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Este invento tiene por objeto nue 

vos derivados de dibenzo(a,d)cicloheptatrieno de fór  

muía general
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(I)

así como sus sales de adición con los ácidos, sus sa  

les  de amonio cuaternario y la s  composiciones farma­

céuticas que los contienen, en estado de base y/o de 

sa le s .

En l a  fórmula ( I ) ,  uno de los sím 

bolos X representa un átomo de hidrógeno, y e l  otro  

representa un átomo de hidrógeno o de halógeno, o un 

ra d ica l alcoh ilo , a lco h ilo x ilo , a lc o h iltio , alcano- 

su lfin ilo  o alcanosulfonilo, y R representa un átomo 

de hidrógeno o un rad ica l alco h ilo , alquenilo, alqui 

n ilo , h id roxi-alco h ilo , h id roxialco h ilo xialcoh ilo , -  

fen ilalco h ilo  o fenilalqu cn ilo , en los que e l núcleo 

fenilo  e s tá  eventualmente substituido por uno o va­

rio s  substituyentes elegidos en e l  grupo constituido  

por los átomos de halógeno y los radicales a lco h ilo s, 

alco h ilo xilo s , amino y triflu o ro m etilo , debiendo en­

tenderse que los radicales alcohilos y las partes al
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cohilos de otros d istin tos rad icales de 1 a 5 átomos 

de carbono y los radicales alquenilos y alquinilos y 

las  partes alquenilos de los radicales fenialquenilos, 

contienen de 2 a 5 átomos de carbono.

Los nuevos productos de fórmula -  

general ( I )  pueden prepararse por deshidratación de 

un derivado del dibenzo(a,d)cicloheptadieno, de fór­

mula general,

(II)

en l a  que R y X se definen como anteriormente.

E sta  deshidratación se re a liz a  -  

ventajosamente calentando los productos de fórmula 

general (1 1 ) , en medio acuoso o hidro-orgánico, en 

presencia de un ácido enérgico ta l  como e l ácido me 

tanosulfónico, a una temperatura comprendida entre 

50SC y l a  temperatura del reflu jo  del medio de rea¡c 

ción.

Los productos de partida de fó r -
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muía ( I I )  pueden prepararse del modo siguiente: 

a) Los derivados del dibenzo(a,d)cicloheptadieno -  

de fórmula general ( I I )  en l a  que R tiene un s ig n iil  

cado d istin to  del átomo de hidrógeno, pueden obtener 

se por reducción de los derivados del dibenzo(a..d)ci 

cloheptadieno de fórmula general,

en l a  que los símbolos X se definen como aateriormen 

t e ,  R' representa un rad ical alcoh ilo , alquenilo, al 

quinilo, h idroxialcohilo , hidroxi alco h ilo xialco liilo , 

fe n ila lco h ilo , o fenilalqu enilo , en los que e l  núcleo 

fenilo  e s tá  eventualmente substituido como antes se 

indicó para R, y Z representa un anión.

E sta  reducción se re a liz a  de acuer 

do con los métodos clásico s de reducción de la s  sales  

de p irid in io . Se procede con preferencia por hidroge 

nación c a t a l í t i c a ,  en medio hidroalcohólico, a presión  

y temperatura ordinarias en presencia de platino como 

catalizad o r.
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Los derivados del dibenzo(a,d)ci- 

oloheptadieno de fórmula general ( i l l )  pueden obte­

nerse por cuaternización de un derivado del dibenzo(a,d) 

cicloheptadieno de fórmula general,

(IV)

5 . en l a  que los símbolos X se definen como anteriormen 

t e ,  por medio de un ó ster reactivo  de fórmula gene­

r a l ,

Z -  R' (V)

en l a  que R' y Z se definen como anteriormente.

E sta  cuaternización se re a liz a  -  

10 . en un disolvente orgánico, a l a  temperatura ordina­

r i a ,  o, más rápidamente, por un ligero  caldeo.

Los derivados del dibenzo(a,d)ci 

cloheptadieno de fórmula general (IV) pueden obte­

nerse por acción del p i r i d i l - l i t i o  sobre un deriva­

do del dibenzo(a,d)cicloheptadieno, de formula gene 

r a l ,

15
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en l a  que los símbolos X se definen como anteriormen 

te .

E sta  reacción se re a liz a  ventajo­

samente en e l  é te r , a una temperatura próxima a -708C.

Las cetonas de fórmula general -  

(VI) en l a  que uno de los símbolos X representa un -  

átomo de hidrógeno y e l  otro un átomo de hidrógeno o 

de halógeno, o un rad ica l alco h ilo , alcoh ilo xilo  o -  

a lc o h iltio , pueden obtenerse por c ic liz a ció n  de los  

áoidos fen ilacetico s  substituidos, de fórmula gene-

en l a  que uno de los símbolos X' representa un átomo 

de hidrógeno y e l  o tro , un átomo de hidrógeno o de -  

halógeno o un rad ical aloohilo , a lcoh ilo xilo  o alco­

h i l t io .

E sta  c ic liz a c ió n  se re a liz a  ven­

tajosamente calentando los productos de fórmula gene
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r a l  (V il) en presencia de ácido polifosfórlco  o de 

sus á s te re s , con preferencia a una temperatura com­

prendida entre 60 y 1803C.

Pueden también transform arse, de 

acuerdo con los métodos co rrien tes , los productos de 

formula general (VII) en los cloruros de ácido corres 

pondientes y luego lle v a r  a cabo l a  c ic liz a cio n  de -  

estos últimos mediante una reacción de Fried el-C rafts, 

por medio, por ejemplo, del cloruro de aluminio en un 

disolvente t a l  como e l  sulfuro de carbono.

Los ácidos fen ilacético s substi­

tuidos de fórmula general (V il) pueden prepararse -  

partiendo de los ácidos ortobencilbenzoicos, de fór­

mula general,

(V III)

X'.

V -000H

15.

20.

de acuerdo con los métodos conocidos de paso de un -  

ácido a su homólogo superior.

Los ácidos de fórmula general (VIII) 

se e s te rifica n  primero por reacción con e l  alcohol -  

m etílico , y los esteres obtenidos se reducen para -  

dar los alcoholes de fórmula general,

CHgOH
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en l a  que los símbolos X' se definen como an terio r­

mente .
Estos alcoholes, tratados por un 

agente de halogenacion conveniente, en especial por 

un agente de cloración como por ejemplo e l  cloruro -  

de tio n ilo , dan los derivados halogenados de fórmula 

general,

en l a  que -Hal representa un átomo de halógeno, en 

especial un átomo de cloro o de bromo. Bajo l a  ac­

ción de un cianuro aloalino, los derivados halógena 

dos de fórmula general (X) dan los n itr ilo s  de fó r­

mula general,

X'

cuya h id ró lisis  conduce a los ácidos de fórmula ge­

neral (V II).

Los ácidos de partida de fórmula 

general (V III) pueden prepararse de acuerdo con mé­

todos en esencia conocidos. Un método preferente -
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consiste en hacer reaccionar, en las condiciones de -  

l a  reacción de Friedel y C rafts, e l anhídrido i tá l ic o  

o un anhídrido i tá l ic o  substituido, con un compuesto 

de fórmula general,

X'

(XII)

en l a  que X' se define como anteriormente, para fo r­

mar un ácido orto-aroilbensoico de fórmula general,

y luego, en reducir este último para obtener e l á c i­

do (V III) deseado.

Este último estudio puede lle v a r­

se a cabo por procedimientos en esencia conocidos, -  

por ejemplo mediante hidrógeno en presencia de un oa 

ta lizad o r de hidrogenación t a l  como e l paladio, o -  

bien por acción de un agente reductor ta l  como e l -  

cinc o medio amoniacal.

Los ácidos de fórmula (V III) pue­

den prepararse también por reducción de 'fta lid o s" de 

fórmula general,
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(XIV)

en l a  que los símbolos X' se definen como anteriormen 

t e ;  e s ta  reducción puede llev arse  a cabo por ejemplo 

mediante cinc en medio amoniacal; los ftalu ros (14) *  

pueden a su vez prepararse como se esquematiza a con- 

5. t  inunción.

definiéndose como anteriormente los símbolos X ' .

Las cetonas de fórmula general -  

(VI) en l a  que uno de los símbolos X representa un -  

átomo de hidrógeno y e l  otro un rad ica l a lcan o su lfi-
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nilo o alcanosulfonilo, pueden prepararse por oxim  

ción de los compuestos correspondientes de fórmula -  

(VI) en la  que uno de los símbolos X es un rad ica l al 

co h iltio . E sta  oxidación puede realizarse  por l a  a c -  

5. ción de agua oxigenada en medio acé tico .

b) Los derivados del dibenzo( a,d)ciclohcptadieno -  

de fórmula general ( I I )  en l a  que R representa un á -  

tomo de hidrógeno, pueden obtenerse,.por ejemplo, -  

por desbencilación de los derivados del dibenzo(a,d) 

10 . cicloheptadieno, de fórmula general,

X- -X (XV)

V
C W 5

en l a  que los símbolos X se definen como an terio r­

mente.

Se procede en las condiciones co­

rrien tes  de desbencilación, o sea , por hidrogenación 

15. c a ta l í t ic a  en presencia de paladio sobre negro animal, 

en un alcohol como disolvente, bajo una presión de -  

50 a 100 bares, y a una temperatura comprendida en­

tre  50 y 1003.
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Los nuevos productos de fórmula -  

general ( I )  pueden p u rificarse  eventualmente por mé­

todos fís ico s  (ta le s  como l a  d estilació n , l a  c r i s ta ­

lizació n  l a  cromatografía) o químicos (por ejemplo -  

formación de s a le s , c ris ta liz a c ió n  de éstas después -  

de descomposición en medio a lc a lin o ). En estas ope­

raciones, la  naturaleza del anión de l a  s a l es indi­

feren te ; l a  única condición es que l a  s a l  esté  Lien -  

definida y sea fácilmente o ris ta liz a b le .

Los nuevos productos preparados -  

de acuerdo con este invento, pueden transformarse en 

cales de adición con los ácidos y en sales de auAonio 

cuaternarias.

Las sales de adición pueden obte­

nerse por acción de los nuevos compuestos sobre á c i­

dos, en disolventes adecuados; como disolventes orgá 

nicos se u tiliz a n , por ejemplo, alcoholes, é te re s , -  

cetonas o disolventes clorados; l a  s a l formada p reci­

p ita  después de concentración eventual de su solución, 

y se separa por f i l tra c ió n  o decantación.

Las sales de amonio cuaternario, -  

pueden obtenerse por acción de los nuevos compuestos 

sobre é s te re s , eventualmente en un disolvente orgáni­

co, a l a  temperatura ordinaria o, más rápidamente, por 

lig ero  caldeo.

Los nuevos productos de acuerdo con 

este invento, a s í como sus sales de adición y sus sa­

les  de amonio cuaternario, tienen propiedades fármaco 

dinámicas in teresan tes; son muy activos en especial -  

sobre e l  sistem a nervioso ce n tra l, como neurolépticos,30
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sedantes, tranquilizadores y antidepresores; tienen -  

también una buena actividad antihistam ínina, antisero^ 

tonina, analgésica, espasm olítica y antiem ética.

Para e l empleo medicinal, pueden -  

u tiliz a rse  los nuevos compuestos, bien a l estado de -  

base o bien a l  estado de sales de adición o de sales  

de amonio cuaternario, farmacéuticamente aceptables, 

o sea, atóxicas a las  dosis de empleo.

Como ejemplos de sales de adición  

farmacéuticamente aceptables, pueden c ita rse  sales -  

de ácidos minerales (ta le s  como los clorhidratos, sul 

fa to s , n itra to s , fosfato s) u orgánicos (ta le s  como -  

los aceta to s, propionatos, succinatos, benzoatos, fu 

maratos, maleatos, te o filin a ce ta to s , s a l ic i la to s , fe 

n o lfta lin ato s , metileno bis-c^-oxin afton tos) o deri­

vados de substitución de estos ácidos.

Como sales de amonio cuaternario

farmacéuticamente aceptables, pueden c ita rse  deriva­

dos de ésteres minerales u orgánicos, ta les  como los 

c lo ro -, bromo- o iodom etilatos, - c t i l a to s ,  -a l i la to s ,  

o -b eneilatos, los m etil- o e ti ls u lfa to s , los benceno 

sulfonatos o derivados de substitución de estos com­

puestos.

En e l grupo de los compuestos de 

fórmula (I )  deben mencionarse muy especialmente los -  

de fórmula general,
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V ^ V

A
-X"

(XVIII)

'N'
!
R"

en l a  que X" representa un átomo de hidrogeno o de -  

clo ro , o e l rad ica l m e tiltio , y R" representa un ra ­

d ical alcohilo que tenga de 1 a  5 átomos de carbono, 

especialmente m etilo, un ra d ica l fen ilalco h ilo  cuya 

5. porción alcohilo contenga de 1 a 5 átomos de carbono, 

especialmente boncilo, pudiendo h allarse eventualmen 

te  substituido e l núcleo fen ilo .

Los Ejemplos sigu ientes, dados a 

tí tu lo  no lim ita tiv o , indican de que modo puede po- 

10. nerse en p rá ctica  este invento. La nomenclatura de 

los productos utilizados en estos ejemplos, se funda, 

en las representaciones sigu ientes:

10 11

\A = A /
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X representa un átomo X representa un substituyente

de hidrógeno o un

substituyante.

EJEMPLO 1 -

Se ca lien ta  a re flu jo , durante 75 

minutos una solución de 12 ,3  g de hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno en la  mez 

c ía  constituida por 40 cc de.una solución acuosa de -  

ácido metanosulfónico 2N y 120 cc de agua destilada. 

Después del enfriamiento, l a  solución se a lca lin iz a  -  

con 30 cc de l e j í a  de sosa ION y e l  aceite  que apare­

ce se extrae tres  veces con 420 cc en to ta l  do é te r ,  

y luego con 100 cc de cloruro de metileno. Los extrae  

tos orgánicos reunidos se secan sobre sulfato  sódico 

anhidro, y se evaporan. E l residuo cristalizad o  ob­

tenido (1 1 ,2  g) se disuelve en 80 cc de a ce to n itrilo  

hirviendo. Después de 16 horas de enfriamiento a 33, 

los c r is ta le s  formados se escurren, se lavan 2 veces 

con 20 cc en to ta l  de a ce to n itrilo  helado, y so se­

can a presión reducida (2 cm de m ercurio). Se obtie 

nen 9 .7  g de (m etil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)ciclo  

heptatrieno que funde a 119-12030.

E l hidroxi-10 (m etil-1 p ip erid il-4 )  

-10  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (que funde a 198SC), 

utilizado como m ateria prima, puede prepararse como 

sigue:

-  Preparación de oxo-10 dibenso(a,d)cicloheptadieno, 

según N .J. Leonard u o tro s, J.Am. Chem. Soc. 2 1 , -  

5081 (1 ,9 5 5 ) .

-  Preparación de 34,5  g de hidroxi-10 (p ir id il -4 )-1 0  

dibenzo (a,d)cicloheptadieno (P .F . = 2183), por -
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acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo de -  

126 g de bromo-4 p irid in a, sobre 8 3 ,2  g de oxo-10 dĵ  

benzo(a,d)cicloheptadieno, realizando l a  operación -  

en é te r  a -706 .

-  Preparación de 41 ,8  g de bromuro de (hidroxi-10 -  

dibenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 m etil-1  p irid i  

nio (P .F . = 236-2386), por acción de 145 g de bro 

muro de metilo sobre 34 ,2  g de h id ro xi-lO Íp irid il-  

4)-10  dibenzo ( a,d)cicloheptadieno, realizando l a  

operación en ace to n itrilo  a 806.

-  Preparación de 24,6 g de hidroxi-10 (m etil-1  pipe, 

r id i l -4 ) -1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F .=  -  

1986), por hidrogenación a presión y temperatura 

ordinarias, en solución hidroetanólica, en presen 

c ia  de platino Adams, de 41 g de bromuro de (hidro 

x i-1 0  d ib en zo (a ,d )-ciclo h ep tad ien il-10)-4-m etil-l 

p irid in io .

EJEMPLO 2 -

A una solución de 9 ,2  g de hidro- 

x i-1 0 -(b e n c il - l  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a ,d )ciclo h e^  

tadieno, en 50 co de ácido acético  puro, se le  ana­

den 100 cc de agua destilada y luego 50 cc de una s ¿  

lucíón,acuosa de ácido metanosulfónico 2N: La mez­

c la  de reacción homogénea, se ca lie n ta  a reflu jo  du­

rante 4 horas. Después del enfriamiento, la  solución  

obtenida se diluye con 150 co de agua d estilada, y se 

alca lin iz a  con 80 cc de l e j í a  de sosa ION, e l  aceite  

que aparece se extrae 3 veces con 600 cc en to ta l ,  -  

de é te r . Los extractos orgánicos reunidos se seoan 

sobre carbonato potásico anhidro y se evaporan. El
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residuo obtenido (8 ,8  g) se disuelve en 37 co de ace­

toni t r i l o  h irv ien te . Después de 6 horas de enfriamien 

to a 33* los c ris ta le s  aparecidos se escurren, se l a ­

van 2 veces con 15 oc en to ta l  de aceto n itrilo  helado 

y se secan a presión reducida (2 cm de m ercurio). Se 

obtienen 7 ,4  g de (b encil-1  piperidil-4)-10-dibenzo -  

(a ,d )cicloh ep tatrien o que funde a 117-1182.

E l hidroxi-10 (b encil-1  p ip erid il-4 ) 

-10  dibenzo( a , d) cicloheptadieno de partida, puede obte_ 

nerse del modo siguiente:

-  Preparación de 30 ,8  g de bromuro de (hidroxi-10 -  

dibenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 bencil-1 p l r i -  

dinio, que funde a unos 2702, por acción de 1 7 ,2  g 

de bromuro de bencilo sobre 20 g de hidroxi-10 (pi 

r id i l -4 ) -1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, realizan­

do la  operación en ace to n itrilo  a re flu jo .

-  Preparación de 18 ,7  g de hidroxi-10 (b encil-1  p i-  

p e rid il-4 )-1 0  dìbenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 

115-1172), por hidrogenación a presión y tempera­

tura ordinarias, en solución hidrometanólica, en 

presencia de platino Adams, de 27 g de bromuro de 

(hidroxi-10 d ibenzo(a,d)-cicloheptadienil-10)-4 -  

bencil-1 p irid in io .

EJEMPLO 3 -

Se calien ta  a re flu jo , durante 4 -  

horas, una solución de 8 ,7  g de hidroxi-10 (p ip erid il-4 )  

-10  dibenzo(a,d)cicloheptadieno en 120 cc de una solu  

ción acuosa de ácido metanosulfónico N. Después de -  

enfriamiento a 452, l a  solución obtenida se a lca lin iz a  

con 100 cc de l e j í a  de sosa 5N y luego se en fría  has-30
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t a  252. E l aceite  que ce forma se extrae con 200 cc 

de cloruro de metileno. Después de lavado 2 veces con 

200 cc en to ta l  de agua destilad a, l a  solución clo ro -  

m etilénica se seca  sobre sulfato  sódico anhidro y se 

evapora. E l residuo obtenido (7 ,7  g) se disuelve en 

35 cc de a ce to n itrilo  h irv ien te . Después de 24 -horas

de enfriamiento a 33* los c r is ta le s  aparecidos se es­

curren, se lavan 2 veces con 15 cc en to ta l  de aceto­

n i tr i lo  helado, y se secan a presión reducida (2 cm, 

de m ercurio). Se obtienen 6 ,0 5  g de ( p ip e rid il-4 )-10  

dibenzo(a,d)oicloheptatrieno, que funde a 138-1393.

Se obtienen 16 ,8  g de hidroxi-10 -  

(p ip o rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cioloheptadieno, que fun 

de a 250SC, por hidrogenación en autoclave, bajo una 

presión de 100 bares, a 852, en medio etanólico en -  

presencia de paladio sobre negro animal, de 26 ,8  g -  

de hidroxi-10 (b en cil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d) 

cicloheptadieno.

EJEMPLO 4 -

A una solución de 11 ,3  g de hidroxi-10  

/(m eto xi-4  b e n c il)-l  piperidil-4¡7-10 dibcnzo( a ,d )c ic lo  

heptadieno en 50 cc de ácido acético  puro, se le  aña­

den 100 cc de agua destilada y luego 50 cc de una so­

lución acuosa de ácido metanosulfónico 2N. La mezcla 

de reacción homogénea, se ca lie n ta  a reflu jo  durante 

3 horas. Después del enfriamiento a 603, l a  solución  

obtenida se v ie rte  sobre l a  mezcla constituida por 150 

g de hielo machacado y 80 oc de l e j í a  de sosa ION. E l  

aceite  formado, se extrae con 200 cc de cloruro de me 

tile n o . Después de lavarse 2 veces con 280 cc en to -
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ta l  de agua destilada, la  solución clorom etilónica -  

se seca sobre sulfato  sódico anhidro y se evapora.

E l residuo obtenido (10 g) se disuelve en 65 co de -  

óxido de isopropilo h irv ien te . Después de 20 horas -  

de enfriamiento a 32, los c r is ta le s  formados se 'escu ­

rren , se lavan 2 veces con 20 cc en to ta l  de óxido de 

isopropilo helado, y se secan a presión reducida, (2 

cm de m ercurio). Se obtienon 9 ,1  g de /Tmetoxi-4 ben 

c i l ) - l  p ip erid il-47-10  dlbenso(a,d)cicloheptatrieno, 

que funde a 1272.

El hidroxi-10 ^(m etoxi-4 b e n cil)-l  

p ip erid il-47-10  dibenzo(a,d)cicloheptadieno utilizado  

como m ateria prima, puede prepararse del modo siguien  

te :

-  Preparación de 1 4 ,1  g de cloruro de (hidroxi-10 di 

benzo(a,d )cicloheptadienil-10)-4 (metoxi-4 b e n c il)-l  

piridinio que funde a unos 181-1892, por acción de

7 g de cloruro de metoxi-4 bencilo, sobre 10 g de 

hidroxi-10 (p ir id il -4 )-1 0  dibenzo(a,d)ciolohepta- 

dieno, realisando l a  operación en e l ace to n itrilo  

a re flu jo .

-  Preparación de 9 ,3 g de hidroxi-10 ¿^[metoxi-4 ben- 

c i l ) - l  piperidil-jJ7-10 dibenzo(a,d)cicloheptadieno  

(P .F . = 121-126S), por hidrogenación a temperatura 

ordinaria, a una presión de 50 bares, en medio h i-  

droetanólico, en presencia, de platino Adatas, de 1 3 ,9  

g de cloruro de (hidroxi-10 dibenzo(a,d)ciclohepta  

d ie n ll-1 0 )-4  (metoxi-4 b e n c il) - !  p irid in io .

EJEMPLO 5 —

Se calien ta  a re flu jo , durante 75 -



-  20 -327148
minutos, una, solución de 1 ,2 7  g de metoxi-2 hidroxi-11  

(m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)oicloheptadieno 

en 20 oc de una solución acuosa de ácido metanosulfóni 

oo N. La solución obtenida se a lca lin iz a  despu.es del 

enfriamiento, con 5 oc de l e j í a  de sosa ION. E l acei 

te  que se forma se extrae 2 veces con 60 cc en to ta l  

de é te r  anestésico . Los extracto s orgánicos reunidos, 

se secan sobre carbonato potásico anhidro y se evapo­

ran. E l residuo obtenido (1 ,2  g) se disuelve en 8 cc 

de óxido de isopropilo en eb u llició n . Al cabo de 17 

horas de enfriamiento a 39, ios c r is ta le s  formados se 

escurren, se lavan con 2 cc de óxido de isopropilo he 

lado y se secan a presión reducida (2 cm de m ercurio).

Se obtienen 0 ,84  g de metoxi-2 (m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  

dibenzo(a,d)cioloheptatrieno, que funde a 131-1329.

E l m etoxi-2 hidroxi-11 (m etil-1  pi 

p e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de partida, 

puede obtenerse del modo sigu iente:

-  Preparación de ácido (m etoxi-4 benzoil)-2 benzoico, 

según LIN-OHE-KIN; A.Ch. 23* 317 (1 .9 4 0 ) .

-  Preparación de 324 g de ácido (metoxi-4 b en cil)-2  

benzoico(P.F. = 111-1129), por hidrogenación de -  

350 g de ácido (metoxi-4 b en zoil)-2  benzoico bajo 

40 kg de hidrógeno a 709 en e l metanol, en presen 

c ia  de paladio sobre negro animal.

-  Preparación de 324 g de (m etoxi-4 b en cil)-2  benzoa 

to  de metilo (P.B.Q ^ = 150 -1609), por e s te r i f i c a -  

ción de 324 g de ácido (m etoxi-4 b en cil)-2  benzoi­

co con metanol en presencia de ácido su lfú rico .

-  Preparación de 278,7 g de alcohol (metoxi-4 b en cil)-2
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bencílico (P.E.Q^g = 170-1802), por reducción de -  

324 g de (metoxi-4 b en cil)-2  benzoato de metilo por 

e l hidruro de aluminio y l i t i o  en e l tetrah id rofu - 

rano anhidro.

-  Preparación de 298 g de cloruro de (metoxi-4 ben- 

c i l ) - 2  bencilo (P .E .^  ^ = 150-1582), por acción -  

de 165 '5  g de cloruro de tio n ilo  sobre 278,7 g de 

alcohol (metoxi-4 b en cil)-2  bencílioo.

-  Preparación de 266,7 g de (metoxi-4 b en cil)-2  feni 

la c e to n itr ilo  (P .F . = 652) ,  por acción de 94 g de 

cianuro potásico sobre 298 g de cloruro de (metoxi-4 

b en cil)-2  bencilo en e l etanol a re flu jo .

-  Preparación de 196 g de ácido (metoxi-4 b en cil)-2  

fen ilacó tico  (P .F . = 702) por acción de l a  potasa 

en solución hidroetanólica sobre 266,7 g de (mcto- 

x i -4  b en cil)-2  fe n ila ce to n itrilo .

-  Preparación de 80 g de metoxi-2 oxo-11 dibenzo(a*d) 

cicloheptadieno, (P .F . = 82- 842) por acción de mía 

mezcla de ácido ortofosfórico  y de anhídrido fosfó 

r ico  sobre 154 g de ácido (m etoxi-4 b en cil)-2  feni 

lace t ic o .

-  Preparación de 16 ,3  g de metoxi-2 hidroxi-11 (p ir i  

d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 2262) 

por acción del p ir id il-4  l i t i o  preparado partiendo 

de 39*5 g de bromo-4 p irid in a, sobre 29*8 g de me­

to x i-2  oxo-11 dibenzo(a*d)cicloheptadieno, que fun 

de 382-842 realizándose l a  operación en e l  é te r  a 

-7CSC.

-  Preparación de 3*15 g de bromuro de (metoxi-2 hidro

x i-1 1  d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  -
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p irid in io  (P .F . = 238-2413) (solvatado por 1 mol de -  

aceton itr i l o ,  funde a 190-1953), por acción de 26 g -  

de bromuro de m etilo sobre 3 g de metoxi-2 hidr-ixi-11  

( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo( a,d)ciclohcptadieno, realizán­

dose l a  operación en e l  a ce io n itrilo  a 803C.

-  Preparación de 1 ,2 0  g de metoxi-2 h id roxi-11(m etil-1  

p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 

1703) por hidrogenación a presión y temperatura or 

diñarías, en medio hidroetanólico, en presencia de 

platino Adams, de 2,26 g de bromuro de (metoxi-2 -  

hidroxi-11 d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  

p irid in io .

EJEliPLO 6 -

Se ca lie n ta  a reflu jo , durante 3 ho 

r a s , una solución de 1 0 ,2  g de m ctoxi-2 hidroxi-11 -  

/(m eto xi-4  b e n c il)-l  p ip erid il-47 -11  dibenso(a,d) c ic lo  

heptadieno con l a  mezcla constitu id a por 50 cc de áci 

do a cé tico , 100 cc de agua destilada y 50 cc de ácido 

metanosulfónico acuoso 2N.

Después del enfriamiento, l a  mezcla 

de reacción se t r a ta  con 100 cc de agua destilad a, -  

400 g de h ie lo , 250 cc de é te r  y 150 cc de l e j í a  de -  

sosa ION. La solución acuosa decantada se lav a  con -  

250 cc de é te r . Los extracto s etéreos reunidos se se 

can sobre carbonato potásico anhidro y se evaporan. -  

E l residuo oleoso (9 ,8  g ) , disuelto en 70 cc de etan ol, 

se t r a ta  con una solución de 2 ,6  g de ácido fumárico 

en 50 cc de etan ol. Se añaden a continuación 120 cc 

de é te r . Después de 17 horas de enfriamiento a 330, 

lo s c r is ta le s  formados se escurren, se lavan dos veces
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con 40 cc en to ta l  de una mezcla á ter-etan o l ( l / l  en 

volumen) y luego con 30 oc de é te r  y se secan a pre­

sión reducida (20 mm de m ercurio). Se obtienen 11,6  

g de fumarato de metoxi-2 /(m eto xi-4  b e n cil)-l  pipo- 

r id il-^ 7 -1 1  dibenzo(a,d)cicloheptatyieno, que f'rnde 

a 178-181SC.

El metoxi-2 h id ro xi-ll/(m etó xi-4  ben 

c i l ) - l  p ip erid il-4 j7-ll dibenzo(a,d)cicloheptadieno de 

partida, puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de metoxi-2 hidroxi-11 ( p i r i d i l - 4 ) - l l  

dibonso(a,d)cicloheptadieno ( P .P .  = 2263C) como -  

so describe en e l ejemplo 5 .

-  Preparación de 1 9 ,7  g de cloruro de (hidroxi-11 rae 

to x i-2  d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  (metoxi-4 

b e n c il)- !  p iridinio (P .F . = 170-190SC) por acción  

de 9 ,1  g de cloruro de metoxi-4 bencilo sobre 13,3

g de metoxi-2 hidroxi-11 ( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibanzo( a,d) 

cicloheptadieno en ace to n itrilo  a reflu jo .

-  Preparación de 1 1 ,4  g de metoxi-2 hidroxi-11 /(m e- 

to x i-4  b e n c il)-l  p ip e rid ll-jJ7 -ll d ibenzo(a,d )cicl¿  

heptadieno (P .F . = 151-152SC) por hidrogenación ba 

jo una presión de 50 bares, a temperatura ordinaria, 

en medio hidroetanólico, en presencia de platino -  

Adams, de 19 g de cloruro de (hidroxi-11 metoxi-2 

d ib cn zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  (metoxi-4 b e n cil)-l  

p irid in io .

EJTX.IPL0 7 -

Se ca lien ta  a reflu jo  durante 4 h^ 

r a s , una solución de 12 ,9  g de m etíltio -2  hidroxi-11  

(m etil-1  p ip e rid il-4 )-H  dibenzo(a,d)ciclohcptadieno,
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en 300 oo de ácido 'metanosulfónico acuoso N. Después

del enfriamiento, l a  mezcla de reacción se t r a ta  con 

80 cc de l e j í a  de sosa ION y 250 cc de é te r . La solu  

ción acuosa decantada, se lav a con 250 cc de é te r . -  

Las soluciones etéreas reunidas ae secan sobre carbo­

nato potásico anhidro y se evaporan. El residuo obtc 

nido (1 2 ,2  g) se disuelve en 35 cc de a ce to n itrilo  -  

hirviendo. Después de 5 horas de enfriamiento a 330, 

los c r is ta le s  formados se escurren, se lavan dos ve­

ces con 14 cc en to ta l  de a ce to n itrilo  helado y ae se 

can a presión reducida (20 mm de m ercurio). Se obtie 

nen 10,95 g de m ctiltio -2  (m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  di 

benzo(a,d)cicloheptatrieno que funde a 106-1073C.

E l m e tiltio -2  hidroxi-11 (m etil-1  

p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de p a rti­

da, puede prepararse como sigue:

-  Preparación de 28 g de m e tiltio -2  hidroxi-11 (p ir i

d i l - 4 ) - l l  dibenso(a,d)cicloheptadieno (P .F . 244-

245SC) por acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado -  

partiendo de 6 3 ,2  g de bromo-4 p irid in a, sobre 50,8  

g de m e tiltio -2  oxo-11 dibenzo(a,d)cicloheptadieno  

realizándose l a  operación en é te r  a -7030.

-  Preparación de 23 ,2  g de bromuro de (m e tiltio -2  hi 

droxi-11 d ib en so (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  

piridinio  (P .F . = 208-212SC) por acción de 130 g -  

de bromuro de metilo sobre 20 g de m e tiltio -2  hidro 

x i-1 1  ( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno,- 

en e l a ce to n itrilo  a 8030.

-  Preparación de 1 3 ,9  g de m e tiltio -2  hidroxi-11 (me 

t i l - 1  p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno
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(P .F . = 131-132SC) por hidrogenación a una presión -  

de 60 bares, a temperatura co rrien te , en medio hidro- 

etan ólico , en presencia de platino Adams, de 20 g de 

bromuro de (m etiltio -2  hidroxi-11 d ibenzo(a,d)ciclo- 

h e p ta d ie n il-ll)-4  m etil-1  p irid in io .

El m e tiltio -2  oxo-11 dibcnzo(a,d) 

cicloheptadieno, que funde a 104SC utilizado en .esta  

preparación, puede a su vez prepararse procediendo co 

mo para e l metoxi-2 oxo-11 dibenzo(a,d)cicloheptadie­

no, pero partiendo de ácido (m etiltio -4  benzoil)'-2 ben 

zoico o pasando por la  sucesión de productos siguien­

te s :

-  Acido (m etiltio -4  b en cil)-2  benzoico, que fundo a 

12990

-  (M etiltio-4  b en cil)-2  benzoato de metilo

-  Alcohol (m etiltio -4  b en cil)-2  bencílico que funde a

7090.

-  Cloruro de (m etiltio -4  b an cil)-2  bencilo

-  (M etiltio-4  b en cil)-2  fe n ila ce to n itrilo  que funde a

75-7630.

-  Acido (m ctiltio -4  b en cil)-2  fen ilacó tico , que funde 

a 13830.

que se c ic l iz a  eh m e tiltio -2  oxo-11 dibenzo(a,d)ciclo  

heptadicno por caldeo en presencia de una mezcla do -  

ácido ortofosfórico y de anhídrido fosfó rico .

EJEMPLO 8 -

Se ca lien ta  a reflu jo  durante 4 ho 

ra s , tina solución de 5 ,5 g de m otiltio -2  hidroxi-11 -  

( e t i l - 1  p ip o r id il-4 ) -l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno -  

en 120 co de ácido metauosulfónico acuoso N. Después
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de tra ta rse  como en e l  ejemplo an terio r, se obtienen 

5 ,2  g de producto, que se tra ta n  con 1 ,8  g de ácido -  

fumárico disuelto en 40 co de etanol. Después., del en 

friamiento y aislamiento habitual, se obtienen 5 ,3  g 

de fumarato de m e tiltio -2  ( e t i l - l  piperidil-4)-?-ll d i-  

benzo(a,d)cicloheptatrieno que funde a 178-18130.

El m e tiltio -2  hidroxi-11 ( e t i l - l

p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de p a rti­

da, puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 9 ,5  g de bromuro de (m e tiltió -2  hi­

droxi-11 d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  e t i l - l  pi 

rid in io  (P .F . = 190-19530) por acción de 8 ,4  g de brj) 

muro de e t i lo  sobre 7 ,8  g de m e tiltio -2  hidroxi-11 (pi 

r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (preparado c<) 

mo se indicó en e l  ejemplo an terio r) operando en e l  -  

a ce to n itrilo  a 8030.

Preparación de 4 ,89  g de m e tiltio -2  

hidroxi-11 ( e t i l - l  p ip o rid il-4 )-11  dibenzo( a ,d )c io lo -  

heptadieno (P .F . = 108-1093C), por hidrogenación de 7 

g de bromuro de (m e tiltio -2  hidroxi-11 dibenzo( a ,d )c i  

clo h e p ta d ie n il-ll)-4  e t i l - l  p irid in io , bajo una pre­

sión de 60 bares, a l a  temperatura ordinaria, en medio 

hidroelianólico en presencia de platino Adams.

EJEMPLO 9 -

En 70 cc de ácido metanosulfónico, 

acuoso 2N, diluidos con 200 cc de agua destilad a, se 

calientan a re flu jo , durante 2 horas, 15 g de cloro-2  

hidroxi-11 (m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)ciclo  

heptadieno. Después del tratam iento habitual, se ob­

tienen 13 ,8  g de un producto bruto que se disuelven -30
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en 40 ce de óxido de isopropilo hirviendo. Después 

del enfriamiento y aislamiento habitual de los c r i s ­

ta les  formados, se obtienen 10 ,5  g de cloro-2  (m etil-1  

p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptatrieno, que fun 

de a 96-97SC.

El cloro-2 hidroxi-11 (m otil--! pi 

p e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de partida, 

puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 40 g de cloro-2  hidroxi-11 (p ir id il -4 )  

-11  dibenzo(a,d)oicloheptadieno (P .F . = 23830), por -  

acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo de -  

92,5 g de bromo-4 piridina, sobre 70 g de cloro-2  oxo-11 

dibenzo(a,d)cicloheptadieno en é te r  a -7030.

-  Preparación do 24,6 g de bromuro de (c lo ro -2  hidr() 

x i-1 1  d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1 p ir i  

dinio (P .F . = 214-220SC), por acción de 86 g de bromu 

ro de metilo sobre 20 g de clo ro -2  hidroxi-11 (p ir id i l -  

4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, en a ce to n itrilo  a 

SOBO.

-  Preparación de 1 6 ,9  g de clo ro -2  hidroxi-11 (m etil-1  

p ip e r id il -4 ) - l l  dlbenso(a,d)cicloheptadieno (P .F . =

23— 24030), por hidrogenación a presión y a tempera­

tu ra  ordinarias, en medio hidroetanólico, en presen­

c ia  de platino Adams, del bromuro de (clo ro -2  h idroxi- 

11 d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  p ir id i-  

nio an terio r.

E l cloro-2  oxo-11 dibenzo(a,d)ci- 

cloheptadieno, que funde a 104SC, utilizado en esta  -  

preparación, puede prepararse procediendo como para -  

e l  metoxi-2 oxo-11 dibenzo(a,d)ciclohoptadieno, pero
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partiendo de ácido (c lo ro -4  b e n cil)-2  "benzoico, (P .F . = 

13030) y pasando sucesivamente por los productos s i ­

guientes : ___

-  (Cloro-4 *bcncil)-2 benzoato de metilo que d e s tila  a 

170-1753C a una presión reducida a 0 ,3  mm de,mercu­

rio

-  Alcohol (c lo ro -4  b e n cil)-2  b en cílico , que d e s tila  a 

180-184SC, a una presión reducida a 0 ,35  mm de mer­

curio

-  Bromuro de (c lo ro -4  b e n cil)-2  bcncilo , que funde a 

58SC

-  (Cloro-4 b e n cil)-2  fe n ila ce to n itrilo , que d e s tila  a 

168-170SC a una presión reducida a 0 ,3  mm de mercu­

rio

-  Acido (c lo ro -4  b en cil)-2  fe n ilacé tico  que funde a -  

140SC, que se c ic i iz a , a c lo ro -2  oxo-11 dibenzo(a,d) 

cicloheptadieno, por caldeo en presencia de una mez 

c ía  de ácido ortofosfórico  y de anhídrido fo sfó rico .

EJEMPLO 10 -

Se ca lie n ta  a reflu jo  durante 4 ho 

r a s , una solución de 9 ,6  g de clo ro -2  hidroxi-11 (ben 

c i l - 1  p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenso(a,d)cicloheptadieno en 

45 cc de ácido a cé tico , 30 cc de agua destilada y 40 

cc de ácido metanosulfónico acuoso 2N. Después del -  

tratam iento habitual, e l  producto bruto obtenido se -  

r e c r is ta l iz a  en a c e to n itr ilo . Después del aislatMien- 

to habitual, se obtienen 6 ,3 7  g de clo ro -2  (b en cil-1  

p ip e r id i l -4 ) - l l  d ibenzo(a,d)cicloheptatrieno, que fun 

de a 152-153SC.

E l clo ro -2  hidroxi-11 (b en cil-1  pi
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p e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a*d)cicloheptadieno de partida* 

puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 18*4 g de bromuro de (c lo ro -2  hidro 

x i-1 1  dibenzo(a*d)oicloheptadienil-ll)-4 bencil-1  

piridinio (P .F . = 195-2053C), por acción de.8*55 g 

de bromuro de bencilo sobre 12*9 g de cloro-2  h i-  

droxi-11 ( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a*d)cicloheptadie- 

no en ace to n itrilo  a re flu jo .

-  Preparación de 9*8 g de cloro-2  hidroxl-11 (bencil-1  

p ip e rid il-4 )-H  dibenzo(a*d)cicloheptadieno (P .F .=  

230-235^0)* por hidrogenación* a presión y tempera 

tu ra  ordinarias* en medio hidroetanólico* en pre­

sencia de platino Adams* de 17*3 g de bromuro de -  

(c lo ro -2  hidroxi-11 dibenzo( a*d )ciclo h ep tad ien il-ll) 

-4  bencil-1  p irid in io .

EJEMPLO 11 -

Se ca lien ta  a reflujo* durante 9 -  

horas* una solución de 17 ,9  g de cloro-2  hidroxi-11 -  

¿(m etoxi-4 b e n c il)-l  p ip e r id i l -4 /- l l  dibenzo( a*d )ciclo  

heptadieno en 90 cc de acido acético  y 200 cc de á c i­

do metanosulfónico acuoso N. Después del tratamiento 

habitual* se obtienen 15 g de producto bruto que se -  

tra ta n  con una solución de 4*1 g de ácido fumárico en 

150 cc de etanol. Después del aislamiento habitual de

los c ris ta le s  formados se obtienen 12 ,4  g de fumarato 

de cloro-2  /fm ctoxi-4  b e n o il)-! p ip erid il-4j7-ll diben 

zo(a*d)cicloheptatrieno* que funde a 220- 222SC.

El cloro-2  hidroxi-11 ¿pnetoxi-4 

b e n cil)-l  piperidil-4¡7-11 dibenzo(a*d)cicloheptadieno 

de partida, puede prepararse del modo siguiente:30
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-  Preparación de 21,6 g de bromuro de (c lo ro -2  hidro 

x i-1 1  dibenzo( a ,d )ciclo h ep tad io n il-11)-4  (metoxi-4 

b c n c il )- l  p iridinio  (P .F . = 250-255^0), por aoción 

de 1 1 ,7  g de bromuro de metoxi-4 bencilo sobre -  

14,45 g de cloro-2  hidroxi-11 (p ir id il -4 ) '* l l  diben 

zo(a,d)cicloheptadieno, en a ce to n itr ilo , a re flu ­

jo .

-  Preparación de 1 8 ,1  g de clo ro -2  hidroxi-11 ¿(meto 

x i -4  b o n cil)-l  p ip erid il-4 j7 -n  dibenzo( a ,d )c ic lo -  

heptadieno (a ce ite  bru to), por hidrogonación a pre 

sión y temperaturas ordinarias, en medio hidroeta- 

nólico , en presencia de platino Adams, de 20,5  g de 

bromuro de (c lo ro -2  hidroxi-11 dibenzo( a ,d )ciclo h e^  

ta d ie n i l - l l ) -4  (metoxi-4 b e n o il)- ! p irid in io .

EJEMPLO 12 -

Se ca lie n ta  a re flu jo , durante 3 -  

horas, una solución de 29,3 g de bromo-2 hidroxi-11 -  

(m etil-1  p ip e r id il-4 )-H  dibenzo(a,d)cicloheptadieno  

en 300 cc de ácido metanosulfónico acuoso N. Después 

del tratam iento habitual, se obtienen 28,2  g de produc 

to bruto que se re c r is ta liz a n  en l a  mezcla formada por 

100 cc de etanol y 40 cc de agua destilada. Después 

del aislamiento habitual, se obtienen 25,7 g de bro- 

mo-2 (m etil-1  p ip e r id il-4 )-H  dibenzo(a,d)ciclohepta  

trie n o , que funde a 108-109SC.

E l bromo-2 hidroxi-11 (m etil-1  pi 

p e r id il-4 ) -H  dibenzo( a, d)oicloheptadieno de partid a, 

puede prepararse del modo sigu iente:

-  Preparación de 40 ,7  g de bromo-2 hidroxi-11 ( p i r i -  

d i l -4 ) - H  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . 263^0),
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por acción del p ir id il-4  l i t i o  preparado partiendo -  

de 79 g de bromo-4  piridina sobre 71.8  g de bromo-2 

oxo-11 dibenzo( a.d)cicloheptadieno en e te r  a -70SC.

-  Preparación de 48 .1  g de bromuro de (bromo-2 h i-  

droxi-11 d ib en zo (a .d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  

piridinio (P .F . = 231-23430) por acción de 70 g -  

de bromuro de metilo sobre 40 g de bromo-2 hídro- 

x i-1 1  ( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, 

en e l ace to n itrilo  a 803C.

-  Preparación de 24.7 g de bromo-2 hidroxi-11 (me- 

t l l - 1  p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno 

(P .F . = 23430), por hidrogenación a una presión -  

de 50 bares, a la  temperatura ordinaria, en medio 

hidroetanólico, en presencia de platino Adams, de 

34 ,2  g de bromuro de (bromo-2 hidroxi-11 dibenzo

( a ,d )c ic lo h e p ta d ie n il-ll)-4  m etil-1  p irid in io .

E l bromo-2 oxo-11 dibenzo(a,d)ci­

cloheptadieno que funde a 106se , utilizado en e sta  -  

preparación, puede a su vez prepararse como e l cloro-2  

oxo-11 dibenzo( a,d)cicloheptadieno, pero partiendo -  

de ácido (bromo-4 b en cil)-2  benzoico y pasando por l a  

sucesión de los productos siguientes:

-  (Bromo-4 b en cil)-2  benzoato de m etilo, que funde a 

56SC

-  Alcohol (bromo-4 b en cil)-2  bencílico (P.B.p g= 165- 

1673C

-  Bromuro de (bromo-4 b en cil)-2  bencilo que funde a 

72SC

-  (Bromo-4 b en cil)-2  fe n ila ce to n itrilo  (P .E .^  = 175-
0 ,5

178BC)
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-  Acido (bromo-4 b cn cil)-2  fe n ilacé tico  que funde a 

16680, que se c ic l iz a  por caldeo en presencia de -  

ácido ortofosfórico  y de anhídrido fo sfó rico .

EJEMPLO 13 -

Se ca lie n ta  a reflu jo  durante 150 

minutos, una solución de 10 g de m etil-2  hidroxi-11  

(m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadíeno  

en 200 cc de ácido metanosulfónico acuoso 0 ,5  II. Des, 

pués del enfriamiento, la  mezcla de reacción se t r a ­

ta  con 20 cc de l e j í a  de sosa ION y 150 cc de é te r .

La solución acuosa decantada se extrae tre s  veces con 

450 cc de é te r  en to ta l .  Los extractos etéreos reuní' 

dos se lavan dos veces con 200 cc en to ta l  de agua -  

d estilada, se secan sobre su lfato  de sodio anhidro y 

se evaporan. El residuo (9 ,6  g) se disuelve en 30 cc 

de hexano h irv ien te . Después de 30 minutos de e n fria  

miento a 5^0, los c r is ta le s  formados se escurren, se 

lavan con 5 cc de hexano helado y se secan a presión  

reducida (20 mm de m ercurio). Se obtienen 8,54 g de 

m etil-2  (m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheg  

ta trie n o , que funde a 100-101BC.

E l m etil-2  hidroxi-11 (m etil-1  pi 

p e r id i l -4 ) - l l  dibenso(a,d)cicloheptadieno de partida, 

puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 12 ,4  g de m etil-2  hidroxi-11 (p i r i -  

d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . t= 240-241^0), 

por acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo -  

de 23,7 g de bromo-4 p irid in a, sobre 16,65 g de m etil-2  

oxo-11 dibenzo(a,d)cicloheptadieno, trabajando en e l  

é te r  a -7080.



5.

1 0 .

15.

20.

25.

-  Preparación áe 14;25 g de "bromuro de (m otil- 2 h i-  

droxi-11 dibenzo( a ,d )ciclo h cp tad ien il-11)-4  m etil-1  

piridinio  (P .F . = 220-22230), por l a  acción de 30 g -  

de bromuro de metilo sobre 1 2 ,2  g de m ctil-2  hidroxi-11  

( p i r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo( a,d)cicloheptadiono en acetona 

t r i l o  a 8030.

-  Preparación de 10 ,1  g de m ctil-2  hidroxi-11 (m etil-1  

p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadiono (P .F . = 

217-21930), por hidrogenación a presión y temperatura 

ordinarias, en medio hidroetanólico, en presencia de 

platino Adams, de 14 g de bromuro de (m etil-2  hidroxi-11  

dibenzo( a ,d )cic lo h e p ta d ie n il-ll)-4  m etil-1  p irid in io .

El m etil-2  oxo-11 dibonso(a,d)ciclo  

heptadieno que funde a 6530, utilizado en e sta  prepa­

ración , puede a su ves prepararse procediendo como pa 

ra  los demás productos del mismo tipo anteriormente -  

d escrito s , pero partiendo de alcohol (m etil-4  ben cil)-2  

bencílico y pasando por los productos intermedios s i ­

guientes :

-  bromuro de (m etil-4  bencil) -2  bencilo que funde a 

6430

-  (m etil-4  ben cil)-2  fe n ila ce to n itrilo  que funde a -  

4080

-  ácido (m etil-4  bencil)-2  fen ilacá tico  que funde a 

12430 que se c ic l iz a  al estado de m otil-2  oxo-11 -  

dibenzo(a,d)cicloheptadieno, por caldeo en presen­

c ia  de ácido p o lifo sfó rico .

EJEMPLO 14 -

30.

Se calien ta  a reflu jo  durante 150 

minutos, una solución de 0 ,8  g de cloro-3  hidroxi-11
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(m etil-1  p rp o rid il-4 )- l l^ ib o n z o ( a, d) cicloheptadieno 

en 20 cc de ácido metanosulfónico acuoso 0 ,5  H. Des 

pues del enfriamiento, la  mezcla de reacción se t r a ­

t a  con 15 cc de agua d estilada, 7 cc de le jía , de so­

sa  ION y 50 cc de é te r . La solución acuosa decantada 

se extrae 2 veces con 100 cc de é te r  en to ta l .  - Los -  

extractos etéreos reunidos se lavan 2 veces con 30 cc 

de agua destilad a, en to ta l ,  se secan sobre carbonato 

potásico anhidro y se evaporan. E l residuo c r i s t a l i ­

zado (0 ,75  g) se r e c r is ta l iz a  en 5 cc de a ce to n itr ilo . 

Se obtienen 0 ,61  g de clo ro -3  (m etil-1  p ip e r id i l -4 ) - l l  

dibenzo(a,d)cicloheptadieno, que funde a 147-C.

E l cloro-3  h id rcxi-11 (m etil-1  p i-  

p c r id il-4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de p artid a, 

puede prepararse del modo sigu iente:

-  Preparación de 8 ,7  g de clo ro -3  hidroxi-11 (p ir id il  

- 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 255^0), por 

acción del p ir id il -4  l i t i o ,  preparado partiendo de -  

1 1 ,9  g de bromo-4 p irid in a, sobre 9 ,1  de cloro-3 oxo-11  

dibanso(a,d)cicloheptadieno, operando en é te r  a -70SC.

-  Preparación de 2,25 g de bromuro de (c lo ro -3  hidro 

x i-1 1  d ib en zo (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  p ir i  

dinio (P .F . = 220-230SC), por acción de 3 g. de bromu 

ro de m etilo sobre 2 g de cloro-3  hidroxi-11 (p ir id i l -  

4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, en a ce to n itrilo  a

80BC.

-  Preparación de 1 ,1  g de cloro-3  hidroxi-11 (m etil-1  

p ip e r id il -4 ) - l l  dibcnzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 

1533C), por hidrogenación a presión y temperatura or 

diñarías, en medio hidroetanólico, en presencia de -
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platino Adame, de 1 ,83  g de bromuro de (clo ro -3  hidro 

x i -11 d ibenzo(a,d )ciclohep tadienil-ll)-4  m etil-1  p iri  

dinio.

El cloro-3 oxo-11 dibenzo(a,d)ci- 

oloheptadieno que funde a 1306C, utilizado en e sta  -  

preparación, puede a su vez obtenerse, procediendo -  

como para los demás productos del mismo tip o , antes 

d escrito s , pero partiendo del bromuro de fenilmagne- 

sio  y de anhídrido i tá l ic o , y pasando por los produo 

tos intermedios.

-  áoido (clo ro -3  benzoil)-2  benzoico, que funde .a -  

160SC.

-  áoido (clo ro -3  ben cil)-2  benzoico, que funde a

105SC.

-  (Cloro-3 b en cil)-2  benzoato de metilo (P.F.Q 25 = 

149-150SC).

-  alcohol (clo ro -3  b en cil)-2  bencílico (P .E . . =0 ,3
162-1643C)

-  bromuro de (c lo ro -3  ben cil) -2  bencilo

-  (clo ro -3  ben cil) -2  fe n ila ce to n itrilo , que funde a 

56-57*0.

-  ácido (clo ro -3  ben cil) -2  fe n ila ce tico , que funde a 

87-8860.

que se c ic l iz a  a l estado de cloro-3  oxo-11 dibenzo 

(a,d)cicloheptadieno, por caldeo en presencia de á c i­

do p o lifo sfó rico .

EJEMPLO 15 -

0 ,8  g de cloro-4  hidroxi-11 (me- 

t i l -1  p ip e rid il-4 )-11  dibenzo( a,d)cicloheptadieno, -  

tratados como en e l ejemplo 21, dan 0 ,75  g de un pro30



ducto bruto que, después de re cris ta liz a c ió n  en 2 cc 

de a ce to n itr ilo , proporciona 0 ,51  g de cloro-4  (m etil-1  

p ip e r id il -4 ) - l l  dibenzo(a,d)oicloheptatrieno qne.*.fun- 

de a 12730.

5 . E l cloro-4  hidroxi-11 (m etil-1  p i-

p e r id i l -4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de partida, 

puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 1 ,75  g de clo ro -4  hidroxi-11 (p i r i -  

d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = .21830), 

por acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo -  

de 7 ,9  g de bromo-4 p irid in a, sobre 6 ,1  g de cloro-4  

oxo-11 dibenso(a,d)cicloheptadieno, operando en é te r  

a -70SC.

-  Preparación de 1 ,35  g de bromuro de (c lo ro -4  hidro

15. x i -11 d ib en so (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil-1  p ir i

dinio (P .F . = 250-2523C), por acción de 2 ,5  g de bro­

muro de metilo sobre 1 ,5  g de oloro-4  hidroxi-11 (p i-  

r i d i l - 4 ) - l l  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, en acetoni­

t r i l o  a 80BC.

-  Preparación de 0 ,77  g de cloro-4  hidroxi-11 (m etil-1  

p ip e r id i l -4 ) - l l  dibenso(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 

2123C), por hidrogenación a temperatura y presión or 

diñarías, en medio hidroetanólico, en presencia de -  

platino Adams, de 1 ,0 7  g de bromuro de (c lo ro -4  h i -

25. droxi-11 d ib en so (a ,d )ciclo h ep tad ien il-ll)-4  m etil pi

rid in io .

E l cloro-4  oxo-11 d ibenzo(a,d)ci- 

cloheptadieno que funde a 11230, utilizado en e s ta  -  

preparación, puede a su vez obtenerse del modo siguien  

30. te :
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-  Preparación de 59*1 g de (c lo ro -2  fe n il)-3  f ta lid a  

(P .F . = 111-112BC), por acción del bromuro de (c lo ro -2  

fe n il) magnesio en e l tetrahidrofurano sobre 82,5 g -  

de acido formil-2  benzoico.

-  Preparación de 82,6 g de ácido (cloro-2 bencil)-2  

benzoico (P .F . = 133^0), por reducción de 87 g de -  

(cloro-2 fen il)-3  fta lid a  por cincen polvo, en medio 

amoniacal.

-  Preparación de 88,7  g de (c lo ro -2  b en cil)-2  benzoa 

to  de metilo (P.E.Q ^ = 140-145-C) por acción del me- 

tanol a reflu jo  en presencia de ácido su lfú rico , so­

bre 94 g de ácido (clo ro-2  ben cil) -2  benzoico.

-  Preparación de 29,9  g de alcohol (c lo ro -2  b en cil)-2  

bencílico (P .F . = 75-76SC), por reducción por e l h i -  

druro de aluminio y l i t i o  en é te r  anhidro, de 34,6  g 

de (clo ro -2  ben cil)-2  benzoato de m etilo.

-  Preparación de 85 ,7  g de bromuro de (clo ro -2  ben-

c i l ) - 2  benoilo (P .E .„  = 138-1403C), por acción del

ácido bromhídrico acuoso al 48%, a re flu jo , sobre 78 

g de alcohol (clo ro -2  bencil) -2  bencílico .

-  Preparación de 21 g de /("cloro-2  b en cil)-2  f e n il /  

a ce to n itrilo  (P .F . = 643C), por acción de cianuro -  

potásico, en medio hidroetanólico a re flu jo , sobre -  

30,5  g de bromuro de (c lo ro 2 ben cil) -2  bencilo.

-  Preparación de 40 ,9  g de ácido /(c lo ro -2  b en cil)-2  

f e n il /  acético  (P .F . = 1023C) por h id ró lis is , en me­

dio hidroetanólico a reflu jo  en presencia de potasa, 

de 41 g de /C cloro-2  bencil) -2  fe n i^ /a ce to n itrilo .

-  Preparación de 14 g de cloruro de /tc lo r o -2  ben- 

c i l ) -2  feni^y a c e tilo , bruto, por acción de 6 ,3  g de30.



cloruro de tio n ilo  sobre 13 g de ácido ¿lJcloro-2  ben- 

c i l ) -2  feni3j7 acético  en solución bencénica.

-  Preparación de 8 ,8  g de cloro-4  oxo-11 dib<3nzo(a,d)

cicloheptadieno (P .F .=  11280), por acción del cloruro

de aluminio sobre 13,6  g de el or turo de /T clo ro -2- ben
5. *"

c i l ) -2  f e n il i  ace tilo  en solución en sulfuro de. .car­

bono.

EJH.IPL0 16 -

Durante 3 horas se ca lien ta  a re flu  

jo una solución de 1 ,4  g de cloro-2  hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno bruto en 

40 cc de ácido metanosulfónioo acuoso 0 ,5  N. Después 

del enfriamiento, l a  mezcla de reacción se diluye con 

50 cc de agua destilada y se extrae 3 veces con 150 -  

15. cc de é te r  en to ta l .  La solución acuosa àcida obteni 

da se t r a ta  con 15 cc de l e j í a  de sosa ION y se extrae  

5 veces con 250 cc de é te r  en t o ta l .  Los extractos -  

etéreos reunidos se lavan 4 veces con 160 cc de agua 

destilada en to ta l ,  se secan sobre sulfato  sódico an- 

2Q hidro y se evaporan. El residuo (1 ,05  g) se r e c r is ­

ta l iz a  en 10 cc de acetonit r i l o .  Se obtienen 0 ,9  g -  

de cloro-2  (m etil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)ciclo  

heptatrieno (P .P . = 134-13680). Después de una nueva 

c ris ta liz a c ió n  en acetato de e t i lo ,  se obtienen 0 ,7  g 

2$ , de producto que funde a 140 ,5-14180 .

E l clo ro -2  hidroxi-10 (m etil-1  pi 

p e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno bruto, pue­

de prepararse del modo sigu iente:

-  Preparación de 3 ,3  g de clo ro -2  hidroxi-10 (p i r i -

30 . d il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 2508C),
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por acción de p ir id il-4  l i t i o ,  preparado a p a r tir  de 

7 ,9  g de bromo-4 p iridina, sobre 6 g de cloro-2  oxo-10  

dibenzo(a,d)cicloheptadieno, trabajando en é te r  a -  

-W O .

-  Preparación de 3 ,6  g dé bromuro de (c lo ro -2  hidro- 

x l -10 dibenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 m etil-1  p iri  

dinio (P .F . = 247-1492C), por acción de 5 ,6  g de bro­

muro de metilo sobre 3,75 g de cloro-2  hidroxi-10  (pi 

r i d i l - 4 )-10  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, en aceton i- 

t r i lo  á 8oec.

-  Preparación de 1 ,55  g de cloro-2  hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)oicloheptadieno bruto (P .F.=  

154-1552C), por hidrogenación a presión y temperatura 

ordinarias, en medio hidroetanólico, en presencia de 

platino Adams, de 2 ,6 g de bromuro de (c lo ro -2  hidro- 

x i-1 0  dlbenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 m etil-1  p iri  

dinio.

E l cloro-2  oxo-10 dibenzo(a,d)ciclo  

heptadieno que funde a 146- 147SC utilizado en e s ta  -  

preparación, puede a su vez prepararse como los demas 

productos del mismo tipo antes d escrito s, pero partien  

do de bromuro de fenilmagnesio y de ácido formil-2  -  

cloro-5  benzoico y pasando antes por los productos in  

termedios siguientes:

-  fe n il-3  cloro-6  f ta lid a  que funde a 942C.

-  ácido bencil-2  cloro-5  benzoico, que funde a 128-  

12920.

-  bencil-2 cloro-5 benzoato de metilo (P.E.Q g = 155- 

157 ,520 ).

-  alcohol bencil-2 cloro-5 bencílico (P.E.Q ^  = 146-30,
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-  bromuro de bencil-2 cloro-5 bencilo que funde a 523

0.

-  (bencil-2  cloro-5  fen il) ace to n itrilo  que funde a -  

35SC

-  ácido (b encil-2  cloro-5 fe n il) aoético que funde a 

114,5-11630.

que se c ic l iz a  al estado de cloro-2  oxo-10 dibenso(a, 

d)cicloheptadieno, por caldeo en presencia de á c id o . 

p o lifo sfo rico .

EJEMPLO 17

Durante 4 horas se ca lien ta  a re ­

flu jo  una solución de 1 ,03  g de cloro-3  hidroxi-10 -  

(m etil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo( a,d)cicloheptadieno  

en 28 cc de ácido metanosulfónico acuoso 0,511. Des­

pués del enfriamiento, la  mezcla de reacción se t r a ta  

con 50 cc de agua destilada, 30 cc de cloruro de meti 

leño y 15 cc de l e j í a  de sosa ION. La solución acuo­

sa  decantada se extrae seis veces por 180 cc en to ta l  

de cloruro de metileno. Los extractos orgánicos reu­

nidos se lavan 4 veces con 120 cc en to ta l  de agua -  

d estilada, se secan sobre su lfato  sódico anhidro y se 

evaporan. El residuo crista lizad o  (0 ,95  g) se re cr is  

ta l iz a  en 5 cc de etanol. Se obtiene 0 ,6  g de cloro-3  

(m etil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptatrieno, 

que funde a 139-14030.

El cloro-3  hidroxi-10 (m etil-1  p i-  

p e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno, puede pre­

pararse del modo siguiente:

-  Preparación de 3 ,3  g de clo ro -3  hidroxi-10 (p irid il-4 )'*
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-10  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 250SC), por 

acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo de -  

1 1 ,8  g de bromo-4  piridina, sobre $ g de cloro-3 oxo-10 

dibenzo(a,d)cicloheptadieno, operando en é te r  a -70SC.

-  Preparación de 4 ,7  g de bromuro de (clo ro -3  hidro- 

x i -10 dibenzo(a,d)cicloheptadienil-1 0 )-4  m etil-1  p ir i  

dinio (P .F . = 206SC), por acción de 6 g de bromuro de 

metilo sobre 4 g de cloro-3 hidroxi-10 (p ir id il -4 )-1 0  

dibenzo(a,d)cicloheptadieno, en e l a ce to n itrilo  a 8080.

-  Preparación de 1 ,25  g de cloro-3 hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenco(a,d)cicloheptadieno (P .F . =

169- 1708C), por hidrogenación, a presión y temperatu­

ra  ordinarias, en medio hidroetanólico, en presencia  

de platino Adams, de 2,53 g de bromuro de (oloro-3 hi 

droxi-10 dibenzo(a,d)ciclohoptadienil-1 0 )-4  m etil-1  -  

p irid in io .

El cloro-3 oxo-10 dibenzo(a,d)ciclo  

heptadieno que funde a 96-979C, utilizado en e sta  pre 

paración, puede a su vez prepararse, como los demas -  

productos del mismo tipo antes d escrito , pero partien  

do de ácido bencil-2  cloro—4 benzoico y pasando cor — 

los productos intermedios siguientes:

-  bencil-2  cloro-4 benzoato de metilo (P.E.p  ̂ = 147- 

152SC)

-  alcohol bencil-2 cloro-4 bencílico (P .E .^  = 153-
0 ̂  -L5

155SC)

-  bromuro de bencil-2 cloro-4  bencilo (P.E.p 2.5 =1 4 8 ,5 -  

1508C).

-  (bencil-2  cloro-4  fen il) ace to n itrilo  que funde a -  

74-7680.
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157-15820.

que se c ic lis a n  a l estado de cloro-3  oxo-10 dibenzo(a, 

d) cicloheptadieno, por caldeo en presencia de ácido -  

p o lifo sfó rico .

EJEMPLO 18 -

Durante 150 minutos se ca lien ta  a 

reflu jo  una solución de 2 ,1  g de cloro-1  hidroxi-10  

(m etil-1  p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno  

bruto en 50 cc de ácido metanosulfónico acuoso 0 , 5N. 

Después del enfriamiento la  mezcla de reacción se t r a  

ta  con 100 cc de é te r  y 20 cc de l e j í a  de sosa 2N. -

La solución acuosa decantada se extrae 3 veces con -  

150 cc de é te r  en to ta l .  Los extractos etéreos reuni 

dos se lavan 4 veces.con 100 cc en to ta l  de agua d esti 

lada, se secan sobre carbonato potásico anhidro y se 

evaporan. El residuo (2 g) se r e c r is ta l iz a  en 30 cc 

de a ce to n itr ilo . Se obtienen 1 ,7  g de clo ro -1  (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenso(a,d)cicloheptatrieno (P .F . = 

149-C) que, después de re cr is ta liz a c ié n  en etanol y 

luego en acetato de e t i lo ,  funde a 156SC.

El cloro-1  hidroxi-10 (m etil-1  p i-  

p e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno de partid a, 

puede prepararse del modo sigu iente:

-  Preparación de 3 ,5  g de cloro-1  hidroxi-10  p i r id i l -  

4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 258SC), por 

acción del p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo de 11 

g de bromo-4 piridina sobre 8 ,5  g de cloro-1  oxo-10  -  

dibenzo(-a,d)cicloheptadieno, operando en é te r  a -70SC.

-  Preparación de 3 ,65  g de bromuro de (c lo ro -1  hidro.30



x i-1 0  dibenzo(a.d)ciclohoptadienil-10)-4 m etil-1 p ir i  

dinio (P .F . = 27730) por acción de 5 .9  g de bromuro -  

de metilo sobre 3 .4  g de c l  or o-1  hidroxi-10 (pi-ridil-4)- 

10 dibenzo(a.d)cicloheptadieno. en e l ace to n itrilo  a 

8030.

-  Preparación de 1 ,8  g de cloro-1  hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a.d)cicloheptadieno bruto (P .F . 

188-19030), por hidrogenación a presión y temperatura 

ordinarias en medio hidroetanólico, en presencia de pía  

tino Adams, de 3 .5  g de bromuro de (c lo ro -1  hidroxi-10  

dibenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 m etil-1  piridinio'.

El cloro-1 oxo-10 dibenzo(a,d)ci- 

cloheptadieno que funde al423C, utilizado en e sta  pre 

paraoión, puede a su vez prepararse como los demás pro 

ductos del mismo tipo antes d escrito , pero partiendo 

de cloro-7  íta lid a  y penando por los productos in te r­

medios siguientes:

-  bromo-3 cloro-7 f ta lid a  que funde a 93SC.

-  acido form il-2  cloro-6 benzoico que funde a 183-  

184SC.

-  fen il-3  cloro-7  f ta lid a  que funde a 8830.

-  ácido bencil-2  cloro-5 benzoico que funde a 133- 

13430

-  bencil-2 cloro-6 benzoato do metilo (P .E .p  ^  = p i ­

lcóse

-  alcohol bencil-2  cloro-6 bencílico que funde a 65- 

6630.

-  bromuro de bencil-2 cloro-6 bencilo (P .E.p ^ = 135- 

144S0)

-(b e n cil-2  cloro-6  fen il) ace to n itrilo  (P .E .^   ̂ = 145-O; J-
16230).
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-  ácido (bencil-2  cloro-6 fe n il) acético  que funde a 

132SC.

que ee c ic l iz a  a l estado de cloro-1  oxo-10 dibenso(a,

d)cicloheptadieno, por caldeo en presencia de.ácido -  

p o lifo sfó rico .

EJEMPLO 19 -

Durante 150 minutos se caldea a re 

flu jo  mía solución de 0 ,8  g de cloro-4  hidroxi-10  (me 

t i l -1  p lp e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)oioloheptadieno en 

20 cc de ácido metanosulfónico acuoso 0 , 5N. La mezcla 

de reacción se diluye después del enfriamiento,, con -  

10 cc de agua destilada, y luego se t r a ta  por 20 cc -  

de é te r  y 3 cc de l e j í a  de sosa 5N. La solución acuo 

sa  decantada se extrae 2 veces con 40 cc en to ta l  de 

é te r . Los extractos etéreos reunidos se lavan 3 ve­

ces con 30 cc de agua destilada en to ta l ,  se secan so_ 

bre sulfato  magnésico anhidro y se evaporan. El re s i  

dúo ( 0 ,75  g ) ,  disuelto en 3 ce de etanol, se t r a ta  con 

0 ,2 7  g de ácido fumárico disueltos en 3 cc de etanol. 

Después de 1 hora de enfriamiento a 3-C, los c r is ta le s  

formados se escurren, se lavan con 2 co de etanol he­

lado y se secan a presión reducida (20 min de m ercurio).

Se obtienen 0,86 g de í'umarato de cloro-4 (m etil-1  pi 

p e rid il-4 )-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptatrieno que funde 

a 19890.

E l cloro-4  hidroxi-10 (m etil-1  p i-  

p e rld il-4 )-1 0  dibenso(a,d)cicloheptadieno de partida, 

puede prepararse del modo siguiente:

-  Preparación de 2 ,8  g de clo ro -4  hidroxi-10 (p ir id il -4 )  

-10  diben3o(a,d)cicloheptadieno (P .F . = 2649C), por ac-
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ción Ael p ir id il-4  l i t i o ,  preparado partiendo de 6 ,3  

g de trono-4  p iridina, sobre 4 ,85 g de cloro-4 oxo-10 

dibenso( a,d)cicloheptadieno, operando en é te r  a -7030.

-  Preparación de 1 ,85  g de bromuro de (clo ro -4  hidro 

x i-1 0  dibenzo(a,d)cicloheptadienil-10)-4 m etil-1  p ir i  

dinio (P .F . = 24530), por acción de 2 ,5  g de bromuro 

de metilo sobre 1 ,63  g de cloro-4  hidroxi-10 (p ir id i l -  

4 )-1 0  dibenso( a,d)cicloheptadicno, en e l ace to n itrilo  

a 80BC.

-  Preparación de 1 ,0 2  g de cloro-4  hidroxi-10 (m etil-1  

p ip e rid il-4 )-1 0  dibenso( a,d)ciclohepiadieno (P .F . = 

18330) por hidrogenación a presión y temperatura ordi 

n arias , en medio hidrootanólico en presencia de p la ti  

no Adams, de 1 ,5  g de bromuro de (c lo ro -4  hidroxi-10  

dibenzo(a,d)cióloheptadienil-10)-4 m etil-1  p irid in io .

El cloro-4 oxo-10 dibenso( a ,d )c ic lo

heptadieno que funde a 139-140SC utilizado en e sta  pM 

paración, puede a su vez prepararse como los demás pro 

ductos del mismo tipo antes d escrito , pero partiendo 

de ácido bencil-2  cloro-3 benzoico y pasando por los 

productos intermedios siguientes:

-  ácido bencil-2  cloro-3  benscico que funde a 1493C

-  bencil-2 cloro-3 benzoato de metilo (P .E . = 146-
0,15

151SC).

alcohol bencil-2 cloro-3 bencílico (P.E.p ^ = 157- 

15930)

-  bromuro de bencil-2  cloro-3 bencilo.

-  (bencil-2  cloro-3  fe n il) ace to n itrilo  que funde a -

56-5930.

-  ácido (bencil-2  cloro-3  fe n il) acético  que funde a

10230.



327148' "

que se c ic l ix a  a l estado de oloro 

d)cicloheptadiono, por caldeo en presencia de ácido -  

p o lifo sfó rico .

N O T A

5, D escrita suficientemente l a  natu­

ra leza  del invento, así como l a  manera de re a liz a rlo  

en la  p rá c tica , debo hacerse constar que las disposi­

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -  

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin  

**"0* cipio fundamental. También se hace constar que S i -  

invento corres,-onde a unas solicitu d es de patentes -  

presentadas en Francia con fechas 25 de mayo de 1 .$ 6 5 , 

2 de marzo de 1.966 y 14 de a b ril de 1 . 966, bajo los 

números PV. 18 .349 , PV. 51.697 y PV. 57 .649, acogién 

15. dose por tanto a los beneficios que conceden los Con 

venios Internacionales en vigor, siendo lo  cue cons­

tituye la  esencia del referido invento y por lo  que 

se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20 años en Espa 

ña sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERI 

^0° VADOS DEL DIB3NZ0CICL0H3PTAT3IEN0" ; caracterizándose 

por lo siguiente:

i a . -  Procedimiento para l a  prepa­

ración de derivados del dibenzocicloheptatrieno de -  

fórmula general
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en la  que los distintos símbolos tienen los s ig n ifica  

dos siguientes: -  uno de los símbolos X representa un 

átomo de hidrógeno, y e l otro representa un átomo do 

halógeno o de hidrógeno o un rad ica l alcoh ilo , a lco -  

h ilo x ilo , a lc o h iltio , alcanosulfinilo o alcanosulfo- 

n ilo , y -  R representa un átomo de hidrógeno o un ra  

d ical alcoh ilo , alquenilo, alquinilo , hidroxialcohi- 

lo , h idroxialcohiloxialcoh ilo , fen ilalcoh ilo  o fen il 

alquenilo, en los que e l núcleo fenilo  e stá  eventual 

mente substituido por uno o varios substituyentes ele  

gidos del grupo constituido por los átomos de halóge 

no y los radicales alcoh ilos, alco h ilo xilo s , amino y 

triflu o rm etilo , debiendo tenerse presente que los ra  

dicales alcohilos y las partes alcohilos de los dis­

tintos radicales restantes contienen de 1 a 5 átomos 

de carbono, y los radicales alquenilos y alquinilos 

y las partes alquenilos de los radicales fenilalque- 

n ilo s , contienen de 2 a 5 átomos de carbono, caracte
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rizado porque se deshidrata un dibenzo( a ,d )ciclohep - 

tadieno de fórmula general

R

en la  que los símbolos se definen como antes, en un 

medio acuoso o hidro-orgánico en presencia de un áci 

^  do enérgico a una temperatura comprendida entre 509C 

y la  temperatura del reflujo del medio de reacción.

2 3 .-  Procedimiento para l a  prepa 

ración de derivados del dibenzocicloheptatrieno; t a l  

y como queda sustancialmente descrito  en l a  présen­

lo .  te  Memoria.

E sta  Memoria consta de cuarenta y 

ocho hojas, e scrita s  a máquina por una so la  cara .
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