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Ein 1,3,5-Triphosphinantriium-Ion**

Ekaterina Gorbunowa, Gernot Heckmann, Ekkehard
Fluck,* Matthias Westerhausen und Rudolf Janoschek

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

1976 gelang es uns, durch Umsetzung von P,S,, mit
Kaliumcyanat das kugelférmige, sechsfach negativ geladene
[P,,S,,N,,1° herzustellen.!' Trotz der rdumlichen Nihe der
Ladungstriger ist das Anion sowohl thermisch als auch hydro-
lysestabil. Als thermisch stabil erweist sich auch das 1,1,3,3,5,5-
Hexakis(dimethylamino)-14°,34%,54%-triphosphinantriium-
Kation 2. Im sechsgliedrigen Ring sind die Ladungstriger je-
weils nur durch eine CH,-Gruppe voneinander getrennt. Cycli-
sche Phosphoniumsalze mit zwei positiv geladenen Phosphor-
atomen und symmetrisch angeordneten Phosphor-Kohlenstoff-
Einheiten wurden bereits frither beschrieben.!?” "1 In den bislang
bekannten, vierfach positiv geladenen P-C-Heterocyclen liegen -
allerdings drei oder vier Methylengruppen zwischen den einzel-
nen Phosphoratomen, so daBl 16- bzw. 20gliedrige Ringe vorlie-
gen.*! Ein von Karsch!® synthetisiertes cyclisches Dikation mit
zwei Phosphoniumzentren und einem Phosphanzentrum in
1,3,5-Position konnte nicht zum 1,3,5-Trikation quaternisiert
werden, vielmehr traten Ring6éffnungen ein. 2 entsteht dagegen
einfach bei der Reaktion von 1,1,3,3,55-Hexakis(dimethyl-
amino)-1,3,5-triphosphinin 1 mit HBF, - Et,O in Diethylether
in einer Ausbeute von 79.3%. Die kristalline, farblose Verbin-
dung schmilzt bei 211-212°C und ist in Acetonitril 16slich.

3+
c 2
A - TR - T + 3HBF, /| ELO Sp7 SP”
R” >R S B SN 3 BF,”
ne,  ¢n He + &H,
\p/ \p/
/
R R R = N(CH,), R R
1 2

Das Singulett im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 2 bei é =
45.21 deutet auf einen auf der NMR-Zeitskala planaren Ring
hin. Es ist gegeniiber dem Signal der ylidischen PCP-Triade des
Eduktes 1 um 20.2 ppm zu héherem Feld in den Bereich der
#5-1,3-Diphosphete verschoben.®) Der schmale LinienfuBl des
Singuletts wird von zwei *3C-Satellitenpaaren flankiert."*®! Ge-
meinsam mit dem im 3*C{'H}-NMR-Spektrum bei § =18.26
beobachteten Triplett, das unterschiedlich strukturierte Einzelli-
nien aufweist, erméglichen diese vier 3C-Satelliten, das A,BX-
Spinsystem des [13C,]-Isotopomers von 2 vollstindig auszuwer-
ten. Ein !3C-DEPT-Experiment belegt zweifelsfrei die endocy-
clischen CH,-Gruppen. Charakteristisch fiir eine P—CH,—P-
Gruppierung ist die kleine geminale P-P-Kopplungskonstante
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von 4.0 Hz.l'! Im Edukt 1 wurde 2J(P,P) der P=C—P-Triade
zu 73 Hz ermittelt; wie bei 1 findet man im Ring eine kleine
vicinale PC-Kopplungskonstante mit negativem Vorzeichen
(—1.8 Hz).!2

Die Kristallstrukturanalyse von 2 ergibt im Festkorper einen
sechsgliedrigen Heterocyclus, dessen Atome P1, P3, C2 und C3
(siche Abb. 1) nahezu in einer Ebene liegen; P2 und C1 befinden

Abb. 1. Struktur des Kations 2 im Kristall (thermische Ellipsoide fiir 50% Wahr-
scheinlichkeit). Der Ubersiehtlichkeit halber wurde auf die Wiedergabe der Wasser-
stoffatome verzichtet. Ausgewidhlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: P1-C1 178.9 (3),
P1-C3 180.6(3), P2-C1 180.2(3), P2-C2 181.2(3), P3-C2 180.7(3), P3-C3 181.7(3);
P1-C1-P2 114.3(2), P1-C3-P3 117.4(2), C1-P2-C2 108.32(13), P2-C2-P3 119.9(2),
C2-P3-C3 108.90(14), C3-P1-C1 103.8(2).

sich beide liber dieser Ebene; ihre Position im Ring zeichnet sich
durch gravierend unterschiedliche Bindungswinkel sowie durch
die fir P-C-Einfachbindungen typischen Abstinde zwischen
178.9 und 181.2 pm aus.!'*) Die Stickstoffatome der N(CH),-
Substituenten sind nahezu planar umgeben. Die P-N-Bindun-
gen (160.7 bis 162.0 pm) sind gegeniiber denen beim Edukt 1
und bei 14%,343-Diphosphininen um etwa 7 pm verkiirzt.l'4 131
Wechselwirkungen zwischen dem dreifach positiv geladenen
Sechsring und den Tetrafluoroborat-Ionen treten nicht auf.
Ebenso gibt es keine H - - - F-Briickenbindungen. Dem Positiv-
Ionen-FA B-Massenspektrum von 2 ist der Peak des einfach und
zweifach positiv geladenen Kations mit den entsprechenden
13C.Peaks zu entnehmen. Das Signal des dreifach positiv
geladenen Kations konnte nicht detektiert werden. Dichtefunk-
tional-Rechnungen (B3LYP/6-31G*) am einfacheren Ion
[{P(NH,),};{CH,};]** ergaben bei C,-Symmetrie im Energie-
minimum einen gewellten Ring mit einer mittleren P-C-Bin-
dungslinge von 185 pm.!1¢!

Experimentelles

Zu einer auf — 20 °C gekiihlten Losung von 0.67 g (1.69 mmol) 1in 10 mL Diethyl-
ether wird langsam eine Lésung von 1.12mL (8.4 mmol, p=1.19gmL™")
HBF, - Et,0 in 10 mL Diethylether gegeben, wobei sofort 2 auszufallen beginnt.
Nach Erwirmen der hellrosa Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird 12 h ge-
riihrt. Der abfiltrierte, kristalline Niederschlag von 2 ist analysenrein. 2 wird bei
Raumtemperatur aus einer Aeetonitil/Diethylether-Losung umbkristallisiert. Man
erhilt klare, farblose Kristalle. Ausbeute: 0.91 g (79.3%). M = 659.8 gmol '
MS (Positiv-lonen-FAB, NBA): m/z (%): 398 (16) [M*-2H™, 3C], 397 (100)
[M*2H"], 199.6 (2) [M*-H", 13C], 199.1 (18) [M*-H*]; M* = M-3BF;
'H-NMR (250 MHz, CD,CN, 300K, TMS): § =4.06 (1, *J(H,P) =17.7Hz,
4J(H,P)<0.3 Hz, 6H; CH,), 2.97 (d, 3J(H,P) =12.2 Hz, 36H; CH,); *'P{'H}-
NMR (161.978 MHz, CD,CN, 305 K, 85proz. H,PO,): § = 45.21 (s, 2J(P,P) =
4.0 Hz nach A,BX-Simulation); !3C-NMR (100.614 MHz, CD,CN, 305 K, TMS):
5 =18.26 (A,BX-Simulation: 'J(P,C) = 80.0 Hz, 3J(P,C) = —1.8 Hz, 'J(CH) =
130.2 Hz, CH,), 38.45 (s; CH,); '*F-NMR (235.360 MHz, CD,CN, 300K,
CFCl,): 6 = —149.31 (s); IR (Nujol, CsBr): ¥ =1301 (s), 1213 (m), 1168 (m), 1061
(vs), 1053 (sh), 998 (m), 991 (sh), 838 (m), 722 (vw), 521 (vw) cm ™',
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Eine effiziente enzymatische Synthese des
Core-Trisaccharids von N-Glycanen mit einer
rekombinanten f-Mannosyltransferase**

Gregory M. Watt, Leigh Revers, Matthew C.
Webberley, Iain B. H. Wilson und Sabine L. Flitsch*

Die meisten der an Asparagin gebundenen Oligosaccharide
(N-Glycane) von Glycoproteinen enthalten in ihrer Pentasac-
charid-Core-Struktur eine f-1,4-mannosidische Bindung. We-
gen ihrer groBen Bedeutung einerseits und den Schwierigkeiten
bei der Synthese andererseits ist die selektive Kniipfung von
Glycosidbindungen fiir Chemiker seit jeher eine grofle Heraus-
forderung. Heute gibt es eine Reihe sehr eleganter Synthesestra-
tegien.[t 710

Die Kniipfung von f-mannosidischen Bindungen gelingt mit
enzymatischen Methoden gut. Es kénnen ungeschiitzte Chito-
biosyl-Acceptorsubstrate eingesetzt werden, da durch das En-
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