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gingen 4.36 g iiber. Das Drehungsvermogen der Rohbase war [a]: = -Kp. 
Sie wurde in Wasser gel& und mit iiberschtissiger 1-proz. wiiQriger F'ikrin- 
siiure-Msung ve.rsetzt. Sogleich krystallisierte das 2-Nor-niwtin-fipikrat in 
einer Ausbeute von 3.9 g vom a m p .  190-1910. In der Mutterlauge blieb 
ein leichter liisliches Pikrat. Das Pikra t  des I-Nor-uicotins wurde mehrfach 
aus Wasser umgelost und dam' in die freie Base ubergefiihrt. Drehung 
im 0.2 dm-Rohr: a" = -19.00, daraus [a]? = -88.80. 

Das Pikrolonat dieser Base schmolz e M  wie das des natiirl. &Nor- 
nicotins bei 2520, das Gemisch beider Stoffe zeigk den gldchen Schmelz- 
punkt. Ferner waren auch die Trinitro-m-kresolate beider Basen vollig 
gleich. 

48. Ernst Spath und Norbert Platzer: Eine neue Syntheae 
von Pegen-(9) und von Peganin (IX. Mitteil. iiber Peganin). 

[Au d. 11. Chem. Laborat. d. Universitiit Wien.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1935.) 

Der endgdtige Beweis fur das dem Peganin zugrundeliegende Ring- 
system beruht auf densynthesen desPegens-(9) (111), welches aus Peganin 
durch Ersatz der alkoholischen Hydroxylgruppe gegen Wasserstoff erhalten 
wird. Die erste Pegen-Synthese haben wirl) auf folgendem Wege durch- 
gefiihrt: o-Nitro-benzylchlorid wurde mit Pyrrolidon zum N-[o- 
Nitrobenzyl] -pyrrolidon kondensiert; bei der Reduktion dieser Ver- 
bindung entstand N- [ o - A m inob en z y 13 -p y r r olidon , das durchEinwirkung 
von POC1, in Pegen-(9) uberging. Bald nachher haben Morris, Hanford 
und Adams') eine andere Synthese des Pegens-(9) beschrieben. SchIieBlich 
gaben wi?) noch eine besondere einfache Synthese dieser Base (111) an: Isato-  
saure-anhydrid und Pyrrolidon setzten sich glatt zum Pegen-9-on-(8) 
um, das durch Reduktion in Pegen-(9) iibergefiihrt werden konnte. Wi+) 
haben ferner das 3-Oxy-pegen- (9) (V) , welches mit dem Peganin identisch 
war, durch eineeindeutigesynthese aus N-lpAminobenzyl]-3-oxy-pyrrolidon-(2) 
darstellen konnen. Damit war die Konstitution dieses Alkaloids auch hin- 
sichtlich der Stellung der Hydroxylgruppe voHkommen gesichert. 

Wir beschreiben nun neue, sehr einfache S y n t he sen von Peg e n- ( 9) und 
Peganin, die in der folgenden Weise verlaufen: 

I. 11. 
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Aus dem von Gabriel dargestellten o-Nitro-benzylamin6)o) haben 
wir durch Reduktion mit Zinkstaub und SalzsZiure das bei 59-600 schmel- 
zende o-Amino-benzylamin (I) erhalten. Erhitzt man diese Base mit 
Butyrolacton (11) auf 2000, so entsteht ein Zwischenprodukt, das mit 
Phosphoroxychlorid zum Pegen-(9) (111) umgesetzt wird: 

Um nach dieser Methode Peganin zu synthetisieren, m d t e  an Stelle 
des Butyrolactons das a-Oxy-butyrolacton (IV) zur Anwendung gelangen. 
Wir haben dieses Lacton durch Bromierung des Butyrolactons, Umsetzung 
dieses Reaktionsproduktes mit Barytlauge, Isolierung der a, y-Dioxy-butter- 
cure und Ringschlul3 durch Destillation dargestellt . Erhitzt man das o-Amine 
benzylamin mit der aquimolekularen Menge des a-Oxy-butyrolactons auf 
ZOOo, so wird unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser direkt und in befriedigender 
Ausbeute Peganin (V) erhalten. Die gewonnene Base schmolz nach erfolgter 
Sublimation bei 211-3120 im Vak.-Rohrchen und gab im Gemixh mit  natur- 
lichem Peganin keine Depression. 

Es ist nicht ausgeschlossen, da5 bei der Entstehung des Peganins in der 
Pfianze dieselbe oder eine W c h e  Umsetzung sich abspielt. 

Bescbreibang der Versucbe. 
Pegen-(9) aus o-Amino-benzylamin und Butyrolacton. 
3.9 g o-Nitro-benzylamin wurden in 50 ccm 21/,-n.Salzsaure gelost, 

25 g Zinkstaub und 60 ccm 12-nSalzsaure portionenweise unter smdigem 
Turbinieren zugesetzt. Nach Ablauf der Reaktion wurde die klar filtrierte 
Liisung atzalkalisch gemacht und mit aldehyd-freiem Ather extrahiert. Der 
Extraktions-Riickstand wurde im Hochirakuum bei 100-1200 Luftbad- 
Temperatur 2-mal destilliert, wobei das o-Amino-benzylamin als wasser- 
klares 01 uberging, das alsbald krystallisierte. Ausbeute 3.01 g, Schmp. 59-600. 
S. Gabrielb) erhielt diese Base nicht vollig rein als eine um 500 schmelzende 
K~stallmasse. 

0.82 g o-Amino-benzylamin(1) wurden mit 0.60 g Butyrolacton (11) 
45 Min. im Stickstoffstrom auf 20O0 (Metallbad) erhitzt. Das hierbei auftretende 
Wasser wurde nach je 15 Min. durch Evakuieren des teilweise abgekiildten 
Reaktionsgemisches entfernt. Das bei 0.03 mm und 130-1700 iibergehende, 
harzig erstarrende Reaktionsprodukt wurde mit 15 ccm POC1, 1 Stde. am 
Riickfld-Kiihler zum Sieden erhitzt, dann mit Eis zersetzt, die Misung stark 
alkalisiert und mit Ather ausgezogen. Der Extraktions-Ruckstand ging bei 
0.02 mm und 1 10-120° Luftbad-Temperatur als kxystallinisch erstarrendes 
Destillat iiber. Zur Reinigung wurde die Base als Oxalat  aus Methylalkohol 
krystallisieren gelassen. Die alkalisch gemachte wiiBrige Llisung d i e s  Sakes 
wurde mit Ather extrahiert und der Auszug im Hochvakuum destilliert. Nach 
dem Umlosen aus wenig Ather schmolz die Verbindung, die in einer Ausbeute 
von 0.334 g vorlag, bei 99-looo (frisch destilliert und im Vakuum zuge- 
schmolzen). Diese Base gab im Gemisch mit Pegen-(9) aus Peganin keine 
Depression des Schmp., der in gleicher Weise bestimmt worden war. 

Peganin aus  o-Amino-benzylamin und a-Oxy-butyrolacton. 
5 g Butyrolacton wurden mit 0.2 g rotem Phosphor und 3.9 ccrn Brom 

unter Kiihlung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 7 Stdn. auf dem Wasser- 

6 )  S. Gabr ie l ,  B. 20, 2229 [1887] 
a) C. W o l f f ,  B. 26. 3030 [1892]. 
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bade unter Riickfld erhitzt, wobei deutliche HBr-Entwicklung zu beob- 
achten war. Nun wurden 200 ccm Wasser zugefiigt, die letzten Reste des 
freien Broms durch wenig NaHWs entfiirbt und nach dem Eintragen von 
40 g Ba(OH), + 8 H,O 20 Stdn. auf demwasserbade erwlrmt. Hierauf wurde 
mit einer Liisung von 13 g HpS04 in Wasser das Barium als Sdfat ausgefmt, 
der N i e d d a g  abgesaugt, das Filtrat mit NaS;O, gesattigt und mit Ather 
vollig extrahiert. Der Auszug wurde bei 0.5 mm uberdestilliert, wobei deut- 
liche Wasser-Abspaltung eintrat. Nun wurde bei 0.5 mm im Rohrchen bei 
1400 Luftbad mit eingelegtem Thermometer destilliert; fast die gesamte 
Menge ging ,bei 128-1300 uber. Die Ausbeute an a-Oxy-butyrolacton, . 
das ein farbloses viscoses 61 vorstellte, war 4.73 g. 

0.68 g o-Amino-benzylamin (I) wurden mit 0.59 g a-Oxy-butyro- 
lacton (IV) 20 Min. im Stickstoffstrom auf 2000 (Metallbad) erhitzt, wodurch 
deutliche Wasser-Bildung auftrat. Hierauf wurde das Wasser im Vakuum 
entfernt und durch weitere 20 Min. auf 2OOO belassen. Nach neuerichem 
Entfernen des Wassers wurde no& 15 Min. auf die gleiche Temperatur erhitzt. 
Das Rohprodukt wurde im Hochvakuum bei 180-2100 Luftbad-Temperatur 
als harziges Destillat iibergetrieben. Es wurde mit Wasser ausgekocht, wo- 
durch das gebildete Peganin in Lasung ging, wiihrend ein Ted der harzigen 
Begleitstoffe UngelM zuriickblieb. Nun wurden 11.2 ccm n/l-HCl zugefiigt 
und durch Ausschiitteln der sauren Liisung mit Ather Nebenprodukte ent- 
fernt. Die salzsaure Liisung wkde mit Kochsalz get t ig t ,  mit Ammonialr 
alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen. Der Ather-Extrakt wurde der 
gleichen Reinigungs-Operation untenogen, wobei die verwendete Wasser- 
Menge wesentlich v e h g e r t  wurde. Die schliealich erhaltene Base wurde 
nach erfolgter Hochvakuum4ublimation bei 170-1900 und 0.03 mm und Um- 
liisen aus wenig Methyldkohol und Ather rein vom Vak.-Schmp. 211-2120 
in einer Ausbeute von 0.216 g erhalten. Es lag synthetisches Peganin vor, 
wie der direkte Vergleich mit dem natiirlichen Alkaloid eindeutig erwies. 

49. S. J. Kanewekaja, M.M.  Schemiakin and E.M.Bam- 
daee-Schemiakina:  ober die thermiache Zeraeftang dem 
Silberdze von Carbons&uren, XI. Mitteil. : Experimenteller Beweis 

dee Reaktions-Mechanismus. 
[AUS d. Chem.-teChnol~g. Institut in Modtan.] 

(Eingegangen am 30. November 1935.) 

In unserer ersten Mitteilungl) iiber die thermische Zersetzung des 
S il b e r s a1 z e s d e r 0 pi a ns ur  e (2.3-Dimethoxyd-aldehyda-Mure) 
haben wir die Vermutung ausgesprochen, daB bei dieser Art von CarbontSute- 
Salzen den Decarboxylierungsprozessen eine Abspaltung. des Metall- 
oxyds und die Bildung des Anhydrids der AusgangsSaure vorangehen. 
In  Fiillen, in denen das entstehende Anhydrid leicht oxydierbare 
Gruppen en tha l t  (ih UIlSerem Falle eine Aldehydgruppe) ruft das ab- 
gespaltene Silberoxyd in dem M o ! W  des Anhydrids einen Oxydations- 
pro z e 13 hervor, und die thermkche Zersetzung des oxydierten A n h y d d ~  fiihrt 
dann einerseits zu denr Anhydrid einer Dicarbonsaure und andremits 

1) B. 67, 1518 [1934] 




