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Zusammenfassung— N, N-Dialkyl-formamidacetale tauschen in O-deuterierten Alkoholen das Formyl-
wasserstoffatom gegen Deuterium aus. Untersuchungen zum Reaktionsablauf lassen auf N-Ylide als

Zwischenprodukte schliessen.

Abstract—The hydrogen of the formyl group is substituted by deuterium in N,N-dialkylformamide

acetals dissolved O-deuterated alcohols. N-Ylides are formed as intermediates.

IN MEHREREN Arbeiten berichteten wir iiber die elektrophile Substitution des
Formylwasserstoffs in N,N-Dialkylformamidacetalen und Aminalestern.’~'° Eine
Kurzmitteilung'! hatte die Substitution des Formylwasserstoffs durch Deuterium

zum Inhalt.

Fiir den Ablauf der H-D-Austauschreaktion lassen sich prinzipiell drei Me-

chanismen zur Diskussion stellen:

A Eigenprotonierungs-Mechanismus

B Carben-Mechanismus
C Ylid-Mechanismus
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3536 G. SIMCHEN und W. KANTLEHNER

ERGEBNISSE
Durch Variation der Alkoxygruppen in N,N-Dimethyl-formamidacetalen unter-
suchten wir zunichst den Zusammenhang von Austauschgeschwindigkeit und
Struktur. Da die hier eingesetzten Acetale I-V mit Alkoholen i.a. rasch Umaceta-
lisierungsreaktionen eingehen, wurde jeweils der den Alkoxygruppen im Acetal

JOR I 1l 1l v v
H—C—OR

N R CH, CyH, 0nCH, iCH, n-C.H,

N(CH,),

entsprechende Deuteroalkohol eingesetzt. Der Reaktionsablauf liess sich NMR-
spektroskopisch verfolgen (Ersatz eines C—H- durch ein OH-Signal). Von den fiir
verschiedene Konzentrationen an I-V erhaltenen Messergebnissen sind die bei
gleichen Molarititen an I-V und Alkohol gefundenen Werte in der Abb 1 dargestellt.
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Ans 1. Verlauf der H-D-Austauschreaktion von N,N-Dimethyl-formamid-dialkylacetalen
(I-V) mit Deuteroalkoholen bei 39-40° (gleiche Molarititen der Reaktionspartner, bei IV
ist die Molaritiit an Isopropylalkohol doppelt so gross).

Aus den bei verschiedenen Zeiten t gemessenen Konzentrationen an deuteriertem
Acetal liessen sich nach der Beziehung!?-!3

Ao . Bo Xo
m.2303.10g———=R.t

Xo - X
Ao Ausgangskonzentration an Sdureamidacetal
Bo Ausgangskonzentration an Deuteroalkohol
Xo Prozentgehalt an deuteriertem Acetal am Ende der Reaktion
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X Prozentgehalt an deuteriertem Acetal zur Zeit t
auf graphischem Wege Bruttogeschwindigkeitskonstanten R* ermitteln.

TABELLF |. BRUTTOGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN R [MoL/L X sEc] FUR DIE UMSETZUNG VON N.N-
DIMETHYL-FORMAMID-DIALKYLACETALEN MIT O-DEUTERIERTEN ALKOHOLENt BEI 39-40°

I 11 I v v

R.10°? 163 + 3:8% 1-37 + 442 1111 + 1-8% 0-90 078 + 719

Aus Tabelle 1 entnimmt man eine Verlangsamung der Reaktion mit wachsender
Grésse der Alkoxygruppen und zunehmendem px-Wert des Alkohols.'* Wir priiften
diesen Befund weiter, indem wir I mit O-Deutero-t-butylalkohol—dieser geht mit
I-V keine Umacetalisierungsreaktion ein—umsetzten. Tatsichlich erhilt man
(Tabelle 2) eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit etwa um den Faktor 3-5,
entsprechend der geringeren Aciditiit des t-Butylalkohols.!*

TABELLE 2. H-D-AUSTAUSCHREAKTION AN N,N-DIMETHYL-FORMAMID-DIMETHYL-
ACETAL (I} MIT O-DEUTEROMETHANOL UND T-BUTYLALKOHOL BE1 39-40

% Deuteriertes I Zeit [sec]
O-Deutcromethanol 16:5 135
25-8 196
O-Deutero-t-butylalkohol 17 450
26 705

Wir untersuchten nun den Einfluss der Substituenten am Stickstoffatom auf die
H-D-Austauschreaktion an den Beispielen VI-XI.

H—(‘I(OCHJ), H—C’(OCH,), H—C(OCH,),
|
r-NNg N N
VI-IX O [oj
X X1
VI VIl VIII IX

R CH, nCH, i-C;H, n-CH,

TABELLE 3. BRUTTOGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN R [MOL/L X SEC] DER H-D-AUSTAUSCHREAKTION AN
N-DIMETHOXYMETHYL-DIALKYLAMINEN (VI-XI) IN O-DEUTERO-METHANOL BEI 4U"

I A2l vII VI IX X Xi

R.1072 1-63 ~ 45 2:21 ~ 45 1-9 08 0-023

* Isotopeneffekte sind vernachlissigt, da diese nur einen absoluten Fehler bewirken, der innerhalb der
Acetalreihe gleich bleibt. Die Reihenfolge von R wird dadurch nicht geandert.

t Mit Ausnahme von IV handelt es sich um Mittelwerte aus Messungen an Sdureamidacetal-Alkohol-
Gemischen verschiedener Molaritit.
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Aus Tabelle 3 folgt, dass die Basizitit des Stickstoffatoms und die Grésse der
Reste R erheblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit nehmen. Einer
anfinglichen Steigerung letzterer infolge Zunahme des + I-Effekts (I und VI) steht
eine Abnahme mit wachsender Grésse der Reste R (VI und IX) gegeniiber. Bei
vergleichbarer Raumerfillung der Reste R erfolgt der Austausch an demjenigen
Acetal am schnellsten, das die grosste Basizitit besitzt (I und XI).

Die Beziehung zwischen Basizitdt und Austauschgeschwindigkeit legte es nahe,
deren Abhingigkeit von der Basizitit des Reaktionsmediums zu messen.

Bei einem Molverhiltnis I: O-Deutero-methanol: Natrium-methylat von 1:1-5:
003 betrug die Bruttogeschwindigkeitskonstante nun 1-47.1072[Mol/l x sec],
woraus sich eine Abnahme der Austauschgeschwindigkeit um ca 10%; ergibt (vgl.
Tabelle 1). Da sich die Konzentration der Methylat-Ionen aus Loslichkeitsgriinden
nicht weiter steigern liess, wurde Tridthylamin als Base in einem weiteren Versuch
eingesetzt. )

Das Molverhiltnis I : O-Deutero-methanol : Tridthylamin lag jetzt bei 1:1:1.
Nach 11 Min. war noch kein H-D-Austausch zu beobachten (chne Base 50%. Aus-
tausch nach ca 8 Min.). Erhitzte man die Probe, so liess sich nach 20 Min. ein 25proz.
Austausch nachweisen.

Zentrale Bedeutung fiir die Aufklarung des Reaktionsablaufs nimmt die Frage ein,
ob Carbimonium-Ionen (XII, XII) bzw. cyclische N,N-Dialkylformamidacetale
X1V-XVI H-D-Austauschreaktionen eingehen.

OCH, OC,H,
° 7 o
H—C\f\ CH,S0, H—c\:\ BF,
N(CH,), N(CH,),
X1l X111
O—CH, 0—C(CH,), O—CH,
/ / / \
H—C H—C H—C CH,
\ \ \ é
0—CH, O—C(CH,), 0—cCH,
N(CH,), N(CH ), N(CH ),
X1V XV XVl

Verbindungen X1I und X111 wurden bei Raumtemperatur und in der Siedehitze
mit O-Deutero-methanol bzw. -dthanol (XIII auch mit D,0) behandelt, ohne dass
eine Austauschreaktion zu beobachten war. Da die Basizitit des Reaktionsmediums
geringer ist als in Gegenwart von N,N-Dialkyl-formamidacetalen, setzten wir
Athyl-diisopropylamin zu, um die Ablésung des Protons zu erleichtern, doch auch
hier war kein H-D-Austausch zu bemerken. Ebenso negativ verliefen alle H-D-
Austauschversuche an den Acetalen XIV-XVI, insoweit Bedingungen angewandt
wurden, die eine Umacetalisierung—und damit intermedidre Ringoffnung—
ausschliessen.

C OCH
,9 H, ° CH,OD/Base A } =)
H—Cleo CH,SO, D—C{ g CH,SO,

\
\N(CH,), CH,OH N(CH,),
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In O-Deutero-t-butylalkohol trat mit XIV-XVI, selbst nach einstiindigem
Erhitzen auf 80° keine Reaktion ein, wihrend in O-Deutero-methanol H-D-Aus-
tauschreaktionen erfolgten, die dann aber von Umacetalisierungsreaktionen begleitet
waren.

DISKUSSION

Zum Eigenprotonierungs-Mechanismus A. Scheinbar fiir diesen Mechanismus, der
die Ablgsung eines Formylprotons durch ein weiteres Acetalmolekiil erfordert,
spricht die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Basizitit des
Acetals. Andererseits ergaben Orthoester, fiir die der — I-Effekt dreier Alkoxygruppen
sicher grosser ist als die Summe der —I-Effekte zweier Alkoxy- und einer Dialkyl-
aminogruppe, keinen basenkatalysierten H-D-Austausch.*!> Chloroform, bei dem
die Carbanionenbildung durch den — I-Effekt der Chloratome und d-Orbitalresonanz
besonders begiinstigt ist, tauscht das Proton langsamer als I gegen Deuterium
aus.16—18

Das Hauptargument gegen diesen Mechanismus ergibt sich aber aus dem
baseninhibierten Reaktionsablauf.

Zum Carben-Mechanismus B. Orthoamide dissoziieren in geringem Umfang in
Anionen und Kationen vom Typ XIL.!®* Wie die durch Alkohole katalysierte Dis-
mutierung zeigt,'® erfolgt die Einstellung des Dissoziationsgleichgewichts in
protischen Losungsmitteln rasch. H-D-Austauschreaktionen an zu XII und XIII
verwandten, cyclischen Carbonium-Ionen sind beschrieben,?°-24 ebenso nucleophile
Carbene cyclischer Struktur.2® Fiir das Vorliegen eines Carben-Mechanismus scheint
auch zu sprechen, dass cyclische Formamidacetale keine H-D-Austauschreaktionen
eingehen.

Qualitativ ldsst sich auch die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit wach-
sendem + I-Effekt der Substituenten am Stickstoff (Stabilisierung des Kations)
deuten. Mit steigender Grosse der Reste R wird dieser Stabilisierungseffekt all-
méhlich durch die Behinderung der Coplanaritit liberkompensiert. Die Zugabe von
Basen sollte die Reaktion kaum beeinflussen. Der Verminderung der Dissoziation
bei Erhhung der Basenkonzentration steht die beschleunigte Ablésung des Protons
durch die zugesetzte Basc gegeniiber. Analog dem Verhalten von Oxazoliumsalzen?4
sollte man daher eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender
Basenkonzentration beobachten. Das gewichtigste Argument gegen einen Carben-
Mechanismus folgt aber aus der Tatsache, dass die Kationen XII und XIII als
Vorstufen nucleophiler Carbene?® keine H-D-Austauschreaktion zeigen. Ferner
schlugen simtliche Versuche, bei anderen Acylierungsreaktionen an N,N-Dialkyl-
formamidacetalen Carbene nachzuweisen, fehl®’ Die Umsetzung mit Iso-
cyanaten’ 2¢ tritt bereits bei —10° in unpolaren Lésungsmitteln (Petrolather) ein,
d.h. unter Bedingungen, die eine Bildung von Kationen des Typs XII nicht zulassen.

Zum Ylid-Mechanismus C. Nichtcyclische Formamidacetale werden-—als tertidre
Amine—elektrophil am Stickstoffatom angegriffen®® bzw. zu Ammoniumsalzen
protoniert.2” Von quartiren Tetralkylammoniumsalzen ist der basenkatalysierte
H-D-Austausch bekannt.?8 *

Auch zwischen Alkanolen und Formamidacetalen wird sich ein Sdure-Basen-
Gleichgewicht einstellen, wobei dieses umso mehr zugunsten des unter C formulierten

* Die Literaturangaben'® wurden von uns iiberpriift und fiir richtig befunden.
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t-Ammoniumsalzes verschoben ist, je grosser die Sdurestarke des Alkanols ist. Im
N-protonierten Formamidacetal ist der Formylwasserstoff stirker acidifiziert, so
dass er abgeldst und schliesslich durch Deuterium ersetzt werden kann. Im Einklang
mit diesem Reaktibnsablauf wird eine Zunahme der Austauschgeschwindigkeit mit
wachsender Sdurestirke des Alkanols gemessen. Substituenten am Stickstoff mit
grosserem + I-Effekt stabilisieren die Ladung im Ammoniumsalz und tragen auf
diese Weise zur Beschleunigung der Reaktion bei. Eine weitere Vergrosserung dieser
geschwindigkeit. Zwanglos lasst sich deren Abnahme bei Zusatz von Fremdbasen
deuten: Die Base konkurriert mit dem Acetal um den Protonendonator, was zu
einer Verminderung der Ammoniumsalzkonzentration fiihrt.

Schliesslich gelang es auch, Quartérsalze dhnlicher Struktur bei Umsetzungen mit
N-Halogenamiden zu isolieren und an diesen den Austausch des Formylprotons
gegen Deuterium NMR-spektroskopisch zu verfolgen.®

Kationen wie XII und XIII k6nnen bei einem Ylid-Mechanismus naturgemass
keinen H-D-Austausch zeigen.

Offen ist nun nur noch die Frage, weshalb bei cyclischen Formamidacetalen keine
Austauschreaktion erfolgt, obwohl auch hier Ammoniumsalz- und Ylid-Bildung
moglich sein sollten. Einen Hinweis zur Kldrung dieses Problems liefert das Verhalten
cyclischer Formamidacetale gegeniiber elektrophilen Agentien.®-26 In der Regel
erfolgt bei diesen ein elektrophiler Angriff an den Alkoxygruppen |und nicht, wie bei
acyclischen Formamidacetalen] an der Dialkylaminogruppe. Die Folge davon ist,
dass in keinem einzigen Fall eine elektrophile Substitution des Formylprotons
beobachtet werden konnte.

In cyclischen Formamidacetalen ist somit die elektrophile Addition an den
Dialkylaminogruppen (Quartirsalz-Bildung) erschwert; dhnliches sollte auch fiir
die Protonierung, insbesondere mit schwachen Siuren, gelten.

Vom Cyclohexylamin ist bekannt, dass die stabilere Form diejenige ist, bei der
beide Wasserstoffatome aus dem Ring weisen.?®-2® Dies lasst sich auf die gewellten
Dioxan- und Dioxolanringe cyclischer Formamidacetale iibertragen: Wesentlich
stabilere Konformationen sind solche, bei denen die N-Alkylgruppen aus dem Ring
zeigen. Eine Protonierung am Stickstoffatom muss wegen des gesteigerten Raumbe-
darfs—einschliesslich der Solvatation-—zu Spannungen infolge der Wechselwirkung
mit den axialen Protonen des Dioxolan- bzw. Dioxanringes fithren, d.h. die proto-
nierte Form ist energetisch ungiinstiger als die nichtprotonierte.

Cyclische Formamidacetale konnen durch schwache Sauren, wie es Alkohole
darstellen, somit nicht in Ammoniumsalze iibergefiihrt werden. Die mit einigen
Alkoholen (Methanol) beobachtete H-D-Austauschreaktion ist stets mit einer
Umacetalisierung gekoppelt. Hier erfolgt der Austausch auf der Stufe des nicht-
cyclischen Acetals. Mit O-Deutero-t-butylalkohol ist eine Umacetalisierung nicht
moglich, folgerichtig wird auch kein H-D-Austausch beobachtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

H-D-Austauschreaktionen an Sdureamidacetalen. Die Saureamidacetale und die Alkohole wurden in
einem Thermostaten getrennt auf 40° erwarmt, die jeweils angegebenen Mengen abpipettiert, vermischt
und die NMR-Spektren (zeitabhingig) mit einem Varian-A-60-Geriit aufgenommen. Zur Konzentrations-
berechnung wurde eine durchschnittliche Dichte von 0-86 fiir die Acetale und 0-81 fiir die Alkohole
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zugrunde gelegt. In der Tabelle 4 (s.u.) bedeuten:

Ao Ausgangskonzentration an Saureamidacetal [Mol/1]
Bo Ausgangskonzentration an O-Deutero-alkohol {[Mol/1]
X  Prozentgehalt an deuteriertem Sdureamidacetal

R Bruttogeschwindigkeitskonstante [Mol/] x sec]

Die “Endwerte”, d.h. der Gleichgewichtszustand, wurde durch Aufnahme von NMR-Spektren der
Sidureamidacetal-Deuteroalkohol-Gemische nach mehrstiindigem Stehenlassen bei 40° ermittelt.

N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (1)
(a) 0-500 ccm (3-61 mMol) = 5-58 Mol/11; 0-147 ccm (3-61 mMol) = 5-58 Mol/l Methanol-OD.
(b) 1000 ccm (7-22 mMol) = 6:30 Mol/11: 0-147 ccm (3-61 mMol) = 3-15 Mol/l Methanol-OD.
(c) 0-500 ccm (3-61 mMol) = 4-55 Mol/1 I: 0-293 ccm (7-22 mMol) = 9-10 Mol/l Methanol-OD.
(d) 0-400 ccm (2:89 Mmol) = 5:76 Mol/1 1: 0-100 ccm (2-46 mMol) = 492 Mol/l Methanol-OD.

TABELLE 4. H-D-AUSTAUSCHREAKTION VON N.N-DIMETHYLFORMAMID-DIMETHYLACETAL (I) MiT O-

DEUTEROMETHANOL
Zeit (sec) X Zeit (sec) X R [Mol/1 x sec]
(a) Ao = 5-58 Mol/l Bo = 558 Mol/l
135 165 345 404
165 212 375 465
195 258 435 478 1:70.1072
255 325 480 482
270 350 Endwert 521
(b) Ao = 630 Mol/l Bo = 3-15 Mol/l 145.1072
(c) Ao = 455 Mol/l Bo = 910 Mol/l 1-70. 1072
(d) Ao = 576 Mol/1 Bo = 492 Mol/l 165.1072
Mittelwert fiir R (sec™!) 163.1072

N,N-Dimethylformamid-digthylacetal (11)

(@) 0-500 ccm (2:92 mMol) = 4:36 Mol/1 11: 0:170 ccm (292 mMol) 2 4:36 Mol/l Athanol-OD: R =
1-28 . 1072 Mol/l x sec.

(b) 1000 ccm (585 mMol) = 5:00 Mol/l I11; 0-170 ccm (292 mMol) = 2:49 Mol/l Athanol-OD; R =
1:28.107 2 [Mol/l x sec].

(c) 0-500 ccm (292 mMol) = 3-47 Mol/l 11: 0-340 ccm (5-85 mMol) = 6:96 Mol/l Athanol-OD: R =
1-50. 107 2 [Mol/1 x sec]: Mittelwert fiir R [Mol/l x sec] 1:37.10" 2.

N,N-Dimethylformamid-di-n-propylacetal (111)

(a) 0-500 ccm (2-45 mMol) = 3-60 Mol/! HI: 0-180 ccm (2-40 mMol) = 3-53 Mol/! n-Propylalkohol-OD;
R = 1'10.107? [Mol/ x sec].

(b) 1:000 ccm (4-91 mMol) = 416 Mol/1 I11: 0-180 ccm (2:40 mMol) = 2-04 Mol/l n-Propylalkohol-OD:
R =115.10"2[Mol/l x sec].

(c) 0-500 ccm (2-45 mMol) = 2-85 Mol/1111: 0-360 ccm (4-78 mMol) = 5-56 Mol/! n-Propylalkohol-OD ;

= 1-00. 107 2[Mol/l x sec]: Mittelwert fiir R [Mol/l x sec]1-11.1072

N,N-Dimethylformamid-diisopropylacetal (1V)
(a) 0-500 ccm (2-45 mMol) = 2:85 Mol/1 1V :0-360 ccm (4-78 mMol) = 5:56 Mol/l Isopropylalkohol-OD ;
R = 090.10" 2 [Mol/l x sec].

N,N-Dimethylformamid-di-n-butylacetal (V)
(a) 0:500 ccm (2-12 mMol) = 307 MolA V: 0-190 ccm (2:05 mMol) = 298 Mol/1 n-Butylalkohol-OD ;-
R = 075. 102 [Mol/l x sec].
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(b) 0200 ccm  (0-848 mMol) = 2-12Mol/l V: 0-200ccm (2:16' mMol) = Mol/l n-Butylalkohol-OD;
R = 0:80.1072 [Mol/l x sec].
(c) wie bei (b): R = 0-80.1072 [Mol/] x sec]; Mittelwert fiir R [Mol/l x sec] 0-78.107 2.

N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (1) und O-Deutero-t-butylalkohol
(a) 0-500 ccm (3-63 mMol) = 4-32 Mol/1 1: 0-335 ccm (3-61 mMol) = 4-32 Mol t-Butylalkohol-OD.

N,N-Didgthylformamid-dimethylacetal (V1)
(a) 0-500 ccm (292 mMol) = 395 Mol/l VI: 0-240 ccm (5-89 mMol) = 7-94 Mo)/1 Methanol-OD: R =
4-5.107% [Mol/l x sec].

N,N-Di-n-propylformamid-dimethylacetal (V1I)

(a) 1000 ccm (490 mMol) = 4-37 Mol/l VII: 0120ccm (294 mMol) = 2:53 Mol/l Methanol-OD;
R = 2:08.1072 [Mol/l x sec].

(b) 0-500 ccm (245 mMol) = 395 Mol/l VII: (-120cem (294 mMol) = 4-74 Mol/l Methanol-OD;
R = 233.107% [Mol/l x sec].

N,N-Diisopropylformamid-dimethylacetal (VIII)
(a) 1- 000 ccm (490 mMoDh = 4-37 Mol/l VHI: 0120cecm (294 mMol) = 2-53 Mol/l Methanol-OD ;
R =45.1072 [Mol/l x sec].

N,N-Di-n-but ylformamid-dimethylacetal (IX)
(a) 0-500 ccm (2:12 mMol) = 299 Mol/l IX: 0-210 ccm (5-31 mMol) = 7-:50 Mol/l Methanol-OD; R =
1:9.1072 [MolA x sec].

Piperidino-dimethoxy-methan (X)
(a) 0:500 ccm (2°70 mMol) = 4-44 Mol/1 X: 0:110ccm (2-70 mMol) = 444 Mol/l Methanol-OD; R =
0-80.1072 [Mol/l x sec].

Morpholino-dimethoxy-methan (XI)
(a) 0-500 cem (267 Mol) = 322 Mol/l XI: 0-330ccm (8-10 mMol) = 9-80 Mol/l Methanol-OD; R =
023.107* [Mol/1 x sec].

N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (1) in Gegenwart von Natriummethylat
(a) 0-500 ccm (3.61 mMol) = 502 Mol/1 I; 0-220 ccm (5-40 mMol) 2 7-50 Mol/1 Methanol-OD ; 0-0065
g (0-12 mMol) Natriummethylat: R = 1-47. 10”2 [Mol/l x sec].

N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (I) in Gegenwart von Tridthylamin
(a) 0-500 ccm (3-61 mMol) 1: 0-150 ccm (3-68 mMol) Methanol-OD ; 0-440 ccm (3-65 mMol) Tridthylamin.
Die Mischung zeigte nach 11 Min. keinen H-D-Austausch. Es wurde kurz zum Sieden erhitzt. Nach 20
Min. betrug der Austausch ca. 25%,.

H-D-Austausch an N,N-Dimethyl-alkoxy-carbimonium-Ionen N,N-Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Ad-
dukt (XI1)

(a) 0:50 ccm XII wurden mit 0-12 ccm O-Deutero-methanol versetzt. Das NMR-Spektrum blieb auch
nach dem Erhitzen und 50stdg. Stehen zeitlich unverandert. B

(b) 100 ccm XII und 025 ccm O-Deutero-methanol wurden mit 072 ccm Athyl-diisopropylamin
versetzt. Das NMR-Spektrum blieb zeitlich unveréndert.

N,N-Dimethylformimidiumsdure-dthylester-tetrafluoroborat (XIII)

(a) 100 ccm XIII und 0-20 ccm O-Deutero-dthanol wurden vermischt. Nach 8 Min. war kein H-D-
Austausch feststellbar. Auch nach Erhitzen zum Sieden blieb das NMR-Spektrum unverandert.

(b) 100 ccm XIII und 0-20 ccm Deuteriumoxid wurden vermischt. Behandlung wir bei (a) zeigte keinen
H-D-Austausch im NMR-Spektrum.



Uber die H-D-Austauschreaktion an N,N-Dialkyl-formamidacetalen 3543

H-D-Austauschversuche an cyclischen N,N-Dimethylformamid-acetalen XIV-XVI

(a) Jeweils 1-50 g der Acetale XIV-XVI wurden mit 0-50 g O-Deutero-t.-butylalkohol 1 Stde. auf 80°
erhitzt. Die NMR-Spekiren gaben keinen Hinweis aus einen H.D-Austausch.

(b) 0-450 g (3-85 mMol} XIV und 0-600 g (18-40 mMol) O-Deuteromethanol wurden vermischt. Bereits
nach 5 Min. zeigte das NMR-Spektrum neben den Absorptionen von XIV die von I sowie einen teilweisen
H-D-Austausch.?!

Nachvveis der Umacetalisierung von X1V durch Methanol®*

Verbindung XIV (10-30 g:0-088 Mol) und Methanol (16-90 g: 0-528 Mol) wurden vermischt, nach 5 Min.
die niedrigsiedenden Anteile i. Vak. in einer Kihlfalle kondensiert. Die fraktionierte Destillation des
Kondensats ergab neben iiberschiissigem Methanol 1-56 g. (15:7%) 1.
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