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Dem Transport von Elektronen durch Molek�le wird heut-
zutage große Aufmerksamkeit gewidmet, da organische
Strukturen als aktive Elemente elektronischer Nanobauteile
vorgeschlagen werden.[1–5] In mehreren experimentellen An-
ordnungen ist es bereits m�glich, einzelne Molek�le in elek-
tronische Schaltkreise zu integrieren und deren Leitf�higkeit
zu vermessen. Beispiele sind mechanisch kontrollierte
Bruchkontakte (MCBJ)[6, 7] oder molekulare Kontakte auf der
Basis von Rastertunnelmikroskopie (STM),[8,9] die erste
grundlegende Untersuchungen der Zusammenh�nge zwi-
schen der Struktur und dem Transportverhalten einzelner
Molek�le erm�glichten.[10–14] Es zeigte sich allerdings, dass
derartige Experimente von verschiedenen Faktoren abh�ngig
sind. Wichtige solche Faktoren sind 1) die Bildung reprodu-
zierbarer und stabiler Kontakte zwischen beiden Elektroden
und dem Molek�l, 2) die chemische Struktur und die Kon-
formation des kontaktierten Molek�ls und 3) die Algorith-
men, die anschließend verwendet werden, um die Messdaten
zu verarbeiten. Weil sich mithilfe der chemischen Synthese
die Punkte (1) und (2) weitgehend steuern lassen, hat sie eine
zentrale Bedeutung erlangt, wenn es gilt, Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen zu erarbeiten oder maßgeschneiderte
Molek�le f�r elektronische Bauteile zu entwerfen.

Biphenylderivate bestehen aus zwei aromatischen
Ringen, die miteinander �ber eine C-C-Bindung verbunden
sind. Sie haben als Modellverbindungen wegen ihrer prakti-
schen Gr�ße und ihrer kommerziellen Verf�gbarkeit große

Aufmerksamkeit erlangt.[15–17] Zus�tzlich wurden solche
Bausteine als m�gliche Schalter diskutiert, weil beide p-Sys-
teme entweder in einer Ebene liegen oder senkrecht aufein-
ander stehen k�nnen („Ein“- bzw. „Aus“-Stellung des mole-
kularen Schalters).[18–20] Unl�ngst beschrieben Venkataraman
und Mitarbeiter die gegenseitige Abh�ngigkeit von errech-
neter Konformation und gemessenem Einzelmolek�l-Leit-
wert in einer Serie unterschiedlich substituierter Biphenyle
mit terminalen Aminogruppen.[10] Trotz mehrerer variieren-
der Faktoren, wie der Elektronendichte in den Phenylringen
oder der Gr�ße der Substituenten, wurde ein linearer Zu-
sammenhang zwischen den Leitwerten und dem Quadrat des
Cosinus des berechneten Torsionswinkels gefunden. W�h-
rend solche kurzzeitig immobilisierten Diamine wesentlich
zum Verst�ndnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
beigetragen haben, bilden schwefelfunktionalisierte Struktu-
ren stabilere Elektrode-Molek�l-Kontakte.[21] Auch wurde
unl�ngst vermehrt �ber Rechnungen an schwefelfunktiona-
lisierten Biphenylen berichtet,[19,20] und es wurde sogar eine
erste Untersuchung an Biphenyldithiol(BPDT)-Kontakten
ver�ffentlicht.[18] Trotz des großen Interesses an einer Kor-
relation zwischen Torsionswinkel und Transporteigenschaften
konnten bisher keine Verbindungen hergestellt werden, die
eine systematische Variation des Torsionswinkels zulassen.
Hier stellen wir unseren neuesten Ansatz vor, der die Ein-
stellung des Torsionswinkels in Biphenylsystemen erm�glicht.

Wie in Abbildung 1 dargestellt, sind die 2- und die 2’-
Position des Biphenylsystem in den untersuchten Molek�len
1–5 durch Alkylketten unterschiedlicher L�nge verbunden,
wodurch der Torsionswinkel F eingestellt wird. In dieser

Abbildung 1. A) Der Torsionswinkel F zwischen den Ebenen der
beiden Phenylringe wird �ber die L�nge der verbr�ckenden Alkylkette
eingestellt. B) Die eingesetzten Verbindungen 1–8.
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Serie von Modellverbindungen wird ausschließlich die L�nge
dieser Alkylkette variiert, um die elektronischen Eigen-
schaften der Phenylringe so einheitlich wie m�glich zu ge-
stalten und Substituenteneffekte zu vermeiden. Dass solche
Effekte erheblich sein k�nnen, wird durch eine unl�ngst er-
schienene Arbeit best�rkt, die den Einfluss von elektronen-
schiebenden Substituenten auf das Transportverhalten ein-
zelner Molek�le untersucht.[22] Im Weiteren wird die Biphe-
nylkonformation, ausgedr�ckt als Torsionswinkel F, durch
die Zahl an CH2-Einheiten in der intramolekularen Br�cke
festgelegt. Die erwartete Bewegung und m�gliche Variation
der Konformation jedes immobilisierten Molek�ls im
Bruchkontakt ist damit wesentlich vermindert. Die Schwefel-
Ankergruppen der Verbindungen dieser Serie erm�glichen
die Bildung eines stabilen Einzelmolek�lkontakts. Schließlich
zeigen die Verbindungen vorteilhafte Kristallisationseigen-
schaften, sodass Einkristalle f�r R�ntgenstrukturanalysen
gez�chtet werden k�nnen, um die Torsionswinkel F sicher zu
best�tigen.

Dieser Strategie folgend wurden zun�chst die Biphenyle
1–5 mit n = 1–5 angestrebt, in denen die L�nge der Alkylkette
und demnach auch der Torsionswinkel F zunimmt. Zus�tzlich
wurden mit den bereits bekannten Verbindungen 6 und 7
sowie der Verbindung 8 auch Acetylsulfanyl-funktionalisierte
Biphenylsysteme getestet. Der Torsionswinkel in diesen drei
Verbindungen sollte durch das unterschiedliche Substituti-
onsmuster bestimmt sein.

Die Synthese der Biphenyldithiole (BPDTs) 1, 2, 6 und 7
wurde bereits fr�her beschrieben,[23] und die Route zu den
tricyclischen BPDTs 3 und 4 ist in Schema 1 dargestellt. Der

mehrfach verwendete zentrale Baustein 11 konnte in drei
Synthesestufen zug�nglich gemacht werden. Aus einer oxi-
dativen Kupplung erhielt man das doppelt chlor- und carb-
oxyfunktionalisierte Biphenyl 9, das anschließend zum Diol
10 reduziert wurde. Eine nachfolgende Bromierung ergab 11
in einer Gesamtausbeute von 41% �ber die drei Synthese-
schritte.

Um eine verbr�ckende Alkylkette mit drei Kohlenstoff-
atomen zu erhalten, wurde ein weiteres Kohlenstoffatom
durch Cyclisierung von 11 mit dem Formaldehyd-�quivalent
TosMIC[24] eingef�hrt. Das Keton 12 wurde in einer Ausbeute
von 77% gewonnen. Der Lewis-S�ure-katalysierten Reduk-
tion der Ketogruppe[25] folgte die Substitution beider Chlor-
atome durch Methylthiolat. Das entstandene Methylsulfa-
nylderivat wurde in situ in das gew�nschte Acetylsulfanyl-
funktionalisierte Produkt 3 umgewandelt.[23, 26]

Erneut ausgehend von dem zentralen Baustein 11 wurde
das Diallylbiphenyl 13 durch eine kupferkatalysierte Grig-
nard-Addition erhalten. Die Cyclisierung von 13 zu 14 gelang
sehr gut, ohne dass dabei die literaturbekannten Schwierig-
keiten beim Aufbau von Cyclooctanen durch Ringschluss-
metathese (RCM) auftraten.[27,28] Vermutlich sind die beiden
Allylketten in 13 f�r die RCM konformativ pr�disponiert.
Die anschließende Hydrierung, gefolgt von einer analogen
Reaktionssequenz wie bereits f�r 3 beschrieben, um die
beiden Chloratome durch Acetylsulfanylgruppen zu ersetzen,
ergab schließlich das butylenverbr�ckte BPDT 4.

Die Cyclononan-Struktur in 5 wurde durch eine alterna-
tive Strategie aufgebaut. Wie in Schema 2 dargestellt, wurde
die verbr�ckende Pentankette vor dem Biphenylr�ckgrat
aufgebaut. Das Pentanderivat 16 mit Methoxyphenyl-End-
gruppen wurde nach einem beschriebenen Verfahren erhal-
ten.[29, 30] Eine anschließende Bromierung[31] ergab den Bau-
stein 17, der durch mehrfache Kristallisation gereinigt wurde.

Schema 1. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) NaNO2, HCl,
0 8C; dann CuSO4, HO-NH2, NH4OH, H2O, 0 bis 70 8C, 84%;
b) NaBH4, BF3·Et2O, THF; c) PBr3, CH2Cl2, 0 8C, 49% (�ber 2 Stufen);
d) TosMIC, NaOH, TBAB, CH2Cl2/H2O, HCl, tBME/H2O, 77 %.
e) PMHS, (C6F5)3B, CH2Cl2, RT, 61%. f) NaSCH3, DMI; dann AcCl,
110 8C, 49 %. g) CH2CHMgBr, CuI, CH2Cl2, �40 8C bis RT, 58 %.
h) Grubbs-Katalysator der ersten Generation, CH2Cl2, 50 8C, 88%. i) H2,
Pd/C (10%), RT, EtOAc, 95%. j) NaSCH3, DMI; dann AcCl, 110 8C,
32%. TBAB: Tetrabutylammoniumbromid, tBME: tert-Butylmethylether,
DMI: 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon, PMHS: Poly(methylhydrosiloxan),
TosMIC: p-Toluolsulfonylmethylisocyanid.

Schema 2. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) Aceton, NaOH,
EtOH. b) H2, Pd/C (10%), EtOAc, 1 atm, 52% (�ber 2 Stufen).[29]

c) Hydrazin (85%), KOH, Triethylenglycol, 190–2008C, 72%.[30] d) Br2,
Pyridin, �10 8C bis RT, 42 % (nach Kristallisation).[31] e) tBuLi, CuCN,
LiBr, Methyl-THF, �60 8C; dann 1,3-Dinitrobenzol, 23% f�r 19. f) BBr3,
CH2Cl2, RT. g) Tf2O, Pyridin, 4 8C bis RT. h) tBuSNa, [Pd2(dba)3], Xant-
phos, p-Xylol, 140 8C, 52 % (�ber 3 Stufen). i) BBr3, AcCl, Toluol, 61%.
Tf2O: Trifluormethansulfons�ureanhydrid, dba: Dibenzylidenaceton,
Xantphos: 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen.
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Mithilfe der Lipshutz-Methode[32] wurden das unerw�nschte
Dimer 18 als Hauptprodukt (27%) und das angestrebte
pentylenverbr�ckte Biphenyl 19 (23 %) in beinahe gleichen
Ausbeuten erhalten. Anschließend wurden die Methoxy-
gruppen von 19 in die Triflatgruppen von 21 �berf�hrt. Die
terminalen tert-Butylsulfanyl-Gruppen von 22 wurden mit-
hilfe einer palladiumkatalysierten Kreuzkupplung eingef�hrt.
Ein Austausch der Schutzgruppen[33, 34] ergab schließlich 5 als
acetylgesch�tztes und pentylenverbr�cktes BPDT.

Alle neuen Verbindungen und Zwischenstufen wurden
mit 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und Elementaranalyse charakterisiert. Eine ausf�hrliche
Beschreibung der Synthesen aller Zielmolek�le wird an an-
derer Stelle ver�ffentlicht.[35]

Von besonderem Interesse war die Kristallstrukturanaly-
se der neuen BPDTs 1–8 nicht nur, um die Identit�t der
Molek�le zu best�tigen, sondern auch, um den Zusammen-
hang zwischen der L�nge der verbr�ckenden Alkylkette und
dem resultierenden Torsionswinkel F im Festk�rper zu un-
tersuchen. W�hrend Kristallisationsversuche mit 1 und dem
nichtsubstituierten BPDT 6 misslangen, konnten zur Kris-
tallstrukturanalyse geeignete Einkristalle der verbr�ckten
BPDTs, 2–4 aus heißem Cyclohexan und von 5 aus kochen-
dem Pentan mit anschließender Lagerung bei 4 8C gewonnen
werden.[36] Die Kristallstruktur des dimethylierten BPDT 7
wurde bereits beschrieben; hier konnten �berdies geeignete
Einkristalle des tetramethylierten BPTD 8 aus Cyclohexan
gewonnen werden.[35]

In Abbildung 2 sind die Kristallstrukturen der BPDTs 2–5
in der Reihenfolge zunehmender L�nge der verbr�ckenden
Alkylkette abgebildet. Zus�tzlich sind die intramolekularen
Schwefel-Schwefel-Abst�nde und die Torsionswinkel F in
Tabelle 1 aufgef�hrt. Die innerhalb der Serie �ußerst �hnli-
chen Schwefel-Schwefel-Abst�nde zwischen 1.059 nm f�r 5
und 1.062 nm f�r 7 weisen auf einen geringen Einfluss der
Alkylkettenl�nge hin. Offensichtlich wird die sterische Hin-
derung, die durch die unterschiedlichen Alkylsubstituenten
verursacht wird, durch die Anpassung des Torsionswinkels F

ausgeglichen. Dieser Torsionswinkel wurde zwischen den
Ebenen der beiden Phenylringe gemessen, wobei die Koor-
dinaten aller sechs Kohlenstoffatome ber�cksichtigt wurden,
um nach der Methode der kleinsten Abstandsquadrate die
Ebene des jeweiligen Phenylrings zu bestimmen. Die derart
erhaltenen Torsionswinkel F (Tabelle 1) nehmen mit zuneh-
mender L�nge der verbr�ckenden Alkylkette zu. W�hrend
die Verl�ngerung um eine CH2-Einheit zwischen Fluoren 1
und Dihydrophenanthren 2 den Torsionswinkel um 15.78
steigert, wird der gr�ßte Zuwachs des Torsionswinkels – um
fast 288 – zwischen 2 und dem C3-verbr�ckten BPDT-System 3
beobachtet. Die weitere Verl�ngerung der Alkylkette zu den
C4- und C5-verbr�ckten Verbindungen 4 bzw. 5 resultiert in
einer zus�tzlichen �ffnung des Torsionswinkels um 13.18 bzw.
13.78. Eine beinahe senkrechte Anordnung der beiden Phe-
nylringe wurde in den Festk�rperstrukturen der Dimethyl-
und Tetramethyl-Derivate 7 und 8 gefunden (F = 79.78 bzw.
89.08). Eine starke Erh�hung der Rotationsbarriere gegen-
�ber dem nichtsubstituierten BPDT 6 (2–3 kcalmol�1) wird
f�r die methylierten Verbindungen 7 und 8 und insbesondere
f�r die verbr�ckten Biphenylderivate 2–5 erwartet.[37] Trotz

der h�heren Beweglichkeit in L�sung bleiben die aus den
Festk�rperstrukturen erhaltenen F-Werte auch f�r diesen
Zustand die besten N�herungen.

Besonders interessant sind die Leitf�higkeiten dieser
BPDT-Derivate, die sich im wesentlichen im Torsionswinkel
F unterscheiden. Die BPDTs 1–8 wurden mithilfe von
Bruchkontakten zwischen der Goldspitze und dem Gold-
substrat eines Rastertunnelmikroskops (STM) an der Fest-
fl�ssig-Grenzfl�che unter einer Argonatmosph�re unter-
sucht.[9] Eine L�sung des jeweiligen BPDT-Derivats (250 mm)
in einer Mischung aus Mesitylen und Tetrahydrofuran (4:1)
wurde in situ mit einer L�sung von Tetrabutylammonium-
hydroxid (125 mm) behandelt, um die Acetylschutzgruppen zu
entfernen. Die derart erhaltenen freien Thiole bilden kova-
lente Schwefel-Gold-Bindungen, die das stabf�rmige Mole-
k�l im Bruchkontakt immobilisieren. Um die Molek�le in
den Bruchkontakten von den synthetisierten Verbindungen
1–8 unterscheiden zu k�nnen, werden sie mit 1’–8’ bezeichnet.
Drei verschiedene Spannungen (65, 100, 180 mV) wurden
zwischen Spitze und Substrat angelegt, w�hrend der Bruch-
kontakt wiederholt ge�ffnet und geschlossen wurde, um eine
Vielzahl von kurzzeitigen Einzelmolek�lkontaken herzustel-
len. F�r jede Verbindung wurden mehrere Tausend Bruch-
kontakte vermessen, wobei der Strom als Funktion des STM-

Abbildung 2. Kristallstrukturen der verbr�ckten BPDTs 2, 3, 4 und 5.
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Spitzenabstands ermittelt wurde. F�r die Leitwertanalysen
wurden ausschließlich solche Signaturen ber�cksichtigt und
mithilfe eines automatisierten Verfahrens bestimmt (20�
10%), die typische Einzelmolek�lstrom-Plateaus aufwiesen.
Die erhaltenen Leitwerthistogramme zeigten jeweils eine
charakteristische H�ufigkeit eines bestimmten Leitwerts, der
demjenigen des BPDT-Einzelmolek�lkontakts entsprach.
Eine weitergehende Beschreibung der Einzelmolek�lmes-
sungen sowie der verwendeten Analysealgorithmen wird an
anderer Stelle folgen.[39]

Entsprechend der Theorie korreliert der Orbital�berlapp
von zwei benachbarten p-Systemen linear mit cos und die
Elektronentransmission mit cos2 ihres Torsionswinkels (hier
F).[40] In Abbildung 3 sind die Leitwerte (G/G0) aller ver-

messenen BPDTs gegen cos2 F aufgetragen. Die Daten-
punkte entsprechen dem wahrscheinlichsten Leitwert
(Maxima) der jeweiligen Histogramme, die bei den drei an-
gelegten Spannungen erhalten wurden.

Mit Ausnahme der Fluorenstruktur 1 zeigt die BPDT-
Serie eine lineare Korrelation zwischen dem Leitwert des
Einzelmolek�lkontakts und cos2 F mit den Torsionswinkeln
aus den Kristallstrukturen. Interessanterweise ist der beob-
achtete Leitf�higkeitswert von 1 wesentlich kleiner als er-
wartet. W�hrend eine zus�tzliche Stabilisierung des HOMO,
verursacht durch die erweiterte Delokalisation des Fluoren-
p-Systems, durch Rechnungen nicht best�tigt wurde,[41] blei-
ben die einzelne Methyleneinheit in 1 und die damit ver-
bundene Verbiegung der Biphenylachse die einzigen struk-
turellen Besonderheiten, die die beobachtete Abnahme des
Leitwerts verursachen k�nnten.

Zusammengefasst haben wir die Synthesen und Struk-
turanalysen einer Familie von BPDTs beschrieben, deren
Torsionswinkel F durch eine verbr�ckende Alkylkette fest-
gelegt werden. Die Serie wird durch drei Derivate mit un-
terschiedlich vielen Methylgruppen in den 2,2’,6,6’-Positionen
vervollst�ndigt, deren F-Werte durch sterische Effekte be-
stimmt werden. Eine Untersuchung der Leitf�higkeit einzel-
ner BPDT-Molek�le in der Serie zeigt eine lineare Korrela-
tion mit cos2 F des Torsionswinkles zwischen den Ebenen der
beiden Phenylringe f�r die getrennten p-Systeme. Ein ver-
gleichbarer Trend, allerdings bei h�heren Leitwerten, wurde
bereits f�r unterschiedlich substituierte Biphenyle mit ter-
minalen Aminofunktionen beschrieben.[10] Im Unterschied zu
diesen Befunden beobachten wir f�r das planare Fluorende-
rivat 1 eine reduzierte Leitf�higkeit, was neben der Planarit�t
des p-Systems auf weitere, ebenso wichtige Einfl�sse auf die
Transporteffizienz schließen l�sst. W�hrend sich dieses Ma-
nuskript in Vorbereitung befand, berichteten Haiss und Mit-
arbeiter �ber Transportuntersuchungen mit verschiedenen
BPDTs.[18] Sie ermittelten �berraschend niedrige Leitwerte,
konnten aber keine klare Leitwert-Konformations-Korrela-
tion finden.

W�hrend der Biphenylbaustein 7 bereits als eine p-Sys-
teme trennende Einheit in einem Einzelmolek�l-Gleichrich-
ter eingesetzt wurde,[42] integrieren wir gegenw�rtig die Bi-
phenylbausteine mit festgelegten Torsionswinkeln in Mo-
dellverbindungen, um Beziehungen zwischen der Struktur
und den nichtlinear-optischen Eigenschaften zu untersu-
chen.[43] Außerdem arbeiten wir an neuen Schaltsystemen,
deren Leitwertunterschiede auf verschiedenen Torsionswin-
keln beruhen.
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Tabelle 1: Molek�lstrukturen und Eigenschaften von 1–8.

Strukturen[a] F [8][b] d [nm][c] G/G0

1 1.1[38] – 1.45�0.1 � 10�4

2 16.8 1.061(2) 2.19�0.2 � 10�4
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[a] Synthetisiert mit R = Ac, immobilisiert mit R = Goldelektroden. [b] F

ist der Torsionswinkel zwischen den Ebenen der Phenylringe. [c] d ist der
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Abbildung 3. Durchschnitt der Leitwerte der Histogramme der Bruch-
kontakte 1’–8’, aufgetragen gegen cos2 F mit den Torsionswinkeln aus
den R�ntgenstrukturanalysen.
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