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Wykryto, że jednopodstawione przy wę¬
glu kwasy barbiturowe można wprowadzać
w reakcję z chlorowco - pirydynami albo
ich pochodnemi tak, aby atom chlorowca,
umieszczony w rdzeniu pirydynowym, wy¬
dzielał się wraz z atomem wodoru, znajdu¬
jącym się w położeniu 5 w kwasie barbitu¬
rowym, w postaci chlorowco - wodoru, pod¬
czas gdy reszta pirydynowa wchodzi do
cząsteczki kwasu barbiturowego, tworząc
C,C - dwupodstawione kwasy barbiturowe.

Takie C,C-dwupodstawione kwasy barbi¬
turowe, które mogą być następnie podsta¬
wione przy azocie, otrzymuje się, np. ogrze¬
wając do wyższych temperatur 5- lub 1,5-
albo 1,3,5- podstawione kwasy barbiturowe
z chlorowco-pirydyną ewentualnie w obec¬

ności rozpuszczalnika lub środka zawiesza¬
jącego, przyczem odszczepiony chlorowco¬
wodór zostaje związany przez drugą czą¬
steczkę chlorowco - pirydyny lub w inny spo¬
sób.

Przykład L Z roztworu 80 części wago¬
wych chlorowodorku y-bromo-pirydyny w
200 częściach objętościowych wody przez
dodanie roztworu węglanu sodowego wy¬
dziela się wolną /-bromo-pirydynę i wycią¬
ga ją zapomocą 300 części objętościowych
ksylenu. Ksylenowy roztwór ^-bromo-piry-
dyny suszy się nad chlorkiem wapnia i do¬
póty gotuje z 26 częściami wagowemi kwa¬
su etylo-barbiturowego pod chłodnicą zwrot¬
ną, aż po przejściowem częściowem rozpu-.
szczeniu wydzieli się czerwono zabarwiona



masa krystaliczna. Masę tę, pa zlaniu ksy¬
lenu, przemywa się eteretn i suszy, poczem
rozpuszcza ją w wodzie, zawierającej kwas
solny, poddaje działaniu węgla odbarwiają¬
cego i przesącza. Z przesączu, po zobojęt¬
nieniu zapomocą roztworu Węglanu sodowe¬
go, strąca się kwas 5-y-pirydylo-5-etylo-
-barbiturowy, który można oczyścić przez
przekrystalizowanie z wody. Tak otrzymacie
białe kryształy są rozpuszczalne w rozcień¬
czonych kwasach i alkaljach, jak również
w gorącym alkoholu; bardzo trudno się roz¬
puszczają w eterze, acetonie, benzenie i
chloroformie. Z gorącego alkoholowego
roztworu działaniem roztworu etylanu sodo¬
wego wydziela się sól sodową łatwo rozpu¬
szczalną w wodzie.

Przykład II. W razie zastosowania za¬
miast chlorowodorku 4-bromopirydyny, jak
w przykładzie I, chlorowodorku 4-chloro-
pirydyny, to przy takiem samem postępowa¬
niu otrzymuje się ten sam kwas pirydylo-
-etylo-barbiturowy.

Przykład III. 30 części wagowych
kwasu etylo-barbiturowego i 31 części wa¬
gowych 4-bromo-pirydyny ogrzewa się w
150 częściach wagowych dwumetylo-aniliny
w ciągu \i godziny w temperaturze 150 —
160°C. Po ostygnięciu masę reakcyjną roz¬
cieńcza się eterem i wstrząsa z roztworem
sody. Z alkalicznego roztworu po zakwasze¬
niu kwasem octowym wydzielają się obfite
ilości kwasu pirydylo-etylo-barbiturowego.

Przykład IV. Równe części wagowe
4-bromo-pirydyny i kwasu i-metylo-5-etylo-
-harbiturowego ogrzewa się na łaźni wodnej
aż do wytworzenia jednolitego roztworu
(stepu). Bez dalszego doprowadzania ciepła
temperatura wzrasta powyżej 100°C i cała
masa krzepnie. Po ostygnięciu rozpuszcza się
ją w wodzie, zakwasza kwasem solnym do
odczynu kwaśnego w obecności wskaźnika
kongo, poddaje działaniu małej ilości hy-
drosiarczynu sodowego i węgla odbarwiają¬
cego oraz sączy. Przesącz alkalizuje się
sodą, wstrząsa z eterem w celu usunięcia za¬

nieczyszczeń żywicowatych, a następnie za¬
kwasza kwasem octowym. Wydziela się
przytern z dobrą wydajnością kwas i-mety-
lo-5-pirydylo-barbiturowy o punkcie topnie¬
nia (po przekrystalizowaniu z wody)
150°C.

Przykład V. Mieszaninę 17 części wa¬
gowych kwasu etylo-barbiturowego i 20 czę¬
ści wagowych 2-chloro-5-nitro-pirydyny o-
grzewa się w ciągu ^ godziny w temperatu¬
rze 210 — 230°C, przyczem wydziela się
chlorowodór. Ostygły stop wyciąga się
wrzącym lodowatym kwasem octowym, do¬
daje węgla odbarwiającego i sączy. Z prze¬
sączu podczas ośtygania krystalizuje się z
obfitą wydajnością kwas 5-etylo-5-nitro-
-pirydylo-barbiturowy o punkcie topnienia
245QC. Kwas ten zapomocą chlorku cynawe-
go i kwasu solnego daje się łatwo zreduko¬
wać na odpowiedni związek aminowy, top¬
niejący w 270°C.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania kwasów barbi¬
turowych o wzorze ogólnym
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w którym litera R1 oznacza resztę pirydy¬
nową ewentualnie podstawioną, R2 -— re¬
sztę węglowodorową, litery zaś R3 i 7?4 —
wodór lub reszty węglowodorowe, znamien¬
ny tern, że kwasy barbiturowe, posiadające
jeszcze ruchliwy atom wodoru przy węglu
5, wprowadza się w reakcję z chlorowco-
pirydynami albo ich pochodnemi,

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że na jedną gramoćząsteczkę kwasu
barbiturowego stosuje się co najmniej dwie
gramocząsteczki chlorowco-pirydyny.

3. Sposób według zastrz. 1 — 2, zna¬
mienny tern, że 4-chlorowco-pirydynę wpro-



wadzą się w reakcję z 5-, 1,5- albo 1,3,5-
podstawionemi kwasami barbiturowemi w
obecności środków, wiążących chlorowco¬
wodór.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że 4-chlorowco-pirydynę stapia się z
5-, 1,5- albo 1,3,5 - podstawionemi kwasa¬
mi barbiturowemi.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny

tern, że 2-chlorowco-pirydyny stapia się z
5-, 1,5- albo 1,3,5- podstawionemi kwa¬
sami barbiturowemi.
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