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Bei den meist ausgefiihrten Synthesen wird das Guanidin- 

System aus mehreren Teilstiicken aufgebaut, wobei man im 

Prinzip von den betreffenden Aminen ausgeht. Zur Darstel- 

lung aliphatisch substituierter Guahidine wurden in n,eue- 

ster Zeit Verfahren beschrieben, bei denen Mesyl- (1) und 

Tosylester (2) aliphatischer Alkohole mit freien Guanidi- 

nen umgesetzt wurden. Eine derartige nucleophile Einfiih- 

rung der Guanidin-Gruppe gelang such bei einig.en hetero- 

cyclischen Halogeniden, die durch Nitrogruppen aktiviert 

waren (3). 

Da dies Verfahren bei nichtaktivierten Aromaten versagt, 

muLjte hier ein Guenidin gesucht werden, das seinerseits 

durch Einfiihrung eines negativen Substituenten geniigend 

aktiviert war. Die N-Halogen-Verbindungen des Guanidins 

selbst sind unbekannt, die der alkylierten Guanidine meist 

wenig bestdndig (4,5). Dagegen erwies sich die Hydroxy- 

guanidin-C-sulfonssure als sehr vie1 stabiler als die ana- 

loge Hydroxyl-amin-O-sulfonslure. Die Darstellung erfolgt 

durch Umsatz von Hydroxy-guanidinium-sulfat mit iiberschiis- 

siger Chlorsulfonsaure bei 100' und anschlieGendes Ausfal- 

len mit abs. Ather. Sie lal3t sich aus Wasser von maximal 

60' umkristallisieren. Der hohe Schmelzpunkt (230' unter 

Zersetzung) weist auf eine zwitterionische Struktur hin. 

Die oxydierende Wirkung der Hydroxyl-amin-C-sulfons%ure 

tritt hier nicht auf. 
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Die Hy'droxy-guanidin-C-sulfonsaure (HGS) 1aBt sich mit 

nichtaktivierten Aromaten (Benzol,Toluol,Mesitylen etc.) 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei etwa 80 - 100' um- 

setzen. In 60-70 proz. Ausbeute entstehen dabei die ent- 

sprechenden aromatisch substituierten Guanidine. Mehrfache 

Guanidierung wurde nicht beobachtet. 

Eine eromatische Aminierung gelang in geringer Ausbeute 

C.Graebe sowie G.k'.Jaubert (6) mit Hilfe von Hydroxyl- 

amin-Salzen und Aluminiumchlorid. Neuere Untersuchungen 

zeigten, daW es giinstiger ist, Ester des hydroxyl-amins 

mit anorganischen oder organischen Sauren zu verwenden. 

Dies gilt insbesonders fiir die Einfiihrung von alkylierten 

Aminogruppen, die ganz spezielle heaktionsbedingungen er- 

fordert (7). Dagegen konnten wir die aromatische Substitu- 

tion durch eine Guanidin-Gruppe trotz der besonderen Eigen- 

schaften der HGS in guter Ausbeute erreichen. 

Optimale Ergebnisse werden eret mit 

niumchlorid-UberschuB erzielt (PIG. 1) 

einem groBen Alumi- 

AusbeIte 

Dies diirfte aber weitgehend auf die 

von HGS und AlCl 
3 

xuriickzufiihren sein, 

FIG. 1: 

Umsetzung von Toluol 

mit HGS in Gegenwart 

von AlC13 bei 100'. 

Molverhaltnis 

AlCl3 / HGS 

geringe Loslichkeit 

aa nur ein Iviol HCl 

freigesetzt wird, entsprechend der Bruttogleichung: 
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(+)NH~=Y-NH-~-S~J-) + c6H5-cH3 + AX13 - 

NH2 
(HGS) (+)NH~=~-NH-C~H~-CH~ + cl’-’ + A1c1(so4) + HCl 

NH2 

Auf den gleichen Grund fiihren wir die Notwendigkeit zu- 

riick, die Reaktion bei etwa 80' zu starten, die dann in 

einigen Minuten beendet ist. Dabei tritt Verfliissigung un- 

ter Ausbildung von zwei Phasen ein. Die hohe Reaktivitat 

des Systems HGS / AlC13 zeigt sich such darin, daB es mit 

den sonst bei Friedel-Crafts-Reaktionen verwendbaren LB- 

sungsmitteln in uniibersichtlicher Weise reagiert. 

Bei der Guanidierung von Toluol entsteht ein Gemisch,der 

drei isomeren Tolyl-guanidine im Verhaltnis o:m:p: = 27:16:57, 

wie durch alkalischen Abbau zu den Toluidinen und deren 

IX-spektrographische Untersuchung bewiesen wurde. Die Be- 

vorzugung der para-Stellung einerseits und der hohe Anteil 

an meta-Isomerem andererseits weisen (8) auf den elektro- 

philen Angriff eines sehr reaktionsfahigen Teilchens hin, 

formal des Guanidenium-lons. 

MesiQ&-KugnLdinium-nitrat. Die Suspension von 3,l g -- ------- 
Hydroxy-guanidin-O-sulfonsaure und 10 g feingepulvertem 

Aluminiumchlorid in 5.2 g Mesitylen wird unter starkem Hiih- 

ren 30 Min. auf etwa ICC' erhitzt, wobei HCl entweicht und 

weitgehend Verfliissigung eintritt. Man versetzt mit Eis/HCl 

und fallt das Guanidin aus der wabrigen Phase mit konz. 

Natronlauge aus. ha wird in kther aufgenommen und mit verd. 

Salpetersaure als Nitrat abgeschieden. 

Ausbeute: 2,9 g (60 % d.Th.); Schmp.:'192'. 

Es ist mit einem auf anderem Wege hergestellten Produkt (9) 

identisch. 

Wir danken dem Landesamt fur Forschung des Landes Nord- 

rhein-Westfalen und dem Ponds der Chemischen Industrie 

fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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