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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 5- [1’ -(piperydylo-2”*)-al-
kilo]-SH-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzdnia nowych
pochodnych  5-[1’ (piperydylo-g:,:)-alkilo]-5H-dwu-
benzo [a. d] cyklohepten-5-olu 0 ogélnym wzorze 1,
w ktérym Z oznacza grupe —CH,—CH,— lub
—CH=CH—, X— wodor,: fluor, chlor lub brom,
R, — wodér, lub niZsza grupe alkilows, a R, —
nizszg grupe alkilowag lub 2-hydroksyalkilowa.

Wedtug wynalazku':,otrzymuje sie nowe zwigzki
o wzorze 1, jezeli ¢wigzek o ogélnym wzorze 2,
w ktérym Z, X i R; maja wyzZej podane znaczenie
przeksztalca sie w zwigzek czwartorzedowy za po-
moca zwigzku o ogblnym wzorze 3, w ktérym R,
oznacza nizszg grupe alkilowg lub 2-hydroksyal-
kilowg, Q oznacza atom chlorowca, reszte SO, lub
reszte SO;—C; H—p—CH;, a otrzymany zwigzek
czwartorzedowy o ogélnym wzorze 4 w ktéorym Z,
X, R;, R,, i Q majg wyzej podane znaczenie redu-
kuje, przy czym powstajg zwiazki o ogdélnym wzo-
rze 1 w ktérym R, oznacza nizszg grupe alkilowag
lub 2-hydroksyalkilowg Q, Z, X, i R, majg wyzej
podane znaczenie lub tez zwigzek o wzorze 2 w kt6-
rym Z, X, i R, majg wyzej podane znaczenie pod-
daje si¢ redukecji, przy czym powstajg zwigzki
o wzorze 1, w kté6rym R, oznacza wodér a Z, X
i R, maja wyzej podane znaczenie.

W praktyce sposéb wedlug wynalaz—ku prowadzi
sie nastepujaco: Produkty o wzorze 1, w kté6rym R,
oznacza nizszg grupe alkilowg lub 2-hydroksyalki-
lowa, a Z, X i R, majg wyzej podane znaczenie
otrzymuje sie ze zwigzkéw o wzorze 2, w ktérym
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Z, X i R, majg wyzej podane znaczenie przez prze-
ksztalcenie tych ostatnich w zwiazki czwartorze-
dowe za pomoca zwigzkéw o wzorze 3, w ktérym
R, i Q majag wyzej podane znaczenie i redukcje
otrzymanych zwigzkéw czwartorzedowych o wzorze
4, w ktérym Z, X, R, R, i Q majg wyzej podane
znaczenie. ’

W przypadku gdy R, oznacza wodér nie potrze-
ba oczywiScie przeksztalcaé zwigzku o wzorze 2
w zwigzek czwartorzedowy. .

Do przeksztalcenia zwigzku o wzorze 2 w zwig-
zek czwartorzedowy korzystnie jest stosowaé estry
kwasu siarkowego lub sulfonowego, na przyklad
siarczan dwumetylowy lub ester metylowy kwasu
p-toluenosulfenowego, lub tez haloidki alkilowe.
Redukcje czwartorzedowych zwigzkéw pirydynio- -
wych do odpowiednich pochodnych pif‘aerydylowych
prowadzi sie korzystnie na drodze™ katalitycznej
przy zastosowaniu katalizatoré6w platynowych lub
niklu Raney-a, albo tez za pomocg sodu w abso-
lutnym alkoholu.

Spoéréd zwigzkéw o ogdlnym wzorze 2 znany
jest 5-[(pirydylo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-5H-
-dwubenzo[a, d] cyklohepten-5-0l. Pozostale zwigz-
ki 0 ogblnym wzorze 2 sa nowe.

Nowe substancje wyj§ciowe o wzorze 2 wytwarza
sie przez reakcje zwigzkéw o ogblnym wzorze 5,
w ktérym Z i X majg wyzej podane znaczenie ze
zwigzkami metaloorganicznymi o ogélnym wzorze
6, w ktérym R, ma wyzej podane znaczenie. Naj-
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korzystniej jest przy tym stosowaé metaloorganicz-
" ne zwiazki sodu i litu, ktére wytwarza si¢ znany-
mi metodami i stosuje sie w postaci ich roztwor6w
-w absolutnych rozpuszczalnikach.

Zwigzki o ogélnym wzorze 5, w ktérych X ozna-
cza wodér lub atom chloru sg juz znane, znana jest
réwniez ich reakcja z 2-metylo-pirydylo-litem.
Zwigzki o ogélnym wzorze 5, w ktérych X oznacza
fluor i brom sq nowe i mozna je otrzymaé w na-
stepqucy spos6b: Odpowiedni p-chlorowcoben-
benzyhdenoftalan redukuje sie kwasem jodowodo-
rowym i czerwonym fosforem do kwasu o-(p-chlo-
rowcofenyloetylo)-benzoesowego,  ktéry podd.aje
sie wewnatrzczgsteczkowej cyklizacji, na przyklad
przez ogrzewanie z kwasem polifosforowym w celu
otrzymania 3-chlorowco-10,11-dwuhydro-5H-dwu-
benzo [a, d] cyklohepten-5-onu. Zwigzki otrzymane
sposobem wedlug wynalazku majg przy temperatu-
rze pokojowej posta¢ krystaliczng lub oleistg i two-
rza z nieorganicznymi lub organicznymi kwasami
trwale sole o postaci krystalicznej, przy tempera-
turze pokojowej.

Zwigzki o ogblnym Wzorze 1 znajdujgq zastoso-
wanie jako produkty poSrednie.

W nizej podanych przykladach objasniajgcych
sposéb wedlug wynalazku, lecz nie ograniczajgacych
jego zakresu podano wszystkie temperatury w stop-
niach Celsjusza.. Temperatury topmema nie sy ko-
rygowane.

Przyklad I 5-[(1’-mefylobiperydylo-Z’)-mety-
10]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-
~5-0l
143 g 5-[(p1perydylo-2’)-metylo]-10 11-dwuhydro-
_-5H -dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu, 7,15 g siar-
czanu ‘dwumetylu i 70 ml acetonu ogrzewa si¢ do

_wrzenia w ciagu 2 godzin pod chlodnica zwrotng. .

Calo$é pozostawia sie do ochlodzenia, odsgcza me-
tylosiarczan 5-[(1’-metylopirydylo-2’)-metylo]-10,11-
.~dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklopenten-5-olu
i suszy w prézni. Nastepnie rozpuszcza si¢ czwarto-
rzedowa s61 w 150 ml metanolu i wytrzgsa po do-
daniu 0,2 g katalizatora platynowego w atmosferze
wodoru w temperaturze pokojowej az do pochlo-
nigcia obliczonej ilo§ci wodoru, odsgcza katalizator,
.-roztwdr odparowuje, pozostalo§¢ wytrzqsa z roz-
_cienczonym tugiem sodowym i chlorkiem metylenu,
warstwe chlorku metylenu suszy siarczanem sodo-
.wym, odparowuje i krystalizuje pozostalo§é z me-
: tanolu Temperatura topnienia: 124—125°

Stosowany jako substancja wyjSciowa 5-[(piry-
dy10-2’)-metylo] 10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d]
cyklohepten-5-01 wytwarza sie w nastepujgcy
-sposéb: N

Do roztworu fenylolitu, ktéry otrzymuje sie
z 1,39 g litu i 15,7 g bromobenzenu w 75 ml eteru,
wkrapla sie 9,5 g 2-metylopirydyny, ogrzewa roz-
twér do wrzenia w ciggu 30 minut pod chtodnica
.zwrotng, ochtadza i dodaje kroplami w tempera-
turze pokojowej roztwér 10,4 g 10,11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-onu (temperatu-

ra topnienia 34—35°) w 25 ml eteru. Calo§¢ miesza

sie*w ciggu 1 godziny w temperaturze pokojowej,
nastepnie wlewa do 200 ml 10%-owego roztworu
chlorku amonowego i wytrzasa wielokrotnie z chlor-
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kiem metylenu. Po wyshszeniu siarczanem sodo-
wym odparowuje si¢ rozpuszczalnik i pozostalosé
krystalizuje z metanolu. Temperatura topnienia:
113—115°. .

Przyktad II. 5-chloro-5-[(1’-metylopiperydy-
lo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-0l. Zwigzek ten otrzymuje sie - w spo-
s6b opisany w przyktadzie I z 3-chloro-5-[(pirydy-
lo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo ([a, d]
cyklohepten-5-olu. (Temperatura topnienia 139—
—145°) )
3-chloro-5- [pirydylo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-ol otrzymuje sie
w spos6b opisany w przykladzie I z 3-chloro-10,11-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-onu
i 2-metylopirydyny. Temperatura topnienia 116—
—117° metanolu.

Przyktad III. 5-[(I’-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 si¢ w ciaggu 2 godzin do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng. Nastepnie dodaje
sie 80 ml eteru i dekantuje znad wylraconego,
zywicznego osadu, ktéry przemywa si¢ dwukrotnie
eterem i suszy. Gabczasta czwartorzedowg s6l roz-
puszcza si€¢ nastepnie w 150 ml metanolu i roztwo6r
po dodaniu 0,3 g tlenku platyny wytrzasa w tem-
peraturze pokojowej z wodorem, az do pochlonig-
cia obliczonej ilo$ci wodoru. Nastepnie odsacza sie

’katalizator, wytrzasa - pozostalo§¢ z rozcieficzonym

lugiem sodowym i chlorkiem metylenu, warstwe
chlorku metylenu suszy weglanem potasowym

i odparowuje. Pozostalo§é przekrystalizowuje sie

z acetonu.

Temperatura topnienia 152—153 °C. Stosowany
jako substancja wyj§ciowa 5-[(pirydylo-2’)-metylo]-
5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-o0l otrzymuje si€
w nastepujacy sposéb: Do zawiesiny amidku sodo-
wego, ktérg sporzadza sie z 2,3 g sodu i 100 ml
cieklego amoniaku, wkrapla si¢ najpierw roztwoér
4,65 g 2-metylopirydyny w 10 ml absolutnego czte-
rohydrofuranu, a nastepnie roztwér 10,3 g 5SH-dwu-
henzo [a, d] cyklohepten-5-onu (temperatura top-
nienia 89—90 °C) w 15 ml absolutnego cztérohydro-
furanu. Calo§¢ miesza sie¢ w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze wrzenia cieklego amoniaku, po czym wle-
wae+ sie mieszanine reakcyjng do roztworu 5,5 ¢
chlorku amonowego w 100 ml cieklego amoniaku.
Nastepnie pozostawia si¢ do odparowania amonia-
ku i wlewa pozostato§é do wody. Wytrgcong sub-
stancje odsgcza sie, suszy i przekrystalizowuje
z metanolu. Temperatura topnienia 107—108 °C.

Przyklad IV. 3-fluoro-5-[(1’-metylopiperydy-
lo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-5H- dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-o0l
12 g 3-fluoro-5-[(pirydylo-2’)-metylo]-10, ll-awuhy-
dro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu, 42 g
siarczanu dwumetylu i 36 ml acetonu ogrzewa sie
do wrzenia w ciggu 2,5 godzin pod chiodnicg zwrot-
ng i pozostawia do ochtodzenia. Wykrystalizowany
metylosiarczan 3-fluoro-5-[(1’-metylopirydynio-2’)-

¢
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-metylo] 10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] eyklo-
hepten-5-olu odsgcza sie i suszy w prézni. Nastep-
nie rozpuszcza si¢ czwartorzedowag s6l w 120 ml
metanolu i po dodaniu 0,2 g tlenku platyny, jako
katalizatora, wytrzasa si¢ roztwér z wodorem

w temperaturze pokojowej az do pochloniecia obli-

czonej ilo§ci wodoru. Katalizator odsacza sie, roz-

twér odparowuje, pozostalo§é wytrzasa z rozcien-
czonym lugiem sodowym i chlorkiem metylenu,
warstwe chlorku metylenu suszy za pomocg siar-
czanu sodowego, odparowuje i krystalizuje pozo-
stalo§é z etanolu. Temperatura topnienia czystego

3-fluoro-5-[(1’-metylopiperydylo-2’)-metylo]- 10,11-

-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-3-olu

wynosi 145—147 °C.

Stosowany jako material wyjSciowy 3-fluoro-5-

[(pirydylo-2’) -metylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwuben-

zo [a,d] cyklohepten-5-0l otrzymuje sie w naste-

pujacy sposéb:

a) Kwas o-(p-fluorofenyloetylo)-benzoesowy, 150 g
p-fluorobenzylidenoftalanu, 320 ml kwasu jodo-
wodorowego (d = 1,7) i 55 g czerwonego fosioru
ogrzewa sie w ciggu 15 minut do wrzenia pod
chlodnicg zwrotng. Nastepnie mieszanine reak-
cyjng wlewa sie do 1 litra wody, odsgcza wy-
tracong substancje, przemywa mala iloScig wody
i ogrzewa do wrzenia pod chlodnicg zwrotna
w ciggu 30 minut z 0,5 litra stgezonego wodoro-
tlenku amonowego. Po ochlodzeniu przesacza sie
i przesgcz zakwasza 20%-owym kwasem solnym
wobec czerwieni kongo. Wytracony kwas o-(p-
-fluorofenylometylo)-benzoesowy odsacza sie,
suszy i przekrystalizowuje z metanolu. Tempe-
ratura topnienia 132—133 °C.

b) 3-fluoro-10, 11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-
klohepten-5-on. 100 g kwasu o-(p-fluorofenylo-
etylo)-benzoesowego i 500 g kwasu polifosforo-
wego ogrzewa sie w ciggu 3 godzin w tempera-
turze 170 °C. Nastepnie wlewa si¢ mieszaning
reakcyjng do 2 litréw wody z lodem, wytrzasa
trzykrotnie z chlorkiem metylenu, wyciag
'w chlorku metylenu przemywa roztworem wg-
glanu sodowego, suszy za pomocg siarczanu
magnezu i odparowuje. Pozostalo§é destyluje sie
w wysokiej prézni, przy czym 3-fluoro-10,11-
-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-on
przechodzi w temperaturze 163—164°C 0,1 mm
Hg, w postaci jasno zélto zabarwionego oleju.

c) 3-fluoro-5- [(pirydylo-2’)-metylo]- 10,11-dwuhy-
dro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-ol
Do roztworu fenylolitu, ktéry sporzadza si¢ 1,39 g
litu i 15,7 g bromobenzenu w 75 ml eteru,
wkrapla sie¢ 9,56 g 2-metylopirydyny, ogrzewa
roztwo6r do wrzenia w ciggu 30 minut pod chtod-
nica zwrotna, ochtadza i nastepnie - wkrapla
w temperaturze pokojowej roztwoéor 11,31 g
3-fluoro-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d] cy-
klohepten-5-onu w 25 ml eteru. Calosé miesza
sie w ciggu 1 godziny w temperaturze pokojo-
wej, wlewa mieszanine reakcyjng do 200 ml
10%-owego wodnego roztworu chlorku amono-
wego i wytrzgsa kilkakrotnie z chlorkiem mety-
lenu, Po wysuszeniu za pomocg siarczanu sodo-
wego odparowuje sie rozpuszczalnik i przekry-
stalizowuje pozostato§¢ z metanolu. Tempera-
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6
tura {opnienia czystego 3-fluoro-5-[(pirydylo-2')-
-metylo]- 10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo- [a, d]
cykloheptenu wynosi 116—118 °C.
' -
3-bromo-5-[(1’-metylopiperydy-
[a,d]

Przyklad V.
lo-2’)-metylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo
cyklohepten-5-o0l
Zwiazek ten otrzymuje sie w. analogiczny sposéb

- jak w przykladzie IV z 3-bromo-5-[(pirydylo)2']-

-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-
-5-olu. Temperatura topnienia 134—150° z etanolu
(mieszanina izomeréw).

Stosowany jako substancja wyjSciowa 3-bromo-5-

[(pirydylo-2’)-metylo]- 1Q,11-dwuhydro-5H~-dwuben-

zo [a,d] cyklohepten-5-0l otrzymuje sie nastepu-

jaco: .

a) kwas o-(p-bromofenyloetylo)-benzoesowy
Zwigzek ten otrzymuje sie w analogiczny sposéb
jak w przyktadzie IV p-bromobenzylidenoftalan.
Temperatura topnienia 126—127 °C z metanolu.

b) 3-bromp-10,~11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cy-

klohepten-5-on.
Zwiazek ten otrzymuje si¢ w analogiczny sposéb
jak w przykladzie IV z kwasu o-(p-bromofeny-
loetylo)-benzoesowego. Temperatura topnienia
78—80 °C z etanolu. Temperatura wrzenia 180—
—190°/0,1 mm Hg.

¢) 3-bromo-5- [(pirydylo-2’)-metylo]- 10,11-dwuhy-
dro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-oi.
Zwiazek ten otrzymuje sie w analogiczny sposéb
jak w przykladzie IV ‘z 2-metylopirydyny i .3-
bromo-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cy-
klohepten-5-onu. Temperatura topnienia 119-—
—121 °C z etanolu.

Przyklad VI. 3-chloro-5-[(1’-metylopiperydy-
1o-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-
metylu i 50 ml acetonu ogrzewa sie¢ w ciagu 2,5 go-
dzin do wrzenia pod chlodnicg zwrotna. Wykrysta-
lizowany po ochlodzeniu roztworu metylosiarczan
3-chloro-5- [(1’-metylopirydynio-2’)-metylo]- 5H-
dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu odsgcza sig, su-
szy, rozpuszcza w 60 ml metanolu i roztwér po do-
daniu 0,3 g katalizatora_platynowego wytrzasa sig
z wodorem, az do pochloniecia obliczonej iloSci wo-
doru. Nastepnie odsjacza sie katalizator, roztwér
odparowuje i pozostalo§¢ wytrzasa sie z rozcien-
czonym lugiem sodowym i chlorkiem metylenu.
Warstwe chlorku metylenu oddziela sie, suszy nad
siarczanem sodowym, odparowuje i pozostato§é kry-
stalizuje z etanolu. Tak otrzymana mieszanina izo-
mer6éw 3-chloro-5-[(1’-metylopiperydylo-2’)~-metylo]-
5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu topnieje
w temperaturze 148—155 °C.

Stosowany jako substancja wyj§ciowa 3-chloro-5-
[(pirydylo-2’)-metylo]-5H-dwubenzo [a, d] cyklohep-
ten-5-0l otrzymuje sie nastepujgco:

Do eterowego roztworu fenylolitu wytworzonego

-z 1,4 g litu i 15,7 g bromobenzenu wkrapla si¢ 9,5 &

2-metylopirydyny, pozostawia si¢ w stanie wrzenia’
pod chlodnicg zwrotng w ciggu 30 minut, oziebia
do temperatury 20°C i wprowadza do roztworu
porciami ogbélem 12,02 g drobno sproszkowanego
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3-chléro-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-onu. Po
mieszaniu w ciaggu jednej godziny w temperaturze
pokojowej, wlewa sig¢ roztwoér do 200 ml 10%-owe-
go roztworu chlorku amonowego i ekstrahuje kilka-

- krotnie chlorkiem metylenu. Po wysuszeniu za Dpo-
mocg siarczanu sodowego rozpuszczalnik odparowu-
je sie i pozastato§¢ krystalizuje z etanolu. Tempe-

ratura topnienia 3-chloro-5-[{pirydylo-2’-metylo)]-

~-5H-dwubenzo [a, d] cyklohepten-5-olu Wynosi

121—122°C.

‘Przyktad VII 8-chloro-5-[1’-(1’ -metylopipery-

dylo-2”)-etylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-ol
23 g 3-chloro-5-[I'-(pirydylo-2")-etylo]-10,11-dwu-
hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu, 8,2 ml
siarczanu dwumetylu i 100 ml acetonu ogrzewa Ssie
do wrzenia w ciggu 8 godzin pod chlodnicg zwrot-
na, przy czym po okolo 3 godzinach rozpoczyna
wykrystalizowywaé czwartorzedowa sél. Po ozie-
bieniu roztworu odsgcza sie¢ s6l, przemywa doklad-
nie acetonem i suszy w eksykatorze. Temperatura
topnienia otrzymanego metylosiarczanu 3-chloro-5-
~[1’-(1”-metylopirydynio-2")-etylo]-10, 11-dwuhyd-
ro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-olu wynosi
145155 °. B
Roztwdr 16,3 g metylosiarczanu 3-chloro-5-[1’-(1"-
-metylopirydynio-2”)- etylo]-10, 11-dwuhydro-fH-
-dwubenzo[a,d]cyklohépten-s-olu w 150 ml meta-
nolu wytrzasa sie z 0,5 g tlenku platyny jako ka-
talizatora w atmosferze wodoru, przy czym pochlo-
niete zostaja 3 mole wodoru. Po zakonczeniu po-
chlaniania wodoru katalizator odsacza sig, roztwér
odparowuje, pozostalo§¢ wytrzasa sie z rozcienczo-
nym lugiem sodowym i chlorkiem metylenu, war-
stwe metylenowa oddziela, suszy weglanem potaso-
wym i odparowuje. Zywicowata pozostalo$é skla-
da sie z mieszaniny diastereomeréw 3-chloro-5-[1’-
-(1”-metylopiperydylo-2")-etylo]-10, 11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-o0li, z ktérej moz-
na otrzymaé czysty skladnik o temperaturze top-
nienia 151—153 °C przez krystalizacje z metanoiu
i acetonu.
Stosowany jako substancja wyjsciowa 3-chloro-5-
-[I’-(pirydylo-2")-etylo]-10, 11-dwuhydro-5SH-dwu-
benzo [a,d] cyklohepten-5-0l. Do roztworu fenylolitu
sporzadzonego z 1,4 g litu i 15,7 g bromobenzenu
wkrapla sie 10,5 g a-etylopirydyny, ogrzewa w ciagu
30 minut do wrzenia pod chlodnicg zwrotng, ozie-
bia do temperatury 20 °C i wkrapla nastepnie roz-
twér 12,12 g 3-chloro-10,11-dwuhydro-5H-dwuben-
zo[a,d]cyklohepten-5-onu w 35 ml eteru. Calo$§é
miesza sie¢ jeszcze w ciggu godziny w temperaturze
pokojowej, wlewa roztwér do 200 ml 10" v-owego
wodnego roztworu chlorku amonowego i ekstrahu-
je kilkakrotnie chlorkiem metylenu. Po wysusze-
niu za pomocy siarczanu odparowuje sie rozpusz-
czalnik i pozostalo§é rozpuszcza w metanolu, przy
czym - krystalizuje . mieszanina
“3-chloro-5-[1’-pirydylo-2")-etylo]-10, 11-dwuhydro-
-5H-dwubenzo[a,d]cyklohepten-5-olu, o temperatu-
rze topnienia po' przekrystalizowaniu z metanolu
110—116 °C.

diastereomerow-
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Przyktad VIII 3-chloro-5-(2’-piperydviomety-
l0)-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohep-
ten-5-ol.
15 g 3-chloro-5-[(pirydylo-2’)-metylo]-10,11-dwuhyd-
ro-5H-dwubenzo[a,d] cyklohepten-5-olu otrzymanego
wedlug przykladu II wytrzasa sie z wodorem w 100
ml kwasu octowego lodowatego z 0,3 g tlenku platy-
ny przy temperaturze 60°C i ciSnieniu 5 atmosfer.
Po ustaniu pochtaniania wodoru odsacza sie katali-
zator, a przesgcz oddestylowuje w pro6zni. Pozo-
stalo§é rozpuszcza sie w wodzie, roztwor alkalizuje
wodorotlenkiem sodowym, wytrzasa wielokrotnie
z chlorkiem metylenu, roztwér w chlorku metyle-
nu suszy za pomocg siarczanu magnezowego i od-
parowuje. Pienista pozostalo§é rozpuszcza sie w eta-
nolu, z ktérego wykrystalizowujg male ilo§ci wyzej
uwodornionego produktu, ktéry odsgcza sie. Prze-
sacz zakwasza si¢ eterowym roztworem chlorowo-
doru, przy czym natychmiast wykrystalizowuje
chlorowodorek mieszaniny izomer6éw 3-chloro-5-(2’-
-piperydylometylo)-10, 11-dwuhydro-5H-dwubenzo
[a,d] cyklohepten-5-olu. Po przekrystalizowaniu
z etanolu temperatura topnienia wynosi 255—257°
(rozklad).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 5-[I'-
-(piperydylo-2")-alkilo]-5H-dwubenzo [a,d] cy-
klohepten-5-olu o ogblnym wzorze 1, w ktéorym
Z oznacza grupe —CH,—CH,— lub —CH=CH—,
X -wodér, fluor, chlor lub brom, R, wodér lub
nizsza grupe alkilowa, a R, wodor, nizszg gru-
pe alkilowa lub 2-hydroksyalkilowy, znamien-
ny tym, ze zwigzek o ogélnym wzorze 2 w kt6-
rym Z, X i R, maja wyzej podane znaczenie
przeprowadza si¢ w zwigzek czwartorzedowy za
pomocg zwigzku o ogbélnym wzorze 3, w ktérym
R, oznacza nizsza grupe alkilowg lub 2-hydro-
ksyalkilows, Q-atom chlorowca, reszte SO, lub
S0,—C¢H,—p—CH;, powstaly zwigzek czwarto-
rzegdowy o ogélnym wzorze 4, w ktérym Z, X,
R;, R, i Q maja wyzej podane znaczenie re-
dukuje 'sie, przy czym powstajg - zwigzki
0 wzorze 1, w ktérym R, oznacza nizszg grupe
alkilowg albo 2-hydroksyalkilows, a Z, X, i R,
maja wyzej podane znaczenie lub tez zwigzki
0 ogllnym wzorze 2, w ktérym Z, X i R, majg
wyzej podane znaczenie, redukuje sie, przy
czym powstaja zwigzki o wzorze 1, w kitérym
R, oznacza wodér, a Z, X i R, majg wyzej po-
dane znaczenie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, :ze
5-[(pirydylo-2’) -metylo]-10, 11-dwuhydro-5H-
-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-0], 3-chloro-5-
-[(pirydylo-2’)-metylo]- 10,11 -dwuhydro-5H-
-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-o1 lub 5-[(piry-
dylo-2’)-metylo]-5H-dwubenzo [a,d] cyklohep-
ten-5-ol przeprowadza sie w zwigzki czwarto-
rzedowe za pomocg siarczanu dwumetylu, i otrzy-
many zwigzek czwartorzedowy poddaje sie na-
stepnie redukecji katalitycznej.
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Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
3-fluoro-5- [(pirydylo-2')-metylo] -10,11-dwu-

hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-o1 lub
3-bromo-5- [(pirydylo-2’)-metylo] "-10,11-dwu-
hydro-5H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-ol prze-
prowadza sie¢ w zwigzek czwartorzedowy za po-
mocg siarczanu dwumetylu, i otrzymany zwia-
zek czwartorzedowy nastepnie poddaje sie ka-
talitycznej redukeiji. '

Sposéb wedlug zastrz. 1 znaniienny tym, ze
3-chloro-5- [pirydylo-2’)-metylo] -5H-dwubenzo

10

10
[a,d] cyklohepten-5-0l lub 3-chloro-5-[1'-(pirydy-
lo-2")-etylo]-10,11-dwuhydro-5H-dwubenzo [a, d]
cyklohepten-5-01 przeprowadza sie za pomoca
siarczanu dwumetylu w zwigzek czwartorzedo-
wy, ktory nastepnie redukuje sie katalitycz-
nie.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
3-chloro-5- [(pirydylo-2’)-metylo] -19,11-dwu-
hydro-4H-dwubenzo [a,d] cyklohepten-5-01 pod-
daje sie katalitycznej redukcji.
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