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N,N,N'.N'.N” N"-Hexaalkylguanidinium-chloride wie z.B. 3a
sind Vorprodukte zur Herstellung der aulerordentlich reakti-
ven Tris[dialkylaminoJalkoxymethane"? und Tris{dialkylami-
nojmethane®. Bisher sind N,N’,N"-peralkylierte Guanidinium-
chloride nur vereinzelt in der Literatur erwithnt. In zwei Kurz-
mitteilungen* wurde ohne Versuchsbeschreibung berich-
tet, daBB N, N, N',N'-Tetramethyl-chloroformamidinium-chlorid
mit Dimethylamin zu 3a reagiert, das aber vermutlich nicht
isoliert wurde. '"H-N.M.R.-spektroskopische Daten wurden le-
diglich fiir das Perchlorat mitgeteilt. Das aus Tetrzkis[dime-
thylamino]methan und N,N,N’,N’-Tetramethyl-chloroform-
amidinium-chlorid entstechende N,N,N’ N’ N ,N”-Hexame-
thylguanidinium-chlorid wurde 'H-N.M.R.-spektroskopisch
untersucht, zur Charakterisierung aber in das Hexafluoro-
phosphat iibergefiihrt®. N.N,N',N’,N”,N"”-Hexamethylguani-
dinium-iodid 148t sich mit Silberchlorid in 3a umwandeln;
Angaben iiber physikalische Daten der Verbindung fehlen je-
doch’.,

Wie wir fanden, ist die Umsetzung von N,N,N',N'-peralkylier-
ten Chloroformamidinium-Salzen 2 mit sekundédren Aminen
gegebenenfalls in Gegenwart tertidrer Amine wie z. B. Triethyl-
amin ein sehr breit anwendbares Verfahren zur Herstellung
der Salze 3. Die Chloroformamidinium-Salze 2 sind aus
N, N,N',N'-tetrasubstituierten Harnstoffen 1 und Phosgen zu-
giinglich®,
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Das bei der Umsetzung von 2 mit Aminen entstehende Ge-
misch aus dem Guanidinium-chlorid 3 und Ammonium-Sal-
zen wird durch stdchiometrische Mengen Natronlauge in ein
Gemisch aus 3 und Natriumchlorid iibergefiihrt, aus dem sich
dann das Guanidinium-Salz mit Acetonitril herauslosen 1d6t.
Die so gewonnenen Guanidinium-chloride 3 fallen teils als
kristalline Substanzen, teils als Ole oder auch in wachsartiger

SYNTHESIS

Form an und enthalten Kristallwasser, das durch azeotrope
Destillation mit Xylol, #n-Hexanol usw., bzw. Umkristallisie-
ren aus geeigneten Losungsmitteln weitgehend entfernt wer-
den kann. Die vollig wasserfreien Guanidinium-chloride sind
auBerordentlich hygroskopisch. Es bereitet daher Miihe, von
den Verbindungen korrekte mikroanalytische Daten zu erhal-
ten. Einige so hergestellte Verbindungen sind in der Tabelle
zusammengefalit.

Tabelle 1. Hexaalkylguanidinium-chloride 3a-e

Ne. R R* R* Aus-  F[°C}

Summen-
beute formel®
[4]
3a CH. CHx CH,; 91 2930 C;H 3CIN;
(179.7)
3 CH, CH,4 n-CsH,, 88 68-69°¢  CsH33CIN,
(291.9)
3¢ C.Hq C,H, C,yH; 89 134°¢ C13H3CIN,
(263.9)
3d C,He C,H; n-CyH, 81 35-58°"  CsH,xCIN,
(320.0)
3e n-C ‘:4Hq n‘(";t.H() IT'-C4HQ 88 147¢ " (:25 H 54C1 N 3
(432.2)

“ Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten befriedi-
gend iberein: C £0.47, H +0.36, N £0.33, Cl £0.17.

® Aus Dimethoxyethan.

¢ Aus Dimethoxyethan/Ether.

4 Aus Methyl-isobutylketon.

N,N.N',N',N",N"’"-Hexamethylguanidinium-chlorid (3a):

Unter FeuchtigkeitsausschluB a8t man zu N,N,N',N’-Tetramethyl-
harnstoff (1a; 600.0 g, 5.17 mol) in trockenem Acetonitril (300 ml) un-
ter kriftigem Riihren bei —20°C Phosgen (495 g, 5 mol) innerhalb von
30 min so zutropfen, daB3 die Temperatur — 15°C nicht iibersteigt. Da-
nach liBt man innerhalb von 6 h die Temperatur des Gemisches auf
20°C ansteigen. Man 148t die Losung 12 h bei Raumtemperatur ste-
hen. Dann leitet man ohne Kiihlung unter kriiftigem Rithren trockenes
Dimethylamin (500 g, 11.1 mol) ein, wobei das Gemisch unter Riick-
fluBd zu sieden beginnt. Nach 12stiindigem Stehen 148t man bei Eis-
kithlung unter kriftigem Riihren innerhalb 1 h Natronlauge (200 g, 5
mol Natriumhydroxid in 500 ml Wasser) zutropfen. Das ausgeschie-
dene Kochsalz wird abgesaugt. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockene
eingedampft. Der Riickstand wird mit Acetonitril (1.5 1) unter Riihren
erhitzt. Die so erhaltene Losung wird zur Entfernung von Kochsalzre-
sten filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. bis zur volligen Trockene einge-
dampft. Man erhiilt N,N,N’,N',N",N"-Hexamethylguanidinium-chlo-
rid-hydrat; Ausbeute: 932 g (94%); F: 50-52°C.

Das Hydrat wird in trockenem N, N-Dimethylformamid (1.4 1) in der
Hitze gelost. Die Losung wird ~30 min unter RickfluB erhitzt. Beim
Abkiihlen scheidet sich reines 3a (503 g) in Form farbloser, hygrosko-
pischer Kristalle ab, die abgesaugt und zweimal mit absol. Ether (je
209 ml) gewaschen werden. Durch Einengen der Mutterlauge gewinnt
man weiteres 3a (252 g); Ausbeute: 755 g (84%); F: 293°C.

Nimmt man die Entwisserung mit n-Hexanol im Wasserabscheider
vor, so erhillt man ein stark hygroskopisches Halbhydrat vom F:
282°C.

C;H sN;C1-1/2H,0 Ber. (C44.54 H 10.14 N 22.26

(188.7) Gef. 44.50 10.10 21.98

N,N,N',N',N"',N""-Hexaalkylguanidinium-chloride ~ 3b-e; allgemeine
Herstellungsvorschrift:

In eine Lasung von N, N,N',N'-Tetraalkylharnstoff 1 (1 mol) in trocke-
nem Acetonitril (200 ml) leitet man bei —5°C unter Rithren trockenes
Phosgen (110 g, 1.11 mol) ein. Man 148t das Gemisch zunichst 6 h bei
—5°C und dann noch 24 h bei Raumtemperatur stehen. Danach wer-
den bei ~200 torr ungefihr 10 ml Acetonitril abdestilliert, um iiber-
schiissiges Phosgen zu entfernen. Zu der so erhaltenen Losung 148t
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man ohne Kithlung unter kriiftigem Riihren ein dquimolares Gemisch
des jeweiligen trockenen sekundiren Amins (1 mol) und Triethylamin
(99 g, 1 mol) tropfen, wobei das Reaktionsgemisch unter RiickfluB sie-
det. Man rithrt noch 1 h bei Raumtemperatur und dampft das Ge-
misch i. Vak. zur Trockene ein. Das erhaltene Salzgemisch wird bei
0°C unter Rithren mit Natronlauge (40 g, 1 mol in 100 ml Wasser) ver-
setzt. Aus dem Gemisch wird im Rotationsverdampfer das gebildete
Amin und das Wasser i. Vak. abdestilliert. Der so erhaltene Riickstand
wird mit Acetonitril (200 ml) unter Rithren erhitzt. Die Losung wird
filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. bis zur vélligen Trockene einge-
dampft. Das zuriickbleibende Salz wird gegebenenfalls umkristallisiert
und iiber Phosphorpentoxid i. Vak. getrocknet.

Eingang: 10. Marz 1983
(gednderte Fassung: 11. Mai 1983)
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