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Darstellung von Tris(chlormethyl)amin, N(CH,CI), 

Von Ekkehard Fluck und Peter Meiser"] 

Tris(chlormethyl)amin, N(CH,Cl),, ( I ) ,  wurde erstmals 
1967 von Moeller und Westlake''] beschrieben. Sie er- 
hielten die Verbindung durch Umsetzung von Amino- 
methansulfonsaure, H,NCH2S03H, oder dem Natrium- 
salz der Nitrilo-trimethansulfonsaure, N(CH,SO,Na),, 
mit Phosphorpentachlorid. Im ersten Fall entsteht die 
Verbindung nur in sehr geringen Mengen, im zweiten Fall 
betragt die Ausbeute 23%.. 

[*I Prof. Dr. E. Fluck und Dip1.-Chem. P. Meiser 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart, SchellingstraBe 26 

Wir fanden nun, daD Tris(chlormethy1)amin aus der 
Umsetzung zwischen Phosphorpentachlorid und Hexa- 
methylentetramin, N,(CH,),, leicht zuganglich ist. Die 
Reaktionspartner werden im Molverhaltnis 3 : 1 in sie- 
dendem Benzol, siedendem Methylenchlorid oder ohne 
Losungsmittel bei ca. 100°C umgesetzt. Die Bildung von 
( I )  verlluft bezogen auf GI. (1) 

N,(CH,), + 3 PCI, + N(CH,CI), + [N(CH,)PCI,], (1) 
(1 )  (2) 

quantitativ, ohne dafj jedoch das Reaktionsprodukt (2) 
als solches isoliert werden kann. Uber den Bildungs- 
mechanismus von ( I ) ,  sein chemisches Verhalten und die 
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Natur der iibrigen Umsetzungsprodukte [Folgeprodukte 
von (2/] wird spater berichtet werden['I. (1) ist ein farb- 
loser, kristalliner Festkorper, Fp = 93 "C ; NMR (CH,CI,) : 
T =4.9; Molekulargewicht : ber. 162, gef. (kryoskopisch in 
Benzol) 156 ; korrekte Werte der Elementaranalyse. 

Arbeitsoorschrft : 

In einem mit RuckfluBkuhler und aufgesetztem Trocken- 
rohr ausgestatteten 250-ml-Rundkolben wird ein Ge- 
misch aus 7.0 g (0.05 mol) fein zermahlenem Hexamethy- 
lentetramin, 41.8 g (0.2 mol) PCI, und 150 ml wasserfreiem 
CH,Cl, ca. 20 Std. unter RuckfluD und langsamem Ruhren 
zum Sieden erhitzt. Danach wird das Losungsmittel 
abdestilliert. Seine letzten Reste werden im Vakuum ent- 
fernt, wobei auch geringe Mengen evtl. unumgesetzten 
Phosphorpentachlorids absublimieren. Aus dem kristal- 
linen Ruckstand wird (1) bei 7O-8O0C/1.5 Torr sublimiert 
und an einem Kuhlfinger aufgefangen, Ausbeute 8.0 g 
(100%). Das Produkt kann durch nochmalige Sublimation 
oder durch Umkristallisieren aus CH,Cl, gereinigt werden. 

Eingegangen am 3. Juni 1971 [Z454] 

[I] 7: Moeller u. A .  H. Westlake, J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 957 (1967). 
[2] E .  FIuck u. P .  Meiser, noch unveroffentlicht. 

Stereospezifische Umwandlung von ( - )-Tri-0-ben- 
zoyl-chinasaure-methylester in den entsprechenden 
Shikimisaureester 

Von J .  Cleophax, D. Mercier und S.  D. Giro''] 

(- )-Shikimisaure, erstmals aus den Fruchten von Illicium 
reliyiosum isoliert"], hat sich als Schlusselverbindung bei 
der Biosynthese aromatischer Naturstoffe erwiesen[']. In- 
zwischen kennt man zahlreiche Totalsynthesen['V 31 und 
enzymatische Synthe~en[~] fur die (- )-Shikimisaure ; sie 
wurde auch aus (-)-Chinaslure[**] erhaltenL5! Wir be- 
schreiben hier eine einfache Umwandlung von (- )-3,4,5- 
Tri-0-benzoyl-chinasaure-methylester (2) in den entspre- 

O R  

CH300C O R  c H 3 0 0 c 0 , R  

OH &OR H OR 

O R  

CH300C &OR 2 cH300c0,R 
I 1  

H OR OH &OR 
( I ) ,  R = H 
(2) ,  R = COC6H5 

(3). R = H 
( 4 ) ,  R = COCBH, 

H O R  

c H 3 0 0 c 4 3 R  
OR 

(51, R = COC6H5 
CH3 

(6), R = H 
(7). R = COCH, 

(8 )  OH 

[*] Dr. J. Cleophax, D. Mercier und Dr. S. D. Giro 
Institut de Chimie des Substances Naturelles, C. N. R. S. 
F-91 Gif-sur-Yvette (Frankreich) 

[**I Siehe IUPAC-IUB-Nomenclature Rules for Cyclitols; European 
J. Biochem. 5, 1 (1968). 

chenden Shikimisaureester ( 4 ) .  Als Ausgangsmaterial 
diente der (-)-Chinasaure-methylester ( I ) ,  der selektiv 
zu (2) benzoyliert wurde16'. 

Durch Behandlung von (2) rnit Sulfurylchlorid/Pyridin 
in wasserfreiem Chloroform - zwei Stunden bei -70°C 
und eine Stunde bei - 10°C - erhielten wir in quantitativer 
Ausbeute einen Sirup, der aus Methanol kristallisierte. Der 
( - )-3,4,5-Tri-O-benzoyl-shikimisaure-methylester (4 ) ,  Fp 
=60-62"C, [aID= -227" (c= 1.3; CHCl,), entstand dabei 
in 78-proz. Ausbeute. 

Die Dehydratation des ,,tertiaren Alkohols" (2) konnte 
auch zum ungesattigten Ester ( 5 )  fuhren, der sich aber 
dunnschichtchromatographisch nicht nachweisen lie& Das 
NMR-Spektrum des Esters ( 4 )  erlaubt keine eindeutige 
Aussage uber die Lage der Doppelbindung, da die Multi- 
pletts des Vinylprotons H-2 und der aromatischen Proto- 
nen nahe 7 ppm uberlappen. Um die Struktur des Dehydra- 
tationsproduktes unzweideutig festzulegen, wurde der 
Ester ( 4 )  nach Standardvorschriften in (-)-5-O-Acetyl- 
3,4-O-isopropyliden-shikimisaure-methylester (7) uber- 
fuhrt. 

Die Behandlung von ( 4 )  mit katalytischen Mengen wasser- 
freiem Methanol/Natriummethanolat ergab (-)-Shikimi- 
saure-methylester (3) ,  Fp= 112-114"C, [RID= - 130" 
(c=1.88; C,H,OH) [Angaben in ['I: Fp=115"C, [.ID 
= -139" (c=2; C,H,OH)]. ( 3 )  kondensiert rnit Aceton 
in Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat schnell zum 
siruposen ( - )-3,4-0-Isopropyliden-shikimisaure-methyl- 
ester (6), der sich mit Acetanhydrid/Pyridin zum Ester (7) 
umsetzte, Fp=72-74"C, [mID= -69" (c=1.15; CHCl,) 
[Angaben in['] : Fp = 75-76 "C]. 

Das 100-MHz-NMR-Spektrum des Esters (7) in CDCI,, 
das unter Anwendung der Spinentkopplungstechnik auf- 
genommen wurde, laDt sich nur rnit der angegebenen Struk- 
tur vereinbaren. Das Spektrum zeig& u. a. Signale bei 
6=6.79 (H-2/Quintett), 5.10 (H-S/br. m), 4.65 (H-3/br. m), 
4.15 ppm (1 H/t). Durch Einstrahlung in das Resonanz- 
signal von H-2 vereinfachte sich das breite Multiplett bei 
4.65 ppm zu einer Art Dublett, J,,,=6 Hz. DaD das Ein- 
Protonen-Multiplett von H-5 bei 5.10 ppm dabei vollig 
unverandert blieb, schlieDt die Entstehung des Isomers ( 5 )  
bei der Dehydratation mit Sicherheit aus. 
Das Trihydroxycyclohexanon (8)  kann bekanntlich uber 
das Triacetyl-['] oder das 3,4-I~opropyliden-Derivat~~~~ in 
markierte ( - )-Chinaslure umgewandelt werden. Somit ge- 
stattet die beschriebene Methode eine einfache Synthese 
spezifisch markierter Shikimisaure. 

Eingegangen am 7. Mai 1971 [Z 4491 
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