Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)bicyclotetraphosphan

Von Ralf Riedel, Hans-Dieter Hausen und
Ekkehard Fluck*

Bis heute konnten ca. zwanzig polycyclische Organo-
phosphane isoliert und charakterisiert!? sowie einige wei-
tere spektroskopisch nachgewiesen werden!'*l. Wir konn-
ten jetzt Bis(2,4,6-tri-terr-butylphenyl)bicyclotetraphos-
phan 1, ein Derivat des einfachsten bicyclischen Phos-
phans, synthetisieren. 1 entsteht neben Bis(2,4,6-tri-tert-
butylphenyl)diphosphen 2! bei der Einwirkung von 2,4,6-
Tri-tert-butylphenyllithium und 1-Brom-2,4,6-tri-tert-butyl-
benzol auf weilen Phosphor. Damit ist es erstmals gelun-
gen, weiBen Phosphor so umzusetzen, da8 nur eine Bin-
dung des P,-Tetraeders gedffnet wird.

4RLi +4RBr+3P, — 2R,P, + 2R,P, + 4 LiBr

1 2
R=24,6-1Bu;C.H,

1 ist elfenbeinfarbig, wenig oxidationsempfindlich, bei
Raumtemperatur bestindig und in Chloroform 16slich. Im
3p{'H}-NMR-Spektrum (CDCl;, Standard: 85proz.

H,PO,) von 1 treten zwei Multipletts auf: 6 = — 272 (Briik-
kenkopf-P-Atome) und —130. Das "H{*'P}-NMR-Spek-
trum ewthilt zwei Singuletts bei §=1.27 (4-tBu) und 1.74
(2,6-Bu) sowie ein Multiplett bei 6 =7.0. Diese Befunde
sind in Einklang mit dem Ergebnis einer Rontgen-Struk-
turanalyse (Abb. 1)¥°l,

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungslingen {pm) und -winkel {°]:
P1-P2 222.3(4), P1-P4 223.5(7), P2-P3 222.2(3), P2-P4 216.6(2), P3-P4 223.6(9),
P1-C 189.2(8), P3-C 188.5(1); P2P1P4 58.1(1), P1P2P4 61.2(1), P1P2P3
80.9(1), P3P2P4 61.3(1), P2P3P4 58.1(1), P3P4P2 60.6(1), P3P4P1 80.4(1),
P2P4P1 60.7(1), CP1P2 98.2(1), CP1P4 97.3(1), CP3P4 99.2(1), CP3P2 97.8(1).
Die Numerierung der P-Atome ist willkirlich.

Die beiden 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Reste in 1 sind cis-
stindig. Der Faltungswinkel des P,-Bicyclus ist mit 95.5°
fast genauso groB wie in Bis(trimethylsilylamino)bicyclo-
tetraphosphan (95.2°), das aus Diphosphanen synthetisiert
wurde!®, Die P—P-Bindungen sind (mit Ausnahme der
zentralen Bindung) in beiden Verbindungen als normale
P—P-Einfachbindungen etwa gleich lang (in 1 222.2-
223.6 pm); lediglich die zentrale P—P-Bindung ist in 1 et-
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was langer (216.6 pm) als im Bis(trimethylsilylamino)-De-
rivat (213 pm).

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Argon durchgefithrt. 61.55 g (189.3 mmol) 1-
Brom-2,4,6-tri-tert-butylbenzol [7] werden in 500 mL Ether bei Raumtempe-
ratur mit 85 mL (212.6 mmol) einer 2.5-molaren Ldsung von n-Butyllithium
in n-Hexan versetzt. Die Losung wird 3 h gerihrt und danach mit 12.4g
(100 mmol) trockenem weiBem Phosphor versetzt. Die nun tiefrote Ldsung
beginnt nach 10 min zu sieden und wird durch Erhitzen weitere 60 min am
Sieden gehalten. Nach 24 h wird hydrolysiert. Aus 72 g eines rotbraunen Ols
kristallisiert ein luftstabiler, oranger Feststoff aus, der auf einer Fritte gesam-
melt und mit Aceton gewaschen wird. Nach Umkristallisieren aus Benzol
werden 3 g eines grobkristallinen Gemisches aus 1 und 2 (ca. 3:1) isoliert.
Die Kristalle von 1 far die R8ntgen-Strukturanalyse werden durch erneutes
Umkristallisieren erhalten.
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Computergesteuerte Fiilllung von Metallhydroxiden
und -oxidaquaten - Herstellung von Braunstein
einheitlicher Partikelgrofe**

Von Dieter H. Buss, Gottfried Schaumberg und
Oskar Glemser*

Aus wifiriger Losung Metallhydroxide und -oxidaqua-
te! stets gleicher Eigenschaften zu fillen ist schwer. Kiirz-
lich konnten wir durch computergesteuerte Fillung bei
konstantem pH-Wert Cobalt-, Nickel- und Manganhydro-
xide sowie deren Doppelhydroxide mit Aluminium®>-¥ er-
halten; Zusammensetzung, Struktur und Entladekapazitét
waren gut reproduzierbar. Wir berichten nun iiber die An-
wendung dieser Technik auf die Guyard-Reaktion!®, die
Bildung von Braunstein aus Mangan(ii)-salzen und Kali-
umpermanganat in saurer Lésung.

Die Fillungen werden bei dem Potential durchgefihrt,
das sich bei gegebenem pH-Wert in der Lésung nach be-
ginnender Fillung des Braunsteins und einem eben noch
sichtbaren MnOS$-Uberschu8 an einer Elektrode aus Elek-
trographit (gemessen als U,,, gegen eine Ag/AgCl//3 M
KCI-Referenzelektrode) einstellt. Mit diesem Potential,
das wahrend der Fillungsdauer (iiber Stunden) relativ sta-
bil ist (£5mV), wird der Uberschuff oder Mangel an
MnO%-lonen gesteuert. Die obere Steuerungsgrenze ist
Uoax, die untere das um ca. 20 mV negativere Potential.
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Zwischen diesen Grenzen werden wihrend der Fillung
gleichzeitig nahezu stdochiometrische Mengen KMnO,-
und Mn(NO,),-Lésungen zugegeben. Bei Unterschreiten
des unteren Grenzpotentials wird nur KMnO,-Lésung zu-
gespritzt, bei Uberschreiten des oberen Grenzpotentials
nur Mn(NO;);-Losung®”., Mit diesem Verfahren ist es
erstmals gelungen, bei pH 0, 1 und 2 Braunstein nahezu
einheitlicher Partikelgréfle herzustellen; die Niederschlige
setzen sich schnell ab und sind leicht auszuwaschen. Teil-
chengréfe, Oberflichenbeschaffenheit”, Schiittgewicht
und elektrochemische Eigenschaften® der Produkte hin-
gen stark vom pH-Wert bei der Herstellung ab (Abb. 1
links und Mitte). Die Eigenschaften der bei pH 2 erhalte-
nen Probe sind mit der bei pH 1 erhaltenen nahezu iden-
tisch. Ungesteuerte Fillungen ergeben bei den gleichen
pH-Werten schwer filtrier- und auswaschbare Niederschli-
ge, die nach dem Trocknen als uneinheitliche Agglomerate
anfallen (Abb. 1 rechts). Die gesteuert gefillten Priparate
gehoren strukturell zur 8-MnO,-Gruppe'®, die ungesteuert
hergestellten sind iiberwiegend amorph.

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Braunstein, der
computergesteuert bei pH 0 und 1 (links bzw. Mitte) oder ungesteuert bei
etwa pH 1 gefallt wurde (rechts). - Links: VergréBerung: 110fach; Potential-
grenzen 1407/1432 mV; 87.1 Gew.-% aktives MnQ;; TeilchengréBe 70 pm;
Schilttgewicht 0.72 g/cm®; BET-Oberfliche: 169 m?/g; Entladekapazitat
gmux=73.9 mA h/g. - Mitte: VergroBerung 119fach; Potentialgrenzen 1347/
1357 mV; 80.1 Gew.-% aktives MnO,; Teilchengréfe 45 pm; Schiittgewicht
1.53 g/cm*; BET-Oberfliche: 0.4 m?/g; Entladekapazitit gma=81.3 mA h/
g- - Rechts: VergroBerung: 122fach; ohne Potentialsteuerung; 85.7 Gew.-%
aktives MnO,; Schiittgewicht 0.41 g/cm?; BET-Oberfliche: 108 m?/g; Entla-
dekapazitit g, =11 mA h/g.

Bemerkenswert ist die Médglichkeit, durch gesteuerte
Braunsteinféallung bei pH 0 einheitliche Partikel mit sehr
groBer Oberfliache (169 m?/g) und bei pH 1 und 2 solche
mit sehr kleiner Oberfliche (0.4 m?/g) zu gewinnen. Letzt-
genannte erinnern im Habitus etwas an maritime Mangan-
knollen.
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Neuartige Reaktionen von Acylhalogeniden mit
Bis(trimethylsilyl)tellurid:
C,Te- und C,C-Verkniipfungen**

Von Teufik Severengiz, Wolf-Walther du Mont*,
Dieter Lenoir* und Heike Voss

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Telluroester mit C=Te-Gruppen sollten sowohl als 1,2-
Dipole wie auch als weiche Liganden interessant sein;
dennoch ist iiber sie sehr wenig bekannt. Einzig Verbin-
dungen mit sehr sperrigen Substituenten vom Typ
tBuC(=Te)OR sind nachgewiesen worden, wobei die tert-
Butylgruppe fiir die Stabilitit entscheidend ist!". Auf der
Suche nach Tellurreagentien'” und Olefinsynthesen® fan-
den wir, daf} Bis(trimethylsilyl)tellurid 2 mit einfachen Ke-
tonen nicht™, mit Acylhalogeniden dagegen spontan rea-
giert.

L i i
2 RC + [{CH,);5i]; Te R-C-Te-C-R
N - 2 (CHy)5SiCl
Cl
1 2 3

a, R = CHy; b, R = C(CH,);

Diacetyltellurid 3a wird in praktisch quantitativer Roh-
ausbeute erhalten, wenn Acetylchlorid 1a bei —30°C mit
2 im UnterschuB umgesetzt wird; auf die gleiche Weise
reagiert Pivaloylchlorid mit 2 bei —10 bis —20°C zu
3b%-%. In den IR-Spektren von 3 erscheint jeweils das cha-
rakteristische Bandenpaar fiir C=0); die Massenspek-
tren zeigen Peaks der Molekiilionen (korrekte Isotopenver-
teilung) sowie der durch Abspaltung von CO und Acyl-
gruppen entstehenden Fragmente. Anders als Dialkyl- sind
die Diacyltelluride 3 #ufBerst luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich; unter den Hydrolyseprodukten finden sich die
entsprechenden Diacylditelluride (MS-Nachweis)!".

Bemerkenswert ist die Reaktion von 3a mit 2: Beim Mi-
schen der beiden Tellurverbindungen (—20°C, ohne Lo-
sungsmittel) tritt rasch eine intensiv blaue Farbe auf, und
zugleich beginnt die Abscheidung von Tellur. Ein sofort
aufgenommenes Massenspektrum zeigt den vollstindigen
Verbrauch von 3a (keine Signalgruppe um m./z 216!°!); da-
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