
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 %. 
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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 
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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]). 
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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. 
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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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