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Die Darstellung von Carbonylmetallkomplexen W(CO)sL (1), [W(CO)sL] ™ (2), [Mo(CO)senL]™
(3), (r-CH3CsH,)Mn(CO),L (d), Rh(CO),(CDL (5), Ir(HYCOXPPh3),L, (6), M(COXPPh,),L
(M = R, Ir) (7, 8) und von phosphin- und amin-haltigen monomeren sowie mehrkernigen Palla-
dium(IT} und Platin(I1)-Komplexen (9 —14) mit einer Reihe von neutralen und anionischen Purin-
und Pyrimidin-Basen und Nucleosiden L wird beschrieben. Mit Hilfe von IR- und 'H-NMR-
Daten wird versucht, die Koordinationsstellen der ambidenten Nucleinbasen zu bestimmen.
1,3,7,9-Tetramethylxanthinium-perchlorat wird mit Quecksilber(II)-acetat am C-8 metalliert (15).

New Transition Metal Complexes with Nucleic Acid Bases and Nucleosides

The isolation of carbonylmetal complexes W(CO)sL (1), [W(CO)sL]™ (2), [Mo(CO)senL]™ (3),
(n-CH3CsH)Mn(CO),L (4), Rh(CO),(CIL (5), Ir(HXCOXPPh;),L, (6), M(COXPPh;),L (M =
Rh, Ir) (7, 8), and of phosphine and amine containing monomeric and polynuclear palladium(II)
and platinum(II) complexes (9 —14) with various neutral and anionic nucleic acid bases and
nucleosides L is reported. Using i.r. and 'H n.m.r. data a tentative assignment of the coordination
sites of the ambidentate ligands is given. The reaction of 1,3,7,9-tetramethylxanthinium perchlorate
with Hg" acetate affords the C-8 mercurated complex 15.

Bis vor wenigen Jahren war das komplexchemische Verhalten der Purin- und Pyridin-
basen nur sporadisch untersucht worden ! 2. Neue Impulse erhielt die Chemie der Metall-
komplexe mit Nucleinbasen erst durch den Nachweis der biologischen Aktivitdt von
Schwermetall-Anionen auf DNS® und durch die Entdeckung der cancerostatischen
Wirkung von cis-Diaminplatin(II}-Verbindungen *. Eine Reihe von Arbeitskreisen befaBt
sich in neuerer Zeit mit der Isolierung* >~ und der spektroskopischen Charakterisicrung
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" P.C. Kong und Th. Theophanides, Inorg. Chem. 13, 1167 (1974).



1976 Neue Ubergangsmetallkomplexe mit Nuclein-Basen und Nucleosiden 971

von Purin- und Pyrimidinkomplexen (IR®, RA%1® UV'Y und NMR >!2719) Noch
ist die Diskussion iiber das ambidente Verhalten dieser Heterocyclen in vollem Gang,
und es liegen zu wenige Rontgenstrukturen '~2? vor, um ein eindeutiges Bild iiber die
Wechselwirkung von Ubergangsmetallen mit den Bestandteilen der Nucleinsiuren zu
entwerfen. Wir haben eine breit angelegte Untersuchung begonnen und dabei verschiedene
»weiche* Metalle mit Purin- und Pyrimidinbasen umgesetzt, um aus definierten Verbin-
dungen mit Hilfe von IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten Koordinationsten-
denzen zu erkennen.

Folgende Nucleinbasen und Nucleoside wurden als Neutral- und anionische Liganden
eingesetzt:

rR! R? X

Hypoxanthin |H H O

1 x Inosin |H Ribose o]

Guanin |[NH, H (o]

Li/:i‘ 1;(‘> Hlj:bjil‘g Guanosin |NH, Ribose o

N II‘I R! If 2',3'-0-Isopropy- { NH, 2',3'-0-Isopropy- O
R? R? lidenguanosin lidenribose

I R! R? 6-Mercaptopurin | H H S

Purin | H H
Adenin | NH; H
Adenosin | NH; Ribose

o R? o) NH,
RL ' HNOS R N)j
T " L]
O""N X O
e b ;
[R* R R | r! R? X Cytosin
Xanthin | H H H Uracil | H H O
Theophyllin §CH; H CH,3 Uridin | Ribose H (@)
Theobromin | H CH; CH, Thymin | H CH; O
2-Thiouracil | H H S
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Darstellung der Komplexe

Aus Hexacarbonylwolfram entstehen durch photochemische Substitution von CO
durch Adenin, Adenosin, Purin und 2-Thiouracil die neutralen Pentacarbonylkomplexe
1a—d(Gl. 1)sowiedie Pentacarbonylwolframate 2a —d mit den Anionen von Adenin, Purin,
Theophyllin und Xanthin (Gl. 2). Ein NH-Proton in 1d 14Bt sich im alkalischen Medium
abspalten unter Bildung des anionischen Komplexes [W(CO)s(2-Thiouracilat)]™ 2e
(Gl.3). Durch Substitution von CO sind auch die Metallcarbonyl-Komplexe cis-
[Mo(CO)zenl]™ und (n-MeCsH,)Mn(CO),L (Gl. 4 und 5) zuginglich. Die anionischen
Komplexe wurden als AsPh,* oder NAt,*-Salze isoliert. Unter Spaltung der Chloro-
Briicken in [Rh(CO),Cl], bildet sich mit ,Isopropylidenguanosin“ der monomere
Komplex 5. Der Thio-Ligand 6-Mercaptopurin wird oxidativ an die ,,Vaska*-Verbindung
If{COXPPh,),Cl addiert (Gl.7), wihrend die Anionen der Nucleinbasen Chlorid in
M(COXPPh;),Cl (M = Ir, Rh) nucleophil verdrdngen (Gl.8). Die Verbindungen 8
bilden in Losung und im festen Zustand Sauerstoffaddukte.

Die Umsetzung von Dichloro-Komplexen von Palladium(Il) und Platin(II) mit den
Anionen von Adenin, Guanin, Guanosin und Theophyllin fithrt zu den Bispurinato-
Verbindungen 9 und 10 (Gl. 9, 10). Dimeres, chloroverbriicktes [(n-BusP)PdCl,]; liefert
mit Adenin, Adeninat sowie mit Adenosin verschiedene mehrkernige Komplexe 11—14
(s. weiter unten).

L
1a | Adenin
W(CO)s —mrrimmom W(CO)L b | Adenosin ()
1 ¢ | Purin

d | 2-Thiouracil

L
a | Adeninat22
W(CO)s —rrirmor [W(CO)sL]~ b | Purinat @
2 ¢ | Theophyllinat
d { Xanthinat
W(CO)s(2-Thiouracil) — 65—  W(CO)s(2-Thiouracilat)™ 3
id 2e
L
3a | Adeninat2?
cis-Mo(CO)sen —Terosom>  cis-[Mo(CO)senL]~ b | Guaninat )
3 ¢ | Theophyllinat
_ L
(r-MeCsH)M(CO); —5 tirmom  (--MeCsH,)Mn(CO),L  4a | Adenin D)
4 b | Adenosin

22 Anionen der Nucleinbasen = Nucleinbase minus H*.



1976 Neue Ubergangsmetallkomplexe mit Nuclein-Basen und Nucleosiden 973

[Rh(CO),CT], g cis-Rh(CO)(CI)L (6)
5:L = 2,3-0-Isopropylidenguanosin

trans-I(COXPPh;),C1 —252H9,  1(HYCOXPPh,),L, )
6: L = 6-Mercaptopurinat 22

trans-M(COYPPh3),Cl —rriion= M(COXPPh,),L 8
7:M =Rh
$:M=1Ir
L L
7a, 8a | Adeninat?? 7h, 8h | Purinat
b, b | Cytosinat i, Theobrominat
¢, ¢ | Guaninat j, j | Theophyllinat
d, d | Guanosinat k, k| 2-Thiouracilat
e | Hypoxanthinat 1, 1 | Thyminat
f, f | Inosinat m, m| Uracilat
g, g | 6-Mercaptopurinat ¥ n, n | Uridinat
0, o | Xanthinat

2L
cis-LyPtCl, —2=297, 1optL, 9a | (P-n-Bus); 9
L = Theophyllinat 22 b | Ph,P[CH,],PPh,
en
_ L
trans-(n-Bu;P),PdCl, —Z=22,  (n-Bu,P),PdL, 10a | Adeninat2?
b | Guaninat (10)
¢ | Guanosinat
d | Theophyllinat
Diskussion

Die ambidenten Basen kdnnen einzihnig koordinieren, Chelatringe bilden'® oder als
Briickenliganden!® auftreten; aufgrund der hier gewihlten Komplextypen lassen sich
jedoch bestimmte K oordinationsmoglichkeiten von vornherein ausschlieBen. Der Struktur-
typ (ohne Beriicksichtigung der Metall-Heterocyclen-Bindung) der Metallcarbonylver-
bindungen 1—8 ergibt sich eindeutig aus der Lage und Anzahl der charakteristischen
v(M)CO-Banden (Tab. 1-—2).

23 8g ist ein isomerer Hydrido-Komplex, vgl. S. 983.
64*
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Tab. 1. v(M)CO-Banden (cm ') der Carbonylmetallverbindungen 15§

Verbindung A E A, L3sungsmittel

la 2072s 1925 sst 1890 m CHCl,
b 2075 s 1933 sst 1890 m CHCl,4
c 2073s 1930 sst 1895 m CHCl,
d 2075s 1940 sst 1900 m CHCl,

2a® 2060 s 1925 sst 1880 m AtOH
> 2064 s 1932 sst 1884 m CHCl,
c? 2065 s 1925 sst 1880 m AtOH
v 2066 s 1932 sst 1883 m AtOH
e 2065 s 1922 sst 1870 m CHCl,

3a° 1882 st 1735 sst DMSO
b 1885 st 1733 sst KBr
c? 1884 st 1743 sst DMSO

4a 1895 st 1825 st KBr
b 1910 st 18325t KBr

5 2088 st 2046 st CHCl,

" s = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, b = breit.
® Als Na-Salz.

9 Als AsPh,-Salz.

9 Als NAt,-Salz.

Tab. 2. v(M)CO-Absorptionen (cm ') der Carbonylmetallverbindungen 6 —8 (in CHCl,)

Verb. v(M)CO Yerb. v(M)CO Yerb. v(M)CO
6 21805, 2055 7j 1987 8e 1975
7a 1990 k 1983 f 1974
b 1981 1 1983 g 2155, 2047
c 1976 m 1985 h 1980
d 1985 n 1975 j 1975
f 1985 0 1989 k 2055, 2034
] 1988 8a 1978 1 1967
h 1992 b 1968 m 1971
i 1973 c 1962 n 1965
d 1974 [} 1977
® In KBr.
® y(Ir—H).

Aminopurin-Komplexe

Bei Aminopurinen werden die Ring-N-Atome als Donoren bevorzugt 24, So sind
bei den Adeninato-Komplexen 8a und 10a die vNH,-Banden in verdiinnter CHCl;-
Losung gegeniiber freiem 9-Methyladenin nicht verschoben (Tab. 3). In konzentrierten
Losungen ist die Verschiebung nach kleineren Wellenzahlen und das Auftreten mehrerer
vNH;-Absorptionen auf intermolekulare Wasserstoff-Briickenbindungen 2 und nicht

24 vgl. 2. B. M. Sundaralingam und J. A. Carrabine, J. Mol. Biol. 61, 304 (1971).
2% Y. Kyogoku, R. C. Lord und A. Rich, J. Amer. Chem. Soc. 89, 496 (1967).
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auf eine Koordination iiber die Aminogruppe zuriickzufiihren. Eine konzentrations-
abhiingige Assoziation von 8a in CHCIl, ldt sich auch durch osmometrische Mol.-
Massebestimmung nachweisen (Tab. 6).

Tab. 3. vNH,-Banden (cm ') von 82, 10a und 9-Methyladenin

<001lm >001 M
8a 3520, 3410 3490, 3410, 3347
10a 3518, 3410 3483, 3410, 3345, 3250, 3205
9-Methyladenin 2% 3527, 3416 3485, 3312, 3250, 3200, 2884, 2800

Komplexe mit Anionen von Oxopurinen

Bei Oxopurinato-Komplexen konnen im Doppelbindungsbereich des IR-Spektrums
zwei Phinomene beobachtet werden: In den Spektren der komplexgebundenen Purin-
basen-Anionen Guaninat, Hypoxanthinat und Xanthinat zeigt sich eine charakteristische

—— K-Guaninot

Guanin ‘& -~ k-Guaninat, 8c
i deuteriert

1700 1550 1M 1500 1700 1500

—10c

Guanosin K-Guanosinot {10, deuteriert
| P

L 1 1 J

L 1 1 L " ] [l 1 " i J
1750 1500 1700 1500 1700 1500
TR ~— F{cm )

Abb. IR-Spektren von Guanin, K-Guaninat, Guanosin, K-Guanosinat, 8¢ und 10¢ im Doppel-
bindungsbereich (in KBr)
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1976 Neue Ubergangsmetallkomplexe mit Nuclein-Basen und Nucleosiden 981

v>C=0-Bande, wihrend man fiir die koordinierten Nucleosid-Anionen Guanosinat
und Inosinat keine charakteristische Ketobande oberhalb der Lage der Ringschwin-
gungen®® findet (Tab.4). Diese Beobachtungen sollen am Beispiel des Guanins und
Guanosins (Abb.) nidher interpretiert werden.

Da die Ketobande im koordinierten Guaninat bei héheren Wellenzahlen als im freien
Anion auftritt, kann hier eine Koordination iiber den Sauerstoff ausgeschlossen werden.
Nicht entscheiden 1d8t sich aus dem IR-Spektrum, welches Ring-N-Atom koordiniert
ist. Die C®—O-Gruppe kann sowohl durch Bindung iiber N' oder N? als auch durch
Koordination iiber N’ — unter Protonenwanderung von N° nach N' — einen (im Ver-
gleich zum freien Anion) hoheren Doppelbindungscharakter erhalten (Strukturen A —C):

o ) o] o M
M«
N; N Ho N
L)Ib\g ,CIB\S m»
HN" N N H,N N N H,N” SN N
H M H
A B ¢

Im komplexgebundenen Guanosinat liegt eine Bindung iiber N' nicht vor, da in diesem

Fall eine charakteristische Ketobande auftreten sollte. Die Bande bei 1630 cm ™" in 10¢

ist der SNH,-Schwingung zuzuordnen. Die Koordination iiber N” erklirt die ,,Aufrichtung*
der C®—O-Doppelbindung im koordinierten Guanosinat (D).

co

OC-Rh—C1

_jo M | o
- 1 H
1L ST
HN SN N7 N NH,

R R
D E

R = Ribose R = 2',3'-0-Isopropylidenribose

Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 5 1Bt sich entnehmen, daB neutrales Isopropyliden-
guanosin iiber N7 an das Rhodiumatom gebunden ist (E). Die chemische Verschiebung
fiir 8-H {ibertrifft die Tieffeldverschiebung des NH,-Signals (Tab. 5). Die gro8ere Ver-
schiebung fiir N! —H ist auf die durch Koordination erhéhte Aciditit des Liganden
zuriickzufiihren. Eine Rh— O-Koordination kann aufgrund der hohen Lage der Keto-
bande (Tab. 4) ausgeschlossen werden.

Theophyllinat ist in einem Kobalt(I1I)-Komplex iiber N’ gebunden 2. Eine Koordi-
nation iiber die Imidazol-N-Atome ist auch in 7j, 8j, 9a—c¢ und 10d anzunehmen. Eine
Metall-Sauerstoff-Bindung wiirde die Kopplung zwischen den Ketogruppen im Theo-
phyllinat verhindern 27; diese Entkopplung ist jedoch im IR-Spektrum (Tab.4) nicht
festzustellen.

29 H. T. Miles, F. B. Howard und J. Frazier, Science 142, 1458 (1963).
2D E. Schier Dissertation, Univ. Miinchen 1972; W. Beck und E. Schier, Z. Naturforsch., Teil B
25, 221 (1970).
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Komplexe mit Anionen von Oxopyrimidinen

Das Auftreten einer intensiven Absorption bei 1630 bzw. 1625cm™! in 7b und 8b,
die vermutlich vC=O-Charakter besitzt, 4Bt fiir Cytosinat auf Koordination iiber die
Ring-N-Atome schlieBen (Tab. 4). Eine solche Bindung ist auch fiir koordiniertes Thy-
minat und Uracilat in 71, 81, 7m und 8 m anzunehmen, da diese die Ketobanden im Ver-
gleich zu den freien Kaliumsalzen bei groferen Wellenzahlen zeigen (Tab. 4). Die wech-
selnde Intensitit der Absorption bei ca. 1550 cm ™! in den Pyrimidinato-Komplexen kann
eine Isomerie zwischen N* —M und N> —M andeuten.

In den IR-Spektren der Komplexe 7n und 8n ordnen wir die Absorptionen bei 1640 bis
1545cm™~! (Tab.4) den C>—O- und C*-O-Schwingungen des koordinierten Uridinats
zu. Diese Zuordnung wird gestiitzt durch den Vergleich mit zahlreichen Carbonyl-
Komplexen von cyclischen Imiden 27

0
1]
C
(o), M-N_ R R = z,B. [CHyl,, [CH,ly, CeH,
o
i
0

Wie in diesen Imido-Komplexen wird fiir 7n und 8n eine — im Vergleich zum freien
Anion — kleinere Frequenzdifferenz der beiden Ketoabsorptionen festgestellt (Tab. 4).
Diese Befunde deuten somit auf Koordination von Uridinat iiber N hin. Auch in Methyl-
quecksilber-Uridinat-Verbindungen liegt nach Ra-Differenz-spektroskopischen Unter-
suchungen von Tobias et al.>® eine N*-Metall-Bindung vor.

Thio-Komplexe

2-Thiouracil kann einzihnig iiber das Schwefelatom koordinieren. So wird in 1d wegen
der Ahnlichkeit der Ligandenschwingungen mit (2-Thiouracil),CuCl eine Metall-Schwefel-
bindung angenommen. In letzterem Komplex ist die Cu—S-Bindung rontgenographisch
gesichert !7,

H{

7
1d
(oc)swa-sJ\I
H

Auch in 7k erfolgt die Bindung von 2-Thiouracilat an das Rhodium iiber Schwefel,
da die vNH- und vC=0-Banden im IR-Spektrum auftreten (Tab. 4). Neutrales 2-Thio-
uracil addiert sich oxidativ an Ir(COXPPh,),Cl; das Addukt konnte nur IR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden; es zeigt wie andere Thioiridium(III}-Komplexe des Typs
Ir(HXCL(SRXCO)XPPh;), 29 die vIr — H- (2180 cm ~*) und die v(Ir)CO-Bande (2040cm ™ !)
bei dhnlichen Wellenzahlen.

6-Mercaptopurinat tritt in 7¢ (Gl 8) als monoanionischer einzihniger Ligand auf.
Die Umsetzung von Ir(CO)(PPh;),Cl mit dem Monokaliumsalz des 6-Mercaptopurins
fiihrt dagegen zum isomeren Hydrido-Komplex 8¢, der das Dianion des 6-Mercapto-

28) S. Mansy, Th. E. Wood, J. C. Sprowles und R. S. Tobias, J. Amer. Chem. Soc. 96, 1762 (1974).
29 T. Gaines und D. M. Roundhill, Inorg. Chem, 13, 2521 (1974).
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purins enthidlt. Wir nehmen an, daB dabei zuniichst Chlorid durch 6-Mercaptopurinat
substituiert wird und anschlieBend Wasserstoffwanderung vom Stickstoff zum Metall
erfolgt (intramolekulare oxidative Addition). 8¢ ist auch aus 6 durch Behandeln mit
Kaliumhydroxid zugénglich.

N PPh,
/2R ]
Ws—{r—co
= PPh,
gt —H
mv‘““‘“\’ J
MNP N=\ II’Ph3
NP
IrCO(PPhy),C1 1\{ Ix;
372
P> VAR
S, s I H ¥
't'ip,o% o . PPh;
EONNG N AN - ol 8g

(PhgP);CO(H)IT{S— N
6 N,

Das bei der Reaktion von Ir(COYPPh;),Cl mit 6-Mercaptopurin auftretende HCl
(Gl. 7) addiert sich an die ,,Vaska“-Verbindung unter Bildung von Ir(HXCOXPPh,),Cl,.

Die Chelatstruktur von 8¢ ergibt sich aus der Mol.-Massebestimmung und der hohen
Lage der v(Ir)CO-Bande bei 2047 cm ™', die charakteristisch fiir die Koordinations-
zahl 6 am Iridium ist (Tab.2); eine N—H-Bande wird in 8¢ nicht beobachtet. Ein
N7 C® — C® —S-Chelatring wurde mit Palladium(II) réntgenographisch nachgewiesen * ).
Fiir 8¢ sind verschiedene geometrische Isomere méglich.

Adeninat-verbriickte Palladinom(II)-Komplexe

Bei der Umsetzung von [Bu, PPdCl, ], mit Adeninat oder Adenin werden verschiedene
Komplexe 11 — 13 erhalten. Mit iiberschiissigem Kaliumadeninat entsteht 13, das vermut-
lich dimer gebaut ist, wihrend sich 12 mit einem Verhiltnis Adeninat/Pd?* = 1:1 bildet.
Neutrales Adenin reagiert zu 11 unter Abspaltung von HCl, das als Adenin-hydrochlorid
gebunden wird.

BusP\ LCl1 BusP\ ,CL /Adeninat\ LCl

JPd_ JPd Pd _Pd_
cl” “Adeninat’ “C1” “PBu; ¢’ “PBuy,
_ 11
W0
‘\aoc\“ + [(BusP)PACI,]
BwP ~ C1 Q1 2 K-Adeninat ByP _Cl = Adeninat
vd N /Pd\ 7 N7 N\
cl” ¢” "PByy MOH Adeninat” C1° “PBuy,
Sk, 12
Adey,.
Meo"e"""’

[(Bu3P)Pd(Adeninat)z]"
13
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Die vorgeschlagenen Strukturen fiir 11 und 12 ergeben sich aus der Reaktion von 12
mit [n-BuPPACL,], zu 11, wobei die endstindigen Adeninat-Liganden in Adeninat-
Briicken iibergefiihrt werden. Die chemischen Verschiebungen der Adeninat-Protonen
in 12 stimmen mit denen der monomeren Komplexe 2a und 10a iiberein (Tab. 5).

In 11 sind dic Adeninat-Protonensignale im Vergleich zu 12 nach tieferem Feld ver-
schoben (Tab. 5). Solche Tieffeldverschiebungen wurden auch bei anderen aminopurin-
verbriickten Komplexen von Platin(II) beobachtet '?. Die Reaktion von Adenosin mit
[n-BusPPdCl,], fiihrt zum Komplex 14 mit Nucleosidbriicke. Die vermuteten Koordi-
nationsstellen sind N7 und N?, da dadurch giinstige intramolekulare Wasserstoffbriicken zu
den Chlorliganden gebildet werden konnen. Auch in 14 sind die 2-H-, 8-H- und NH,-
'H-Signale nach tieferem Feld verschoben (Tab. 5).

?l (|31
Bu3P—1|3d—Adenos'm-—l?d—PBua1
Cl C1

14

Eine quecksilber-organische Verbindung mit 1,3,7,9-Tetramethylxanthinium-Ligand

1,3-Diarylimidazolium-Salze setzen sich mit Quecksilber(Il) zu Imidazolinyliden-
Komplexen um3®. Entsprechend wird im 1,3,7,9-Tetramethylxanthinium-perchlorat
mit Quecksilberacetat das C-Atom 8 mercuriert:

o CH, CHs CH3O ey
2 HSC—N/K/'[*“- H (ClOy7) o S, HSC_N)ﬁ:I\B’Hg | CH3 (C1047)
OJ\N i 4 80°C, DMSO _gq 472
|
('ZHa CH, ¢ CHa CHa CH3
15

Diese Umsetzung 1i8t sich am Verschwinden des 8-H-Signals bei 555 Hz (60 MHz)
im NMR-Spektrum verfolgen. Die Ketobanden in 15 sind im Vergleich zum Xanthinium-
Kation nur wenig verschoben (Tab.4). Vor kurzem wurde ein dhnlicher Ruthenium-
Coffein-Komplex mit carbenoider C®—Ru-Bindung beschrieben und durch Réntgen-
strukturanalyse gesichert ® '®, Eine weitere quecksilberorganische Nucleotid-Verbindung
ist mit Uridin-5"-phosphat bekannt®"’; sie wurde kiirzlich Ra-spektroskopisch unter-
sucht '

Versuche, einen Pentacarbonylchrom-Carben-Komplex aus 1,3,7,9-Tetramethylxan-
thinium-perchlorat nach Ofele®? zu erhalten, fiihrten zu einer Verbindung noch unbe-
kannter Struktur.

Die Verbindungen 9b,c, 10b und (n-Bu;P),Pt(Adeninat), wurden vom National
Cancer Institute, Maryland, USA, im Tierversuch (BDF,-Méuse) gegen Leukédmie
L-1210 getestet; sie zeigten keine Aktivitat.

30y 4 J. Schénherr und H. W. Wanzlick, Chem. Ber. 103, 1037 (1970).
30 R.M. K. Dale, D. C. Livingston und D. C. Ward, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 70, 2238 (1973).
32 K, Ofele, J. Organomet. Chem. 12, P42 (1968).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur
die Férderung unserer Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. Herrn Prof. R. S. Tobias danken wir
fiir die Uberlassung von unverdffentlichten Manuskripten, den Herren cand. chem. G. Lang,
F. Philipp und W, Plarre fiir experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen mit Metallcarbonylen wurden in Stickstoffatmosphire und in frisch destil-
lierten, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt.

Die Kalium- (bzw. Natriumsalze) der Nucleinbasen wurden durch stéchiometrische Umsetzung
mit KOH (bzw. NaOH) in Wasser dargestellt. Kaliumadeninat 18t sich aus DMSQO umkristalli-
sieren. Bei den im folgenden beschriebenen Reaktionen werden die Nucleinbasen und Nucleoside
unter Erwiirmen in den angegebenen Losungsmitteln gelost.

Die Nucleinbasen, Nucleoside, n-CH3CsH,Mn(CO)s, Kieselgel 40 [0.2—0.5 mm (35— 70 mesh
ASTM)] und Cellulose fiir die Sdulenchromatographie wurden von der Fa. Merck, Isopropyliden-
guanosin von der Fa. Aldrich und W(CO)g von der Pressure Chemical Company bezogen.,

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer Modell 326. — !'H-NMR-Spektren:
Varian A-60-Geriit.

Die Ausbeuten wurden nicht optimiert. Fiir die Carbonylkomplexe sind keine definierten
Schmpp. bzw. Zers.-P. zu beobachten. Der Zersetzungsbereich fiir die Wolfram- und Mangan-
verbindungen liegt um 100°C, die der ,,Vaska“-Verbindungen 7 und 8 bei 150—200°C.

( Adenin) pentacarbonylwolfram(0) (1a): 1.05 g (3 mmol) W(CQ)s werden in 100 ml THF bis
zur Abspaltung von 3 mmol CO mit einem Hg-Hochdruckbrenner TQ 150 (Fa. Heraeus, Hanau)
nach bekannten Methoden ¥ bestrahit. Zu der gelben Reaktionslésung von W(CO)sTHF wird
eine Losung von 540 mg (4 mmol) Adenin in 30 ml Athylenglycol-monomethylither gegeben,
2 h bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel i. Vak. zunéchst bei 20°C, dann bei
60°C vollstindig entfernt. Der Riickstand wird mit THF aufgenommen, das Filtrat weitgehend
eingeengt und der gelbe Komplex mit Pentan gefillt (Rohausb. 30 %). Das Rohprodukt wird in
wenig DMSO gelst; nach mehreren Tagen scheiden sich aus der konzentrierten LGsung gelbe
Kristalle von 1a-ab.

( Adenosin) pentacarbonylwolfram(0) (1b): 2.67 g (10 mmol) Adenosin werden in 60 mi Athylen-
glycol-monomethylither zusammen mit 1.76 g (5 mmol) W(CQ)s in 150 ml THF bestrahlt. Nach
der Abspaltung von 5 mmol CO wird das Losungsmittel i. Vak. zunichst bei 20°C, dann bei 60°C
zur Trockne eingeengt und der gelbbraune Riickstand mit THF aufgenommen. Das Filtrat wird
iiber eine Siule mit Kieselgel geschickt. Die Lsung wird weitgehend eingeengt und mit Pentan
versetzt. Nun frittet man den gelben Niederschlag ab und trocknet ihn 8 h bei Raumtemp. i. Hoch-
vak. Das Losungsmittel kann jedoch nur unvollstindig entfernt werden. Ausb. 20%.

Pentacarbonyl( purin)wolfram(0) (1¢): 1.05 g (3 mmol) W(CO), werden in 100 ml THF bis zur
Abspaltung von 3 mmol CO bestrahlt. Nun wird eine Losung von 400 mg (3.3 mmol) Purin in
20 ml Athylenglycol-monomethylither zugegeben und 13h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend
ziecht man das Losungsmittel i. Vak. bei 20°C, dann bei 60°C vollstindig ab und extrahiert den
Riickstand mit viel Ather. Der Extrakt wird etwas eingeengt und mit Pentan versetzt. Der gelb-
orange-farbenc Komplex fillt dabei als O aus. Man dekantiert das iiberstehende Losungsmittel
und fallt nochmals aus Ather/Pentan um. Der Niederschlag wird 8 h bei Raumtemp. i. Hochvak.
getrocknet; Ausb. 20—30%.

39 W. Strohmeier, K. Gerlach und D. v. Hobe, Chem. Ber. 94, 164 (1961).
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Pentacarbonyl( 2-thiouracil)wolfram(0) (1d): 704 mg (2 mmol) W(CO)s werden 45min bis
zur Abspaltung von 2 mmol CO bestrahlt und anschlieBend mit einer Lésung von 512 mg (4 mmol)
2-Thiouracil in 150 ml THF bei Raumtemp. gerithrt. Nach 2h wird das Losungsmittel i. Vak.
vollstindig entfernt und der Riickstand mehrmals mit viel Ather extrahiert. Die dtherische Losung
wird iiber eine Sdule mit Cellulose geschickt und die Lésung bis zur beginnenden Triibung einge-
engt. Nach 2d bei —20°C wird der gelbe Niederschlag 8h bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 20%.

Tetraphenylarsonium-adeninato(bzw. purinato, theophyllinato und xanthinato)pentacarbonyl-
wolframat(0) (2a—d): 1.05 g (3 mmol) W(CO)s in 100 ml THF werden nach der photochemischen
Abspaltung von 3 mmol CO mit 4 mmol Natriumadeninat (bzw. -purinat, -theophyllinat, -xan-
thinat >*) in 40 ml Methanol 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nun wird zur Trockne eingeengt, der
Riickstand mit Wasser aufgenommen und die wiBr. Losung mit 1.25 g (3 mmol) Tetraphenyl-
arsonium-chlorid versetzt. Es fillt ein gelber, klebriger Niederschlag aus, der abzentrifugiert
und mehrmals mit Wasser nachgewaschen wird. Nach Umfillen aus Methylenchlorid/Diithyl-
dther werden die Verbindungen 8 h bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 20%.

Tetraphenylarsonium-pentacarbonyl( 2-thiouracilato)wolframat(0) (2e): Die Verbindung filit
bei Zusatz von Tetraphenylarsonium-chlorid zu einer alkalischen Losung von td als gelber,
klebriger Niederschlag aus. Das Produkt wird abzentrifugiert, mit Wasser gewaschen und 8 h bei
Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet.

Tetraphenylarsonium-( adeninato) (dthylendiamin)tricarbonylmolybdat (0) (3a), Tetraphenylarso-
nium-(dthylendiamin)tricarbonyl(guaninato)- und (theophyllinato)molybdat(0) (3b,c): 268 mg
(1 mmol) Mo(CO),en *% und 3 mmol Kaliumadeninat (bzw. -guaninat und -theophyllinat) werden
in 20 mi Athylenglycol-monomethyldther auf 110°C erhitzt. Nach 1 h wird das Lésungsmittel
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit 5 ml Wasser aufgenommen und abfiltriert. Nun versetzt
man das Filtrat mit 418 mg (1 mmol) Tetraphenylarsonium-chlorid. Der gelbe Niederschlag
wird nach Waschen mit Wasser 8 h i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 30%/.

{Adenin)- und ( Adenosin)dicarbonyl(n-methylcyclopentadienyl)mangan(0) (4a,b): 676 mg
(5 mmol) Adenin (bzw. 1.34 g, 5 mmol, Adenosin) werden in 80 ml (30 ml) Athylenglycol-mono-
methykither zusammen mit 0.3 ml (2 mmol) n-CH3CsH Mn(CO); in 120 ml THF bestrahlt.
Nach Abspaltung von 2 mmol CO wird das Losungsmittel i. Vak. vollstindig abgezogen, der
Riickstand mit THF aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird teilweise eingeengt und mit Pentan
versetzt, wobei nach kurzer Zeit das gelborange-farbene Produkt ausfillt, das nochmals aus THF/
Pentan umgefillt wird. Beim Trocknen i. Hochvak. (8 h) liBt sich das Lésungsmittel nur unvoll-
stindig entfernen. Ausb. 20 %.

Dicarbonylchloro(2',3'-O-isopropylidenguanosin)rhodium(I1) (5): Eine Losung von 130 mg
(0.3 mmol) [RhCI(CO),],**’ und 323 mg (1 mmol) 2',3"-O-Isopropylidenguanosin in 70 ml Methanol
wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt; anschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Der
Riickstand wird in 4 ml THF aufgenommen und das klare Filtrat mit Pentan versetzt. Es fillt
sofort ein gelber Niederschlag aus, der 8 h bei 20°C i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 55%;.

Carbonylhydridobis(6-mercaptopurinato)bis( triphenylphosphin)iridium(111) 6): 255 mg
(1.5 mmol) 6-Mercaptopurin und 600 mg (0.77 mmol) IrCICO(PPh;), *” werden in 120 ml THF

3% p_Bulke, J. Prakt. Chem. 47, 537 (1893).

3% C.S. Kraihanzel und F. A. Cotton, Inorg. Chem. 2, 533 (1963).

38 J.A. Mc¢ Clererty und . Wilkinson. Inorg. Synth. 8. 211 (1966).

37 J. P. Collman, C. T. Sears und M. Kubota, Inorg. Synth. 11, 101 (1968).
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gelost. Nach 12 h ist ein schwach-gelber Niederschlag, der neben 6 auch IrHC1,CO(PPh;),
enthilt, ausgefallen. Nach Einengen des Filtrats fallt bei —20°C ein weiterer Niederschlag von 6
aus, der mit THF gewaschen und 8 h i. Hochvak. getrocknet wird. Rohausb. 40—459/,

Carbonylhydrido (6-mercaptopurinato)bis( triphenylphosphin)iridium(111) (8g): 6 wird in verd.,
wiBr. Kalilauge aufgenommen und 2 h bet Raumtemp. geriihrt. Nun filtriert man ab, wischt den
gelben Riickstand mit Wasser und trocknet 1d i. Hochvak., Ausb. 909/.

Komplexe des Typs M(CO)(PPh;),L (7 a—o, 8a—o): 3mmol der Nucleinbase bzw. des
Nucleosids und 3 mmol Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser werden mit einer Losung von 0.5 mmot
IrClI(CO)XPPh;), bzw. RhCI{COXPPh;), in 40 ml THF vereinigt. Man riihrt 2 d bei Raumtemp.
und zieht anschlieBend (20°C) nur das THF i. Vak. ab. Aus der wiBr. Phase fillt ein gelber Nieder-
schlag, der mehrmals mit Wasser gewaschen und 1d bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet
wird. Ausb. 70—809,.

71 und 1 konnen aus DMSO umkristallisiert werden.

Die Iridiumverbindungen addieren in Losung und in festem Zustand Sauerstoff. Die O,-Addukte
zeigen eine vCO-Bande bei 2020cm ™! (fest in KBr). Die Chloroformlésung von 7i zersetzt s:ch
nach lingerem Stchenlassen unter Abspaltung des Theobrominatoliganden.

Bis(theophyllinato) bis(tributylphosphin)platin(1I) (9a): 450 mg (2.5 mmol) Theophyllin und
140 mg (2.5 mmol) Kaliumhydroxid in 60 ml Methanol werden mit 500 mg (0.75 mmol) cis-
(P-n-Bu3), PtCl; *® versetzt. Nun riihrt man 24 h bei Raumtemp., zieht das Losungsmittel i. Vak.
ab und wischt den farblosen Riickstand mehrmals mit Wasser. Ausb. 60%.

[ 1,2-Bis(diphenylphosphino)athan [bis( theophyllinato) platin(11) (9b): 900 mg (5 mmol) Theo-
phyllin und 280 mg (5 mmol) Kaliumhydroxid in 150 ml Methanol werden mit 332 mg (0.5 mmol)
Dichloro[ 1,2-bis(diphenylphosphino)ithan]platin(I[)*® in 20 ml Methylenchlorid 5d geriihrt.
Das Losungsmittel wird i. Vak. vollstiindig abgezogen, der farblose Riickstand mehrmals mit
Wasser gewaschen und 8 h i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 60 %.

( Athylendiamin)bis(theophyllinato)platin(1I) (9¢): 160mg (0.5 mmol) PtenCl,*®, 900 mg
(5 mmol) Theophyllin und 280 mg (5 mmol) Kaliumhydroxid werden in 100 m| Wasser 7d bei
Raumtemp. geriihrt. Der farblose Niederschlag wird mehrmals mit Wasser gewaschen und 8 h
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 50%.

Bis(adeninato bzw. guaninato bzw. guanosinato)bis(tributylphosphin) palladium(11) (10a —c) und
Bis(theophyllinato)bis(tributylphosphin)palladium(11) (10d): Die Lésungen von 5 mmol Ligand
in 5mi 1N KOH und 290 mg (0.5 mmol) trans-(P-n-Bus),PdCl,*" in 25 ml Athanol werden
zusammen 1—2d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird auf 8 ml eingeengt und der farblose
Niederschlag nach Waschen mit Wasser 8 h i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 60—70%. 10a 148t
sich aus heiBem Athanol umkristallisieren; die farblosen Kristalle zerfallen beim Trocknen
i. Hochvak. Molare Leitfdhigkeit von 10a in CHCl;: 0.7 x 1072 Q! cm2mol ~*.

Bis(adeninato)hexachlorotetrakis( tributylphosphin)tetrapalladium(11) (11)

a) 760 mg (1 mmol) [P-n-Bu3PdCl,],** und 270 mg (2 mmol) Adenin werden in 30 ml Athylen-
glycol-monomethyldther 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei 50°C i Vak.
vollstindig entfernt und der Riickstand mit 15 ml THF aufgenommen. Das Filtrat wird auf 3 ml

38 G. B. Kauffman und L. A. Teter, Inorg. Synth. 7, 245 (1963).

39 A. D. Westland, J. Chem. Soc. 1965, 3060.

49 G. W. Wart und D. G. Upchurch, J. Amer. Chem. Soc. 90, 914 (1968).
4 F.G. Mann und D. Purdie, J. Chem. Soc. 1935, 1549.

42 F.R. Hartley, Organomet. Chem. Rev., Sect. A 6, 119 (1970).
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eingeengt und mit 1 ml Pentan iiberschichtet. Nach 4 d scheiden sich bei —20°C gelbe Kristalle
ab, die mit wenig Pentan gewaschen werden. Ausb. 18 %, Die Ausbeute kann durch vollstindiges
Einengen der Mutterlauge wesentlich erhoht werden (909/). Molare Leitfdhigkeit in Aceton:
022 Q7! cm? mol ™. 11 18st sich gut in polaren organischen, weniger gut in unpolaren Lsungs-
mitteln.

b) 200 mg (0.21 mmol) 12 und 160 mg (0.21 mmol) [ P-n-Bu;PdCl,],*? werden in 15 mi Chloro-
form 3d bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird mit 2 ml Octan versetzt und 11 durch Ver-
treiben des Chloroforms im Stickstoffstrom ausgefillt und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 909

Bis( adeninato)dichlorobis(tribut ylphosphin)dipalladium(II) (12): 270mg (2 mmol) Adenin
und 115 mg (2 mmol) Kaliumhydroxid in 30ml Methanol werden mit 760 mg (1 mmol)
[P-n-Bu;PdCl,],*? kurze Zeit bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird die klare Reaktions-
16sung 4 d bei —20°C aufbewahrt. Die anfallenden gelben Kristalle werden mit wenig Methanol
gewaschen. Ausb. 50°/. Zur Verbesserung der Ausbeute wird die Mutterlauge zur Trockene
eingeengt und der Riickstand mit Wasser und Methanol gewaschen (Gesamtausb. 75 %).

Bis( adeninato) ( tributylphosphin) palladium(II) (13): 810 mg (6 mmol) Adenin und 340 mg
(6 mmol) Kaliumhydroxid in 80ml Methanol werden zusammen mit 760 mg (1 mmol)
[P-n-Bu;PdCl,],** bei Raumtemp. geriihrt. Nach 24 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt,
der schwach-gelbe Riickstand mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 70%.

( Adenosin)tetrachlorobis(tributylphosphin)dipalladium(1I) (14): 800 mg (3 mmol) Adenosin
und 380 mg (0.5 mmol) [P-n-Bu,PdCl;],*? in 40 ml Athylenglycol-monomethylither werden
bei Raumtemp. gerithrt. Nach 48 h wird das Losungsmittel bei 60°C i. Vak. entfernt und der Riick-
stand mit 30 ml Ather extrahiert. Nun wird die dtherische Losung eingeengt und mit Pentan
gefdllt. Der gelbe Komplex wird 8 h i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 90%.

Bis(1,3,7,9-tetramethylxanthinium-8-yl) quecksilber (11 )-perchlorat (15): 2.0 g (6.5 mmol) 1,3,7,9-
Tetramethylxanthinium-perchlorat*® und 1.0g (3.15 mmol) Quecksilber(l)-acetat werden in
5 ml DMSO auf 80°C erhitzt (vgl. . ¢.*®). Nach 15 min wird das Losungsmittel vollstindig i. Vak.
abgezogen und der Riickstand aus wenig heilem Wasser umkristallisiert. Farblose Nadeln;
Ausb. 409,

3 H. Bredereck, G. Kupsch und H. Wieland, Chem. Ber. 92, 566 (1959).

[299/75]



