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Ekkehard Fluck* 

Bis heute konnten ca. zwanzig polycyclische Organo- 
phosphane isoliert und charakterisiert['S2] sowie einige wei- 
tere spektroskopisch nachgewiesen ~ e r d e n ~ ' - ~ ' .  Wir konn- 
ten jetzt Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)bicyclotetraphos- 
phan 1, ein Derivat des einfachsten bicyclischen Phos- 
phans, synthetisieren. 1 entsteht neben Bis(2,4,6-tri-tert- 
butylpheny1)diphosphen 214] bei der Einwirkung von 2,4,6- 
Tn-tert-butylphenyllithium und l-Brom-2,4,6-tri-tert-butyl- 
benzol auf weiBen Phosphor. Damit ist es erstmals gelun- 
gen, weiBen Phosphor so umzusetzen, daB nur eine Bin- 
dung des P4-Tetraeders ge6ffnet wird. 

4 R L i  + 4 R B r + 3  P4 - 2 R2P4 + 2 R2P2 + 4 L i B r  
1 2 

R = 2,4,6-tBu3C6H2 

1 ist elfenbeinfarbig, wenig oxidationsempfindlich, bei 
Raumtemperatur bestiindig und in Chloroform lbslich. Im 
"P{'H}-NMR-Spektrum (CDC13, Standard: 85proz. 
H3P04) von 1 treten zwei Multipletts auf: 6 =  -272 (Briik- 
kenkopf-P-Atome) und - 130. Das 'H(31P}-NMR-Spek- 
trum eothiilt zwei Singuletts bei 6=  1.27 (4-tBu) und 1.74 
(2,6-tBu) sowie ein Multiplett bei 6 = 7.0. Diese Befunde 
sind in Einklang mit dem Ergebnis einer R6ntgen-Struk- 
turanalyse (Abb. l)[51. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsel- 
lipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
P1-P2 222.3(4), P1-P4 223.5(7), P2-P3 222.2(3), PZ-P4 216.6(2), P3-P4 223.6(9), 
PI-C 189.2(8), P3-C 188.5(1); P2PlP4 58.1(1), PlP2P4 61.2(1), PlP2P3 
80.9(1), P3P2P4 61.3(1), PZP3P4 58.I(l), P3P4PZ 60.6(1), P3P4Pl 80.4(1), 
P2P4P1 60.7(1), CPlP2 98.2(1), CPIP4 97.3(1), CP3P4 99.2(1), CP3P2 97.8(1). 
Die Numericrung der P-Atome ist willkiirlich. 

Die beiden 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Reste in 1 sind cis- 
stindig. Der Faltungswinkel des P4-Bicyclus ist mit 95.5" 
fast genauso groB wie in Bis(trimethylsily1amino)bicyclo- 
tetraphosphan (95.2"), das aus Diphosphanen synthetisiert 
wurdei6]. 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(trimethylsily1amino)-De- 
rivat (213 pm). 

Arbeitsvorschrifr 
Alle Arbeiten werden unter Argon durchgefilhrt. 61.55 g (189.3 mmol) 1- 
Brom-2,4,6-tri-terf-butylbenzol [7] werden in 500 mL Ether bei Raumtempe- 
ratur rnit 85 mL (212.6 mmol) einer 2.5-molaren Lasung von n-Butyllithium 
in n-Hexan versetzt. Die L6sung wird 3 h gedhrt und danach mit 12.4g 
(100 mmol) trockenem weiDem Phosphor versetzt. Die nun tiefrote Usung 
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 bls 
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 t und 2 (ca. 3 : I )  isolien. 
Die Kristalle von 1 filr die R~ntgen-Strukturanalyse werden durch erneutes 
Umkristallisieren erhalten. 
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Computergesteuerte Fallung von Metallhydroxiden 
und -oxidaquaten - Herstellung von Braunstein 
einheitlicher Partikelgrolle* * 
Von Dieter H. Buss, Gottjiried Schaumberg und 
Oskar Glernser* 

Aus wiiflriger Losung Metallhydroxide und -oxidaqua- 
tell1 stets gleicher Eigenschaften zu fillen ist schwer. Kun- 
lich konnten wir durch computergesteuerte Fallung bei 
konstantem pH-Wert Cobalt-, Nickel- und Manganhydro- 
xide sowie deren Doppelhydroxide mit Al~minium~*-'~ er- 
halten; Zusammensetzung, Struktur und Entladekapazitat 
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 Liisung. 

Die Fallungen werden bei dem Potential durchgefiihrt, 
das sich bei gegebenem pH-Wert in der L6sung nach be- 
ginnender Fallung des Braunsteins und einem eben noch 
sichtbaren MnO?-UberschuB an einer Elektrode aus Elek- 
trographit (gemessen als U,,, gegen eine Ag/AgC1//3 M 
KCI-Referenzelektrode) einstellt. Mit diesem Potential, 
das wlhrend der Fallungsdauer (iiber Stunden) relativ sta- 
bil ist ( + 5  mv), wird der UberschuD oder Mange1 an 
Mn@-Ionen gesteuert. Die obere Steuerungsgrenze ist 
U,,, die untere das urn ca. 20mV negativere Potential. 
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