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Esilld oleva keksintd koskee menetelm#s 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-
5-on-2-yyli)etikkahapon, -propionihapon ja ~-voihapon valmistamiseksi. Erityi-
sesti esilld oleva keksintd koskee menetelmii yhdisteiden valmistamiseksi,

joilla on kaava:
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jossa R on vety, metyyli tal etyyli, ja niiden suolojen valmistamiseksi vas-

taavista 5-okso- tai ketaali-suojatuista oksoalkoholeista ja =-aldehydeisti.



Kaavan I mukaisilla yhdisteillid on tulehdustenvastaista, kipualievit-
tivdd ja kuumetta-alentavaa vaikutusta. Siten kaavan I mukaiset yhdisteet ja
niitd sisdltidvidt koostumukset ovat hyddyllisid kidsiteltidessd ja parannet-
taessa tulehduksia, kuten lihaksisto-luustosysteemin tulehduksia tai tuleh-
dustiloja, esimerkiksi késiteltédessd sellaisia tulehdustiloja kuin reumatis-
mi, aivotdrdhdys, revidhtymd, niveltulehdus, luunmurtuma, vikivallanjédlkeinen
tila ja kihti. Niissi tapauksissa, joissa ylld oleviin tautitiloihin liittyy
kipua ja kuumetta tulehduksen lisd8ksi, kaavan I mukaiset yhdisteet ovat kiyt-
tokelpoigia ndiden tilojen lievittémiseen tulehduksen ohella.

Kaavan I mukaiset yhdisteet ovat myods kohdun sileiden lihasten rentout-
tajia ja siten sopivat kidytettdviksi raskaana olevan imettdviisen raskauden
sdilyttdmiseen 4idin ja/tai sikion eduksi niin kauan kuin raskauden on kat-
sottava lidketieteen kannalta olevan didille ja/tai sikiSlle edullinen tai
edullisempi kuin sen keskeytyminen.

Kaavan I mukaisten yhdisteiden tai niiden v@lituotteiden suoloilla
tarkoitetaan epdorgaanisten emdsten kanssa muodostettuja suoloja. Epdorgaa-
nisten emidsten suoloja ovat esim. alkalimetallisuolat, kuten natrium-, kalium-
ja litiumsuolat; maa-alkalimetallisuolat, kuten kalsium~ ja magnesiumsuolat;
sekd myOs ammonium ja kuparisuolat. Orgaanisten emdsten suolat kidsittavit
etanoliamiini-, dietyyliamiini-, tris(hydroksimetyyli)aminometaani~, koliini-,
kofeiini- ja lysiinisuolat. Edullisia suoloja ovat farmaseuttisesti hyviksyt-
tdvien, myrkyttomien em8sten kanssa muodostetut suolat.

Ilmaisulla "tavanomainen ketaalisuojaryhmd" tarkoitetaan sellaisia
alalla kidytettyjd reaktiivista ketonifuktiota suojaavia ketaaliryhmii, jotka
voidaan helposti poistaa happamella hydrolyysillid. Y1lld olevan mukaisia ta-
vanomaisia ketaalisuojaryhmid ovat dialkyyliketaalit (1-6 niiliatomia sisdl=-
tdvi alkyyli), kuten esim. dimetyyli- tai dietyyliketaalit; alkyleeniketaa-
1it (2-4 hiiliatomia sis#ltdvid alkyleeni, joka on mahdollisesti substituoitu
1-4 hiiliatomia sisdlt#villd alemmilla alkyyliryhmilld), kuten esim. etyleeni-,
1,3-propyleeni-, 2,2-dimetyyli-1,3-propyleeni-, 1l,4-butyleeni- ja 2,3-butylee-
niketaalit; ja dibentsyyliketaalit.

Esilld olevan keksinndn menetelmié voidaan esittdid kokonaisuudessaan

seuraavasti:
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joissa R merkitsee samaa kuin yllid, ja Z on okso tai tavanomainen ketaali-
suojafyhmé.

Y118 esitetyssé reaktiokaavassa A on esitetty 5-okso- tai ketaali-
suojatun oksoalkoholin hapetus kaavan I mukaiseksi ketohapoksi tai sen suo-
laksi. Reaktiokaavassa B on esitetty 5-okso- tai ketaalisuojatun oksoalde-
hydin hapetus kaavan I mukaiseksi ketohapoksi tai sen suolaksi.

Sopiviata hapetusaineista alkoholin tai aldehydin hapéttamiseksi ha-
poksi voidaan mainita kromi(VI)hapetusaineet, kuten kromihappo, kromioksidi
ja alkalimetallikromaatit ja -dikromaatit; alkalimetallipermanganaatit; nik-
keliperoksidi ym. Erityisesti aldehydien hapettamiseen hapoiksi sopivia ai-
neita ovat hdpeaoksidi ym. Kaavan II tai III mukaisen ketaalisuojatun ldhto-
aineen hapettamiseksi kaavan I mukaiseksi ketohapoksi on tarpeen kiytt#s ha-
petusainetta happamissa olosuhteissa., Erityisen edullisia hapetusaineita t&-
hidn reaktioon ovat kromihappopitoiset reagenssit, kuten esimerkiksi kromi—‘
hapon vesiliuos, kromihappo-rikk&happo, kromihappb-etikkahappo ja Jones'in
reagenssi (kromihappo-asetoni). Erityisen edullinen ylli mainittujen hapetus-
ten suorittamiseen on Jones'in reagenssi.

Kaavan II mukaisen alkoholin muuttamiseen kaavan I mukaiseksi hapoksi |
tai suolékéi tarvitaan 2 ekvivalenftia hapetusainetta, kun taas kaavan III-
mukaisen aldehydin hapetukseen kaavan I mukaiseksi hapoksi tai suolaksi tar-
vitaan vain 1 ekvivalentti hapetusainetta. '

' Hapetusreaktio voidaan suoritsaa vesipitoisessa liuottimessa taiviner-.

tissd orgaanisessa liuottimessa, tai ndiden seoksessa., Alalla tunnetaan monia



livotinsysteemejéd k&8ytettéviksi kromi(VI)reagenssien kanssa, esimerkiksi
neutraaleja, happamia ja emdksisiéd, sekd homogeenisia ettd 2-faasisysteemeji,
kuten etikkahappo, vesi, asetoni, pyridiini, dikloorimetaani, dimetyyliform-
amidi ja ndiden seokset. Yksityiskohtia eri kromi(VI)reagenssien kiytstd
hapetukseen on esitetty koottuna teoksessa Fieser: "Reagents for Organic
Synthesis", Vol. 1, John Wiley & Sons, Inc., (1967), s. 142-147.

Kuten ylld mainittiin, Jones'in reagenssi on edullinen hapetin esillid
olevaan meneteimdin. Tédssid hapetuksessa reagenssi, normaalisti 8-n kromihap-
poliuog ja rikkihappoliuwos vedessi, valutetaan hapetettavan ldhtdyhdisteen
asetoniliuokseen ldmpdtila-aluéella noin 0 - noin 2500. Hapetuksen padttymi-
nen huomataan tavallisesti reaktioseoksen virin muuttumisesta oranssinpu-
naisesta vihredksi.

Hapetuksen padfdtyttyd haluttu happo voidaan eristidi tavanomaisin mene-
telmin, kuten uuttamalla ja kiteyttiadmillsi.

Emdksisissd olosuhteissa suoritetetussa hapetuksessa saadaan aluksi
kaavan I mukaisen hapon suolaa. Suola voidaan eristdd esim. haihduttamalla
livotin ja kiteyttdm&llad, tai sopivimmin suola muutetaan vapaaksi hapoksi
tekemilli reaktioseos happameksi, ja vapaa happo eristetdédn tavanomaigsin me-
netelmin, kuten uuttamalla ja kiteyttidm&dlld.

Reaktiokaavojen A ja B lihtdaineet voidaan valmistaa seuraavasti:

o-tolueenihapon esteri vcidaan bromata vastaavaksi bentsyylibromidiksi,
joka voidaan sitten muuttaa trifenyylifosfoniumbromidiksi. Tdm& voidaan sit-
ten kondensoida Wittig reaktiossa sopivan meta-substituoidun (metyyli, etyy-
1li tai n-propyyli) bentsaldehydin kanssa, jolloin esterifunktion hydrolyysin
jédlkeen saadaan, 3'-alkyylistilbeeni-2-karboksyylihappo. Tdmd voidaan sit-
ten hydrata ja saatu tuote syklisoida esim. polyfosforihapon avulla, jolloin
saadaan 2-alkyyli-10,1l1-dihydro-5H-dibentso[a,b|syklohepten-5-oni. T&md yh-
diste voidaan muuttaa 10,ll-dehydroyhdisteeksi bromaamalla esimerkiksi N-
bromisukkinimidilla, ja senjdlkeen dehydrobromaamalla esimerkiksi diatsa~
bisyklononeenilla dimetyyliformamidissa. Alkyyliryhm&n bentsyyliasema voi-
daan bromata esimerkiksi N-bromisukkinimidilla hiilitetrakloridissa. Bromi-
yhdiste voidaan sitten muuttaa vastaavaksi trifenyylifosfoniumsuolaksi reak-
tiossa trifenyylifosfiinin kanssa. Trifenyylifosfoniumsuola voidaan sitten
muuttaa vastaavaksi 2-vinyyli-, 2-(2-propenyyli)- tai 2-(2-butenyyli)-yhdis-—
teeksi Wittig-reaktiossa formaldehydin kanssa. Y118 mainittu olefiini voi-
daan sitten muuttaa kaavan II mukaiseksi 5-okso-alkoholiksi hydrobooraamalla
diboraanilla tetrahydrofuraanissa ja senjédlkeen hapettamalla-alkalisella

vetyperoksidilla., Kaavan II mukainen 5-ketaalisuojattu oksoc-alkoholi voidaan



valmistaa ensin ketalisoimalla keto-olefiini esimerkiksi fosforipentaklori-
dilla ja senjédlkeen saattamalla reaktiotuote reagoimaan etyleeniglykolin
ja trietyyliamiinin kanssa ja sitten hydrobooraamalla kuten ylli.

Kaavan III mukainen 5-ketoaldehydi voidaan valmistaa esimerkiksi ha-
pettamalla vastaava kaavan II mukainen keto-alkoholi yhdelld ekvivalentilla
kromioksidi/pyridiinid (Collins'in hapetus). Kaavan III mukainen 5-ketaali-
suojattu oksoaldehydi voidaan valmistaa vastaavasta alkoholista esimerkik-
si hapettamalla hopeakarbonaatti/celiitilli.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksinndn mukaisten menetelmien edul-
lisia toteutuksia, Niiden ei voida katsoa rajoittavan keksinntn piirid ja
ajatusta millddn tavoin. Keksinndn menetelmilld saadut tuotteiden saannot
vaihtelevat riippuen 1dhtdaineen, reagenssien, reaktio-olosuhteiden ja reak-
tioseoksen jatkokédsittelyn valinnasta. Yleensd saannot ovat kuitenkin suu-
ruusluokkaa 20 - noin 90 %.

Valmistus 1

A, 118 g metyyli-o-toluaattia ja 140 g N-bromisukkinimidia 1,3 litras-
ga hiilitetrakloridia keitetddn palauttaen tunnin ajan kuumentaen kuumennus-
lampulla. Liuos jd&hdytetiddn ja suodatetaan ja liuotin poistetaan tyhjossi.
Jédnndksend saatu neste liuotetaan 500 ml:aan asetonitriiliid ja liuokseen
lis&dtdén 250 g trifenyylifosfiinia., Seosta lédmmitetd&n, sitten jdZhdytetéin
ja o-karbometoksibentsyylitrifenyylifosfoniumbromidi suodatetaan (saanto
271 g, 69 %).

116,5 g 1,5-diatsabisyklo[3,4,0 Jnoneeni-5:4 lisdtdsn 107, 5 g:aan m-
tolueenialdehydiid ja 400 g:aan o-karbometoksibentsyylitrifenyylifosfonium-
bromidia 2000 ml:ssa asetonitriilii. Seosta keitetddn palauttaen lyhyen ai-
kaa, sitten jiddhdytetddn ja liuotin poistetaan tyhjdssd. J84nnds liuotetaan
kloroformiin ja pestdidn laimealla kloorivetyhapolla, ja liuos kuivataan ja
haihdutetaan. Tuotetta keitet&d&n palauttaen 11 tuntia liuoksessa, jossa
on 111 g KOH 1000 ml:ssa vettid ja 150 ml:ssa metanolia. Liuos jd&hdytetdin
ja uutetaan kloroformilla. Vesiliuos tehdddn happameksi vidkevdlld kloori-
vetyhapolla ja uutetaan kloroformilla. Uutos kuivataan ja haihdutetaan, jol-
loin saadaan 177,5 g (91 %) 3'-metyylistilbeeni-2-karboksyylihappo (noin
60:40 cis:trans). Kdyttdmdlls m-tolueenialdehydin sijasta m~-etyylibentsalde~
hydi& saadaan vastaavanlaisella saannolla 3'-etyylistilbeeni-2-karboksyyli-
happoa.

B. Liuvosta, jossa on 53,0 g 3'-metyylistilbeeni-2-karboksyylihappoa
230 ml:ssa dimetyyliformamidia, joka sis#ltdd 2,0 g 5 %:ista palladiumhiil-

td, hydrataan Parr-ravistimessa kg/om2 paineella 1 1/2 tuntia. Liuos



suodatetaan ja lisdtddn eetteri-vesiseokseen. Orgaaninen kerros pestéin ve-
delld, kuivataan ja haihdutetaan. Tuote kiteytetddn eetteri-heksaanista, jol-
loin saadaan 48 g, 90 % 3-(o-karboksifenetyyli)tolueenia, sp. 82-84°C.
Kiyttdmilld 3'-etyleenistilbeeni-2-karboksyylihappoa saadaan vastaavanlai-
sella saannolla 3%-(o-karboksifenetyyli)etyylibentseenii.

C. 75 g 3-(o-karboksifenetyyli)tolueenia liuotetaan 400 ml:aan sulfo-
laania, Jja liuos kuumennetaan 110-120°C:een. Lisédtsén 200 ml polyfosfori-
happoa, ja seosta sekoitetaan 100°C:ssa 90 minuuttia, sitten se kaadetaan
jddveteen. Seos uutetaan heksaanilla, ja liuos kuivataan ja haihdutetaan, jol-
loin saadaan 64 g, 89 % 2-metyyli-10,11-dihydro-5H-dibentso[a,d |syklohepten~
5-onia 6ljynd. Kdyttdmdlld 3-(o-karboksifenetyyli)etyylibentseenii saadaan
samankaltaisella saannolla 2-etyyli-10,ll~dihydro-5H-dibentso[a,d ]syklo-
hepten~-5-onia.

D. 60,5 g 2~metyyli-10,1l1~-dihydro-5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-onia
keitetddn palauttaen 8 tuntia 500 ml:ssa hiilitetrakloridia N-bromisukkinimi-
din (58,2 g) kanssa. Liuos jidhdytetdsn ja suodatetaan, ja liuotin poiste-
taan tyhjossd. Jd48nnbs liuotetaan 200 ml:aan dimetyyliformamidia, ja liuok-
seen lisitidn 44 g 1,5-~diatsabisyklo(3,4,0 Jnoneeni-5:4. Seosta kuumennetaan
80°C:ssa 20 minuuttia, sitten se jiidhdytetddn ja lisidtdin veteen. Liuos
uutetaan eetterilld ja uutos pestdin, kuivataan ja haihdutetaan. J&dnnds
kiteytetdsn asetoni/heksaanista, jolloin saadaan 39,7 g, 69 % 2~metyyli-5H-
dibentso[a,d]syklohepten—S-onia saadaan vastaavantapaisella saannolla 2-etyy-
li-5H-dibentso[a,d Jsyklohepten-5-onia, sp. 62-64°C,

E. 39,7 g 2-metyyli-SH~-dibentso[a,d |syklohepten-5-onia keitetddn pa-
lauttaen 1200 ml:ssa hiilitetrakloridia 14 tuntia N-bromisukkinimidin (35,2 g)
kanssa samalla siteilyttden 100 W hehkulampulla. Liuos jddhdytet&én, suoda-
tetaan ja haihdutetaan. Jdannds kiteytetdidn metyleenikloridi/heksaanista,
jolloin saadaan 27,3 g, 51 % 2-bromimetyyli-5H-dibentso[a,d Jsyklohepten-5~
onia, sp. 128-132°C, Kayttémilld 2-etyyli-SH-dibentso[a,d ]syklohepten-5-onia
saadaan 80 %:n saannolla 2-(a-bromietyyli)-5H-dibentso[a,d]syklohepten~5-aia,
sp. 93-95°C.

Valmistus 2

3,0 g 2-(a-bromietyyli)-5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-onia ja 2,7 g
trifenyylifosfiinia keitetédidn palauttaen 2 tuntia 60 ml:ssa asetonitriilii.
Livos jddhdytetdsdn ja laimennetaan 180 ml:lla eetteriid. Tuote suodatetaan
ja kuivataan, jolloin saadaan 4,0 g, 77 % 1-(5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-
yyli)etyylitrifenyylifosfoniumbromidia, SP. 245—25500.

Kiyttdmdlld 2-bromimetyyli-fH-dibentso[a,d |syklohepten-5-onia saadaan



vastaavanlaisella saannolla SH-dibentso[a,d ]Jsyklohepten-5-on-2-yylimetyy-
litrifenyylifosfoniumbromidia.

Valmistus 3

3,35 g 1-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yyli)etyylitrifenyylifos-
foniumbromidia suspendoidaan 60 ml:aan asetonitriiliid, ja suspensioon liséd~
tddn 2,0 ml l,5-diatsabisyklo[3,4,0]noneeni-5:é. Sitten seokseen johdetaan
formaldehydihoyrysd typpikaasussa, kunnes punainen védri katoaa. Seos lis&t&in
veteen ja uutetaan eetterilld, Tutos pestdin, kuivataan ja haihdutetaan, jol-
loin saadaan 1,39 g, 94 % 2-(2-propenyyli)~5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-onia,
sp. 72-75°C.

Kiayttimsdlls 5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yylimetyylitrifenyyli-
fosfoniumbromidia saadaan vastaavanlaisella saannolla 2~vinyyli-5H-dibentso-
[a,d ]syklohepten-5-onia.

Valmistus 4

0,5 g fosforipentakloridia lis#t##n liuokseen, jossa on 0,5 g 2-(2-
propenyyli)-5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-cnia 20 ml:ssa bentseeniid, ja
seosta sekoitetaan tunnin ajan, sitten se lisdtdidn seokseen, jossa on 1,0 ml
etyleeniglykolia, 1,0 ml trietyyliamiinia ja 20 ml asetonitriilid. 2 tunnin
kuluttua seos pesgtididn vedelld, kuivataan ja haihdutetaan, jolloin saadaan
lihes kvantitatiivisella saannolla 5,5-etyleenidioksi=-2-(2-propenyyli)-5H~
dibentso[a,d |syklohepteenii.

Kiyttdmiallsd 2-vinyyli-5H-dibentso[a,d Jsyklohepten~5-onia saadaan vastaa-
valla saannolla 5,5-etyleenidioksi-2-vinyyli-5H-dibentso[a,d |syklohepteenid.

Valmistus 5

1,67 ml 1,0-m boraaniliuosta tetrahydrofuraanissa lis#dtdin jdilld j&dih-
dytettyyn liuokseen, jossa on 1,23 g 2-(2-propenyyli)-5H-dibentso[a,d]syklo-
hepten-5-onia 10 ml:ssa tetrahydrofuraania. Seosta sekoitetaan 2 tuntia,
sitten lis&dtddn 5 ml 3,0-m natriumhydroksidin vesiliuosta ja 1,5 ml 30 %:ista
vetyperoksidia., Heaktioseos saa seigtd tunnin ajan, sitten siihen lis&tdin
vettd ja eetteriid. Betterikerros pestédén, kuivataan ja haihdutetaan. Tuote
kromatografoidaan 50 g:lla silikageelid, eluoidaan eetteri/heksaanilla 1:1,
jolloin saadaan 50 %:n saannolla 2-(5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-on-2-yyli)-
propan-l-oli, sp. (heksaani) 63-66°C.

Kiayttdmdlld 2-vinyyli-5H-dibentso[a,d]syklohepten-5-onia saadaan vas-
taavanlaisella saannolla 2—(5H-dibentso[a,d]syklohepten—5-on-2—yy1i)etanolia,
sp. (heksaani) 73-75°C.

Kidyttamdllg 5,5-etyleenidioksi—2—(2-propenyyli)—5H-dibentso[a,d]syklo-

hepteeniid saadaan samankaltaisella saannolla 2-(5,5-etyleenidioksi~(5H-dim



bentso[a,d |syklohepten-2-yyli)propan-l-olia.

Kayttdm&lla 5,5-etyleenidioksi-2—vinyyli—5H-dibentso[a,d]syklohepteenié
saadaan vastaavanlaisella saannolla 5,5-ety1eenidioksi—BH—dibentso[a,d]syk—
lohepten-2-yyli)etanolia.

Valmistus 6

0,2 g kromitrioksidia lis&t&én 0% :ssa seokseen, jossa on 12 ml mety-
leenikloridia ja 1,2 ml pyridiini#. Lis#t&#n liuos, jossa on 0,065 g 2-(5H-
dibentso[a,d ]syklohepten-5-on-2-yyli)propan-l-olia 1 ml:ssa metyleeniklori-
dia. 45 minuutin kuluttua livos suodatetaan silikageelilld ja haihdutetaan
kuiviin, J&d4nnds liuotetaan 3 ml:aan metanolia, joka sisiltdsd 150 mg 1,2-
dianilincetaania. 3 tunnin kuluttua metanoli dekantoidaan saostuneen kiin-
tedn aineen pddltid, jota sitten ravistellaan eetterin Jja laimean kloorivety-
hapon kanssa. Eetterikerros erotetaan, pestadn, kuivataan ja haihdutetaan,
jolloin saadaan 0,022 g, 31 %, 2-(5H-dibentso[a,d]syklohepten-5-on-2-yyli)-
propionaldehydié&.

Kiyttémillsi 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-S-on-2-yyli)etanolia saa-
daan vastaavanlaisella saannolla 2-(5H~dibentso[a,d ]Jsyklohepten-5-on-2-yyli)-
asetaldehydii.

Valmistus 7

0,5 g 2-(5,5-etyleenidioksi~5H-dibentso[a,d ]syklohepten-2-yyli)propan-
1-olia 50 ml:ssa bentseenii keitetdin palauttaen 6 tuntia hopeakarbonaatti/
celiitin (4,0 g) kanssa, joka on valmistettu julkaisussa Compt. Rendus.
(1968) ¢, 267, 900a kuvatulla tavalla. Seos jadhdytetdin ja suodatetaan ja
liuos haihdutetaan, jolloin saadaan 70 %:n saannolla 2-(5,5-etyleenidioksi-
5H-dibentso[a,d ]syklohepten-2-yyli)propionaldehydii.

Kayttamglld 2-(5,5-etyleenidioksi-5H-dibentso[a,d Jsyklohepten-2-yyli)-
etanolia saadaan vastaavanlaisella saannolla 2-(5,5-etyleenidioksi-S5H-di-
bentso[a,d |syklohepten-2-yyli)asetaldehydis.

Esimerkki 1

0,1 g 2-(5H~dibentso[a,d |syklohepten-5-on~2-yyli)propan-l-olia liuo-
tetaan 5 ml:aan asetonia, ja liuos jddhdytetddn 0°C:een typpikehdssd, Lisid-
tdén 0,189 ml 8-n Jones*in reagenssia, ja seosta sekoitetaan 2 tuntia. Li-
sdtddn vettd ja etyyliasetaattia, ja orgaaninen kerros pestiidn vedelld ja
uutetaan sitten natriumkarbonaatin vesiliucksella., Uutos tehddin happameksi
laimealla kloorivetyhapolla ja uutetaan etyyliasetaatilla, orgaaninen kerros
kuivataan ja haihdutetaan, jolloin saadaan 0,04 g, 39 %, 2-(5H-dibentsof[a,d |-
syklohepten-5-on-2—yyli)propionihappoa, sp. (kloroformi-heksaani) 138—13900;
sp. (asetoni-heksaani) 113—11500.



Kéyttimdlls 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yyli)etanclia saa-
daan vastaavanlaisella saannolla 2-(5H-dibentsofa,d Jsyklohepten-5-on-2-yyli)-
etikkahappoa, sp. (asetoni-heksaani) 148-149,5°C.

Esimerkki 2

Samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 1 2-(5,5-etyleenidioksi-5H~di=-
bentso[a,d Jsyklohepten-2-yyli)propan-l-oli muutetaan vastaavanlaisella saan-
nolla 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yyli)propionihapoksi ja 2-(5,5-
etyleenidioksi-5H-dibentso[a,d Jsyklohepten-2-yyli)etanoli muutetaan vastaa-
vanlaisella saannolla 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yyli)etikka-
hapoksi.

Esimerkki 3

0,4 g 2-(5H-dibentsola,d ]syklohepten-5-on~2-yyli)propionaldehydis
livotetaan 15 ml:aan asetonia,ja liuos jddhdytetdin 0°C:een typpikehéssi,
Lisdtddn 0,4 ml 8en Jones'in reagenssia, ja seosta sekoitetaan 2 tuntia,
se laimennetaan vedelld ja uutetaan etyyliasetaatilla. Uutos pestidin vedelld
ja uutetaan sitten natriumkarbonaatin vesiliuoksella. Vesiliuos tehd&idn hap-
pameksi laimealla kloorivetyhapolla ja uutetaan etyyliasetaatilla. Etyyli-
asetaattiliuvuos kuivataan ja haihdutetaan, jolloin saadaan 40 %:n saannolla
2-(5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-on-2-yyli)propionihappoa, sp. (kloroformi-
heksaani) 138-139°C; sp. (asetoni-heksaani) 113-115°C.

Kayttimsalld 2-(5H-dibentso[a,d |syklohepten-5-on-2-yyli)asetaldehydid
saadaan vastaavanlaisella saannolla 2-(5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-on-2-
yyli)etikkahappoa, sp. (asetoni-heksaani) 148-149,5°C.

Bsimerkki 4

Samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 3 2-(5,5-etyleenidioksi-5H-
dibentso[a,d]syklohepten-2—yyli)propionaldehydi muutetaan samankaltaisella
saannolla 2-(5H-dibentsola,d |syklohepten-5-on-2~yyli)propionihapoksi ja
2-(5,5-ety1eenidioksi—5H—dibentso[a,d]syklohepten-Z-yyli)asetaldehydi samar
kaltaisella saannolla 2-(5H-dibentso[a,d ]syklohepten-5-on-2-yyli)etikka-
hapoksi.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd kaavan:

— \ OOH

- R

I
mukaisen yhdisteen tai sen suolan valmistamiseksi, jossa kaavassa R on
vety, metyyli tai etyyli, tunnet tu siitd, ettd

a) kaavan:

CH.,0H

R

mukainen yhdiste, jossa R merkitsee samaa kuin yll&d, ja Z on okso tai tavan-
omainen ketaalisuojaryhmi, hapetetaan kaavan I mukaiseksi yhdisteeksi, tai

b) kaavan:

HO

R

mukainen yhdiste, jossa R ja Z merkitsevdt samaa kuin ylld, hapetetaan kaas-

van I mukaiseksi yhdisteeksi.
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2. Kaavan:

AN
Qe CHOH
| R

mukainen yhdiste, jossa R on vety metyyli tai etyyli, ja Z' on tavanomai-
nen ketaalisuojaryhmi. ‘

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdiste, joka on 2-(5,5«etyleeni~-
dioksi-5H-dibentso[a,d |syklohepten-2-yyli)-l-propanoli.

4. Kaavan:

Z L]
‘ . Qe ‘ CHO
. R

mukainen yhdiste, jossa R on vety, metyyli tai étyyli, ja Z' on tavanomainen
ketaalisuojaryhmi.,
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen yhdiste, joka on 2-(5,5-etyleeni-

dioksi-5H-dibentso[a,d ]syklohepten-2-yyli)propionaldehydi.
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Patentkrav:

1, Sdtt att framstidlla en forening med formeln:

.0 ‘
"I!I'Il:ll . OCH
I R
vari R betecknar vite, metyl eller étyl, eller ett salt darav, vilket

sitt k innetecknas avatt

a) en férening med formeln:

CHZOH
R

vari R betecknar detsamma som ovan och Z betecknar en oxogrupp eller en

konventionell skyddande ketalgrupp, oxideras till en fdrening med formeln

I, eller ‘
' b) en férening med formeln:

HO

R

vari R och Z betecknar detsamma som ovan, oxideras till en fdrening med
formeln I.

2, Férening, kdannetecknad av formeln:



Z'

O  cuonm (1)

vari R betecknar vdte, metyl eller etyl och Z' betecknar en konventionell

skyddande ketalgrupp.
3. Forening enligt patentkravet 2, k Ennetecknad dédrav,
att den dr 2-(5,5-etylendioxi-5H-dibenso-[A,D]~cyklohepten-2-yl)-1l-propanol.

4, Forening, kdnnetecknad av formeln:

Zl

'. .e CHO
R

vari R betecknar vdte, metyl eller etyl och Z' betecknar en konventionell
skyddande ketalgrupp.

5. Forening enligt patentkravet 4, k E&nnetecknad dirav,
att den ar 2-(5,5-etylendioxi-5H-dibenso-[A,D)~cykloheten~2~yl)propionalde-
hyd.
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