blems wurde eine Rontgen-Strukturanalyse an (2) durchge-
fiihrt®], Die vorliegenden Daten zeigen, daB die Koordina-
tionssphire um Germanium als verzerrte trigonale Bipyra-
mide (2¢) zu beschreiben ist; die Ge—P-Abstande sind aber
derart  verschieden (Ge—P,=251 pm, wie in
(CsH;);PGeCl,®; Ge—P,, =334 pm, etwas kilrzer als der
van-der-Waals-Abstand), daB die Aquilibrierung der Phos-
phoratome in Loésung durch Fluktuieren der ‘%g—ée-Ylids
(2a) oder durch Pseudorotation des Chelatkomplexes zu er-
kliren ist.

Arbeitsvorschrift

Zu 1.25 g (5.4 mmol) GeCl;' Dioxan in 30 cm® Toluol wer-
den 2.15 g (5.4 mmol) (1) gegeben. Nach 1 h werden Lo-
sungsmittel und Dioxan abgezogen. Das bereits recht reine
(2) 29 g, 100%) wird aus Toluol umkristallisiert. Zers.-P.
=250°C, korrekte Analysendaten liegen vor. IR (Nujol/
Csl): »=270 s, 305 vw, 335 s cm~' (PGeCly); 'H-NMR
(CsDg): 8=2.3 (m); *P-NMR (C¢Ds-CD3): =298 K: —~10.2
(br.), 193 K: —10.8.

Eingegangen am 4. Juli 1980 [Z 754]
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Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen den Liganden eines
terniren ATP-Cu’*-Phenanthrolin-Komplexes

Von William S. Sheldrick!

Ternire Komplexe von Metallionen spielen eine bedeu-
tende Rolle im biologischen Geschehen, z. B. als Enzym-Me-
tallion-Substrat-Komplexe. Obwohl der enzymatische Phos-
phattransfer in den meisten Fillen ein divalentes Metallion
M2+ benétigt ~ unter physiologischen Bedingungen Mg+ -
und ternire Enzym-M?+-ATP-Komplexe an dieser Reakti-
on beteiligt sind, konnte noch von keinem terniren ATP-
Komplex die Struktur aufgekliart werden. Auch von binéiren
Metallion-ATP-Komplexen ist keine Rontgen-Strukturana-
lyse durchgefiihrt worden. Auf der Basis von 'H-NMR-Un-
tersuchungen!" an den Modellsystemen Cu(ATP)(bpy)>~
[bpy =2,2"-Bipyridyl] und M(ATP)(phen)?~ [M?* =Mg?*,
Zn**; phen=1,10-Phenathrolin], die wesentlich stabiler als
die entsprechenden biniren Komplexe M(ATP)?~ sind, wur-
de eine Metallionen-verbriickte Konformation fir diese Ad-
dukte vorgeschlagen, die eine Charge-Transfer-Wechselwir-
kung zwischen 2,2’-Bipyridyl bzw. 1,10-Phenanthrolin und
der Adeninkomponente ermoglicht. In diesem Strukturvor-
schlag koordiniert das Metallion die - und y-Phosphatsau-
erstoffatome von ATP. Wir haben jetzt den terniren Kom-
plex [Cu(ATP)(phen)],-7H,O (1) bei pH=2.8 isoliert und
berichten hier iiber seine Molekiilstruktur (Abb. 1)1, Bei
diesem pH-Wert ist N1 des Adenins protoniert!®],

Die beiden unabhingigen Cu-Atome in (1) weisen stark
verzerrte [4 - 2}-oktaedrische Koordination auf. Es werden

[*] Priv.-Doz. Dr. W. S. Sheldrick
Gesellschaft fir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1. D-3300 Braunschweig-Stockheim
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Abb. 1. Molekiilstruktur von [Cu(ATP)(phen)],.

jeweils die a-, B- und y-Phosphatsauerstoffatome des ATPs
vom gleichen Cu?*-Ion koordiniert. Als dquatoriale Ligan-
den fungieren die beiden N-Atome des Phenanthrolins sowie
jeweils ein B- und ein y-Phosphatsauerstoffatom des ATPs.
Folgende Abstinde wurden ermittelt: Cu—Og 194.2(9) bzw.
197.7(9); Cu—O, 192.5(8) bzw. 191.9(8); (Og—)Cu—N
198.9(10) bzw. 205.0(12); (O,—)Cu—N 201.3(10) bzw.
199.3(11) pm. Die Koordinationssphire wird durch ein o-
Phosphatsauerstoffatom des gleichen ATPs sowie ein +y-
Phosphatsauerstoffatom des anderen ATPs vervollstindigt.
Allerdings ist die axiale Cu—O,(—H)-Wechselwirkung
schwach [Cu...O0,=287.8(9) bzw. 273.0(8) pm]. Der axiale
Cu—0O,-Abstand betrigt dagegen 228.4(8) bzw. 227.3(9) pm.
Als Folge der schwachen axialen Cu—O,-Wechselwirkung
ist die Koordination der Cu-Atome etwas in Richtung einer
quadratisch-pyramidalen Geometrie verzerrt. Cu1 ist 4.4 pm
aus der besten dquatorialen Ebene in Richtung der Cu—O,-
axialen Bindung verschoben, Cu2 4.3 pm. Beide Adenosin-
molekiile zeigen dhnliche Nucleotidkonfigurationen; die ge-
fundenen Werte liegen in typischen Bereichen fiir Purinnu-
cleotide. Die Konformationen um die glykosidische
C1'-—N9-Bindung sind anti (xcn=32.3 bzw. 5.7°), die um
die C4—CS5’-Bindung gauche-gauche (Yoc=59.6 bzw.
50.1>)4. Die Ribosemolekiile haben C3'-endo-Konforma-
tion. Bei den beiden unabhingigen ATP-Molekiilen im Kri-
stallgitter von ATP-Na"-3 H,O wurden dhnliche Konforma-
tionen gefunden (xcn=69 bzw. 39°, Yoc=66.3 bzw. 48.6°),
wihrend die eine Ribose die C3’-endo-Konformation, die
andere die C2'-endo-Konformation einnimmt!*l,

Die Kristallstruktur von (1) wird sowohl durch intra- als
auch durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
den Adenin- und Phenanthrolinsystemen stabilisiert. Die
kiirzesten Abstinde zu Atomen des beteiligten Phenanthro-
lins werden fiir C8 im ersten Adenin [331.7 pm] und C5 im
zweiten Adenin [348.5 pm] beobachtet. Die beteiligten Basen
liegen nicht exakt parallel zueinander (Diederwinkel=6.7
bzw. 5.8°). Durch diese Struktur wird gezeigt, da8 in terni-
ren ATP-Komplexen eine Ligandenstapelung unter Beteili-
gung aller drei Phosphatfunktionen (P, allerdings in geringe-
rem MaBe) an der Metallkoordination zustandekommen
kann, ohne dal das Nucleotid eine ungewshnliche Konfor-
mation einnehmen muB. In Einklang mit Befunden an terni-
ren Komplexen von Mononucleotiden!® nehmen die Ade-
ninbasen nicht an der Koordination des Metallions teil. Es
kann deshalb mit einiger Sicherheit angenommen werden,
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dafl Metallionen bevorzugt die Phosphatsauerstoffatome in
ternaren Enzym-Metallion-ATP-Komplexen koordinieren.

1,10-Phenanthrolin kann als einfaches Modell fiir ein En-
zym dienen, das M(ATP)?>~ fester als M2* oder ATP*~ al-
lein bindet, z. B. das System Arginin-Kinase/Mn(ATP)>- "),
Dann deuten die vorliegenden Ergebnisse auch darauf hin,
daB Charge-Transfer-Wechselwirkungen bei der erhohten
Stabilitit 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,0
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.
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CazAlAs; - ein intermetallisches Analogon
zu den Kettensilicaten'™"!

Von Gerhard Cordier und Herbert Schéfert™
Professor Karl Heinrich Lieser zum 60. Geburtstag gewidmet

Salze mit komplexen Anionen gewinnen metallische Bin-
dungsanteile, wenn in ihren anionischen Teilverbinden die
nichtmetallischen Komponenten 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)As,  -Tetraeder auftreten, die den iso-
steren Si(Ge)Oj -Tetraedern in den Orthosilicaten bzw.
-germanaten entsprechen!"), Jetzt gelang die Herstellung von
Ca;AlAs; mit (AlAs,)é " -Kettenanionen, die den Polysili-
cat(germanat)-Anionen (Si0;)2~ bzw. (GeOs)>~ isoster und
strukturell véllig 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 11 fir Anorg Chemie im
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
Hochschulstrafie 4, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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(2x), 108.8 (2 x), 111.6°. Diese Ergebnisse zeigen erstmals,
daf} Ketten eckenverkniipfter Tetraeder, die als grundlegen-
de Baueinheiten bei den Salzen der Isopolysduren der
Hauptgruppenelemente, z. B. des Siliciums oder Phosphors,
bekannt sind, auch in intermetallischen Verbindungen vom
Typ der Zintl-Phasen auftreten kénnen.

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

Experimentelles

Stéchiometrische 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
Flachen werden stumpf und iiberziehen sich mit einem grau-
en Belag noch unbekannter Zusammensetzung.

Eingegangen am 31. Oktober 1981 {Z 760}
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Tetracyclo[4.1.0.0>%.0*|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 die erste Methode zum Aufbau des Tetracy-

{*] Prof. Dr. M. Christl, Dipl.-Chem. E. Brunn
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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