
daß Metallionen bevorzugt die Phosphatsauerstoffatome in 
ternären Enzym-Metallion-A TP-Komplexen koordinieren. 

1, 10-Phenanthrolin kann als einfaches Modell flir ein En
zym dienen, das M(ATP)2 - fester als M2 + oder ATp4-· al
lein bindet, z. B. das System Arginin-Kinase/Mn(ATP)2 -171. 

Dann deuten die vorliegenden Ergebnisse auch darauf hin, 
daß Charge-Transfer-Wechselwirkungen bei der erhöhten 
Stabilität von Enzym-M2 + -A TP-Komplexen eine bedeuten
de Rolle spielen könnten. 

Arbeitsvorschrift 

Zu 0.10 g (0.5 mmol) Cu(N03) 2 und 0.10 g (0.5 mmol) 1,10-
Phenanthrolin in 6 cm3 H20 wird bei 80 oc unter Rühren 
eine Lösung von 0.28 g (0.5 mmol) ATP·Na2 in 3 cm3 H20 
gegeben. Der pH-Wert wird auf 2.8 justiert und die Tempe
ratur 30 min auf 80 oc gehalten. Beim langsamen Abkühlen 
scheiden sich blaugrüne prismatische Kristalle ab. Das quan
titativ entstandene (1) wird abfiltriert und mit Wasser und 
Methanol gewaschen. 
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Ca~IAsJ - ein intermetallisches Analogon 
zu den KettensiUcatenr••J 

Von Gerhard Cordier und Herbert Schäferr•J 

Professor Kar/ Heinrich Lieser zum 60. Geburtstag gewidmet 

Salze mit komplexen Anionen gewinnen metallische Bin
dungsanteile, wenn in ihren anionischen Teilverbänden die 
Dichtmetallischen Komponenten durch Halbmetalle ersetzt 
werden -es resultieren Zintl-Phasen mit komplexen Anio
nen. Dieser Übergang im Bindungscharakter wurde vor kur· 
zem an den Verbindungen mit Ba.cSi(Ge)As4-Struktur ge
zeigt. in denen Si(Oe)As!--Tetraeder auftreten, die den iso
stereo Si(Ge)o:--Tetraedern in den Orthosilicaten bzw. 
-germanaten entsprechen''!. Jetzt gelang die Herstellung von 
Ca3AlAs1 mit (AlAsJ)~- -Kettenanionen, die den Polysili
cat(germanat)-Anionen (Si03)~- bzw. (Ge03)~- isosterund 
strukturell völlig analog sind. Wie Abbildung 1 zeigtl21, 

durchziehen Einereinfachketten (Nomenklatur nach Liebau) 
aus A1As4-Tetraedern die Struktur. Die Al-As-Atomab
stände von 250.2, 250.3, 253.9 pm (2 x ) entsprechen der 
Summe der Kovalenzradien dieser Elemente nach Pau/ing 
(:::: 244 pm); sie sind signifikant kürzer als die Summe der 
Metall- (:::: 291 pm) oder Ionenradien ( = 272 pm). Die Bin
dungswinkel am zentralen Al-Atom betragen 102.4, 112.4 

(*) Prof. Dr. H. Schäfer, Dr. G. Cordier 
Abtcilun& 11 für Anorpnisc:he Chemie im 
Eduard-Zintl-lnstitut der Technischen Hochschule 
Hochschulstraße 4, ~100 Darmstadt 

1••1 Diese Arbeit wurde von der Deutschen forschungssemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstützt 

(2 x ), 108.8 (2 x ), 111.6°. Diese Ergebnisse zeigen erstmals, 
daß Ketten eckenverknüpfter Tetraeder, die als grundlegen· 
de Baueinheiten bei den Salzen der Isopolysäuren der 
Hauptgruppenelemente, z. 8. des Siliciums oder Phosphors, 
bekannt sind, auch in intermetallischen Verbindungen vom 
Typ der Zintl-Phasen auftreten können. 

Abb. 1. Struktur von Ca,AIAs;,. Kleine leere Kreise .: Ca-Atome, große leere 
Kreise .: As-Atome, kleine ausgefillltc Kreise = Al-Atome {2). 

Experimentelles 

Stöchiometrische Mengen der Elemente wurden unter Ar
gon in Korundtiegeln, die ihrerseits in Quarzbomben ein
geschmolzen wurden, auf 1200 K erhitzt. Das Reaktionspro
dukt wurde nach dem Erkalten homogenisiert, erneut auf 
1200 K erhitzt und 24 h bei 900 K getempert. Danach war 
der metallisch aussehende Regulus optisch und röntgenogra
phisch einheitlich. Ca1AIAs. zeigt an feuchter Luft erst nach 
Tagen Zersetzungserscheinungen; die metallisch glänzenden 
Flächen werden stumpfund überziehen sich mit einem grau
en Belag noch unbekannter Zusammensetzung. 
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Tetracyclo(4.t.O.OZA .()l.5]bef.taae aus 
7 ,8-Diazatetracyclo(4.3.0.0 •4.0l.5)non-7-enenl**J 

Von Manfred Christ/ und Erich Brunn[•J 

Professor A./fred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet 

In der Addition von Halogenearbeneo an Benzvalen (1) 
fanden wir die erste Methode zum Aufbau des Tetracy-

[•J Prof. Dr. M. Christi, Dipl.-Chem. E. Brunn 
Institut ftlr Or&anische Chemie der Universitit 
Am Hubland, 0-8700 Würzburg 

[••J Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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clo[4.1.0.02·4.03·5]heptan-Gerüstsl11. Die Stammverbindung 
(Ja) entsteht durch Reduktion des 7,7-Dichlor- und 7,7-Di
brom-Derivats. Jetzt berichten wir über einen Zugang zu den 
7-Methyl- und 7-Arylabkömmlingen (Jb)-(Jh), so daß dieses 
tetracyclische System wesentlich besser untersucht werden 
kann. 

Die Addition von Diazornethan an Benzvalen (1)1'•1 ergibt 
in 8396 Ausbeute (2a); die Reaktion ist auch mit Diazoethan 
und 2-Diazopropan (ca. 15 h bei 20°C in Ether) sowie mit 
Phenyl- und Diphenyldiazomethan und mit Diazofluoren (8 
d bei 20°C in Ether) durchführbar, wobei sich die 1-Pyrazo
lin-Derivate (2b)-(2h)14 l bilden (Tabelle 1). Im Gegensatz 
dazu reagiert Diazoessigsäurcethylester nicht mit (1)121, 

Diazo
alkan -

(2) 

der Diphenyi-Derivate (1g) und {Jg) sind reprlselltativ. (2g): IR (KBr): 
v=IS44 cm-• (N=N); UV (Ethanol): A=336 nm (s•310, N=N); 'H
NMR (CDC13): 8=1.38 (dq, 2·H, J1.2=-1.1, Ju::=:Ju::::1.8, Ju•5.t Hz), 
1.70 (dqi, 4-H, 1 ... ::::1.u::::1.S, 13."=9.0, lo&.5 :::: 1.8 Hz), 2.00 (dt, 3-H, 1u~ 1.8 
Hz). 2.87 (dq, S-H,lu=1.8 Hz), 2.98 (br. d,t-H,J, .• -6.3 Hz), 5.35 (br. d,6-
H), 7.30 (m, C.H~); uc-NMR (CDCl3): ßc2.3 (d, 1==217 Hz, C-4), 6.4 (d, 
1=217 Hz, C-3), 36.1 (d, 1"'168 Hz, C-2), 38.3 (d, 1=171 Hz, C·S), 46.6 (d, 
1~ 140Hz, C-t), 97.9 (s, C·9), 99.5 (d, 1= ISO Hz, C-6), 126.4-128.4 (d, C-2'
C-2"-C-6', C-6''), 142.9 (s, C·1',1"). (Jg): 'H·NMR (CDCI3): ß= 1.06 (dtt, 

4-H, ''·"==0.6, h"=2.6, 1u=8.1 Hz), 1.92 (br. s, 1,6-H), 2.06 (m, 2,S-H), 
2.58 (dt, 3-H, 1z.,=0.9 Hz), 6.9-7.5 (m, C,Hl)· ' 3C-NMR (CDCh): 8•4.8 (d, 
1~218 Hz. C--4), 25.8 (d, b=212 Hz, C-3), 34.6 (d, b• 170Hz. C-1.6), 35.1 
(d, 1= 166 Hz, C-2,5), 51.0 (s, C-7), 125.3, 125.6 (d, C-4',4"), 127.0, 127.9, 
128.1, 131.2 (d, C-2',3',5',6',2",3",5",6"), 142.4, 146.4 (s, C-1',1"). 

(5] 'H-NMR (CDC13): ß•2.33 (m. S-H), 2.80 (m, 4-Hl), 2.90 (m, 1,6-H), 4.10 
(dt, 2-H, 1u=t.8, Ju=4.8 Hz); UV (CHCJ,): A=304 1 <~=28700), 309 
(30700), 323 I (19700). 390 I nm (900). 

Photochemische Synthese von 
Bis( 'IJ 2 .. acrylsiuremethylester)tricarbonylruthenium , •• 1 

Von Friedrich- Wilhelm Grevels, Johannes G. A. Reuvers 
und Josef Takatsf•J 

Die photochemische Umsetzung von Pentacarbonyleisen 
mit geeigneten Olefinen fiihrt über ("1 2-0lefin)Fe(C0)4 wei
ter zu (TJ 2-0iefin)2Fe(C0)31'•1 und schließlich, unter Ver
kntlpfung der oiefiniseben Liganden, zu Carbonylferracyclo
pentan-Derivaten111. Nachdem wir die photochemische Syn-

Tabelle 1. Ausbeuten, Isomerenverbittnisse sowie Siede- und Schmelzpunkte der Verbindunaen (2) und (1). 

Ruo R.- Verb. Alllb. Kp oder fp Verb. Ausb. Kp oder Fp 
1~1 (;:) (°C/Torr] bzw. (0 C) (%J 

rxo) rrtdo (°C/Torr] bzw. [oq 

H H (1a) 83 (-) 55-60 (Bad)/10 -• (Ja) 27 (-) 104/730 
CH, H (1b)} 58 (1.7) 40-SO (Bad)/10_, (Jb)} 78 (1.8) 62-65/90-100 
H CH, (1c) (Je) 
CH, CH1 (2d) 100 (-) 60 (Bad)/10- 3 (3d) 39 (-) S0-60 (Bad)/IS 

35 

c.Hs H (2e)} 59 (1.3) 
80-100 (Bad)l1o-1 

(Je)} 81 (1.5) 40-70 (Bad)/10-l 
H C.Hs (2/) 80-87 

C.Hs c,H, (2g) 12 (-) 152 
Bipbenylylen (2h) 79 (-) 126-128 

Die Bestrahlung der in Benzol gelösten 1-Pyrazoline oder 
1-Pyrazolin-Gemische (2) mit einer Hg-Hochdrucklampe 
durch Duran flihrt unter StickstoffeliDlinierung zu den Te
tracyclo[4.1.0.02·4.03·5)heptan-Derivaten (J)I4J (Tabelle 1). 

Wie Molekülmodelle deutlich machen, tritt in den l-endo
substituierten Verbindungen (Je). (3d), (Jj), (3g). und ganz 
besonders (3h) zwischen dem endo-Substituenten und 4-H 
eine starke Sterische Behinderung auf, die die Reaktivität be
einfloßt. So lagern sich vom (Jb)/(Jc)- und (Je)/(Jj)-Oe
misch in CDC13 wahrscheinlich in einem durch Säurespuren 
katalysierten Prozeß die mdo-Isomere (Je) und (J./) schon bei 
Raumtemperatur in 7-Methyl- bzw. 7-Phenylcycloheptatrien 
um, während die exo-Isomere unverändert bleiben. 

Bei der Umsetzung von Tetrachlordiazocyclopentadien 
mit (1) beobachten wir kein Pyrazolin von Typ (2). In 11% 
Ausbeute ließen sich gelbe Kristalle, Fp= 148 °C, isolieren, 
denen wir die Fulven-Struktur (4) zuordnenl51. 
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denen der Stanunsysteme (1a) [1a, 3) und (Ja) [1b, 3] in Einklang. Die Werte 

(3/) 
(3&) 73 (-) 73-75 
(311) 97 (-) 78-85 

thesevon ("1 2-0lefin)Ru(C0)4-Komplexen bereits beschrie
ben habenllal, berichten wir hier über deren Umsetzung zu 
den neuen {TJ 2-0lefin)2Ru(C0)3-Komplexen. 

Man erhält (1'12-0lefm)tetracarbonylruthenium durch Be
strahlung von Dodecacarbonyltriruthenium (2) mit sichtba
rem Licht in Gegenwart von überschüssigem Olefin121. Unter 
Verwendung eines geeigneten Filters (oi\;;:370 nm)12•1 ent
steht mit Olefinen ausschließlich ("12-0lefin)Ru(C0)4, wäh
rend die analoge Umsetzung von (2) mit Phosphorliganden 
neben LRu(CO).. auch L2Ru(C0)3 als Primärprodukt er
gibtl31. Es ist postuliert worden, daß die durch (2) photokata
lysierte Isomerisierung und Hydrosilylierung von Alkenen 
unter Beteiligung der Einheit "Ru(C0)3" abläutV3•1; bisher 
waren jedoch noch keine Bis(11 2-0lefin)-Komplexe isoliert 
oder nachgewiesen worden, die diese Einheit enthalten. 

Wir haben nun gefunden, daß durch UV-Bestrahlung der 
farblosen Komplexe (1'12-0lefin)Ru(C0)4 ein Kohlenmon
oxidligand durch ein Olefin substituiert werden kann. Dabei 
ist es nicht erforderlich, die Komplexe zu isolieren. So erhält 

1•1 Dr. F.-W. Orcvols [•], Dr. J. 0. A R.euvers, Prof. Dr. J. Tatats [•••] 
Institut tur Strahlenchemie im Max-Pianclt-lnatitut rür Kohlenfonchun& 
Stiftstraße 34-36, D-4330 Mülheim a. d. Ruhr 

[ +] Korrespondenzautor. 
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