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Sposób wytwarzania nowych pochodnych 5- [1* -(piperydylo-2")-al-
kilo]-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych
pochodnych 5-[l' (piperydylo-2p-alkilo]-5H-dwu-
benzo [a. d] cyklohepten-5-olu o ogólnym wzorze 1,
w którym Z oznacza grupę —CH^—CH2— lub
—CH=CH—, X— wodór,,fluor, chlor lub brom,
Rx— wodór, lub niższą grupę alkilową, a R2 —
niższą grupę alkilową lub 2-hydroksyalkilową.

Według wynalazku otrzymuje się nowe związki
o wzorze 1, jeżeli ^wiązek o ogólnym wzorze 2,
w którym Z, X i Rx 'mają wyżej podane znaczenie
przekształca się w związek czwartorzędowy za po¬
mocą związku o ogólnym wzorze 3, w którym R2
oznacza niższą grupę alkilową lub 2-hydroksyal¬
kilową, Q oznacza atom chlorowca, resztę S04 lub
resztę S03—C6 H4—p—CH3, a otrzymany związek
czwartorzędowy o ogólnym wzorze 4 w którym Z,
X, Ri, R.2, i Q mają wyżej podane znaczenie redu¬
kuje, przy czym powstają związki o ogólnym wzo¬
rze 1 w którym R2 oznacza niższą grupę alkilową
lub 2-hydroksyalkilową Q, Z, X, i Rx mają wyżej
podane znaczenie lub też związek o wzorze 2 w któ¬
rym Z, X, i Rx mają wyżej podane znaczenie pod¬
daje się redukcji, przy czym powstają związki
o wzorze 1, w którym Rl2 oznacza wodór a Z, X
i Ri mają wyżej podane znaczenie.

W praktyce sposób według wynalazku prowadzi
się następująco: Produkty o wzorze 1, w którym Ę,2
oznacza niższą grupę alkilową lub 2-hydroksyalki¬
lową, a Z, X i Rj mają wyżej podane znaczenie
otrzymuje się ze związków o wzorze 2, w którym
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Z, X i Rj mają wyżej podane znaczenie przez prze¬
kształcenie tych ostatnich w związki czwartorzę¬
dowe za pomocą związków o wzorze 3, w którym
R2 i Q mają wyżej podane znaczenie i redukcję
otrzymanych związków czwartorzędowych o wzorze
4, w którym Z, X, R^ R2 i Q mają wyżej podane
znaczenie.

W przypadku gdy R(2 oznacza wodór nie potrze¬
ba oczywiście przekształcać związku o wzorze 2
w związek czwartorzędowy.

Do przekształcenia związku o wzorze 2 w zwią¬
zek czwartorzędowy korzystnie jest stosować estry
kwasu siarkowego lub sulfonowego, na przykład
siarczan dwumetylowy lub ester metylowy kwasu
p-toluenosulfenowego, lub też haloidki alkilowe.
Redukcję czwartorzędowych związków pirydynió-
wych do odpowiednich pochodnych piperydylowych
prowadzi się korzystnie na drodze^ katalitycznej
przy zastosowaniu katalizatorów platynowych lub
niklu Raney-a, albo też za pomocą sodu w abso¬
lutnym alkoholu.

Spośród związków o ogólnym wzorze 2 znany
jest S-fCpirydylo^O-metylol-lOjll-dwuhydro-SH-
-dwubenzo[a, d] cyklohepten-5-ol. Pozostałe związ¬
ki o ogólnym wzorze 2 są npwe.

Nowe substancje wyjściowe o wzorze 2 wytwarza
się przez reakcję związków o ogólnym wzorze 5,
w którym Z i X mają wyżej podane znaczenie ze
związkami metaloorganicznymi o ogólnym wzorze
6, w którym Rx ma wyżej podane znaczenie. Naj-
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korzystniej jest przy tym stosować metaloorganicz¬
ne związki sodu i litu, które wytwarza się znany¬
mi metodami i stosuje się w postaci ich roztworów
w absolutnych rozpuszczalnikach.

Związki o ogólnym wzorze 5, w których X ozna¬
cza wodór lub atom chloru są już znane, znana jest
również ich reakcja z 2-metylo-pirydylo-litem.
Związki o ogólnym wzorze 5, w których X oznacza
fluor i .brom są nowe i można je otrzymać w na¬
stępujący sposób: Odpowiedni p-chlorowcoben-
benzylidenoftalan redukuje się kwasem jodowodo-
rowym i czerwonym fosforem do kwasu o-(p-chlo-
rowcofenyloetylo)-benzoesowego, który poddaje
się wewnątrzcząsteczkowej cyklizacji, na przykład
przez ogrzewanie z kwasem polifosforowym w celu
otrzymania 3-chlorowco-10,l 1 -dwuhydro-5H-dwu-
benzo [a, d] cyklohepten-5-onu. Związki otrzymane
sposobem według wynalazku mają przy temperatu¬
rze pokojowej postać krystaliczną lub oleistą i two¬
rzą z nieorganicznymi lub organicznymi kwasami
trwałe sole o postaci krystalicznej, przy tempera¬
turze pokojowej.

Związki o ogólnym wzorze 1 znajdują zastoso¬
wanie jako produkty pośrednie.

W niżej podanych przykładach objaśniających
sposób według wynalazku^leczenie ograniczających
jego zakresu podano wszystkie temperatury w stop¬
niach Celsjusza.. Temperatury topnienia nie są ko¬
rygowane.

Przykład I. 5-[(r-metylopiperydylo-2')-mety-
lo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-
-5-ol

14,3 g S-Kpiperydylo^-metylol-lOjll-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a* d] cyklohepten-5-olu, 7,15 g siar¬
czanu dwumetylu i 70 ml acetonu ogrzewa się do
wrzenia w ciągu 2 godzin pod chłodnicą zwrotną.
Całość pozostawia się do ochłodzenia, odsącza me-
tylosiarczan 5-[(l'-metylopirydylo-2') -metylo] -10,11-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklopenten-5-olu
i suszy w próżni. Następnie rozpuszcza się czwarto¬
rzędową sól w 150 ml metanolu i wytrząsa po do¬
daniu 0,2 g katalizatora platynowego w atmosferze
wodoru w temperaturze pokojowej aż do pochło¬
nięcia obliczonej ilości wodoru, odsącza katalizator,
roztwór odparowuje, pozostałość wytrząsa z roz¬
cieńczonym ługiem sodowym i chlorkiem metylenu,
warstwę chlorku metylenu suszy siarczanem sodo¬
wym, odparowuje i krystalizuje pozostałość z me¬
tanolu/Temperatura topnienia: 124—125°.

Stosowany jako substancja wyjściowa 5-[(piry-
dylo^^-metyloJ-lO^l-dwuhydro-SH-dwubenzo [a,d]
cyklohepten-5-ol wytwarza się w następujący
sposób:

Do roztworu fenylolitu, który otrzymuje się
z 1,39 g litu i 15,7 g bromobenzenu w 75 ml eteru,
wkrapla się 9,5 g 2-metylopirydyny, ogrzewa roz¬
twór do wrzenia w ciągu 30 minut pod chłodnicą
zwrotną, ochładza i dodaje kroplami w tempera¬
turze pokojowej roztwór 10,4 g 10,11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-onu (temperatu¬
rą topnienia 34^35°) w 25 ml eteru1. Całość miesza
się w ciągu 1 godziny w temperaturze pokojowej,
następnie wlewa do 200 ml 10%-owego roztworu
chlorku amonowego i wytrząsa wielokrotnie z chlor¬

kiem metylenu. Po wyciszeniu siarczanem sodo^-
wym odparowuje się rozpuszczalnik i pozostałość
krystalizuje z metanolu. Temperatura topnienia:
113—115°.

Przykład II. 5-chloro-5-[(l'-metylopiperydy-
lo-2')-metylo]-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-ol. Związek ten otrzymuje się w spo¬
sób opisany w przykładzie I z 3-chloro-5-[(pirydy-
lo^-metylol-lOjll-dwuhydro-SH-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-olu. (Temperatura topnienia 139—
—145°)
3-chloro-5- [pirydylo^-metylol-lO^l-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a, dl cyklohepten-5-ol otrzymuje się
w sposób opisany w przykładzie I z 3-chloro-10,ll-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, dl cyklohepten-5-onu
i 2-metylopirydyny. Temperatura topnienia 116—
—117° metanolu.

Przykład III. 5-[(l,-metylopiperydylo-2,)-me-
tylo]-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu
14,9 g 5-[(pirydylo-2,)-metylo]-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-olu, 7,5 g siarczanu dwumetylu
i 40 ml acetonu ogrzewa się w ciągu 2 godzin do
wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Następnie dodaje
się 80 ml eteru i dekantuje znad wytrąconego,
żywicznego osadu, który przemywa się dwukrotnie
eterem i suszy. Gąbczastą czwartorzędową sól roz¬
puszcza się następnie w 150 ml metanolu i roztwór
po dodaniu 0,3 g tlenku platyny wytrząsa w tem¬
peraturze pokojowej z wodorem, aż do pochłonię¬
cia obliczonej ilości wodoru. Następnie odsącza się
katalizator, wytrząsa pozostałość z rozcieńczonym
ługiem sodowym i chlorkiem metylenu, warstwę
chlorku metylenu suszy węglanem potasowym
i odparowuje. Pozostałość przekrystalizowuje się
ź acetonu.

Temperatura topnienia 152—153 °C. Stosowany
jako substancja wyjściowa 5-[(pirydylo-2')-metylo]-
5H-dwubenzo [a, dj cyklohepten-5-ol otrzymuje sie
w następujący sposób: Do zawiesiny amidku sodo¬
wego, którą sporządza się z 2,3 g sodu i 100 ml
ciekłego amoniaku, wkrapla się najpierw roztwór
4,65 g 2-metylopirydyny w 10 ml absolutnego czte-
rohydrofuranu, a następnie roztwór 10,3 g 5H-dwu-
benzo [a, d] cyklohepten-5-onu (temperatura top¬
nienia 89—90 °C) w 15 ml absolutnego czterohydro-
furanu. Całość miesza się w ciągu 2 godzin w tem¬
peraturze wrzenia ciekłego amoniaku, po czym wle¬
wa* się mieszaninę reakcyjną do roztworu 5,5 u
chlorku amonowego w 100 ml ciekłego amoniaku.
Następnie pozostawia się do odparowania amonia¬
ku i wlewa pozostałość do wody. Wytrąconą sub¬
stancję odsącza się, suszy i przekrystalizowuje
z metanolu. Temperatura topnienia 107—108 °C.

Przykład IV. 3-fluoro-5-[(l,-metylopiperydy-
lo-2>metylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-ol
12 g 3-fluoro-5-[(pirydylo-2')-metylo]-10,ll-dwuhy-
dro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu, 4,2 g
siarczanu dwumetylu i 36 ml acetonu ogrzewa się
do wrzenia w ciągu 2,5 godzin pod chłodnicą zwrot¬
ną i pozostawia do ochłodzenia. Wykrystalizowany
metylosiarczan S-fluoro-S-Kr-metylopirydynio^')-
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-metylo] 10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklo-
hepten-5-olu odsącza się i suszy w próżni. Następ¬
nie rozpuszcza się czwartorzędową sól w 120 ml
metanolu i po dodaniu 0,2 g tlenku platyny, jako
katalizatora, wytrząsa się roztwór z wodorem
w temperaturze pokojowej aż do pochłonięcia obli¬
czonej ilości wodoru. Katalizator odsącza się, roz¬
twór odparowuje, pozostałość wytrząsa z rozcień¬
czonym ługiem sodowym i chlorkiem metylenu,
warstwę chlorku metylenu suszy za pomocą siar¬
czanu sodowego, odparowuje i krystalizuje pozo¬
stałość z etanolu. Temperatura topnienia czystego
3-fluoro-5-[(r-metylopiperydylo-2')-metylo]- 10,11-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu
wynosi 145—147 °C.
Stosowany jako materiał wyjściowy 3-fluoro-5-
[(pirydylo-2') -metylo]-10,1 l-dwuhydro-5H-dwuben-
zo [a, d] cyklohepten-5-ol otrzymuje się w nastę¬
pujący sposób:
a) Kwas o-(p-fluorofenyloetylo)-benzoesowy, 150 g

p-fluorobenzylidenoftalanu, 320 ml kwasu jodo-
wodorowego (d = 1,7) i 55 g czerwonego fosforu
ogrzewa się w ciągu 15 minut do wrzenia pod
chłodnicą zwrotną. Następnie mieszaninę reak¬
cyjną wlewa się do 1 litra wody, odsącza wy¬
trąconą substancję, przemywa małą ilością wody
i ogrzewa do wrzenia pod chłodnicą zwrotną
w ciągu 30 minut z 0,5 litra stężonego wodoro¬
tlenku amonowego. Po ochłodzeniu przesącza się
i przesącz zakwasza 20%-owym kwasem solnym
wobec czerwieni kongo. Wytrącony kwas o-(p-
-fluorofenylornetylo)-benzoesowy odsącza się,
suszy i przekrystalizowuje z metanolu. Tempe¬
ratura topnienia 132—133 °C.

b) 3-fluoro-10, ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-
klohepten-5-on. 100 g kwasu o-(p-fluorofenylo-
etylo)-benzoesowego i 500 g kwasu polifosforo-
wego ogrzewa się w ciągu 3 godzin w tempera¬
turze 170 °C. Następnie wlewa się mieszaninę
reakcyjną do 2 litrów wody z lodem, wytrząsa
trzykrotnie z chlorkiem metylenu, wyciąg
w chlorku metylenu przemywa roztworem wę¬
glanu sodowego, suszy za pomocą siarczanu
magnezu i odparowuje. Pozostałość destyluje się
w wysokiej próżni, przy czym 3-fluoro-10,ll-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-on
przechodzi w temperaturze 163—164 °C 0,1 mm
Hg, w postaci jasno żółto zabarwionego oleju.

c) 3-fluoro-5- [(pirydylo-2')-metylo]- 10,11-dwuhy-
dro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-ol
Do roztworu fenylolitu, który sporządza się 1,39 g
litu i 15,7 g bromobenzenu w 75 ml eteru,
wkrapla się 9,5 g 2-metylopirydyny, ogrzewa
roztwór do wrzenia w ciągu 30 minut pod chłod¬
nicą zwrotną, ochładza i następnie wkrapla
w temperaturze pokojowej roztwór 11,31 g
3-fluoro-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-
klohepten-5-onu w 25 ml eteru. Całość miesza
się w ciągu 1 godziny w temperaturze pokojo¬
wej, wlewa mieszaninę reakcyjną do 200 ml
10°/o-owego wodnego roztworu chlorku amono¬
wego i wytrząsa kilkakrotnie z ehlorkiem mety¬
lenu. Po wysuszeniu za pomocą siarczanu sodo¬
wego odparowuje się rozpuszczalnik i przekry¬
stalizowuje pozostałość z metanolu. Tempera-

6

tura topnienia czystego 3-fluoro-5-[(pirydylo-2')-
-metylo]- 10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo- [a, d]
cykloheptenu wynosi 116—118 °C.

5 Przykład V. 3-bromo-5-[(l'-metylopiperydy-
lo-2')-metylo]-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-ol
Związek ten otrzymuje się w analogiczny sposób
jak w przykładzie IV z 3-bromo-5-[(pirydylo)2*]-

10 -10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-
-5-olu. Temperatura topnienia 134—150° z etanolu
(mieszanina izomerów).
Stosowany jako substancja wyjściowa 3-bromo-5-
[(pirydylo-2')-metylo]- 10,11-dwuhydro-5H-dwuben-

15 zo [a, dj cyklohepten-5-ol otrzymuje się następu¬
jąco:
a) kwas o-(p-bromofenyloetylo)-benzoesowy

Związek ten otrzymuje się w analogiczny sposób
jak w przykładzie IV p-bromobenzylidenoftalan.

20 Temperatura topnienia 126—127 °C z metanolu.
b) 3-bromo-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-

klohepten-5-on.
Związek ten otrzymuje się w analogiczny sposób
jak w przykładzie IV z kwasu o-(p-bromofeny-

25 loetylo)-benzoesowego. Temperatura topnienia
78—80 °C z etanolu. Temperatura wrzenia 180—
—19070,1 mm Hg.

c) 3-bromo-5- [(pirydy10-2*)-metylo]- 10,11-dwuhy-
dro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-oI.

30 Związek ten otrzymuje się w analogiczny sposób
jak w przykładzie IV z 2-metylopirydyny i .3-
bromo-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-
klohepten-5-onu. Temperatura topnienia 119—
—121 °C z etanolu.

35

Przykład VI. 3-chioro-5-[(l'-metylopiperydy-
lo-2')-metylo]-5H-dwubenzo [a, d]-cyklohepten-5-ol
9,8 g 3-chloro-5-[(pirydylo-2>metylo]-5H-dWuben-
zo [a, d] cyklohepten-5-olu, 4,39 g siarczanu dwu-

40 metylu i 50 ml acetonu ogrzewa się w ciągu 2,5 go¬
dzin do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Wykrysta¬
lizowany po ochłodzeniu roztworu metylosiarczan
3-chloro-5- [(r-metylopirydynio^')-metylo]- 5H-
dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu odsączav się, su-

45 szy, rozpuszcza w 60 ml metanolu i roztwór po do¬
daniu 0,3 g katalizatora. platynowego wytrząsa się
z wodorem, aż do pochłonięcia obliczonej ilości wo¬
doru. Następnie odsącza się katalizator, roztwór
odparowuje i pozostałość wytrząsa się z rozcień-

50 czonym ługiem sodowym i chlorkiem metylenu.
Warstwę chlorku metylenu oddziela się, suszy nad
siarczanem sodowym, odparowuje i pozostałość kry¬
stalizuje z etanolu. Tak otrzymana mieszanina izo¬
merów 3-chloro-5-[(l'-metylopiperydylo-2,)-metylo]-

55 5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu topnieje
w temperaturze 148—155°C.
Stosowany jako substancja wyjściowa 3-chloro-5-
[(pirydylo-2')-metylo]-5H-dwubenzo [a, d] cyklohep-
ten-5-ol otrzymuje się następująco:

60 Do eterowego roztworu fenylolitu wytworzonego
z 1,4 g litu i 15,7 g bromobenzenu wkrapla się 9,5 g
2-metylopirydyny, pozostawia się w stanie wrzenia*
pod chłodnicą zwrotną w ciągu 30 minut, oziębia
do temperatury 20 °C i wprowadza do roztworu

65 porcjami ogółem 12,02 g drobno sproszkowanego
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3-chlórb-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-onu. Po
mieszaniu w ciągu jednej godziny w temperaturze
pokojowej, wlewa się roztwór do 200 ml 10%>-owe-
go roztworu chlorku amonowego i ekstrahuje kilka¬
krotnie chlorkiem metylenu. Po wysuszeniu za po¬
mocą siarczanu sodowego rozpuszczalnik odparowu¬
ję się i pozostałość krystalizuje z etanolu. Tempe¬
raturą topnienia 3-chloro-5-[(pirydylo-2'-metylo)]-
-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu wynosi
121—122°C.

Przykła d VII. 3-chloro-5-[r-(l' '-metylopipery-
dylo-2")-etylo]-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-ol
23 g 3-chloro-5-[l'-(pirydylo-2")-etylo]-10,H-dwu-
hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu, 8,2 ml
siarczanu dwumetylu i 100 ml acetonu ogrzewa się
do wrzenia w ciągu 8 godzin pod chłodnicą zwrot¬
ną, przy czym po około 3 godzinach rozpoczyna
wykrystaliżowywać czwartorzędowa sól. Po ozię¬
bieniu roztworu odsącza się sól, przemywa dokład¬
nie acetonem i suszy w eksykatorze. Temperatura
topnienia otrzymanego metylosiarczanu 3-chloro-5-
:-[l,-(l"-metylopirydynio-2,,)-etylo]-10, 11-dwuhyd-
ro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu wynosi
.145—155°.

Roztwór 16,3 g metylosiarczanu 3-chloro-5-[l'-(l"-
-metylopirydynio-2") - etylo] -10, 11-dwuhydro-5H-
-dwubenzo[a,d]cyklohepten-5-olu w 150 ml meta¬
nolu wytrząsa się z 0,5 g tlenku platyny jako ka¬
talizatora w atmosferze wodoru, przy czym pochło¬
nięte zostają 3 mole wodoru. Po zakończeniu po¬
chłaniania wodoru katalizator odsącza się, roztwór
odparowuje, pozostałość wytrząsa się z rozcieńczo¬
nym ługiem sodowym i chlorkiem metylenu, war¬
stwę metylenową oddziela, suszy węglanem potaso¬
wym i odparowuje. Żywicowata pozostałość skła¬
da się z mieszaniny diastereomerów 3-chloro-5-|T-
~(l"-metylopiperydylo-2")-etylo]-10, 11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-oli, z której moż¬
na otrzymać czysty składnik o temperaturze top¬
nienia 151—153°C przez krystalizację z metanolu
i acetonu.

Stosowany jako substancja wyjściowa 3-chloro-5-
-[r-(pirydylo-2")-etylo]-10, ll-dwuhydro-5H-dwu-
benzo [a,d] cyklohepten-5-ol. Do roztworu fcnylolitu
sporządzonego z 1,4 g litu i 15,7 g bromobenzenu
wkrapla się 10,5 g a-etylopirydyny, ogrzewa w ciągu
30 minut do wrzenia pod chłodnicą zwrotną, ozię¬
bia do temperatury 20 °C i wkrapla następnie roz¬
twór 12,12 g 3-chloro-10,ll-dwuhydro-5H-dwuben-
zo[a,d]cyklohepten-5-onu w 35 ml eteru. Całość
miesza się jeszcze w ciągu godziny w temperaturze
pokojowej, wlewa roztwór do 200 ml 10fl/o-owego
wodnego roztworu chlorku amonowego i ekstrahu¬
je kilkakrotnie chlorkiem metylenu. Po wysusze¬
niu za pomocą siarczanu odparowuje się rozpusz¬
czalnik i pozostałość rozpuszcza w metanolu, przy
czym krystalizuje mieszanina diastereomerów

'3-chloro-5-[l'-pirydylo-2")-etylo]-10, 11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo[a,d]cyklohepten-5-olu, o temperatu¬
rze topnienia po przekrystalizowaniu z metanolu
110—116 °C.
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Przykład VIII. 3-chloro-5-(2,-piperydylornety-
lo)-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohep-
ten-5-ol.

15 g 3-chloro-5-[(pirydylo-2,)-metylo]-10,ll-dwuhyd-
ro-SH-dwubenzotajd]cyklohepten-5-olu otrzymanego
według przykładu II wytrząsa się z wodorem w 100
ml kwasu octowego lodowatego z 0,3 g tlenku platy¬
ny przy temperaturze 60°C i ciśnieniu 5 atmosfer.
Po ustaniu pochłaniania wodoru odsącza się katali¬
zator, a przesącz oddestylowuje w próżni. Pozo¬
stałość rozpuszcza się w wodzie, roztwór alkalizuje
wodorotlenkiem sodowym, wytrząsa wielokrotnie
z chlorkiem metylenu, roztwór w chlorku metyle¬
nu suszy za pomocą siarczanu magnezowego i od¬
parowuje. Pienistą pozostałość rozpuszcza się w eta¬
nolu, z którego wykrystalizowują małe ilości wyżej
uwodornionego produktu, który odsącza się. Prze¬
sącz zakwasza się eterowym roztworem chlorowo¬
doru, przy czym natychmiast wykrystalizowuje
chlorowodorek mieszaniny izomerów 3-chloro-5-(2'-
-piperydy lornetylo)-10, ll-dwuhydro-5H-dwubenzo
[a,d] cyklohepten-5-olu. Po przekrystalizowaniu
z etanolu temperatura topnienia wynosi 253—257°
(rozkład).

Zastrzeżenia patentowe

30 1. Sposób wytwarzania nowych pochodnych 5-[l'-
-(piperydylo-2,?)-alkilo]-5H-dwubenzo [a,dj cy-
klohepten-5-olu o ogólnym wzorze 1, w którym
Z oznacza grupę —CH2—CH2— lub —CO=CH—,
X -wodór, fluor, chlor lub brom, Rj wodór lub

35 niższą grupę alkilową, a R2 wodór, niższą gru¬
pę alkilową lub 2-hydroksyalkilową, znamien¬
ny tym, że związek o ogólnym wzorze 2 w któ¬
rym Z, X i Rlt mają wyżej podane znaczenie
przeprowadza się w związek czwartorzędowy za
pomocą związku o ogólnym wzorze 3, w którym
R2 oznacza niższą grupę alkilową lub 2-hydro¬
ksyalkilową, Q-atom chlorowca, resztę S04 lub
S03—C6H4—p—CH3, powstały związek czwarto¬
rzędowy o ogólnym wzorze 4, w którym Z, X,
Rj, R2 i Q mają wyżej podane znaczenie re¬
dukuje się, przy czym powstają związki
o wzorze 1, w którym R2 oznacza niższą grupę
alkilową albo 2-hydroksyalkilową, a Z, X, i R2
mają wyżej podane znaczenie lub też związki

50 o ogólnym wzorze 2, w którym Z, X i Rx mają
wyżej podane znaczenie, redukuje się, przy
czym powstają związki o wzorze 1, w którym
R2 oznacza wodór, a Z, X i Rx mają wyżej po¬
dane znaczenie.
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2. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
5-[(pirydylo-2') -metylo]-10, ll-dwuhydro-5H-
-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-o], 3-chloro-5-
-[(pirydylo-2')-metylo]- 10,11 -dwuhydro-5H-

60 -dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-ol lub 5-[(piry-
dylo-2')-metylo]-5H-dwubenzo [a, d] cyklóhep-
ten-5-ol przeprowadza się w związki czwarto¬
rzędowe za pomocą siarczanu dwumetylu, i otrzy¬
many związek czwartorzędowy poddaje się na-

65 stępnie redukcji katalitycznej.
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Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
3-fluoro-5- [(pirydylo-2')-metylo] -10,11-dwu-
hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-ol lub
3-bromo-5- [(pirydylo-2')-metylo] ' -10,11 -dwu-
hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-ol prze- 5
prowadza się w związek czwartorzędowy za po¬
mocą siarczanu dwumetylu, i otrzymany zwią¬
zek czwartorzędowy następnie poddaje się ka- 5.
talitycznej redukcji.

Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
3-chloro-5- [pirydylo-2')-metylo] -5H-dwubenzo

10

10

[a,d] cyklohepten-5-ol lub 3-chloro-5-[r-(pirydy-
lo-2")-etylo]-10,ll-dwuhydro-5H-dwubenzo [a? d]
cyklohepten-5-ol przeprowadza się za pomocą
siarczanu dwumetylu w związek czwartorzędo¬
wy, który następnie redukuje się katalitycz¬
nie.

Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
3-chloro-5- [(pirydylo-2')-metylo] -10,11-dwu-
hydro-4H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-ol pod¬
daje się katalitycznej redukcji.

wzór 1

R2~a

Wzór 3

<5»l-R,

i a"

wzoSr 4

r^N

'N' Ch^-Pj
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