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Синтез некоторых новых барбитуровых и 
тиобарбитуровых кислот

5,5-Двузамещенные барбитуровые и тиобарбитуровые кислоты 
получили широкое применение в практике [1]. В предыдущем сооб
щении [2] нами описан синтез 5-(4-алкоксибензил)-5-(2-хлораллил)- 
барбитуровых и 5-(4-алкоксибензил)-5-(2-хлораллил)-тиобарбитуровых 
кислот, которые могут представить интерес с биологической точки 
зрения. В настоящей работе описан синтез новых 5,5-двузамещенных 
кислот того же ряда.

Для получения 5-(алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-барбитуровых  
и 5-(алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-тиобарбитуровых кислот нами син
тезированы и охарактеризованы некоторые диэтиловые эфиры алкокси- 
метил-°-хлораллилмалоновых кислот.

Диэтиловые эфиры получены взаимодействием хлорметилалкиловых 
эфиров с диэтиловым эфиром Р-хлораллилмалоновой кислоты (3| с 
использованием металлического натрия в эфире по следующей схеме:

(0,13,),ОНа
СН։=СС1СН։СН(С00С.Н։)։ ——---- * СН։-СС1СН։(Й)С(СООС։Н։)։

К=С,Н։ОСН։, С,Н,ОСН։, изо-С։Н,ОСН„ С4Н,ОСН,

Выходы продуктов реакции составляют 50—68% от теории и за
висят от порядка введения заместителей в малоновый эфир. р-Хлор- 
аллильный остаток следует вводить в первой стадии алкилирования, 
так как в противном случае образуются побочные продукты.

Из синтезированных диэтиловых эфиров алкоксиметил-р-хлорал- 
лилмалоновых кислот получены 5-(алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-бар- 
битуровые и 5-(алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-тиобарбитуровые кис
лоты по следующей схеме: _

9°»С«Н։ (8) ны—со
I хСН,ОЙ нн,солн։ (5) | |.СН,ОК 

|\СН,СС1=СН։ №>ос,н, ~ | |\СН։СС1=СН։
СО,С։Н։ ™֊со

К=С։Н։, С,н„ нзо-С։И։, С,Н։

Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры л-алкоксиметил-^-хЛораллилмалоновых 
кислот. В трехгорлую круглодонную колбу, погруженную в водяную
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баню и снабженную обратным холодильником с хлоркальциевой 
трубкой, капельной воронкой и механической мешалкой с затвором, 
помещают 150 мл абсолютного эфира, вносят 6,9 г (0,3 г-ат.) мелко- 
нарезанного металлического натрия и при охлаждении из капельной 
воронки медленно прибавляют 75,4 г (0,32 моля) диэтилового эфира 
р-хлораллилмалоновой ■ кислоты. Поддерживая температуру бани в 
пределах 45—50е, реакционную смесь нагревают до полного растворе
ния натрия. После охлаждения при перемешивании к ней по каплям 
прибавляют 0,33 моля а-хлорметилалкилового эфира. Смесь переме
шивают до исчезновения щелочной реакции (25—30 мин.), затем соль 
растворяют в возможно малом количестве воды, эфирный слой от
деляют и высушивают над безводным сернокислым магнием. После 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме.

Константы и данные элементарных анализов полученных соеди
нений приведены в таблице 1.
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С։Н,ОСН։ 68 144-48/10 1,4480 1,1025 71,03 71,57 12,44 12,13
с։н,осн։ 59 140—46/7 1,4490 1,083 75,76 76,18 12,00 11,61

изо-С։НтОСН։ 50 133-38/6 1,4500 1,0800 76,28 76,18 11,29 11,61
С,Н,ОСН։ 65 152-58/12 1,4508 1,729 80,78 80,38 11,00 11,07

Ввиду общности методики получения синтезированных барбиту
ровых кислот в качестве примера приводим описание получения лишь 
одной из них.

5-(Алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-барбитуровая кислота. В 
колбу, снабженную обратным холодильником с хлоркальциевой труб
кой, вливают 8 мл абсолютного этилового спирта и к нему прибав
ляют 0,8 г (0,034 г-ат.) металлического натрия. К еще теплому 
раствору прибавляют 1,4 г (0,023 моля) . сухой мочевины и 5,8 г 
(0,019 моля) диэтилового эфира алкоксиметил-2-хлораллилмалоновой 
кислоты, растворенных в 10 мл абсолютного спирта. Реакционную 
смесь нагревают на сплаве Вуда 10 часов при температуре ПО—120 . 
После отгонки спирта оставшуюся маслянистую массу растворяют в 
малом количестве воды и подкисляют- соляной кислотой до кислой 
реакции на конго. На дне колбы выпадают желтые кристаллы, кото
рые перекристаллизовывают из водного спирта в присутствии активи
рованного угля.

Выходы, температуры, плавления и данные элементарных анализов 
синтезированных барбитуровых кислот приведены в таблице 2.
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Таблица 2
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с։н,осн։ 56 165 10,35 10,74 13,41 13,62
С։Н7ОСН։ 53,8 158 10,16 10,20 12,86 12,93

изо-С,Н7ОСН1 38,5 161,5 9,84 10,20 12,90 12,93
С<Н,ОСН, 44 150 9,76 9,70 12,00 12,20

5-(Алкоксиметил)-5~(2-хлораллил)-тиобарбитуровые кислоты. 
Аппаратура и ход опыта аналогичны предыдущему. К 8 мл абсо
лютного спирта через холодильник добавляют 0,44 г (0,019 г-ат.) 
металлического натрия, к еще теплому алкоголяту прибавляют 1,4 г 
(0,019 моля) сухой тиомочевины и 0,0079 моля диэтилового эфира 
алкоксиметил-2-хлораллилмалоновой кислоты, растворенных в 8 мл 
абсолютного спирта. Смесь нагревают на сплаве Вуда 10 часов при 
температуре 110—120°. Дальнейшая обработка аналогична преды
дущему. ■ Выходы, температуры плавления и данные элементарных 
анализов приведены в таблице 3. •

Таблица 3
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ОДЫ

12,84
12,02
12,02
11,65

10,19
8,99
9,27

• 9,41

10,12
9,63
9,63
9,13

1. Взаимодействием атхлорметилалкиловых эфиров с натриевым 
производным диэтилового эфира 0-хлораллилмалоновой кислоты в 
среде абсолютного эфира получены диэтиловые эфиры алкоксиметил- 
-р-хлораллилмалоновых кислот с выходами 50—68% от теории. Выходы 
замещенных диалкилпроизводных зависят от порядка введения заме
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стителей: хлораллильный остаток следует вводить в первой стадии 
алкилирования.

2. Конденсацией диэтиловых эфиров алкоксиметил-2-хлораллил- 
малоновых кислот с мочевиной в присутствии алкоголята натрия синте
зировано 4 новых 5-(алкоксиметил)-5-(2-хлораллил)-барбитуровых кис
лот с выходами 39—56%, конденсацией этих же эфиров с тиомочеви
ной—4 новых 5-(алкоксиметил)-5- (2-хлораллил)-тиобарбитуровых 
кислот.
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Ш* ՔԱՆԻ ՆՈՐ ՐԱՐԲՒՏՈհՐԱԹԹՈհՆեՐԽ եՎ ԹԽՈԲԱՐԲհՏՈՏՐԱԹԹՈհՆԵՐհ 
ՍԽՆԹԵՋԸԱ մ՛ փ ո փ ո ն մ

О ,0֊Ե րկտևղակալվա ծ բտրբիտուրաթթսւները և թիս բ։ս րբիտուրա թ թ սւ֊ 
ները, որոնք իրենց կաոուցվածքում մեծ մասամբ պարունակում են կրկնակի 
կապ և երբեմն հալոգենի ատոմ, վերջին ժամտնակներս լալն կիրաոութլուն 
են գտել պրակտիկայում։ Ներկա հոդվածը նվիրված է մի քանի նոր 5,5-երկ- 
էոեղակալված բա րբիտսւրա թ թուների և թիոբարբիաուրաթթուների սին թե֊ 
գին, որն իրականացնելու համար սին թեղված են մի քանի ալկօքսիմեթիլ֊ 
շ֊քլորալլվէլմալոնաթթուների դիէթիլէսթերներ, որոնց սինթեզն իրակա
նացված է քլորմեթիլալկիլեթերների ե. ^֊քլորալվէլմալոնաթթվի դիէթիլէս֊ 
թերի փոխազդեցութլամր' իներտ (եթերի) միջավա լրում, օգտագործելով 
մետաղական նատրիումը։

Ստացված էսթևրների ելքերը կազմում, են տեսականի ՏՕ--- 68 տոկոսը։
Մ ալոնաթթվի դիէ թիլէս թերի ալկիլման ժամանակ, 2,3֊դիքլորպրոպեն֊1~ր 
պետք է ավելացնել ռեակցիա լի առաջին ստադիալում, քանի որ հակառակ 
դեպքում ստացվում են կողմնակի նլութեր, որոնք իջեցնում են գոլացող երկ֊ 
տեղակս։լվա ծ էսթևրների ելքերը։

Ստացված ա լկօքսի մեթի լ-2-քլորալլիլմ ալոնաթթվի դիէ թիլէս թե բները 
մ ի ղանլութի և թիոմիզանլութի հետ նատրիումի ալկոհոլատի ներկա լութ լամբ 
կոնդենսելու միջոցով, ստացված են 5֊(ալկօքսիմեթիլ)-Տ-(2֊քլորալլիլ)֊բար֊ 
րիտուրաթթուներ և Տ-(ալկօքսի մեթիլ) ֊5~ (2֊քլորալլիլ)֊թիորարբիտուրա֊ 
թ թուներ ։
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