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Hohe elektrische Leitfahigkeit einzelner Molekiile —
eine Herausforderung in der Reihe der konjugierten

Oligomere
Herbert Meier*

Konjugierte Oligomere und Polymere spielen wegen ihrer
elektrischen, optischen und optoelektronischen Eigenschaf-
ten eine wichtige Rolle in den Materialwissenschaften. Be-
sondere Aufmerksamkeit wird Oligomeren mit terminaler
Donor-Akzeptor-Substitution D-7B-A  gewidmet.' Die
elektronische Kopplung zwischen Donor D und Akzeptor A
durch eine m-konjugierte Briicke mB umfasst einen weiten
Bereich vom Resonanzfall D-nB-A<~D*-nB-A~ bis zur
Existenz eines zusitzlichen zwitterionischen Zustands
A-nB-D=D*-nB-A". Eine schwache Kopplung kann in einer
Triade von groflen Diederwinkeln zwischen den m-Ebenen
von D und A und der ni-Ebene der Briicke herrithren. Wenn
z.B. Pentacen in 6-Position an der 4-Position eines terminalen
Benzolrings einer Oligo(1,4-phenylenvinylen)-Kette héngt,
kann ein Diederwinkel von 70° erwartet werden.? Dies ver-
mindert die Resonanzenergie um den Faktor cos®70° =0.12.
Ein anderer Grund fiir eine schwache Kopplung ist durch eine
grofe Energieliicke zwischen den Briickenzustdnden und den
Termini D/A gegeben. Gut getrennte m—n*-Ubergiinge der
Partialstrukturen sind ein verlédsslicher Hinweis auf eine
schwache Kopplung. In vielen Fillen miissen jedoch iiber-
lappende Banden zu diesem Zweck aufgeschliisselt werden.

Die elektronische Kopplung V., vom Superaustausch-
typ®* nimmt exponentiell mit dem Abstand R zwischen D
und A ab. In starren Stdbchensystemen ist R eine lineare
Funktion der Zahl n von Wiederholungseinheiten.” Der
Abklingfaktor wird iiblicherweise mit 3 bezeichnet [GI. (1)].
VDA x e—O.S/}R (1)
Entsprechende Exponentialgesetze werden fiir die Ge-
schwindigkeitskonstanten kg des Transports von Elektronen
(Lochern) in molekularen Ladungstrennungs- oder La-
dungsrekombinationsprozessen [Gl. (2)] und fiir die elektri-
sche Leitfdhigkeit oy, von molekularen Drihten [GI. (3)]
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verwendet. Halblogarithmische Darstellungen der Gleichun-
gen (1)—(3) zeigen ein lineares Verhalten. Ein alternativer
oder zusitzlicher Mechanismus ist durch Elektronenhiipf-
prozesse gegeben. Im Unterschied zum Superaustausch D-
aB-A—D"-aB-A", in dem die Briicke den Elektronen-
transfer nur vermittelt, schliet der Hiipfprozess geladene
Briickenzustinde ein: D-nB-A—D"-nB-A—D"-nB-A".
Die exponentielle Abstandsabhingigkeit gilt nicht fiir Hiipf-
prozesse, fiir die eine algebraische Funktion [Gl. (4)] fiir die
Geschwindigkeitskonstante des Ladungstransfers verwendet
wird.

m = Zahl der Hiipfschritte fiir die Distanz R
1<n<2

kgr ccm™

)

Die Abklingfaktoren 3 iiben einen sehr starken Einfluss
auf Vp,, kgr oder oy aus. Ein metallischer Draht hat =0,
sodass eine Konduktivitdt (Leitfahigkeit pro Einheitsquer-
schnitt und Einheitslinge des Drahtes) definiert werden
kann. Fiir Molekiile ist 5> 0. Wenn R z.B. von 10 auf 100 A
vergroflert wird, nimmt die Leitfahigkeit oy gemifl Glei-
chung (3) fiir =1.0, 0.1 oder 0.01 A~! um einen Faktor von
ungefihr 8.2 x 107, 1.2 x 10~* bzw. 4.1 x 10~! ab. Urspriinglich
wurde der 3-Wert als spezifisch fiir eine bestimmte Briicke
angenommen. Gesittigte Briicken (0B) haben $-Werte um
1 A", fiir n-Briicken (nB) wurden gewdhnlich f-Werte zwi-
schen 0.5 und 0.1 A~! gefunden. Es stellte sich jedoch heraus,
dass 5 auch vom Donor und Akzeptor abhingt.” Kleine 8-
Werte (8<0.1 A™") sind fiir alle Anwendungen von moleku-
laren Drihten wichtig, aber sehr selten.[™

Kiirzlich fanden Anderson et al.! nun ein ultraniedriges
Abklingverhalten von oy bei Oligo(ethinylen-10,20-por-
phyrindiylethinylenen) 1,, die Zink als Zentralatom, solubi-
lisierende 3,5-Bis(octyloxy)phenyl-Gruppen in 5- und 15-Po-
sition sowie 4-(Acetylsulfanyl)phenyl-Endgruppen E tragen
(Abbildung 1). Uber die Schwefelsubstituenten ist ein Kon-
takt zu Goldoberfldchen moglich.

Der préparative Zugang zu den monodispersen Verbin-
dungen 1, beruhte auf der verwandten Oligomerenserie 2,.
Entschiitzung (Tetrabutylammoniumfluorid/CH,Cl,, CaCl,)
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Abbildung 1. Zink-komplexierte Oligo(ethinylen-10,20-porphyrindiyl-
ethinylene) 1,—4,.

und Sonogashira-Kreuzkupplung ([Pd(dba);] (Cul)/PPhy/
THF, Toluol/NEt;) mit Thioessigsdure-S-(4-iodphenyl)ester
iiberfiithrten 2, in 1, (n =1-3). Die Vorstufenserie 2, war zu-
vor durch wiederholte Protodesilylierungen und Glaser-Hay-
Kupplungen erzeugt worden.’!

Die oy-Messung von 1, (n=1-3) nach den von Haiss
et al.' entwickelten Methoden nutzte die Rastertunnelmi-
kroskopie (STM).[! Substratoberfléiche und STM-Spitze be-
standen aus Gold. Die Molekiile 1, bildeten gestreckte
Drihte im STM-Spalt. Die Strom-Abstand-Abhéngigkeit (s)
wurde durch Ziehen der Spitze ermittelt. Bei der alternativen
I(t)-Technik wurde die stochastische Bildung molekularer
Briicken im fixierten STM-Spalt durch Stromspriinge gegen
die Zeit aufgezeichnet. Die beiden Methoden lieferten fast
identische Ergebnisse. Abbildung 2 zeigt die resultierende
Leitfahigkeit oy von 1, (n=1-3) in Abhingigkeit vom S-S-
Abstand R(n), der durch Molecular Modeling (SPARTAN)
berechnet wurde.

1,4-Bis(4-acetylsulfanylphenyl)-1,3-butadiin als Standard
konnte in die lineare Korrelation von Inoy gegen R aufge-
nommen werden. Als Abklingfaktor wurde der &uflerst
niedrige Wert = (0.04 +0.006) A" bestimmt. Die doppelte
Registrierung linearer Graphen In oy (R) bedeutet nicht, dass
Hiipfprozesse vollig ausgeschlossen werden konnen. Super-
austausch- und Hiipfprozesse konnen innerhalb ein und des-
selben Systems stattfinden, wenn sie dhnliche Aktivierungs-
barrieren haben.['!}

Die zusammengesetzte Wiederholungseinheit aus einem
Zink-10,20-porphyrindiyl-Fragment und zwei Ethindiyl-Seg-
menten stellt einen idealen Draht aus konjugierten Oligo-
meren zur Verfiigung. Die Porphyrin-Ringsysteme mit ihrer
ausgedehnten Konjugation konnen prinzipiell eine coplanare
Anordnung einnehmen, da sie sich gegenseitig sterisch nicht

www.angewandte.de
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Abbildung 2. Halblogarithmische Auftragung der Einzelmolekiil-Leitf-
higkeit gy, (/(s)-Methode, Uyyspannung = 0.6 V) gegen den berechneten
Abstand R zwischen den Schwefelatomen der Oligomere 1, (n=1-3).

hindern. Die Oligomerserien 1, 2,/ und 3,1'"” haben lang-
wellige Absorptionsmaxima (Q-Bande) an der Vis/NIR-
Grenze (630-820 nm) und zeigen mit zunehmender Zahl n
von Wiederholungseinheiten eine monotone, konvergente
Rotverschiebung zu A.. Interessanterweise ist ihr totaler
Konjugationseffekt (9, — 0., )"l relativ klein — ein Merkmal,
das einer flachen Mulde der Energiehyperfliche E,(a.0,...)
fiir kleine Deformationen der 180°-Bindungswinkel a und
kleine Winkel 6 zwischen benachbarten Porphyrinebenen
zugeordnet werden kann.["®! Die effektive Konjugationslinge
nec Y betrigt 8-9 bei 2, und 3, und sollte bei 1, dhnlich sein.

Ein Vergleich der Abklingfaktoren f ist schwierig, wenn
Oligomerserien mit verschiedenen Methoden untersucht
werden. Dennoch miissen die Triaden 4, hier in die Diskus-
sion eingeschlossen werden. Photoelektronentransfer (PET)
generiert von 4, Zustinde D*-tB-A~ mit Ferrocen als D* und
C¢as A . Die durch exzellent leitende w-Briicken vermittelte
Ladungsrekombination (CR) wurde durch eine Geschwin-
digkeitskonstante kcy charakterisiert, die fiir n=2 und n=4
fast gleich war.”! Dieser Befund ist ein unabhingiger Beweis
fir ultraniedrige f-Werte der Oligo(zink-10,20-diethinylen-
porphyrine). Die hoch liegenden HOMOs dieser Oligomere
begiinstigen die Bildung von positiven Polaronen als La-
dungstrégern, aber die intramolekulare Ladungsrekombina-
tion in einem Zwitterion und die Ladungsiibertragung durch
ein Molekiil zwischen Goldkontakten konnen verschiedene
Mechanismen haben.

Ausgedehnte, konjugierte Oligomere, wie das 372 A lange
96-mer eines 2,5—Thienylens,[]4] sind wiinschenswert fiir die
molekulare Elektronik. Thre elektrische Leitfahigkeit oy
sollte jedoch einen niedrigen Abklingfaktor (5~0.01 A™")
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haben. Die von Anderson et al. untersuchten Systeme sind
ein neuer, vielversprechender Einstieg in dieses Gebiet.
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