert mlt dem Strom. 
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