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Untersuchungen zum Elektronentransport durch Einzelmo-
lek�le sind erst seit kurzem m�glich, und ihre Interpretation
ist eine interessante wissenschaftliche Herausforderung.
Dieses Interesse wird durch die M�glichkeit erh�ht, elek-
tronische Schaltkreise aus Molek�len aufzubauen, eine
Vision, die h#ufig als „molekulare Elektronik“ bezeichnet
wird.[1] Tunnelstr�me wurden bisher an molekularen Filmen
erforscht, einerseits auf Oberfl#chen mithilfe der Rastertun-
nelmikroskopie (STM),[2] andererseits unter Verwendung von
Elektrodenpaaren, die aus gekreuzten Drahtkontakten[3]

oder Quecksilbertropfen mit metallischen Oberfl#chen als
Gegenelektrode[4] bestanden. Der elektrische Kontakt �ber
Einzelmolek�le wurde entweder an verd�nnten molekularen
Filmen mit der STM[5] oder aber mithilfe mechanisch
kontrollierter Bruchkontakte (MCBs) hergestellt.[6–9] Letz-
tere Methode hat sich als besonders leistungsf#hig f�r die
Untersuchung von Einzelmolek�len erwiesen, die kovalent
an zwei Elektroden gebunden sind, wie durch den Vergleich
der elektronischen Eigenschaften von Molek�len gezeigt
werden konnte, die sich in ihrer Symmetrie entlang der
Molek�lachse unterscheiden.[8] Dabei h#ngen die gemesse-
nen Strom-Spannungs(I-U)-Kennlinien nicht nur von den
Molek�leigenschaften ab, sondern auch von der Konfigura-
tion des mikroskopischen Kontakts. Die ziemlich starke
kovalente Anbindung an die im atomaren Maßstab unge-
ordneten metallischen Elektroden f�hrt zu Schwankungen
von Probe zu Probe, die sowohl f�r kontrollierte wissen-
schaftliche Studien als auch f�r die maßgeschneiderte Anpas-
sung der elektronischen Eigenschaften unerw�nscht sind.
Hier beschreiben wir eine Strategie zur elektronischen
Entkopplung der Molek�leigenschaften von den ungeordne-
ten Elektroden, indem die relative Position der Thiol-
Ankergruppen am molekularen Stab variiert wird (meta
statt para). Bei st#bchenf�rmigen p-Systemen ist die elek-
tronische Kommunikation in meta-Position wegen der man-
gelnden Konjugation geringer als in para-Position, wie bei-
spielsweise aus elektrochemischen Untersuchungen[10] und
theoretischen Studien[11] bekannt ist. Wir best#tigen hier die
G�ltigkeit dieser Aussage in Bezug auf die Ankergruppen
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einzelner immobilisierter molekularer St#be zwischen zwei
Elektroden.

In einem weiteren, erg#nzenden Ansatz wurde der Strom-
fluss unterdr�ckt, indem das p-System intern durch ein trans-
PtII-Ion unterbrochen wurde. Dadurch konnte der Wider-
stand der Molek�l-Bruchkontakt-Anordnung erheblich
erh�ht werden.[9]

Hier beschreiben wir die Synthese und Charakterisierung
der molekularen St#be 1 und 2, die aus einer 9,10-Bis(phe-
nylethinyl)anthracen-Einheit und Acetyl-gesch�tzten Thiol-
Ankergruppen in meta- bzw. para-Position aufgebaut sind
(siehe Schema 1). Die Einzelmolek�lkontakte wurden
ebenso wie in unseren fr�heren Experimenten[8] durch
Entsch�tzen der Acetylsulfanylgruppen an der Goldoberfl#-
che der Elektroden des MCB und daraus resultierendes
Immobilisieren der molekularen St#be (als 1’ bzw. 2’)
gebildet.

Schema 1 zeigt die Synthese der Verbindungen 1 und 2.
Sch�tzen von 3-Bromthiophenol (4) mit Essigs#ureanhydrid
f�hrte zum Acetyl-gesch�tzten 3-Bromthiophenol 5. In einer

Sonogashira-Kupplung wurde Brom in 5 durch Triphenylsi-
lyl(TPS)ethinyl ersetzt. Abspalten der TPS-Schutzgruppe von
6 mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) und anschließen-
des Sch�tzen der Thiolgruppe mit Essigs#ureanhydrid gaben
das Ethinylbenzol 7. Im n#chsten Schritt wurden beide
Bromatome von 9,10-Dibromanthracen durch 7 in einer
durch [Pd(PPh3)4] und CuI katalysierten Sonogashira-Kupp-
lung verdr#ngt. Die stark fluoreszierende Zielverbindung 1
wurde als orangefarbener Feststoff nach S#ulenchromatogra-
phie in einer Ausbeute von 3% erhalten. 1 ist in aprotischen
organischen L�sungsmitteln wie THF, Toluol, CH2Cl2 und
CHCl3 l�slich.

Der molekulare Stab 2, der die Schwefel-Ankergruppen
in para-Position tr#gt, wurde auf zwei Wegen hergestellt. In
Anlehnung an die Synthese von 1 wurde zun#chst nach einer
bekannten Vorschrift[12] 1-Acetylsulfanyl-4-ethinylbenzol
(11) aus 4-Iodbenzolsulfons#urechlorid (8) synthetisiert und
anschließend in das Acetyl-gesch�tzte 4-Iodthiophenol 9
�berf�hrt. Da Iod eine bessere Abgangsgruppe als Brom ist,
konnten f�r die Sonogashira-Kupplung von 9 mildere Bedin-
gungen als f�r die von 5 angewendet werden. Ausgehend von
Trimethylsilyl(TMS)-gesch�tztem Acetylen wurde so das
TMS-gesch�tzte Ethinylbenzol 10 erhalten. Hhnliche Reak-
tionsbedingungen wie oben f�r 6 beschrieben f�hrten zur
Entsch�tzung von 10 zu 11. Unter Sonogashira-Kupplungs-
bedingungen #hnlich denen f�r 7wurden beide Bromatome in
9,10-Dibromanthracen durch 11 verdr#ngt; nach S#ulenchro-
matographie wurde der molekulare Stab 2 in 5% Ausbeute
erhalten. 2 ist ebenfalls stark fluoreszierend und #hnelt in
seinem L�slichkeitsverhalten 1. In der Hoffnung, gr�ßere
Mengen an 2 zu erhalten, entwarfen wir einen alternativen
Syntheseweg. Dieser sollte zugleich die Verbindung 3 als
Modellverbindung f�r die R�ntgenstrukturanalyse liefern, da
trotz zahlreicher Versuche keine Kristalle von 2 erhalten

Schema 1. Synthese der Acetyl-gesch%tzten stabf?rmigen Verbindungen 1 und 2. a) Ac2O, CoCl2, CH3CN, RT, 93%; b) HCCSi(C6H5)3, Pd(OAc)2,
PPh3, CuI, iPr2NH, R%ckfluss, 38%; c) TBAF, THF, AcOH, Ac2O, 0 8C, 68%; d) [Pd(PPh3)4] , CuI, Et3N, C6H5CH3, 90 8C, 3%; e) 1. Zn, Me2SiCl2,
CH3CON(CH3)2, (CH2Cl)2, 75 8C; 2. AcCl, 50 8C, 98%; f) HCCSi(CH3)3, [Pd(PPh3)2Cl2] , CuI, EtiPr2N, 40 8C, 98%; g) TBAF, THF, AcOH, Ac2O, 0 8C,
69%; h) [Pd(PPh3)4] , CuI, Et3N, C6H5CH3, 90 8C, 5%; i) NaStBu, DMF, 70 8C, 44%; j) HCCSi(CH3)3, [Pd(PPh3)2Cl2] , CuI, iPr2NH, Raumtemperatur
(RT), 93%; k) TBAF, THF, 0 8C, 100%; l) [Pd(PPh3)2Cl2] , CuI, Et2NH, R%ckfluss, 71%; m) BBr3, AcCl, CH2Cl2, C6H5CH3, RT, 49%.
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werden konnten, die f�r eine Kristallstrukturbestimmung
geeignet waren. Nucleophile Substitution von Fluor in 12
durch Natrium-tert-butylthiolat gab 1-tert-Butylsulfanyl-4-
iodbenzol (13). Wie bei 9 wurde TMS-gesch�tztes Acetylen
eingef�hrt; durch Entsch�tzen erhielten wir das Ethinylben-
zol 15. Der tert-Butyl-gesch�tzte Stab 3 wurde durch Aus-
tausch beider Bromatome in 9,10-Dibromanthracen durch 15
erhalten. Im letzten Schritt wurden die tert-Butylsulfanyl-
gruppen durch Reaktion mit Bortribromid[13] in Gegenwart
von Acetylchlorid in die Acetylsulfanylgruppen umgewan-
delt, was den Stab 2 in einer Ausbeute von 49% lieferte.

Alle neuen Verbindungen wurden massenspektromet-
risch, 1H- und 13C-NMR-spektroskopisch sowie elementar-
analytisch charakterisiert. Außerdem wurden die Strukturen
der St#be 1 und 3 r�ntgenographisch bestimmt (Abbil-
dung 1).[14] Langsames Verdampfen einer L�sung von 1 in
Chloroform und einer L�sung von 3 in Diethylether ergab f�r
die Kristallstrukturbestimmung geeignete Einkristalle. Die
inversionssymmetrische Verbindung 1 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1̄. In ihr sind die Phenylringe und die
Anthracen-Untereinheit nahezu coplanar angeordnet
(Winkel C(6)-C(7)-C(10)-C(11): 9.1(1)8), und der intramole-
kulare Schwefel-Schwefel-Abstand betr#gt 1.78(2) nm. Ver-
bindung 3 dagegen kristallisiert monoklin (Raumgruppe C2/
c). Oberraschenderweise ist ihre Molek�lstruktur nicht
inversionssymmetrisch, und es werden zwei unterschiedliche

tBuS-Phenyl-Gruppen gefunden. W#hrend der Phenylring
C(17)–C(22) relativ zur Anthracen-Einheit um 78.2(1)8 ver-
dreht ist, weicht der Phenylring C(29)–C(34) nur um 8.1(1)8
von der Anthracen-Ebene ab. Diese unterschiedlichen
Anordnungen der Substituenten sind wahrscheinlich eine
Folge von Packungseffekten im Kristall, da NMR-spektro-
skopische Untersuchungen in L�sung keinerlei Hinweise auf
unterscheidbare Phenyl- oder tert-Butyl-Gruppen lieferten.
Der S-S-Abstand ist mit 1.99(2) nm etwas k�rzer als der
berechnete Wert von 2.18 nm f�r ein ideales lineares Mole-
k�l.[15]

Das Elektronentransportverhalten wurde mit der MCB-
Technik untersucht, wozu in mehreren Experimenten die
Acetyl-gesch�tzten molekularen St#be 1 und 2 aus 5 P 10�4 m
THF-L�sungen zwischen zwei Goldelektroden immobilisiert
wurden. Details der Vorgehensweise f�r die Immobilisierung
sowie Strom-Spannungs-Kurven von 2’ wurden bereits
beschrieben.[8,9] Der in para-Position fixierte Stab 2’ lieferte
bei Raumtemperatur I-U-Kennlinien, die bei Vorliegen eines
stabilen Molek�lkontakts reproduzierbar waren. Bei der
Wiederholung der Versuche fand man jedoch teilweise
Schwankungen von Probe zu Probe, die in der Natur von
Einzelmolek�l-Experimenten begr�ndet sind. Abbildung 2a
zeigt ein typisches Beispiel. H#ufig wurde eine breite,
stufenartige Erh�hung der Stromst#rke beobachtet; bei U=

1 V wurden f�r unterschiedliche Molek�lkontakte Strom-

Abbildung 1. Strukturen von 1 und 3 im Kristall (Schwingungsellipsoide f%r 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgew�hlte Bindungsl�n-
gen [pm] und -winkel [8]: 1: S-C(14) 176.6(3), S-C(16) 177.6(4), C(16)-O 119.8(4), C(7)-C(8) 141.3(5), C(8)-C(9) 119.7(5), C(9)-C(10) 142.8(5);
C(14)-S-C(16) 101.2(2), C(7)-C(8)-C(9) 178.0(4), C(8)-C(9)-C(10) 179.5(4); 3 : C(1)-C(15) 144.4(4), C(15)-C(16) 119.8(4), C(16)-C(17) 144.6(4),
C(8)-C(27) 143.9(4), C(27)-C(28) 120.1(4), C(28)-C(29) 144.1(4); C(1)-C(15)-C(16) 175.1(3), C(15)-C(16)-C(17) 177.0(3), C(8)-C(27)-C(28)
173.6(3), C(27)-C(28)-C(29) 175.1(3).
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st#rken im Bereich von 0.2 bis 1 mA gemessen. Bei der
Immobilisierung von 1 zwischen den Au-Elektroden des
Bruchkontakts resultierte ebenfalls eine stabile Anordnung
(1’), die die Aufnahme reproduzierbarer Strom-Spannungs-
Kennlinien bei Raumtemperatur erlaubte (Abbildung 2c).
Die gemessenen Str�me f�r 1’ waren jedoch mit etwa 10 nA
bei U= 1 V fast zwei Gr�ßenordnungen kleiner als die f�r 2’
unter #hnlichen Bedingungen bestimmten. Die Strom-Span-
nungs-Kurven von 1’ enthielten kaum sichtbare und weniger
gut aufgel�ste, treppenartige Stufen beiU� 0.75 V, die besser
in der ersten Ableitung als breites Maximum sichtbar werden
(Abbildung 2d). Diese Stufen r�hren vermutlich von re-
sonantem Tunneltransport durch das HOMO her, wie dies
bereits f�r 2’ berechnet wurde.[16] Daneben erlaubten uns
k�rzlich erzielte Fortschritte in der Anwendung der MCB-
Technik,[17] 1’ auch bei Temperaturen von ca. 30 K zu unter-
suchen (Abbildung 2e). Die I-U-Kennlinien aus diesen Tief-
temperaturmessungen zeigen sehr sch�n aufgel�ste treppen-
artige Merkmale bei U� 0.75 V. Dieser klare Unterschied
deutet darauf hin, dass der Molek�lkontakt bei Raumtempe-
ratur betr#chtlich fluktuiert und die Messung eine Mittelung

�ber mehrere mikroskopische Konfigurationen darstellt. Die
Leitf#higkeit nimmt aber gegen�ber der bei Raumtemperatur
nicht exponentiell ab, was darauf schließen l#sst, dass nicht
thermisch aktiviertes H�pfen, sondern haupts#chlich Tunnel-
effekte den Elektronentransport bestimmen.[18]

Der Vergleich zwischen 1’ und 2’ f�hrt zu folgenden
Schlussfolgerungen: a) Der Leitwert h#ngt von der Molek�l-
struktur ab und kann gezielt auf molekularer Ebene ein-
gestellt werden, indem die Position der Ankergruppen bei der
Synthese geeignet gew#hlt wird. b) Die Verminderung der
Stromst#rke bei 1’ mit den Ankergruppen in meta-Stellung
gegen�ber 2’ ist besonders wertvoll f�r den Aufbau stabiler
Molek�lkontakte, da eine reduzierte Stromst#rke eine h�here
Stabilit#t bewirkt. Dennoch sind die Daten bei Raumtempe-
ratur immer noch relativ starken Schwankungen unterworfen.
c) Der Stromtransport erfolgt offenbar tats#chlich dominie-
rend durch die Au-S-C-Bindung und nicht durch „Springen“
der Elektronen vom Metall auf das p-System des Molek�ls.
d) Unseren bisherigen Daten zufolge scheint sich bei einer
meta-Anbindung die Reproduzierbarkeit derU-I-Messung zu
erh�hen, da das Molek�l elektronisch weniger stark an die
ungeordneten Elektroden gekoppelt ist.

Dar�ber hinaus best#tigen die Tieftemperaturuntersu-
chungen[17] das Auftreten von hochsymmetrischen I-U-Kenn-
linien und weisen so auf eine gleichartige Kontaktierung der
Molek�le an beide Elektroden hin.

Diese Resultate belegen, dass elektronische Eigenschaf-
ten durch gezielt entworfene Molek�lstrukturen eingestellt
werden k�nnen. Hier haben wir den Einfluss der Position der
Ankergruppen beschrieben. Sicherlich lassen sich weitere
elektronische Funktionen durch maßgeschneiderte Molek�le
erzielen. Gegenw#rtig besch#ftigen wir uns mit Systemen, die
aufgrund ihrer Molek�lstruktur die Funktion von Schaltern
und Gleichrichtern �bernehmen k�nnten.

Experimentelles
9,10-Bis{[3-(acetylsulfanyl)phenyl]ethinyl}anthracen 1: 9,10-Dibrom-
anthracen (0.200 g, 0.595 mmol) wurde in Ar-ges#ttigtem Triethyl-
amin (1 mL) und Toluol (15 mL) gel�st. Danach wurden nach-
einander Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (0.0688 g;
0.0595 mmol), Kupferiodid (0.017 g; 0.0893 mmol) und das Thioace-
tat 7 (0.262 g, 1.488 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
in Ar-Atmosph#re 25 h bei 90 8C ger�hrt und nach dem Abk�hlen in
2n Salzs#ure/Eis gegeben. Die w#ssrige Phase wurde mit Toluol
extrahiert, die organischen Phasen �ber MgSO4 getrocknet und die
L�sungsmittel entfernt. S#ulenchromatographie (Kieselgel, Cyclohe-
xan/CH2Cl2) ergab 1 (0.010 g, 0.019 mmol, 3%) als orangefarbenen
Feststoff. Schmp.: 203–2058C (Zers.); 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
d= 8.65–8.69 (m, 4H), 7.80–7.83 (m, 4H), 7.64–7.68 (m, 4H), 7.46–
7.52 (m, 4H), 2.49 ppm (s, 6H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d=
193.61 (CO), 137.34, 134.77, 132.65, 132.15, 129.42, 128.55, 127.23,
127.05, 124.64, 118.36 (Carom.), 101.31, 87.53 (C�C), 30.34 ppm (CH3);
MALDI-TOF-MS: m/z : 525.81 [M+], 514.75, 505.75, 451.70
[M+�SAc], 409.70. Elementaranalyse (%) berechnet f�r
C34H22O2S2: C 77.54, H 4.21; gefunden: C 77.17, H 4.35.

9,10-Bis{[4-(acetylsulfanyl)phenyl]ethinyl}anthracen 2: Das tert-
Butyl-substituierte Anthracen 3 (0.0234 g, 0.042 mmol) wurde in
einer Mischung aus wasserfreiem, Ar-ges#ttigtem CH2Cl2 (1.5 mL)
und wasserfreiem, Ar-ges#ttigtem Toluol (1.5 mL) gel�st. Die
Mischung wurde auf 0 8C gek�hlt. Nach der Zugabe von Acetylchlo-
rid (0.1256 g, ca. 0.12 mL, 1.6 mmol) wurde eine Bortribromidl�sung

Abbildung 2. I-U-Kennlinien (a, c,e), die bei stabilem Molek%lkontakt
in einem MCB reproduzierbar aufgenommen wurden, und deren
numerische Ableitung dI/dU (b,d, f). a,b) F%r Au-2’-Au bei Raumtem-
peratur, c,d) f%r Au-1’-Au bei Raumtemperatur, e, f) f%r Au-1’-Au bei
T�30 K.
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(1.0m L�sung in CH2Cl2, 0.09 mL, 0.09 mmol) zugetropft. Nach dem
Entfernen des Eisbads wurde die Reaktion 3 h bei Raumtemperatur
ger�hrt und anschließend in Eiswasser (etwa 100 mL) gegeben. Die
w#ssrige Phase wurdemit Diethylether extrahiert, die Etherphase mit
Wasser neutral gewaschen, �ber MgSO4 getrocknet und die L�sungs-
mittel entfernt. S#ulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2/Hexan 2/
1) und anschließendes Waschen mit Diethylether ergab 2 (0.0108 g,
0.021 mmol, 49%) als gelbroten Feststoff. Schmp.: 248–2498C; 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3): d= 8.65–8.69 (m, 4H), 7.81 (d, J= 8 Hz,
4H), 7.65–7.68 (m, 4H), 7.51 (d, J= 8 Hz, 4H), 2.48 ppm (s, 6H); 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): d= 193.43 (CO), 134.47, 132.26, 132.17,
128.63, 127.21, 127.06, 124.57, 118.41 (Carom.), 101.74, 88.14 (C�C),
30.38 ppm (CH3); MALDI-TOF-MS: 525.91 [M+], 452.80 [M+�SAc].
Elementaranalyse berechnet (%) f�r C34H22O2S2: C 77.54, H 4.21;
gefunden: C 77.38, H 4.32.
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