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4.01(br. s. 1 H). 3.89 (m, I H),  3.82 (m,  2H) ,  3.47 (m, 1 H), 2.98 (m, 1 H), 2.45 
(m,lH).2.38(m,lH),2.31(m,lH),1.70(d,J=5.4Hz,3H,CH,),l.63(d, 
J =  5.4 Hz.3H.CH3).  1.57(d, J =  6.6 Hz,3H,CH3) ,  1.16(d,J=7.8 Hz,3H,  
CH,).1.10(d,J=7.2Hz,3H,CH,),0.YI(t,J=6.6Hz,3H,CH,),0.82(m, 
6H.  2CH,);  I3C-NMR (75.6 MHz, C,D,N): 6 =175.6, 175.5, 172.1, 104.5, 
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Ein 1,3,5-Triphosphinantriiurn-Ion ** 
Ekaterina Gorbunowa, Gernot Heckmann, Ekkehard 
Fluck," Matthias Westerhausen und Rudolf Janoschek 
Professor Hans Georg von Sclinering gewidmet 

1976 gelang es uns, durch Umsetzung von P,S,, mit 
Kaliumcyanat das kugelformige, sechsfach negativ geladene 
[P, ,S, zN,4]6- herzustellen."] Trotz der raumlichen Nahe der .- ~~ ~ 

Ladungstrager ist das Anion sowohl thermisch als auch hydro- 
lysestabil. Als thermisch stabil erweist sich auch das 1,1,3,3,5,5- 
Hexakis(dimethy1amino)-1 15,315,5i,5-triphosphinantriium- 
Kation 2. Im sechsgliedrigen Ring sind die Ladungstrager 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 fruher beschrieben.['~ In den bislang 
bekannten, vierfach positiv geladenen P-C-Heterocyclen liegen 
allerdings drei oder vier Methylengruppen zwischen den einzeL 
nen Phosphoratomen, so daR 16- bzw. 20gliedrige Ringe vorlie- 
gen.[41 Ein von KarschL8] 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 Ringoffnungen ein. 2 entsteht dagegen 
einfach bei der Reaktion von 1 ,I ,3,3,5,5-Hexakis(dimethyl- 
amino)-I ,3,5-triphosphinin 1 mit HBF, . Et,O in Diethylether 
in einer Ausbeute von 79.3 %. Die kristalline, farblose Verbin- 
dung schmilzt bei 21 1-212 "C und ist in Acetonitril Ioslich. 

R' k R=N(cH,), 

1 
1 d k  1 

2 

Das Singulett im 31P{'H)-NMR-Spektrum von 2 bei 6 = 
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 hoherem Feld in den Bereich der 
L5-1,3-Diphosphete ver~choben.[~]  Der schmale LinienfuB des 
Singuletts wird von zwei '3C-Satellitenpaaren flankiert.["l Ge- 
meinsam mit dem im 13C{ 'H)-NMR-Spektrum bei S = 18.26 
beobachteten Triplett, das unterschiedlich strukturierte Einzelli- 
nien aufweist, ermoglichen diese vier 13C-Satelliten, das A,BX- 
Spinsystem des [' 3Cl]-Isotopomers von 2 vollstandig auszuwer- 
ten. Ein 3C-DEPT-Experiment belegt zweifelsfrei die endocy- 
clischen CH,-Gruppen. Charakteristisch fur eine P-CH,-P- 
Gruppierung ist die kleine geminale P-P-Kopplungskonstante 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Pfaffenwaldring 55,  D-70569 Stuttgart 
Prof. Dr. M. Westerhausen 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitdt 
MeiserstraBe 1, D-80333 Munchen 
Prof. Dr. R. Janoschek 
Institut fur Theoretische Chemie der Universitit 
Strassoldogasse 10, A-8010 Graz 
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von 4.0 Hz.I"I Im Edukt 1 wurde 'J(P,P) der P=C-P-Triade 
zu 73 Hz ermittelt; wie bei 1 findet man im Ring eine kleine 
vicinale PC-Kopplungskonstante rnit negativem Vorzeichen 
(- 1.8 Hz) .["I 

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

r w  N12 (M 

Abb. 1. Struktur des Kations 2 im Kristall (thermische Ellipsoide fur 50% Wahr- 
scheinlichkeit). Der Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Wiedergabe der Wasser- 
stoffatome verzichtet. Ausgewahlte Abstdnde [pm] und Winkel ["I: PI-CI 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); 
PI-CI-P2 114.3(2), PI-C3-P3 117.4(2), Cl-P2-C2 108.32(13), P2-C2-P3 119.9(2), 
C2-P3-C3 108.90(14), C3-PI-CI 103.8(2). 

sich beide uber dieser Ebene; ihre Position im Ring zeichnet sich 
durch gravierend unterschiedliche Bindungswinkel sowie durch 
die fur P-C-Einfachbindungen typischen Abstande zwischen 
178.9 und 181.2 pm  US.[^^] Die Stickstoffatome der N(CH,),- 
Substituenten sind nahezu planar umgeben. Die P-N-Bindun- 
gen (160.7 bis 162.0pm) sind gegenuber denen beim Edukt 1 
und bei li5,3i5-Diphosphininen urn etwa 7 pm ~erk i i rz t . [ '~ .  151 

Wechselwirkungen zwischen dem dreifach positiv geladenen 
Sechsring und den Tetrafluoroborat-Ionen treten nicht auf. 
Ebenso gibt es keine H . .  . F-Briickenbindungen. Dem Positiv- 
Ionen-FAB-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/6-31 G*) am einfacheren Ion 
[{P(NH,),}3{CH,},]3+ ergaben bei C,-Symmetrie im Energie- 
minimum einen gewellten Ring mit einer mittleren P-C-Bin- 
dungslange von 185 pm.1'61 

Experimentelles 
Zu einer auf -20 "C gekiihlten Losung von 0.67 g (1.69 mmol) 1 in 10 mL Diethyl- 
ether wird langsam eine Losung von 1.12 mL (8.4mmo1, p = I . l 9 g m L - ' )  
HBF, . Et,O in 10 mL Diethylether gegeben, wobei sofort 2 auszufallen beginnt. 
Nach Erwdrmen der hellrosa Redktionslosung auf Raumtemperatur wird 12 h ge- 
riihrt. Der abfiltrierte, kristalline Niederschlag von 2 ist analysenrein. 2 wird bei 
Raumtemperatur aus einer Acetonitil/Diethylether-Losung umkristallisiert. Man 
erhalt klare, farblose Kristalle. Ausbeute: 0.91 g (79.3%). M = 659.8 gmol-'. 
MS (Positiv-Ionen-FAB, NBA): m/z (Yo):  398 (16) [M*-2Ht ,  "C], 397 (100) 
[M*-2H+], 199.6 (2) [M*-H+, I3C], 199.1 (18) [M*-H+]; M *  = M-3BFb;  
'H-NMR (250 MHz, CD,CN, 300K, TMS): 6 = 4.06 (t, 'J(H,P) =17.7 Hz, 
4J(H,P)<0.3 Hz, 6 H ;  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,): 6 = 45.21 (s, ,J(P,P) = 
4.0 Hz nach A,BX-Simulation): I3C-NMR (100.614 MHz, CD,CN, 305 K, TMS): 
6 = 18.26 (A,BX-Simulation: 'J(P,C) = 80.0 Hz, ,J(P,C) = -1.8 Hz, 'J(C.H) = 
130.2 Hz, CH,), 38.45 (s; CH,); I9F-NMR (235.360 MHz, CD,CN, 300 K, 
CFCI,):6 = -149.31 (s);IR(Kujol,CsBr):i.=1301 (s), 1213(m), l l68(m) ,  1061 
(vs), 1053 (sh), 998 (m), 991 (sh), 838 (m), 722 (vw). 521 (vw) cm-' .  
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Stichworter: Kationen - Phosphorheterocyclen * Ylide 

[l] E. Fluck, M.  Lang, F. Horn, E. Hidicke, G. M. Sheldrick, %. Nuru[/iwsr.li. B 

[2] S. 0. Grim, R. Schaaf, Angew. Chem. 1963, 75, 669; Angen. Cheni. Inr. Ed. 

[3] A. M. Aguiar, H. Aguiar, J.  Am. Chrm. Soc. 1966. 88, 4090-4091. 

1976,31,419-426. 

Engl. 1963, 2. 486. 

[4] L. Horner, P. Wdlach, H.  Kunz, Pho.rphoru.s Sulfirr Relat. Elen?. 1978, 5. 171 - 
184. 

1980, 92, 557-558; Angeir. Chem. Inr.  Ed. Engl. 1980, 19, 555-556. 
[5] H. Schmidbaur, T. Costa, B. Milewski-Mahrla. U. Schubert, Angew. Chem. 

[6] H. Schmidbaur, T. Costa. Chem. Ber. 1981, 114, 3063-3069. 
[7] H. Schmidbaur, S. Strunk, C. E. Zybill, Chem. &r. 1983, 1/6 ,  3559-3566. 
[8] H. H. Karsch, Z. Nuruf:for.sch. B 1982, 37, 284-291. 
[9] E. Fluck, G. Heckmann in Phosphorus-31 NMR Sperfrul Propwries in Com- 

pound Characterirarion undSrrurrurul Analwis (Hrsg.: L. D. Quin. J. G. Verka- 
de), VCH, New York, 1994, S. 69-80. 
Linienbreite auf Hohe der '3C-Satellitensignale: 14 Hz. 
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Kristallstrukturanalyse: Einkristalle durch Umkristallisieren aus Acetonitril/ 
Diethylether. C,,H,,B,F,,N,P,, Diffrdktometer Siemens-P2, Mo,,-Strah- 
lung, -90 "C, Programme SHELXTL PLUS und SHELXL-93. monoklin, 
P2,/n; (I = 984.3(2), h = 2748.1(3), c = 1105.2(2) pm, f i  = 97.97(2), V = 
2.9605(7) nm3, Z = 4; pbFr. =1.480 Kristallabmessungen: 0.2 x 0 . 4 ~  
0.4 mm, w-Scan, MeBbereich: 4 < 20 < 54,6425 unabhangige Reflexe, 4870 
Reflexe rnit I < 20(1) ,  520 Parameter, R1 = 0.0816 und wR2 = 0.1617 (alle 
MeBdaten), R = 0.0580 und wR2 = 0.1442 (2n-Daten), max. Restelektronen- 
dichte: 930 enm-'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-406834 angefordert werden. 
E. Fluck, G. Heckmann, W. Plass, M. Spahn, H. Borrmann. J.  Chem. Soc. 
Perkin Trans. I 1990,1223- 1224; W. Plass, Dissertation, Universitit Stuttgdrt, 
1989. 
E. Fluck, B. Neumuller, G. Heckmann, W. Plass, P. G. Jones, New 1 Chem. 
1989,13,383-388; E. Fluck, W. Plass, G. Heckmann, H. Bogge, A. Miiller, Z. 
Naturforsch. B 1991, 46, 202-208. 
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Eine effiziente enzymatische Synthese des 
Core-Trisaccharids von N-Glycanen rnit einer 
rekombinanten P-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 fl-1,4-mannosidische Bindung. We- 
gen ihrer grol3en Bedeutung einerseits und den Schwierigkeiten 
bei der Synthese andererseits ist die selektive Knupfung von 
Glycosidbindungen fur Chemiker seit jeher eine grol3e Herdus- 
forderung. Heute gibt es eine Reihe sehr eleganter Synthesestra- 
tegien.['-'Ol 

Die Knupfung von fi-mannosidischen Bindungen gelingt rnit 
enzymatischen Methoden gut. Es konnen ungeschutzte Chito- 
biosyl-Acceptorsubstrate eingesetzt werden, da durch das En- 
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