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por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COMPUESTOS TRICI- 

CLICOS", a favor de la  firma suiza F. H0F1THANN-LA ROCHE & 

CO. S.A., domiciliada en BASILEA (Su iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a compuesto tricic licos y a 

nuevos procedimientos para prepararlos. Más particularmen­

te, se refiere a compuestos que pueden caracterizarse, en 

términos generales, como derivados del xanteno, tioxanteno 

5. o dibenzo/a,e7ciclohepta/T*,¿/'dieno y sus productos de subs­

titución nuclear y que llevan una cadena lateral substitui­

da básicamente, enlazada a dicho átomo de carbono en el ani 

lio  central del sistema tricíc lico  que está opuesto a l radi  ̂

cal de puente (oxigeno, azufre o etileno, respectivamente).

10. A fin  de que queden claros los sistemas de numera-
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ción empleados en las diversas nomenclaturas que aquí se ci 

tan, convendrá observar que el núcleo de xantona se numera 

de acuerdo con el esquema de "Ring Index", de Patterson y 

Capell (Nueva York, 1.940) según Sistema núm. 2000, es de­

c ir,

el núcleo de tioxanteno se numera de acuerdo con el "Ring In 

dex" Sistema núm. 2019, es decir,

y el núcleo dibenzoj/á,e7ciclohepta^T,¿7dieno se numera de 

acuerdo con el "Ring Index" Sistema núm. 2077, es decir

1
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Los compuestos tricícllcos substituidos básicamente 

a que se refiere este invento son compuestos que tienen la  

fórmula general

(IV)

en la  cual 2 representa oxigeno, azufre o etileno y B 

representa un radical no aromático monovalente que lleva uno 

o más grupos aminoterciarios y en la  cual linea de puntos in 

dioa que el enlace que la  contiene puede estar hidrogenado. 

Estos compuestos pueden llevar un substituyante o varios, 

substituyentes en uno de los núcleos aromáticos (es decir, 

terminales) o en ambos. El substituyente o los substituyen 

tes se escogen en el grupo compuesto de alquilo (por ejem­

plo metilo, etilo , lsoamilo, e tc .), halogenoalquilo (por 

ejemplo halogenometilo, tal como el triflúororneti lo ) , aral­

quil o (por ejemplo bencilo, a lfa -fen ile tilo , beta-fen ileti- 

lo , e tc .), arilo (por ejemplo fenllo, toluilo, naftilo, e tc .), 

alcoxi (por ejemplo metoxi, etoxi, hexoxi, e tc .), aralcoxi 

(por ejemplo benciloxi, e tc .), ariloxi (por ejemplo fenoxi, 

toluiloxi, e tc .), alquiltio (por ejemplo metiltio, e tilt io , 

ate .), aralquiltio (por ejemplo benciltlo, e tc .), a rilt io  

(por ejemplo fen iltio ), halo (bromo, cloro, fluoro, yodo), 

acilo (por ejemplo acetilo ), amino, hidroxi y carboxi. Tam 

bien forman parte de este invento las sales de adición de



ácido y las sales cuaternarias de todas las bases que prece 

den.

Un grupo preferido de compuestos que corresponden a 

la  fórmula IV es uno en e l cual B representa metilo, que 

lleva un grupo amino secundario, por ejemplo dialquilamino, 

tal como dimetilamino o dietilamino, por medio del cual los 

radicales N,N-alquilo pueden unirse en un anillo heterocí- 

clico de 5 o 6 miembros, si se desea con un ¿tomo adicional 

de oxígeno o azufre, para formar radicales tales como pipe- 

ridino, morfolino, piperazino, N-metil-piperazino, p irro li-  

dino y tiomorfolino.

El procedimiento a que se refiere este invento com­

prende el condensar un compuesto escogido en el grupo que 

consta de los compuestos representados por la fórmula gene­

ra l

0
M

v

en la  cual 2 representa un radical de puente divalen­

te escogido en el grupo integrado por oxígeno (-& ), azu 

fre (-S -) y etileno (-CHgCHg), 

y productos de substitución nuclear de los mismos, en los 

cuales el substituyante o los substituyentes están en uno 

de los núcleos aromáticos (es decir, terminales) o en ambos 

y se han elegido en el grupo integrado por alquilo, halógeno, 

alquilo, aralquilo, arilo, alcoxi, aralcoxi, ariloxi, alquil
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tio, aralquiltio, a rilt io , halógeno, acilo protegido, amino 

protegido, hidroxi protegido y carboxi protegido, con un 

compuesto representado por la  fórmula general

M------C ^ = C ------B v i

en la cual M representa un metal alcalino (en espe­

cial lit io , sodio o potasio) y B representa un radi­

cal no aromático monovalente que lleva uno o más grupos 

aminoterciarios,

el hidrolizar el producto de condensación, el disgregar cualL 

quler grupo protector que pueda estar presente, el hidroge­

nar, si se desea, parcial o totalmente la  cadena lateral in 

saturada, el tratar, si se desea, el producto de hidrogena- 

ción con un agente deshidratante y el hidrogenar, si se de­

sea, el enlace doble semicíclico.

Los materiales cetónicos de partida a que se re fie ­

re el invento pertenecen a clases de compuestos conocidas. 

Las dibenzo/a,e7ciclohepta/T,5/'dien-5-onas que pueden l le ­

var substituyentes, se preparan según métodos conocidos. Una 

manera de prepararlas consiste en reducir benzalftalidas 

apropiadamente substituidas en los ácidos o - (2- fe n i l -e t i l ) -  

-benzoicos correspondientemente substituidos, que luego se 

someten a cierre del anillo. Los materiales acetilénicos de 

partida de la fórmula (VI) pueden hacerse tratando las co­

rrespondientes alquinas substituidas básicamente con un me­

tal alcalino en amoniaco líquido. La suspensión así obteni  ̂

da de compuesto (VI) en amoniaco líquido puede emplearse dî  

rectamente para la  condensación con el material cetónico de 

partida.
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En una modalidad de realización preferida de la rea<: 

oión condensadora del invento, la oetona de partida, en for 

ma sólida, finamente pulverizada, o en un disolvente orgáni, 

co inerte tal como el éter, el benceno o el tetrahidrofurano, 

se agrega a una suspensión en amoníaco líquido del material 

de partida alquina-metal alcalino de la fórmula (T I). Una 

vez efectuada la condensación, se hidroliza el producto de 

condensación organometálico a fin de disgregar metalalcali- 

no y liberar el alcohol terciario correspondiente. Se reco 

mienda particularmente efectuar la hidrólisis en condicio­

nes prácticamente neutras, por ejemplo mediante reacción con 

cloruro sólido de amoníaco. De esta manera, el alcohol t d  

cíclico terciario substituido básicamente se obtiene de mo­

do directo en forma libre y puede separarse de los produc­

tos secundarios de la reacción y aislarse por tratamiento 

con disolventes orgánicos adecuados, no miscibles en agua, 

por ejemplo éter, acetato de etilo, cloroformo y cloruro de 

e ti leño-.

Cualquier grupo acilo, amino, hidroxi o carboxi que 

se halle presente debe protegerse antes de la  etapa de con­

densación, a fin de evitar la reacción de estos grupos con 

el reactivo organometálico (V I). El desdoblamiento de los 

grupos protectores se efectúa de ordinario al mismo tiempo 

que la h idrólisis del producto de condensación organometáM 

co.

En otra etapa ulterior y opcional del procedimiento 

de este invento, el enlace triple de la cadena lateral del 

alcohol terciario obtenido puede hidrogenarse, ya sea par­

cial o completamente. A fin de convertir el enlace triple  

en un enlace doble, la  hidrogenadón se efectúa ventajosa-



mente a temperaturas aproximadas a la  ambiente y a presión 

atmosférica ordinaria, en presencia de carbón y paladio o 

de níquel Raney. El compuesto así obtenido, que tiene un 

enlace doble en la  cadena latera l, puede luego hidrogenarse 

todavía más bajo presión de hidrógeno moderadamente elevada, 

a unas 30 atmósferas de presión manometrica por ejemplo, en 

presencia de un catalizador de óxido de platino. El compuejs 

to que tiene el eslabón acetilénico en la  cadena lateral pue 

de hidrogenarse también completamente en una sola etapa, pa 

ra mayor ventaja hidrogenando bajo una presión de hidrógeno 

moderadamente elevada, como la  de 30 atmósferas de presión 

manomètrica, por ejemplo, en presencia de un catalizador de 

óxido de platino.

En otra etapa opcional del procedimiento en confor­

midad con este invento, el alcohol terciario hidrogenado 

puede tratarse con un agente deshidratante. Esta etapa de 

deshidratación se efectúa ventajosamente calentando con ác^ 

do clorhídrico alcohólico. Sim embargo, pueden emplearse 

también otros reactivos usados convencionalmente para deshl 

dratar alcoholes terciarios, por ejemplo el oxicloruro de 

fósforo, e l sulfocloruro de p-tolueno, e l ácido sulfúrico, 

el cloruro de zinc, el bisulfato potásico y similarest en 

disolventes orgánicos Inertes, por ejemplo cloroformo y cío 

ruro de meti leño.

Si la  cotona de partida empleada se substituye asi­

métricamente en el sistema del anillo tric íc lico , se obtie­

nen mezclas isoméricas después de desdoblar el agua, como 

se ha descrito antes. Estas mezclas pueden separarse en sus 

componentes según métodos conocidos de por s í, por ejemplo 

por cristalización fraccional. Se ha descubierto que los
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componentes difieren con frecuencia unos de otros en su ac­

tividad farmacológica.

En una última etapa opcional del procedimiento a 

que se refiere este invento, el compuesto semiciclicamente 

insaturado obtenido por la reacción deshidratante que se ha 

mencionado antes, puede someterse a hidrogenación cata lít i­

ca. En el oaso de los derivados de xanteno y dibenzo/a,e7- 

ciclohepta/T,¿/dieno, la hidrogenación se efectúa muy conve 

ni entemente en presencia de níquel Raney. En el caso de los 

derivados de tioxanteno, la hidrogenación se efectúa muy con 

venientórnente en presencia de catalizadores de metal noble 

tal como el platino o el paladio.

En otra modalidad del procedimiento a que se re fie ­

re este invento, los compuestos tricic licos obtenidos en ól 

pueden tratarse con ácidos farmacológicamente aceptables, a 

fin  de formar sales de adición de ácido; y con agentes cua- 

ternizantes farmacológicamente aceptables, para formar sales 

cuaternarias. Ejemplos de ácidos farmacológicamente acepta 

bles son los ácidos inorgánicos tales como el ácido clorhí­

drico, el ácido bromhídrico, el ácido sulfúrico, el ácido 

fosfórico y similares; y ácidos orgánicos, tales como el áci 

do oxálico, el ácido cítrico, e l ácido acético, el ácido lác 

tico, el ácido tartárico y similares. Ejemplos de agentes 

cuaternizantes farmacológicamente aceptables son los haloge¡ 

nuros de alquilo (por ejemplo bromuro de etilo , yoduro de 

e tilo ), los sulfatos de dialquilo (por ejemplo el sulfato 

de dimetilo) y halogenuros de aralquilo (por ejemplo bromu­

ro de bencilo).

Los compuestos a que se refiere este invento se ca­

racterizan por una actividad múltiple sobre el sistema ner-

= 8 =
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vioso central y son útiles adicionalmente como agentes medjí 

cíñales y farmacológicos, más particularmente como agentes 

potenciadores de la  narcosis, adrenolíticos, sedantes, an­

tieméticos, antihistaminicos, antipiréticos e hipotérmioos.

Los ejemplos que se dan a continuación sirven para 

ilustrar el invento, sin por ello lim itarlo. Las temperatu 

ras están registradas en grados centígrados, sin corregir, 

a menos que se indique lo contrario.

E J E M P L O  1

En un matraz provisto de agitador, embudo de llave 

y condensador de amoníaco se cargaron 1000 cc de amoníaco 

líquido y se secaron mediante introducción de retazos de so 

dio hasta la  aparición de un color azul permanente. A con­

tinuación se introdujo un total de 9*2 gramos de sodio, a l 

mismo tiempo que se agitaba continuamente, en un período de 

15 a 20 minutos, con lo que el sodio quedó suspendido en 

forma no coloidal. Prosiguiendo la agitación, se agregaron 

a la  mezcla de reacción, en un período de una a dos horas,

46 g de 3-dimetilamino-propina-(1); el color azul se desva­

neció. A la  suspensión incolora de sal 3-dimetilamino-pro- 

p in -(1)-il-sód ica  asi obtenida se añadieron a porciones 95 

g de 2-cloro-tioxantona pulverizada. Al cabo de una hora y 

media, se diluyó la  mezcla de reacción con 500 cc de éter y 

se continuó la  agitación hasta el día siguiente. Se agregó 

un total de 30 g de cloruro de amoníaco, se evaporó e l di­

solvente y se agitó el residuo con 500 cc de agua. Se sepa 

ró por filtración  el material insoluble, se le lavó con 

agua para eximirlo de las sales, se secó y recristalizó en 

éter de petróleo (gama de ebullición, 80-105°). De esta ma 

ñera se obtuvieron 91 g de 2-cloro-9-,/3-dimetilamino-propin-



-(1 )-il7 -^ioxantenol-(9 ), de punto de fusión 170-172°.

6,6 g del producto así obtenido se disuelven en 240 

cc de metanol, mientras se calienta, y se sacuden con hidró 

geno bajo una presión manometrica de una atmósfera, en pre­

sencia de 0,55 g de carbón-paladio al 5%. Después de absor 

ción de la cantidad de hidrógeno necesaria para convertir 

el enlace triple en enlace doble, cesa la reacción hidroge­

nante. El producto de hidrogenación, incoloro, que se ha 

cristalizado, se pone en solución calentándolo durante bre­

ve tiempo y se separa por filtración  el catalizador, lavan­

do luego con un poco de metanol caliente. Después de con­

centrar el filtrado metanòli co combinado con el líquido de 

lavado, se obtienen 6,4 g de 2-cloro-9-/3-dimetil-amino-pro 

pen-(1 )-il7 -tioxantenol-(9 ). Después de recristalizar en 

acetato de etilo, se obtienen cristales densos e incoloros, 

de punto de fusión 158-159°.

3,3 g del producto anterior en 300 cc de isopropa- 

nol se hidrogenan a 30° en presencia de 0,2 g de óxido de 

platino y 2 g de carbón animal exento de hierro, bajo una 

presión de hidrógeno de 30 atmósferas manometri cas. Después 

de la absorción de la cantidad teórica de hidrógeno necesa­

r ia  para saturar el enlace olefínico de la cadena lateral, 

se interrumpe la hidrogenación, se separa el catalizador por 

filtración, se evapora el disolvente del filtrado en vacio 

y se recristaliza el residuo en éter de petróleo (gama de 

ebullición, 80 a 105°). Se obtienen 3,1 g de 2-cloro-9-(3- 

-dimetÍlamino-propÍl-tloxantenol-(9), de punto de fusión 

153-154°.

117 g del compuesto así obtenido se introducen a por 

ciones, mientras se sacude y se enfría con agua, en 700 cc
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de oxicloruro fosfórico. Resulta una solución roja  

fluye ésta durante dos horas a una temperatura de baño de 

130° y luego se concentra bajo vacío de bomba de agua hasta 

consistencia siruposa. Este líquido siruposo se enfría y se 

sacude hasta el día siguiente con 3000-3500 co de agua, con 

lo cual se produce una solución límpida, de color pardo cía 

ro. Se alcaliniza la  solución a fenolftaleina con aproxima 

damente 400 cc de solución al 30% de hidróxido sódico, se 

f i l t r a  y se extrae el filtrado por tres veces a 60°, emplean 

do cada vez 2000 cc de éter de petróleo (gama de ebullición, 

80-105°). Los extractos combinados de éter de petróleo se 

lavan hasta neutralidad con agua y se secan sobre un poco de 

sulfato sódico. Luego se recoge cuidadosamente e l disolven 

te en un baño de agua bajo vacío de bomba de agua. El aceji 

te residual se purifica por destilación a presión baja. En­

tre 160- 162°/0,05 mm, destila un aceite de color amarillo 

claro, el cual después de redestilación aparece casi incolo 

ro. Se obtienen asi 103° g de 2-cloro-9-(3-dimetil-amino- 

-propilideno)-tioxanteno en forma de un aceite viscoso, el 

cual después de reposar durante algún tiempo se espesa con 

consistencia parecida a la  de la  miel.

91 g del compuesto recién obtenido se disuelven en 

100 cc de éter de petróleo y se dejan reposar durante tres 

días en el refrigerador. El Isómero trans, que se ha preci. 

pitado durante este tiempo, se separa y se recristaliza en 

metanol; punto de fusión, 93-99°. 25 g del trans-2-cloro-

- 9- ( 3-dimetilamino-propilldeno)-tioxanteno así obtenido se 

disuelven en 50 cc de alcohol, mediante calentamiento sua 

ve, y se mezcla la  solución con 7;S7 g de solución etanóM 

ca a l 36,5% de ácido clorhídrico. Se deja reposar en el30



refrigerador la mezcla reaccional y los cristales incoloros 

que se forman se separan por filtración y se lavan con eta- 

nol fr ío . Se obtiene así clorhidrato de trans-2-cloro-9-(3- 

-dimetilamino-propilideno)-tioxanteno, de punto de fusión 

220°.

3*!5 g del trans-2-cloro-9- ( 3-dimetilamino-propilide 

no)-tioxanteno se disuelven en 20 cc de acetona y se agre­

gan 2,7 g de cloruro de metilo. Luego se deja reposar la  

solución durante dos días en un tubo de vidrio cerrado, a 

temperatura ambiente. Después de este tiempo se diluye la 

mezcla reaccional con un volumen equivalente de éter. Los 

cristales que se habían separado se recogen y se lavan va­

rias veces con éter, excluyendo la humedad. Se obtienen 3*5 

g de clorometilato de trans-2-cloro-9- ( 3-dimetilamlno-propi^ 

lideno)-tioxanteno, de punto de fusión 202-204°.

10 g de 2-cloro-9- ( 3-dimetilamino-propilideno)-tio- 

xanteno en 50 cc de metanol se hidrogenan a 25-30° en pre­

sencia de 5 g de carbón-paladio a l 10%, bajo presión de hi­

drógeno de 30 atmósferas manómetricas. Después de absorbi­

da la  cantidad teórica de hidrógeno necesaria para saturar 

el enlace olefínico, se separa por filtración  el cataliza­

dor, se evapora en vacio el disolvente contenido en el f i l ­

trado y se destila el aceite remanente. Se obtienen asi 10 

g de 2-cloro-9-(3-dimetilamino-propil)-tioxanteno, de punto 

de ebullición 154°/O,05 mm.

E J E M P L O  2

Se hidrogenan previamente 0,3 g de óxido de platino 

y 3 g de carbón animal en 300 cc de isoprppanol. i  conti­

nuación, después de ahadir 3,3 g de 2-c loro-9-/3-dimetilami 

no-propin-(1)-liy -tioxantenol-(9) ,  obtenido en conformidad



con el ejemplo 1, se hidrogena ulteriormente la  mezcla reac 

cional a 40°, bajo presión de hidrógeno de 30 atmósferas ma 

nométricas, hasta haber absorbido dos proporciones molares 

de hidrógeno. Se separa por filtración el catalizador, se 

5. elimina el disolvente en vacío a 45° en baño maria y se re-

oristallza el residuo en éter de petróleo (gama de ebu lli­

ción, 80-105°). Se obtiene 2-cloro-9-(3-dimetilamino-pro- 

pil)-tioxantenol-(9 )t de punto de fusión 153-154°. 

E J E M P L O  ___2

10, $00 cc de amoníaco se cargan en un matraz provisto

de agitador, embudo de llave y condensador de amoníaco, y 

se secan por introducción de recortes de sodio hasta la  apa 

rición de un color azul. Luego se introduoen 4,1 g de so­

dio, mientras se agita continuamente. Una vez que el sodio 

15. ha entrado en solución coloidal, se agregan 27*5 g de 3-(4 - 

-metll-piperazino)-propina-(l) (preparado vertiendo una so­

lución etérea de cloruro de propargilo en una solución eté­

rea de 4-metil-piperazina en relación molar de 1 :2, calen­

tando en baño maría y, después de separar la  sal precipita- 

20. da, aislando el producto deseado por destilación fraccional;

punto de ebullición, 64°/11 mm; n^ = 1,4805). Tan pronto 

como el color desaparece de la  suspensión amoniacal de sal 

3-(4-m etil-piperazino)-propin-(1)-il-sódica, se introducen 

en porciones 42 g de 2-cloro-tioxantona pulverizada. Luego 

25. se añaden 250 cc de éter y se agita la  mezcla hasta el día

siguiente. El compuesto organometálico producido se descom 

pone por adición de un total de 15 g de cloruro de amoníaco, 

se evapora el disolvente y se agita el residuo con 400 cc de 

agua. Se separa por filtración el material insoluble, se le  

lava con agua para eximirlo de las  sales, se le  seca y se30
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le vuelve a lavar con benceno. Después de recristalización  

en acetato de etilo, se obtienen 30 g de 2-cloro-9-^3-(4-me 

til-piperazino)-propin-(1)-il7-toxantenol-(9 ), de punto de 

fusión 176,4-177,5° (corregido).

E J E M P L O  4

500 cc de amoniaco se tratan en un matraz provisto 

de agitador, embudo de llave y condensador de amoniaco y se 

secan por adición de recortes de sodio hasta aparición de 

un color azul permanente. Luego se introducen 4,5 g de so­

dio, mientras se agita continuamente. Una vez que el so­

dio ha entrado en solución, se agregan al matraz 23 g de 3- 

-dimetilamino-propina-(1} y se continúa la  agitación duran­

te un período adicional de dos horas. A la  suspensión de 

compuesto sódico asi formada se agregan a porciones 37 g de 

xantona. Después de una hora y media se diluye la  mezcla 

reaccional con 300 cc de éter. Se continúa la agitación 

hasta el día siguiente, luego se trata la  mezcla reaccional 

con 5 g de cloruro amónico, se evapora e l disolvente y se 

agita el residuo con 300 cc de agua. Se separa por f i l t r a ­

ción el material insoluble, se le lava con agua para eximir 

lo de las sales, se le seca y se recristaliza en acetato de 

etilo . Se obtienen así 34 g de 9-/3-dimetilamino-propin-(1)

-i!7-xantenol-(9 ), de punto de fusión 195-197°.
E J E M P L O  5

En un matraz provisto de agitador, embudo de llave 

y condensador de amoníaco, se colocan 500 cc de amoníaco lí, 

quido, los cuales se secan agregando retazos de sodio hasta 

la  aparición de un azul permanente. A continuación se ace­

den a pequeñas porciones 5,92 g de sodio y se continúa la 

agitación durante un período adicional de 15 minutos. A la30
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solución azul obtenida se agregan, gota a gota, 24,2 g de 

3-dimetilamino-propina-(1) y se agita la  mezcla reaccional 

durante dos horas, con el resultado de que desaparece el co 

lor azul.

5. A continuación se agrega, gota a gota, una solución

de 52,7 g de dibenzo/a,e7ciclohepta/T,5¡7dien-5-ona en 150 

cc de éter y se agita la mezcla durante cinco horas. Al ca 

bo de este tiempo se agregan a porciones 30 g de cloruro 

amónico, se diluye la  mezcla reaccional con 500 cc de éter 

10. y se deja evaporar el amoniaco hasta el día siguiente. Al 

día siguiente se trata con agua el material residual y se 

separa y seca la capa etérea. Después de separar por destí 

lación el éter, se recristaliza el residuo en acetato de 

etilo/eter de petróleo, obteniéndose 60 g de 5 -h idroxi-5 -^ - 

15. -dimetilamino-propin-(1 ) - i l 7 -dibenzo/á,e7ciclohepta/í*,¿7dije

no, de punto de fusión 155- 156° .

11,64 g del producto asi obtenido, en 250 cc de me- 

tanol, se hidrogenan a presión normal y a temperatura ambien 

te en presencia de níquel Raney. Después de absorbida la  

20. cantidad de hidrógeno necesaria para convertir el enlace tri^

pie en enlace doble, se separa por filtración  el cataliza­

dor y se destila del filtrado el metanol. Después de recris 

talizar el residuo, se obtienen 11,2 g de 5-hidroxi-5-./3-di. 

metilamino-propén-( 1) - i l 7-dibenzo^a,g7 ci clohepta/T, jp/di eno, 

25. de punto de fusión 103,5-104,5°.

5,86 g del producto anterior, en 250 cc de isopropa 

nol, se hidrogenan a 35-40° bajo presión de hidrógeno de 30 

atmósferas manómetricas, en presencia de 0,5 g de óxido de 

platino y 5,5 g de carbón animal. Después de absorbida la  

50. cantidad teórica de hidrógeno necesaria para saturar el en-



lace d e fin í co de la  cadena lateral de propeni lo, se inte­

rrumpe la  hidrogenación, se separa por filtración  el catali_ 

zador, se concentra el filtrado y se recristaliza el re s i­

duo en éter de petróleo (gama de ebullición, 80- 105° ) ,  tras 

5. lo cual cristaliza 5-hidroxi-5- ( 3-dimetilamino-propll)-di-

benzo/a,je7ciclohepta/T,¿/dieno; punto de fusión, 116-11?°. 

Punto de fusión del clorhidrato, 211-212°.

20 g de 5-h idroxi-(3-dimetilamÍno-propil)-dibenzo/[a, 

,e/ciclohepta/í*,^7dieno se disuelven en 200 cc de alcohol 

10. absoluto, se mezclan con 20 cc de solución et&nólica al 30%

de ácido clorhídrico y se refluye durante 11/2 horas. Des 

pues de separar por destilación el alcohol bajo presión dis 

minuída, se recristaliza el residuo en alcohol/éter. El 

producto, clorhidrato de 5- ( 3-dimetilamino-propilideno)-di- 

15. benzo/a,e7ciclohepta/T,¿/dieno, forma cristales incoloros,

solubles en agua y de punto de fusión 194-195°.

10 g del oompuesto asi obtenido se disuelven en una 

pequeüa cantidad de agua y se tratan con solución de hidró- 

xido sódico. La base liberada se extrae con acetato de eti, 

20. lo, se seca el extracto y se separa por destilación el di­

solvente. La base libre  forma un producto oleoso que se 

destila (punto de ebullición, 165- 170/0,1 mm) y se redisuel 

ve en 100 cc de acetona seca. Esta solución se satura con 

bromuro de metilo, tras lo cual precipita inmediatamente el 

25. metobromuro de 5- ( 3-dimetilamino-propilideno)-dibenzo/a,e/-

ciclohepta/T,¿/dieno, al cual se recristaliza en etanol/éter; 

punto de fusión, 179- 180° .

16 g de clorhidrato de 5- ( 3-dimetilamino-propilide­

no) -dibenzo/a,e7ciclohepta/T,^/dieno disueltos en una peque 

$0 . ha cantidad de agua se tratan con solución de hidróxido só-



dico. La base liberada se extrae con acetato de etilo, se 

seca el extracto y se separa por destilación el disolvente.

La base libre forma un producto oleoso que se redisuelve en

100 cc de etanol y se hidrogena en presencia de níquel Ra- 

ney a temperatura de 60- 70° bajo una presión de hidrógeno 

de 30 atmósferas manómetricas. Se separa por filtración  el 

catalizador, se evapora el disolvente y se destila el re s i­

duo. Se obtiene 5-(3-dimetilamino-propil)-dibenzo/a,e7ci- 

clohepta/T,^7dieno en forma de un aceite incoloro; punto de 

ebullición, 145°/0,1 mía. Su clorhidrato funde a 181-182° 

después de recristalización en etanol/éter.

E J E M P L O  6

5,82 g de 5-hidroxi-5-/5-dimetilamino-propin-(1) - iy .  

-dibenzo/ñ,e7ciclohepta/T,¿7dieno, obtenido en conformidad 

con el ejemplo 5, y puestos en 250 cc de isopropanol, se hi 

drogenan a 35-40° bajo una presión de hidrógeno de 30 atmós 

feras manométricas, en presencia de 0,5 g de óxido de platjt 

no y 5,5 g de carbón animal. Después de absorbida la  cantjí 

dad de hidrógeno teóricamente necesaria para saturar el es­

labón acetilénico, se interrumpe la  hidrogenación, se separa 

por filtración  el catalizador, se evapora el filtrado y se 

recristaliza el residuo en éter de petróleo (gama de ebulM 

ción, 80-105°). El 5-hidroxi-5-(3-dimetilamino-propil)-di- 

benzo/a,e7ciclohepta/T,¿7dieno así obtenido, funde a 116- 117° .  

E J E M P L O  7

500 cc de amoníaco líquido se colocan en un matraz 

provisto de agitador, embudo de llave y condensador de amo­

níaco y se secan introduciendo retazos de sodio hasta la apa 

r i  ción de un color azul permanente. A continuación se intro  ̂

ducen 9,1 g de sodio y se continúa la agitación durante 15 

minutos. A la  solución así obtenida se agregan, gota a go-
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ta, 59 g de 3-(4-meti1-piperazino) -propina-(1 ) (preparado 

conforme al ejemplo 3 ) y se agita durante 3 horas la  mezcla 

reaccional, tras lo cual desaparece el color azul. Luego se 

agrega gota a gota una solución de 84,5 g de dibenzo¿a,e7ci, 

5 . clohepta/T,j>7dien-5-ona en 200 cc de éter, tras lo cual se

agita la mezcla reaccional durante 5 horas y se la  trata a 

porciones con 50 g de cloruro amónico; se agregan 480 cc de 

éter y se deja evaporar el amoníaco durante la  noche. Al 

día siguiente se trata con agua la  mezcla reaccional y se 

10. separa y seca la  capa etérea. A continuación se separa por

destilación el éter y se recristaliza el residuo en acetato 

de etilo/éter de petróleo, resultando 81 g de 5-hidroxi-5-  

-Z3-(4-meti1-piperazino) -propin-(1) -il^-dibenzo/a,e/ci clo-

hepta/í,¿/dieno, de punto de fusión 132- 133° .

15. 34,6 g del producto así obtenido, puestos en 1000 cc

de etanol, se hidrogenan a presión normal y temperatura am­

biente en presencia de níquel de Raney. Después de absorbí, 

da la cantidad de hidrógeno teóricamente necesaria para con 

vertir el enlace triple en enlace doble, se separa por f i l -  

20. tración el catalizador y se destila del filtrado el metanol.

Por recristalización del residuo en éter de petróleo (gama 

de ebullición, 80-105°), se obtienen 32,25 g de 5-hidroxi-5- 

-¿3- ( 4-meti1-piperazino) -propen-(1) -il/-dibenzo/a,e/ci clo- 

hepta/T,¿7dieno, de punto de fusión 143-144**.

25. 15 g del producto anterior en 500 cc de isopropanol

se hidrogenan a 40**, bajo presión de hidrógeno de 20 atmós­

feras manométricas en presencia de 1 g de óxido de platino 

y 10 g de carbón animal. Después de absorbida la  cantidad 

de hidrógeno teóricamente necesaria para saturar el radical 

propenilo, se interrumpe la  hidrogenación, se separa por f i l30



= 19 =

tración e l catalizador, se evapora e l filtra d o  y se r e c r is ­

ta liza  e l residuo en acetato de e t i lo ,  tras lo  cual c r is ta ­

l iz a  5-hidroxi-5-Z3-(4-m etil-piperazino)-propil7-dibenzo/a, 

,e7ciclohepta/T,¿7dieno, de punto de fusión 165-166°.

5. 6,8 g del producto así obtenido se disuelven en 68

cc de alcohol absoluto, se mezclan con 30 cc de solución 

etanólica al 30% de ácido clorhídrico y se refluyen duran­

te dos horas. Después de destilar el alcohol bajo presión 

disminuida, se recristaliza el residuo en metanol/éter. El 

10. producto obtenido, diclorhidrato de 5-./3-(4-metil-piperazi-

no) -propiliden^-dibenzo/a,e7ciclohepta/T,¿¡7dieno, forma 

cristales incoloros, solubles en agua y de punto de fusión 

250-252°.

E J E M P L O  8

15. 500 cc de amoniaco se cargan en un matraz provisto

de agitador, embudo de llave y condensador de amoniaco, y 

se introducen retazos de sodio hasta la  aparición de un azul 

permanente. Luego se introducen, mientras se agita conti­

nuamente, 4,5 g de sodio. Uha vez que el sodio ha entrado 

20. en solución, se agregan 52,6 g de 3-piperidino-propina-(1 )

(preparada vertiendo una solución etérea de cloruro de pro- 

pargilo en una solución etérea de piperidina, en proporcio­

nes molares 1 : 2, calentando a l baño maría y, después de 

separar la  sal precipitada, aislando el producto por desti- 

25. lación frnocional; punto de ebullición, 61-62°/15 mm). Tan

pronto como desaparece el color, se agrega del embudo de lia  

ve una solución de 84,5 g de dibenzo^,e7ciclohepta/f,¿7dien- 

- 5-ona en 200 cc de éter a la  suspensión amoniacal de sal 3-  

-plperidino-propin-(1)-il-sódica. Se agita la mezcla duran 

30. te cinco horas y después se deja destilar el amoníaco duran
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te la noche. Al día siguiente se agregan 500 cc de éter y 

se trata la  mezcla reaccional, primeramente con 50 g de cío 

ruro amónico y luego con agua. Se separa la  capa etérea, 

se seca y se destila. SI residuo se recristaliza en etanol, 

resultando 5-hidroxi-5-/3-piperidino-propin-(1 )-il/-dibenzo- 

/a,e7ciolohepta/T,^7dieno, de punto de fusión 158- 160° .

6,4 g del producto anterior en 200 cc de metanol se 

hidrogenan a 20° bajo presión normal en presencia de níquel 

Raney. Después de absorbida la cantidad de hidrógeno teóri 

camente necesaria para convertir el eslabón acetilénico en 

un eslabón olefínloo, se separa por filtración el cataliza­

dor y se destila del filtrado el metanol. Después de re ­

cristalizar el residuo, se obtiene 5-hidroxi-5-^ -p ip e r id i-  

no-propen-(1)-il/-dibenzo^a,e/ciclohepta^r,¿7dieno, de pun­

to de fusión 188-189°.

10 g del producto asi obtenido en 300 cc de isopro- 

panol se hidrogenan a 40° bajo presión de hidrógeno de 30 

atmósferas manométricas, en presencia de 0,5 g de óxido de 

platino y 5 g de carbón animal. Después de absorbida la  

cantidad de hidrógeno teóricamente necesaria para saturar 

el radical propenilo, se interrumpe la  hidrogenación, se se 

para por filtración el catalizador, se evapora el filtrado  

y se recristaliza el residuo en etanol. El producto, 5-hi- 

droxi-5-(3-piperidino-propil) -dibenzo^^eTciclohepta./l^jiy- 

dicno, tiene punto de fusión de 166-168°.

30 g del producto asi obtenido se disuelven en 300 

cc de metanol absoluto, se mezclan con 30 cc de solución 

etanólica al 30% de ácido clorhídrico y se refluyen durante 

dos horas. Se separa el alcohol por destilación y se re - 

cristaliza el residuo en etanol/éter. El clorhidrato de 5-30
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- (  3-piperi dino-propilideno) -dibenzo/a, e7ci clohepta/T, ¿/di eno 

funde a 217- 218° .

3*4 g del compuesto recién obtenido se disuelven en 

20 cc de agua y se tratan con una solución de carbonato po­

tásico en exceso. La base oleosa separada se extrae con ace 

tato de etilo, se seca el extracto sobre sulfato sódico y 

se separa por destilación el disolvente. El residuo se re­

disuelve en 100 cc de etanol y se hidrogena en presencia de 

3 g de níquel Raney a temperatura ambiente y bajo presión 

atmosférica. Después de absorbida la  cantidad teórica de 

hidrógeno, se separa por filtración  el catalizador, se eva­

pora el disolvente y se destila el residuo. Se obtiene 5- 

- í 3-piperidino-propil)-dibenzo/a,e/ciclohepta/T,^/dieno, de 

punto de ebullición 160-163°/0,8 mm. Su clorhidrato se ob­

tiene después de disolver la  base en éter y tratar con áci­

do clorhídrico; punto de fusión, 215- 216° (después de re­

cristalización en etanol/éter).

E J E M P L O  9

Se cargan en un matraz provisto de agitador, embudo 

de llave y condensador de amoníaco, 500 cc de amoniaco y se 

agregan retazos de sodio hasta aparición de un color azul 

permanente. A continuación se agregan 5*65 g de sodio míen 

tras se agita continuamente. Cuando el sodio ha entrado en 

solución, se agregan 42,3 g de 3-(N-metll-N-beta-picolil-ami 

no)-propina-(l) (preparada vertiendo una solución etérea de 

cloruro de propargilo a una solución de m etil-(beta -p ico lil)- 

-amina, en la  relación molar de 1 : 2* calentando bajo reflu ­

jo , separando la sal precipitada y fraccionando el líquido 

restante; punto de ebullición, 129°/14 mm). A la  suspensión 

amoniacal, incolora, de sal 3-(N-metil-N-beta-picolil-amino) -30
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-propin-(1)-il-sód ica  se agrega, gota a gota, una solución 

de 52,6 g de dibenzo/a,e7ciclohepta/l*,¿7dien-5-ona en 150 

cc de éter. Se agita la mezcla durante 4 horas, se agregan 

luego 400 cc de éter y se deja evaporar el amoníaco durante 

la  noche. Al día siguiente se trata la  mezcla reaccional 

con 35 g de cloruro amónico y luego con agua. Se separa la  

capa etérea, se seca y se evapora. Después de rec r ista li­

zar el residuo en acetato de etilo/éter de petróleo, se ob­

tiene 5-hidroxi-5-/3-(N-ntetil-N-beta-picolil-amlno)-propin- 

- ( 1) -il/^dibenzo/a,e/ciclohepta/T, j?7dieno, de punto de fusión 

159- 160° .

12, 3 g del producto así obtenido, en 360 cc de is.o 

propanol, se hidrogenan en presencia de óxido de platino. 

Después de absorbida la  cantidad teórica de hidrógeno, cesa 

la  hidrogenación. Se separa por filtración el catalizador, 

se concentra el filtrado y se recristaliza el residuo en 

éter de petróleo (gama de ebullición, 80- 105° )*  resultando 

5-hidroxi-5-Z3-(N-metil-N-beta-picolil-amino)-propil7-diben 

zo/a,e7ciclohepta/f,¿7dieno, de punto de fusión 85-86°. 

E J E M P L O  10

Se cargan en un matraz provisto de agitador, embudo 

de llave y condensador de amoníaco, 500 cc de amoníaco y se 

agregan retazos de sodio hasta la  aparición de un color azul 

permanente. Luego se agregan 9*1 S de sodio mientras se agjL 

ta continuamente. Una vez que el sodio ha entrado en solu­

ción, se agregan 53*5 g de 3-morfolÍno-propina-(1) (prepa­

rada vertiendo una solución etérea de cloruro de propargilo 

en una solución etérea de morfolina, en la relación molar 

de 1 : 2, refluyendo en baño de vapor, separando la  sal pre 

cipitada y fraccionando el líquido restante; punto de ebu-30
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Ilic ión , 68-69°/l2 mm). Tan pronto como desaparece el co­

lor de la suspensión amoniacal de sal 3-morfolino-propil- 

- ( l ) - i l -s ó d ic a ,  se agrega gota a gota una solución de 84,5 

g de dibenzo/a,e7ciolohepta/T,¿7dien-5-ona, en 350 cc de 

éter, se agita la  mezcla durante cuatro horas, se agregan 

500 cc de éter y se deja evaporar el amoníaco durante la  

noche. Al día siguiente se trata la mezcla reaccional con 

56 g de cloruro amónico y luego con agua, se separa la  ca­

pa etérea, se seca y se evapora. La recristalización del 

residuo en acetato de etilo/éter de petróleo da 5-hidroxl- 

- 5-/3-morfolino-propin-(1) - i l - /  -dibenzo/a, e/ ci clohepta/f, 

,3/dieno, de punto de fusión 137-138°.

6,66 g del producto anterior en 200 cc de metanol 

se hidrogenan a presión normal y temperatura ambiente en 

presencia de níquel Raney. Después de absorbida la canti­

dad de hidrógeno teóricamente necesaria para convertir el 

enlace acetllénlco en enlace olefínlco, se interrumpe la  

hidrogenación, se separa por filtración el catalizador y se 

destila del filtrado el metanol. La recristalización del 

residuo en acetato de etilo da 5-hidroxi-5-/^-morfolino-pro 

pen-(1) - i l 7'-dibenzo/a,^7'ciclohepta/T,¿7dieno, de punto de 

fusión 179- 180° .

16,75 g del producto asi obtenido, en 500 cc de iso¡ 

propanol, se hidrogenan a 35-40° bajo presión de hidrógeno 

de 30 atmósferas manométricas en presencia de óxido de pla­

tino. Después de absorbida la cantidad teórica de hidróge­

no, se interrumpe la  hidrogenación, se separa por filtración  

el catalizador, se evapora el filtrado y se recristaliza el 

residuo en acetato de etilo , resultando 5-b.idroxi-5- ( 3-mor- 

folino-propil)-dibenzo/a,e7ciclohepta¿1*,¿/dieno, de punto 

de fusión 150-151°.



4,6 g del compuesto recién obtenido se tratan al re 

flu jo  durante tres horas con 70 co de solución metanólica 

al 9% de ácido clorhídrico. Luego se separa por destilación 

el metanol bajo presión disminuida y se recristaliza el re- 

5. si dúo en etanol/éter. El producto, clorhidrato de 5- ( 3-mor

folino-propilideno)-dibenzo/a,e7ciclohepta/T,¿/dieno, se ob 

tiene en forma de cristales incoloros, solubles en agua y 

de punto de fusión 226- 227°*

E J E M P L O  11

10. En un matraz provisto de agitador, embudo de llave

y condensador de amoniaco, se colocan 500 cc de amoníaco H  

quido y se agregan retazos de sodio hasta la  aparición de 

un color azul permanente. Luego se introducen 9,1 g de so­

dio en pequeñas porciones y se continúa la  agitación duran- 

15. te 15 minutos. A la  solución azul obtenida se agregan, go­

ta a gota, 47,5 g de 3-dietilamino-propina-(1) (preparada 

vertiendo una solución etérea de cloruro de propargilo en 

una solución etérea de dietilamina, en la  relación molar 

1 : 2 , calentando a baño maria, separando la sal que se pre 

20. cipita y destilando por fraccionamiento el liquido resultan

te; punto de ebullición, 120/755 mm). Se agita la mezcla 

reacclonal durante dos horas, con lo cual desaparece el co­

lor azul. Luego se agrega gota a gota una solución de 84,5 

g de dibenzo/a,e7ciclohepta/T,¿/dien-5-ona en 100 cc de éter 

25. y se agita la  mezcla durante 5 horas. Al cabo de este tiem

po se agregan en porciones 56 g de cloruro amónico, se dilu 

ye la  mezcla reaccional con 500 cc de éter y se deja que el 

amoníaco destile durante la noche. Al día siguiente se tra 

ta la mezcla con agua, se separa por filtración el sólido 

resultante y se seca y destila la  capa etérea. Se combina

= 24 =

30
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el residuo de la  destilación con el sólido que se ha separa 

do por la  filtración y el conjunto se recristaliza en etanol. 

El 5-hidroxi-5-Z3-dietilamino-propin-(1 )-il7-dibenzo.¿á,e7ci. 

clohepta/T,¿/dieno resultante, funde a 146-148°.

6,4 g del producto anterior en 200 cc de metanol se 

hidrogenan a presión normal y a temperatura ambiente en pre 

sencia de níquel Raney. Después de absorbida la  cantidad 

de hidrógeno necesaria para convertir el enlace triple en 

enlace doble, se separa por filtración el catalizador y se 

destila del filtrado el metanol. El residuo se recrista li­

za de etanol absoluto, resultando 5-hidroxi-5-/3-dietilam i- 

no-propen-(1)-i3j7-dibenzo/a,e7ciclohepta/T,j?7dieno, de pun­

to de fusión 124-12$°.

16 g del producto así obtenido, en 500 cc de isoprt) 

panol, se hidrogenan a 35-40° y bajo presión de hidrógeno 

de 30 atmósferas en presencia de óxido de platino. Después 

de absorbida la cantidad teórica de hidrógeno, se interrum­

pe la  hidrogenación, se separa por filtración  el cataliza­

dor, se evapora el filtrado y se recristaliza el residuo en 

éter de petróleo (gama de ebullición, 30-45°), tras lo cual 

se obtiene 5-hidroxi-5- ( 3-dietilamino-propil)-dibenzo/a,e7- 

ciclohepta/T,¿7dieno, de punto de fusión $1-92° .

5,8 g del producto así obtenido se disuelven en 60 

cc de alcohol absoluto, se mezclan con 20 cc de solución 

etanólica a l 30% de ácido clorhídrico y se refluye durante 

tres horas. Se separa el alcohol por destilación bajo pre­

sión reducida y se recristaliza el residuo en etanol/éter.

El producto, clorhidrato de 5-(3-dietilamino-propilideno)- 

-dibenzo/a,e7ciclohepta^/T,57dieno, forma cristales incoloros, 

solubles en agua y de punto de fusión 168- 169°.
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200 cc áe amoníaco se cargan en un matraz provisto 

de agitador, embudo de llave y condensador de amoníaco y se 

agregan retazos de sodio hasta aparición de un color azul 

permanente. Luego se introducen 2,9 g de sodio mientras se 

agita continuamente. Al cabo de unos 15 a 20 minutos el so, 

dio entra en solución. Entonces se agregan 12,6 g de 3-di- 

metilamino-propina-(l) y se continúa la agitación durante 

una a dos horas, hasta que desaparece el color azul. A la  

suspensión incolora de sal 3-dimetilamino-propin-(1) - i l - s ó -  

dica asi obtenida se agregan a porciones 30,6 g de 3-cloro- 

-dibenzo/a,e7cÍclohepta/T,^7dien-5-ona. Se agita la  mezcla 

durante un ulterior periodo de cuatro horas, se agregan lúe 

go 200 cc de éter y se deja que el amoníaco destile durante 

la noche. Al día siguiente se trata la  mezcla con 17,6 g 

de cloruro amónico, luego con agua y luego se separa la  ca­

pa etérea, se seca y evapora. El residuo se recristaliza  

en acetato de etilo, resultando 3-c loro-5-hidroxi-5-./3-dime 

tilamino-propin-(1 )-ilJ7-dibenzo/a,e7'ciclohepta/T,¿7dieno en 

forma de cristales incoloros, de punto de fusión 182-184°.

6,5 g del compuesto anterior en 200 cc de metanol 

se hidrogenan a temperatura ambiente y bajo presión normal 

en presencia de níquel Raney. Después de absorbida la  can­

tidad de hidrógeno necesaria para convertir el enlace t r i ­

ple en enlace doble, se separa por filtración el cataliza­

dor y se destila del filtrado el metanol. Recristalizando 

el residuo en éter de petróleo (gama de ebullición, 80-105°), 

se obtiene 3-cloro-5-hidroxi-5-/3-dimetilamlno-propen-(1)-iiy- 

-dibenzo/a,e7ciclohepta¿T,^7dieno de punto de fusión 136-137°.

10 g del producto así obtenido, en 500 cc de isopro



panol, se hidrogenan a 30-40° bajo presión de hidrógeno de 

30 atmósferas manométricas, en presencia de óxido de p la t i­

no. Después de absorbida la  cantidad teórica de hidrógeno, 

se interrumpe la  hldrogenación, se separa por filtra c ió n  el 

catalizador, se evapora el disolvente bajo presión reducida 

y se rec ris ta liza  e l residuo en éter de petróleo (gama de 

ebullición, 80-105°). Se obtiene asi 3-cloro-5-hidroxi-5- 

-(3-dimetilamino-propil)-dibenzo/a,e7ciclohepta¿r,¿7dieno 

de punto de fusión 127-128°.

3 g del compuesto recién obtenido, en 30 cc de aleo 

hol absoluto, se tratan a l re flu jo  durante dos horas con 20 

cc de solución etanólica a l 30% de ácido clorh ídrico. Lue­

go se evapora e l alcohol bajo presión reducida y se rec r is ­

ta liza  e l residuo en alcohol/éter, resultando clorhidrato

de 3-cloro-5-(3-dimetilamino-propilideno)-dibenzo/a,e7ciclo

hepta/í,j?7dieno en forma de crista les incoloros, solubles 

en agua y de punto de fusión 210-212°,

La invención, dentro de su esenclalidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

deta lle de la  indicada a titu lo  de ejemplo en la descripción, 

a las cuales alcanzará igualmente la  protección que se reca 

ba. Podrá, pues, llevarse a cabo con los medios y aparatos 

más adecuados, por quedar todo e llo  comprendido en e l espí­

r itu  de las reivindicaciones.
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N O T A

D escrito  e l invento, se declaran nuevas las sigu ien 

tes re iv in d ica c ion es , con p rio ridad  suiza núm., 69 471, del 

12 feb rero  1.959 :

1. Procedim iento para la  fab r icac ión  de compues- 

5. tos t r i c i c l i c o s ,  e l  cual comprende e l  condensar un compues­

to escogido en e l  grupo formado por lo s  compuestos represen 

tados por la  fórmula genera l

en la  cual 2 representa un ra d ica l b iva len te  escogí 

do en e l  grupo formado por e l oxígeno, e l  azu fre y e l  

10. e t i le n o ,

y productos de lo s  mismos derivados de substitución  aromáti 

conuclear por a lq u ilo , ha logenoa lqu ilo , a ra lq u ilo , a r i lo ,  

a lc o x i, a ra lco x i, a r i lo x i ,  a lq u i l t io ,  a r a lq u i l t io ,  a r i l t i o ,  

halógeno, a c ilo  p ro teg id o , amino p ro teg id o , h id rox i p ro teg í 

15. do y carboxi p ro teg ido , con un compuesto representado por

la  fórmula general
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en la  cual M representa un metal alcalino y B re ­

presenta un radical no aromático monovalente que l l e ­

va uno o más grupos amino terc ia r io s ,

5. e l h id ro liza r el producto de condensación, disgregando cual

quier grupo protector que pueda estar presente, 

e l hidrogenar, s i se desea, parcia l o totalmente la  cadena 

la te ra l insaturada,

e l tra tar, s i se desea, e l producto de hidrogenación por un 

10. agente deshidratante y el hidrogenar, si se desea, e l enla­

ce doble sem icíclico.

2. Procedimiento en conformidad con la  reiv ind ica  

ción 1, e l cual comprende e l transformar las bases obteni­

das en sus sales de adición de ácido o cuaternarias.

13. 3. Procedimiento en conformidad con la  reiv ind ica

ción 1, en e l cual la  condensación se efectúa con un com­

puesto representado por la  fórmula general

M-------C ------ OHg------ R

en la  cual M representa un metal alcalino y

R representa un grupo amino te rc ia r io .

4. Procedimiento en conformidad con la  reiv indica  

ción 3, en e l cual se emplea sal 3-dim etil-am ino-propin-(1)- 

- il-s ó d ica .

5. Procedimiento en conformidad con la  re iv ind ica  

ción 1, en e l cual la  condensación se efectúa en amoníaco 

líqu id o .

6 Procedimiento en conformidad con las re iv in d i-
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5.

1 0.

15.

caciones 1 a 5, e l cual comprende e l condensar 2 -c loro-tio - 

xantona con sal 3-dimetilam ino-propin-(1)-il-sódica en amo­

níaco líquido, e l h idrolizar e l producto de condensación, el 

hidrogenar totalmente la  cadena la te ra l insaturada y e l tra 

tar e l producto de hidrogenadón con un agente deshidratan­

te.

7. Procedimiento en conformidad con las reivindica 

ciones 1 a 5, e l cual comprende e l condensar dihenzo/a,e/ci 

clohepta/T,¿7dien-3-ona con sal 3-dimetilamino-propín-(1)- 

-il-sód ica  en amoníaco líquido, el h idrolizar el producto

de condensación, e l hidrogenar totalmente la  cadena la tera l 

insaturada y e l tratar e l producto de hidrogenación con un 

agente deshidratante.

8. Procedimiento para la fabricación de compues­

tos tr ic íc lic o s .

Según se describe y reivindica en la presente memo­

r ia , que consta de treinta hojas foliadas y escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid, a 11 de febrero de 1.960.

F. H0FR-IANN-1A ROCHE & 00. S.A.

p. a.

L,

tr  : sb
R/.ag.
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