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.
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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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