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Uber (tie Reactionsproducte von Benzylamin und 
Glyoolchlorhydrin 

v o n  

Prof. Guiclo  G o l d s e h m i e 4 t  und Dr. R. J a h o 4 a .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 18910 

Scitdem der Eine yon arts dm'ch die Aufktarung der Structur 
des Pap~verins festgestellt hat, dass das Isochinolin an dem Auf- 
baue yon Alkaloiden betheiligt sein kfinne~ hat das Studiam 
dieser Base ein erhShtes Interesse gewonnen. 

Die damals ausgesprochene Vermuthung~ class auch andere 
Opi~malkaloide~ namentlich das Nareotin, auf dieseibe Base 
zurtickzuftihren sei~ hat sehr bald dutch die schSnen Arbeiten 
R o s e r's ~ eine erfreuliche Best~tigung gefunden; und veto Hydra- 
stin haben E. Sehmid  und seine Schiiler~ sowie F r e u n d  und 
Wil l ,  z veto Berberin P e r k i n  jan2 dieselbe Beziehung naeh- 
gewiesen. 

W~hrend aber das Papaverin sich veto Isochinolin selbst 
ableitet, sind die drei anderen Pflanzenbasen Derivate des Tetra- 
hydroisochinolins. 

Es warden seitdem yon dem Einen yon uns verschiedene 
synthetische Versuche gemacht, die als Vorstudien zur Synthese 
des Papaverins gelten k~nnen. Dieselben haben aber bis jetzt 
keinen giinstigen Erfolg gehabt. 

Nachstehender Versueh wurde in der Absicht ausgefUhrt, 
das Tetrahydroisochinolin synthetisch darzustellen; die Reaction 
verl~uft aber nicht in gewtinschter Weisc. Da aber hiebei einige 

1 Annalen, 254, S. 351. 
2 Ber. d. deutsch, chem. Ges., XIX~ 2800. 
3 Transactions of the Chemical Society~ 1889 und 1890. 
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aeue Verbindungen aufg'eftmden wurden, so sei er in Ktirze 
mitgetheilt. 

Es sollte aus Benzylamin und Glyeolehlorhydrin das :~th- 
oxylbenzylaminehlorhydrat dargestellt werden: 

C6H5-- CH2NH 2 + C2H4C1 OH --  C6H 5 -  CH2NH. C2H~OH. HCI, 

wclchem nachstehende Constitution zugeschrieben werden musste: 

CH on" 
CB CH~ 

Wenn es dutch geeignetc Mittel gel~tnge, eine Wasser- 
abspaltung im dutch die punktirten Linien ang.edeuteten Sinne 
zu bewirken, so w~tre das Problem in einfacher Weise gelSst. 

Bei der Einwirkung yon moleeularen Mengen Benzylamin und 
Giyeo!ehlorhydrin~ bci Wasserbadtemperatur am aufsteigenden 
Ktihler, tritt naeh kurzer Zeit eine heftige Reaction ein, indem 
sieh dicke weisse Nebel entwiekeln, die FlUssigkeit lebhaft koeht 
und die lichtgelbe Farbe in eine dunkelrothe tibergeht. Wird die 
Reaction jetzt unterbroehen, so bildet sieh beim Erkalten eine 
gleiehartig aussehende feste Masse, die das Aussehen und die 
Beschaffenheit des gelben Waehses besitzt, und die beim Erw~rmen 
welch nnd z~hflUssig wird. 

Wird das Erw~trmen nach eingetretcner Reaction fortgesetzt 
und bis auf 150 ~ gesteigert~ so seheidet sieh in der l~eaetions- 
masse ein Haufwerk yon weissen Krystallbl~ttern aus. 

Auffallend ist dabei das Auftreten eines intensiven Geruches 
naeh bitteren ?$andeln. 

Das Reaetionsproduet wurde in Wasser gel~st, mit Ather 
geschi~ttelt; der Atherrtiekstand bildet eine kleine Menge dunkel- 
roth g'ef~rbte syrupartige FlUssigkeit, die auffallend den Bitter- 
mandelgerueh zeigt. 

Aus der eingedampften w~sserigen LOsung seheiden sieh 
die frUher erw~thnten weissen Krystallblgttehen aus, die naeh 
mchrmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform blendend weiss 
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werden und den Sehmelzpunkt 230 ~ zei~en. Der Analyse zufolge 
ist dieser Kth'per salzsaures Benzylamin. 

I. 0"3043 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0"6488g 
Kehlensiure und 0" 1865 g Wasser. 

II. 0" 2769 9 Substanz gaben 0" 2680 g Chlorsilber. 

Daher in 100 Theilen: 

I - I  . o ~ 1 7 6  

C1 . . . . . .  

Gefnnden Bereehnet flit 
. . . . .  C6HsCH~NH2HC1 

I. IL . . _ ~  

58' 14 - -  58" 53 
6" 80 - -  6" 97 

- -  23" 90 24" 73. 

Die amorphe gelbe Masse, in der das salzsanre Benzylamin 
eingebettet war, und aus der Krystallinisehes zu gewinnen auf 
keine Weise gelingen woltte, wurde in wenig Wasser gel~st und 
unter 0 ~ mit Salzs~ure ges~ttigt, im gesehlossenen Rohr dutch 
5 Stunden auf 170 ~ erhitzt. Die Farbe der Lasung wird auffallend 
dunkler. Naeh dem Eindampfen hinterbleiben weisse nadel- 
farmige Krystalle. Aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, zeigen 
sie den Sehmelzpunkt 192 ~ 

I. 0"1_562 9 Substanz gaben 0"30119 Kohlens~ure und 0"0866~/ 
Wasser. 

II. 0" 1596 g Substanz gaben 0" 2210 9 Chtorsilber. 

Daher in 100 Theilen: 

Gefnnden Berechneg flit 
f -" ' - - J ' - - ' - " - -~  C6H5C It~NHC2H4C1 ttC1 

I. lI. 

C . . . . . .  52" 57 - -  52" 42 
K . . . . . .  6" 16 - -  6" 31 
C1 ...... -- 34" 26 34" 46. 

Es ware diese Verbindung somit das Chlorgthylbenzylamin- 
ehlorhydrat CGHaCI-I2NHCH~CH2C1.HCI. Es ist inWasser, Alkohol 
und Chloroform leicht lOslieh. 

Aus der Bildung dieses Karpers dutch Sdzsgure geht klar 
hervor, dass alas amorphe Ausgangsmaterial, wenn aueh in 

6* 
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um'einer Form, Oxi~thylbenzylamin ist, welches daher zu weiteren 
Condensationsversuchen verwendet werden konnte. 

Es wnrde in verschiedenenPartien mit concentrirter Schwefel- 
s~ture, some auch mit Chlorzink im offenen K(Jlbchen, und auch 
im geschlossenen Rohr. die Ringschliessung zu bewirken ver- 
sucht. Die Reactionsmasse wurde in allen Fi~llen in Wasser 
gelSst, dureh Filtriren von einer 5ligen Sehmiere befreit, das 
alkalische Filtrat mit Ather ausg'eschtittelt, der Rtickstand mit 
Wasserdiimpfen destillirt nnd mit Salzsttnre eingedampft. 

Es blieben weisse Krystallbli~ttchen zur|ick; diese zeigten 
ziemlich differente Schmelzpunkte; sie win'den daher zerlegt und 
die Base fraetionirt destillirt. Ein grosser Theil scheint BenzyI- 
amin zu sein. Die Partie, die oberhalb 230 ~ iiberging~ dabei 
abet durchaus keinen scharfen Siedepunkt zeigte, bildet eine 
Mare Nige Fltissigkeit, die zu feinen Nadeln erstarrt, und deren 
Geruch an Ammoniak erinnert. Das salzsaure Salz ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht 15slieh und haste den Schmetzpunkt um 
200 ~ Die Verbrennungsanalysen des Chlorhydrates und des 
Platindoppelsalzes lassen auf die Formel C11Hl~NO schliessen. 

0"1563 g Substanz gaben 0"3520 g Kohlens~ture und 0"0980 g 

Wasser .  

Daher in 100 Theilen: 
Berechnet flit 

Gefunden CnHlaNOHC1 

C . . . . .  61" 85 61" 82 
H . . . .  . 6"97 7"49. 

Das Platindoppelsalz bildet rothgelbe Nadeln, die sehr 
schwer in Alkohol liJslich sind und bei 192 ~ sich zersetzen. 

0" 2715 g Substanz gaben 0" 3420 g Kohlenstture, 0" 1042 g 
Wasser und 0" 0700 g Platin. 

Daher in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (C1~H15 N 0HC1)~P~ Cl~ 

C . . . . .  34" 35 34" 60 
H . . . . .  4" 26 4" 18 
Pt . . . .  25.78 25.42.  
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Dieser K~irper dih'fte B e n z y l m o r p h o l i n e h l o r h y d r a t  
sein und es ki~me ihm somit folgende Constitutionsformel zu: 

CH CH~ hi 

CH 0 

W•hrend K n o r r  ~ bei der Darstellung yon Morpholin- 
derivaten in allen Fallen die Condensation zwischen einer Hydro- 
xylgruppe and Chlor dutch Kochen mit Kali bewirkte, gesehah 
dies irL unserem Falle zwischen zwei Hydroxylgruppen dutch 
Wasserentziehung. 

1 Ber. d. deutsch, chem. Ges., XXII, 2084. 


