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5-etil-5-fenil-barbituma kiselina (luminal, fenobarlital) priprema se 
abicno kondenzacijom dietil etil-fenil-malonata (ID i uree u abs. etanolu 
uz Na-.etoksid kao kondenzadcmo sredst-V"o. Relati'WliO nis1ka isikoristenja1) 

pripisuju se cijepanju di.etil etil-fenil-malonata2
), 

8
). Poznato. je, naime, da 

diisupstituira:ci· ma.1lons:ki esteri u p.risutnosti Na-etoksida dekarihetoksiH­
raju u odgo;varaju:ce disupstitui!l'ane octene estere4),5). Kod kondenzacije 
disupstituiranih ma!lonata sa ureom uz Na-etoks:1d daj·e preostali malonat 
odgovarajuci barbiturat, a cijepanjem nastali acetat produ:kte reakcije sa 
ureom (Hi amonijakom). 

Kod pripreme vecih 1kolicina 5-etil-5-fenil-barbitume kiseline konden­
zacijOIIll dietil etil-fenil-malonata (II) sa u:reom u: ahs. etanolu uz Na-.eitoksid 
kao ·kondenzacio.no sredstvo, ·dobivena je kcuo nusprodu:kt uljevita; masa 
(preko 5°/o od tezine :barbiturata). PO!dr()lbnijim ispitivamjem izolirane su 
iz tog nusprodukta vece kolicine a-fenil-·butiramida (I), dosa·da neopisanog 
nusprodukta kod pripreme 5-etil-5-fenil-barbitume :kiseHne. 

1Pretpostavlja se, da .a-fenil-bu:tiramid :(!I) nasta.je preteino poslije 
dekarbetoksifacij.e dietil etil-fenil-mailonata (II), tj. djelovanjem uree na 
etil a-fenil-butirat (III) prema shemi: 
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Pretpostavka je potvrdena eksperimentalno: kondenzacijom etil-a­
fenil-butirata (III) sa ureom u abs. etanolu uz Na-.etoksid dobiven je 
a-fenil-butiramid (I). 

Ovaj j.e rad objavljen dozvolom dirE!ktora tvornice. 

1) W. L. Nelson, L. H. C x e. t c her, J. Am. Chem. Soc., 50 (1928) 2758. 
2) M. T. In m an, W. P . Bit l e r, U.S. Pat. 2, 358072; C. A., 39 (1945) 1021. 
3) M. A. Phi• 11 :i 1p s, Brit. Pat. 590, 714; C. A. 42 (1948) 2987. 
4) A. C. Cope, S. M. Mc EJva il u. J. Am. Chern. Soc., 54 (1932) 4319; 

C. 1933, I, 1111. 
5) A. C. C <> p e, s, M. Mc Eh a r ni, J. Am. C hern. Soc. 54 (1932) 4311 ~ 

C. 1933, I, 1110. 
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Analize izv:rtsene su u analiHckom laboratoriju tvornice »Pliva« (gda 
.:ing. I. Ahonyi) i u mikroanalitickom odjelu Kemi.jskog Instituta Prirodo­
.:slovno-rnatematiok01g fakulteta (Dr. L. Filipovic). 

EKSPERIME1NTALNI DIO 

lzolacija IX-leniil-butiramida (!): Posl.iije zavr.sene ikondenzacije dietil 
'etil-fenil-malonata (II) sa ureom u aibs. etanolu uz Na-etoksid, iz reakcione 
ie smjese uklonjen et.a.no!, ostata.k je otopljen u vodi i ekstrahiran triklo­
:retilenom. Poslij·e uklanjanja tdkloretilena zaostala je uli·evita masa, koja 
je 1duljim stajanjem vecim dijdom (ea. 750/o) kr:istaliizirala, t. t. 59-71° 
(A). Talozenjem eterske oforpine s.irorwh kristafa (A) petroleterom ili 

-prekristalizacijom iz 30°/o-tnog metanola dolbiven je IX-f.enil-butiramid, t. t. 
::82-4° (hijele i1g1lice). Produkt je za analizu ponov.no pretalo.fon iz eter 
,/petrolete:ra, t. t. 87,5-88,5° (kor.) (li;t. t. t. 86° 6l, 85° 7l i subli:mira'lli kod 
120° 10,05 mm. 

17,345 rrng ·tvami daje: 12,49 mg H20, 46,82 mg C02 
C10HiaON (163,21): raic.: C 73,59 H 7,97°/o 

nad:.: C 73,66 H 8,060/o 
N {KjeJ.da1hil) [isilrov1i: prodwkt (A)): rwc.: 8,58 niard.: 8,720/o' 

lliidroliza sirovih kristala (A): 1) hidrolizom sa 500/o-tnom NaOH kroz 
:3 sata dobivena je poslije eikstrakcije eterom i ,zakiseljavanjem vodenog 
:sloja kristaliniena IX-fenil-maslaena kiselina (8), t. t. 36-9° (lit. t. t. 38° 9>, 
40-2 7)), ekvivalentna teziina (titracijom) ra<C.: 164,09, nad.: 164,97. 

2) hi,drolizom sa vodenom (1 :1) HCI grijanj.em ikimz 8 sati na povrat­
:nom hladilu izlucuju se kristali IX-fenil-maslacne kiseline, t. t. 40-2° (lilt. 
t. t. loc. cit.). 

HidroMza i esterifikacija sirovih kristala (A): 163 ,g siro'Vlih kristala 
nu~produkta (A) otopljeno je 184 g etanola i uz mij·efanje dodano 196 g 
1rnnc. H2S04. Smjesa je uz mijesanj.e kuhana 9 sati po1d povratnim hla­
denjem. Nakon ohladenja dodano joj je uz mijefanje 300 ml vode, po· 
slije Ce.ga se smjesa .razdijeli.Ia na dva sloja: uljeviti je sloj odijeljen, 

.:a v10deru eks\rahiran sa 2 X 100 ml benzena. Benz·enska je otopina dodana 
odijeljenom ulju, orprana sa 100/o.-tnom otopinom sode., vodom i susena nad 
oezvodnim Na-suHatom. Benzen je otparen i .ostatak destiliran, u va­
:kuumu. Dohiveno: 135 g f70,50/o) etil IX-fenil-butirata, t. k. 127-9° / 18 mm 
(lit. t. k. 136° I 15 mm10), 117-9° I 11 mm4l) . 

Jedan dio dobivenog estera saponificiran je vodenom otopinom NaOH, 
pa je diobivena IX-fenil-masla<Cna rkiselina t. t. 41,8-2,6° . (ikor.) (lit. t. t. 
Joe. cit.). 

s) Bayer, DRP. 249, 241; C. 1912, Jil, 396. 
7) M. A. P h HI iip s, J. Chem. Soc., 1942 2•20; C. 1942, Ii!, 2135. 
s) S. A. B uft g a c, A. A. c e v j ai k o v, SO!V. P.rut. 52, 992; C. 1939. I. 1858. 

9) H. As p e l u 1 n d, L. S k o g 1 u n d, Acta Acaid. Aiboensis Math. Phys. 10 
t( l937) 10; C. 1937, LI, 2004. . 

10) H. Schei.bier, E. Marhenkel, D. B ai ssanoH, Ber., 58 (1925) 
1.198; c. 1925, 1lil, 1030. 
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Sinteza a-fenil-butiramida (/): 1) :iz a-fenil-masla.cne ki!s1el:ine: jedan 
dio a-feni:l maslacne kiseline, dobiven hidrnlizom si:rov.ih kristala (A), sa 
vodenom HCI, prev.eden je tionilkloridom u a-fenil-butiril-klorid, koji je 
sa 25°/Q' vod. amonijakom dao ix-fenil-butiramid (I), t. t. 83--4° (bijele 
igLke), ( eter/petrolete:r). (rrit. t. t. loc. cit.). Smjes:no taHSte sa produk­
tO!m i1zolirranim fa sfrovih krristala (A) nije pdkazivalo depresije. 

N (Kje1dahl): rnc.: 8,58 nad.: 8,62°/o 

2) :i!z etil a-fenil-butirata (UI) : k otopini Na-etoksiida iz 1,21 g natrija 
:1 60 ml abs. etarnola dodano je 9,65 g .etil ix-fenil-butirata dobivenog hidro­
lizom i eksforifikacijom sirorvih kdstala (A)], 3,6 1g mee ti. kroz 17 sati 
zagrijavamo do vr·enja. Nakom. ohhdenja suspenzija je profiltrirana i u 
vakuUIIllu otparen etanol. lz viskozno1g ostatk{l izlueuje se dodatkoin 50 ml 
-vode ulje, koje stajanjem krristalizira. Dobiveno 4,83 g ix-fenil-butiramid~, 
t. t. 86-7,2° (kor.), (3011/ci-tni metanol), (lit. t. t. loc. ciU. (Obradom ma­
iicnice dobiveno je jos 0,5 g produkta). Smjesno taliSte sa produktom do­
:biveni.m iz a-fenil-maslafoe kiseline ni:j.e pokazivalo depresij~:, 

N (Kjeldaihl): cr-a1c.: 8,58 nad.: 8,670/o 
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Byproducts of the preparation of 5-ethyl-5-phenyl-barbituric acid 
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. 5-et1hyl-5-1PhenyJ.-iharbH1UJric aciid {PhenlQlba:11biitaJ) wa;s rp·repared rby cOillldensing 
<±1e.1:ihy.J ·ethyl-1JJiheinyl-1maloinate (II) with mea lin albs. ethano1l 1in the presence of Na­
~·thoxyde ais a ·condeinstln,g aigenrt. It was found thait t1he 01i1Jy mais1s' whvch crystallizes 
on staindmg, obtarmed ais e: co!IldeIJJsartwn-1byp.rodUJot, OOlllsilsts mainlly of a.-phenyl­
butyl'am~de (J). It 1is· surgg,ested tha;t ·the rarmiide {I) is formed from urea and ethyl 

<'.-<phenyl-butyrate (III), •the hrtiter be:iin_g' a, mai1011ilite-deca1ribert:hoxylatvon p11oduct. 
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