
Auch Cyclohexylester enthaltende Cyclohexanol/Cyclohexa- 
non-Gemische, wie sie z. B. bei der Luftoxydation von Cyclo- 
hexan anfallen, konnen nach diesem Verfahren zu Cyclo- 
hexanon dehydriert werden. Ein Gemisch aus 64,3 % Cyclo- 
hexanol, 28.3 % Cyclohexanon und 2,7 % Cyclohexylester 
(berechnet als Cyclohexylacetat) wurde bei 370 "C umgesetzt. 
Der Unisatz an Cyclohexanol und Cyclohexylester betrug 
80,3 %. Die Cyclohexanon-Ausbeute, bezogen auf das durch- 
gesetzte Gemisch, lag bei 97,8 Mol- "/,. AuDerdem entstanden 
0,36 Mol- % Cyclohexen. Der Restgehalt an Cyclohexylester 
(berechnet als Cyclohexylacetat) betrug 0,3 %. 
Eingegangen am 1. Februar, erganzt am 15. Februar 1965 [Z 9181 

Uvanit, ein Uranylvanadat mit Schichtstruktur 
und innerkristallinem Quellungsvermogen 

Von Prof. Dr. Armin Weiss und Dip1.-Chem. K. J. Hiike 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitlt Heidelberg 

Uvanit [I] ist ein seltenes, erdiges Mineral, dessen Struktur- 
formel als 

[U02.V3091- 
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M+ (Hz0)x 
austauschfahige Anionischer 
Kationen und Schichtverband 
Quellungsfliissigkei t 

- 
zu schreiben ist. Ob ein Teil des Wassers an das Trimeta- 
vanadat-Ion gebunden ist, konnte noch nicht sicher entschie- 
den werden. Bei der in der Literatur [2] angegebenen Formel 
wurden die austauschfahigen Kationen als Verunreinigung 
vernachliissigt. Der anionische Schichtverband ist trigonal 
gebaut, rnit einer Basiskante von 6,87 &Alkalische wasserige 
Losungen zerstoren ihn. Die Elementarzelle enthalt nur eine 
Formeleinheit. 
Die Kationen M+ lassen sich gegen beliebige andere Katio- 
nen, auch primare oder quartare Alkylammonium-Ionen, 
austauschen. Die Menge betrlgt ca. 177 mval pro 100 g des 
bei 110 "C getrockneten Minerals. Der Gehalt an Quellungs- 

Trennung des 2-Hydroxypyridin-N-oxyd-Silicium- 
Komplexes in optische Antipoden - ein Beweis fiir 

die oktaedrische Koordination am Silicium 

Von Dr. D. R. Harvey und Prof. Dr. Armin Weiss 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Es gelang, die oktaedrische Koordination des Sauerstoffs um 
das Siliciumatom im Komplex rnit 2-Hydroxypyridin-N- 
oxyd (HPNO) [I] durch die teilweise Aufspaltung in op- 
tische Antipoden zu beweisen. Die Spaltung gelang 
mit (-)-Dinatrium-dibenzoyl-L-tartrat (Na2BT). Das (-)- 
[Si(PN0)3]HBT erwies sich als schwerer loslich als sein 
Diastereoisomeres und schied sich bevorzugt aus der wasseri- 
gen Losung aus. Die gesattigte wasserige Losung des schwer- 
loslichen Diastereomeren ergab eine negative Drehung, die 
bei der Zersetzung des Komplexes auf einen konstanten, 
schwach negativen Wert absank, der dem Gehalt an 
(-)-Monohydrogen-dibenzoyl-L-tartrat-Anionen entsprach. 
Das Filtrat der Fallungsreaktion zeigte eine hohe positive 
Drehung, die bei p H  = 1,8 bis 1,9 und 25 "C nach einer 
Reaktion I .  Ordnung rnit einer Halbwertszeit von ca. 7 0  min 
abklingt. 
2-Hydroxypyridin-N-oxyd erinnert somit an Acetylaceton, 
das ebenfalls einen kationischen Komplex mit einer oktaedri- 
schen Koordination um das Siliciumatom liefert [2]. WBh- 
rend jedoch HPNO den Komplex rnit Kieselsaure sogar in 
wasseriger Losung bildet, reagiert Acetylaceton im wasseri- 
gen Milieu nicht. 
Wie Acetylacetoii bildet HPNO auch rnit anderen Elementen 
Komplexe, z. B. Al(PNO)3, Fe(PN0)3 oder [Sn(PN0)3]2SnCl6 
(vgl. auch [3,4]). 

Eingegangen am 17. Februar 1965 [Z 9201 

[l] A .  Weiss u. D. R .  Harvey, Angew. Chem. 76, 818 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 698 (1964). 
[2] S. K. Dhar, V. Doron u. S. Kirschner, J. Amer. chem. SOC. 
81, 6372 (1959). 
[3] G.T .  Newbold u. F. S .  Spring, J. chem. SOC. (London) 1948, 
1864); E. Shaw, J. Amer. chem. SOC. 71, 67 (1949). 
[4] A .  Albert, C. W. Rees u. A .  J.  H.  Tornlinson, Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 75, 819 (1956). 
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wasser und damit auch die Schichtabstinde werden vom 
Wasserdampf-Partialdruck und von der Art der austausch- 
fahig gebundenen Kationen beeinflufit. Mit Alkylammonium- 
Ionen tritt eine Quellung auch mit vielen polaren organischen 
Losungsmitteln auf (Tabelle). Die Basiskantenlange bleibt un- 
veriindert. 
Die Rontgendiagramme liefern nur hk-Banden, die zu gro- 
Berm Beugungswinkeln hin ausgeschwanzt sind (Kreuz- 
gitterinterferenzen), und (001)-Interferenzen. 

Eingegangen am 21. Januar 1965 [Z 9011 

[I] Das untersuchte Praparat wurde uns freundlicherweise vom 
US National Museum, Washington, Smithonian Institute, zur 
Verfiigung gestellt. Es ist dort unter der Katalog-Nr. 102765 
registriert. 
[2] F. L. Hess u. W. T. Schaller, Washington Acad. Sci. J. 4 ,  576 
(1914). 
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Synthese von Cyclo-tri- L-prolyl, einem Cyclo-tri- 
peptid mit neungliedrigem Ring [l] 

Von Priv.-Doz. Dr. M. Rothe und Dipl. Chem. K.- D. Steffen, 
niitbearbeitet von Dr. Ilse Rothe 

Organisch-Chemischcs Institut der Universitat Mainz 

Die Synthese von Cyclo-tripeptiden ist bisher nicht gelungen, 
da lineare Tripeptide beim RingschluR unter Dimerisierung in 
Cyclo-hexapeptide mit spannungsfreiem, 18-gliedrigem Ring 
ubergehen. 
Wir erhielten bei der Cyclisierung von Tri-L-prolin [Halbhy- 
drat, Fp = 125-130 "C (Zers.)] nach der p-Nitrophenylester- 
oder Phosphit-Methode [2] bei gleichzeitiger Anwendung des 
Verdunnungsprinzips mit 88 "/, Ausbeute das gut kristallisierte, 
subliniierbare Cyclo-tri-L-prolyl in diinnschichtchromatogra- 
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phisch und andlytisch reiner Form [Fp = 338 "C (Zers.); 
[a]?: = + 48,5 (c = 0,48 in CH3 OH)]. Die RinggriiDe er- 
gibt sich aus der leichten Partialhydrolyse mit 0,l N Ba(0H)z 
(5 min, 100 "C) zu Prolin, Diprolin und Triprolin sowie durch 
Molgewichtsbestimmung (ber. 291 ; kryoskopisch nach Rust  im 
Lactam der Hexahydro-p-aminobenzoesaure gef. 293, massen- 
spektroskopisch 291 [3]). 
Dagegen liefert L-Prolyl-r-prolyl-glycin nach beiden Ring- 
schluRmethoden nur das Cyclo-hexapeptid [Trihydrat, Fp = 

242°C (Zers.); [.I'D5 = -140,OO (c = 0,57 in HzO); Aus- 
beute 21 %I. Sein IR-Spektrum zeigt die Amid-11-Bande bei 
1550cm-1 als Indiz fur die trans-Amidbindungen des 18- 
gliedrigen Ringes. Das Partialhydrolysat enthalt lineare Hexa- 
peptide, Molgewicht 502 (massenspektroskopisch), ber. 502. 

Eingegangen am 1 1 .  Februar 1965 [ Z  9161 

1 89,O 
2 28,3 
3 22,6 
4 20.9 

[l] XI. Mitteilung uber Cyclische Peptide. - X. Mitteilung: 
M .  Rothe et al., Angew. Chem. 75, 1206 (1963); Angew. Chcm. 
internat. Edit. 3, 64 (1964). 
[2] M. Rothe et al., Angcw. Chem. 71, 6700 (1959). 
131 Gemessen von Dr. R e h h g ,  Frankfurt/M.-Hochst. 
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Bis-[( 1.2.3.4-thiatriazol-5-yl)-thio]-Verbindungen 
mit Brisanzeigenschaften 

Von Dr. K. Pilgram und Prof. Dr. F. Korte 

Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H., 
SchloR Birlinghoven/Siegkreis 

a.o-Dihalogenalkane ( I )  reagieren rnit dem aus Schwefel- 
kohlenstoff und Natriuniazid leicht zuganglichen Natrium- 
1.2.3.4-thiatriazol-5-thiolat (2) [l] in Aceton/H~O (3 : I )  
innerhalb mehrerer Stunden bei cd. 10 OC nnter Bildung von 

a.o-Bis-[(1.2.3.4-thiatriazol-5-yl)-thio]-alka1ien (3). Die Ther- 
molyse von (3) zwischen 50 und 75 "C in inerten Losungs- 
mitteln liefert neben Stickstoff und Schwefel a.w-Bis-(thio- 
cyanato)-alkane (6) (IR-Absorption bei 4,6 p). Die Bildung 
von Isothiocyanaten wurde nicht beobachtet. 

N EC-S-(CH~),-S-C EN (6)  

1.4-Bis-(jodrnethyl)-cyclohexan (Fp = 76-77 " C )  setzt sich 
mit (2) analog unter Bildung von (4) [2] um [Ausbeute 
39,9 %, F p  = 92°C (Zers.)]. Bereits bei -15 bis -10°C 
reagiert Dichlormaleinimid rnit (2) in wanrigem Aceton zu 
(5) [Ausbeute 58 %, Fp = 92°C (Zers.)]. Die Strukturen 
von (3), (4) und (5) wurden durch Elementaranalyse, IR- 
Spektroskopie und Thermolyse bestatigt. Die Verbindungen 
(3) und (5) sind bei Raumtemperatur bestandig, zerset- 
Zen sich jedoch auf Schlag brisant rnit lautem, hellem 
Knall. Bei der Schmelzpunktbestimmung im Buchi-Apparat 
wird der Zersetzungspunkt oft durch einen hellen Knall an- 
gezeigt . 

[ Z  9191 

[l] L. F. Audrieth, Chem. Reviews 15, 169 (1934); dort weitere 
Literaturhinweise. 
[2] Die Stereochemie der Verbindung wurde nicht untersucht. 

Eingegangen am 16. Februar 1965 

Synthese des Bicyclo[5.4.1]dodecapentaenylium- 
Ions, eines Carboniumions mit 10 x-Elektronen 

Von Dr. W. Grimme, Dipl.-Chem. H. Hoffmann 
und Prof. Dr. E. Vogel 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Dic Erkenntnis, daB 1.6-Methanocyclodecapentaen ( I )  [ I ]  
ein weitgehend delokdlisiertes 10-n-Elektronensystem besitzt, 
laat die Existenz des Carboniumions (3) [2] erwarten. Fur die 
Synthese von (3) bietet die Umwandlung von Benzol in das 
Tropylium-Ion uber Norcaradien und Cycloheptatrien das 
Vorbild. 

( I )  liefert bei der Umsetzung mit Diazomcthan in 
Gegenwart von CuCl das intensiv gelbe Olefin (2), das mog- 
licherweise im Gemisch mit Doppelbindungsisomeren vor- 
liegt. [(2): Kp = 98 "C/1 Tori-, n 3  = 1,6375, A,,, (in Cyclo- 
hexan) = 215 mp ( E  = 17500), 250 (13300), 335 (3500)l. Die 
Umwandlung von ( I )  in (2) geht aus den N MR-Spektren her- 
vor (siehe Abbildung) : Infolge Verlusts der cyclischen Kon- 
jugation verschieben sich die Resonanzsignale der Vinyl- 
Protonen von 2,3-3,2 nach 3,3-4,1 T, wahrend die Absorp- 
tion der Bruckenprotonen von 10,5 nach 5,3 und 8,s T ruckt 
(urspriinglich Singulett, nunmehr AB-System rnit J = 11 Hz). 
Die verbleibende Signalgruppe im Spektrum von (2) bei 6,2- 
7,2 z kommt den CHl-Protonen im C11-Perimeter zu. 

, I ,  
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Setzt man (2) mit Triphenylmethylfluoroborat [3] in Aceto- 
nitril um, so entsteht unter Hydridubertragung ein bestan- 
diges, aus Eisessig in gelborangen Nadeln kristallisie- 
rendes Salz der Formel [ C ~ ~ H ~ I ] @ B F $  [4], Fp = 185°C 
(Zers.), A,,, (in 60-proz. H2S04) = 272 m p  (E = 31600), 
302 (51800), 320 (14100), 385 (2300), 423 (4000). Die dieser 
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