
Experirnentelles 
520 mg (2.1 mmol) 2 werden unfer Stickstoff in 30 mL Pentan gelast und 
130 mg Lindlar-Kafalysator ( 5 %  Pd) sowie 47 mL H2 (2.1 mmol) zugegeben. 
Nach 6 d Riihren der Reaktionsmischung bei 20°C wird filtrien und das ein- 
geengte Filtrat (10 mL) bei -20°C belassen; dabei kristallisiert farbloses 3 
aus [( 134 mg, 27.0%. Fp- 196°C (Zers.)]. Aus der Mutterlauge werden 46 mg 
Id [8.6°/n, Fp-132°C (Benzol)] und das Edukt 2 isoliert. 
Spektroskopische Daten Wr I d :  'H-NMR (C,D,): 6- 1.10 (d, 12H, 
'J(HH)-7.6 Hz), 1.18 (d. 12H), 3.29 (sept, 2H), 3.98 (sept, 2H), 6.78 (br. s. 
2H). BH-Signale nicht identifizierbar: "B-NMR (CDCI'): 6=35.3 (d, 
'J(BH)- 120 Hz); El-MS: m/z  250 (M", 9.7%). 235 ((M'-CH,. 15.2%). 207 
(M"-iPr, 83.8%). 43 (iPr.  IW/o). 
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1650 cm-l  (2b) (in Hexan) ordnen wir der Nb-H-Valenz- 
schwingung zu; ihre im Vergleich zu [Cp2NbH(C2Pr2)] 
(1720 cm-')[2a1 langwelligere Lage kannte auf eine Wech- 
selwirkung mit dern B-Atom zuruckzufuhren sein. Die 
Rontgenstrukturanalyse von 2a bestatigt die side-on-Bin- 
dung zwischen 1 und dern Niobatom (vgl. Abb. l)Is1. 

Synthese und Struktur von [Cp2NbH(tBuB=NrBu)l, 
einer Verbindung mit side-on koordiniertem 
Iminoboran** 
Von Ece Bulak, Gerhard E. Herberich. Ian Manners. 
Horst Mayer und Peter Paetzold* 
Professor Heinrich Noth zurn 60. Geburtstag gewidrner 

Die Iminoborane RB=NR' gleichen in Struktur und Re- 
aktivitiit den isoelektronischen Acetylenen RC=CR', ins- 
besondere den polaren Acetylenen (z. B. RCeCF)'". In der 
Koordinationssphare von ~bergangsmetallatomen kBnnen 
Iminoborane zu cyclobutadien-analogen, tetrahapto ge- 
bundenen BNBN-Vierringen dimerisieren, und sie konnen 
zwei Metallatome in Orthogonalstellung zur Metall-Me- 
tall-Bindung verbriickenlll. Ein dritter, fur Acetylene be- 
kannter Strukturtyp, die side-on-Bindung an ubergangs- 
metallatome, war fur Iminoborane bisher noch nicht ge- 
funden worden. In Analogie zu einer bei Acetylenen be- 
kannten Reaktioni2] versuchten wir daher, die Iminoborane 
la,bl3l durch Umsetzung mit Cp2NbH3 side-on an Niob zu 
binden; dabei erhielten wir die luftempfindlichen, brau- 
nen, kristallinen Produkte 2a,b. 

Die Konstitution von 2a,b als 1 : I-Addukte aus la,b 
und Cp2NbH ergibt sich aus den NMR- und den Massen- 
spektrenl4'. Breite, schwache IR-Banden bei 1680 (2a) bzw. 

Abb. I .  Molekiilstrukfur von 2s im Krisfall (ohne C-gebundene Wasserstoff- 
atome). AusgcwBhlte Bindungslangen und -winkel ([A] bzw. I"], Sfandardab- 
weichungen in Klammern): Nb-B 2.399(3), Nb-N 2.159(3), B-N 1.294(5). Nb- 

155.9(6), Miftelwerte C-C von 2 C p  135.4, 136.8; B-Nb-N 32.5(1), Nb-N-B 

137.3(4), Nb-B-C2 151.7(3). N-B-C2 144.8(4). C.-Nb-C, 133.9, (C,, C,: FULL 
punkfe der Lote von Nb auf die Cp-Ebenen). 

H 1.80(3), 8 - H  l.37(3), Nb-C. 2.058(1), Nb-C, 2.050(1), N-CI 149.6(5), B-C2 

84.0(2), Nb-8-N 63.5(2), Nb-H-B 98.0(2), Nb-N-CI 138.7(3). 8-N-CI 

2a ist ein gewinkeltes Metallocen (133.9'). Die zentrale 
Baueinheit von 2a umfaBt das NbNB-Dreieck mit den 
coplanar angeordneten Nachbaratomen H, C1 und C?. 
Gemessen a n  typischen NbC-Abstanden von 2.18-2.25 A 
in Niobocen(acetylen)-DerivatdI, sprechen die Abstande 
2.159(3) (NbN) und 2.399(4) A (NbB) fur starke Bindun- 
gen zwischen dem Niobocen und dern Iminoboran la .  In 
3 liegen die entsprechenden Abstiinde bei 2.21 l(2) (ZrN) 
und 2.627(2) A (ZrB) und sprechen fur eine allenfalls 
schwache ~rB-Wech~elwirkung['~. Der BN-Abstand von l a  
(l.258(4) A) wird bei der Bindung an Niob nur wenig auf- 
geweitet (1.294(5) A; in 3: 1.360(3) A). Auch werden die 
Winkel CBN und BNC des linearen l a  bei der Bindung an 
Niob nur maBig verengt (auf 155.9(6) bzw. 149.6(5)"; in 3: 
140.3(3) bzw. 130.5(2)"), wahrend die entsprechenden Win- 
kel CCC in Niobocen(acety1en)-Derivaten im Bereich 140- 
146" liegenI6]. Insgesamt ist also die Ruckbindung im Imi- 
noboran-Komplex 2a schwacher als bei vergleichbaren 
Acetylen-Komplexen. Gemessen am Bereich 1.10- 1.35 A 
ftir BH-BindungenI'l, spricht der BH-Abstand von 
1.37(3) A in 2a allenfalls fur eine sehr schwache BH- 
Wechselwirkung; die NbH-Bindung ist nicht signifikant 
verlangert (1.80(3) A; vgl. Cp,NbH3: 1.69 A (Mittel- 
~er t )~ ' ] ) .  Kann man 3 als N-metalliertes Aminoboran auf- 
fassen, SO liegen mit 2a,b side-on-koordinierte ubergangs- 
metallkomplexe von Iminoboranen vor. 
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Arbeitsvorschrifr 
~~-[ferr-Bufyl(ferf-bufylimino)boran]bis(~'-cyclopenfadienyl)hyd~doniob 21 : 
Eine Lbsung von 0.22 g la und 0.23 g Cp2NbHl in 5 mL Toluol wird 90 min 
auf 85°C erhifzf. Toluol wird bei Raumfemperatur im Vakuum abdestilliert. 
Bei - 80°C kristallisieren aus Penfan, dem eine Spur Toluol zugesefzf wor- 
den ist, 0.25 g 2a (68%: analog dargesfellfes 2b: 73%). 
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6("B)- 17.9; 6("C)=29.9 (4 ) .  33.5 (q). 53.1 (s), 90.7 (d); das erfahrungs- 
gemaB breite BC-"C-Singuleff ist nichf auflindbar. MS: m/z 363 (66%. 
M'), 306 (29%. M"-C,Hv), 224 (IOOah, CpZNbH'). 223 (90%. CpZNb') 
u.a. - 2b: NMR (C,D,): 6( 'H)= -8.25 ( I  H), 0.18 ( 9 H ) ,  1.13 (9H),  1.20 
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N-Aryl-0-acylhydroxylamine: Herstellung durch 
0- Acylierung oder N-+ 0-Umacylierung und 
Umsetzung mit Aminen; Modellreaktionen fur 
Schlusselschritte im Zusammenhang mit der 
Carcinogenitat aromatischer Amine** 
Von Gernot Boche*,'Ferdinand Bosold und 
Stefan Schroder 

Fur die Umwandlung eines arornatischen Amins in den 
aktiven Metaboliten (,,ultimate carcinogen") und dessen 
entscheidende Weiterreaktion mit Bionucleophilen wird 
als ein wichtiger Verlauf der folgende diskutiert"': 

Nach der Oxidation des Amins 1 zum Hydroxylarnin 3 
oder des Acetamids 2 zur Hydroxamslure 4 sollte 0-Ace- 
tylierung von 3 bzw. N+O-Urnacetylierung von 4['] zum 
N-Aryl-0-acetylhydroxylamin 5, einem aktiven Metaboli- 
ten, fuhren. Von solchen Verbindungen nimmt man an, 
daB sie im nlchsten Schritt als elektrophile Aminierungs- 
.reagentien rnit Bionucleophilen wie DNA zu ,,Addukten" 
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reagieren"]. Im folgenden berichten wir uber die in-vitro- 
Herstellung von 0-Acylderivaten des Typs 5 aus 3 oder 
aus Acylhydroxams2uren wie 4 und uber die Urnsetzung 
von 5 mit Nucleophilen. 

Zunlchst haben wir die 0-Acylhydroxylamine 5aa, 5aB, 
5ba und Sbfl durch 0-Acylierung der entsprechenden Hy- 
droxylarnine 3 herge~tel l t [~-~l  und ihre Reaktivitlt gegen- 
iiber den Aminen 6 und 7 iiberpriift. Dabei entstehen die 
H y d r a ~ i n e l ~ . ~ ]  8 bzw. 9 .  Tabelle 1 faBt die Ergebnisse zu- 
sarnmen[']. 

a: R' = m-Br 

b: R' = H 

a: R2 = CH, 

@: R2 = C(CH3)3 

Tabelle 1. Umsetzungen dcr 0-Acyl-Verbindungen 5 mif den Aminen 6 (5 :  
1 . 0 ~  in 6 )  oder 7 ( 5 :  0 . 9 3 ~  in 7 )  LU den Hydrazinen 8 bzw. 9 .  

Nr. 5 R'  R' Amin Hydra- T r Ncben- 
zin ["C] [h] prod. 
[ O 4  A [Oh1 [a1 

m-Br 
m-Br 
m-Br 
m-Br 
m-Br 
H 
H 
H 
H 

6 8 .40  55 0.5 p] 55 
6 8 ,  16 20 20 71 
7 9 . 8 8  80 1 [c] - 
6 8 .67  55 I [c] 14 
1 9 .  85 20 72 - 
6 8 ,  27 20 5 73 
7 9 . 9 0  20 5 - 
6 8, 20 20 16 12 
7 9 .  50 20 16 45 

[a] A = Azoxyverbindung R'-C6H.-N=N'(Oe)-C,H,-R' [Sb, 91. [b) Sea 
wurde in 6 gcgeben, das auf 55OC erwiirmt worden war. [c] Die Reaktions- 
partner wurden gemeinsam erwiirmt. 

Die Aminierung von N-Nucleophilen durch die O-Acyl- 
hydroxylarnine 5, insbesondere durch die O-AcetyCVer- 
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