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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 
Dr. N. RAY, Principal of this College, and Dr. S.K. SINg& 
~or their keen interest in the work. 
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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 

I - + I I :  Na/C1-COOC2H 5. I-->III:  CH20. I -+ IV:  C1.CH~. 
COOC2H 5. I -->V: Br(CH2)aBr. I - + V I :  HO(CI-Ie)=Br. 

/ - ~ / C H 2 - - O H  / ' ~ / " O  
I I .~o~  | / 

I 
\CH2--CH2 V I I  

VI  ~ 

"'  

-~.jN- He1 ~.... N Ho/CH2 -...jNH Ho/CH= 
X I I I  V I I I  I X  

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 ~ . 

~" /-CH.~'-..CH ~ 

X I I  ~ o  X X I  

X - + X I I  : C1CH 2 - COOC2H 5. 

Uber  die Einzelhe i ten  wird  an anderer  Stelle ber ichte t .  

Pharmazeutisehes Insti tut  der Universitgt, Bonn 
MELANIE RINK und HUBERT WOLFGANG ~ICH 

Eingegangen am 6. August 1958 

1) RENSUAW, R.R., M. ZIFF, B. BRODIE U. ~T. KORNBLUM: J. 
Amer. Chem. Soc. 61, 639 (i939). - -  ADKINS, H., U. A.A. PAVLIC: 
J. Amer. Chem. 69, 3040 (1947). - -  ~) RINK, M., u. H.W. EIc~: 
Naturwiss. 44, 584 (1957). - -  8)WINTERFELD, I~., U. C. HEINEN: 
Liebigs Ann. Chem. s73, 85 (1951). 

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  
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1,5-Dibrompentan  I, Kp .xs=  104 bis t05 ~ Rohausbeu te  42%, 
Reinausbeute  30%. n ~ =  1,4838. 

J o d m e t h y l a t  Schmp.  204 ~ (aus Aceton}. CnH2aN~J 
(3t0,23). Ber. :  C 42,58; H 7,47; N 9,03; J 40,9t.  Get.:  
C 43,04; H 7,33; N 8,96; J 40,62. 

P ik ra t  Schmp.  t53 bis 154 ~ (aus Wasser) .  
Mischschmp.  der  J o d m e t h y l a t e  von  I (Weg I und  2) 

204 ~ der  P ikra te  t53 bis 154 ~ 
Die I R  Spek t ren  der  Jodme•  yon  I waren  iden-  

t isch. Bet der  pap ie rehromatograph i schen  Unte r suchung  
wies I (Weg 1 und  2) den gleichen Rf  W e f t  auf. 

W u r d e  I I I  mi t  1 ,4-Dibrombutan  umgesetz t ,  so bi ldete  
sich N-Piper idy l -N ' -pyr ro l id in  IV als dickfliissiges 01. Kp.o = 
87 bis 88 ~ . Rohausbeu te  33%, Re inausbeu te  20%. Jod-  
m e t h y l a t  Schmp.  161 ~ (aus Aceton).  C~0H~N~J (296,2). 
Ber. : C 40, 55; H 7,I 4; N 9,45 ; J 42,84. Get. : C 41,25 ; H 7,08; 
N 9,27; J 42,17. 

P ik ra t  Schmp.  t32 bis t33 ~ (aus XYasser). CIfi-I~IOTN ~ 
(383,37). Ber. :  C 46,99; H 5,52; N 18,27; 0 29,21. Get.: 
C 46,7t ;  H 5,61; N t8,05; O 29,03. 

N~H~+2Br(CHz)~Br ~ . / ' - - ~ . N - - N . / - ~  . \__/ \__/ 

NO NH~ IV  

I t  I I I  

~3ber die Einzelhe i ten  wird  an anderer  Stelle ber ichte t .  
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Darstellung yon Azulenstyryl-Farbstoffen 

Dutch  Vi lsmeier-Reakt ion gei ingt  es Ieicht, eine Aldehyd-  
oder  Ke tog ruppe  in die 1- bzw. 3-Stel lung des Azulens einzu- 
ftihren, wie ers tmal ig  W. TR~IBS ~) nnd  knrz  darauf  K. HA~- 
>-E~ ~) fests tel l ten.  Vor kurzem ver6ffent l ichte  C. ]IJTZ a) eine 
vinyloge ViIsmeier-Reakt ion be im Aznlen. Dabei  erhiel t  er 
Azulenpolyenale  in gu ten  Ansbeuten .  

�9 ]get der  E inwi rkung  yon Phosphoroxych lor id  auf gqui- 
molare  Mengen Azulen und  2 -Formylmethy len -Verb indungen  
yon  N-hal t igen  Hete rocyc len  in e inem geeigneten L6sungs- 
mi t te l  en t s t ehen  in gu ten  Ausben ten  t ieffarbige Farbsalze,  
welche ale in Wasser  schwer  16sliche Salze, z. ]3. als Perchlorate ,  
e rha l ten  werden  k6nnen.  Die / fons t i t u t i on  der  Farbs tof fe  
kann  durch folgende Grenzs t ruk tu ren  dargestel l t  werden:  

wobei  R einen Alkylrest ,  z .B.  --CH~ oder  --C~H~, X einen 
S~urerest,  z .B.  C 1 0 ; n n d  Y = S ,  = S e ,  - - C H = C H - -  oder  
= C(CH~)~ bedeuten .  

Vergleicht  m a n  diese Farbs tof fe  mi t  bekann ten  Farb-  
stoffen der  Styrylreihe~), z.]3. 

wobei  R, X und  Y dasselbe wie oben bedenten ,  so f~llt eine 
gewisse ] lhn l iehke i t~der  Farbs toI fe  auf. Das  p-Di-N-alkyl-  
anilin is t  in den Azulens tyry l -Farbs to f fen  durch Aznlen er- 
setzt .  Es  is~ durchaus  zu erwarten,  dab auch mi t  4-Formyl-  
me thy len -Verb indungen  N-hal t iger  t-Ieterocyclen die Reak t ion  
in gleieher Weise  verlguft .  

S ta r t  des nnsubs t i t u i e r t en  Azulens k6nnen  auch sub- 
s t i tu ier te  Azulene zur  Reak t ion  gelangen, sofern mindes tens  
eine l-(bzw. 3-) StelIung nnsnbs t i tu i e r t  ist .  Ni t roazulene 
gehen die Reak t ion  n ich t  ein. 

Farbs tof fe  mi% l~ngerer Po lyme th inke t t e  k6nllen ans den 
yon  C. JtlTZ s) beschr iebenen  Aznlenpolyenalen  und  quar te r -  
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nier ten  2-a lkylsubst i tu ier ten N-Hete rocyc len  in alkoholischer 
L6sung du tch  basische Kondensa t ionsmi t te l ,  wie Tr i~ thy lamin  
oder  Piper idin,  in gu te r  Ausbeu te  gewonnen  werdem 

Die Farbs tof fe  s ind den in der  Pho tograph ie  Ms Sensl- 
bi l isatoren ve rwende ten  Farbs to f fen  verwandt ,  h a b e n  jedoch 
s ta rk  desensibil isierende VQrkung auf die pho tographische  
Halogensi lber-Emulsion.  

Beispielsweise wurden  folgende Farbs tof fe  erhal ten:  

-R2--<-'~= (CH--CH)n = R/ + 

( ~ - ~  ClO~-. 

R~ R~ n Fp LiSsungS-farbe in 
(~ Methanol 

N-~thylbenzthiazolin . . H t 258--259 (Z) rot 

5,6-Dimethyl-N-~thylbenz- CH3CONH 1 thiazolin . . . . . .  H t 295--297 (Z) rot 
N-Athylbenzselenazolin. . H 1 276 (Z) rot 
~,3,3-Trimethylindotiu . H ~ 243--245 (Z) rotviotett 
1,3,3,5-Tetramethylindolin H I 240 (Z) rotvioIett 
N-Athylbenzthiazolin . . blauviolett 
N-Athylbenzttliazolin . . H 2 284 (Z) 193--t95 blau 
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Darstellung von stickstofffreien Azulenmonomethin-Farbstotfen 

Der soeben erschienene Vor t ragsber ich t  von Ft. HAFHER 1) 
veranlaBt  uns zur  Mit te i lung yon  ]~rgebnissen a u f  dem Gebiet  
der  Azulenchemie.  /42. HAFHER beschre ib t  die Syn these  yon  
Azulenpo lymeth in -Farbs to f fen  aus Azulena ldehyden  und  
Azulen un te r  den gleichen Bedingungen  wie bet  der  Vilsmeier- 
Reak%ion. 

Wir  erhiel ten den gleichen Fa rbs to f f typ  an t  anderem Wege 
durch Umse tzung  yon Azulen mi t  Or thoameisens~ure t r i~ thyl -  
es ter  oder  Or thoth ioameisensgurees te rn  in e inem geeigneten 
L6sungsmi t te l  un•  Verwendung  yon Phosphoroxychlor id  als 
Kondensadonsmi t t e l .  Die Reinigung der  Farbs tof fe  s t ies  
bisher  noeh auf Schwierigkeiten,  da  die Farbs tof fe  ins tabi l  
sin& Es  wurden  Iolgende Verb indungen  erha l ten :  

[ \ _ J  \ / !  
/ ? \ / ( ; - , \  Ix-, 

wobei R H oder CH~CONH und X CI- oder CIO~" bedenten. 
Eine Ubertragung der Reaktion auf andere Orthoester 

gelang bisher, wahrscheinlich infolge Instabili%&t der Farb- 
stoffe, nicht.  

Die Farbs tof fe  s ind den Monometh incyan in -Fa rbs to f fen  
verwandt ,  mi t  dem Unterschied,  dab die Molekel keine 
He te roa tome  enthgl t .  Sie s ind ebenso wie die in vo r s t ehender  
Mit te i lung beschr iebenen Styryl farbs tof fe  s ta rke  Desensibili-  
sa toren  ffir pho tographische  Halogensi lber-Emnls ionen.  

VEB tTilm/abrik A GFA, Wol[en, 
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G. BACH, ]~.-J. PoPPX und W. TREIBS 

Eingegangen am 18. August 1958 

a) HXF~ER, K.: Angew. Chem. 70, 4t3 (t958). - -  Vgl. Jutz, C.: 
Chem. Bet. 91, 856 (t958). 

Eine neue Methode zur Besfimmtmg der Sferoide mit einer 
A~-3-Keto-Gruppe mit Blautetrazolium 

Das Blaute t razol ium (BT) wird  in alkal isehem Milieu in 
Gegenwar t  reduzierender  Subs tanzen  reduziert .  Die hierbei  
en t s t ehenden  Formazane  sind blaue Pigmente ,  die wasser-  
unl6slich, aber  in Methanol ,  ~ t h a n o l  und  einer  Reihe anderer  
organischer  L6sungsmi t te l  16slich sind. Da  die meis ten  

42 


