
Stabilisierung von Niob(o) und Tantal(o) in 
Heterometallclustern, die Silberatome enthalten ** 
Von Fausto Calderazzo *, Guido Pampaloni, Ullrich Englert 
und Joachim Strahle 

In der Reihe der Metalle der funften Gruppe des Peri- 
odensystems sind Cluster ohne stabilisierende Bruckenligan- 
den sehr selten; bisher ist [Cp,Nb,(CO),]['I (Cp = q5- 
C,H,) das einzige kristallographisch gesicherte Beispiel. 
Dagegen sind zahlreiche halogeno-, 0x0- und sulfido- 
uberbruckte Cluster von Vanadium, Niob und Tantal 
in Oxidationsstufen groRer I bekannt ['I. Vanadium (0)-Ver- 
bindungen sind leicht zuganglich [,I, wahrend Niob (0)- 

und Tantal (0)-Komplexe zumeist durch Metallverdamp- 
fung[,' hergestellt werden mufiten. Ein strukturell 
charakterisierter Vanadium (0)-Heterometallcluster ist 
[{(PPh,)Au},V(CO),] l5], wahrend von Niob der Heterome- 
tallcluster [{(PPh,)Au},Nb(C,H,R),IO rnit Niob in einer 
positiven Oxidationsstufe bekannt ist 16]. 

Wir mochten nun uber die ersten strukturell charakteri- 
sierten Carbonylcluster mit formal nullwertigem Niob und 
Tantal berichten. 

Die Reaktionen von 1 (dmpe = Me,PCH,CH,PMe,) rnit 
Silbersalzen schlecht koordinierender Anionen - insbeson- 
dere AgNO, und AgBF, - bei Raumtemperatur in THF 
fuhren zu 2 [GI. (a)]. 

3 NEt,[M(CO),(dmpe)] + 3 AgNO, - (4 
[AgM(CO),(dmpe)], + 3 NEt,NO, 1 

2 

a, M = Nb; b, M = Ta 

Die Strukturen von 2 wurden durch Einkristall-Rontgen- 
beugung ermittelt 17]. Wie Gandolfi-Aufnahmen der Einkri- 
stalle, die anschlieaend zur Intensitatsmessung verwendet 
wurden, zeigten, sind beide Verbindungen isotop. Die Kom- 
plexe 2 ahneln strukturell den Osmium-['21 und Eisen-Pla- 
tin-Clustern['31 mit FloBstruktur. Sie weisen eine kristallo- 
graphisch dreizahlige Achse und drei zweizahlige Achsen 
auf, d. h. sie haben D,-Symmetrie. Die drei Silberatome und 
die drei Metallatome der funften Gruppe liegen in der Ebene 
der zweizahlichen Achse (Abb. 1). 

Die Anordnung der Metallatome in Form nahezu 
gleichseitiger Dreiecke entspricht der Anordnung in der 
(1 11)-Ebene einer dichtgepackten Metallstruktur. Die in 2 a 
und 2b fast identischen Ag-Ag-Abstande von 2.842 8, sind 
kiirzer als die in reinem Silber (2.883 A)[',]. In der kubischen 
Laves-Phase NaAg,, die ein Netzwerk aus eckenver- 
kniipften Ag,-Tetraedern enthalt, betragen die Ag-Ag- 
Abstande nur 2.810 in dem Heterometallcluster 
[Pt,Ag,CI,(C,F,),]20 dagegen wurde ein Ag-Ag-Abstand 
von 2.994 (6) 8, gefunden['61. Die AbstInde zwischen Ag 
und Nb oder Ta in 2a bzw. 2 b sind ebenfalls ziemlich ahnlich 
(2.888 A) und rnit der Summe der Metallradien (2.91 A[',]) 
vergleichbar. 
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Abb. 1 .  ORTEP von 2b (thermische Ellipsoide mit 10% Wahrscheinlichkeit). 
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel ["I: 2a: Ag-Nb 2.8879 ( 2 ) ,  Ag-Ag' 
2.8424(5), Nb-C1 2.079(4), Nb-C2 2.103 (4), Ag-C1 2.768(4), Ag-C2 2.593(4); 
Ag-Nb-Ag' 58.96(1), Nb-CI-01 175.6(3), Nb-C2-02 169.4(3). - Zb: Ag-Ta 
2.8884(2), Ag-Ag' 2.8418 (E), Ta-C1 2.049 (4), Ta-C2 2.082 (9, Ag-C1 2.784(4), 
Ag-C2 2.614(5); Ag-Ta-Ag' 58.93(2), Ta-CI-01 177.6(4), Ta-C2-02 172.1 (4). 

Das Koordinationspolyeder der Metallatome der funften 
Gruppe in 2, fur die man 84 Clusterelektronen berechnet, 
laRt sich als verzerrtes quadratisches Antiprisma beschrei- 
ben. Die Bindungsverhaltnisse in FloBstrukturen wurden 
von Mingos und Evans diskutiert [' 'I, und es konnte gezeigt 
werden, daR die bekannten Komplexe rnit axialen und aqua- 
torialen["] oder ausschlieRlich aquatorialen Liganden [',] an 
dem Metallatom, das sich in der Mitte der Dreieckskante 
befindet, 90 bzw. 86 Elektronen enthalten. Das Reaktions- 
verhalten der Cluster 2 wird derzeit untersucht. 

Experimentelles 
Es wird nur die Synthese von Z b  ausfuhrlich beschrieben, da 2 a  ganz analog 
erhalten werden kann. 
Eine Losung von 0.471 g (0.82 mmol) 1 b [I81 in 300 mL T H F  wurde bei Raum- 
temperatur mit 0.257 g (1.67 mmol) AgNO, [I91 unter Argon behandelt. Die 
Reaktionsmischung wurde 30 min auf 45 "C erhitzt, wieder auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt und filtriert. Die Losung wurde im Vakuum bis zur beginnenden 
Bildung eines rot-orangen Feststoffs eingeengt. Nachdem die Losung auf 
30mL reduziert war, wurde der Feststoff abgetrennt und im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet (0.164 g). Das Filtrat wurde auf ~ 30°C gekiihlt 
und eine zweite Fraktion 2 b als rot-orange Kristalle erhalten (0.02 g) [20] (40 YO 
Gesamtausbeute bezogen auf Ta). m3 mol-' bei 20°C; 
diamagnetische Korrektur = - 1.1 x 

Verbindung 2b wurde auch bei der Umsetzung von 1 b rnit AgBF, in T H F  bei 
~ 60 "C erhalten (Identifizierung uber IR-Spektrum und Elementdranalyse). 

= + 1.1 x 
m3 mol-'. 
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N-(Desoxyguanosin-8-y1)anilin aus der 
in-vitro-Umsetzung von N-Acetoxyanilin 
mit Desoxyguanosin und DNA ** 
Von Michael Famulok und Gernot Boche * 

Die akute Toxizitat von Anilin 1 ist auf die Bildung von 
Methamoglobin zuriickzufuhren, wobei dem Metaboliten 
Phenylhydroxylamin 2 die entscheidende Rolle zuzukom- 
men scheint1'.21. Im Ames-Te~t [~"]  zeigten 1 und 2 nur in 
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Gegenwart von Norharman (9H-Pyrido[3,4-h]indol) und 
Rattenleberhomogenisat im Stamm S.  typhimurium TA 98 
Mutagenitat l3 b, 'I. Im Tierversuch beobachtete man nach 
Verfiitterung selbst hoher Dosen Anilinhydrochlorid (6000 
und 12000ppm) iiber einen Iangeren Zeitraum (103 Wo- 
chen) keine Tumorinduktion bei B6C3F, -Mausen, hingegen 
bildeten Fischer-344-Ratten rnit der halben Anilinhydro- 
chlorid-Menge (3000 bzw. 6000 ppm, I03 Wochen) Sarkome 
in der MilzC4I. In diesem Zusammenhang ist von Interesse, 
dan 14C-markiertes Anilin an die Nieren-, Dickdam- und 
Milz-DNA von Ratten gebunden wird, wahrend bei Mausen 
praktisch keine DNA-Bindung nachgewiesen werden konn- 
tel5l. NeuereL6 wie auch friihere Untersuchungenf6 b1 haben 
ferner ergeben, daB N-Acetoxyarylamine entscheidende Me- 
taboliten bei der Carcinogenese aromatischer Amine sind. 
Sie werden durch 0-Acetylierung aus den Arylhydroxylami- 
nen oder N,O-Transacetylierung aus den entsprechenden 
Hydroxamsluren gebildetL6] (Schema 1). 

eNH2 OxidationrL 
- 

1 2 
/ 

0-Acetylierung 
// 

4 
Schema 3 .  

3 

Wir konnten kiirzlich zeigen, daB O-Acetyl-N-(4-biphe- 
nyly1)hydroxylamin (,,N-Acetoxy-4-aminobiphenyl") I8 '1 
und O-Acetyl-N-(2-naphthyl)hydroxylamin(,,N-Acetoxy-2- 
naphthylamin")" b1 mit Desoxyguanosin 5 zu Addukten rea- 
gieren, die von anderen A ~ t o r e n ' ~ ]  aus der DNA des Bla- 
senepitheliums von Hunden isoliert wurden, nachdem die 
Hunde mit 4-Biphenylylamin bzw. 2-Naphthylamin behan- 
delt worden waren. Im folgenden zeigen wir, dal3 4, ein 
entsprechender Metabolit von 1 ,  der in vivo aus 2 und 3 
entstehen kannL6], rnit 5 zu einem Addukt, N-(Desoxygua- 
nosin-8-yl)anilin 6, reagiert. AuBerdem konnten wir 
6 bei der in-vitro-Umsetzung von 4 rnit DNA nachwei- 
sen (Schema 2). 

0 
@H-O-C-CH3 II 5 

4 

NEt,, 37°C. DNA 6 
H20, THF, 

24 h I 
1 

1 )  Nuclease P1 

2 )  alkalische Phosphatase 
DNA-Addukt 

Schema 2. 

Das Addukt 6 ist neu; bisherige Versuche, rnit ,,aktivierten 
Anilinderivaten" ein Addukt aus Anilin 1 und 5 durch elek- 
trophile Substitution in vitro herzustellen, waren fehl- 
geschlagen['O1. Nur Addukte erwiesenermanen stark carci- 
nogener aromatischer Amine an 5 waren bisher be- 
kanntl8' "]. 

Um zu zeigen, daB 4 auch rnit D N A  reagiert, wurde die 
DNA nach der Umsetzung hydrolytisch gespalten und das 
DNA-Hydrolysat HPL-chromatographisch analysiert. Ab- 
bildung 1 a zeigt das HPLC-Profil des Adduktes 6,  Abbil- 
dung 1 b dasjenige des Hydrolysats aus der Umsetzung von 
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