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The chloro-bridged complex [Cp*IrC& reacts with thyminate in the presence of dimetbylsulfoxide 
to give the cbiral complex M~(O)S(Cp*)(CI)Ir(thyminate). X-ray diffraction shows Nl-bound thyminate 
and Scoordinated DMSO in the crystal which contains both S,, and R,, enantiomers. 

Der chloro-verbriickte Komplex [Cp*IrCl,]2 setxt sich mit Thyminat in Gegenwart von Dimetbyl- 
sulfoxid zum chirahm Komplex M%(O)S(Cp*)(Cl)Ir(thyminat) um. Die R6ntgenstrukturanalyse zeigt 
Nl-koordiniertes Thyminat und S-gebundenes DMSO im K&tall, der beide Enantiomere (SI, und R,,) 
enmilt; 

Im Zuge der Untersuchung der Wechselwirkung von Metall-Ionen mit DNA 
wurden such metallorganische Komplexe, die Nucleobasen und Nucleoside enthal- 
ten, als Modellverbindungen dargestellt [2-41. Im folgenden berichten wir tiber die 
Darstelhmg und Struktur eines metallorganischen Thyminato-Iridium(III)-Kom- 
plexes. Das ambidente Koordinationsverhalten des Thyminat-Anions wurde von 
verschiedenen Arbeitskreisen untersucht [2a,5]. 

Dswstdhmg 

Thyminat reagiert mit dem chloro-verbrtickten Komplex Cp*(Cl)Ir( p- 
Cl),Ir(Cl)Cp? [6] in einem DMSO/ Wasser/ Methanol-Gem&h unter Substitution 
von Chlorid. 

* LVIII. Mitteibmg siehe Ref. 1. 
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Es ist bekannt, da8 sich die Chlorbrticken des hier eingesetzten Komplexes mit 
verschiedenen N-Donoren spalten lassen [7,8]. Das Cp*Ir*+-Fragment bildet in 
DMSO Solvens-Komplexe mit Schwefel als Donor-Atom [7a]. 

R6ntgenMrukturanalyse (Tab. l-3, Fig. 1) 

Im K&all von 1 werden die Enantiomeren St, und R,, als kristallographisch 
unabhangige Molekte mit geringfiigig verschiedenen Bindungsl%ngen und winkeln 
im Verhaltnis 1: 1 gefunden. 

Thyminat ist Nl-koordiniert. Diese Koordination wurde z.B. such in 
verschiedenen Thyminato-Platin(II)- und Kupfer(II)-Komplexen riintgenographisch 
nachgewiesen [5,9]. Das Ir-Atom besitzt pseudotetraedrische Umgebung. Der Ir-N- 
Abstand (2.12 A) ist %hnlich lang wie der Metall-N-Abstand in Thyminato- 
Platin(II)-Komplexen [9b-d]. In beiden Enantiomeren steht das HdAtom des 
Thyminat-Rings endo zum Chloro-Liganden. 

Spektroskopische Daten 

Im ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, CDCl,, int. TMS, ppm) wird fur die 
Thyminat- und Cp*-Protonen ein doppelter Satz von Signalen mit etwa gleichen 
Intensitlten gefunden (=CH: 8.70 (s,br), 7.55 (s); CH,: 1.91 (s), 1.50 (s); Cp*: 1.76 
(s), 1.67 (s)). Dies kann entweder auf das Vorliegen von Nl- und N3-metallierten 
Isomeren [5a] oder von Konformeren in Lasung zuriickgefiihrt werden. In einem 
Molekiil-Model1 erscheint die Drehung des Thyminat-Rings um die Ir-N-Achse 
behindert. Die DMSO-Methyl-Gruppen werden durch das stereogene Ir-Atom 
diastereotop (DMSO-CH,: 3.25 s,br, 3.11 s,br). Das NH-Signal wird nicht beob- 
achtet. 

Im IR-Spektrum von festem 1 (in KBr) sind die CO-Absorptionen (cm-‘) bei 
1660sh, 1643ss, 1633s charakteristisch fur Nl-koordiniertes Thyminat [5a]. Weitere 
typische IR-Absorptionen treten bei 3142 (m, NH), 1130 (s, SO), 284 (w, IrCl) cm-’ 
auf. 



113 

Tabelle 1 

Atomkoordinaten (X 104) und ~uivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X10-‘) von 1 a 

x Y z % 

Ml) 207(l) 5249(l) 
Ci(i, 
s(l) 
o(l) 
o(2) 
o(3) 
N(l) 
N(2) 
c(l) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 
C(l0) 
ml) 
W2) 
C(l3) 
c(l4) 
c(l5) 
W6) 
c(l7) 
Ir(2) 
a(2) 
S(2) 
Q4) 
o(5) 
o(6) 
N(3) 
N(4) 
C(21) 
c(22) 
c(23) 
c(24) 
c(25) 
q26) 
c(27) 
c(28) 
~(29) 
c(30) 
c(31) 
~(32) 
c(33) 
W4) 
cY35) 
c(36) 
c(37) 

1630(3j 
561(2) 

2115(6) 
5697(6) 

- 465(6) 

2454(6) 
3975(6) 

2790(9) 
4754(9) 
4373(8) 
3273(9) 
5142(10) 
2566(8) 

WlO) 
- 241q8) 
- 1921(11) 
- 1018(10) 
- 969(9) 

- 1781(9) 
- 3541(10) 
- 2329(12) 

- 304(11) 
- 227(10) 

- 2075(10) 
-818(l) 

28q3) 
- 102(3) 
1684(7) 

4900(7) 
-615(6) 
1453(7) 
3281(7) 
2088(9) 
3860(10) 
3130(9) 

2020(9) 
3608(11) 

- 903(10) 

1969(9) 
- 3279(11) 
- 3277(9) 
- 2422(9) 
- 1987(10) 
- 2446(11) 
-4123(11) 
-4127(11) 
- 2264(11) 
- 1119(11) 
- 2172(12) 

4867(2j 
6726(l) 
6263(2) 
4172(3) 
7353(3) 
5097(5) 
5234(4) 
5581(S) 
4421(5) 
3942(4) 
4298(5) 
3050(4) 
7113(5) 
6885(s) 
5298(6) 

4463(6) 
4007(5) 
4555(5) 
5357(5) 
595q6) 
4113(8) 

308q4) 
4334(5) 
6093(6) 

95(l) 
803(l) 

- 1225(l) 

- 1040(4) 
1151(3) 

- 2050(3) 

3W4) 
74(4) 

- 266(6) 
938(5) 

1514(5) 
1177(5) 
2485(S) 

- 1274(5) 
- 1293(6) 

529(7) 
- 287(7) 
- 18q6) 

728(6) 
1165(7) 
745(8) 

- 1132(6) 

- 8&y6) 
1114(6) 

2W6) 

1837(l) 
1198(l) 
1667(l) 
2598(2) 
3005(2) 
1901(2) 
2145(2) 

2766(2) 
2498(2) 
2728(2) 
2350(2) 
2088(3) 
2269(2) 
1679(3) 
1117(2) 
1848(3) 
1678(3) 
1987(3) 
2363(2) 
2277(2) 

1646(3) 
1248(3) 
1955(3) 
2785(2) 
2588(3) 
393(l) 

- 226(l) 

82(l) 
997(2) 

1500(2) 
286(2) 
676(2) 

1233(2) 
963(2) 

1240(3) 
935(3) 
671(3) 
936(3) 

-444(2) 
- 29(3) 
309(3) 
521(3) 
913(3) 
942(3) 
567(3) 

- 98(3) 
402(3) 

1253(3) 
1319(3) 

456(3) 

31(l) 
57(l) 
42(l) 
45(2) 
55(2) 
58(2) 
35(2) 
40(2) 
36(3) 
39(3) 
34(2) 
40(3) 
56(3) 
61(3) 
56(3) 
48(3) 
55(3) 
45(3) 
40(3) 
37(3) 
89(5) 

loo(6) 
71(4) 
60(3) 
66(4) 
32(l) 
53(l) 
40(l) 
56(2) 
55(2) 
53(2) 
39(2) 
42(2) 
39(3) 
42(3) 
42(3) 
44(3) 
68(4) 
59(3) 
63(4) 
58(4) 
52(3) 
41(3) 
44(3) 
61(4) 

118(6) 

94(5) 
72(4) 
74(4) 

117(5) 

a _&quivaknte isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur de-s orthogonalen Uij Tensors. 
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Tabelle 2 

Ausge.w&hk Bindungsabstihde (pm) in 1 

k(l)-Cl(l) 239.9(3) 

Ml)-N(1) 212.0(S) 

~-c(9) 218.7(9) 

h(l)-C(H) 218.7(7) 

.%1)-O(3) 146.8(5) 

%1)-C(7) 178.q7) 

0(2)-c(2) 123.0(9) 

N(l)-C(4) 139.3(10) 

N(2)-C(2) 138.9(9) 

c(3)-c(4) 134.3(10) 

k(2)-Cl(2) 240.0(3) 

Ir(2)-N(3) 211.4(6) 
h(2)-C(29) 216/l(8) 

k(2)-C(31) 219.6(9) 

S(2)-o(6) 146.0(5) 

s(2)-c(27) 176.2(8) 

o(5)-C(22) 123.3(10) 

N(3)-C(24) 138.1(10) 
N(4)-C(22) 138.5(10) 

C(23)-C(24) 134.1(H) 

Ml)-s(l) 
W)=(8) 
Wl)-WO) 
Ml)-W2) 

W-c(6) 
0(1)-W) 

N(l)-C(1) 
N(2)-C(1) 
C(2)-C(3) 

C(3)-C(5) 
Ir(2)-s(2) 

W2)-c(28) 
Ir(2)-~(30) 
Ir(2)-c(32) 
s(2)-C(26) 

o(4)-c(21) 
N(3)-C(21) 

N(4)-C(21) 
C(22)-c(23) 

c(23)-c(25) 

230.2(3) 

218.q7) 
217.9(8) 
216.3(7) 
176.8(7) 
121.1(9) 

135.5(10) 

139.8(9) 
142.5(10) 
150.8(10) 
229.2(3) 

216.7(9) 
214.9(8) 
217.2(10) 

178.5(7) 
121.6(H) 
136.2(10) 

140.3(9) 
142.5(11) 
151.3(11) 

Tabelle 3 

Ausgew%hlte Bindungswinkel ( ’ ) in 1 

cl(1)-Ilfl)-!%1) 
s&I&N(i) 
w)-s(1wt3) 
0(3)-W-W 
w)-wkcm 
WbWkC(1) 
C(l)-N(l)-C(4) 

O(l)-C(l)-N(1) 
N(l)-C(l)-N(2) 
o(2)-c(2)-C(3) 
c(2)-C(3)-q4) 
c(4)-(x3)-c(5) 
Cl(2)-Ir(2)-S(2) 
S(2)-h(2)-N(3) 

W2)-%2)-o(6) 
h(2)-N(3)-C(21) 
C(21)-N(3)-C(24) 

0(4)=(21)-N(3) 
N(3)-C(21)-N(4) 
o(5)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(24)-C(23)-C(25) 

88.5(l) 
95.6(2) 

115.4(2) 

109.2(3) 

106.7(3) 
119.9(5) 
118.q6) 
124.9(7) 

115.9(6) 
125.3(7) 
117.6(6) 
122.7(7) 

86.5(l) 
94.7(2) 

118.1(2) 
121.7(5) 
118.3(6) 
124.3(7) 
116.3(7) 

125.8(7) 
118.7(7) 
123.1(7) 

Cl(l)-11.(1)-N(l) 

Ml)-s(l)-c(6) 
Ir(l)-s(l)-c(7) 
c(6)-s(l)-C(7) 

Ir(l)-N(l)-C(4) 
C(l)-N(2)-C(2) 
o(l)-c(l)-N(2) 
0(2)-C(2)-N(2) 

N(2)-c(2)-c(3) 
c(2)-c(3)-c(5) 

N(l)-C(4)-C(3) 
Cl(2)-k(2)-N(3) 

W2)-s(2)-c(26) 
Ir(2)-s(2)-~(27) 
c(26)-s(2)-c(27) 
k(2)-N(3)-C(24) 
C(21)-N(4)-C(22) 

0(4)-C(21)-N(4) 
o(5)-c(22)-N(4) 
N(4)-C(22)-C(23) 
C(22)-c(23)-c(25) 
N(3)-C(24)-C(23) 

85.4(2) 

115.7(3) 
109.2(3) 

99.2(4) 
117.8(5) 
127.4(6) 
119.1(7) 
120.4(6) 

114.3(6) 
119.7(6) 

126.7(7) 
86.q2) 

109.5(3) 
112.9(3) 
100.4(4) 
116.6(5) 
126.6(7) 
119.4(7) 
119.9(7) 
114.3(7) 
118.2(7) 
125.7(7) 
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Fig. 1. Struktur der beiden Enantiomeren von 1 im K&all. 

Experimentelles 

Chloro-dimethylsuljoxid (~s-pentamethylcyclopentadienyl)ihyminatoi~dium(III) (1) 
Zu einem Gemisch aus 5 ml Methanol tmd 1 ml Wasser werden 0.400 mm01 (50.4 

mg) Thymin und 0.400 ml methanol&he KOH-Usung (1.00 M) gegeben. Die klare 
Losung tropft man langsam tmter Rtihren zu 0.200 mm01 (159 mg) [Cp*IrCl,], [6] 
in 2 ml DMSO. Das Methanol wird im Vakuum entfernt, wobei aus dem DMSO- 
Wasser-Gemisch bereits etwas 1 ausfallt. Man friert bei - 20 o C ein, lU3t auftauen 
und saugt den gelben Niederschlag sofort ab. Durch tierschichten einer CH,Cl,- 
Losung mit Hexan werden gelbe Kristalle erhalten. 

Ausbeute 165 mg (73%); Schmpt. (Zers.) 200° C. (Gef.: C, 35.95; H, 4.72; N, 
4.97; S, 5.71. C,,H,,ClIrN,O,S ber.: C, 36.07; H, 4.63; N, 4.95; S, 5.66%. Molmasse 
566.1). 

Riintgenstrukturana&se uon I. KristallgriiSe 0.2 - 0.3 * 0.4 mm. Kristalldaten: 
C,,H,ClIrN,O,S, M = 566.1 g/mol, Raumgruppe P2,2,2i (Nr. 19), a = 832.6(2), 
b = 1503.0(3), c = 3141.9(7) pm, V= 3.9317 I&, 2 = 8, Sber = 1.913 g/cm3, ~(Mo- 
&) = 70.2 cm-‘. Datensammhmg und Auswertung: CAD-4_Diffraktometer, 
MeBtemperatur 21” C, w-Scan, 28 Bereich 4-50”, Scan-Geschwindigkeit max. 90 
s/Reflex, 5720 Reflexe gemessen, 4934 beobachtet, [I > 2a(I)], empirische Ab- 
sorptionskorrektur im +-Scan (minim ale/maximale Transmission 0.402/0.994). 
Losung tmd Verfeinerung mit dem Sr-nzxrL-Programmsystem, 451 Parameter 
verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, alle Nichtwasserstoffe aniso- 
trop, R = 0.024, R w = 0.021 (w = l/a2 (I;b)), maximale/minimale Restelektronen- 
dichte 0.95/ - 1.99 - 10e6 e - pme3 in der N&e von Ir. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchtmg k&men beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55119, der 
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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