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Dialkoxymethyl-ammoniumsalze und ihre Ver-
wendung als Formylierungsmittel'

Siegfried KaBusz und Wolfgang TRITSCHLER

Chemisches Laboratorium der Universitat, D-78 Freiburg/Breis-
gau

Uber die Reaktionsmoglichkeiten von Carboxonium-Salzen
mit tertidren Aminen sind bisher nur vereinzelte Beobach-
tungen bekannt geworden?'?, und zwar hauptsichlich Trans-
alkylierungen zu Ammoniumsalzen. Wir haben gefunden,
daB Dialkoxymethylium-tetrafluoroborate bei Temperatu-
ren unterhalb —20° mit tertidren Aminen unter Addition
reagieren und stabile o,a-Dialkoxy-tetraalkylammoniura-
salze (N-Alkyl-salze der Amid-acetale von Meerwein* )
bzw. N-(Dialkoxymethyl)-pyridiniumsalze bilden (Sche-
ma A).

HgC 20, HsC0  H
e\\c ~H O - < BF,®
HsCzO BF,® H5C,0 Q;\Cj 4
//
1c
H3C HiC

H3C
e <
H3C BF. C2H5 H3C

2b

HsC 0 BF,® CZH'S
Schema A 3b

Diese Salze lassen sich in kristalliner Form isolieren (Tab. 1);
die offenkettigen Addukte, z. B. l¢, sind bei —20°, die
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cyclischen Addukte vom Typ 3b bei Zimmertemperatur
unter Feuchtigkeitsausschlul monatelang haltbar.

Dialkoxymethylium-hexachioroantimonate reagieren nur mit
Pyridin unter Addukt-Bildung; Trialkylamine werden unter
Reduktion des Antimons zur dreiwertigen Stufe oxidiert.

Dialkoxymethyl-ammoniumsalze reagieren unter milden Be-
dingungen (Dichlormethan, 40°) mit CH-Siuren unter Di-
alkoxymethylierung. Die aus 1 gebildeten Acetale, z. B. 4a,
konnen unter den Reaktionsbedingungen in die Enoléther,
z.B. 5a, iibergehen (Schema B und Tab. 2):
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Bei Verwendung der Addukte 2 bzw. 3 cyclischer Kationen
erfolgt erwartungsgemiB keine Bildung von Enoldthern.
Man isoliert stattdessen neben dem Monosubstitutions-

Tab. 1. Dialkoxymethylammonium-Salze aus Dialkoxymzthylium-tetrafluoroboraten und tertidiren Aminen

* Zur Herstellung der Carboxonium- Sa]zc siche Lll 2
® Geringe Beimengungen an Trialkylammonium- Sal7 wurden
bei der Ausbeutebestimmung vernachlissigt.

T |
Carboxonium-Salz® Amin

ROy R=CH, Tridthylamin la
TN R=CH, Triithylamin ib
BF, R=C,H; Pyridin ic
R=C,H; N-Methyl-morpholin id
R=c¢-CeHy, Tridthylamin le
R R=H Tridthylamin 2a
R:‘:S}_H R=CH, | Tridithylamin 2b
R0 e R=CH, ‘ Pyridin 2¢c
R R=CH, | N-Methyl-morpholin | 2d
R /9 R=H l Tridthylamin 3a
><:°"">‘ H R=CH, Tristhylamin 3b
R=CH; ! Pyridin 3¢
R=CH, N-Methyl-morpholin 3d
R—=CH, N-Methyl- plperuim 3e

Addukt N.M.R.- Slgnal des a- H-Atoms
Ausbcutt.*’ [" ] F 1 [ppm} Losungsmlttd

74 57-60° 5.75 C.V,HSNO2

94 54-57° 5.83 CsHsNO,

91 4 6.67° CH;CN

95 96-97° 5.98 C,HNO,

9N 57-58° 5.62° CH,Cl,

59 51-53° 6.58° CH,;CN

94 67-68° 7.22 C;HsNO,

95 88-90° 6.87 CH,CN

93 89-90° 7.15 CH,NO,

90 38-39° 5.86 C,H,NO,

95 86-89° 5.83 C,H,NO,

90 82-84° 6.67 CH,CN

9 108-119° 5.95 CH:NO, |

83 L 40 45° 5.85 C,HsNO, J
¢ Bei ~25‘

. 9 Rasche Zersetzung bei Zimmertemperatur.
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produkt auch die Produkte der zweifachen Dialkoxymethy-
lierung (Tab. 3). Zum Beispiel liefert Cyanessigsaure-dthyl-
ester bei der Umsetzung mit 2b ausschlieBlich Monoacetal
6a, mit 3b ausschlieBlich Diacetal 7a, jedoch mit dem offen-
kettigen Addukt 1b den Enolither 5b (Schema C). Durch
Variation der Carboxonium-Komponente des Adduktes
kann der Reaktionsablauf also gesteuert werden.
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Ob die Dialkoxymethylierung durch Redissoziation der
Addukte und Deprotonierung der CH-Séure durch das
Amin eingeleitet wird oder aber unmittelbare Substitution
des Adduktes durch die Enol-Form der Saure erfolgt,
konnte bislang nicht eindeutig entschieden werden.

In Losung gehen die «,a-Dialkoxy-alkylammoniumsalze,
teilweise bereits bei Zimmertemperatur, Zersetzungsreak-
tionen ein; bei der Dialkoxymethylierung werden diese Zer-
setzungen als Nebenreaktionen beobachtet:

(1) Unmittelbare Transalkylierung zu Ammonium-Salz und
Ameisensiureester’ :
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Diese Reaktionsweise findet man bei Addukten schwach
basischer Amine, z. B. dem Pyridin-Addukt 1e¢, auBBerdem
- neben der unter (2) genannten Deprotonierung — bei dem
Addukt 1a des Dimethoxymethylium-Kations, da das letz-
tere ein stirkeres Alkylierungsmittel als das Diéthoxy-
methylium-Salz ist.

(2) Deprotonierung und Dimerisierung bzw. Trimerisie-
rung® mit anschlieender Transalkylierung:

OR OR
I o/R 40 ® ®
2 H—-C—N-R —> H-—-C-C + NR;, + HNRj3
IR “oRr
OR OR
OR RO OR
I oR 1.0 ® @
3 H=C=NZR —> H~-C—C—C + NR, + 2 HNR;
IR I 1 “or
OR RO OR
R = CoHg

Diese Reaktionsfolge, die bei Addukten aus Didthoxy-
methylium-Kation und Trialkylaminen auftritt, wird ver-
mutlich durch Redissoziation des Adduktes und Deproto-
nierung des Kations zum Carben eingeleitet®. Die Moglich-
keit, daB Ylide als Zwischenprodukte auftreten, konnte bis-
her allerdings nicht ausgeschlossen werden.

Die 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-Derivate 3b—3e sind in sieden-
dem Dichlormethan stabil. So wurde nach 20stiindigem
Kochen von 3b in Dichlormethan noch unzersetztes «,x-Di-
alkoxy-alkylammoniumsalz isoliert. Diese 1,3-Dioxan- Deri-
vate liefern daher bei den Dialkoxymethylierungen die besten
Ausbeuten an Acetal.

Tab. 2. Reaktionsprodukte aus Didthoxymethyl-trifithyl-ammonium-tetrafluoroborat (1b) und CH-Siuren

* Die Umsetzung wurde bei Siedetemperatur in iiberschiissigem (5 mol) Nitroalkan durchgefiihrt.

1
HsC20, H X HsC20 X X!
¢. CaHs + HyC —>  H=C=C-H —>  HgC,0~CH=C’
HsC,0” “N=C,Hs “x2 | “x2
3N HsC20 X2
C2Hs
1b 4 5
— y o N - |
CH-Ssure H2C<X2 Acetal 4 Enolither 5 %
. _ . i
1
X! X2 Auibeute Kp Aus:)eute Kp bzw. F
(%%l Yo
H —NO, ~ 447 Kp,,: 99°7 ~10° Kpyz: ~99° "
—COO0C, H; —COOC,H; 75 Kpy,: 136-137°% - -
—COOC,H; —CN - - 41 F: 49-51° (aus Athanol)®
—COO0C, H; —CO—CH, 56 Kp,,: 121-123 - -
—CO—CH, —CO—CH, - - 77 Kpy,: 133-136°10
| —CN —CN - - 52 F: 66-67 (aus Athanol)!! |
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Tab. 3. Reaktionsprodukte aus cyclischen a,a-Dialkoxy-tetraalkylammonium-tetrafluoroboraten und CH-Sduren

. N B
CH-Siure HzC(X2 Acetal 6 Diacetal 7
Adduk{ b S ‘ .
X! X2 AusBeule Kp bzw. F Ausbgute : E
[7a] [%] ;
2b H —NO, 51% Kp,: 116-117° 29 80.5°
(aus Athanol)
—CO—CHj, —CO—CH, 88 F: 59-60° - -
(aus Petroldther 60--70°)
—COOC,H; —CN 54 Kpo.o1: 88° - -
3b —NO, H 26° Kpos: 67° 44 134-135°
(aus Athanol)
—NO, —CH, kS Kpys: 116-120° <1 -
—NO, —CsH; 61" F: 107-109° - -
(aus Petrolather 60-70°)
—CO0OC,H; —COO0C,H, 83 Kpo.os: 96° - -
—COOC,H; —CN - - 86 125-127°
(aus Athanol)
—COOC,H; —CO—CH; 76 Kpg os: 81-82° - -
—CO—CH, —CO—CH;, 89 F: 45-46° - -
(aus Petroldther 30-50)
—CN —CN - - 73¢ 195-196°
(aus Athanol)
1 — e N

* Die Umsetzung wurde bei Siedetemperatur in iiberschiissigen:
(5 mol) Nitroalkan durchgefiihrt.

» 100% UberschuB an Phenylnitromethan.

¢ Isolierung durch Extraktion des Tridthylammonium-Salzes rait
Petroldther (60-70).

5,5-Dimethyl-1,3-dioxanylium-tetrafluoroborat :

509ige atherische Tetrafluoroborsdure (88 g, 0.5 mol) wird in
absolutem Dichlormethan (50 ml) geldst. Die Losung wird auf
—25° abgekiihit. Dazu 148t man unter Rithren und Feuchtigkeits-
ausschluB eine Ldsung von 5,5-Dimethyl-2-methoxy-1,3-dioxan
(Kp: 168°, 80.3 g, 0.55 mol) in absolutem Dichlormethan (50 ml)
tropfen. Das 1,3-Dioxanylium-Salz fallt aus. Man riikrt das Ge-
misch noch 30 Min. bei —25°, gibt dann absoluten Ather (100 ml)
zu, saugt das Salz unter FeuchtigkeitsausschluB mit einer auf —20°
gekithlten Fritte ab und wischt es mit absolutem Ather aus. Dic
Losungsmittelreste werden bei Raumtemperatur im Vakuum ent-
fernt; Ausbeute: 68.6 g (629, bezogen auf 5.5-Dimethy!-2-meth-
oxy-1,3-dioxan); F: 111-112°.

5,5-Dimethyl-2-trifithylammonio- 1,3-dioxan-tetrafluoroborat (3b):
3,5-Dimethyl-1,3-dioxanylium-tetrafluoroborat (68.6 g, 0.34 mol)
wird in absolutem Dichlormethan (150 ml) aufgeschlimmt. Die
Suspension wird auf —70° gekithlt. Dazu léf}t man unter Riihren
eine Mischung von Tridthylamin (36 g, 0.36 mol) und absolutem
Dichlormethan (20 mi) tropfen und rithrt dann noch 20 Min. bei
—70° weiter. Das Addukt 3b wird durch Zugabe von absciutem
Ather (300 ml) ausgefallt; zur Vervollstindigung der Kristallisa-
tion wird das Riihren noch 1 Stunde bei —20° fortgesetzi. Das
Addukt wird unter AusschluB von Feuchtigkeit mit einer auf —20°
gekiihlten Fritte abgesaugt und mehrmals mit absolutem Ather
ausgewaschen. Der restliche, dem Produkt anhaftende Ather wird
bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt; Ausbeute: 98 g (959,
bezogen auf Tetrafluoroborat); F: 86--89°.

Die Herstellung der Addukte 1 und 2 erfolgt analog. Die beson-
ders zersetzlichen Addukte 1a, l¢, 2a und 3a miissen bei —20°
im Vakuum vom Losungsmittel befreit werden.

*

Umsetzung von 2, x-Dialkoxy-tetraalkylammonium-Salzen mit
CH-Siuren; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das 2, 2-Dialkoxy-tetraalkylammonium-Salz (0.05 mol) wird mit
der CH-Siure (0.05 mol) in absolutem Dichlormethan (15 ml)
2 Stunden unter RiickfluB} erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt
man mit absolutem Ather (150 ml) und stellt das Reaktions-
gemisch 2 Stunden in die Tiefkiihltruhe. Das ausgefallene Tri-
alkylammonium-Salz wird abgesaugt und mehrmals mit absolu-
tem Ather ausgewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdamp-
fer eingeengt und der Riickstand im Vakuum destilliert.

Diese Arbeit ist Herrn Professor A. Liittringhaus zum 65. Ge-
burtstag gewidmet.
Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft unterstiitzz.

Eingang: 21. April 1971

! Teil der Dissertation W. TRITSCHLER, Universitéit Freiburgi. Br.,
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