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unserem Reaktionssystem mit Phosphat (oder ADP) zum 
Acetylphosphat (oder Acetyl-ADP), das mit ADP (bzw. 
Phosphat) zu ATP reagierte. 

Die Bildung von Acetanhydrid bei der Oxidation von 2-Me- 
thyl-1,4-naphthochinon-l-acetat mit N-Bromsuccinimid in 
Eisessig haben soeben Thanassi und Coheir 161 beschrieben. 

Wir erhielten Durohydrochinonmonoacetat (3) mit ca. 35 7; 
Ausbeute durch Acetylieren von Durohydrochinon bei 0 "C 
mit Acetylchlorid in Pyridin neben dem Diacetat, von dem es 
durch seine kleinere Wanderungsgeschwindigkeit beim Chro- 
matogrdphieren an Kieselgel in Chloroform abgetrennt wurde. 
Der Schmelzpunkt nach dem Umkristallisieren aus Athanol/ 
Wasser und anschlieDend aus Benzol liegt bei 146,5-147,5 "C. 

Zur oxidativen Phosphorylierung wurden in einem 50-1111- 
Schliffkolben 48 mg (0,l mmol) ADP.3H20 (C.F.Boehringer 
und Sohne, Mannheim-Waldhof), 0,87 ml einer 0,115 M Lo- 
sung von 85-proz. Phosphorsaure in Dioxan und 5 ml0, l  M 
Tetrabutylammoniumhydroxid - Lasung in Isopropanol 
(Merck, Darmstadt) zusammen am Rotationsapparat im Va- 
kuum eingedampft. Der Riickstand wurde nach mehrmaligem 
Abdampfen mit Athanol 5 Std. iiber P2O5 und festem KOH 
bei olpumpenvakuum im Exsikkator getrocknet, dann in 
5 ml iiber CaH2 getrocknetem Pyridin mit 20,8 mg Duro- 
hydrochinonmonoacetat (3) und dann unter Eiskiihlung und 
Magnetriihren mit 0,014 ml (0,25 mmol) Brom oder 47 mg 
(0,11 mmol) Tetrabromorthochinon versetzt. Nach halbstiin- 
digem Riihren im Eisbad und anderthalbstiindigem Riihren 
bei 20°C wurde im Vakuum eingetrocknet und der Riick- 
stand quantitativ in 2,O ml Methanol gelost. Von dieser Lo- 
sung wurden 0,5 ml auf eine 20x20 cm2 Diinnschichtplatte 
(0,5 mm Kieselgel HF254, Merck) aufgetragen, zuerst mit 
Chloroform/Methanol (10: 3) und anschlieDend nach dem 
Trocknen mit einem Fan, mit n-Propanol/konz. Ammoniak/ 
Wasser (6:3:1) entwickelt. Nach dem Trocknen wurde die 
untere fluoreszenzlaschende ATP-Zone ausgeschabt und das 
Kieselgel mit 0.05 m Tris-Puffer (PH = 735) auf 25 ml eluiert. 
Die enzymatisch ermittelten [71, auf eingesetztes ADP bezoge- 
nen Ausbeuten an ATP waren: bei Oxidation mit Brom 6,O 
und 6,6 %, bei Oxidation mit Tetrabromorthochinon 9 3  %, 
ohne Oxidationsmittel 0.0 % und ohne Monoacetylduro- 
hydrochinon 0,08 %. 
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Radiospirometrische Bestimmung der in-vivo- 
Oxidation von [ 17a-3H]-Testosteron und seinen 

&tern an C-17 

Von M. Weirzel, L. Pitzel und P.-E.  Schitlze 1 * I  

Durch ,,stoffwechsel-labile" Markierung mit Deuterium oder 
Tritium gelingt es, die Oxidation in spezifischer Position 
von organischen Verbindungen in einem Organismus durch 
Aktivitatsmessung des Wassers der ausgeatmeten Luft zu 
ermitteln II ,21 .  Wir verwendeten diese Methode zur Be- 
stimmung der Mindest-Oxidation von [17a-3H]-Testosteron 
und der Mindest-Oxidation und Verseifungsgeschwindigkeit 
seiner 17P-Ester, Testosteron-acetat und -onanthat, bei Rat- 
ten. Der Bestimmung liegt folgende Reaktionsgleichung zu- 
grunde: 

DpN-T Atmungskette 
4-Androsten-3.17-dion 4 TPN -T 

HTO im Korperwasser 

Die [17a-3H]-Testosteronester miissen im Organismus ver- 
seift werden, bevor das Testosteron oxidiert werden kann. 
Kennt man die injizierte Radioaktivitat, das Gewicht des 
Versuchstieres (und damit das Gesamtkorperwasser [*a]), so 
llBt sich durch Messung der spezifischen Tritium-Aktivitat 
in einer destillierten Korperwasserprobe die oxidierte Ste- 
roid-Menge nach folgender Gleichung bestimmen: 

lrci pro ml Korperwasserdestillat 
wci inj. Steroid pro ml Korperwasser 

. 100 = Mindest-Oxidation in 2; 

Die so ermittelte Zeitabhiingigkeit der Oxidation von [17a- 
,HI-Testosteron [31, [17a-3H]-Testosteron-17P-acetat und 
[17a-3H]-Testosteron-l7~-onanthat, die in einer friiher be- 
schriebenen Apparatur 111 ausgefuhrt wurde, zeigt Abb. 1. 
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Abb. 1. In-vivo-Oxidation von [7-3H]-Testosteron (-*-*-), [17a-'Hl- 
Testosteron (-A-A-) sowie des Acetates (- x - x -) und onanthates 
(-0-0-) in mannlichcn Ratten. 
lnjektion der in Propylenglykol und physiologischer Kochsalzlijsung 
( I :  I )  gelijstcn Steroide: 0.5 ml intrarnuskullr. 

Ordinate: Yo Oxidation an C-7 bzw. C-17. 

Danach wird Testosteron - nach einer Gabe von 0,4 pmol/ 
kg Ratte - innerhalb von 24 Stunden mindestens zu 85 % 
zum 17-Keton oxidiert, wahrend Testosteron-acetat (0,35 
pmol/kg) und -6nanthat (0,6 pnol/kg) nach dieser Zeit erst 
zu 70 bzw. 40 % verseift und zum 17-Keton oxidiert worden 
sind. 
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Diese Ergebnisse sind schwer mit den Vorstellungen uber die 
verlangerte Wirkungsdauer (z.9. beim Testosteron-onanthat 
28 bis 30 Tage) von Hormonestern in Ubereinstimmung zu 
bringen. Die Ursache kannte darin liegen, daB bei den Unter- 
suchungen von Junkmann und WitzelL41 pro Tier 1 bis 5 rng 
Hormon (12 bis 60 pmol/kg) - teilweise in oliger Suspen- 
sion - injiziert worden sind. Moglicherweise sind unter diesen 
Urnstanden Resorption, Verseifung und Oxidation verrin- 
gert. Wir konnten fruher zeigen, daD mit steigender Steroid- 
Dosis der oxidierte Anteil abnimmt, obwohl die Kapazitlt 
der 17P-Hydroxysteroid-Dehydrogenase noch nicht erschopft 
ist [21. 

lnjiziert man Ratten [7-3H]-Testosteron (0.1 1 mg/kg), so 
findet man nur sehr wenig Tritium im Korperwasser (Abb. l)? 
da keine Oxidation an C-7 eintritt, was die Spezifitat der 
Methode beweist. (Uber eine geringe Hydroxylierung an 
c -7  vgi. [51). 
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Struktur der Aminolyseprodukte von 
Aminopentachlorcyclotriphosphazenen 

Von R. Kear[*l und R. A. Shawl**]  

Bei der Substitution der Chloratome im Hexachlorcyclotri- 
phosphazen durch primare oder sekundlre Amine konnen 
verschiedene Substitutionsmuster auftreten [ I ] .  Wir haben am 
Beispiel der Amino-Derivate ( 1 )  untersucht, durch welchen 
EinfluD die Struktur des Arninolyseproduktes bestirnmt wird. 

Behandelt man die tert.-Butylamino-Verbindung (In) mit 
weiterem tert.-Butylamin, so entsteht die geminale Diamino- 
Verbindung (20) [If], wahrend man aus der ,&thylamino-Ver- 
bindung (Ib) mit ,&thylamin das Derivat (36) erhaltrldl. 

(a), R = -NHC(CH3), 
(b), R = -NHCzHS 

Die Umsetzung von (la) mit Athylamin liefert ein Diamin 
vom Fp  - 68-70°C, wahrend sich ein Diarnin vorn Fp  = 

104-105 O C  bildet, wenn man die Aminogruppen in urnge- 
kehrter Reihenfolge einfuhrt, d.h. (Ib) mit tert.-Butylamin 
behandelt. Wiirde die bereits am Ring befindliche Amino- 
gruppe den Eintrittsort der zweiten Aminogruppe bestim- 
men, so miiDte das niedrigschmelzende Isomer die geminale, 
das haherschmelzende Produkt die nicht-geminale Diamino- 

Verbindung sein. In Wirklichkeit hat die Verbindung vom 
Fp = 68-70°C die Struktur (34. wahrend der Substanz vom 
Fp  3 104-105°C die Formel (26) zukommt. Offenbar be- 
stimrnt hier also das angreifende Nucleophil die Struktur des 
Produktes, doch mu13 dies nicht notwendigerweise bei allen 
Phosphazenen der Fall sein. 
Alle hier beschriebenen Verbindungen ergaben befriedigende 
Elementaranalysen. Die Strukturen wurden durch IH-NMR- 
Spektroskopie bewiesen (vgl. 121). Die dunnschicht-chromato- 
graphische Analyse ergab, daR die genannten Produkte mit 
uber 85 "/, Ausbeute gebildet werden. Die Methoden der 
Synthese, Trennung und Strukturanalyse wurden bereits 
fruhcr beschrieben (1e-h. 21. 
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Trimethylsilyl-Derivate des Germanium und 
Zinns. - Elektronenbalance-Bindungen des 

Siliciums 

Von H. Burger und U. Goetrel*l  

Strukturanalysen und spektroskopische Untersuchungen an 
den ElektroneniiberschuJ-Verbindungen vomTyp ( R ~ S ~ ) ~ E ( V I )  
(I) und (R3Si)3E(v) (2) [R = H, Cli3; E(v1) = 0, S, Se, Te; 
E(v) = N, P, As, Sb] haben gezeigt, daR die Elemente 0 und N 
angenahert sp- bzw. sp2-Hybridorbitale, alle anderen Ele- 
mente jedoch in ihren Bindungen an  das Si-Atom vorwiegend 
p-Orbitale benutzen 111, so daD sich die Bindungsparameter 
in den Reihen (I) und (2) nicht direkt vergleichen lassen. 
Dagegen ist in den Elektronenbalance-Verbindungen 
(R3Si)4E(1v) (3) das E-Atom sp3-hybridisiert; vergleichende 
Betrachtungen von Verbindungen des Typs (3) werden somit 
nicht durch Anderungen des s-Charakters der SiE-Bindungen 
verfalscht. 
Wir haben die Reihe (3) durch Darstellung der Verbindungen 
[(CHj),Si]4Ge (34  und [(CH3)3Si]4Sn (3d) vervollstandigt 
und diese zusammen mit [(CH&Si]& (3u)[*1 und 
[(CH&3]4Si (36) 131 IR-, Raman- und IH-NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Die Verbindungen (3c) und (3d) wur- 
den ahnlich wie (30) [21 und (3b) [31 dargestellt: 

TH F 
CI~E(IV) + 8 Li + 4 (CH,),SiCI ~ + 8 LiC1-t (3) 

Bei E(w) - Ge und Sn lauft daneben die Reduktion 

ab, nach der 50 % des eingesetzten Ge  bzw. 80 % des Sn als 
Metall zuruckgewonnen werden. Bezogen auf die Bildungs- 
reaktion liegen die Ausbeuten bei 70 % (3c) und 50-60 % 
(3d). Wie (3a) und (3b) haben die farblosen, aus CH3CN 
gut kristallisierenden. bei 60 "C/lO-4 Torr sublimierenden 
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