
1968 Bredereck und Mitarbb. 41 
Chem. Ber. 101, 41 -50 (1968) 

Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen, Siegfried Rebsdat, Willi Kantlehner, 
Peter Horn, Rudolf Wahl, Horst Hofmann und Peter Grieshaber 

Siiureamid-Reaktionen, L1) ; Orthoamide, 12) 

Darstellung und Eigenschaften der Amidacetale und 
Aminales t er 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 3. Juli 1967) 

W 
Durch Umsetzung von N.N-Dialkylformamid-Dialkylsulfat-Addukten rnit Alkoholaten in 
Alkohol oder durch Umacetalisierung einfacher oder gemischter N.N-Dialkylformamid- 
dialkylacetale rnit Alkoholen erhalt man N.N-Dialkylformamid-dialkylacetale (Amidacetale) : 
die bei der Umsetzung der N.N-Dialkylformamid-Dialkylsulfat-Addukte mit Dimethylamin 
erhaltenen N .  N .  N'.N'-Tetramethyl-formamidinium-methylsulfate lassen sich rnit alkoholfreien 
Alkoholaten zu den Bis-dimethylamino-alkoxy-methanen (Aminalester) unisetzen. 

l m  Rdhmen unserer Arbeiten iiber Carbonsaureamide berichteten wir vor einiger Zeit uber 
reaktionsflhige N.N-Dimethylformamid-Dialkylsulfat-Addukte und deren Umsetzungen rnit 
nucleophilen Reaktionspartnern3-7). So erhielten wir z. B. durch Umsetzung rnit Alkoholaten 
N.N-Dimethylformamid-0.0-acetale. Diese Verbindungen waren erstmals von Meerwein und 
Mitarbb. *,9) durch Alkylierung von Carbonsaureamiden mit Trialkyloxonium-fluoroboraten 
und Umsetzung der entstandenen Tetrafluoroborate rnit Alkoholaten bzw. durch Umacetali- 
sierung von N.N-Dimethylformamid-diathylacetal rnit Alkoholen erhalten worden. Wenig 
spater wurde ihre Darstellung aus Carbonsaureamidchloriden und Alkoholat beschriebenlo-13). 
Eine Variante stellt die Synthese aus a.a-Difluor-trialkylaminen und Alkoholat darl4). 

1) IL. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und H. Truut, Chem. Ber. 98, 3883 (1965). 
2) Synthesen und Reaktionen von Amidacetalen, Aminalestern und Tris-dialkylamino- 

methanen werden wir in Zukunft unter ,,Orthoamiden" veroffentlichen. 
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Bei der Umsetzung der N.N-Dimethylformamid-Dialkylsulfat-Addukte mit primaren 
Aminen hatten wir Amidine, mil sekundaren Aminen quartare Amidinium-methylsulfate 
erhaltenj.7). Die Reaktion von Natriummethylat mil N.7V.W.N'-Tetramethyl-formamidinium- 
methylsulfat hatte zu Bis-dimethylamino-methoxy-methai1~~7) gefiihrt, dem ersten, nur ali- 
phatisch substituierte Aminogruppen enthaltenden Aminalester. Clemens und Emmons 15)  

hatten aus Formamidinium-Salzen mit gemischt aliphatisch-aromatisch substituierten Amino- 
gruppen und Alkoholat die N-alkyl-N-aryl-substituierten Aminalester isoliert. 

In umfangreichen Untersuchungen befafiten wir uns in letzter Zeit mit elektrophilen 
und nucleophilen Reaktionen von Dialkylformamid-dialkylacetalen und Aminal- 
esternl6~~23), uber die wir in Kiirze berichten werden. Dazu ist es notwendig, zunachst 
auf die Darstellungsmethoden und einige fur die Deutung der weiteren Reaktionen 
charakteristische Eigenschaften, besonders der Aminalester, naher einzugehen. 

A) Darstellung yon N.N-Dialkylformamid-dialkylacetalen 
Bei der Darstellung der N.N-Dialkylformamid-dialkylacetale gingen wir von den 

Addukten aus N.N-Dialkylformamiden und Dimethylsulfat 3,4) aus. Diese flussigen 
Substanzen entstehen zumeist in exothermer Reaktion. Lediglich im Falle groljer 
Dialkylamino-Gruppen (z. B. bei N.N-Diisopropylformamid) mulj die Adduktbildung 
durch Warmezufuhr beschleunigt werden. 

Die Addukte lieBen wir zu einer alkoholischen Alkoholatlosung tropfen, wobei 
darauf zu achten ist, daB die Umsetzungstemperatur 20" nicht ubersteigt, da sonst die 
Acetalaiisbeuten infolge zunehmender Substitution (s. nachstehende Mitteil.) abneh- 
men. Die Addition der Alkoholat-Ionen vollzieht sich fast momentan, erkennbar an 
der Fallung von Alkalimethylsulfat. 

1st R'O-- nicht CH30-, so entsteht zunachst ein gemischtes Acetal. Da jedoch die 
Umsetzung stets in Gegenwart von iiberschussigem Alkohol R'OH erfolgt, tritt 
insbesondere bei der destillativen Aufarbeitung Umacetalisierung ein. 

Die einfache Methode der Darstellung aus den Addukten fuhrt mit guten Ausbeuten 
zu reinen N.N-Dialkylformamid-dialkylacetalen. Lediglich im Falle des N.N-Dimethyl- 
formamid-diathylacetals erhalt man ein Produkt mit einem Gehalt von ca. 15 % 

15) D. H. Clemens und W .  D. Emmone, J. Amer. chem. SOC. 83, 2588 (1961). 
16) H. Bredereck, G .  Simchen und P .  Horn, Angew. Chem. 77, 508 (1965); Angew. Chem. 

internat. Edit. 4, 523 (1965); P .  Horn, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 
17) H .  Bredereck, G.  Simchen, H. Hoffmann, P .  Horn und R .  Wahl, Angew. Chem. 79, 311 

(1967); internat. Edit. 6 ,  356 (1967); R .  Wahl, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 
1967. 

18) H. U. Schenck, Diplomarb., Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 
19) H. Hoffmann, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 
20) H. Bredereck, G. Simchen und E. Goknel, Angew. Chem. 76, 861 (1964); internat. Edit. 

3, 704 (1964); E. Goknel, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart (in Vorbereitung). 
21) S. Rebsdat. Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 
22) H. Bredereck, G .  Simchen und H .  Porkert, Angew. Chem. 78, 826 (1966); internat. Edit. 

5, 841 (1966); H .  Porkert, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart (in Vorbereitung). 
23) G .  Kapaun, Diplomarb., Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 
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N.N-Dimethylformamid, der jedoch bei den weiteren Umsetzungen nicht start (zur 
Bildung eines azeotropen Gemisches aus N .  N-Dimethylformamid und N.N-Dimethyl- 
formamid-diathylacetal s. auch 1. c. 11 '). Reines N.N-Dimethylformamid-diathylacetal 
gewinnt man durch Erhitzen von N.N-Dimethylformamid-dimethylacetal mit uber- 
schiissigein Athano1 und Abdestillieren des gebildeten Methanols. Diese Darstellungs- 
methode der Umacetalisierung laRt sich mit Erfolg auch mit anderen Alkoholen 
durchfuhren (s. auch 1. c. 9,249. 

,OR' ,OR" 
HC.-OR' + z R"OH e HC-OR" + 2 R'OH 

In Tab. 1 sind die von uns dargestellten N.N-Dialkylforrnamid-dialkylacetale auf- 
gefiihrt. Gegenuber den bisher beschriebenen Darstellungsverfahren zeichnet sich die 
hier beschriebene Methode durch ihre aufierordentliche Einfachheit Bus. 

Tab. 1. N.N-Dialkylformamid-dialkylacetale 
a) aus NN-Dialkylformamid-Dialkylsulfat-Addukt und Natriumal koholat in Alkohol 

b) durch Umacetalisierung von N.N-Dimethylformamid-dimethylacetal 

Sdp./Torr nka Aush. N.N-Dialkylformamid-dialkylacetal nach a) nach b) 

N.N-dimethyl formamid-dimethylacetal 
N.N-Dimethylformamid-diathylacetal 

N.N-Dimethylformamid-di-n-propylacetal 
N .  N-Dimethylf ormamid-diisopropylacetal 
N. N-Dimethylformamid-di-n-butylacetal 
2-Dimethylamino- 1.3-dioxolan 
2-Dimethylamino-tetramethyl-l . 3-dioxolan 
1%'. h.'-Diathylformamid-dimethylacetal 
N.N-Diisopropylformamid-dimethylacetal 
N.N-Diisopropylformamid-diathylacetal 
N.N-Di-n-butylformamid-diniethylacetal 
N-Dimethoxymethyl-piperidin 
N-Dimethoxymethyl-morpholin 
2-Dimethylamino-l.3-dioxan 
N-Dimethoxymethyl-pyrrolidin 

15 -87 
63  53 

56 80 
42 57 
55 89 

94 
89 

51 
57 
50 
46 
60 
57 

56 
84 

104- 105"/731 

128 - 132"/740 
nach a) : 

nach h): 
135- 136"/740 

69"/50 
93"/ 12 

173 - 175"/160 

45 -46"/15 
68 -69"110 

,3962 

.4070 

,3992 
,4083 
,4000 
.4 I64 
,4280 
.4340 

143 - 144"/760 1.4070 
60 -61"/12 "' 1.41 60 
73--76"/16 1.4195 
74 -15"/l 2 1.4248 

83'115 1.441 1 
81"/15 1.4811 
54"/10 1.4387 

160 -161"/740 1.4320 

Bei der Umsetzung der Addukte mit Alkoholat entstehen neben den Acetafen 
gleichzeitig in geringer Menge Dialkylformamid und Dialkylather. Die Rildung des 
Dialkylathers und des Dialkylformamids ist jedoch nicht auf einen Zerfall bereits 
gebildeten Dialkylformamid-acetals zuriickzufiihren: Unter den angewandten Reak- 
tionsbedingungen und auch beim Erhitzen zeigen die Amidacetale keinerlei Zerfall. 
Es handelt sich somit bei der Bildung des Amidacetds und der Entstehung vun 
Dialkylather und Dialkylformamid um zwei unabhangig voneinander ablaufende 
Reaktionen nach a und b: 

24) 2. Ariiuld und M. Kurniluv, Collect. czechoslov. cheni. Commun. 29, 645 (1964). 
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Im ersteren Fall handelt es sich um eine nucleophile Addition an den Formyl- 
kohlenstoff (Reaktion a), bei der Reaktion b um eine nucleophile Substitution des 
Alkylrestes (s. auch Hkig*51), wobei das Addukt alkylierend auf den Alkoholatrest 
R'O- wirkt. Diese mit Alkoholaten beschriebenen Umsetzungen der N .  N-Dialkyl- 
formamid-Dialkylsulfat-Addukte gelten ganz allgemein fur Basen X- , wobei X- = RO-, 
RS-, R2N , RCHz-, J-, Br-, Cl-. 

1st die Bindung des Additionsproduktes unter den Reaktionsbedingungen stabil 
(z. B. bei X ~ RO , RS-)19), so erfolgt hauptsachlich Addition und nur in geringeni 
Umfang Substitution. 1st das im kinetisch gelenkten Reaktionsschritt a gebildete 
Additionsprodukt - wie im Fall Ieicht polarisierbarer Anionen - instabil, so erfolgt 
Dissoziation, woran sich je nach der Nucleophilie der Anionen die thermodynamisch 
gesteuerte nucleophile Substitution anschlieBen kann (z. B. bei X- ~ J-, Br-, Cl-), 
s. auch 1. c.25). 

B) Darstellung yon Bis-dimethylamino-alkoxy-methanen (Aminalester) 

Die Umsetzung des Adduktes aus N.N-Dimethylformamid und Dimethylsulfat mit 
Dimethylamin fuhrt in nahezu quantitativer Ausbeute zu N.N. N'.N'-Tetramethyl- 
formamidinium-methylsulfat5.7, : 

Im Gegensatz zu der in I.  c. 25) geaderten Auffassung, die Resonanzstabilisierung 
im Amidinium-Kation verhindere einen nucleophilen Angriff, beobachteten wir eine 
bei 0 -20" exotherm verlaufende Addition der Alkoholate primarer, sekundarer und 
auch tertiarer Alkohole. Dabei entstehen in guten Ausbeuten Bis-dimethylamino- 
alkoxy-methane (= Aminalester). 

Bereits fruherr.7) berichteten wir uber die Synthese des ,,anaIysenreinen" Bis-di- 
methylamino-metlioxy-methans, ohne daB uns damals das Kernresonanzspektrum als 
Reinheitskriterium zur Verfiigung stand. lnzwischen ergab sich jedoch aus dem NMR- 

2 5 )  S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 (1964). 
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Me = N a  , K; R = CH3, CZII,, n-CJH7,  1-  C3H7. t -  C4H9 

Spektrum, daD die durch Destillation erhaltene ,,analysenreine" Subctanz ein Cemisch 
aus uberwiegend Bis-dimethylamino-methoxy-methan und gleichen Teilen Dimethyl- 
formamid-dimethylacetal und Tris-dimethylamino-methan 26)  darstellt. Der urspriing- 
lich reine Aminalester hatte sich bei der Uestillationstemperatur dismutlert (s. nach- 
stehende Mitteil.). 

Unter Einhaltung gewisser Reaktionsbedingungen, zu denen vor allem der Aus- 
schluM von Alkohol (Verwendung von alkoholfreien Alkoholaten) gehort, gelang uns 
iiizwischen die Synthese NMR-spektroskopisch reiner Aminalecter. Dazu laBt man 
das N.11'.N'.Rr'-Tetramethyl-forn~amidinium-methylsulfat m r  Aufschlammung des 
trockenen Alkoholats in trockenem Ather, Cyclohexan oder n-Hexan zutropfen und 
filtriert unter Stickstoffatmosphare vom Alkalimethylsulfat ab. In1 Fall des Methyl-, 
Athyl- und n-Propyl-aminalesters destilliert man das Ibsungsmittel i. Vak. ab und 
erhalt als Ruckstand die spektroskopisch reinen Verbindungen. Bei ihrer Destillation 
erfolgt bereits teilweise Dismutierung. 

Die Addition von Kalium-tert.-butylat in Cyclohexan fuhrt zum Bis-dimethyl- 
amino-tert.-butyloxy-methan, den1 thermisch stabilsten, zugleich aber gegenuber 
nucleophilen Agentien reaktionsfahigsten Vertretcr dieser Substanzklasse. Im Gegen- 
satz zu den obengenannten Beispiclcn ISBt sich dieser bei 70' Badtemperatur i. Vak. 
nahezu unzersetzt destillieren. 

GroRere Schwierigkeiten bereitete anfangs die Reindarstellung des Isopropyl- 
aminalesters, der sich beim Stehenlassen bald gelb verfarbte. Die Umsetzung und Auf- 
arbeitung gelang schlieBlich in Wasserstoffatmosphare. 

Die Aminalester sind farblose, iiuDerst hygroskopische, aminartig riechende Flussig- 
keiten. Sie vereinigen in sich die Strukturen zweier tertiarer Amine und eines 
ON-Acetals mit einem elektrophilen Zenlruni am Formylkohlenstoffatom. Beide 
Strukturmerkmale bedingen u. a. die im Vergleich zu N.N-Dialkylformamid-dialkyl- 
acetalen um ein Vielfaches gesteigerte Reaktionsfahigkeit 17) : Aminalester reagieren 
mit Alkoholen rasch zu N.N-Dialkylformamid-dialkylacetalen 2.1) und n i t  sekundaren 
Aminen zu Tris-dialkylamino-methanen 18). 

Tab. 2 enthalt die bisher von uns dargestellten Aminalester. 

Wie bcreits erwahnt, erwies sich das NMR-Spektrum fur die Aminalester als einzig 
sicheres Reinheitskriterium. Der Aufbau der Spektren stimmt bezuglich chemischer 
Verschiebung, Aufspaltung und lntegration viillig mit der Erwartung iiberein. Die 
chemischen Verschiebungen der Protonen in Aminalestern und einigen ihnen ver- 
wandten N.N-Dimethylformamid-dialkylacetalen gibt Tab. 3 wieder. Tnteressant ist, 

26) H. Bredereck, F. Effenberger utid Th. Brendle, Angew. Chem. 78, 147 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 132 (1966). 
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Tab. 2. Bis-dimethylamino-alkoxy-methane (Aminalester) 
aus N.N.N.N'-Tetramethyl-formamidinium-methylsulfat und Alkoholaten in Ather, 

Cyclohexan oder n-Hexan 

Aminalester Reaktionsmedium Ausb. Sdp./Torr *) n'," 

Bis-dimethylamino- 
methoxy-methan 

Bis-dimethylamino- 
athoxy-methan 

Bis-dimethylamino- 
n-propyloxy-methan 

Bis-dimethylamino- 
isopropyloxy-methan 

Ris-dimethylamino- 
tert.-butyloxy-methan 

Ather/ 62 128"/760 1.4155 
Natriummethylat 

Natriumathylat 

Natrium-n-prop ylat 

Natriumisopropylat 

Kalium-tert.-butylat 

Kalium-tert.-butylat 

Ather/ 79 142--144"/136 1.4175 

Ather! 12 50-52"/12 1.4232 

n-Hexan/ 62 41"/10 1.4160 

Ather/ 67 50- 55Oj1.5 1.4260 

Cyclohexan/ 10 48-52"/10-12 1.4260 

*) Mit Ausnahme des Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methans handelt es sich be1 den Siedepunkten um die 
von Dismutierungsgemischen 

da13 die Signale der Formylprotonen beim Ubergang vom Aminalester zum ent- 
sprechenden Amidacetal nach niedrigeren Feldstarken verschoben werden, was auf die 
zu erwartende Abnahme der Abschirmung durch den Molekulrest hinweist. 

Tab. 3. Chemische Verschirbung (8 gegen TMS) der Protonen in 
Aminalestern und Amidacetalen in ppm 

N .  N-Dimethylformamid-dimethylacetal 
Bis-dimethylamino-methoxy-methan 
N .  N-Dimethylformamid-dilthylacetal 
Bis-dimethylamino-athoxy-methan 
Bis-dimethylamino-n-propyloxy-methan 
N. N-Dimethylformamid-diisoptopylacetal 
Bis-dimethylamino-isopropyloxy-methan 
N .  N-Dimethylformamid-di-tert.-butylacetal 
Bis-dimethylamino-tert.- butyloxy-methan 
Tris-dimethylamino-methan 

4.27 s 2.20 s 
3.54 s 2.24 s 
4.43 s 2.19 s 
3.60 s 2.23 s 
3.63 s 2.21 s 
4.60 s 2.19 s 
3.11 s 2.27 s 
4.91 s 2.15 s 
4.01 s 2.34 s 
3.00 s 2.28 s 

3.21 s 
3.31 s 
3.24 qu 
3.52 qu 
3.35 tr 
3.16 m 
3.70 m 
- 

1.11 tr 
1.12 tr 
1.33 m 
1.01 d 
1.12 d 
1.20 s 
1.17 s 
- 

s = Singulett, d = Dublett, tr = Triplett, qu = Quadruplett, m = Multiplett. 

Beschreibung der Versuche 

Die Kernresonanzspektren wurden in Substanz mit einem A 60-Gerat der Fa. Varian 
aufgenommen. 

N.N-Dialkylformamid-dialkylacetale (Amidacetale) 

Allgemeines: a) Aus dem N.N-Dialk,vlformamid-Dimethylsulfat-Addukt: Zu der Alkali- 
alkoholat-losung laRt man innerhalb 1 -3 Stdn. das Addukt aus N.N-Dialkylformamid und 
Dimethylsulfat unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR (KOH-Rohr) bei 0--20" zutropfen ; 
hierbei fallt Alkalimethylsulfat aus. Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemp. destilliert man zu- 
nachst bei Normaldruck, anschlieBend i. Wasserstrahlvak. unter Kiihlung der Vorlage 
Alkohol und Acetal gemeinsam ab. Gegen Ende der Destillation erhoht man die Badtemp. 
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bis auf ca. I80', damil auch das im Alkaliniethylsulfat eingeschlossene Acetal vollstandig 
iiberdestilliert. Das Destillat wird an  einer SO-cm-Fiillkorperkolonne fraktioniert, hierbei 
erhiilt man das Amidacetcil als farblose Flussigkeit von aminartigem Geruch. 

b) Durch Umacetalisierung von N.N-Dimetlz~~lformamid-dimetl~ylacefal: N.N--Dimethyl- 
forn7nmid-dimethyltrcetul wird mit der zwei- bis dreifachen Menge des entsprechenden Alkohols 
erhitzt, das gebildete Methanol wird laufend iiber eine 30-cm-Einstichkolonne mit aufge- 
setztern Kolonnenkopf langsam abdestilliert. Anscblieljend wird der iiberschuss. hlkohol 
abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert destilliert. 

N. N-Dimethylformamid-dimethylacetnl: Nach a) aus 796.4 g N. N-DimethylJbrmamid-Di- 
1rrethylsirlfbt-Addukt3) und 92.0 g Natriurn in 1300 ccni absol. Methanol bei 0". Ausb. 357.0 g 
(7573, S ~ P . ? ~ ,  104-105", n'," 1.3962, Lit.11): Sdp. 104", Lit.24): Sdp. 102.8-103.2', nkO 1.3963. 
Bei einem GroBansatz mit ca. 3 kg N.N-Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Addukt und 
Destillation iiber eine 80-cm-Fullkorperkolonne wurde eine Ausb. von 87 :< erhalten. 

N.N-Dimethylformamid-diiithylacetal: Nach a) aus 100.0 g N.N-Dimethylformamid-Di- 
methylsulfut-Addukt und 13.8 g Natrium in 330 ccm absol. Aihunol bei - 1 0 .  Ausb. 46.0 g 
(63%), Sdp.710 128-132', enthalt ca. 15-18;< N.N-Dimethylformamid, nLo 1.4070. Lit.1'): 
Sdp. 132' (mit 20% N,N-Dimethylformamid). 

Nach b) aus 36.0 g N.iZ'-Dirnethj~lfurma/nid-dimeth~~lucetc~l und 4 1.0 g absol. Athanol, Ausb. 
23.5 g (5379, Sdp.,4" 135- 136,  n'," 1.3992, Lit.24): Sdp. 124.6-135.8", nLo 1.3993. 

N.N-DimerhyQorniamid-di-n-propylacetd: Nach a) aus 200.0 g N .  N-DiniethyIfori~iamid- 
DimethylsulJat-Addiikt und 23.0 g Nulrium in 700 ccm absol. n-Propanol bei 20', Ausb. 99.0 g 
( 5 6 % ) ,  Sdp.740 172-173", Sdp.40 8 4 ,  nZ,O 1.4090, Lit.11): S d ~ . ~ o  96'. 

Nach b) aus 36.0 g N.N-Dimethylformamid-dimethyleicetd und 54.0 g absol. n-Propanol, 
Ausb. 42.0 g (go%),  SdP.760 173--175", YI'," 1.4083. 

N.N-Dimethylformamid-diisopropylacetal: Nach a) aus 100.0 g N.N- Dimethyljormcimid- 
Dimethylsuljat-Addukt und 11.5 g Natriuni in 500 ccm absol. Isopropylalkohol bei 20", Ausb. 
37.0 g (42"/,), Sdp.50 69", n',O 1.4000. 

Nach b) aus 18.0 g N.N-Dimethylformamid-dimethylaceta1 und 27.0 g absol. Isopropyl- 
alkohol, Ausb. 15.0 g (57:4), Sdp.760 150-ISl", wLo 1.4000. Lit.24): Sdp. 150.2-1512, n'," 
1.4010. 

N. N-Dimethylformamid-di-n-butylacetal: Nach a) aus 200.0 g N. N-Dimethylformamid-Di- 
methylsulfat-Addukt und 39. I g Kalium in 600 ccm n-Butunol, Ausb. I 12.0 g (55 %), Sdp.10 92", 
nLo 1.4172, Lit.9): Sdp.16 96-98". 

Nach b) aus 36.0 g N.N-Dimetl~y!forman~id-dimefhylacetal und 44.4 g n-ffuhrtanol, Ausb. 
54.0 g (89 x), Sdp.12 93", N$' 1.4164. 

2-Dimethylumino-hylumiltn-.3-dioxolan: Nach b) aus 18.0 g N.N-Dimethywormamid-dimethylacetal 
und 9.3 g absol. k'thylenglykol, Ausb. 16.5 g (9479, Sdp.15 45 --46", ni0 1.4280, Lit.9): 
142L144". 

2-Dimethylumino-tetramethyl-1.3-dioxolan: Nach b) aus 18.0 g N.N-Dimethylformamid- 
dimethylacetcrl und 17.7 g absol. Pinakol, Ausb. 23.5 g (89%), Sdp.10 68-69", i t g  1.4340. 

CsH19N02 (173.2) Ber. C 62.38 H 11.05 N 8.08 Gef. C62.39 H 11.20 N 8.14 

N.  N- Diiithylformamid-dimethylircetal 
N.N-Diiithylformamid-Dimethylsulfat-Addukt: 101 .O g N.N-Diiithylformamid und 126.0 g 

dest. Dimethylsu/#bt laBt man uber Nacht stehen, athert zweimal aus, trennt die olige untere 
Phase ab und vertreibt ails ihr i. Vak. den noch enthaltenen Ather. Ausb. 222.5 g (989/,), 
11:" 1.4605. 
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Nach a) aus 227.0 g N.N-Diiithylformamid-Dimethylsulfat-Addukt und 23.0 g Natrium in 
300 ccm absol. Methanol bei O', Ausb. 75.0 g (51 z), Sdp.760 143--144", SdpZO 52", n'," 1.4070. 

C7H17N02 (147.2) Ber. C 57.11 H 11.63 N 9.53 Gef. C 57.55 H 11.76 N 9.41 

N. N- Diisopropylformamid-dimethylacetal 

N.N-Diisopropylformamid-Dimethylsulfat-Addukt: 127.2 g N .  N-Diisopropylformamid und 
125.0 g Dimethylsu(lat werden 60 Stdn. auf 85" erhitzt, dreimal mit je 50 ccm absol. Ather 
ausgeschiittelt. Weiter wie vorstehend, Ausb. 233.0 g (920/,), n'," 1.4435. 

Nach a) a m  233.0 g N.N-Diisopropylformamid-Dirnethylsulfut-Addukt und 21.3 g Nutrium 
in 350 ccm absol. Methanol bei -5" (Zutropfen innerhalb von 5 Stdn.!), Ausb. 91 .O g (57 n ? ) ,  

Sdp.12 60 --61", nf: 1.4160. 
C g H ~ l N 0 2  (175.3) Ber. C 61.67 H 12.08 N 8.00 Gef. C 60.96 H 12.20 N 8.35 

N .  N-Diisopropylformamid-diathylacetal: Nach a) aus 62.0 g N. N-Diisopropylformamid-Di- 
methylsulfut-Addukt und 6.7 g Nuirium in 250 ccm absol. Athanol bei O", Ausb. 25.1 g (50%), 
Sdp.16 73 -76", n b  1.4195. 

C11H25N02 (203.3) Ber. C 64.98 H 12.39 N 6.89 Gef. C 65.00 H 12.15 N 7.21 

N.  N-Di-n-butylformumid-dimethylacetul 

N.N - Di- n - buiylformamid- Dimethylsulfat - Addukt: 157.0 g N.N- Di- n - butylformamid und 
126.0 g Dimethylsulfut werden I5 Stdn. auf 80' erhitzt, zweimal mit Ather ausgeschiittelt, 
dann wie vorstehend verarbeitet. Ausb. 261.0 g (92%), nL0 1.4570. 

Nach a) aus 283.0 g N.N-Di-n-butylfbrmamid-Dimethy(sulfbt-Addukt und 23.0 g Natrium 
in 450ccm absol. Methanol bei O", Ausb. 93.0 g (4673, Sdp.12 74-75', Sdp.20 107-108", 
ng 1.4248. 

C11H25N02 (203.3) Ber. C 64.98 H 12.39 N 6.89 Gef. C 65.90 H 12.31 N 6.66 

N-Dimethox.vrnethy1-piper idin 

N-Formyl-piperidin-Dimethylsulfbf-Addukt: 113.0 g N-Formyl-piperidin und 126.0 g Di- 
methylsulfui 1iRt man iiber Nacht stehen, schuttelt zweimal mit Ather aus und arbeitet weiter 
wie oben. Ausb. 234.0 g (98 y;), ngo 1.4844. 

Nach a) aus 239.0 g N-Formyl-piperidin-Dimethglsulfbt-Addukt und 23.0 g Nairium in 
300 ccm absol. Methanol bei O", Ausb. 96.0 g (60%), Sdp.15 83", nL0 1.441 1. 

CgH17N02 (159.2) Ber. C 60.34 H 10.75 N 8.81 Gef. C 60.50 H 10.80 N 8.63 

N- Dimethoxymethyl-morpholin 
N-Formyl-morpholin-Dimethylsulfat-Addukt: I1 5.0 g N-Formyl-morpholin und 126.0 g 

Dimethylsulfat laRt man uber Nacht stehen, schiittelt zweimal mit Ather aus und arbeitet 
wie oben weiter auf. Ausb. 241.0 g (loo%), n'," 1.4811. 

Nach a) aus 241 .O g N-Formyl-morpholin-Dimethylsu!firt-Addukt und 23.0 g Natrium in 
300 ccm absol. Methanol bei 0", Ausb. 94.2 g (5773, Sdp.15 87", nLn 1.4811. 

C7H15N03 (161.2) Ber. C 52.15 H 9.38 N 8.70 Gef. C 52.46 H 9.43 N 8.91 

2-Dimeil1ylamino-l.3-dioxan: Nach b) aus 30.0 g N. N-Dimethylformamid-dimethylacetal und 
15.2 g absol. Propandiol-(I.3), Ausb. 22.1 g (840/,), Sdp.10 54', nk0 1.4387. 

C6H13N02 (131.2) Ber. C 54.94 H 9.99 N 10.68 Gef. C 54.63 H 10.23 N 10.60 

N-Dimethoxymethyl-pyrrolidin 
N-Formyl-pyrrolidin-Dimethylsulfar-Addukt: 149.5 g N-Formyl-pyrrolidin und 1 89.0 g 

Dimethylsulfat IaRt man zunachst 2 Stdn. im Kiihlschrank, d a m  noch weitere 46 Stdn. bei 
Raumtemp. stehen. Ausb. 338.5 g gelbes, in Ather unlosliches 01, n&" 1.4780. 
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Nach a) aus 34.5 g Natrium in 350 ccm absol. Methunol und 338.5 g N-Forniyl-pJwolidin- 
Dinieth.~lsulfnt-Addukt bei 0 ,  Ausb. 121.9 g (56%), Sdp.740 160--161", nL0 1.4320. 

Ber. C 57.90 H 10.42 N 9.65 C7H15N02 (145.2) Gef. C 58.28 H 11.01 N 9.86 

Bis-dimethylamino-alkoxy-methane (Aminalesterj 
AIIgemeines: Die alkoholfreien All~alin~etallulkoholate werden durch Auflosen des Alkuli- 

metalls im Alkohol uiid anscldieRendes Abdestillieren des Alkohols zunachst bei Normal- 
druck, dann i. Wasserstrahlvak. und anschliel3end i. Hochvak, bei 160" Badtemp. unter 
FeuchtigkeitsausschluR dargestellt. 

Zu einer absolut atherischen Aufschlammung des Alkalimetallalkuholuts in einem Drei- 
halskolben mit Tropftrichter, Riihrer, RuckfluBkuhler und Kaliumhydroxid-Trockenrohr 
ld3t man bei Raumtemp. das Ai.N.N.N'-Tetranteth,vl-formamidinium-m~thylsu~fat~~ unter 
kriftigem Riihren innerhalb 1 Stde. zutropfen und ruhrt noch 1 Stdc. bei Raumtemp. Wegen 
der exothermen Reaktion empfiehlt es sich, bei Ansatzen >0.1 Mol mit einem Wasserbad 
von ca. 10-15" wahrend des Zutropfenlassens zu kuhlen. Unter Nz-Atmosphare wird vom 
gebildeten Alkalimethylsulfat abfiltriert und der Ather i. Vak. bei 0" Badtemp. abdestilliert. 
Als Ruckstand erhalt man die Aminalesler als farblose, stark aminartig riechende, BuDerst 
hygroskopische Fliissigkeiten in NMR-spektroskopisch reiner Form (Tab. 3). Mit Ausnahme 
des Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methans lassen sie sich nicht ohne Dismutierung 
destil lieren. 

Bis-dimethylamino-methoxy-methan: Aus 6.0 g Natriummetliylut und 21.2 g N.N.N'.N'- 
Tetrameth~lzfbrniamidinium-metli~~lsu(~ in 100 ccm absol. Ather bei Raumtemp. Ausb. 8.1 g 
(62%), Sdp.760 128 -130" Lit.71: Sdp.740 128", nh0 1.4158. 

Bis-dimethylumino-athoxy-methan: Aus 9.0 g Natriumiith.ylr~t und 27.6 g N.N.N'.N-Tetra-  
methyl-formamidinium-methylsiilfat in 100 ccrn absol. Ather bei Raumtemp. Ausb. 15.0 g 

C7H18N20 (146.2) Ber. C 57.49 H 12.41 N 19.16 Gef. C 57.20 H 12.29 N 19.43 

(79 %), Sdp.736 142--- 144", Sdp.12 ca. 25", 1.41 75. 

Bis-diniethy1amino-n-prupylo.wy-merhai: 2.3 g Natrium lost man in 6.0 g absol. n-Prupanol 
und 150 ccm absol. Benzol unter Sieden, anschlieRend destilliert man das Benzol i .  Vak. ab, 
schlammt das Natrium-n-propylut in 150 ccm absol. Ather auf, laBt bei 0" unter Riihren und 
Durchleiten von Stickstoff 2 1.2 g N.  N.N.N'-Tetramethyl-~ormumidinium-methylsuljut zu- 
tropfen, riihrt noch 2 Stdn. bei O", filtriert unter Stickstof vom Natriummethylsulfat ab und 
destilliert den Ather bei 0" i .  Vak. ab. Ausb. 11.5 g (72"/), Sdp.12 50-52", n',O 1.4232. 

CaH20N20 (160.2) Ber. C 59.95 H 12.58 N 17.48 Gef. C 59.55 H 12.26 N 17.14 

Bis-~imethylamino-isoprupylo.~y-methan: Samtliche Arbeitsgange werden unter Durchleiten 
von trockenem Wasserstoff ausgefiihrt. In 6.0 g absol. Issoprop-vlalkohol und 150 ccm absol. 
n-Hexan werden 2.3 g Nafrium unter Erwiirmen gelost. Nach Abkuhlen auf 0" IaBt man 21.2 g 
N .  N.N'. N'-Tetrumethyl-~ormaniidinium-meth~lsu~at zutropfen, riihrt 4 Stdn. bei 0", filtriert 
unter Stickstoff das Natriummethylsulfat ab und destilliert i. Vak. bei 0" das Hexan ab. Ausb. 

CsH20N20 (160.2) Ber. C 59.95 H 12.58 N 17.48 Gef. C 60.07 H 12.78 N 17.64 
10.0 g (62%), Sdp.10 41", /ik0 1.4160. 

Bis-dimethy lamino-ferf.-hutyloxy-metkan 

a) [ n  Ather: Aus 11.5 g Krrliiim-tert.-hutylat und 21.9 g N.N.N'.N'-Tetramethyl-formami- 
dinium-methylsrtlfat in 100 ccm absol. Ather bei Raumtemp. Ausb. 12.0 g (67%), Sdp.fo- 12 

48-52, Sdp.15 50-55", n'," 1.4260. 

CsHzzN20 (174.3) 
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Ber. C 62.02 H 12.72 N 16.08 Gef. C 61.80 H 12.46 N 15.83 
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b) In  Cyclohexan: In einem 2-I-Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropf- 
trichter werden 78.0 g Kalium in 1200 ccm absol. Cyclohexan zum Schmelzen gebrdcht. 
Unter Riihren l%Bt man 148.0 g absol. fert.-Butylulkohol zutropfen, erhitzt anschlieBend 
8- 10 Stdn. zum Sieden, laBt abkiihlen, laBt unter Kiihlung mit einem Wasserbad 424.0 g 
N.N.N'.N-Tetramethyl-jormamidinium-methylsulfhi innerhalb von 30 --40 Min. unter krafti- 
gem Riihren zutropfen, riihrt noch 3 Stdn. bei Raumtemp., 1aBt iiber Nacht stehen, filtriert 
vom Kaliummethylsulfat ab und fraktioniert an einer 50-cm-Kolonne i. Wasserstrahlvak. 
Ausb. 243.0 g (70%), Sdp.1" -12 48-52, n'," 1.4260. 

Umsetzungen von Dimethylformamid- Dimethylsulfat-Addukt mii Kaliumhalogeniden 

8.3 g Kuliunljodid und 10.0 g N.N-Dimethylformumid-Dirnethylsulfi?r-Addukt werden unter 
Riihren 1/2 Stde. auf 70" erhitzt. Uber einen absteigenden Kuhler destillieren in eine mil 
Methanol/Trockeneis gekiihlte Vorlage 5.0 g (70 %) Mefhyljodid, Sdp. 43", Lit. 27)  : 42.5". 

Aus 5.95 g Kaliumbromid und 20.0 g N.N-Dimethylformamid-Dimethylsulfut-Addukt erhailt 
man bei 85" wie vorstehend 2.0 g (42%) Methylbromid, Sdp. 3", Lit. 7-71: 3.46". 

Aus 3.73 g Kaliumchlorid und 20.0 g N.N-Dimethyljorniurnid-Dimethylsuljat-Addukt erhalt 
man bei 85' wie vorstehend beschrieben 1.7 g (68 7,;) Methylchlorid, Sdp. -23", Lit. 28) : -23.7'. 

27) W. H .  Perkin, J. prakt. Chem. [2] 31, 481, bes. 500 bzw. 496 (1885). 
28) Regnault, Jber. iiber die Fortschr. der Chem. 1863, 70. 
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