
Me,SiC,H,). Ausgewahlte "C-NMR-Daten fur das Anion (C,D,CI,, 
- 35°C): freies BPh,e: 6 = 164.5 (ipso-C), 136.5 (0-C), 126.3 (m-C), 122 0 
@-C);  2 .  6 = 180.8 (ipso-Ph). 161.7 (ipso-BPh,), 144.8. 139.7 (o-Ph), 136.1 (o- 
BPh,), 133.1 (w-Ph). 127.0 (m-BPh,), 123.1 @-BPh,), 120.4 (m-Ph), 116.0 @- 
Ph).46 9(Zr-Me);4: 6 = 181.0(ipso-Ph), 161.3(rpso-BPh3), 141.5(o-Ph). 136.0 
(o-BPh,), 126.9 (m-BPh,), 123.6 (m-Ph). 123.1 @-BPh,). 120.0 (p-Ph), 44.9 
(Zr-Me). Die Anionen in 1 und 3 zeigen jeweils ihnliche Resonanzsignale wie 
die in 2 bzw. 4. 
Polymerisationsversuche: Eine Losung von 100 rng 1 in 20 mL C,H,Br/Toluol 
(1/4) wurde bei 15 ' C  zu 150 mL Toluol und Propen (ca. 6 atm) in einem Stahl- 
autoklaven gegeben. Nach 1.9 h wurde Propen entfernt, 150 mL Isooctan und 
100 rnL MeOH zugesetzt, worauf sich ein feiner Niederschlag von Polypropy- 
len (3.6 g) bildete. Auf Phnliche Weise ergah Komplex 2 (2.6 h) 7.2 g Polypropy- 
len. Polymer 1 M ,  = 25500; M ,  = 45600; M ,  = 63 500; MJM. = 1.8. Poly- 
mer 2 :  M. = 10900; M, = 28600; M, = 43800; MJM. = 2.6. 
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5-Lithio-2H-tetrazolium-Carbenoide : 
NMR-spektroskopischer Nachweis und Reaktionen 
mit' Stickstoffelektrophilen ** 
Von Robert Weiss* und Ruiner H. Lowuck 

2H-Tetrazolium-Ionen vom Typ 2 sind Teil des Tetrazolium/ 
Formazanid-Redoxsystems, das sich durch eine auBerge- 
wohnlich gute Ladungsstabilisierung sowohl der kationi- 
schen als auch der anionischen Oxidationsstufe auszeichnet. 
Als Folge davon sollte ein 2H-Tetrazoliosubstituent Redox- 
umpolungen erleichtern['I. Wir untersuchten nucleophile 
Reagentien, mit denen sich die 2H-Tetrazoliogruppe in elek- 
trophile Substrate einfiihren laBtrZ1 und berichten iiber Ab- 

['I Prof. Dr. R. Weiss. Dr. R. H. Lowack 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg 
HenkestraDe 42, W-8520 Erlangen 

[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Dr.  
W Buuer, Dr. 7: Clark und M .  Biihldanken wir fur die Unterstiitzung bei 
NMR-Messungen oder ah-initio-Rechnungen. 

-LiBPh, f 
- BPh: I -  

L 

2a-c 3a-c l a  

., BPh? R ., 

I' 9b 10h 

Schema 1. a: R = p-Tolyl. b R = p-Anisyl. c :  R = p-Dtmethylamitiophenyl. 
Tos = p-Toluolsulfonyl, Ar = p-Dimethylaminophenyl, 

fangreaktionen des 5-Lithiotetrazolium-Ions 3 sowie dessen 
' 3C-NMR-spektroskopischen Nachweis. 

Wie 'H-NMR-Spektren zeigen. werden die in Tetrahydro- 
furan gelosten Tetrazoliumsalze 2 bei - 90 C durch 17- oder 
tert-Butyllithium quantitativ deprotoniert. Die entstehenden 
5-Lithiotetrazoliumsalze 3 konnen als Carbenoide aufgefabt 
~ e r d e n [ ~ ] .  Sie sind bei ~ 100°C geniigend stabil, um I3C- 
NMR-Spektren a ~ f z u n e h m e n [ ~ ] .  Wahrend das ' 3C-NMR- 
Spektrum von 2 b  zwischen 6 = 165 und 250 kein Signal 
zeigte, trat nach der Lithiierung in diesem Bereich ein einzi- 
ges unstrukturiertes Multiplett bei 6 = 202.4 auf. das beim 
Erwarmen auf Raumtemperatur wieder verschwand. IGLO/ 
DZ//6-31G*-Re~hnungen~~~ legen nahe, dab es sich dabei 
um das Tetrazolium-' 3C-NMR-Signal des solvatisierten 
Carbenoids 3 handeltI6]. Diese Tieffeldverschiebung des Te- 
tra~olium-'~C-NMR-Signals um 6 = 48 bei der Lithiierung 
von 2 b  1aBt sich gemaI3 den Berechnungen im wesentlichen 
durch die Abnahme der n-Elekronendichte am Tetrazolium- 
C-Atom und die Lockerung der beiden N-C-Bindungen des 
Rings erklarenr7]. Entsprechende Tieffeldverschiebungen 
wurden auch bei der Deprotonierung eines Imidazoliumsal- 
zesr3I sowie der Lithiierung von Benzol"] oder Halogen- 
alkanenral beobachtet. 

Die 5-Lithiotetrazoliumsalze 3 offnen sich durch eine in- 
tramolekulare E,,,-Eliminierung a b  etwa - 60°C zu den 
gemaI3 ' H-NMR-NOE-Experimenten (2Z)-konfigurierten 1 - 
Cyan-2,3-diaryl-triaz-2-en-2-ium-l -iden 1 [ I1 .  Jedoch lieB sich 
3 bei - 90 "C durch D,SO,, Aryldiazoniumtetraphenylbo- 
rat 5I9l oder Tosylazid in guten Ausbeuten abfangen["'. Die 
dabei entstandenen neuen Tetrazoliumsalze 6 und 9 b  waren 
bislang u. a. aufgrund der geringen Kupplungsaktivitat ' I  

von 5 gegeniiber 1,5-Diarylformazanen nicht zuginglich. 
Diese erste Methode, Tetrazolium-Ionen vom Typ 2 zu deri- 
vatisieren, versagte dagegen bei Verwendung stark oxidie- 
render Elektrophile wie Chlor oder Brom, da hierbei in einer 
Ausbeute von 67% bzw. 19% das Ion 2 als Chlorid bzw. 
Bromid isoliert wurde. Vermutlich wurde 3 durch das Halo- 
gen zum entsprechenden Radikalkation oxidiert, das seiner- 
seits ein H-Atom vom Solvens T H F  abstrahierte. um 2 zu- 
riickzubilden1lz1. 
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Die Identifizierung des Azids 9b gelang spektrosko- 
p i ~ c h [ ' ~ ]  und durch Reduktion rnit Iodid zum Amin lob,  das 
anschlieDend zum bereits be~chr iebenen~ '~]  Tetrazolium-5- 
diazotat 8b diazotiert werden konnte. Die Reduktion von 9b 
mit Triphenylphosphan/Wasser fiihrte dagegen zur Spaltung 
der C-N-Bindung. Im Gegensatz zu Ballis Azidiniumsal- 
Zen1' reagiert 9 b nicht rnit Azid-Ionen. So lid3 sich aus dem 
intensiv gelben, schlagunempfindlichen Tetraphenylborat- 
salz 9 b mit Tetrabutylammoniumchlorid oder -azid das ent- 
sprechende farblose Chlorid- bzw. Azid-Salz herstellen. 

Experirnentdles 
9b: Zu 4.64 mmol 2 b  gelost in SO mL T H F  wurden bei - 90°C 5.1 mmol 
n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) und danach 10 mmol Tosylazid getropft. Die 
zunachst dunkelbraune Losung grb te  sich im Laufe einiger Minuten dunkel- 
rot. Nach Erwarmen auf 20°C innerhdlb von 10 h wurde eingeengt und der 
grunbraune Riickstand, der geringe Mengen des massenspektrometrisch nach- 
gewiesenen 7 b  enthielt, mit Dichlorrnethan/Methanol (1 :O bis 1 O : l )  an Kiesel- 
gel chromatographiert. Aus Acetonitril/Ether oder Dichlormethan/Ether er- 
hielt man 2.00 mmol (43 %) gelbe luftstabile Kristalle. 
6b :  Wie oben. BUS 1.44 mmol2b in 30 mL THF, 1 50 mmol n-Butyllithium und 
1.87 mmol 5 (portionsweise ungelost zugegeben). Nach Chromatographie und 
der Hydrolyse des Anions in Salzsaure wurde das Produkt als Tetrafluoroborat 
aus Wasser/Methanol (2:l)  mit LiBF, gefallt. Aus Dichlormethan/Ether wur- 
den 0.81 mmol (56%) des sauerstoffemptindlichen, dunkelroten feinkristalli- 
nen Pulvers erhalten. 
lob:  Zu 0.688 mmol 9b in 2 mL Acetonitril wurden bei - 40°C 3.5 mmol 
HI-Losung (50% i n  H,O) getropft. Unter starker Gasentwicklung farbte sich 
die Redktionslosung dunkelbraun. Nach langsamem Erwarmen auf 20°C wur- 
de eingeengt, der Ruckstand in 3 mL Dichlormethan aufgenommen, filtriert 
und mit 4 mL kowentrierter wioriger Salzsaure sowie anschlieoend tropfen- 
weise mit H,O,-Lijsung (30%) bis zu einem Farbumschlag von braun nach 
violett VersetLt. Die organische Phase wurde mit Dichlormethan/Methanol (1 :O 
his 10 1 )  an Kieselgel chromatogrdphierl. Aus Methanol kristallisierten 
0.608 mmol 188%) des farblosen Chlorids. 
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Galactosyltransferase-katalysierte Synthese von 
2'-Desoxy-N-acetyllactosamin ** 
Von Joachim Thiem* und Torsten Wiemann 

Professor Burchard Franck zurn 65. Geburtstag gewidmet 

2-Desoxyzucker sind Bestandteile von Herzglycosiden[' 
und vielen Antibiotics" 'I. Die Synthese ihrer Glycoside und 
deren Einsatz in der Medizin sowie als Enzyminhibitoren hat 
groBes Interesse gefundenl' '1. D a  eine steuernde Nachbar- 
gruppe fehlt, ist die stereoselektive Synthese von 2-Desoxy- 
glycosiden eine problematische Aufgabe, zu deren Losung 
mehrere Methoden vorgeschlagen wurden. 

Konnen 2-Desoxy-a-glycoside noch mit guten Resultaten 
mit der N-Iodsuccinirnid(NIS)-Methode[' a-c1 oder analo- 
gen Verfahrenl' d - f l  erhalten werden, so sind 2-Desoxy-p- 
glycoside durch den anomeren Effekt besonders schwer zu 
synthetisieren. Meist benutzt man hier einen Hilfssubstituen- 
ten wie z. B. bei der (Dibrommethy1)methylether-Metho- 
de[3 (DBE-Methode) und anderen VerfahrenL3 b - e l  oder 
man entfernt die 2'-OH Funktion nach der Glycosylierung 
durch R e d ~ k t i o n ~ ~ ] .  Soweit uns bekannt ist, existiert bislang 
nur ein Beispiel fur eine enzymatische Synthese eines 2-Des- 
oxyzuckers. Lehmann et aLL5] haben beobachtet, daD D-Glu- 
cal von p-Glucosidase akzeptiert wird und konnten ein 2'- 
Desoxy-P-disaccharid in 8 YO Ausbeute isolieren. 

Wir haben die Galactosyltransferase (EC 2.4.1.22) fur die 
Synthese eines 2'-Desoxy-P-D-disaccharids verwendet. In 
vivo transferiert sie Galactose von Uridin-5'-diphosphat- 
galactose auf terminale N-Acetylglucosaminreste. Das Ac- 
ceptor-Substrat ist mit Erfolg in zahlreichen praparativen 
Arbeiten variiert wordenC6]. Ein Beispiel fur die synthetische 
Anwendung eines veranderten Donor-Substrats 1st bislang 
jedoch unbekannt. Wie wir nun festgestellt haben, akzeptiert 
die Galactosyltransferase Uridipindiphosphat(UDP)-2- 
desoxygalactose, wobei 2-Desoxygalactose stereo- und re- 
giospezifisch mit p( 1 -4)-glycosidischer Bindung auf N-Ace- 
tylglucosamin transferiert wird. 

Das als Ausgangssubstanz verwendete 2-Desoxy-~-arabi- 
no-hexose-6-phosphat 2 wurde durch enzymatische Phos- 

['I Prof. Dr. J. Thiem, Dip1.-Chem. T. Wiemann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 

I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dern Bun- 
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Frau Suhine Funger fur ihre Mitarbeit. 
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