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Przedmiotem wynalazku jest sposéh wytwarza-
nia nowych pochodnych 4H-benzo [4,5] cyklohepta
[1,2-b] tiofenu. ‘

Wedlug patentu nr 53691 pochodne 9,10-dwuwo-
doro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofenu
o wzorze 1, w kté6rym R; i Re oznaczajag atom wo-
doru lub nizszg grupe alkilowa, Rg i R, oznaczajg
nizszg grupe alkilowa, albo R3 i Ry razem tworza
grupe czterometylenowg lub pieciometylenows, albo
R4 oznacza nizszg grupe alkilowa, a Rg wraz z R;
lub Ry tworzg razem grupe dwu-, tréj- lub cztero-
metylenowa wytwarza sie na drodze kondensacji
9,10-dwuhydro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tio-
fen-4-onu ze zwigzkiem Grignarda o wzorze 2,
‘'w ktorym Ry, Ry, Rg i R4 majag wyzej podane zna-
czenie, a Hal oznacza chlor, brom lub jod po czym
produkt reakcji poddaje sie hydrolizie po pochod-
nej 9,10-dwuhydro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b]
tiofen-4-olu o wzorze 3, w ktérym R;, Ry, Rg i Ry
maja wyzej podane znaczenie, ktéra poddaje sie
nastepnie odszczepieniu wody.

Wynalazek dotyczy wytwarzania sposobem we-
diug patentu nr 53691 nowych pochodnych 4H-ben-
'zo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofenu o ogdélnym wzo-
rze 1, w ktéorym R; i Ry oznaczaja atom wodoru
lub nizsza grupe alkilowa, Rg i R4 oznaczajg niz-
sza grupe alkilowg lub R; oznacza nizszg grupe
alkilowa, a Rg z Ry oznacza grupe tr6j- lub cztero-
metylenows, ewentualnie R3 z R; oznaczajg gru-
‘pe dwu- lub tréjmetylenowsa, przy czym zawsze
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jeden z podstawniké6w R; i Ry jest atomem wo-
doru.

Wedlug wynalazku otrzymuje sie nowe zwigzki
o ogblnym wzorze 1 w ten sposéb, ze 4H-benzo
[4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-on o wzorze 2 pod-
daje sie reakcji z magnezoorganicznym- zwigzkiem
chlorowcowym o ogélnym wzorze 3, w ktérym Ry,
Ry, R3, R4 maja wyzej podane znaczenie, a Hal
oznacza chlor, brom lub jod, produkt reakcji hy-
drolizuje sie do pochodnej 4H-benzo [4,5] cyklo-
hepta [1,2-b] tiofen-4-olu o ogbélnym wzorze 4,
w ktorym wszystkie symbole majg wyzej podane
znaczenie i ktoérg nastepnie traktuje sie Srodkami
odszczepiajacymi wode i otrzymane zwiazki o og6l-
nym wzorze 1 ewentualnie przeprowadza w ich
sole addycyjne z kwasami.

Proces prowadzi sie na przyklad nastepujaco:
wiérki magnezowe zalane czterohydrofuranem lub
eterem dwuetylowym, zadaje sie¢ roztworem zasa-
dowo podstawionej pochodnej chlorowcoalkilowej
w czterohydrofuranie lub eterze dwuetylowym.

W sposobie wedlug wynalazku jako zasadowo
podstawione pochodne halogenoalkilowe mozna sto-
sowaé: haloidki 3-dwualkiloaminopropylowe, jak
np. haloidki 3-dwumetyloamino- lub 3-dwuetyloami-
nopropylowe, haloidki 3-dwumetyloamino-2-mety-
lopropylowe, haloidki 1-alkilopiperydylo-(3)- lub
1-alkilo-pirolidylo-(3)-metylowe lub haloidki 1-al-
kilopirolidylo-(3)- lub 1-alkilopiperydylo-(2)-etylo-
we, przy czym jako haloidki wchodzg w rachube
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chlorki, bromki lub jodki, a jako reszty alkilowe
reszta metylowa, etylowa lub izopropylowa.

Dodatek matych ilo§ci bromku etylenu, bromku
etylu lub jodku metylu i §ladéw jodu przyspiesza
wytwarzanie zwigzké6w Grignarda. Mieszanine re-
akcyjng ogrzewa sie ewentualnie pod chlodnicg
zwrotng celem doprowadzenia reakcji do konca.

Zamiast wiéré6w magnezowych mozna réwniez
stosowaé stop miedziowo-magnezowy (wedlug Gil-
mana).

Roztwér Grignarda zadaje sie w temperaturze
0—30° rozpuszczonym w czterohydrofuranie lub
eterze dwuetylowym 4H-benzo [4,5] cyklohepta
[1,2-b] tiofen-4-onem i miesza jeszcze przez pewien
czas w temperaturzespokojowej, ewentualnie ogrze-
wa nastepnie do wrzenia.

Tak otrzymane produkty reakcji hydrolizuje sie
w dogodny sposéb, na przyklad przez zadanie lodo-
wato zimnym roztworem chlorku amonowego. Po-
wstajg zwigzki o ogélnym wzorze 4, ktére moga
by¢ wyodrebnione znanymi metodami.

Ze zwigzkéw o gblnym wzorze 4 otrzymuje sie
zwigzki o ogbélnym wzorze 1 przez traktowanie
Sfrodkami odszczepiajacymi wode. Jako $rodki od-
szczepiajace wode stosuje sie na przyklad kwasy
mineralne, silne kwasy organiczne, bezwodnik kwa-
su octowego, chlorek tionylu lub tlenochlorek fos-
foru. Otrzymane zwiazki o gélnym wzorze 1 ewen-
tualnie przeprowadza si¢ w sole addycyjne z kwa-
sami w znany spos6b przez traktowanie kwasami
organicznymi lub nieorganicznymi. Korzystnymi

w stosowaniu terapeutycznym solami sg na przy-

kitad chlorowodorki, bromowodorki, fosforany, siar-
czany, maloniany, fumarany, maleiniany, winiany,
jablczany, sze§ciowodorobenzoesany lub p-tolueno-
sulfoniany.

Nowe zwiagzki o0 ogélnym wzorze 1 oraz ich sole
z farmakologicznie dopuszczalnymi organicznymi
lub nieorganicznymi kwasami wyrézniajg sie sil-
nym dzialaniem neuroleptycznym i antydepresyj-
nym przy niewielkiej toksyczno$ci. Hamujg one
aktywno$§é motoryczng, spontaniczng oraz wzmo-
zona przez podanie amfetaminy, jak réwniez wa-
runkowe i emocjonalne reakcje zwierzat do$wiad-
czalnych. Zwiazki te posiadaja réwniez wtasciwo-
§ci antycholinergiczne i antagonistyczne w sto-
sunku do rezerpiny oraz potegujg dzialanie nor-
adrenaliny.

Produkty wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku moga wiec znalezé zastosowanie przy lecze-
niu schorzen psychicznych, psychoz i neuroz oraz
réznych form depresji. Moga one by¢ stosowane
bezposrednio jako leki lub w postaci preparatéw
do stosowania doustnego lub pozajelitowego. Ce-
lem otrzymania odpowiednich postaci preparatéw
laczy sie je z nieorganicznymi lub organicznymi,
farmakologicznie obojetnymi §rodkami pomocniczy-
mi. Jako $§rodki pomocnicze stosuje sie na przy-
kiad do tabletek i drazetek: cukier mlekowy, skro-
bie, talk, kwas stearynowy itd. do preparatéw
iniekcyjnych: wode, alkohole, gliceryne, oleje ro-
§linne itd., do czopkéw: naturalne lub utwardzone
oleje i woski. Poza tym preparaty mogg zawieraé
odpowiednie $§rodki konserwujgce, stabilizujace,
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4
ulatwiajace rozpuszczanie, stodzace, barwiace, aro-
matyzujgce itd.

Stosowany jako substancja wyj$ciowa 4H-benzo
[4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-on, zwigzek do-
tychczas nieznany, mozina otrzymywaé w nastepu-
jacy spos6b:

Fosfanian 2-tienylo-dwuetylowy kondensuje sie
z kwasem o-aldehydoftalowym w odpowiednim
bezwodnym organicznym rozpuszczalniku i w obec-
noSci alkalicznego $rodka kondensujgcego. Otrzy-
many kwas 2-[2-tienylo]-[(2)-winylo]-benzoesowy
redukuje sie do kwasu 2-[2-tienylo]-[(2)-etylo]-ben-
zoesowego i poddaje wewnatrz czasteczkowemu za-
mknieciu pier§cienia, przy czym otrzymuje sie
9,10-dwuwodoro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b]
tiofen-4-on.

Jako $§rodek redukujacy stosuje sie, na przykiad
amalgamat sodowy w uwodornionym alkoholu,
a jako $rodek kondensujacy do zamkniecia pier-
§cienia, kwas polifosforowy lub siarkowy.

Wprowadzenie wigzania podwdjnego do pozycji
9,10 przeprowadza sie na przyklad w ten sposéb,
ze 9,10-dwuwodoro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b]
tiofen-4-on ogrzewa sie z imidem bromobursztyno-
wym w absolutnym czterochlorku wegla i w obec-
nosci katalitycznych ilo§ci nadtlenku benzoilu,
a nastepnie produkt reakcji oczyszcza sie za po-
moca ziemi okrzemkowej, uwalnia od rozpuszczal-
nika i ogrzewa sie z tréjalkiloaming.

W nastepujacych przykladach, ktére wyjasniaja
wykonanie sposobu wedlug wynalazku, jednak nie
ograniczajg jego zakresu, podano wszystkie tem-
peratury w stopniach Celsjusza. Temperatury te sg
skorygowane.

Przyktad I. a) 4-(3-dwumetyloaminopropylo)-
-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-ol

2,2 g magnezu aktywowanego jodem zalewa sie
15 ml absolutnego czterohydrofuranu i zadaje kil-
koma kroplami bromku etylenu. Po rozpoczeciu re-
akcji wkrapla sie roztwér 10,8 g chlorku 3-dwume-
tyloaminopropylowego w 20 ml absolutnego cztero-
hydrofuranu w ten spos6b, zeby rozpuszczalnik
wrzal i ogrzewa nastepnie mieszanine do wrzenia
w ciggu 1 godziny. Podczas chlodzenia wkrapla sie
nastepnie w temperaturze 20° w ciggu 15 minut
roztwér 8,2 g 4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tio-
fen-4-onu w 30 ml absolutnego czterohydrofuranu
i ogrzewa dalej w ciggu 30 minut do wrzenia.

Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyjnej wlewa sig
ja do 250 ml nasyconego wodnego roztworu chlor-
ku amonowego, dodaje 200 ml chlorku metylenu
i saczy calo§¢ przez bardzo czysta ziemie okrzem-
kowa. Po oddzieleniu fazy organicznej wytrzasa
sie wodny roztwér jeszcze dwa razy z chlorkiem
metylenu, przemywa polaczone roztwory chlorku
metylenu woda, suszy nad siarczanem magnezo-
wym i odparowuje przy ci$nieniu 15 mm stupa rtg-
ci. Krystaliczng pozostalo§é przekrystalizowuje sig
z etanolu lub mieszaniny etanol-heksan. Tempe-
ratura topnienia otrzymanego produktu wynosi
121—122°, '

b) 4-(3-dwumetyloaminopropylideno)-4H-benzo
[4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen

4 g 4-(3-dwumetyloaminopropylo)-4H-benzo [4,5}
cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-olu w 250 ml bezwodni-
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ka kwasu octowego ogrzewa sie¢ w ciggu 6 godzin
do wrzenia. Po oddestylowaniu okolo 200 ml roz-
puszczalnika wlewa sie do pozostato§ci podczas
mieszania do 1200 ml wody, przesacza wodny roz-
twoér przez bardzo czysty ziemie okrzemkows, al-
kalizuje silnie za pomocg 20% tugu sodowego i eks-
trahuje alkaliczny roztwér trzy razy eterem. Po-
laczone, przemyte woda i osuszone nad siarczanem
magnezowym wyciagi eterowe odparowuje sie. .

Otrzymang pozostalo§é destyluje sie w wysokiej
prézni, przy czym 4-(3-dwumetyloaminopropylide-
no)-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen desty-
luje w temperaturze 160—165° przy ci$nieniu 0,1 mm
stlupa rteci. Malonian: Roztwér 3,8 g 4-(3-dwumety-
loaminopropylideno)-4H-benzo [4,5] cyklohepta
[1,2-b] tiofenu w 10 ml izopropanolu zadaje sie
goragcym roztworem 14 g kwasu malonowego
w 10 ml izopropanolu i‘pa ochlodzeniu odsgcza
wytracong s6l. Po przekrystalizowaniu z miesza-
niny etanol-izopropanol malonian topnieje w tem-
peraturze 142—143° (z rozkladem).

Stosowany jako produkt wyjSciowy 4H-benzo
[4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-on otrzymuje sie
nastepujgco: .

Fosfonian 2-tienylodwuetylowy

133 g chlorku tienylu o temperaturze wrzenia
73—175° przy 15 mm stupa rteci ogrzewa sie do
temperatury - 150°, po czym podczas mieszania
wkrapla sie powoli w tej temperaturze 175 g Swie-
zo destylowanego fosforynu tréjetylowego i ogrze-
wa do temperatury-160—170° jeszcze dalsze 2 go-
dziny, stosujac mieszanie. ‘Mieszanine reakcyjng
destyluje sie nastepnie w wysokiej prézni. Otrzy-
muje sie fosfonian 2-tienylodwuetylowy, ktéry
wrze w temperaturze 120—124° przy ciénieniu 0,06
slupa rteci.

Kwas 2-[2-tienylo-(2)-winylo]-benzoesowy

Do roztworu 117 g fosfonianu 2-tienylodwume-
tylowego w 200 ml §wiezo destylowanego dwume-
tyloformamidu dodaje sie 30 g sproszkowanego,
dobrze osuszonego metylanu sodowego, przy czym
.roztwér ogrzewa sie do temperatury 45—50°. Kol-
be wstawia sie do laZni z lodem i wkrapla roztwor
80 g kwasu o-aldehydoftalowego w 200. ml dwu-
metyloformamidu w ten sposéb zeby temperatura
utrzymywata sie miedzy 35—40°. no czym miesza
sie w ciagu 30—60 minut w temperaturze pokojo-
wej.

Mieszanine reakcyjng zadaje sie podczas dobrego
chlodzenia 1600 ml wody o temperaturze 10—15°,
przy czym wydziela si¢ czerwony olej. Calosé¢ alka-
lizuje sie weglanem potasowym, przy czym olej
zZznowu sie rozpuszcza, nastepnie wytrzgsa czerwo-
no-brunatny roztwér trzy razy z benzenem i za-
kwasza ostroznie wodny roziwér w temperaturze
10—15° za pomoca kwasu solnego do wartosci
pH=4. Po kilku godzinach stania w lodéwce od-
sgcza si¢ wytracony kwas 2-[2-tienylo-(2)-winylo]-
benzoesowy, suszy i przekrystalizowuje z benzenu.
Temperatura topnienia otrzymanego kwasu wy-
nosi 133—135°.

fugi macierzyste wytrzasa sie trzy razy z chlor-
kiem metylenu, faze organiczng suszy nad siarcza-
nem sodowym i odparowuje przy ci$nieniu 15 mm
stupa rteci. Pozostalo§é krystalizuje sie z benze-
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6 .
nu, przy czym otrzymuje sie jeszcze dalszg porcje

" kwasu 2-[2-tienylo-(2)-winylo]-benzoesowego o tem-

peraturze topnienia 133—135°.

Kwas 2-[2-tienylo (2)-etylo]-benzoesowy

7,5 g sodu stapia sie pod bezwodnym toluenem,
po czym wkrapla podczas czestego wstrzgsania®
375 g czystej rteci w ten sposéb, Zeby toluen wrzal.
Nastepnie ogrzewa si¢ mieszanine stosujac miesza-
nie do temperatury 120—140°. Po oddestylowaniu
catego toluenu chlodzi si¢ do temperatury 50°. Je-
dnorodny amalgamat zalewa sie nastepnie roztwo-
rem 20 g kwasu 2-[2-tienylo-(2)-winylo]-benzoeso-
wego w 150 ml 95% etanolu i wytrzgsa mieszanine
w .ciggu 30 minut. Nastepnie oddziela sie rteé,
przemywa dwukrotnie etanolem i rozcieficza po-
laczone etanolowe roztwory 1200 ml wody. Roz-
twér sgczy sie przez bardzo czysta ziemie okrzem-
kowsa, zakwasza kwasem solnym i chtodzi do tem-
peratury 5°. Po kilku godzinach saczy si¢ wytra-
cony kwas 2-[2-tienylo-(2)-etylo]-benzoesowy i kry-
stalizuje z mieszaniny chloroformu i heksanu. Tem-
peratura topnienia otrzymanego kwasu wynosi
110—111°.

9, 10-dwuwodoro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b]
tiofen-4-on )

59 ml 84% kwasu fosforowego i 86 g pieciotlen-
ku fosforu miesza sie w temperaturze 125—130°
w ciggu 30 minut. Nastepnie dodaje si¢ w tej tem-
peraturze 20 g sproszkowanego kwasu: 2-[2-tiény—_
lo-(2)-etylo}-benzoesowego w ciggu 30 minut.

Mleszanine reakcyjng miesza sie jeszcze w ciggu
2 godzm w temperaturze 125—130°, wlewa do
1000 ml wody, saczy roztwér przez bardzo czysty
ziemie okrzemkows i ekstrahuje trzy razy chlor-
kiem metylenu. Faze organiczng przemywa si¢ 2n
roztworem weglanu sodowego, suszy nad siarczanem
magnezowym, odparowuje rozpuszczalnik i desty-
luje pozostalo§¢ w wysokiej prézni, przy  czym
9,10-dwuwodoro-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b]
tiofen-4-on przechodzi w temperaturze 125—140°
przy cisnieniu 0,05 stupa rtea jako zlelony oleJ'

nD = 1,6559.
4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-on

W celu uzyskania podwbjnego wigzania w po-
zycji 9,10 postepuje si¢ w ten sposdb, ze miesza-
nine 32,1 g 9,10-dwuwodoro-4H-benzo [4,5] cyklo-
hepta [1,2-b] tiofen-4-onu, 26,7 g imidu N-bromo-
bursztynowego i 0,3 g nadchlorku benzoilu w 250 ml
absolutnego czterochlorku wegla ogrzewa sie
w ciggu 4 godzin do wrzenia. Po ochlodzeniu do
temperatury 50° sgczy sie mieszanine reakcyjng
przez ziemie okrzemkowa o wysokim stopniu czy-
stosci i odparowuje rozpuszczalnik przy ciSnieniu
15 mm slupa rteci. Otrzymang oleistg pozostato§é
ogrzewa sie nastepnie w ciagu 2 godzin z 200 ml
tr6jetyloaminy podczas mieszania. Po odparowa-
niu tréjetyloaminy zadaje sie roztwér trzy razy
2 n kwasem solnym i dwa razy woda. Po osusze-
niu roztworu nad siarczanem magnezowym odpa-
rowuje sie rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci-
$nieniem.

Pozostalo§é destyluje sie w wysokiej prézni, przy
czym 4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-on
przechodzi w temperaturze 173—180° przy ci$nie-



53821

1
niu 0,1 mm slupa rteci jako olej i krystalizuje po
oziebieniu. Temperatura topnienia 4H-benzo [4,5]
cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-onu pn przekrystalizo-
waniu z etanolu wynosi 109—110°,

Przykltad II. 4{2-[1-metylopiperydylo-(2)]-
-etylideno}-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen

2,2 g magnezu aktywowanego jodem zalewa sie
15 ml czterohydrofuranu i zadaje kilkoma kropla-
mi bromku etylenu. Po rozpoczeciu sie reakcji
wkrapla sie roztwér 12,6 g chlorku 2-[1-metylopi-
perydylo-(2)]-etylowego w 15 ml czterohydrofura-
nu w ten sposéb, zeby rozpuszczalnik wrzal i ogrze-
wa dalej jeszcze w ciggu 1Y/2 godziny do wrzenia.
Nastepnie wkrapla si¢ w temperaturze 20° w cig-
gu 15 minut roztwér 8,2 g 4H-benzo [4,5] cyklo-
hepta [1,2-b] tiofen-4-onu w 20 ml czterohydrofu-
ranu i ogrzewa stosujgc mieszanie przez dalsze
3/4 godziny do temperatury 40°. ]

Po ochlodzeniu wlewa sie mieszanine reakcyjna
do 250 ml 20% roztworu chlorku amonowego, roz-
cieficza 200 ml chlorku metylenu i saczy przez
ziemie okrzemkowg o wysokiej czysto$ci. Po od-

dzieleniu fazy organicznej wytrzasa sie roztwor -

wodny trzy razy z chlorkiem metylenu, polgczone
roztwory chlorku metylenu przemywa wodg, suszy
nad siarczanem sodowym i odparowuje pod ci$nie-
niem 15 mm stupa rteci.

Oleisty 4-{2-[1-metylopiperydylo-(2)]-etylo}-4H-
-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-o0l rozpusz-
cza sie nastepnie w 200 ml kwasu solnego (1:1),
kwasny roztwér przemywa dwa razy eterem i al-
kalizuje silnie lugiem sodowym podczas chtodze-
nia. Wodny roztwoér wytrzasa sie trzy razy z chlor-
kiem metylenu, roztwory chlorku metylenu prze-
mywa woda, suszy nad siarczanem magnezowym
i odparowuje pod cisnieniem stlupa rteci 15 mm.
Oleista pozostalo§¢ rozpuszcza sie w izopropanolu
i zadaje izopropanolowym roztworem kwasu sali-
cylowego. Po ochlodzeniu odsgcza sie¢ wytracony
salicylan 4-{2-[1-metylopiperydylo-(2)]-etylideno}-
-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen i prze-
krystalizowuje z izopropanolu. Temperatura topnie-
nia salicylanu 4-{2-[1-metylopiperydylo-(2)]-etyli-
deno}-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofenu wy-
nosi 167—169°.

Przyktad III. 4-[3-dwumetyloaminopropylo]
-4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-ol

2,2 g magnezu aktywowanego jodem zalewa sie
15 ml absolutnego eteru dwuetylowego i zadaje
kilkoma kroplami bromku etylenu. Po rozpocze-
ciu reakcji wkrapla sie roztwoér 10,8 g chlorku
3-dwuetyloaminopropylowego w 20 ml absolutne-
go eteru dwuetylowego i ogrzewa mieszanine do
wrzenia w ciggu 1 godziny. Podczas chltodzenia
wkrapla sie nastepnie w temperaturze 20° w ciagu
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15 minut roztwér 8,2 g 4H-benzo [4,5] cyklohepta
[1,2-b]-tiofen-4-onu w 30 ml absolutnego eteru
dwuetylowego i ogrzewa w ciggu dalszych 30 mi-
nut do wrzenia. Dalej postepuje si¢ analogicznie
jak w przykladzie I pod a). Temperatura topnienia
wynosi- 121—122°,

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 4H-
-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofenu o ogél-
nym wzorze 1 w ktéorym R; i Ry oznaczajg atom
wodoru lub nizsza grupe alkilowa, Rg i Ry —
nizszg grupe alkilowa, albo R4 oznacza nizsza
grupe alkilowg, Rg z Ry oznacza grupe tréj- lub
czterometylenows, lub Rg i R; oznaczajg grupe
dwu--lub tréjmetylenows, przy czym zawsze je-
den z podstawnikéw R; i Rs oznacza atom wo-
doru przez reakcje 4H-benzo [4,5] cyklohepta
[1,2-b] tiofen-4-onu 2z magnezoorganicznym
zwigzkiem chlorowcowym, hydrolize otrzyma-
nego produktu i nastepne odszczepienie wody,
wedlug patentu nr 53691 znamienny tym, Zze
4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tiofen-4-onu
o wzorze 2 poddaje sie reakcji z magnezoorga-
nicznym zwigzkiem chlorowcowym o og6lnym
wzorze 3, w ktérym Ry, Rs, R3 i Ry majg wyzej
podane znaczenie, a Hal oznacza chlor, brom
lub jod, utworzony produkt hydrolizuje do po-
chodnej 4H-benzo [4,5] cyklohepta [1,2-b] tio-
fen-4-olu o ogblnym wzorze 4 w ktérym wszyst-
kie symbole majg wyzej podane znaczenie, kt6-
ra nastepnie traktuje sie §rodkami odszczepia-
jacymi wode i otrzymany zwigzek o og6élnym
wzorze 1 ewentualnie przeprowadza w s6l ad-
dycyjna z kwasami. '

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, zZe

jako zwiazek wyjsciowy o wzorze 3 stosuje sie

chlorek 3-dwumtyloaminopropylomagnezowy.

Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, Ze ja-

ko zwiazek wyj§ciowy o wzorze 3 stosuje sie

chlorek 2-[1-metylo-piperydylo-(2)]-etylomagne-

ZowWy.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znmamienny tym, Ze
reakcje zwiazku o wzorze 2 ze zwigzkiem mag-
nezoorganicznym, ewentualnie otrzymanym
w obecno$ci matych ilosci jodu ,i” lub bromku
etylenu, bromku etylu lub jodku metylu, pro-
wadzi sie w rozpuszczalniku takim jak eter
dwumetylowy lub czterohydrofuran.

5. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
odszczepianie wody ze zwigzkéw o wzorze #%
prowadzi sie za pomoca kwasu mineralnego,
mocnego kwasu organicznego, bezwodnika kwa-
su octowego, chlorku tienylu i/lub tlenochlor-

ku fosforu.

kad



K). 12 q, 26

53821

CH=CH__S
QP
¢
CH—CH—CH—N—-R
ot

R, R, R

2 3
Wzor 1

| ]

Il
0

Wzop 2

HQL—MQ,—CHZ— (IZH—TH—T_- R,

R, R, R,

Wzom 3

CH=CH
HO

CH—CH—-CH-N—R

Wzon 4

MKP C 07 d



	PL53821B3
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


