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Verf hren zur Herstellung von unsymmetrlsch dlsubstltulerten
. Harnstoffen. . i '

: T Zwelter Zusatz zu DRP e eeo L. 72 491 IVC/1¢ o

Nach dem Verfahren des Patentes .v. ... (Patentanmeldung I. 72 291
_IVe/12 o) werden unsymmetrisch disubstituierte- Hernstoffe durch Er-
hitzen von Harnstoff mit sekundiren allphatlschen Aminen hergestellt.
Dabei wird unter Abspaltung von Ammonlak eine Amlnogruppe des Harn—
stoffs durch eine Dlalkylamlnogruppe ersetzt '

Bs wurde nun gefunden, dass man durch Erhltzen von Harnstoff mit se-

“kunddren heterocyclischen-Aminen in glatier Weise unsymmetrlsch di-
.substituierte Harnstoffe erhdlt. Dabei wird unter Ammoniakabspal tung
eine Amlnogruppe des Harnstoffes durch den lest des heterocyclischen

Aains in der Weise ersetzt, dass der Rlngstickstoff des heterocycli-
‘schen Amins an die Stelle des Stlckstoffes der ausgeta schten Amino-
gruppe des. Harnstoffes tritt. : -

- -

Unter den zur Unsetzung mit Harnstoff nach dem vorllegenden Verfahren
-geeigneten heterocyclischen sekundaren Aminen seienz.B. genannt:
Piperidin, Plpecollne, Hexahydrolutldlne, Pyrrolln, Pyrrolldln und
1,2,3,4- Tetrahydr01soch1nolln. '

Dle Umsetzung des Harnstoffes mit den’ sekundaren heterocycll schen
Amlnen erfolgt beim blossen Rrhitzen der Komponenten. Bei der Um—
setzung von Aminen mit nledrlgem Siedepunkt ist gegebenenfalls ein
Druckgefass anzuwenden, - —_, :

Beispiel l Ein Gemisch von 300 Gewichtstellen Harnstoff . und 360
Gewichtsteilen Pyrrolidin wird in einem Druckgefiss unter Riihren auf
130° erhitzt. Dabei steigt der Druck auf etwa 30 Atmosphiren. Das sich
bildende Ammoniak.wird im Laufe etwa einer Stunde abtgelassen. Der rohe
Hernstoff wird aus Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkristallisiert.
Man erhilt 460 Gewichtsteile (=80% d.Th.) Pyrrolidylharnstoff in weis-
sen kleinen Kristallen, die bei 227° schmelzen.

Beispiel 2. . Ein Gemisch von 90 Gew1chtsteilen Hurastoff und 85 G
wicitsteilen Piperidin wird unter Rihren auf 120° rhitzt. Die Um- e_

setzung vollzicht sich unter Ammoniskabspaltung., Men erhilt 110 Ge-



wichtsteile Piperidylharnstoff (=83% d.Th. ),.der aus. Toluol
in weissen Bléttern krlstallisiert die bei 103 schmelzen.

Belsplel 3, Ein Gemlsch von 60 Gew1chtsteilen Harnetoff und
120 Gewichtsteilen 1,2,3,4-Tetrahydroisochinoliy wird -unter
Rithren 'auf’ 130° erhitzt. Nech dem Entweichén des Ammoniaks
wird die Schmelze in Xylol aufgenommen. Der 1,2,3, 4-fetra~
hydr01sochinolylharnstoff Kristallisiert aus Xylol in wels-
sen Nadeln, die bei 166° schmelzen. Ausbeute 141 Gemichts-"
_‘teile (=80% d. Th ) S o . > ,
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" Patentanspruch. - Abanuerung des Veriahrens des Putentes . vee
- (Patentenmeldung I.+72 291. IVe/12 o) zur Herstel]ung von - unsym
}metrisch dlsubstitulerten Hernstoffen,’ dadurch gekeanzeichnet,
’dass man Harnstoff mit sakundaren heteroeyclischen Aminen erhltzt





