Diese Ergebnisse sind schwer mit den Vorstellungen iiber die
verldngerte Wirkungsdauer (z.B. beim Testosteron-6nanthat
28 bis 30 Tage) von Hormonestern in Ubereinstimmung zu
bringen. Die Ursache kénnte darin liegen, daf bei den Unter-
suchungen von Junkmann und Witzell4} pro Tier 1 bis 5 mg
Hormon (12 bis 60 umol/kg) — teilweise in oliger Suspen-
sion — injiziert worden sind. Méglicherweise sind unter diesen
Umstinden Resorption, Verseifung und Oxidation verrin-
gert. Wir konnten frither zeigen, daB mit steigender Steroid-
Dosis der oxidierte Anteil abnimmt, obwohl die Kapazitit
der 178-Hydroxysteroid-Dehydrogenase noch nicht erschopft
ist (2],
Injiziert man Ratten [7-3H]-Testosteron (0,11 mg/kg), so
findet man nur sehr wenig Tritium im Kdrperwasser (Abb. 1),
da keine Oxidation an C-7 eintritt, was die Spezifitit der
Methode beweist. (Uber eine geringe Hydroxylierung an
C-7 vgl. 151),
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Struktur der Aminolyseprodukte von
Aminopentachlorcyclotriphosphazenen

Von R. Keat'*) und R. A. Shaw!**]

Bei der Substitution der Chloratome im Hexachlorcyclotri=
phosphazen durch primire oder sekundire Amine konnen
verschiedene Substitutionsmuster auftreten (). Wir haben am
Beispiel der Amino-Derivate (/) untersucht, durch welchen
EinfluB die Struktur des Aminolyseproduktes bestimmt wird.

Behandelt man die tert.-Butylamino-Verbindung (/a) mit
weiterem tert.-Butylamin, so entsteht die geminale Diamino-
Verbindung (2a) 1), wihrend man aus der Athylamino-Ver-
bindung (75) mit Athylamin das Derivat (3b) erhalt(1dl,

Clo Ny _.R
cr RNHC(CHy)s
clcH NizN
" crPal
CI:P’N§P’R 2
Cr'i i1l (2)
CI/P\CI m Cl NoR
NGy ~p- Ny
(1) ’ cry el
[
(z;), R = -NHC(CH,); crPaNHC,H,
g R=-
( ) NHCZHS (3)

Die Umsetzung von (/a) mit Athylamin liefert ein Diamin
vom Fp = 68—70°C, wihrend sich ein Diamin vom Fp =
104—-105 °C bildet, wenn man die Aminogruppen in umge-
kehrter Rethenfolge einfiihrt, d.h. (/b) mit tert.-Butylamin
behandelt. Wiirde die bereits am Ring befindliche Amino-
gruppe den Eintrittsort der zweiten Aminogruppe bestim-
men, so miite das niedrigschmelzende Isomer die geminale,
das hgherschmelzende Produkt die nicht-geminale Diamino-
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Verbindung sein. In Wirklichkeit hat die Verbindung vom
Fp = 6870 °C die Struktur (3a), wiahrend der Substanz vom
Fp = 104-105°C die Formel (2b) zukommt. Offenbar be-
stimmt hier also das angreifende Nucleophil die Struktur des
Produktes, doch mufB3 dies nicht notwendigerweise bei allen
Phosphazenen der Fall sein.

Alle hier beschriebenen Verbindungen ergaben befriedigende
Elementaranalysen. Die Strukturen wurden durch tH-NMR-
Spektroskopie bewiesen (vgl. [2]). Die diinnschicht-chromato-
graphische Analyse ergab, daB8 die genannten Produkte mit
iiber 859, Ausbeute gebildet werden. Die Methoden der
Synthese, Trennung und Strukturanalyse wurden bereits
frithcr beschrieben (1e~h. 21,
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Trimethyisilyl-Derivate des Germaniums und
Zinns. — Elektronenbalance-Bindungen des
Siliciums

Von H. Biirger und U. Goetzel*]

Strukturanalysen und spektroskopische Untersuchungen an
den Elektroneniiberschuf-Verbindungen vomTyp (R3Si), E(v1)
(1) und (R3Si):E(V) (2) [R = H, Chj; E(vD) = O, S, Se, Te;
E(v) = N, P, As, Sb] haben gezeigt, daB die Elemente O und N
angenihert sp- bzw. sp2-Hybridorbitale, alle anderen Ele-
mente jedoch in ihren Bindungen an das Si-Atom vorwiegend
p-Orbitale benutzen!!l, so daB sich die Bindungsparameter
in den Reihen (/) 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
verfilscht.

Wir haben die Reihe (3) durch Darstellung der Verbindungen
[(CH3)3SilaGe (3c) und [(CH;)3SilsSn (3d) vervollstandigt
und diese zusammen mit [(CH3)3Sil4C (3a)[21 und
[(CH3)3Sil4Si (3b) 31 IR-, Raman- und 'H-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Die Verbindungen (3¢) und (3d) wur-
den dhnlich wie (3a) [21 und (3b) 13) dargestellt:

THF
CLE(1v) + 8 Li+ 4 (CH3)3SiCl - —> 8 LiCl+ (3)
Bei E(1v) = Ge und Sn lauft daneben die Reduktion
CILE(v)+ 4 Li - EQv)+ 4 LiCl

ab, nach der 50 9 des eingesetzten Ge bzw. 80 9, des Sn als
Metall zuriickgewonnen werden. Bezogen auf die Bildungs-
reaktion liegen die Ausbeuten bei 70 % (3c¢) und 50-60 %
(3d). Wie (3a) und (3b) haben die farblosen, aus CH3;CN
gut kristallisierenden, bei 60°C/10~4 Torr sublimierenden
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