daB Metallionen bevorzugt die Phosphatsauerstoffatome in
terniaren Enzym-Metallion-ATP-Komplexen koordinieren.

1,10-Phenanthrolin kann als einfaches Modell fir ein En-
zym dienen, das M(ATP)>~ fester als M2* oder ATP* al-
lein bindet, z. B. das System Arginin-Kinase/Mn(ATP)>-1").
Dann deuten die vorliegenden Ergebnisse auch darauf hin,
da Charge-Transfer-Wechselwirkungen bei der erhdhten
Stabilitiit von Enzym-M?*-ATP-Komplexen eine bedeuten-
de Rolle spielen konnten.

Arbeitsvorschrift

Zu 0.10 g (0.5 mmol) Cu(NO;); und 0.10 g (0.5 mmol) 1,10-
Phenanthrolin in 6 cm* H,0 wird bei 80°C unter Riihren
eine Losung von 0.28 g (0.5 mmol) ATP-Na, in 3 cm® H,O
gegeben. Der pH-Wert wird auf 2.8 justiert und die Tempe-
ratur 30 min auf 80 °C gehalten. Beim langsamen Abkiihlen
scheiden sich blaugriine prismatische Kristalle ab. Das quan-
titativ entstandene (1) wird abfiltriert und mit Wasser und
Methanol gewaschen.

Ei am 1. September 1980 {Z 756)

{1] C. F. Naumann, H. Sigel. J. Am. Chem. Soc. 96, 2750 (1974); P. R. Mitchell,
H. Sigel, ibid. 100, 1564 (1978).

12) (7). CuHuNOxP:Cuz-TH;0, kristallisiert  monoklin, P2,, mit
a=1180.7(3), b=2482.4(5). c=1069.3(2) pm, B=94.98(3)°, Z=2, pre,=1.73
g cm™>. Die Struktur wurde mit 3649 unabhingigen Reflexen (2 6 120°,
Cug,-Strahlung, F?»2.00(F?) zu R=0.069, R, =0.067 verfeinent. Cu, P
und O crhiclten anisotrope Tempceraturfaktoren. Von den 7 Kristallwasser-
molekilen sind 4 fehlgeordnet.

[3] C F. Naumann, B. Prijs, H. Sigel, Eur. J. Biochem. 41, 209 (1974).

{4] Definition von xcn und ¢oc siche M. Sundaralingam, Ann. N, Y. Acad. Sci.
255, 3 (1975).

[5) O. Kennard, N. W. Isaacs, W. D. S. Motherwell, J. C. Coppola, D. L. Wam-
pler, A. C. Larson, D, G. Warson, Proc. R. Soc. (London) A 325, 401 (1972).

[6] Chaiau-Yu Wei, B. E. Fischer, R. Bau, 1. Chem. Soc, Chem. Commun. 1978,
1053; K. Aoki, . Am. Chem. Soc. 700, 7106 (1978).

[7) D. H. Burtlaire, M. Cohn. J. Biol. Chem. 249, 5733, 5741 (1974).

Ca,AlAs; - ein intermetallisches Analogon
zu den Kettensilicaten!"")

Von Gerkard Cordier und Herbert Schéfer'”
Professor Karl Heinrich Lieser zum 60. Geburtstag gewidmet

Salze mit komplexen Anionen gewinnen metallische Bin-
dungsanteile, wenn in ihren anionischen Teilverbinden die
nichtmetallischen Komponenter durch Halbmetalle ersetzt
werden - es resultieren Zintl-Phasen mit komplexen Anio-
nen. Dieser Ubergang im Bindungscharakter wurde vor kur-
zem an den Verbindungen mit Ba,Si(Ge)As,-Struktur ge-
zeigt, in denen Si(Ge)AsS ~-Tetraeder auftreten, die den iso-
steren Si(Ge)O§ -Tetraedern in den Orthosilicaten bzw.
-germanaten entsprechen!'), Jetzt gelang die Herstellung von
Ca;AlAs; mit (AlAs;)8” -Kettenanionen, die den Polysili-
cat(germanat)-Anionen (Si0;)2~ bzw. (GeO,)? " isoster und
strukturell vollig analog sind. Wie Abbildung 1 zeigt®®,
durchziehen Einereinfachketten (Nomenklatur nach Liebau)
aus AlAs,-Tetraedern die Struktur. Die Al—As-Atomab-
stinde von 250.2, 250.3, 253.9 pm (2x) entsprechen der
Summe der Kovalenzradien dieser Elemente nach Pauling
(=244 pm); sie sind signifikant kiirzer 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. Schifer, Dr. G. Cordier
Abteilung Il fir Anorganische Chemie im
Eduard-Zintl-] der Technischen Hochschui
HochschulstraBe 4, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forsch inschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie
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(2x), 108.8 (2x), 111.6°. Diese Ergebnisse zeigen erstmals,
daB Ketten eckenverknilpfter Tetraeder, die als grundlegen-
de Baueinheiten bei den Salzen der Isopolysiuren der
Hauptgruppenelemente, z. B. des Siliciums oder Phosphors,
bekannt sind, auch in intermetallischen Verbindungen vom
Typ der Zintl-Phasen auftreten konnen.

Abb. 1. Struktur von Ca;AlAs;,. Kleine leere Kreise = Ca-Atome, groBe lecre
Kreise = As-Atome, kleine ausgefiillte Kreise 2 Al-Atome [2].

Experimentelles

Stochiometrische 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 réntgenogra-
phisch einheitlich. Ca;AlAs, zeigt an feuchter Luft erst nach
Tagen Zersetzungserscheinungen; die metallisch glinzenden
Flichen werden stumpf und iiberziehen sich mit einem grau-
en Belag noch unbekannter Zusammensetzung.

Ei am 31. Oktober 1981 {Z 760}

[1} B. Eisenmann, H. Jordan, H. Schéifer, Angew. Chem. 93, 211 (1981); Angew.
Chem. Int. Ed. Eng!. 20, 197 (1981); Z. Anorg. Allg. Chem,, im Druck,

[2) Ca;AlAs;, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, Z=4, a=1221.2(3),
b=420.1(2), c=1343.4(4) pm, aulomluschex Zweikreisdiffraktometer Stoe
Stadi 11 (Mog.., Graphi Scan), R =0.093 (1074 unabhén-
gige Reflexe). Strukturaufklirung Gber statistische Ph
thoden: SHEL-X-Programmsystem, G. M. Sheldrick, University of Cam-
bridge, Cambridge, England (1976).

Tetracyclo[4.1.0.0>*.0*5]heptane aus
7,8-Diazatetracyclo{4.3.0.0+*.0>°|non-7-enen!""]

Von Manfred Christl und Erich Brunn!")
Professor Alfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet

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

[*] Prof. Dr. M. Christl, Dipl.-Chem. E. Bruan
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**} Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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¢lo[4.1.0.034.0%*]heptan-Geriists'", Die Stammverbindung
(3a) entsteht durch Reduktion des 7,7-Dichlor- und 7,7-Di-
brom-Derivats. Jetzt berichten wir iber einen Zugang zu den
7-Methyl- und 7-Arylabkdmmlingen (3b)-(3h), so daB dieses
tetracyclische System wesentlich besser untersucht werden
kann,

Die Addition von Diazomethan an Benzvalen (7)"**) ergibt
in 83% 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) durchfiihrbar, wobei sich die 1-Pyrazo-
lin-Derivate (2b)-(2h)™ bilden (Tabelle 1). Im Gegensatz
dazu reagiert Diazoessigsdureethylester nicht mit (7)™,

Rendo
4 o Rezo
Diazo- > i
* alkan = N/

der Diphenyl-Derivate (2g) und (3g) sind reprisentativ. (2g): IR (KBr):
v=1544 em~' (N==N); UV (Ethanol): A=336 nm (s=310, N=N); 'H-
NMR (CDClL): 8=1.38 (dq, 2-H, J12=1.7, Jy3xJ24%18, Jys=5.1 Hz),
1.70 (dqi, 4-H, Ji4 > Jos 2 1.5, J54=9.0, Jos= 1.8 Hz), 2.00 (dt, 3-H, J, 5= 1.8
Hz), 2.87 (dq, 5-H, J, o =1.8 Hz), 2.98 (br. d, 1-H, J, s =6.3 Hz), 5.35 (br. d, 6
H), 7.30 (m, C¢Hs); '>’C-NMR (CDCly): 8=2.3 (d, J=217 Hz, C4), 6.4 (d,
J=217 Hz, C-3), 36.1 (d, J= 168 Hz, C-2), 38.3 (d, J=171 Hz, C-5), 46.6 (d,
J=140 Hz, C-1), 97.9 (s, C-9), 9.5 (d, J= 150 Hz, C-6), 126.4-128.4 (d, C-2"-
C-2"—C-6’, C-6™), 1429 (s, C-1',1"). (3g): "H-NMR (CDCl,): §=1.06 (dt1,
4-H, J,4=0.6, J,4=2.6, J3,=8.7 Hz), 1.92 (br. s, 1,6-H), 2.06 (m, 2,5-H),
2.58 (dt, 3-H, J,3=0.9 Hz), 6.9-7.5 (m, C¢Hs). *C-NMR (CDCly): 5= 4.8 (d,
J=218 Hz, C-4), 25.8 (d, /=212 Hz, C-3), 34.6 (d, J= 170 Hz, C-1,6), 35.1
(d, J=166 Hz, C-2.5), 51.0 (s, C-7), 125.3, 125.6 (d, C4’4"), 1270, 127.9,
128.1, 131.2 (d, C-2,3,5',6',2",3",5",6"), 142.4, 146.4 (s, C-1',1").

'H-NMR (CDCl;): 8=2.33 (m, $-H), 2.80 (m, 4-Hj), 2.90 (m, 1.6-H), 4.10
(dt, 2-H, J,2=18, J,5=4.8 Hz); UV (CHCL): A=304 s (¢=28700), 309
(30700), 323 s (19700), 390 s nm (900).

&)

Photochemische Synthese von
Bis(n2-acrylsiiuremethylester)tricarbonylruthenium!*!

1 (2)
() Von Friedrich- Wilhelm Grevels, Johannes G. A. Reuvers
o 1 by l' M und Josef Takats'"!
R oo Die photochemische Umsetzung von Pentacarbonyleisen
é cl \ i mit geeigneten Olefinen fihrt {iber (n2-Olefin)Fe(CO), wei-
[\ el 7 R ter zu (n?-Olefin);Fe(CO),""™ und schlieBlich, unter Ver-
C1 kniipfung der olefinischen Liganden, zu Carbonylferracyclo-
(4) 3 pentan-Derivaten". Nachdem wir dic photochemische Syn-
Tabelle 1. Ausbeuten, Isomerenverhiltnisse sowie Siede- und Schmelzpunkte der Verbindungen (2) und (3).
) S, Ronde Verb. Ausb. exo! Kp oder Fp Verb. Ausb. exo Kp oder Fp
%] endo) [°C/Torr] bzw. [°C] % (E) [°C/Torr] bzw. [°C}
H H (2a) 83 ) 55-60 (Bad)/10 " (3a) 27 ) 104/730
ﬁ“’ gﬂ gf; } 58 n 40-50 (Bad)/10~> gf)) } 78 (1.8) 62-65/90-100
2]
CH, CH;, (2d) 100 —) 60 (Bad)/10~> (3d) 39 ) 50-60 (Bad)/15
35
CH, py g/')’} 59 3 20-100 (Bady/t0~? o } 8 s 40-70 (Bad)/10-
CeH; CeH;s (2g) 72 (—) 152 (3g) 73 (—) 173-15
Biphenylylen (2h) 7 ) 126-128 (3h) 97 ) 18-85

Die Bestrahlung der in Benzol gelosten 1-Pyrazoline oder
1-Pyrazolin-Gemische (2) mit einer Hg-Hochdrucklampe
durch Duran fithrt unter Stickstoffeliminierung zu den Te-
tracyclo[4.1.0.04.0°}heptan-Derivaten (3)' (Tabelle 1).

Wie Molekiilmodelle deutlich machen, tritt in den 7-endo-
substituierten Verbindungen (3¢}, (3d), (3f), (3g), und ganz
besonders (3h) zwischen dem endo-Substituenten und 4-H
cine starke sterische Behinderung auf, die die Reaktivitiit be-
cinfluBt. So lagern sich vom (3b)/(3c)- und (3e}/(3f)-Ge-
misch in CDCl; wahrscheinlich in einem durch Siurespuren
katalysierten ProzeB die endo-Isomere (3¢c) und (3f) schon bei
Raumtemperatur in 7-Methyl- bzw. 7-Phenylcycloheptatrien
um, wihrend dic exo-Isomere unveriindert bleiben.

Bei der Umsetzung von Tetrachlordiazocyclopentadien
mit (1) beobachten wir kein Pyrazolin von Typ (2). In 11%
Ausbeute lieBen sich gelbe Kristalle, Fp= 148 °C, isolieren,
denen wir die Fulven-Struktur (4) zuordnen!™),

Eingegangen am 23. Juni, erginzt am 20. Oktober 1980 (Z 749)

[1] w) M. Christl, Angew. Chem. 85, 666 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12,
660 (1973); b) M. Christl, G. Freitag, G. Briintrup, Chem. Ber. 111, 2307
(1978).

[2) 2-Diazop hylester setzt sich d. mit (1) zu zwei 1-Pyrazo-
linen \un. dic durch Bntnhlm in die beiden 7-Methyltetracy-
¢lo[4.1.0.0>4.0>Jheptan-7-carb hylester Gibergehen. Wir dank

Prof. F.-G. Klirner, Universitkt Bochum, fiir dic Mitteilung dicser Ergebnis-

se.

3] M. Christl, Chem. Ber. 108, 2781 (1975).

[4] Dic spektroskopischen Eigenschaften von (2b)-(2h) und (3b)-(3h) sind mit
denen der Stammsysteme (2a) [1a, 3] und (3a) [1b, 3] in Einklang. Die Werte
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these von (n>-Olefin)Ru(CO).-Komplexen bereits beschrie-
ben haben!®, berichten wir hier iiber deren Umsetzung zu
den neuen (n>-Olefin),Ru(CO);-Komplexen.

Man erhilt (n>-Olefin)tetracarbonylruthenium durch Be-
strahlung von Dodecacarbonyltriruthenium (2) mit sichtba-
rem Licht in Gegenwart von iiberschiissigem Olefin/®. Unter
Verwendung eines geeigneten Filters (Az370 nm)™! ent-
steht mit Olefinen ausschlieBlich (n2-Olefin)Ru(CO),, wih-
rend die analoge Umsetzung von (2) mit Phosphorliganden
neben LRu(CO), auch L,Ru(CO); als Primirprodukt er-
gibt®) Es ist postuliert worden, daB die durch (2) photokata-
lysierte Isomerisierung und Hydrosilylierung von Alkenen
unter Beteiligung der Einheit ,,Ru(CO),;* ablduft®®); bisher
waren jedoch noch keine Bis(m2-Olefin)-Komplexe isoliert
oder nachgewicsen worden, die diese Einheit enthalten.

Wir haben nun gefunden, da8 durch UV-Bestrahlung der
farblosen Komplexe (n2-Olefin)Ru(CO), ein Kohlenmon-
oxidligand durch ein Olefin substituiert werden kann. Dabei
ist es nicht erforderlich, die Komplexe zu isolieren. So erhilt

I*] Dr. F.-W. Grevels [*], Dr. J. G. A. Reuvers, Prof. Dr. J. Takats [***]
Institut fur Strahlenchemie im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
StiftstraBe 34-36, D-4330 Milheim a. d. Ruhr

[+] Korrespondenzautor.

[**] Dxue Arbeit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung durch ein

dium (J. T.) Wir danken Herrn K. Schneider fir scine
I-llll‘e bei den Experimenten.
[***] Stindige Adresse:
D of Chemistry, Uni y of Alberta

Edmonton, Alberta, T6G 2G2 (Cnmda)
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