
erstmals reversibel bis zum Tetraanion reduziert werden 
konnte. Die extremen Potentialwerte von - 3.08 und 
- 3.25 V fur das 420/430- bzw. das 43Q/440-Redoxpaar be- 
legen zugleich, daB diese Stufen bei chemischer Reduktion 
nur schwer zuganglich sind. 

Die Verkniipfung zweier Porphyrinkorper durch eine Stil- 
bengruppe erscheint als attraktiv, weil Stilben ebenfalls ein 
guter Elektronenacceptor ist (Eo  = -2.26V vs. Ag/AgCl) 
und weil durch Verdrillung um die formalen Einfachbindun- 
gen eine ,,Entkopplung" der Untereinheiten sowie eine Mi- 
nimierung der Coulomb-AbstoBung in den Anionen moglich 
sind. Die Synthese des Diporphyrinylsystems 4,4'-Bis[5- 
(10,15,20-tris~-tolyl)porphyrinyl)]stilben (als Zinkkomplex 
3)  geht von der Monobromverbindung 5['l aus, die rnit Bu- 
tyllithium (9.2 Aquiv., 0 "C,  Diethylether, 2 h) metalliert und 
dann durch Umsetzung mit Dimethylformamid (6.8 Aquiv., 
0 "C, 30 min) und Hydrolyse rnit 2.5 M HCI zum Aldehyd 6 
formyliert wird''31 (24 % Ausbeute nach Chromatographie 
an Kieselgel und Umkristallisation aus CHCI,/CH,OH 1 /I) .  
6 wird durch Reaktion mit Zinkacetatdihydrat[31 in den 
Zinkkomplex 7 iiberfiihrt (98 % nach Umkristallisation aus 
CHCl,/CH,OH) und dann einer M c M ~ r r y - K u p p l u n g [ ' ~ ~  
(TiCI,/Zn, THF, 0 "C) unterworfen. Chromatographie an 
Kieselgel und Umkristallisation (CHCI, /CH,OH) liefern 
das weinrote, in Chloroform ausreichend (1 mg in 0.14 mL 
CHCI,) Iosliche Diporphyrinylderivat 3 in 32 % Ausbeu- 
te['3. 

Das cyclovoltammetrische Experiment in Dimethylamin 
zeigt nun (siehe Abb. 1 und Tabelle 2), daB 3 in zwei forma- 
len ,,Zweielektronen"-Redoxschritten zum Tetraanion redu- 
ziert wird. Fur  die nichsten Redoxreaktionen beobachtet 
man zwei potentialgetrennte, reversible Einelektronen- 
Ubertragungen, von denen die erste aufgrund der vergrooer- 
ten Konjugation des Gesamtsystems ~ die Stilbenbrucke 
mul3 in diesem Ladungszustand coplanar zu den beiden Por- 
phyringerusten sein - bereits bei -2.32 V stattfindet. Die 
Verschiebung des nachsten Elektronentransfers um 350 mV 
[E0(35Q/36a)  = -2.67 V] erkliirt sich aus der Tatsache, daB 
durch die Coulomb-Wechselwirkung iiber die coplanare Stil- 
benbriicke hinweg die Aufladung zum zweiten trianioni- 
schen Elektrophor energetisch erschwert ist. Nach Erreichen 
dieses kritischen Ladungszustandes nimmt das sechsfach ge- 
ladene Dimer reversibel noch sechs (!) weitere Elektronen bis 
zum Dodecaanion auf; die letzte Stufe liegt allerdings bereits 
im Stronianstieg der Elektrolyt-Reduktion. Da die Elek- 
tronenubertragungen nunmehr wieder in formalen ,,Zwei- 
e1ektronen"-Redoxschritten ablaufen, zwingt dies zu dem 
SchluB, dal3 die weiteren Aufladungen jeweils lokal in den 
beiden Porphyrineinheiten erfolgen, ohne daR groBere Cou- 
lonib-Effekte iiber die Stilbenbriicken hinweg wirksam wer- 
den. 

Ein Tetraarylporphyrin ist also ein hochst wirksamer 
Elektronenacceptor. Eine Verdopplung der Speicherkapazi- 
tat pro Gesamtmolekul kann durch geeignete Verknupfung 
zweier Porphyrineinheiten erreicht werden. Arbeiten zur 

Entwicklung von analogen Ladungsspeichersystemen rnit 
mehr als zwei Porphyrin-Redoxzentren sind im Gange. 

Eingegangen am 4. August 1988, 
[Z2908] verdnderte Fassung am 12. Jariuar 1989 
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nprsrrlim fur die ifberlassuug von Resultaten. 

Synthese und Struktur 
von Digerma- und Distannacyclobutenen ** 
Von Adolf' Krebs *, Andrea Jacobsen-Bauer, Erhard Haupt, 
Michael k i th*  und Volker Huch 

Die ersten Germirene (Germacyclopropene) wurden 
durch Umsetzung von 3,3,6,6-Tetramethyl-l -thiacyclohept- 

[*) Prof. Dr. A. Krebs, DipLChem. A. Jacobsen-Bauer 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitdt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
Dr. E. Haupt 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der 
Universitit Hamburg 
Prof. Dr. M. Veith, Dr. V. Huch 
Institul fur Anorgdnische Chemie der Universitdt 
iin Stddtwdld, D-6600 Saarbrucken 11 

I**] Cyclische Diazastannylene, 29. Mitteilung. ~ 28. Mitteilung: M. Veith, 
V. Huch, R. Lisowsky, P. Hobein, Z.  Anorg. ANg. Chem., im Druck. 
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4-in 1 rnit geeigneten Vorstufen von Dialkylgermylen (Dial- 
kylgermandiyl) synthetisiert "]; 1 vereinigt hohe Reaktivitat 
der C-C-Dreifachbindung rnit sterischer Abschimung der 
resultierenden Additionsprodukte und ermoglicht daher 
haufig die Synthese sonst schwer zuganglicher Systeme[". 
Da bis vor kurzem keine Additionsreaktionen von Stan- 
nylenen an C-C-Dreifachbindungen beschrieben warenl3], 
setzten wir 1 auDer mit dem stabilisierten Diaminogermylen 
2r41 auch rnit dem Diaminostannylen 314] um und erhielten 
so neben dem Digermacyclobuten 4 Verbindung 5 als erstes 
Distannacyclobuten. 4 und 5 liegen als Dispiroverbindungen 
vor. 

Bei Zugabe von 1 zu der roten Losung von 3 in verschiede- 
nen Losungsmitteln (Benzol, THF, n-Hexan, Diethylether) 
fie1 sofort ein gelber Feststoff aus, dessen 'H- und I3C- 
NMR-spektroskopische Daten in konzentrierter Losung auf 
die Bildung des 1 : 2-Addukts 5 schlieDen lienen. Allerdings 
zeigten sich in verdunnter Losung nur die 'H-NMR-Signale 
der Edukte, wahrend im 13C-NMR-Spektrum von 5 das Si- 
gnal fur die sp-hybridisierten C-Atome in 1 fehlte. Den Be- 
weis fur eine Sn-Sn-Bindung lieferte das " 'Sn-NMR-Spek- 
trum mit einem Signal bei 6 = + I 5 5  (rel. zu Sn(CH,),; 
J('19Sn, lI7Sn) = 3723 Hz). 4 wurde entsprechend aus 1 
und 2 synthetisiert. 

1 2 E I = G e  4 E I = G e  

3 E I = S n  5 E l =  Sn 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 4 und 5 
sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Sie bestatigen die fur 5 
in Losung abgeleitete Struktur. In beiden Fallen findet man 
einen zentralen Vierring aus zwei sp'-hybridisierten Kohlen- 
stoffatomen und zwei vierfach koordinierten Germanium- 
bzw. Zinnatomen. Wahrend bei 5 die annahernd planaren 
peripheren Diazasilastannavierringe senkrecht zum vollig 
planaren zentralen Distannacyclobuten stehen (5 hat im Kri- 
stall eine C,-Achse, wobei der Thiacycloheptenteil fehlge- 
ordnet ist; in Abb. 1 ist nur eine der beiden Varianten ge- 
zeigt), sind in 4 die ebenfalls planaren Diazasilagermavier- 
ringe gegeniiber dem leicht gefalteten Digermacyclobuten 
aus der orthogonalen Position herausgedreht. Grund fur die- 
se Verdrillung sind die sterisch anspruchsvollen tert-Butyl- 
gruppen an den Stickstoffatomen beider peripherer Ringe, 
die sich uber die Ge-Ge-Bindung hinweg beeinflussen. 5 ist 
wegen des 0.344 8, langeren Sn-Sn-Abstandes nicht derartig 
verdrillt . 

Wahrend bei 4 die Bindungslangen und -winkel des Zen- 
tralrings im erwarteten Bereich liegen, fallt in 5 die C=C- 

tBu 
I 

/N 
R, = SiMe, 

'N' 
I 

( R 2 S n = S n R 2 \  + 3  

6 

4 
r. 

Abb. 1. Strukturen von 4 (oben) und 5 (unten) Irn Knstall. Wichtige Bmdungs- 
llngen [A] und -winkel ['][" in den Dimetallacyclobutenen: 4:  Gel-Ge2 
2.459(1), Gel-C22 2.030(7), Ge2-C21 2.028(6), C21-C22 1.34(1); C22-Gel- 
Ge2 73.3(1), Ge2-C21-C22 105.0(1). - 5 :  Sn-Sn' 2.803(1), Sn-C11 2.27(1), 
Cll-C11' 1.31 (2); CIl-Sn-Sn'70.7(2), Sn-Cll-ClI '  109.3(3) IS]. 

Bindung mit 1.31 A (erwartet 1.34 A) recht kurz aus, und die 
Sn-C-Bindungen sind mit 2.27 A (erwartet 2.17 A) sehr 
lang@l. Zum Vergleich: In dem von Sita et al. synthetisierten 
Stanniren 13] betragen die Bindungslangen d(C = C) 1.34 und 
d(Sn- C) 2.14 A. Die Sn - C-Bindung ist also sehr schwach, 
was auch die in Losung zii beobachtende Dissoziation in die 
Ausgangsverbindungen erklart. 

5 kann entweder uber das Stanniren 6 und anschliehende 
Insertion von 3 oder durch eine [2 + 21-Cycloaddition von 1 
und einem Dimer von 3 rnit Sn-Sn-Doppelbindung entste- 
hen; da derartige Dimere von 3 nicht bekannt sindr7], ein 
Stanniren jedoch schon isoliert wurdeC3], halten wir den Weg 
iiber 6 fur wahrscheinlicher. Bei den Dialkylgermylenen sind 
beide Wege zum 1,2-Digermacyclobuten moglich['], wah- 
rend sich Phosphadistannacyclobutene wahrscheinlich 
durch [2 + 21-Cycloaddition bilden['l. 

Arbeitsvorschrift 
4, 5: Zu 1.28 g (4.68 mmol) 2 bzw. 1.5 g (4.68 mmol) 3 in 5 mL wasserfreiem 
Benzol wurden bei + 10 "C unter Argon 0.78 g (4.68 mmol) 1 innerhalb von 
5 min zugetropft; hierbei fielen gelbe Kristalle aus. Nach Reinigung (4: Umkri- 
stallisation aus Benzol, 5 : Sublimation bei 40-50"C/10-3 Torr) verblieben 
1.43 g (86%) 4 bzw. 1.05 g (56%) 5 .  
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Doppelte Stereodifferenzierung bei der Bildung 
von isotaktischem Polypropylen 
an chiralen (C,H,CHMePh), ZrCl,/ 
Methylalumoxan-Katalysatoren ** 
Von Gerhard Erker *, Rainer Nolte, Yi-Hung Tsay 
und Carl Kruger 

Die Bildung zweier Arten von isotaktischem Polypropylen 
an loslichen (RC,H,),MX,/Alkylalumoxan-Katalysatoren 
(M = Ti, Zr, Hf) ist bekannt. Isotaktische Blockpolymere 
(Typ 2, Schema 1) konnen rnit achiralen Ubergangsmetall- 
komponenten (z. B. Cp,TiPh,) hergestellt werden"]; die 
Diastereoselektivitat der Reaktion wird dabei durch Chirali- 
titszentren am Ende der wachsenden Kette bewirkt (,,chain 
end control"). An Katalysatoren aus den von Brintzinger et 
al. entwickelten chiralen, Cp-verbruckten Ansatitanocen- 
und -zirconocenkomplexen erhllt man isotaktisches Poly- 
propylen vom Typ 1 (Schema I)[']. In diesem Fall ist fur die 
Stereoselektivitat das chirale ubergangsmetallzentrum ent- 
scheidend (,,enantiomorphic site control"). Auftretende 
,,Fehler" bei der Polymerbildung werden sofort korrigiert 
und nicht wie beim Typ 2 fortgepflanzt. 

[*] Prof. Dr. G. Erker, Dip].-Chem. R. Nolte 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitdt 
Am Hubland, D-8700 Wurrburg 
Dr. Y.-H. Tsay, Prof. Dr. C. Kruger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelni-Platz 1, D-4330 Miilheim a.  d. Ruhr 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, vom Bundesmi- 
nister fur  Forschung und Technologie und von der Alfried-Krupp-von- 
Bohlen-und-Halbach-Stiftung gefordert. 

Es ist eigentlich zu erwarten, daR diese unterschiedlichen 
Arten diastereoselektiver Steuerung der C-C-Verknupfung 
von Propen-Einheiten nicht unabhangig voneinander sind, 
sondern sich an einem chiralen Katalysator gegenseitig ver- 
starken oder abschwachen. Den EinfluR doppelter Stereodif- 
ferenzierungr3] bei der Bildung von isotaktischem Polypro- 
pylen konnten wir jetzt erstmals bei Verwendung eines 
rnc-(C,H,CHMePh),ZrC1, /(AIMeO), Katalysators experi- 
mentell zeigen. 

Wir haben die bekannte Verbindung Bis[( l-phenyl- 
ethyl)cyclopentadienyl]zirconiumdichlorid lL4] nach einer 
neuen Variante synthetisiert : Aus 6-Methyl-6-phenylfulven 
und Isobutyllithium in Ether entstand (1 -Phenylethyl)cyclo- 
pentadienyl-lithium (60 YO), das in THF rnit Zirconiumte- 
trachlorid im Molverhiltnis 2/1 1 als Diastereomerenge- 
misch (73 %) ergab. Durch mehrfache fraktionierende 
Kristallisation haben wir daraus rue-1 mit < 1 YO meso-Dia- 
stereomer erhalten [5al. 

Die Verbindung rac-1 wurde rontgenkristallographisch 
untersucht (Abb. 1 )  r5b1. Bemerkenswert ist die chirale, anna- 

c7 d>ao C13 c12 c11 

Abb. 1. Struktur von rue-l im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ['I: Zr-C11 2.462(2), Zr-CI2 2.456(2); CIl-Zr-CI2 96.6(1), Cl-Cb-C7 
113(1). Cl-C6-C8 111.8(9), C7-C6-C8 111 ( I ) .  

hernd C,-symmetrische Metallocen-Konformation dieses 
Komplexes im Kristall. Die chiralen Substituenten an den 
Cyclopentadienyl-Einheiten sind synclinal angeordnet. Die 
beobachtete Orientierung der Cyclopentadienyl-Einheiten 
(Methylgruppen an C6 bzw. C26 nach innen, Phenylgruppen 
nach auRen, A), durfte sterisch besonders gunstig sein. Ver- 
mutlich ist A auch in Losung gegenuber der R*C,H,-M-ro- 
tationsisomeren Form B begunstigt. 

& 
Ph CH, 

A B 

Wir haben das rue-l/Methylalumoxan-System als Kataly- 
sator zur Polymerisation von Propen in Losung verwendet. 
In einem typischen Experiment erhielten wir mit rue-l/ 
(AIMeO), (Verhlltnis AI/Zr = 3400) in Toluol bei -79 "C 
isotaktisches Polypropylen (Katalysatoraktivitat: 143 g Po- 
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