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with zirconium and pale pink with magnesium. In alkaline 
medium, cobalt produces violet colouring, nickel: bluish 
violet, copper: permanganate colour, cadmium: pink, palla- 
dium: violet, uranium (VI): pink and manganese: pink 
colouring. Insoluble precipitates are also obtained with lead, 
cobalt and zirconium, under selected conditions. 

The nature of the complexes are being studied by various 
physical methods, like PH titration, potentiomefric, eonducto- 
metric, thermometric, refraetometric and spectrophotometric 
methods. Analytical possibilities of these compounds for the 
determination of the above metals are also being investigated. 
The details of the work will be published elsewhere. 

The authors like to express their sincerest gratitude to 
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Synthese yon 6,5-, 6,6- und 6,7-Bicyclen mit N und 0 
als Heteroatomen 

Als Ausgangsmate r ia l  d ien te  2-Piper idylcarbinoP)  I. Die- 
ses wurde  umgese tz t :  

1. fiber die Na-Verb indung  mi t  Chlorkohlensgurees ter  
zum 2-Oxa-3-oxoindolizidin II,  (Tet rahydrooxazol ( t ,2-c)p ipe-  
ridin-3-on),  e inem farblosen hygroskopisehen  O1. Kp.0,0s= 
96 ~ . CTHnNO = (141,t7). Bet . :  C 59,59; H 7,85; N 9,93; 
O 22,67. GeL: C 60,0t ;  H 8,44; N 9,37; O 23,45. 

2. mi t  F o r m a l d e h y d  zum 2-Oxailldotizidin I I I  (Tetra- 
hydrooxazol( t ,2-c)piper id in) .  Farblose  Flfissigkeit.  K p . n =  
59 bis 62 ~ J o d m e t h y l a t  Schmp.  244 bis 247 ~ u. Z. (aus Ace- 
ton).  CsHI~NO J (269,t4). Ber . :  C 35,70; H 5,99; O 5,94; 
N 5,20; J 47,t6.  Get. :  C 36,13; H 6,13; O 5,93; N 5,02; 
J 47,75. 

3. mi t  Chloressigs~inregthylester zu 2-Oxa-3-oxochinoli-  
zidin IV (Oktahydropyr id(2 , l -c )oxazon-3) .  Farblose  Flfissig- 
k e i t . . . K P . 0 2 . ~ = l t 0  his t t l  ~ P ik r a t  Schmp.  208 bis 2 t l  ~ 
(aus Athan'ol). Cl~H160~N ~ (384.4). Ber. :  C 43,74; H 4,20; 
O 37,46; N 14,58. Get. :  C 43,47; H 4,42; O 38,00; N 14,09. 

4. fiber die Na-Verb indung  m i t  t , 3 -D ib rompropan  zum 
l-Azabicyclo(0,4,5) 5-oxahendecan V. Farbloses  (51. Kp.l~ 
105 bis 106 ~ Jodmethyla~c, Schmp.  1 t l  his 1t2 ~ (aus Aceton-  
~ ther ) .  C10H=0NO j (297,118). Ber . :  C 40,4t ;  H 6,78; N 4,71; 
O 5,38; J 42,71. Get.:  C 40,63; H 6,85; N 4,86; O 5,66; 
J 42,34. 

5. mi t  A t h y l e n b r o m h y d r i n  zum N-~o-Oxygthylen-2-pi-  
per idylcarbinol  VI,  einer  farblosen Flfissigkeit .  Kp.0,~= t24 
bis 128 ~ P ik r a t  Schmp.  t t 7  bis 118 ~ (aus Benzol).  CaaH~0NaO, 
(388,33). Bet . :  C 43,30; H 5,t9;  N 14,43; O 37,08. Get.:  
C 44,08; H 5,32; N 14,37; 0 36,28. 

Beim g r h i t z e n  mi t  konz.  H2SO ~ auI 165 bis t 75 ~ 200--  300 
Tor t  ging VI  un te r  Wasse rabspa l tung  in 2-Oxachinolizidin ~) 
V I I  fiber. Farblose  Fifissigkeit.  Kp.15 = 78 bis 80 ~ P ik ra t  Schmp.  
209,5 bis 2t0,5 ~ u. Z. (aus Wasser)  (Lit. 209,5 bis 2t0,5~ --  
JAydrochlorid Schmp.  231 bis 233 ~ (aus ~_thanol-Ather). - -  
Gotdsalz Schmp.  168 his t70 ~ (aus Wasser) .  - -  J o d m e t h y l a t  
Schmp.  267 bis 269 ~ u . Z .  (aus Aceton).  

V I I  lieB sich auch arts 2-Picolylchlorid-HC1 X I I I  und  
Monona t r iumglykol  darstel len.  Dabei  en t s t and  (2-Picolyl)- 
r  V I I I  als farbloses (31. Kp.  0 ~ .= t04 bi.s. t05 ~ 
J o d m e t h y l a t  Schmp.  t25 bis 127 ~ (ans '  Athanol-~_ther). 
C9I-II~NO2J (295,t3). Ber. :  C 36,62; H 4,78; N 4,75; 0 t0,84. 
Get.:  C 36,48; H 4,83; N 4,74; 0 11,52. 

Die ka ta ly t i sche  Reduk t ion  yon  V I I I  ergab (2-Pipecolyl)- 
e)-oxy~ithylgther I X  als farbloses r K p . 0 e =  96 bi.s 97 ~ 
Hydrochlor id  Schmp.  t58 bis t59 ~ (aus 'Athanol-Ather) .  
CsHlsNOeC1 (t95,69). Bet . :  C 49,10; I-I 9,27; N 7,16. Get. :  
C 49,40; t t  9 ,6t ;  N 7,32. 

Nach  Bromierung  der  O H - G r u p p e  konn t e  mi t  Na-alkoho-  
l a t d e r  Ring  zu V I I  geschlossen werden.  V I I I  konn t e  aueh 
d i rekt  bet  t20 arm. und  200 his 2t5 ~ m i t  R a n e y  Ni reduzier t  
und  zu V I I  cyclisiert  werden .  Als N e b e n p r o d u k t  wurde  

I X  erhal ten.  Die Rf -Wer t e  des auf den  genann ten  Wegen  
herges te l l ten  V I I  waren  gleich. (Papier  Schleicher u. Schfill 
2043b mi t  t , 5%ige r  Zinkaceta t l6sung vorbehande l t ,  sek. 
Butanol :  Wasse r  (6,5:%5), entwickel t  mi t  Dragendorf fs  
Reagenz).  

Der  Schmp.  der  J o d m e t h y l a t e  lag zwischen 264 bis 269 ~ 
und die Mischschmp.  zeigten keine Depressionen.  Die I R -  
Spek t ren  der  J o d m e t h y l a t e  yon  V I I  waren  identisch.  

Znr  Syn these  des 3 -Oxach ino l i z id insXI  wurde  /5-(2- 
Pyr idy l )g thano l  a) nach  ka ta ly t i scher  Reduk t ion  zu /~-(2- 
P iper idy l )g thanol  X mi t  F o r m a l d e h y d  umgese tz t .  X I  bi ldete  
eine {arblose Flfissigkeit.  Kp.15 = t 14 bis t t 5 ~ J o d m e t h y l a t  
Schmp.  237 bis 238 ~ u. Z. (aus Aceton).  CoHlsNO J (283,16). 
B e r . : C 3 8 , t 7 ; H 6 , 4 1 ; N 4 , 9 5 ; O  5,65; J44 ,91 .  G e L : C 3 8 , 6 0 ;  
H 6,45; N 5,02; O 5,68; J 44,47. 

W u r d e  X mi t  Chloressigs~Luregthylester nmgesetz t ,  d a n n  
en t s t and  t -Azabicyclo  ( 0 , 4 , 5 ) 3 - o x o - 4 - o x a h e n d e c a n  (XII) .  
Farblose  Flfissigkeit.  K p . 0 1 = t l 3  bis t t5% J o d m e t h y l a t  
Schmp.  203 bis 204 ~ u. Z. (a{~s Aceton).  CIoHlsNO=J (31t,17). 
Ber. :  C 38,60; H 5,83; N 4,50; O 10,28; J 40,79. GeL: C 39,14; 
H 6,39; N 4,09; O 9,78; J 39,62. 

/ -~ /CH=- -OH 
I 

k.~./NH > VI 

/ / \ )  , 

I 
I ' ~ < ~  ~ " - ~ - ~ ' o  " - ~ - ~  -~Nb(O 

I I  o I I I  IV V 
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X I I I - + V I I i  : NaOCH~. CHeOH. V I I I - ~ V I I  : H2/Ranay-Ni .  
I X - + V I I  : NaOC2Hs/OSBr ~ . 
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X - + X I I  : C1CH 2 - COOC2H 5. 

Uber  die Einzelhe i ten  wird  an anderer  Stelle ber ichte t .  
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Synthese von N, N'-Dipiperidyl und N-Piperidyl-N'-pyrrolidin 

Die Synthese  yon  N,N ' -Dip iper idy t  I gelang auf zwei We-  
gen:  

t .  Beim Umsa t z  yon  1 ,5 -Dibrompentan  mi t  Hydraz in -  
h y d r a t  wurde  I als farbloses, dickfltissiges 01 gewonnen.  
t f p . n =  102 bis t03 ~ Rohausbeu t e  24%, Re inausbeu te  t 8 % .  
n~ a = t,4824. 

J o d m e t h y l a t  Schmp.  204 ~ (aus Aceton).  Cnt-I23N2J 
(310,23). Ber. :  C 42,58; H 7,47; N 9,03. Get. :  C 42,93; 
H 7,43; N 8,89. 

P ik ra t  Schmp.  153 bis 154 ~ (aus Wasser) .  Clfi-I=aOTN 5 
(397,4). Ber. :  C 48,35; H 5,83; N 17,62; O 28,t8.  GeL: 
C 48,59; H 5,68; N t7,61; 0 28,06. 

2. Ni t rosopiper id in  I I  7) wurde  mi t  nasz ie rendem Wasser-  
s toff  zu P ipe ry lhydraz in  III1). reduzier t .  Dieses lieferte mi t  


