
Nach 7-tagiger Reaktion des Diphenylketens rnit trans-Pro- 
penyl-propylather [4] in absolutem Ather bei 20 OC gelangt 
man nach Entfernung von etwas Keten-Dimerem zu 86 % (3),  
Fp = 35-37"C, vc=o = 1780 cm-1. Die Vereinigung mit 
cis-Propenyl-propylather [4] zu 85 'x Oligem, analysenreinem 
( 4 )  rnit vc=o = 1778 cm-l erfordert nur cine Stunde. Die 
NMR-Spektren der Rohprodukte verraten keine wechsel- 
seitige Verunreinigung der Addukte (3) und ( 4 ) ;  2,5 (4 )  
in (3) und 3,8 (3) in (4)  waren in kunstlichen Mischungen 
erkennbar. Im Konkurrenzversuch reagierte der cis-Enol- 
lther rnit Diphenylketen 170-malrascheralsdastrans-Isomere. 
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Die NMR-Spektren lehren, daR die konfigurative Beziehung 
der geometrisch isomeren Enolather in den Addukten erhal- 
ten bleibt. Einfuhrung einer Methylgruppe verschiebt das 
Signal eines cis-standigen H am Nachbarkohlenstoff nach 
hoherem, das eines trans-standigen nach tieferem Feld; das 
Dublett des tertiaren Protons c erscheint fur (3) bei 5,627,  fur 
(4)  bei 5,28 7. Die Methyl-Dubletts b liegen bei 8,74 bzw. 
8,77 7 .  J,, betriigt 7,O Hz fur das trans- und 8,l Hz fur das 
cis-Addukt; allerdings gilt die Kdrplus-Regel [ 5 ]  in vier- 
gliedrigen Ringen nicht zuverlassig. 

In siedendem Xylol gehen (3) und (4)  nahezu quantitativ 
in den gleichen offenen Acyl-enolather (5) uber. Dessen 
Konstitution ergibt sich aus analytischen Daten, NMR- und 
IR-Spektren sowie aus der sauren Hydrolyse zu 1.  I-Diphenyl- 
butan-2-on. 

Auch Dimethylketen lagert sich stereospezifisch an trans- 
und cis-Propenyl-propylather zu diastereomeren Cyclo- 
butanonen an. Wiederum reagiert die cis-Form rascher. Im 
NMR-Spektrum erscheint das Dublett des tert. H an C-3 im 
trans-Addukt bei 6,52 7 (J,, = 6,4 Hz), im cis-Addukt bei 
6,12 T (Jac = 8,3 Hz). 

Die stereoselektive cis-Addition macht eine Zwischenstufe 
gemaR (2) unwahrscheinlich. Wir nehmen eine einstufige 
Mehrzentren-Cycloaddi tion an. 

Eingegangen am 24. September 1964 [Z 8321 
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Eine neue Methode zur Darstellung 
von Phosphor-Stickstoff-Verbindungen [l] 

Von Dr. R. Schmutzler 

E. I. duPont de Nemours & Co., Explosives Department, 
Experimental Station, Wilmington 98, Del. (USA) 

Bei der Reaktion von Hexaiiiethyldisiloxan und Tr imethyl- 
silylathern rnit Lewis-aciden Phosphorfluoriden wie RPF4 
und (C6H&PF3 [2] wurde Spaltung der Si-0-Bindung und 
Freisetzung der Trimethylsilylgruppen als Trimethylfluor- 
silan beobachtet. 

Die Anwendung dieses Prinzips auf Dialkylamino-trimethyl- 
silane ermoglicht eine bequeme Darstellung neuartiger Phos- 
phor-FIuor-Stickstoff-Verbindungen [3] .  Das Schema zeigt 
Beispiele. 

PF, + (CH3),SiN(CZH5), 

- HSC6PF3N(CH3), + (CH3),SiF 

(3J 

Die vorliegende Methode, die als kontrollierte Dialkylamino- 
lyse des Phosphorfluorids rnit (CH&Si als ,,Schutzgruppe" 
aufgefaRt werden kann, ist allgemein anwendbar. Beim Um- 
satz von PFs und Fluorphosphoranen rnit N-substituierten 
Hexamethyldisilazanen, [(CH3)3Si]2NR, entstehen vierglied- 
rige P-N-Ringsysteme [4]. 
Vermutlich greift das pentalcoordinierte Phosphoratom den 
Silazan-Stickstoff elektrophil an. Das Fluoratom reagiert 
dann nucleophil rnit Silicium unter Spaltung der Si-N-Bin- 
dung. 

n = 0 , l ;  R '  = A l k y l  oder A r y l  

Die Stereochemie der erhaltenen Tri- und Tetrafluorphos- 
phorane wurde durch J9F- und 3JP-NMR-Spektroskopie un- 
tersucht (s. Tabelle 1). Die Daten fur Trifluorphosphorane 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen 
( u 4 4 ) .  

Verb. KP 
[ "C/Torrl 

99- 100 
79/14 

48/0,25 

73-74/0,35 

70,2 
63,7 

52,s 

[a] CCI3F wurde als interner Standard fur 19F-, H3P04 (85 %) als aufle- 
rer Standard fur 31P-NMR-Messungen verwendet. 

[bl Gemessen von G .  S. Reddy, Gibbstown, N.J. (USA). 

konnten wie bei Dialkyl(Diary1-)trifluorphosphoranen [ S ]  im 
Sinne eines trigonal-bipyramidalen Modells interpretiert wer- 
den, bei dem sich zwei Fluoratome in axialer und eines in 
Lquatorialer Position befinden. Das 19F-NMR-Spektrum 
von ( C ~ H S ) ~ N P F ~ ,  in Analogie zu Tetrafluorphosphoranen 
rnit Kohlenwasserstoffresten als Substituenten, bestetit bei 
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Raumtemperatur lediglich aus einem Dublett (P-F-Kopp- 
lung), ist jedoch temperaturabhangig, und bei tieferer Tem- 
peratur ist die erwartete Nichtaquivalenz der Fluoratome 
nachweisbar [61' Eingegangen am 18. September 1964 [ Z  8261 

[ I ]  Chemie der Phosphorfluoride, XIV. Mitteilung. - XIII. Mit- 
teilung: R. Schrnutzler u. G. S. Reddy, Inorg. Chem., zur Ver- 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Kernspektroskopie beim Neutroneneinfang 
durch schwere Elemente 

Walther-Bothe-Gedachtnisvorlesung 

H. Maier-Leibnitz, Munchen 

Physikalisches Colloquium, Heidelberg, a m  24. Juli 1964 

Die Methoden der bei kunstlichen Kernumwandlungen erst- 
mals von Bothe betriebenen Kernspektroskopie haben sich in 
neuerer Zeit so verfeinert, daR man an die Entwirrung so 
komplizierter Spektren denken kann wie die beim Einfang 
langsamer Neutronen in schweren Kernen entstehenden. Das 
Gammaspektrometer nach DuMond mit gebogenem beugen- 
dem Kristall erlaubt bei 100 keV Quantenenergie eine MeR- 
genauigkeit von 10-5 bei einer Auflosung von 10-3. Mit 
einem speziell fur flachenhafte Strahlenquellen am Munche- 
ner Reaktor entwickelten Betaspektrometer konnen die Kon- 
versionselektronen der Gammastrahlen mit lhnlicher Ge- 
nauigkeit gemessen werden, in giinstigen Fallen sogar bis 
hinauf zu 7 MeV. Unter Zuhilfenahme anderer Methoden, 
bei denen nicht die Energie der Gammaubergange, sondern 
die Lage der Energieterme bestimmt wird ~ vor allem von 
(d,p)-Umwandlungen mit Beschleunigern - darf man die 
Aufstellung vollstandiger Termschemata auch in komplizier- 
teren Fallen vom Grundzustand bis etwa 500 keV erwarten. 
Im Gebiet der stark deformierten Kerne sind bereits ausfuhr- 
liche Beobachtungen der Rotations- und Schwingungsban- 
den gelungen. Ein theoretisches Verstandnis des durch solche 
Messungen entstehenden Materials scheint heute nicht mehr 
hoffnungslos. [VB 5561 

Autoradiographische Untersuchungen mit 3H- und 
14C-Thymidin zur Messung der DNS-Verdopplungs- 
zeit und anderer Phasen des Generationscyclus 

W. Muurer, Koln 

Biochemisches Colloquium, GieBen, am 24. Juli 1964 

Wahrend uber die Dauer der Mitose und auch der Genera- 
tionszeit schon seit langem Daten vorliegen, ist es erst neuer- 
dings uber autoradiographische Versuche mit markiertem 
Thymidin moglich geworden, die Dauer der DNS-Verdopp- 
lungszeit und die zeitliche Lage dieser Phase im Zell-Cyclus 
zu bestimmen. 
Da das von Quastler angegebene ,, markierte Mitose-Ver- 
fahren" zur Messung der DNS-Verdopplungsdauer nur fur 
einige Zellarten brauchbar ist, wurde ein allgemeiner an- 
wendbares Doppelmarkierungs-Verfahren zur Festlegung der 
Zeit-Skala von Zellen entwickelt. Tiere erhielten eine erste 
Injektion von 14C-Thymidin und nach 1 Stunde eine zweite 
Injektion von 313-Thymidin. Auf Autoradiogrammen treten 
dann Kerne rnit reiner 14C-Markierung, reiner 3H-Markie- 
rung und doppelter Markierung auf. Aus ihrer Zahl kann 
die DNS-Verdopplungszeit und uber den ,,3H-lndex" oder 

Mitose-Index auch die Generationszeit sowie die Dauer der 
ubrigen Zell-Phasen berechnet werden. 
Bei 13 fotalen Zellarten der Ratte (20. Tag der Graviditat) 
wurde fur alle Zellarten eine DNS-Verdopplungszeit von 
5 - 6 Stunden gefunden. Die postsynthetisch-pramitotische 
Phase Gz lag zwischen 1 und J,5 Stunden und die Mitose- 
Dauer bei etwas weniger als 1 Stunde. Auffalligerweise ist bei 
allen untersuchten Zellarten die Zeit zwischen dem Beginn 
der DNS-Synthese und dem Ende der anschlieBenden Mitose 
ungefahr gleich. Die groRen Unterschiede in den Genera- 
tionszeiten der fotalen Zellen kommen fast ausschlieRlich 
durch entsprechend groRe Unterschiede in der Dauer der 
postmitotisch-prasynthetischen Phase GI zustande. Ent- 
sprechende Versuche an ausgewachsenen Ratten und Mlusen 
fuhrten im wesentlichen zum gleichen Ergebnis nur rnit dem 
Unterschied, daB hier noch groBere Unterschiede in den 
Generationszeiten auftreten. Auch bei Ascites-Tumorzellen 
fanden sich ahnliche Verhaltnisse. 
Besondere Versuche zeigten, daR die Zahl der Zellen, welche 
sich im Zustande der DNS-Verdopplung befinden, beim er- 
wachsenen Tier periodischen, tageszeitlichen Schwankungen 
bis zu einem Faktor 4 unterliegt. Diese Schwankungen treten 
nur bei denjenigen Zellen auf, welche die schon lange be- 
kannten tageszeitlichen Schwankungen des Mitose-Index 
zeigen. Bei fotalen Zellarten und den untersuchten Tumor- 
zellen traten solche Schwankungen nicht auf. [VB 8531 

Synthese und Eigenschaften 
farbiger Si-Verbindungen 

E. Hengge, Marburg/Lahn 

Anorganisch-Chemisches Colloquium des Institutes fur An- 
organische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hoch- 
schule Aachen, am 14. Juli 1964 

Si-Verbindungen mit kumulierten Si-Si-Bindungen sind 
immer dann farbig, wenn die Si-Atome elektronenspendende 
Substituenten tragen. Diese Substitution fuhrt zu einer Ver- 
starkung der Si-Si-Bindung uber d-Orbitale. 
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von (Six),-Verbin- 
dungen mit definierter Struktur eignet sich CaSiz, in dcssen 
Schichtgitter Si-Schichten vorgebildet sind. Wir fanden zwei 
neue Reaktionswege um daraus die gewunschten Verbindun- 
gen herzustellen : 

CaSi2 reagiert mil Interhalogenverbindungen wie JCI quan- 
titativ zu (SiCl)n: 

n CaSiz + 4n JCI + 2 (SiCI), + n CaClz + 211 Jz 

Analog verlauft die Reaktion rnit JBr, nur daB dabei unter 
milden Bedingungen die als Zwischenstufe auftretende freie 
Si-Schicht abgefangen werden kann. ESR-Untersuchungen 
zeigen, daR dieses bereits von Kautsky auf anderem Weg [ I ]  

111 H. Kautsky u. L. Haase, Chem. Ber. 86, 1226 (1953). 
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