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Nachweis der gerichteten Metallierung:
eine strukturell falbare Zwischenstufe bei
der Bildung eines neuartigen, C-gebundenen
Adeninkomplexes von Ruthenium **

Clayton Price, Mark R.I. Elsegood, William Clegg,
Nicholas H. Rees und Andrew Houlton *

Die Wechselwirkung von Metallionen mit Purin- und Pyrimi-
din-Nucleobasen ist ein zentrales Thema der Bioanorganischen
Chemie.!’ 3! Eine Schliisselfrage ist dabei die nach den bevor-
zugten Bindungsstellen der verschiedenen Basen. Inzwischen ist
bekannt, daB dies die endocyclischen N7- und N!-Atome der
N°-substituierten Purine sowie das N3-Atom und die Sauer-
stoffdonoren der N!-blockierten Pyrimidine!!?! sind. Diese
Atome sind auch alle iiber Wasserstoffbriickenbindungen an der
Bildung von Basenpaaren, -tripletts und -quartetts beteiligt.

Wir beschéftigen uns mit dem Entwurf von neuartigen metal-
lierten Nucleobasen, und unser Interesse gilt dabei besonders
denen, die in der Lage sind, Basenpaare zu bilden. Solche Ver-
bindungen kénnten dann als Bausteine fiir den DNA-analogen
Aufbau supramolekularer Strukturen dienen.') Dazu haben wir
das Konzept der gerichteten Metallierung entwickelt.[> Bei die-
sem Ansatz wird die Ribose des Nucleotids durch eine als mehr-
zdhniger Chelatligand fungierende Gruppe ersetzt, wobei ein
Nucleobase-Ligand-Konjugat entsteht (Schema 1).1
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Schema 1. X und Y = NH,, =0 oder H. D = Donoratom. L =X = NH,,Y = H;
D = NH(NH,).

Mit dieser Methode kann jede der Komponenten A, Bund C
variiert werden, so daB3 sich eine grofle Zahl verschiedener Kon-
jugate ergibt. Wir erwarten, daf} durch die anfingliche Koordi-
nation an der als mehrzihniger Chelatligand fungierenden
Gruppe C neuartige Metallierungsreaktionen auftreten. Die
Chelatbildung schriankt die Bindungsméglichkeiten des Metall-
ions an die Nucleobase ein. Wir berichten hier liber die Synthese
und Kristallstrukturen zweier Rutheniumkomplexe des Adenin-
derivates L, das eine iiber eine Ethylgruppe an die Nucleobase
gebundene Ethylendiamin-Einheit enthilt (siche Schema 1,
D = NH(NH,), X = NH,, Y = H) als Beispiel fiir dieses Kon-
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zept und die neuartige Chemie, die sich aus einem einzigen
Exemplar eines C-gebundenen Komplexes einer Purin-Nucleo-
base ergeben kann.

Die Reaktion von [(dmso),H][RuCl,(dmso),] (dmso =
Dimethylsulfoxid) mit L+ HCl in Methanol unter RickfluBl
liefert nach Reinigung durch Sdulenchromatographie zwei
Hauptprodukte, 1a und 1b (Schema 2). Die Verfolgung der

[RuCl(LH)(dmso),]JC] - 4.5 H,0 1a-4.5H,0
[RuCl,(L)dmso)] - H,O 1b-H,0

Reaktion mit UV/Vis-Spektroskopie und Diinnschichtchroma-
tographie (TLC) bestétigt, daB zunéchst nur 1a, dann erst 1b
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Schema 2. Vorgeschlagenes Reaktionsschema fiir die Bildung von 1a und 1b.
S = iiber das S-Atom gebundener dmso-Ligand.

entsteht, AuBlerdem entsteht beim Erhitzen von 1a unter Riick-
fluB in Methanol ebenfalls 1b. Durch Kristallisation aus gesét-
tigter Methanolldsung erhielten wir Einkristalle von 1a (1b aus
wiBriger Losung), an denen eine Rontgenstrukturanalyse
durchfiihrt wurde.!”!

1a kristallisiert mit zwei unabhéngigen Molekiilen dhnlicher
Geometrie in der Elementarzelle (Abb. 1). Das Metallion ist
formal Ru" in oktaedrischer Umgebung mit dem Donorsatz
{2C1:2N:28}. Das Nucleobase-Ligand-Konjugat L ist iiber die
Ethylendiamin-Gruppe gebunden, wobei die anhdngende Ade-
nineinheit einen mittleren Winkel von ca. 65° mit der {2N:2S}-

Abb. 1. Struktur des [RuCl, (LH) (dmso),]*-Ions von 1a im Kristall. Das anhin-
gende Adenin bildet einen Winkel von 65° zur dquatorialen Koordinationsebene. Es
ist nur eins der beiden unabhangigen Molekiile dargestellt. Die aus den zwei unab-
hingigen Molekiilen gemittelten Bindungslingen am Metall betragen: Ru-Cl1
2.422(1), Ru-CI2 2.415(1), Ru-N13 2.170(4), Ru-N16 2.139(4), Ru-S1 2.229(1),
Ru-$22.237 (1) A.
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Koordinationsebene des Molekiils bildet. Die Adeningruppe ist
an N1 protoniert und an einer Reihe von Wasserstoffbriicken-
bindungen beteiligt.

In 1b liegt ebenfalls ein oktaedrisch umgebenes Ru”-Atom
vor (Abb. 2). Aber hier ist der Donorsatz {2C1:2N:S:C},und L

Abb. 2. Struktur von 1b-H,0 im Kristall. Die fiinf- und sechsgliedrigen Chelatrin-
ge sind hervorgehoben. Bindungslingen am Metall: Ru-Clt 2.4181(9), Ru-Cl2
2.4209(9), Ru-S1 2.2102(9), Ru-C8 1.989(3), Ru-N16 2.208(3), Ru-N13 2.140(3).

ist dreizdhnig meridional iiber die Ethylendiamingruppe und das
C8-Atom der Adenineinheit gebunden. Dabei bilden sich ein fiinf-
und ein sechsgliedriger Chelatring. Die Adenineinheit ist an N’
protoniert, wodurch eine Ylid-artige Struktur gebildet wird und
die Ladungsneutralitit des gesamten Molekiils gewahrt bleibt.

In der CCDC-Datenbank fanden wir keine Ru-C 4. ;.- Kom-
plexe. Eine weiter gefallte Suche nach Purin-haltigen Ruthe-
niumkomplexen ergab eine Vielzahl von Bindungsmoglichkei-
ten: einzdhnig an N7 (Ethylguanin)!® zweizihnig an N7 und S°¢
(Mercaptopurin)!®), verbriickend iiber N7 und N°® (Adenin)!1%
oder einzdhnig an C® in [RuCl,(NH,),;(Coffein)]Cl (Cof-
fein).!"1 In Coffein sind nicht nur N, N und N7 wegen ihrer
Methylierung als mdgliche Bindungsstellen ausgeschlossen,
sondern die N3-Methylgruppe erschwert aus sterischen Griin-
den auch noch den elektrophilen Angriff der groBen Ruthe-
nium-Amin-Einheit an N°.[11-12] Daher ist anzunchmen, daB
in diesem Fall die C*-Position von Coffein die einzige Bindungs-
stelle fir das Metall ist. Auch ist trotz der héheren Oxida-
tionsstufe des Metalls die M-C-Bindung in [RuCl,(NH,),-
(Coffein)]Cl linger (2.03(1) A) alsin 1b (1 .989(3) A). Vergleich-
bar mit 1b ist auch der Imidazolium-Ylid-Komplex trans-
[Ru(NH,),CO(4,5-dimethylimidazolium)]? *,It® der dhnliche
Bindungsverhiltnisse aufweist. Auch in diesem Fall ist die
Ru-C-Bindung linger (2.128(4) A). Wir vermuten daher, daB
die Metallierung an C® sowie die kurze Ru-C-Bindung eher auf
die Chelateigenschaft des Liganden L als auf die Reaktivitdt von
Adenin gegeniiber Ru" zuriickzufiihren sind.

Die hier vorgestellten Komplexe werfen ein Licht auf den
EinfluB} einer angehdngten chelatisierenden Einheit auf die Re-
aktion von Nucleobasen mit Metallionen. Die Isolierung von 1a
ist ein Beleg fiir das Prinzip der gerichteten Metallierung, da
diese Verbindung auch eine Zwischenstufe bei der Bildung von
1b ist. 1b wiederum ist der erste Komplex mit einer an C® metal-
lierten Adenineinheit. Er bereichert die Klasse der metallorgani-
schen Nucleobasen mit Metall-Kohlenstoff-Bindungen, die sich
von Biomolekiilen ableiten,!*# =161 und von der bisher nur Pyri-
midinverbindungen strukturell charakterisiert wurden.
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Experimentelles

1a und 1b: Eine dquimolare Mischung von L - HCI [5] und [(dmso),H]{trans-RuCl,-
(dmso),] [17] wurde 16 h in Methanol unter Riickflu} erhitzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und das Rohprodukt auf einer
mit Silicagel beschickten Sdule mit Methanol eluiert. Die zwei Hauptprodukte 1a
und 1b wurden in 7 bzw. 46 % Ausbeute als oranger bzw. gelber Feststoff erhalten.
1a: Schmp. >250°C. UV/Vis (H,0): A[nm)] (¢[m ™! em™!]) = 260(8390), 300(1160);
MS: m/z (%) 586 (100); "H-NMR (500 MHz, (CD,),S0): § = 8.20 (s, H2), 8.23 (s,
H8), 7.28 (s, H10), 4.58 (ddd, H11) 4.48 (m, H11’), 3.91 (m, H12), 3.33 (m, H12),
4.48 (m, H13), 3.13 (m, H14), 2.64 (m, H14'), 2.93 (m, H15), 2.88 (m, H15"), 4.47
(m, H16), 4.38 (m, H16), 3.16, 3.19, 3.22, 3.24 (s, H17-H20); '*C-NMR
(125 MHz, (CD,),50): 6 =152.4 (C2), 155.8, 149.9, 118.6 (C4-C6), 140.9 (C8),
41.2 (C11), 50.6 (C12), 48.9 (C14), 42.3 (C15), 43.7, 44.0, 45.1, 45.7 (C17-C20).
Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1a erhielten wir aus einer
gesdttigten Methanolldsung. Korrekte Elementaranalyse. — 1b: Schmp. >250°C.
UV/Vis (H,0): A [nm] (s[m ™! cm™ !]) = 248(9900), 318(11400), 392(350); MS: m/z
(%) 470(100); 'H-NMR (500 MHz, (CD,),SO): & = 8.17 (s, H2), 13.24 (s, H7),
7.33 (s, H10), 5.03 (m, H11), 4.08 (ddd, H11"), 3.47 (m, H12), 3.36 (m, H12"), 4.97
(m, H13), 3.09 (m, H14), 2.96 (m, H14'), 3.09 (m, H15), 2.65 (m, H15'), 4.48 (dd,
H16), 3.51 (m, H16'), 3.36, 3.31 (5, H17, H18); 3C-NMR (125 MHz, (CD,),S0):
6 =150.8 (C2), 151.2,146.9, 109.5 (C4, C5, C6), 204.9 (C8), 54.4 (C11), 48.7 (C12),
52.3 (C14), 41.2 (C15), 47.5, 459 (C17, C18). Fir die Réntgenstrukturana-
Iyse geeignete Kristalle von 1b erhielten wir aus wiBriger Losung. Korrekte Elemen-
taranalyse.

Eingegangen am 28. Februar 1997 {Z 10178]

Stichworte: Adenin - Bioanorganische Chemie -+ N-Liganden -
Nucleobasen + Ruthenium
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[2 4+ 2]-Cycloaddukte von Tetradehydrodianthra-
cen: experimenteller und theoretischer Nachweis
auflergewohnlich langer C-C-Einfachbindungen**
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Die Linge von C-C-Einfachbindungen in organischen Mole-
kiilen kann durch mehrere Faktoren erhéht werden. Neben ste-
rischer AbstoBung zwischen sperrigen Substituenten tragen zu
auBergewohnlich langen C-C-Einfachbindungen vor allem hohe
Spannungsenergien in polycyclischen Systemen und Wechsel-
wirkungen iber die Bindungen (Through-bond-Wechselwir-
kungen) bei. Ein eindrucksvolles Beispiel extrem langer C-C-
Bindungen (1.710—1.724 A), bei dem mehrere dieser Faktoren
zusammenspielen, wurde vor kurzem von Toda, Tanaka, Stein
und Goldberg publiziert.!!) Andere klassische Beispiele aus dem
Bereich der reinen Kohlenwasserstoffe sind Anthracendimere
und verwandte Verbindungen, deren zentrale C-C-Einfachbin-
dungen in der Regel die Linge von 1.60 A iiberschreiten.!? Wir
zeigen hier durch experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen an zwei Verbindungen, wie sich durch Kombination von
weiteren Strukturelementen die Linge ciner C-C-Einfachbin-
dung in einem reinen Kohlenwasserstoff auf iiber 1.70 A erho-
hen 148t.

Ausgangspunkt unserer Versuche war das hochgespannte und
reaktive Tetradehydrodianthracen 1.8! In photochemischen
[2+2]-Cycloadditionen reagiert 1 mit einer Reihe von Alkenen
und mit Benzol zu Cyclobutanderivaten, die sofort [24 2]-Cy-
cloreversion im Sinne einer Metathese eingehen.'*! Auch eine
dimerisierende Metathese zu einem rohrenfdrmigen Kohlenwas-
serstoff ist moglich.'®! Triebkraft fiirr die Cycloreversion ist die
hohe Spannungsenergie, die durch die zweite noch vorhandene
Briickenkopfdoppelbindung im Grundgeriist induziert wird.

{*1 Prof. Dr. R. Herges, Dipl.-Chem. S. Kammermeier
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig
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tiat Braunschweig
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Setzt man statt der Alkene Alkine als Reaktionspartner fiir
die Cycloaddition ein, so erhilt man Cyclobutenderivate als
stabile Produkte: Die photochemische [2+ 2]-Cycloaddition
mit Acetylen fithrt zum Addukt 2; die thermische Addition von
ortho-Dehydrobenzol liefert das [2 + 2}-Addukt 3. Die denkbare
elektrocyclische Ringo6ffnung des Cyclobutenringes konnte we-
der in 2 noch in 3 spektroskopisch beobachtet werden.!®! Die
symmetrieerlaubte konrotatorische Ringéffnung wird vermut-
lich durch das starre Molekiilgeriist verhindert.!”! Die Ringoff-
nung miifite daher iiber eine Diradikalzwischenstufe verlaufen.
Nach Dichtefunktionalrechnungen!® ®! auf dem Becke3LYP/6-
31G*-Niveau'® ' ist sie, im Gegensatz zum ersten Augen-
schein, auch thermodynamisch nicht begiinstigt. Das hypotheti-
sche Produkt 4 ist 0.3 kcalmol ™' instabiler als 2. Geringe
Konzentrationen an 4 im Gleichgewicht mit 2 kénnen allerdings
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden; sie liegen aber

auferhalb der spektroskopischen Nachweisgrenzen. Die beiden
bei der Ringéffnung gebildeten Doppelbindungen wiren erheb-
lich gegeneinander verdrillt (Diederwinkel C2-C1-C3-C4 20°).
In der hypothetischen Struktur 5 kommt als energetisch ungiin-
stiger Faktor zusitzlich noch die Aufhebung der Aromatizitit
des Benzolringes hinzu. 5 konnte entsprechend auf dem DFT-
Niveau nicht als stationdre Struktur gefunden werden und ent-
spricht vermutlich keinem Minimum auf der Energiehyper-
fliche.'?!

An beiden Cycloaddukten wurden Réntgenstrukturanalysen
durchgefiihrt.1*®* Die Linge der zentralen C-C-Einfachbindung
betrdgt im Acetylen-Additionsprodukt 2 1.677(3) A (Abb. 1).
In 3 ist sic mit 1.713(2) A noch groBer (Abb. 1). Die weiteren
Bindungslingen und -winkel im Vierring weisen weder bei 2
noch bei 3 Besonderheiten auf. Dies gilt auch fiir den anellierten
Benzolring in 3. Weder die Temperaturfaktoren noch die Mole-
killpackung zeigen Anomalien, die systematische Anderungen
in den Bindungslingen andeuten kénnten.

Vereinfacht kann man die auBergewohnlich langen C-C-Ein-
fachbindungen mit dem Zusammenwirken dreier Faktoren er-
klaren:

1. der Through-bond-Wechselwirkung (n-c*) der vier Benzo-
ringe mit der C-C-Einfachbindung,

2. der Spannung, die durch die stark pyramidalisierte gegen-
iiberliegende Doppelbindung induziert wird, und

3. der Ringspannung, hervorgerufen durch den Cyclobuten-
bzw. Benzocyclobutenring.
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