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Od objavenia galeginu G. Tanretom r. 1914 boli dosial uverejnené len dve
prace, ktoré sa zaoberaju jeho syntézou.

Prva z nich, ktort opisali E. Spath a W. Spitzy [1], vychidza zfB-chlor-
propionového esteru, ktory reakciou s metylmagnéziumjodidom déva dimetyl-
-fB-chloretylkarbinol. Gabrielovou reakciou dimetyl--chléretylkarbinolu s ftal-
imidom draselnym sa za stuc¢asného odstiepenia vody ziska izoamylenylftalimid.
Po hydrolyze ziskany izoamylenylamin prechddza pésobenim kyidnamidu sodné-
ho na galegin.

Druht syntézu opisal G. Ehrhart [2]. Pri nej sa nechd reagovat acetén
s acetylénom, ¢im ziskame metylbutinol. Po parcialnej hydrogendcii na metyl-
butenol a po preSmyknuti sa ziskany alkohol prevedie na bromid, potom Gabrie-
lovou reakciou na amin a koneéne pésobenim S-metylizotiomocoviny na gale-
gin.

Pretoze obidve syntézy su v niektorych reakénych stuprioch preparativne
dost niroéné, pokusili sme sa vypracovat jednoduchsi postup, ktory sme urobili
takto:

Z izobutyraldehydu malénovou syntézou pripravend kyselina y-metyl-a,
B-penténkarbénova dé aniotropnym pre§mykom kyselinu y-metyl-g, y-pentén-
karbénov1, ktorej chlorid reakeciou s azidom sodnym prechadza na pyrotere-
binoylazid. Tento produkt sme varom s absolitnym etanolom previedli na
prisludny uretan, ktorého hydrolyzou sa ziskal izoamylenylamin, ktory vsak
moéZeme ziskat priamo hydrolyzou pyroterebinoylazidu. Kondenzaciou izoamyl-
enylaminu s S-etylizotiomoc¢ovinou sme koneéne ziskali galegin. Reakeciu
moZno schematicky zndzornit takto:
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Pokusnéa &ast
Vsetky body topenia a varu st nekorigované.
y-metyl-o, f-penténkarbonova kyselina:

18,0 g izobutyraldehydu, 50 g kyseliny malénovej, 50 ml bezvodého pyridinu
a 2 ml piperidinu sa zahrieva 7 hodin pod spatnym chladi¢om. Po vdkuovom
oddestilovani nadbytku pyridinu a piperidinu sa destilaény zvySok okysli
konecentrovanou HCl, reakénd zmes sa vyextrahuje éterom a éterovy extrakt sa
frakciuje vo vdkuu, pri¢om sa chytd frakeia vrica pri 100—120° C (12 mm Hg,
ktord po redestilacii d& 20,75 g, t. j. 739, produktu s b. v.;, = 105—107° C.
(Literatura [3] uddva b.v.;, = 1049 C, resp. b.v.,, = 113°C.)

Pre CgH,,0, je titra¢ny ekvivalent teoreticky T = 114,
najdené T = 111.

y-metyl-f,y-penténkarbonovd kyselina (pyroterebinovd kyselina):

16,6 g y-metyl-a,S-penténkarbonovej kyseliny sa zahrieva 24 hodin pod spét-
nym chladi¢om na vodnom kupeli s 35 g KOH v 160 ml etanolu. Po skonéeni
reakecie a zriedeni 300 ml vody sa roztok okysli koncentrovanou HCI, dékladne
sa prezenie vodnou parou a destilat sa vyextrahuje éterom. Eterovy extrakt sa
podrobi vakuovej frakénej destilacii, ¢im sa ziska 14,5 g, t. j. 879, pozadovanej
kyseliny b.v.,, = 100—102° C. (Literattra [3] udava b.v.,, = 99° C, resp.
b.v., = 111°C.)

Pre CgH,,O, je titraény ekvivalent teoreticky T = 114,
najdené T = 112.

A*3-izohexenoylchlorid (pyroterebinoylchlorid ):

Do 22,8 g kyseliny pyroterebinovej pomaly pridame 26,2 g (16 ml) erstvo
predestilovaného tionylchloridu a potom reakénti zmes zahrievame 2 hodiny
pod spatnym chladi¢éom. Po skonéeni reakcie reakénti zmes podrobime vikuo-
vej frakénej destildcii, ¢im ziskame 23,5 g, t. j. 899, 4**-izohexenoylchloridu
sb.v.,, = 58—59° C. (Literatura [3] udava b. v.;; = 62°C.)

Pre C,H,OCl je teoreticky Cl = 26,749%,

néjdens Cl = 26,589%.

N-izoamylenyluretdn:

Suspenzia 11,5 ¢ NaN;, a 23,5 g 4%3-izohexenoylchloridu v 180 ml absolatne-
ho benzénu sa vari 12 hodin pod spiatnym chladiéom. Po ochladeni a prefiltro-
vani sa do filtratu pridd 50 ml absolutneho etanolu a opét sa vari 4 hodiny pod
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spatnym chladiéom. Po skonceni reakcie a oddestilovani benzénu a nadbytku
etanolu sa destilaény zvySok vdkuove frakciuje, ¢im sa ziska 20 g, t. j. 71,89,

pozadovaného ureténu s b. v. ;, = 97—100° C, n¥2® — 1.4460.
Pre C;H;NO, je teoreticky N = 8,909,
najdené N = 8,819/

Tzoamylenylamin-hydrochlorid:

a) 15,7 g N-izoamylenyluretdnu sa rozpusti v 20 ml koncentrovanej HCl
a potom sa vari 3 hodiny pod spatnym chladi¢om, za horiica sa prefiltruje cez
aktivne uhlie a filtrat sa na vodnom kupeli odpari do sucha. Odparok sa preleje
30 ml absolutneho aceténu, dékladne rozotrie a prefiltruje. Nerozpustny podiel
sa premyje 10 ml absolatneho aceténu a prekrystaluje sa z absolatneho etanolu,
¢im sa ziska 5,8 g, t. j. 489, izoamylenylamin-hydrochloridu s b. t. = 193 aZ
194° C. Cast produktu sa opisanym spdsobom [2] previedla na pikrat, ktorého
b. t. = 138—139° C. (Literatara [2] uddva b. t. = 139—140° C.)

Pre C;H,,NCI je teoreticky N = 11,529,
najdené N = 11,459%.

b) Suspenzia 6,5 g NaN; a 13,3 g 4%*-izohexenoylchloridu v 100 ml benzénu
sa zahrieva 12 hodin pod spétnym chladi¢om na vodnom ktipeli. Po ochladeni
a prefiltrovani sa do filtratu prida 40 ml koncentrovanej HCl a zmes sa opit
vari 21/, hod. na vodnom kupeli. Po ochladeni sa benzénova vrstva oddeli
a vodnd vrstva sa odpari do sucha. Odparok sa spracuje spésobom uvedenym
ad a). Vytazok je 5,4 g, t. j. 429,. Ziskany produkt ma b. t. = 193—194° C.
Bod topenia zmesi s produktom pripravenym ad a) nejavil nijaka depresiu.

Galeginsulfat:

0,46 g kovového sodika sa rozpusti v 10 ml absolatneho etanolu a do roztoku
sa prida najprv 1,21 g izoamylenylamin-hydrochloridu, dokladne sa premiesa
a potom sa prida 1,81 g hydrobromidu S-etylizotiomocoviny [4]. Reakéna zmes
sa vari 2 hodiny pod spitnym chladi¢om na vodnom kupeli, po ochladeni sa
prefiltruje a filtrat sa odpari do sucha. Odparok sa eSte 1 hodinu zahrieva na
vodnom kiipeli a po rozpusteni v 15 ml etanolu sa za chladenia zmieSa s 2 ml
zriedenej H,80, (1 1). Po polhodinovom stiti sa vylafeny produkt odsaje
a prekrystaluje z vody, ¢im sa ziska 1,06 g, t. j. 609, galeginsulfatu s b. t. =
= 225— 226° C. (Literatara [5] udava b. t. = 227° C.)

Pre CgH,;N;. 1,H,SO, je teoreticky N = 23,85%,

néjdené N = 23,609,.
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Suhrn

Opisali sme syntézu galeginu z kyseliny y-metyl-a,f-penténkarbonovej cez
kyselinu pyroterebinovii, A*3-izohexenoylchlorid, A%3-izohexenoylazid a izo-
amylenylamin.
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Zusammenfassung

Es wurde die Synthese von Galegin aus y-Methyl-a,-Pentencarbonséure iiber Pyro-
terebinsédure, A4%3-Izohexenoylchlorid, 423.Izohexenoylazid und Jzoamylenylamin be-

schrieben.
In die Redalktion eingelangt den 30. IX. 1953
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