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Wykryto, ze jednopodstawione przy we-
glu kwasy barbiturowe mozna wprowadzaé
w reakcje z chlorowco - pirydynami albo
ich pochodnemi tak, aby atom chlorowca,

. umieszczony w rdzeniu pirydynowym, wy-

dzielal si¢ wraz z atomem wodory, znajdu-
jacym si¢ w polozeniu 5 w kwasie barbitu-
rowym, w postaci chlorowco - wodoru, pod-
czas gdy reszta pirydynowa wchodzi do
czasteczki kwasu barbiturowego, - tworzac

'C,C - dwupodstawione kwasy barbiturowe.

Takie C,C-dwupodstawione kwasy barbi-
ktére moga byé nastepnie podsta-
wione przy azocie, otrzymuje si¢, np. ogrze-
wajac do wyzszych temperatur 5- lub 1,5-
albo 1,3,5- podstawione kwasy barbiturowe
z chlorowco-pirydyna ewentualnie w obec-

nosci rozpuszczalnika lub $rodka zawiesza-
jacego, przyczem odszczepiony chlorowco-
wodér zostaje zwiazany przez druga cza-
steczke chlorowco - pirydyny lub w inny spo-
séb.

Przyklad I. Z roztworu 80 czesci wago-
wych chlorowedorku y-bromo-pirydyny w
200 czesciach objetosciowych wody przez
dodanie roztworu weglanu sodowego wy-
dziela si¢ wolna y-bromo-pirydyne i wycia-
ga ja zapomoca 300 czesci objetosciowych
ksylenu. Ksylenowy roztwér y-bromo-piry-
dyny suszy sie nad chlorkiem wapnia i do-
poty gotuje z 26. czesciami wagowemi kwa-
su etylo-barbiturowego pod chtodnica zwrot-
na, az po przejsciowem cze$ciowem rozpu-
szczeniu wydzieli si¢ czerwono zabarwiona
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masa krystahczna Mase te, po zlaniu ksy-
lenu, przemywa si¢ éterem i suszy, poczem
rozpuszcza ja w wodzie, zawierajacej kwas
sclny, poddaje dzialaniu wegla odbarwiaja-
cego i przesacza. Z przesaczu, po zobojet-
nieniu zapomoca, roztworu weglanu sodowe-
go, straca si¢ kwas 5-y-pirydylo-5-etylo-
-barbiturowy, ktéry mozna oczysci¢ przez
przekrystalizowanie z wody. Tak otrzymane
biate krysztaly sa rozpuszczalne w rozcies-
czonych kwasach i alkaljach, jak réwniez
w goracym alkoholu; bardzo trudno sie rez-
puszczaja w eterze, acetonie, benzenie i
chloroformie. Z goracego alkoholowego
roztworu dzialaniem roztworu etylanu sodo-
wego wydziela sig sol sodowa atwo rozpu-
szczalng w wodzie.

Przyktad II. W razie zastosowania za-
miast chlorowodorku #-bromopirydyny, jak
w przyktadzie I, chlorowodorku 4-chloro-
pirydyny, to przy takiem samem postgpowa-
niu - otrzymuje si¢ ten sam kwas pirydylo-
-etylo-barbiturowy.

Przyklad III. 30 czesci wagowych
kwasu etylo-barbiturowego i 31 czesci wa-
gowych 4-bromo-pirydyny ogrzewa si¢ w
150 czesciach wagowych dwumetylo-aniliny
w ciagu % godziny w temperaturze 150 —

- 160°C. Po ostygnigciu mase reakcyjng roz-

ciericza si¢ eterem i wsirzasa z roztworem
sody. Z alkalicznego roztworu po zakwasze-
niu kwasem octowym wydzielajg si¢ obfite
ilosci kwasu pirydylo-etylo-barbiturowego.

Przyklad IV. Réwne czesci wagowe
4-bromo-pirydyny i kwasu I-metylo-5-etylo-
-barbiturowego ogrzewa si¢ na lazni wodnej
az do wytworzenia jednolitego roztworu
(stepu). Beéz dalszego doprowadzania ciepla
temperatura wzrasta powyzej 100°C i cala
masa krzepnie. Po ostygnieciu rozpuszcza sie
ja 'w wodzie, zakwasza kwasem solnym do
odczynu kwasnego w obecnosci wskaznika
kongo, - poddaje dziataniu matej ilosci hy-
drosiarczynu sodowego i wegla odbarwiaja-
cego oraz saczy. Przesacz alkalizuje sie
soda, wstrzasa z eterem w celu usuniecia za-

nieczyszczeri zywicowatych, a nastepnie za-
kwasza kwasem octowym. Wydziela sig¢
przytem z dobrg wydajnoscia kwas I-mety-
lo-5-pirydylo-barbiturowy o punkcie topnie-
nia (po przekrystalizowaniu z . wody)
150°C.

Przyklad V. Mieszaning 17 czesci wa-

gowych kwasu etylo -barbiturowego i 20 czg-

§ci wagowych 2-chloro-5-nitro-pirydyny o-

- grzewa sie w ciagu 1 godzmy w temperatu-

rze 210 — 230°C, przyczem wydziela sig
chlorewodér. Ostygly stop wyciaga sie
wrzacym lodowatym kwasem octowym, do-
daje wegla odbarwiajqcego i saczy. Z prze-
saczu podczas ostygania krystalizuje sie z
obfita wydajnoscia kwas 5-etylo-5-nitro-
-pirydylo-barbiturowy o punkcie topnienia
245°C. Kwas ten zapomocg chlorku cynawe-
go i kwasu solnego daje si¢ tatwo zreduko-
waé na odpowiedni zwigzek aminowy, top-
niejacy w 270°C.

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb wytwarzania kwaséw barbi-
turowych o wzorze ogélnym

R—IIV—CO/
CO C\R2
R—N—CO

w ktorym litera R® oznacza reszte pirydy-
nowa ewentualnie podstawiong, R? — re-
szt¢ weglowodorows, litery zas R3 i R¢ —
wodér lub reszty weglowodorowe, znamien-
ny tem, Zze kwasy barbiturowe, posiadajgce
jeszcze ruchliwy atom wodoru przy weglu
5, wprowadza si¢ w reakcje z chlorowco-
pirydynami albo ich pochodnemi.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tem, zZe na jedna gramoczasteczke kwasu
barbiturowego stosuje si¢ co najmniej dwie
gramoczasteczki chlorowco-pirydyny.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tem, ze 4-chlorowco-pirydyne wpro-



wadza si¢ w reakcje z 5-, 1,5- albo 1,3,5-

podstawionemi kwasami barbiturowemi w
obecnosci srodkéw, wiazacych chlorowco-
wodér,

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tem, ze 4-chlorowco-pirydyne stapia sie z
5-, 1,5- albo 1,3,5 - podstawionemi kwasa-
mi barbiturowemi.

5. Sposéb wedltug zastrz. 1, znamienny

tem, ze 2-chlorowco-pirydyny stapia sie z
5-, 1,5- albo 1,3,5- podstawionemi kwa-
sami barbiturowemi.
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