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Das groûe aktuelle Interesse an selbstorganisierten Koor-
dinationspolymeren[1] hat viele potentiell als neuartige Mate-
rialien einsetzbare mit bemerkenswerten zwei- und drei-
dimensionalen Netzstrukturen hervorgebracht.[2] Besondere
Beachtung wird der Verwendung polyfunktioneller maûge-
schneiderter Liganden geschenkt, die eine Kontrolle über die
Strukturmotive und damit über Eigenschaften und Funk-
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tionen von Festkörpern ermöglicht. Allerdings wurden viele
interessante Polymerstrukturen in der Vergangenheit einfach
auch dadurch erhalten, daû mehrzähnige aromatische Fünf-
oder Sechsringe mit Stickstoffheteroatomen (Azole bzw.
Azine) als Liganden verwendet wurden.[3, 4] Während sehr
viele Strukturen von Koordinationspolymeren mit Diazol-
bzw. Diazin-Liganden und einige Polymernetze von Triazol-[5]

und Triazinkomplexen[6] beschrieben sind, sind die Fähigkeit,
Netze zu bilden, und die potentiellen Donoreigenschaften
von Verbindungen mit einer gröûeren Zahl an Stickstoff-
atomen wie Tetrazolen und Tetrazinen nahezu unbekannt.
Tetrazol (Htta) existiert in zwei tautomeren Formen (1 H- und
2 H-Form, Schema 1) und hat einen pKa-Wert von ungefähr 5.

Schema 1.

Das Tetrazolat-Ion (tta) kann als vierzähniger Ligand fun-
gieren, tritt aber in den meisten Fällen nur als ein- oder
zweizähniger Ligand auf.[3] Substituierte Tetrazole wurden
auch als mögliche Explosivstoffe untersucht.

Das Silbersalz von Tetrazol ist seit 1892[7] bekannt, und in
den fünfziger Jahren wurden viele Silbersalze substituierter
Tetrazole hauptsächlich für analytische Zwecke hergestellt.[8]

Trotzdem wurde die angenommene polymere Struktur dieser
Verbindungen bisher nicht bewiesen.

Wir haben die Reaktion von Tetrazol (Htta) mit verschie-
denen Silbersalzen erneut untersucht und dabei zur Röntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle von [Ag(tta)] erhalten.
Dieses Salz hat ein Polymergerüst aus zwei einander durch-
dringenden dreidimensionalen Netzen und wird als 1 be-
zeichnet. Auûerdem konnten wir bei der Umsetzung von
Tetrazol mit AgNO3 das Doppelsalz 2 Ag(tta) ´ AgNO3 iso-
lieren, das ein dreidimensionales Gerüst mit groûen Kanälen
aufweist und als 2 formuliert wird. Eine m3-h1:h1:h1-Koordina-
tion von Tetrazolaten wurde bereits bei zwei dreikernigen
Rhodium(i)-Komplexen[9] und in dem zweidimensionalen
Polymergerüst von [Li(m3-tta)] ´ DMSO[10] nachgewiesen.
Wir beschreiben hier erstmals eine m4-h1:h1:h1:h1-Koordina-
tion dieses Heterocyclus.

[Ag2(m4-tta)(m3-tta)] 1

[Ag3(m4-tta)2](NO3) 2

Die Umsetzungen von AgNO3, AgBF4 oder Ag(CF3SO3)
mit Tetrazol im Molverhältnis 1:1 in Wasser/Ethanol bei
Raumtemperatur lieferten kristalline, weiûe Niederschläge,
deren Elementaranalyse die Zusammensetzung [Ag(tta)]
ergab. Einkristalle dieser Verbindung wurden durch lang-
sames Eindampfen (einige Tage) einer äquimolaren Lösung
von AgBF4 und Tetrazol in Ethanol erhalten. Der Röntgen-

strukturanalyse zufolge entspricht die Verbindung der Formel
1.[11] In allen Reaktionen wird ausschlieûlich reines 1 gebildet,
wie ein Vergleich der Pulverdiffraktogramme aller polykri-
stallinen Produkte mit den aus den Einkristalldaten berech-
neten Linien beweist. Das Pulverdiffraktogramm des Pro-
duktes der Reaktion von Tetrazol mit AgNO3 im Überschuû
(Molverhältnis� 1:1.5) entspricht nicht dem von 1, die Ele-
mentaranalyse deutet auf das Doppelsalz 2 Ag(tta) ´ AgNO3

hin. Durch Überschichten einer wäûrigen Lösung von AgNO3

mit einer Lösung von Tetrazol in Ethanol (Molverhältnis�
1:1.5) wurden nach einigen Tagen Einkristalle erhalten, deren
Röntgenstrukturanalyse auf die polymere Verbindung 2 hin-
weist.[11] Die Reinheit von 2 wurde ebenfalls durch den
Vergleich des Pulverdiagramms mit den aus den Einkristall-
daten berechneten Linien bewiesen.

Das Koordinationspolymer 1 enthält ein neutrales drei-
dimensionales Netz mit drei- und vierfach verknüpften AgI-
Zentren im Verhältnis 1:1, die über Tetrazolat-Ionen ver-
bunden sind. Eine Hälfte dieser Tetrazolat-Ionen fungiert als
exo-dreizähniger Ligand (N1,N2,N4), die andere als exo-vier-
zähniger Ligand. Die Koordinationsgeometrie der dreifach
vernüpften AgI-Ionen ist verzerrt trigonal-planar (Ag-N
2.197(4) ± 2.328(4) �, N-Ag-N 110.2(2) ± 138.4(2)8) und die
der vierfach verknüpften verzerrt tetraedrisch (Ag-N
2.261(4) ± 2.410(4) �, N-Ag-N 94.9(2) ± 136.6(2)8). Das Poly-
mergerüst setzt sich aus eindimensionalen, in [ÿ1 0 1]-Rich-
tung verlaufenden Bändern zusammen, in denen die inneren
tta-Liganden vierzähnig und die äuûeren dreizähnig sind.
Letztere verbrücken die Metallzentren innerhalb des Bandes
(N1,N2) und sind über ein drittes N-Atom (N4) an AgI-Zentren
benachbarter Bänder koordiniert (Abbildung 1, oben). Die
Bänder sind in zwei zueinander senkrechten Ebenen ange-
ordnet, wobei jedes Band durch Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkungen mit vier hierzu senkrechten Nachbarbändern (zwei
Bänder über N-Donoren und zwei über Ag-Acceptoren)
verbunden ist (gestrichelte Linien in Abbildung 1, unten).
Das resultierende dreidimensionale Gerüst mit den groûen
rechteckigen Kanälen (ca. 6.0� 11.1 �) weist eine neuartige
(3,4)-Topologie auf.[12] Zwei dieser identischen Netze durch-
dringen einander, so daû die Hohlräume der Kanäle ausge-
füllt werden (Abbildung 2).

Die Verbindung 2[11] weist ein einzelnes dreidimensionales
kationisches Gerüst mit drei- und zweifach vernüpften AgI-
Zentren im Verhältnis 2:1 auf, die durch exo-vierzähnige tta-
Liganden verbunden sind. Die Koordinationsgeometrie der
dreifach verknüpften Metallzentren liegt zwischen T-förmig
und trigonal (Ag-N 2.239(3) ± 2.382(4) �, N-Ag-N 103.9(1),
109.9(1), 145.8(1)8). Die AgI-Ionen bilden mit den (N1,N2,N3)-
verbrückenden tta-Liganden zweidimensionale, gewellte,
senkrecht zur [10 0]-Richtung verlaufende Schichten mit vier-
und achtgliedrigen Ringen (Abbildung 3, oben). Diese Schich-
ten weisen die gleiche Topologie auf wie die in den zwei-
dimensionalen Koordinationspolymeren [Zn(m3-1,2,4-Triazo-
lat)Cl][5c] und [Li(m3-tta)] ´ DMSO, die allerdings (N1,N2,N4)-
verbrückende tta-Liganden aufweisen.[10] In 2 ist jede Schicht
über N-Ag-N-Brücken (Ag-N 2.161(3) �, N-Ag-N 168.1(2)8)
mit der darüber und der darunter liegenden verbunden,
indem das vierte N-Atom der Liganden (N4) an ein als Spacer
fungierendes, zweifach verknüpftes AgI-Ion gebunden ist
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Abbildung 1. Darstellung eines einzelnen Bandes (oben) und der Wech-
selwirkung von vier dieser Bänder (unten) im Polymernetz von 1. Groûe
volle und mit Kreuzen versehene Kreise: Ag-Atome; mittelgroûe volle
Kreise: C-Atome; mittelgroûe leere Kreise: N-Atome; kleine leere Kreise:
H-Atome. In der oberen Abbildung sind die Wechselwirkungen der
N-Donoren mit benachbarten Bändern und der vierfach verknüpften Ag-
Acceptoren durch Pfeile bzw. Kreuze gekennzeichnet. In der unteren
Abbildung wurden die Wasserstoffatome aus Gründen der Übersichtlich-
keit weggelassen, und die gestrichelten Linien markieren die N-Do-
nor!Ag-Acceptor-Wechselwirkungen.

Abbildung 2. Die beiden einander durchdringenden Netze in 1 (Blick-
richtung parallel zu den in [ÿ1 01]-Richtung verlaufenden rechteckigen
Kanälen).

(siehe Abbildung 3, unten). Die geringe Abweichung von der
linearen (digonalen) Koordination dieser Metallzentren ist
auf schwache Wechselwirkungen mit zwei Sauerstoffatomen
eines Nitrat-Ions zurückzuführen (Ag ´´´ O 2.685(4) �). In
Abbildung 4 ist die Struktur von 2 mit den in [00 1]-Richtung
verlaufenden anionischen Kanälen und den darin befindli-
chen Nitrat-Ionen dargestellt.[12]

Abbildung 3. Oben: Einzelne gewellte, entlang der a-Achse verlaufende
Schicht mit (4 ´ 82)-Topologie aus dem dreidimensionalen Netz von 2. Die
Pfeile deuten die N-Ag-N-Brücken zu der darunter und der darüber
liegenden Schicht an. Unten: Darstellung zweier durch zweifach koor-
dinierte Ag-Atome verbundener Schichten.

Abbildung 4. Die dreidimensionale Struktur von 2 (Blickrichtung entlang
der c-Achse, parallel zu den mit Nitrat-Ionen besetzten anionischen
Kanälen).

In beiden Verbindungen sind die mit den drei- und vier-
zähnigen tta-Liganden koordinierten Silberzentren deutlich
aus der mittleren Ebene des Heterocyclus herausgedreht (1:
ÿ0.12 bis �0.70 � (m3-tta) und ÿ0.36 bis �0.39 � (m4-tta); 2 :
ÿ0.64 bis �0.50 � (m4-tta).

Schwermetalltetrazolate sind bekanntlich hitze- und stoû-
empfindlich, und einige dieser Verbindungen, besonders die
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5-substituierten Tetrazolate, werden als Explosivstoffe ver-
wendet.[3, 13±15] Tetrazol selbst explodiert beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt (Schmp. 155 ± 156 8C),[13] und viele Sil-
bertetrazolate zersetzen sich beim Erhitzen auf dem Spatel
unter Auftreten von Blitzen.[8] Deshalb muû die thermische
Analyse von 1 und 2 vorsichtig, mit kleinen Mengen
(<0.001 g) und nur mit langsamer Aufheizgeschwindigkeit[14]

durchgeführt werden; andernfalls explodieren beide Verbin-
dungen bei ungefähr 220 8C. Durch Differenzkalorimetrie
(DSC) und Thermogravimetrie (TG) wurde festgestellt, daû
sich 1 bei 224 8C exotherm unter Bildung eines gelben
Feststoffs zersetzt. Diese Substanz wurde durch Röntgen-
pulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie als Silber(i)-
cyanamid, Ag2CN2, identifiziert, das sich bei 600 8C voll-
ständig in metallisches Silber zersetzt. Das etwas stabilere 2
zersetzt sich in einem komplexen Vorgang (zwei exotherme
Übergänge bei 248 und 304 8C), wobei ein Feststoffgemisch
aus Ag2CN2 und unbekannten Nebenprodukten entsteht, das
sich ebenfalls bei 600 8C vollständig zu metallischem Silber
zersetzt.

Unsere Untersuchungsergebnisse beweisen, daû Tetrazola-
te unter Einbeziehung aller vier N-Donoratome interessante
stabile Polymernetze bilden können. Dies bestätigt die
vielseitige Koordinationschemie dieser Liganden, die sich
bereits in der ungewöhnlichen (m-h1:h2-) Koordination von tta
in einigen Organolanthanoidkomplexen zeigte.[16] Ferner
können wir mit der Existenz des Doppelsalzes 2 die Schwie-
rigkeiten erklären, die früher bei der Analyse von Silberte-
trazolaten auftraten, wenn bei deren Synthese ein Überschuû
an Silbernitrat verwendet wurde, und die dann damit erklärt
wurden, daû die Niederschläge ¹überschüssiges Reagens
einschlieûen oder adsorbierenª.[8a]

Experimentelles

1: Eine Lösung von Tetrazol (0.045 g, 0.645 mmol) in EtOH (5 mL) wurde
bei Raumtemperatur unter Rühren zu einer Lösung von AgNO3 (0.109 g,
0.639 mmol) in Wasser (5 mL) gegeben, worauf sich sofort ein weiûer
Niederschlag bildete. Die Mischung wurde 2 h gerührt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: >90%. Elementaranalyse (%): ber. für CHAgN4: C 6.79, H
0.570, N 31.68; gef.: C 6.68, H 0.49, N 31.02. Bei der Verwendung von
AgBF4 und Ag(CF3SO3) unter den gleichen Reaktionsbedingungen wurde
ebenfalls 1 erhalten. Die Identität der polykristallinen Produkte der
Umsetzungen mit den unterschiedlichen Silbersalzen und die Reinheit von
1 wurden durch einen Vergleich der experimentellen Pulverdiffraktogram-
me mit dem aus den Einkristallstrukturdaten berechneten Diagramm
bewiesen. Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1
wurden durch langsames Eindampfen einer Lösung von AgBF4 und
Tetrazol (Molverhältnis� 1:1) in Ethanol erhalten.

2 : Eine Lösung von Tetrazol (0.041 g, 0.585 mmol) in EtOH (5 mL) wurde
mit einer Lösung von AgNO3 (0.150 g, 0.877 mmol) in Wasser (5 mL) nach
den für 1 angegebenen Bedingungen umgesetzt. 2 wurde als weiûer
Feststoff in ca. 70 % Ausbeute erhalten. Das Molverhältnis
Tetrazol:AgNO3� 1:1.5 muû genau eingehalten werden, um die Bildung
von Gemischen zu vermeiden. Elementaranalyse (%): ber. für C2H2-
Ag3N9O3: C 4.57, H 0.385, N 24.08; gef.: C 4.32, H 0.40, N 23.92. Die
Reinheit von 2 wurde wie bei 1 durch Pulverdiffraktometrie nachgewiesen.

Beide Verbindungen sind unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln und bei
längerem Aufbewahren luft- und lichtempfindlich. IR (Nujol): 1: nÄ � 3162
(m), 3086 (m), 1443 (m), 1141 (s), 1131 (m), 1077 (m), 1029 (m), 1003 (m),
930 (m), 722 (m), 685 cmÿ1 (m); 2 : nÄ � 3130 (m), 1442 (s), 1410 (vs), 1354
(vs), 1314 (s), 1209 (m), 1141 (s), 1107 (m), 1016 (m), 911 (m), 722 (w),

687 cmÿ1 (m). Das IR-Spektrum von 1 stimmt mit dem in der Literatur
beschriebenen überein.[17]

Die thermischen Analysen wurden auf einem DSC7- und einem TGA7-
Gerät von Perkin-Elmer mit einer Heizgeschwindigkeit von 2 Grad pro
Minute unter Stickstoff durchgeführt. 1 zersetzt sich exotherm bei 224 8C
mit einem Gewichtsverlust von ca. 25%. Der gelbe Rückstand wurde
anhand seines IR-Spektrums als Silbercyanamid identifiziert (IR (Nujol):
nÄ � 2018 (sh), 1969 (vs), 1935 (sh), 1277 (m), 1190 (m), 631 cmÿ1 (w)).[18]

Zudem treten im Pulverdiffraktogramm breite Signale auf, die mit den
Zellparametern dieser kaum charakterisierten Verbindung, für die es noch
kein Strukturmodell gibt,[19] in Einklang stehen. Silbercyanamid zersetzt
sich bekanntlich unter Abspaltung von Gasen (N2 und Cyanogen) zu
metallischem Silber.[20] Ein geringer Gewichtsverlust wurde im Bereich von
250 ± 600 8C festgestellt, und der Rückstand wurde durch Pulverdiffrakto-
metrie als metallisches Silber identifiziert. Die Verbindung 2 zeigte ein
ähnliches Verhalten wie 1. Nach dem ersten exothermen Vorgang (248 8C,
ca. 20% Gewichtsverlust) lag ein Feststoffgemisch vor, dessen Pulverdif-
fraktogramm neben den Linien von Ag2CN2 weitere, unbekannte Linien
aufwies. Beim Erhitzen auf 600 8C wurde unter geringem Gewichtsverlust
ebenfalls metallisches Silber erhalten.
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Hochkonvergente ¹Zwei-Wege-Strategieª zur
Synthese des tumorassoziierten Antigens
Globo-H**
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Menschliche Krebszellen enthalten oft tumorassoziierte
Glycosphingolipide (GSL).[1] Mehrere GSL-Antigene sind
Adhäsionsmoleküle und können die Metastasierung von
Tumorzellen unterstützen. Es wurde gezeigt, daû die aktive
Immunisierung mit GSL zur Induktion oder Erhöhung von
Antikörpertitern führen kann, und mehrere Arbeiten deuten
darauf hin, daû diese Antikörper die Metastasierung unter-
drücken können.[2]

Danishefsky et al. synthetisierten die Saccharideinheit des
tumorassoziierten Antigens Globo H[3] 1 durch Aufbau nach
der Glycalmethode. Die Saccharideinheit wurde mit einer

Allylgruppe verknüpft (!2), die nach Oxidation zum Alde-
hyd die Kupplung an das Carrier-Protein KLH (keyhole
limpet hemocyanin; Hämocyanin der Schlüsselloch-Napf-
schnecke Megathura crenulata) ermöglichte. Die Impfung

mit dem Konjugat führte bei Patienten mit fortgeschrittenem
und rezidivierendem Prostatakrebs zu hohen Antikörperspie-
geln.[4] Im Arbeitskreis von Schmidt wurde das geschützte
Globo-H-Hexasaccharid nach der Trichloracetimidat-Metho-
de hergestellt.[5]

Wir berichten hier über eine andere hocheffiziente Syn-
these des Globo-H-Hexasaccharids 3 (Abbildung 1), bei der
erstmals ein Hexasaccharid durch fünf aufeinanderfolgende
Glycosylierungen aufgebaut wird, ohne daû die Schutzgrup-
pen der Zwischenstufen geändert werden müssen. Das neue
Verfahren liefert aus den leicht zugänglichen Bausteinen 4 ± 9
(Schema 1) das geschützte Hexasaccharid 19, aus dem die

Schema 1. Bausteine für die Synthese von 3.

gewünschte Verbindung 3 durch Abspalten der Schutzgrup-
pen erhalten wurde (Schema 3). Wesentliches Merkmal der
neuen Glycosylierungssequenz ist die Kombination aus einer
¹Zwei-Wege-Glycosylierungª (siehe unten) mit einer chemo-
selektiven und orthogonalen Glycosylierung.[6] Diese Strate-
gie nutzt sowohl die Reaktivitätsunterschiede der anomeren
Austrittsgruppen als auch die sorgfältige Kontrolle der
Nucleophilie von Zuckerhydroxygruppen und Silylethern.
Der Aminopropyl-Spacer wurde zur definierten Anknüpfung
an ein Carrier-Protein eingebaut.[7]

1070 unabhängige Reflexe [I> 2s(I)]. ± Kristallstrukturdaten von 2 :
C2H2Ag3N9O3, monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a� 11.129(1),
b� 8.000(1), c� 10.956(1) �, b� 98.07(1)8, V� 965.78(17) �3, Z� 4,
1ber.� 3.602 Mgmÿ3, R� 0.0325 für 1115 unabhängige Reflexe [I>
2s(I)]. ± Die Daten wurden bei 293 K auf einem Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer (1) und einem Bruker-SMART-CCD-Flächen-
detektorsystem (2) gesammelt; MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �), w-
Scan, 3< q< 268 (1), 3<q< 318 (2), empirische Absorptionskorrek-
tur (y-Scan (1) und SADABS (2)), Strukturlösung mit Direkten
Methoden (SIR97), Verfeinerung nach dem Volle-Matrix-kleinste-
Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2 (SHELX-97). Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Diagramme wurden mit
dem SCHAKAL-97-Programm erstellt. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.ª
CCDC-120338 und CCDC-120339 beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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