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Verfahrsn_sz*ﬂe a%e;ﬁgggAvon asymmetrisch_ﬂ N“fsubstituierten

) P . Hergstoffeno i e

Asymmetrisch Ngﬂ“ésubstituierte Harnstoffa werden ﬁaruh Umsetzuﬁs -
von substiﬁuierten Harnstoffchloriden odey Tsocyanateﬂ mit solchen -
priméren bzwo sekundaren ‘Aminen ‘gewonnen, die ~andere Substituentﬁn

fithren als die ersterwihnten Aulgangsstoffeo-~ '“'“. o e

Sowohl die erwahnten Hafnstoffehloride als auch die Iaocy&neta @in&
in der Regel -pur achwer zugﬁnglieho' Es wurde nun. gefunden, dass man i
 in technisch bemerkenswert einfacher Weise aus den leicht zugﬁngli—
chen Ne-substituierten Carbami&séureao=oxyarylestern durch‘Umsetzung

mit solchen primé¥en ocder sekundiren Aminen9 die am Stickstoff ande~

re Substituenten fuhren alg die jeweils zZur Anwendung gelangenden'( '
_.Carbamidshureester, Zu aaymm@vrlsch N N'wsubstituierten Harnstoffen
geldngen kann. o - - '

-Unter den Nmsubstrtuierten Carbamidsaure=o=oxyarylestexn, die als
Ausgangsstoffe fir des. vorl*egende Verfahren geelgnet sindg seien
z.B. die sich von Brenzkatechin uzd 1, 2-Dioxynaphthalin und deren
alkylhomOYGgen abieitenden——Ester9 Wie zsB. H=Phenvlcarbamidséure-owv
oxyphenylester, N-(p-Tol Y1)y N“uvtlohrxy*u und- N-Benzylcarbamid—

~saureuo~oxypnenvlaster genannt. Diese Carbamidaaureester sind leichi’
durch Umsetzung der cyclischen Carbonate der 0~Dioxyverbindungen
wit den entsprechenden Aminen erhaltlich, —

Die geksnnzelchnsielr Bster kdnneu mit primdren oder sekundiren
Aninen der werschisdensten Avd, wie z.B. Methyl-, Kthyi-, n-Butyl-,
f{-Hexyl-, Cvclohexyl-, Benzvl—, Diathyle, Kthyl-butylemin, ferner
Aniiin, Toluidii. Qﬁ)hvﬁaual*Jg Chloranilin, Nitranilin und Piperi-
Ador mugn32iey Werdei,

W oallgmesraun sapflenlt es sl;hd’div Unseizung in Gegenwart inerter
23eiigsmivie o, wiv nochated=nder &ther, sasbesonders aber aromati-
scier cger fattaromaiischoc Koplenwa4sersiof{fe, wie z.B. Bengol,
Toluol. Lylol, Atavidensol, Teirahgdronaphthalin usw. durchzufitr en.
Die Umsetvzung voriauft in der Regel am besten bei Temperaturen
smischen eswa 80 and aiwa 150°.
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229 Gewic ltDXcﬁle N~Phenvlcarbamidsaureao- .
oxyphenviestar Wef&eﬂ\lm Gemasuh mit 750 Gew1"htste1¢enx¥61uol
und 107 Gewichtsteileu p~§@1aiain untpr Rithren und Riickfluss |
.zgm_SiqugﬁernL%zto Nach einsr- Stunﬁe scheiden sich aus der
anfangé*tggfén Lésung dis efsﬁen'Kris?alie ‘ab. 'Man 1isst das
Reaktionsprodukt dbsr Nacnﬁ efkalten9 saugh dén Kristallbrei ab
wischt wit Toluol und ‘atwas Petrelaihef nech und trocknet. Es
-werden 988 Gewichisteile ‘eines grauen; kristallinen Rohproduktes
(F.P. 150;17103 srhal ten, das durch. Behandlung mit 700 Gewichts-
tellen warmen. 90%inen Methanols von den Nebenprodukten befreit
wird. Man erhalt auf diese n&iSG‘lBS Gewichtsteile NcPhenyle ‘
Ne- 6puuoly1)aharnstofr als weisses, kristallines Pulver AF. P 211—213°L

entsprechend siner, Aubbeute veu annahernd 82% d.Th.

‘ Bexspxei 1,

Belsglel 247 Eine Losung vou 229 Gewichtsteilen NcPhenvlcarbamidw;
-s§8ure- o ~0xyphenvlester jn 450 Gewichtsteilen Toluol wird zum Sieden. .
:erhi;ztog_Daun werden- unter Rithren lengsam 73 Gewichtste11e n«Butyl—
amin eingetragen. Das Reaktlonsgemisoh wird noch 5 Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Man entfernt das Losungsmittel darch. Destillation
unter vermin&ertem Drugk und ldssy das als dligen Destillationsm'
riicks tand verblaibende Reaktionsprodukt uber Nacht erkalten° Bs
erstarrt zu einem festen Krlbtallkuuheu, der pulverisiert und mit
Kther behandelt wird. Man® erh#lt auf diese Weise als Ruckstand -
163 chlchtste11e N Pncnvl~N“ (a-butyl)-harnstoff als weisses, kri-
"stallines Pleer 2P, ic9a150°)u -Die Ausbeute bétrﬁgt nahezu- -

85% d.Th. | .

Beispiel 3. "255° bswlunnstalle N Cycxohexyl~carbamidsaure—o~oxyw
pherylester werden in 550 Gewichisteilen »-Xylol bei etwa 129° unter
‘Rubhren 2@ Ruckflasskiihler geldst. Dapn 1lasst man in etwa 1 Minute

90 Gewichisteile Piperidin zulauten. Die Reaktionstemperatur steigt
chne weilters Watmezufuhz von selbst auf etwa 139°. Es wird noch

1 Stunde wuw Sieden erhitzi und, da auch beim Erkalten kein Nieder-
schlag eatstsht, das Losangsmittel im Vakuum abgedampft. Als Riick-
siand verbleiben 295 Gewichtsteile eines dunkelbraunen Oles, das kurz
u:t warmer, verdunnier Natrgnlagrp behandelt wird. Hierbei entsteht
€lu xrlstulljnex lhederschlag, ‘der abgesaugt, mit agser und wenig
gﬁ‘!a m Methano! kewascrten wird. Nach dem Trocknen werden 195 Ge-
nichiuteile W Cyclolisayl N cyclopentamethvleun-harnustoff (F.P.138-159°)
cehalteo.  Die Ausboute butrdagt ctws 97 d.Th.
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Bnslyss: \ -
Berechnet fiir 612H220Né3*f*‘ 20 = 68,68 'H . 10,51% N = 13,3%%.

Gefunden° e ' «C’sﬁ68,85% g 10 39% N cas 13 51%

R , S |

.Bclsglel 4@_ ZﬁﬁiGewicniDtellﬁ,N&CJﬁlohexyl_carbamidsaure=0waxvz__,_
»phenylester werden 1n 450 Gewichtsteilen helssem moluol gelost
“untg; Ruhr@n zulaufeno Das Reak 1onsgem1sch wird nn@h 5 qtu iﬁ“
unter: Ruckxlubs zum *eden erhitzt. Man 1ss8% iiber Nag;t erkalien,
 saugt dle dbgcschiedenen Lrista;_e ab, widscht mit Toluol- und WATLER
. 90%igen Methanol nach. Nach dem Trocknen erhdlt man 11" Gewichtsw
teile NQCyﬁlohexyl-N“aphpnvlharnstoff (F P, 182~183°)° ' ”_1

Aus deim TuluolLlltrat lassen s1ch durch. Abdestlllﬂeren des Losungs—‘
mittels und Behandlung dés. festen9 KflStdlLlnen Riickstandes mit
ﬁtLe; noch 60 Gewichtsteile Nuuyulohexyi N'uphenvlharnbtoff in Form
eineb welssen9 krisﬁallinen Pulvers (FQ;OIBT -1829) gewinnen. IR

- Die Ausbeute betragt demnagh 1nsgebam . ”T,Gewicntgtglle,rdas sind”
ewa8B5dTha : : e L . _ -

Pauéu;an;olknh~° Verx ahren zur He stel ang von asymmetrlsch N, N'e
‘substitulerten Harnstoffen, dadurbh gekennzelchnet dass man N»subu.
stituierts Carbamidssure- owoxyarylester mit solchen. prim&ren oder ~
sekunddren Aminen umsetzi, die am QIickstoff andere’ Substituenten-
filhren als die Carbamidsaureestero






