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Durch Umsetzung von [Rh(CO),Cl], mit verschiedenen Nucleobasen und Nucleosiden wurden die
Komplexe (OC),Rh(L)Cl (1) (L = 9-Methylguanin, Hypoxanthin, Cytosin, 1-Methylcytosin,
Guanosin, 1-Methylguanosin, Inosin, Adenosin, 7-Desazaadenosin, Cytidin) und (OC),CIRh-
(Guanin)RhCI(CO), (2) erhalten. Die Koordination der Nucleobasen an das Rhodiumatom wird
an Hand der '"H-NMR-Spektren diskutiert.

Dicarbonyl Rhodium(l) Complexes with Nucleobases and Nucleosides?

The reaction of [Rh(CO),Cl], with various nucleobases and nucleosides gives the complexes
(OC),Rh(L)C1 (1) (L = 9-methylguanine, hypoxanthine, cytosine, 1-methylcytosine, guanosine,
1-methylguanosine, inosine, adenosine, cytidine, 7-deazaadenosine) and (OC),CIRh(guanine)-
RhCI(CO); (2). The coordination of the nucleobases to the rhodium atom is discussed on the basis
of the "H NMR spectra.

Seit der Entdeckung der Antitumoraktivitdt von cis-Platin(II)-Komplexen? werden Komplexe
von Ubergangsmetallen mit Nucleobasen eingehend untersucht . In Fortfiihrung unserer Arbei-
ten iiber das komplexchemische Verhalten von Nucleobasen4 wird im folgenden iiber die Reak-
tion des dimeren Dicarbonylrhodiumchlorids [Rh(CO),Cl], mit verschiedenen Nucleobasen und
Nucleosiden berichtet. Es ist lange bekannt, daf} sich [Rh(CO),Cl], mit neutralen Liganden unter
Spaltung der Chlorobriicken zu monomeren, planaren Komplexen Rh(CO),LCl umsetzt 9. Es ist
auch zu erwarten, daf} die ambivalenten Nucleobasen als Briicken zwischen zwei Rhodiumatomen
auftreten kénnen. So wurden z. B. Rhodium(l)-Komplexe mit Imidazolat-Briicken erhalten®. In
der letzten Zeit wurden mit dem antitumoraktiven [Rh"—Acetatz]27) Komplexe mit Nucleobasen
beschrieben®. Verschiedene Rhodium(I)- und Rhodium(IiI)-Komplexe zeigen Antitumor-Aktivi-
tat 9,

Komplexe des Typs (OC),RhLCI (L = Nucleobase, Nucleosid)

Eine Reihe von Nucleobasen und Nucleosiden setzt sich mit [Rh(CO),Cl], in Aceton
oder Methanol unter Spaltung der Chlorobriicken zu den monomeren Komplexen 1
um.

Bei den Komplexen 1 wird in Aceton-Lésung der Ligand teilweise durch Aceton ver-
drangt. Die Verbindungen 1 lassen sich jedoch in Methanol darstellen. Leitfahigkeits-
messungen in Methanol, DMSO bzw. Aceton weisen die Verbindungen 1 als Nichtelek-
trolyte aus.

Die IR-Spektren von 1a—Xk zeigen in Losung jeweils zwei v(CO)-Banden gleicher In-
tensitat (vgl. exp. Teil). In festem Zustand sind die v(CO)-Banden z. T. aufgespalten.
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Charakteristische Banden der komplexgebundenen Nucleobasen sind gegeniiber den
freien Liganden nur wenig verdndert. Die hohe Lage der Ketobanden in 1a—e, 1g—i
schliefit eine Koordination der Heterocyclen iiber das Sauerstoffatom aus. Alle Kom-
plexe 1 zeigen eine v(Rh — Cl)-Bande bei 300— 320 cm~". AufschluB iiber die Koordi-
nation der Heterocyclen erhilt man aus den 'H-NMR-Spektren. Die Zuordnung erfolg-
te in Anlehnung an frithere Arbeiten*'?, Bei den Komplexen mit 9-Methylguanin (1b),
Inosin (1¢), Guanosin (1d), 1-Methylguanosin (1e) und Adenosin (1f) sind die Purin-
basen iiber das N-7-Atom an das Rhodiumatom gebunden, wie bei zahlreichen Kom-
plexen mit diesen Liganden beobachtet wurde™.

Das Signal von 8-H ist in den Komplexen 1b—f gegeniiber den freien Liganden
durch die Koordination an das benachbarte N-7-Atom nach tieferem Feld verschoben.
Im Inosin-Komplex 1c ist die Verschiebung des 8-H-Signals grofier als die der 2-H-Ab-
sorption (vgl. Tab. 1). Fir 1b, d und e sollten bei einer Bindung iiber N-3 zwei Singu-
letts fiir die NH,-Protonen auftreten (vgl. unten).

) I
o —I?h— R! R2? Rr? HoN _Pl{h__ HoN N
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lq c|H H Ribose 1

R d|H NH, Ribose Ribose R

e |CH; NH, Ribose 1f

Hypoxanthin ist in 1a iiber N-7 oder N-9 an das Rhodiumatom koordiniert; das 8-H-
Signal zeigt eine deutliche Koordinationsverschiebung (Tab. 1).

Bei den Cytosin- (1g), 1-Methylcytosin- (1h) und Cytidin-Verbindungen (1i) werden
fir die NH,-Gruppen zwei Signale festgestellt (Tab. 1). Dies wurde auch bei anderen
Komplexen mit Cytosin-Liganden beobachtet und 145t sich auf gehinderte Rotation um
die C— NH,-Bindung infolge Koordination an N-3 zuriickfithren'®“?, In 1g ist das
zweite NH,-Signal durch die Absorption von 6-H iiberdeckt. Die Existenz dieses Si-
gnals kann man jedoch eindeutig aus den Intensititen der Signale von 1g in DMSO
(NH,:6-H:5-H = 1:2:1) bzw. [Dg]DMSO/D,0 (6-H:5-H = 1:1) nachweisen.

7-Desazaadenosin (Tubercidin) ist in 1k vermutlich N-1-gebunden.

Bei der Umsetzung von Guanin mit [Rh(CO),Cl}, in Aceton entsteht eine Verbin-
dung der Zusammensetzung Rh,(CO),Cl,(Guanin) (2), fiir die eine Struktur mit einer
Guanin-Briicke vorgeschlagen wird!",

CL{OC);Rh-Guanin-RhCH{CO); [(OC)QRh—N\@N]

2 3
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Die v(Rh — CI)-Bande im IR-Spektrum von 2 bei 304 cm ™! spricht fiir endstindige
Chloro-Liganden. Chloro-Briicken (Rh ~Cl~Rh) absorbieren bei 280 cm~' '¥. Im
'"H-NMR-Signal von 2 findet man wie bei 1g —i zwei Signale fiir die Aminogruppe; das
8-H-Signal ist gegeniiber freiem Guanin tieffeldverschoben. Daraus kann man schlie-
Ben, daB die beiden Rhodiumatome iiber je ein N-Atom des Imidazol- und Pyrimidin-
Rings verbriickt sind'?.

Ein Imidazolat-verbriickter Komplex 3 entsteht durch Reaktion von Imidazol mit
[Rh(CO),Cl},. 3 wurde bereits friither von Uson und Mitarbeitern auf anderem Weg er-
halten®; fiir den entsprechenden 2-Methylimidazolat-Komplex wurde eine tetramere
Struktur festgestellt®.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser
herzlicher Dank fiir groBziigige Forderung. Herrn Professor F. Seela, Paderborn, danken wir fiir
wertvolle Diskussionen und fiir die Uberlassung von Tubercidin.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphére in Schienk-Rohren und mit getrockneten Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt. — IR-Spektren: Perkin-Eimer Mod. 325. — 'H-NMR-Spektren: Jeol
FX 90Q. [Rh(CO),Cll, wurde nach Literaturangaben'? dargestellt. Die Nucleobasen und
Nucleoside wurden im Handel bezogen.

Dicarbonyichloro(hypoxanthin)rhodium(l) (1a): Eine Losung von 200 mg (0.51 mmol)
[Rh(CO),Cl], in 20 ml Aceton wird mit 130 mg (0.95 mmol) Hypoxanthin unter Rithren bei 20°C
20 h umgesetzt. Das ausgefallene, gelbe 1a wird mit wenig CH;OH und Et,O gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 65%. — IR (fest in Nujol): 2085 sst, 2010 sst, 2095 sh, 2018 sh,
2025m (v(M)CO); 300 (vVRhCl); 3100 bst, [3000—2500] bst, 1680 bst (vCO); 2083, 2010 cm ™'
[v(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonyichloro(9-methylguanin)rhodium(l) (1b): Eine Losung von 150 mg (0.38 mmol)
[Rh(CO),Cl], und 115 mg (0.69 mmol) 9-Methylguanin in 25 ml CH;OH wird 20 h unter Rithren
umgesetzt. Aufarbeitung wie fir 1a. Ausb. an gelbem 1b 80%. — IR (fest in Nujol): 2091 sst,
2042 sst, 2056 s (v(M)CO); 310 (vRhCl); 3430 st, 3330 st, 3300 sh, 3180 st, 3140 m, 3110 m,
1730st, 1720st (vCO); 1700 s, 1682 s, 1665 st (NH,), 2922 m (in Hostaflon), 2850 s (in Hosta-
flon); 2065, 1985 cm~! [WM)CO (in DMSO)).

Dicarbonylchloro(inosinjrhodium(l} (1c¢): 150 mg (0.38 mmol) [Rh(CO),Cl], und 190 mg (0.71
mmol) Inosin in 20 ml CH;OH werden iber Nacht geriihrt. Das nach Einengen der Losung i. Vak.
ausgefallene, blaBgelbe 1¢ wird mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. 65%. — IR (fest in
Nujol): 2078 sst, 2005 sst, 2080 sh, 2017 sh, 1978 m (v(M)CO); 318 (vRhCl); 3480 st, 3400 m,
1715sh, 1705 bst (vCO); 1603 m; 2085, 2015 cm ™! [w(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonylchloro(guanosinjrhodium(l) (1d): Aus 150 mg (0.38 mmol) [Rh(CO),Cl], und
210mg (0.74 mmol) Guanosin in 20 m] CH;OH wie fiir 1¢ beschrieben. Ausb. an blaBgelbem 1d
70%. — IR (fest in Nujol): 2082 sst, 2002 sst, 1984 sh (v(M)CO); 314 (vRhCl); 3430 st, 3320 bm,
3200 m (vOH, vNH,); 2740 m, 1700 st (vCO); 1680 s, 1650 bst (NH,), 1598 m, 2930 m (in Hosta-
flon); 2084, 2013 cem~! [V(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonylchloro(1-methylguanosin)rhodium(I) (1e): Aus 210 mg (0.54 mmol) [Rh(CO),Cl],
und 300 mg (1.01 mmol) 1-Methylguanosin in 35 ml Methanol wie fiir 1¢ beschrieben. Ausb. an
blafigelbem 1e 90%. — IR (fest in Nujol): 2082 sst, 2017 sst, 2010 sst, 1985 s, 1980 s (v(M)CQ);
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Tab. 2. Analytische Daten von 1-3

Verb Summenformel Analysen Zers.-P.
: (Molmasse) C H N °C)

1a C;H,CIN,O;Rh Ber. 25.44 1.22 16.95 235
(330.5) Gef. 25.39 1.32 17.01

1b CgH,CIN;O;Rh Ber. 26.73 1.96 19.48 260
(359.5) Gef. 27.27 2.03 19.16

1c C,,H,,CIN,O;Rh Ber. 31.16 2.61 12.11 210
(462.6) Gef. 30.44 2.25 11.72

1d C;,H;CINsO,Rh Ber. 30.18 2.74 14.66 195
(477.6) Gef. 29.45 2.74 14.17

le Cy3H;5CIN;O;Rh Ber. 31.76 3.08 14.25 220
(491.6) Gef. 31.72 3.20 14.09

1f C,H;CINs;O4Rh Ber. 31.22 2.84 15.17 210
(461.6) Gef. 30.95 2.46 14.6

1g CeHsCIN;O3Rh Ber. 23.59 1.65 13.75 270
(305.5) Gef. 23.70 1.73 13.57

1h C,;H,CIN;0;Rh Ber. 26.32 2.21 13.15 150
(319.5)2 Gef. 25.98 2.16 13.00

1i C41H5CIN;O,Rh Ber. 30.19 2.99 9.60 145
(437.6) Gef. 30.75 3.05 9.1

1k Cy3H;4CIN,O4Rh Ber. 33.90 3.06 12.16 >300
(460.6) Gef. 33.43 3.42 11.79

2 CyH;5ClLNsO5Rh, Ber. 27.44 2.61 10.68 180
2CH;COCH, Gef. 27.75 2.54 10.63
(656.0)

3 (CsH3;N,0,Rh), Ber. 26.58 1.33 12.39 175
(226.0) Gef, 26.78 1.34 12.09

) Gef. 350 (osmometr. in Aceton).

315 (VRhCl); 3420 st, 3300 st, 3210 st, 3160 m, 1700 st (vCO); 1680 m, 1644 st (SNH,); 2065,
1985 em ! [V(M)CO (in DMSO)].

(Adenosin)dicarbonylchlororhodium(l) (1f): Umsetzung von 200 mg (0.51 mmol) [Rh(CO),Cl],
mit 265 mg (0.99 mmol) Adenosin in 20 mi CH;OH wie bei 1¢. Ausb. an schwachrosafarbenem
1f 70%. — IR (fest in Nujol): 2084 sst, 2005 sst (W(M)CO); 310 (vRhCl); 3350 b, m, 3120 b, m,
1662 st (8NH,), 1640 m, 1600 m; 2074, 2017 cm ™! [W(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonylchlorofcytosin)rhodium(l) (1g): 210 mg (0.54 mmol) [Rh(CO),Cl], und 110 mg
(0.99 mmol) Cytosin in 25 ml Methanol werden — wie fiir 1a beschrieben — umgesetzt und auf-
gearbeitet. Ausb. an hellbraunem 1g 75%. — IR (fest in Nujol): 2090 sst, 2080 sst, 2030 st,
2000sst (v(M)CO); 309 (vRhCl); 3430 st, 3330 st, 3210 m, 3108 m, 1680 sh, 1662 bst (vCO), 1625
st (in Hostaflon), 1610 st (in Hostaflon); 2082, 2010 cm~! [v(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonylchloro(I-methylcytosin)- bzw. -(cytidin)rhodium(I) (1h,1i): Eine Losung von
200mg (0.51 mmol) [Rh(CO),Cl], in 25 ml CH;0H wird mit 125 mg (1.0 mmol) 1-Methylcytosin
bzw. 245 mg (1.0 mmol) Cytidin bei 20°C umgesetzt. Die dunkelrote Losung wird 2h geriihrt und
das Losungsmittel i. Hochvak. abgezogen. Das zuriickbleibende braune Ol wird mit Ether ver-
rithrt, der nun feste Riickstand filtriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. an lilafarbe-
nem 1h 90%; an braunem 1i 70%. — IR von 1h (fest in Nujol): 2095 sst, 2003 sst, 2032 m,
2083sh, 2090 sh (v(M)CO); 311 (vRhCl); 3420 st, 3300 st, 3195 st, 3105 m, 3060 m, 1660 st (vCO),
1632st, 1615 st; 2083, 2010 cm~ ! (in Ethanol).
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IR von 1i (fest in Nujol): 2085 sst, 2010 sst (v(M)CO); 310 (vRhCl); 3380 bst, 3300 bst, 3182 st,
1645 bst (vCO) (in Hostaflon), 1610 m (in Hostaflon); 2084, 2010 cm~! (in Ethanol).

Dicarbonyichloro(7-desazaadenosin)rhodium(l) (1k): Das braune 1k wird — wie fiir 1h, 1i be-
schrieben — aus 70 mg (0.18 mmol) [Rh(CO),Cl], und 100 mg (0.38 mmol) Tubercidin erhalten.
Ausb. 70%. — IR (fest in Nujol): 2100sst, 2003 sst, 2085sh, 2018sh (v(M)CO); 311 (vRhCl);
3425st, 3315m, 3260s, 3220s, 1643st (8NH,), 1591 st; 2075, 2000 cm~! (in Methanol).

Tetracarbonyldichloro(guaninjdirhodium(l) (2): Eine Losung von 200 mg (0.51 mmol)
[Rh(CO),Cl], in 30mi Aceton wird mit 150 mg (1.0 mmol) Guanin versetzt. Nach einigen min
schlagt die Farbe der Losung von Gelb nach Orange um. Ein etwa anfallender kirschroter Nieder-
schlag wird durch Zugabe von Aceton wieder geldst, nach 3 h iiberschiissiges Guanin durch Fil-
trieren entfernt und die Lésung i. Hochvak. eingeengt. Ausb. an kirschrotem 2 70%. — IR (fest in
Nujol): 2090sst, 2064 sst, 2017 st, 2000st, 1976 m (v(M)CO); 304 (vRhCl); 3450st, 3288st, 3120sh,
3070st, 3000m, 2910st, 2844st, 2760m, 2703m, 1710st (vCO), 1670m, 1631st; 2080st, 2012st,
2000st, 2103s, 2040 cm ™' s [v(M)CO (in Ethanol)].

Dicarbonylfimidazolatojrhodium(l) (3): Die gelbe Loésung von 200 mg (0.51 mmol)
[Rh(CO),Cl], und 70 mg (1.02 mmol) Imidazol in 20 ml Ethanol wird 15 h geriihrt, dann-i. Vak.
eingeengt und das gelbe 3 filtriert, mit wenig EtOH und Ether gewaschen und getrocknet. Ausb.
80%. — IR (fest in Nujol): 2100m, 2085sst, 2030sst, 2012sst, 2090sh (W(M)CO); 3120s, 1570s,
1482st, 1470 cm ™! m.
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