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Для испытания биологических свойств синтезированы 5-алкил-5-л-алкоксибензил- 
барбитуровые кислоты конденсацией двузамещенных малоновых эфиров с мочевиной.

Табл. 2, библ, ссылок 12.

За последнее десятилетие значительное повышение интереса к 
производным барбитуровой кислоты связано с их разнообразными био­
логическими свойствами. Помимо широкого применения в медицинской 
практике в качестве снотворных, обез(боливающих препаратов, а также 
средств против диабета [11], противоядия против яда гадюки [2] и т. Д.» 
производные барбитуровой кислоты находят все большее применение в 
химической промышленности.

Незамещенная барбитуровая кислота, конденсируясь с формальдегидом, образует 
смолы [3]. Некоторые ее производные применяются как катализаторы полимеризации 
галоидных 'винилов [Ч] и стирола [5]. По данным .ряда авторов [6], эти кислоты прини­
мают участие также в процессах жизнедеятельности. Так, тимин, содержащийся в со­
ставе ДНК, при биологическом окислении образует барбитуровую кислоту.

'В ряду З-олкил-б-бензилбарбитуровых кислот только 5-этил-5-бен- 
зилбарбитуровая кислота обладает гипнотическим эффектом [17]. Дан­
ные, свидетельствующие о перспективности исследований в данной об­
ласти, послужили основой для синтеза 5,5-дизам ещенных барбитуровых 
кислот. В настоящей работе описывается группа веществ следующего 
строения.

К=СНз, С։Н։. С,Н„ С4Н„ СН։=СНСН։; Й'=СН։, С3Н։, С։Н„ С4Н,.

По данным литературы, 5,5-днзамещенные барбитуровые кислоты, в основном, 
получаются конденсацией эфиров цнануксусной кислоты, соответствующих малоновых 
кислот, их эфиров или хлоранпидрвдов с мочевиной [8,9]. Известен еще метод кон-
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деисации диамида малоновой кислоты с диалкилкарбонатом в присутствии амида нат­
рия в жидком аммиаке [10].

Нами выбран как более доступный с точки зрения исходных про­
дуктов и простоты проведения реакций метод, основанный на конден­
сации мочевины с малоновыми эфирами.

Исходные монозамещенные малоновые эфиры получены взаимодей­
ствием диэтилового эфира малоновой кислоты с алкилбромидами в аб­
солютном толуоле в присутствии гидрида лития ОН]. Промежуточные 
манозамещенные производные очищались обычной обработкой и после 
перегонки в вакууме в аналогичных условиях вводились в реакцию с 
л-алкоксибензилхлоридами (табл. 1). Выходы двузамещенных малоно­
вых эфиров колеблются от 43 до 68%. Конденсация двузамещенных ма­
лоновых эфиров с мочевиной проведена обычным способом в присут­
ствии алкоголята натрия [12]. 5,5-Дизамещенные барбитуровые кислоты 
(табл. 2) выделяются в виде труднокристаллизующихся масел- Очистка 
конечных продуктов перекристаллизацией была затруднена ввиду их 
плохой растворимости; вследствие чего некоторые их них были подверг­
нуты очистке переводом в соответствующие натриевые соли.

Чистота двузамещенных малоновых эфиров проверена хромато­
графией в тонком слое окиси алюминия второй степени активности с 
подвижной фазой бензол—ацетон (»10:1) и проявлением йодом.

ИК спектры барбитуровых кислот содержат полосы поглощения 
-СО-МН—СО- (1720-1755 см֊') и -НН-СО-1ЧН- (1670 см֊1) 
групп.

Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры двузамещенных малоновых кислот. К 0,79 г (0,1 
моля) измельченного гидрида лития в 100 мл абсолютного толуола при 
перемешивании прибавляют в течение 30 минут 0,*1 моля свежеперегнэн­
ного монозамещенного малонового эфира в 100 мл абсолютного толуола 
и нагревают при 60—70° в течение 2—3 часов, после чего приливают ра­
створ 0,1 моля л-алкоксибензилхлорида в 25 мл абсолютного толуола в 
течение 10.минут. Смесь кипятят 1’2 часов, охлаждают, отгоняют толуол, 
к остатку приливают -воду, экстрагируют эфиром и после 'высушивания 
сульфатом натрия отгоняют растворитель, а остаток перегоняют в ваку­
уме (табл.1).

5-Алкил-5-п-алкоксибенэилбарбитуровые кислоты. Получают этилат 
натрия из 60 мл абсолютного этилового спирта и 3,5 г (0Д5 г-ат) нат­
рия. К ал-коголяту прибавляют 6 г (0,1 моля) овежеперекристаллизован- 
ной мочевины и нагревают при перемешивании до растворения. Затем 
приливают 0,05 моля диэтилового эфира алкил-л-алкоксибевзилмало- 
новой кислоты. Смесь кипятят 12 часов, отгоняют спирт. После промыв­
ки эфиром остаток растворяют в 70—80 мл воды и водный слой при 
охлаждении льдом подкисляют 18—20%-<ной соляной кислотой. Образэ--
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С,Н։ сн3 44,4 188-190/2 СПН34О| 1,0973 1,4940 81,81 82,05 67,18 66,23 7.65 7,84 0,68
С,Н, СН3 56,2 192—193/2 С։»Н1։О։ 1,0957 1,4938 85,63 86,67 67,31 67,05 8.08 8,12 0,78
С4Н, сн3 50,0 195-200/2 СцН։։0։ 1,0659 1,4896 91,95 91,29 67,90 67,83 8,80 8,39 0,76
сн։ с։н։ 58,3 190-192/1 СцН։40։ 1,0775 1,4911 82,90 82,05 67,76 66,20 6,96 7,84 0,75
С։Н։ С։Н։ 48,8 198-200/1 СцН։,0։ 1,0710 1,4882 86,85 86,67 66,66 67,08 8.30 8,13 0,75
с։н, С։Н, 40,2 190-195/1 с։։нз։о։ 1,0639 1,4898 91,40 91,29 67,64 67,83 7,95 8,36 0,80
С4Н, С։Н5 59,5 202-203/1 с։он։։о5 1,0609 1,4887 95,29 95,91 68,18 68,55 8,20 8,62 0,72
сн։ с։н, 54,3 195-198/1 С1։Н։,О։ 1,0557 1,4848 87,48 86,67 67,20 67,08 8,07 8,13 0,78
с,н. с։н, 56,8 196-200/1 С1»Н։։О։ 1,0590 1,4898 91,81 91,29 67,88 67,83 8,80 8,36 0,72
с։н, с,н, 44.3 206 - 207/1 с։0нзво։ 1,0464 1,4890 96,66 95,911 68,35 68,53 8,85 8,60 0,65
С4Н, С։н, 44,2 207- 210/1 С31Н3։О։ 1,0400 1,4888 101,11 100,52 69,15 69,05 8,80 8,78 0,68
сн3 С4Н, 50,6 195-197/1 С1.Н..О, 1,0442 1,4888 92,84 91,30 68,20 67,83 7,80 8,30 0,67
с,н. С4Н. 58,5 200-201/2 с30н30о։ 1,0947 1,4869 94,55 95,91 68,40 68,55 7,99 8,60 0.58
с։н, С4Н, 49,6 205-206/2 С31Н33О։ 1,0403 1,4872 100,80 100,52 68,90 69,05 9,40 8,78 0,57
С4Н, С4Н, 50,0 208—210/2 С։։Н34О, 1,0484 1,4868 103,80 105,14 69,60 69.78 9,28 9,44 0,56
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вавшиеся маслообразные продукты перекристаллизовывают из этилово­
го спирта; некоторые из них закристаллизовываются .после длительного 
стояния в холодильнике.

Таблица 2

ՐԱՐՐԻՏՈԻՐԱԹԹՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
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с։н, СНз 43,1 * СиН1։МзО4 63,95 63,15 7,10 6,62 8,85 9,20
С4Н, СН։ 41,0 208-209 С1|НМЫ>О4 62,89 62,60 6,28 6,25 9,60 9,65
сн. с,н։ 61,6 ♦ С14Н14К։О4 61,35 60,86 5,84 6,02 10,78 10,13
с։н։ с,н։ 44,3 105-106 с„н։,м։о4 61,82 62,00 6,64 6,24 9,28 9,60
с։н7 С։Нз 48,3 111—112 с14н„м,о4 63,42 63,15 6,07 6,62 9,84 9,20
с4н. с.н, 35,3 109-110 С„Н„Н,О4 63,82 64,53 7,12 7,00 8.13 8,82
сн3 СзН, 50,0 136-137 с„н։,ы։н4 62,18 62,06 6,40 6,24 10,51 9,64
с,н։ С,н, 32,2 204-205 С։։НмМ։О4 62,97 63,15 7,87 6,62 10,58 9,20
с։н, С։н, 53,6 198-199 С17Н„НзО4 64,35 64,10 6,78 6,90 8,85 8,78
с4н, с,н, 55,2 162-163 С։,Н։4Ы2О4 64,90 65,01 7,40 7,27 8,22 8,43
С,н5 С։н, 41,5 95-96 С։,Н20Ы։О4 64,69 64,58 6,20 6,37 9,54 8,88
СН3 С4Н, 47,3 122-123 СцН30М3О4 63,23 63,15 6,18 6,62 9,34 9,20
с,н, С.Н, 46,7 192-195 СпН3]ЫзО4 63,87 64,13 6,35 6,96 8,63 8,78
С,нт С4Н, 51,0 195-196 СцН։4НзО4 64,96 65,04 6,85 7,27 8,32 8,42
■С4Н. С4Н, 48,6 216-218 С։.Нз,Ы։О4 65,80 65,85 7,16 7,56 8,00 8,08

* Натриевые соли.
՛

ՄԻ ՔԱՆԻ 5-ԱԼԿԻԷ-5- պ-ԱԼԿՕՔՍԻԲԷՆՏԻԼԻԱՐԲԻՏՈԻՐԱՔ՚Ք-ՈԻՆՆՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ1 և Ա, Ս. ՀԱՋԻԲևԿՑԱՆ

Ամփոփում

Հակացնցումային հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սին֊ 
թեղված են բարբիտուրաթթվի մի ջարք ածանցյալներ։ Մալռնային սինթեզով 
ստացված միատեղակալված մալոնային էսթերները Ա^-ալկօքսիբենզիլքլորիդ- 
ների հետ լիթիումի հիդրիդի ներկայությամբ բացարձակ չոր տոլուոլի միջա֊
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վայրում փոխազդելով առաջացրել են երկտեղակալված մալոնային էսթեր. 
ներ, Վերջիններս նատրիումի սղկոհոլատի ներկայո,թլամբ սպիրտի միջա֊ 
վայրում կոնդենսվում են միղանյոլթի հետ, տալով 5-Աէլկիլ -5֊ (պ-ալկօքսի- 
բենդիլ յբարբիտուրաթթուներ։
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