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P A T E N T E , D E  I N V E N C I O N  

a favor de
MERCK & CO*; INC* - ¿a Racionalidad norteamericana - domici­
liada en RAHWAY (New Jersey, E.U.) 126 East Lincoln Avenue,

por:
" Método de obtención de derivados de dibenzocicloheptenos"

M e m o r i a  D e s  c r i p t i v a

Este invento se refiere a un nuevo método de obten­
ción de derivados de dibenzocicloheptenos, y más concreta-
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mente a on método de obtención de 5H-dibenzo-¿a, d/-ciclo- 
heptenos y 5H-dibenzo-^a,^7*10,1 1-dihidrocioloheptenos 
substituidos con un radical aminopropilideno en el ¿tomo 
de carbono 5* El invento comprende también la síntesis de 
cuerpos intermedios empleados para obtener esos productos.

Los compuestos obtenidos según el método del in­
vento son útiles para tratar afecciones mentales, por ser 
antidepresivos y servir como animadores o vigorizantes psí­
quicos. Para ello, la dosis diaria es del orden de 5 a 
250 mg., con preferencia fraccionada en el transcurso del 
día. Los compuestos se administran con preferencia en forma 
de sus sales ácidas, que se incluyen en el maroo de este 
invento.

Los compuestos obtenidos por el método del inven­
to se pueden representar por la fórmula general indicada 
por Fórmulas 1 en la adjunta hoja de fórmulas, donde X y 
X* pueden ser similares o no, y se eligen del grupo forma­
do por hidrógeno, levialquilos, levialcoxilos, levialque- 
nilos, halolevialquilos, fenilos o fenilos substituidos; 
un grupo alquilo de hasta 4 atomos de carbono, haloacilo 
de hasta 4 átomos dé carbono, amino, levialquilamino, di- 
levialquilamino, acilamina de hasta 4 átomos de carbono, ha- 
loacilamino de hasta 4 átomos de carbono, levialquilsulfo- 
nilamino, halógeno, hidroxilo, halolevialcoxilo, ciano, 
carboxilo, carbamilo, levialquilcarbamilo, alquilmercapto, 
halolevialquilmercapto, levialquilsulfonilo, halólevial- 
quilsulíonilo, sulfamilo, levialquilsulfamilo, dilevial- 
quilsnlfamilo; en cada anillo bencenoide puede haber más 
de uno de estos substitutos.

R y R' se eligen del grupo integrado por hidrógeno,
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radicales levialquilo, levialquenilo, ciclclevialquilo, 
fenilo, bencilo y levialquilo, unidos entre si por un 
itomo tomado del grupo formado por carbono, nitrógeno y 
oxigeno, para constituir un anillo heterociclico elegi­
do del grupo compuesto por 1-piperidilo, 1-pirrolidilo, 
4-morfolinilo y l-levialquil-4-piperacinilo.

El mitodo del presenta invento se puede ilustrar 
esquemáticamente por las reacoiones indicadas por Fór­
mulas 2 en la hoja de fórmulas, en las que las lineas de 
trazos indican que el compuesto puede estar saturado (10, 
ll^dihidro) o no en las posiciones 10,11; y X,X', R y R* 
tienen los significados antediohos.

El mótodo del presente invento comienza con la 
cetona conocida, que se puede preparar por procedimien­
tos descritos en las publicaciones.

Segiin se expone en el esquema de reacciones in­
dicado, la primera etapa del mótodo del presente.inven­
to comprende la condensación de una 5H-dibenzo-^a,d/-ci- 
clohepten-5-ona con un mactivo de Grignard derivado de un 
haluro de ciclopropilo, para formar el correspondiente ci­

clopropilcarbinol, por ejemplo, 5-ciclopropil-5-hidroxi- 
5H-dibenzo-¿á,(^7-10,ll-dihidrociclohepteno. En una tanda 
típica, se aSade a gotas bromuro de ciclopropilo en tetra- 
hidrofurano, agitando, a una cantidad de magnesio én te- 
trahidrofurano seco, para obtener bromuro de ciclopropil- 
magnesio. Luego se agrega a óste la cetona, y la mezc&a 
de reacción se somete a reflujo durante un lapso adecuado, 
para producir el ciclopropilcarbinol intermedio.

La siguiente etapa del mótodo comprende el reajuste 
o transposición del ciclopropilcarbinol para producir el



5

10

15

20

25

30

* 4 -287425
correspondiente 1f-hidroxi-propenilciclohepteno, por ejem­
plo , 5-( 1f -hidroxipropiliden-5H-dibenzo-¿a,§7-10,11-dihi- 
drociclohepteno* El %-hidroxi-propenilciclohepteno se tra­
ta luego con un halógeno, para obtener el derivado de 1f- 
halopropenilciclohepteno correspondiente, por ejemplo, 5*
( 1f-bromopropiliden)-5H-dibenzo-¿¡a,§7*10,11-dihidrociclo- 
hepteno* El reajuste y la halogenación antes descritas 
pueden efectuarse simultanea o separadamente# Tratando 
el ciclopropilcarbinol oon un haluro de hidrógeno en so­
lución de ácido acático, puede formarse directamente en 
un solo tiempo el correspondiente %-halopropenilciclohep- 
teno. El yododerivado correspondiente, si interesa, se 
forma con preferencia a partir del derivado clorado o bro­
mado, haciendo reaccionar áste con yoduro sódico enacatona, 
a reflujo*

Por otra parte, puede aislarse el propio derivado 
de 1f-hid.roxipropenilcicloheptano tratando .el ciclopropil­
carbinol con un ácido que no sea halógeno* Un reactivo ade­
cuado es ácido perclórico diluido en dioxano, aunque pueden 
emplearse igualmente otros, como el sulfúrico, el fosfórico 
y el p-toluensúlíónico* Luego, el %-hidroxioompues1nr se 
puede convertir en el correspondiente -^halopropenilcicloisp- 
tano por reacción con un halogenante apropiado, como cloruro 
de tionilo o tricloruro de fósforo, aunque pueden utilizar­
se asimismo otros*

Finalmente, el -haloprop enilcIcloheptano se con­
vierte en el aminopropilidenderívado que interesa, por ami- 
naoión* Ésta puede efectuarse por reacción directa del 
compuesto halógeno oon una amina, y asi se aísla despuós el 
compuesto de aminopropilideno deseado, en forma de olorhi-
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drato. También es posible preparar el aminoderivado 
buscado mediante una reacción de aminación, empleando 
ftalimida potásica, seguida de hidracinólisis.

Los ejemplos siguientes ilustrarán más concre-¿ 
tamente el procedimiento del presente invento.

EJEMPLO H
5-Ciclopropil-5-hidroxi-5H-dibenzo-¿a,d/-10,ll-dihidro- 
________________cicloheuteno.______________ -

En un matraz de tres bocas y 125 mi. de capaci­
dad, flameado y enfriado bajo nitrógeno seco, y provis­
to de agitador, embudo de adición y condensador de tipo 
áter, se ponen 1,7 g. (0,070 mol.} de raspaduras limpias 
de magnesio y 15 mi. de tetrahidrofurano (THF). Se aña-

!
den 8,5 g. (0,0702 mol.) de bromuro de ciclopropilo en 15 
mi. de THF seoo a gotas, agitando, con rapidez suficien­
te para mantener un reflujo moderado. Se necesita calor 
suave y agitación.durante unos treinta minutos para que 
se inicie la reacoión, y despuás ya no hace falta calor 
externo. La agitación y el reflujo se contináan hasta 
eliminar todo el metal. Seguidamente se enfría la mez­
cla a temperatura inferior a la de reflujo, pero no tan 
baja que precipite el reactivo de Grignard, y se añaden 
en quince minutos 7,3 g. (0,0351 mol.) de 5H-dibenzo- 
/a,d/-10,11-dihidrociclohepten-5-ona en* 20 mi. de THF 
seco, agitando. La mezcla de reacción se agita y refluye <&r 
rante seis horas, retirando porciones de 0,5 mi. cada ho­
ra y preparándolas para cromatografía en capa delgada, a 
fin de seguir la reacción. Este análisis indica que la 
reacción termina en una hora, pues todas las porciones 
cristalizan espontáneamente en reposo. La mezcla reac-
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donante (seis horas) se enfria en nn baño de hielo y se 
trata con 45 mi. de solución saturada de cloruro amónico*
Se separan las capas, y se añade agua que baste justamen­
te para disolver las sales sólidas de la capa acuosa* Es­
ta última se extracta oon 2 x 25 mi* de óter. Las capas 
orgánicas reunidas se lavan con 25 mi. de solución salina 
saturada, se desecan sobre sulfato magnúslco, y se concen­
tran hasta sequedad en vaoío, para obtener 9,88 g* de un 
aceite anaranjado amarillento* Tratando este aceite con 
carbón vegetal en óter, y cristalizando en óter de petró­
leo, se obtienen 5,49 g* (62,5%) de ciclopropilcarbinol 
cristalino crudo, mancha única por cromatografía en capa 
delgada. La recristalización da un material que funde a 
72,8-73,8RC; 2630, E 1% cm. 24*
Análisis;
Calculado para C^gH^gO: C, 86,36; H, 7,24.
Hallado: C, 86,43; H, 7,40.

EJEMPLO 2B
5-CiclODropil-5-hidroxi-5H-dibenzo-/a.d7-ci clohe pteno*

Siguiendo la tócnica expuesta con detalle en el 
ejemplo 13, y empleando cantidades equivalentes de 5H-di- 
benzo-¿a, d¡/-ciclohepten-5-ona, se produce el correspondien­
te 5r-,ciclopropil-5-hidroxl-5H-dibenzo-¿a,<3^-ciclohepteno*

EJEMPLO 33 , .
5-( ^-Bromopropiliden-5H-dibenzo-^a,¿7-10,ll-dihidrociclo-

heuteno*

Se disuelve 5-cidopropil-5-hidroxi-5H-dibenzo- 
/a,d/-10,1 1-dihidro-ciclohepteno (1,3 g., 5,19 mmoles) en
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20 mi* de ácido acático glacial, en un matraz de 100 mi., 
y se enfria la soluoióh a 1Ó*C. Se añade HBr/ácido acá­
tico (10 mi. de una solucián al 15%), agitando, y se agi­
ta la mezcla media hora a 10-15*0. La mezcla reaccionan­
te se filtra luego en frío, y el producto cristalino, se- 
oado al aire, da 730 mi. (45%) del bromuro, que funde a 
71,0-71,8*0. Se enfría el filtrado, y se diluye con 40 
mi. de agua, para obtener otros 880 mg. de producto cru­
do, que se recristaliza en áter de petráleo con una pe­
queña cantidad de áter y dá 780 mg. de material cristali­
no, con punto de fusión a 69,2-7 1,6*0. El producto cris­
talino total asciende a 1 ,5 1 g* (92,5%), con las siguien­
tes propiedades: 2400, E 1% cm. 565; X¡¡¡}^3 3,27,
3,35, 3,43,6,1, 6,21 y 6,34 p.
Análisis:
Calculado para C, 69,01; H, 5,47; Br, 25,51.
Hallado: C, 68,95; H, 5,15; Br, 25,57.

EJEMPLO 4*. .
5-( 4r-Bromopropiliden-5H-dibenzo-/a, d/-ciclohepteno.

Siguiendo el mátodo descrito con detalle en el 
ejemplo 3*, con cantidades equivalentes de 5-ciclopropil- 
5-hidroxi-5H-dibenzo-¿a,dj7-ciclohepteno, se produce.el co­
rrespondiente 5-{ f-bromopro&Lliden-5H-dibenzo-¿a,d/'-di-r, 
clohepteno).

EJEMPLO 5* . . .
5-( jf-Cloropropiliden) -5H-^dibenzo-¿a, -10,11-dihidrociclo-

hepteno. :

Se disuelve 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H-dibbnzo-
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¿a,d¡/-10,11-dihidro-ciclohepteno (100 mi. 0,4 mmol. en 
5 mi. de ácido acético glacial, en un matraz de 25 mi. 
con agitador magnético, y se enfría la solución a 10*0.
Se añade HCl/ácido acético (1 mi. de solución al 15%), 
agitando, y se agita durante tres horas a 10-15*0. la 
mezcla reaccionante. Se retiran a intervalos porciones 
para examen sobre placas de cromatografía en capa delga­
da, y se ve que la reacoión termina en quince minutos.
Se concentra a sequedad la mezcla de reaoción en vacío, 
a temperatura ambiente, y se lava tres veces con benceno.
El residuo cristalino se trata con carbón vegetal y se 
recristaliza en éter/éter de petróleo, para obtener un 
producto cristalino de las propiedades siguientes: punto 
de fusión, 83-84*0; 2400, B 1%  cm. 516.
Análisis:
Calculado pafa C^HjjCl; 0 , 80,43¡ H, 6,37; 01, 13,19. 
Hallado: C, 79,98; H, 6,50; 01, 13,10.

EJEMPLO 6* . .
5-( t-CloroDroDiliden-5H-dibenzo-/a.d7-ciclohepteno.

Siguiendo la técnica expuesta con detalle en el 
ejemplo 5*). con cantidades equivalentes de 5-ciclopropil-5- 
hidroxi-5H-dibenzo-/a,d/-ciclohepteno, se produce el corres^ 
pondiente 5-( ^-cloropropiliden-5-dibenzo-/a,d/-ciclohep- 
teno.

25 EJEMPLO 7*
5-( ? -Yodopropiliden)-5H-dibenzo-/a,d/-10,11-dihidrociclo-

hepteno.

Se somete a reflujo durante 18 horas una solución 
de 200 mg. (0,636 mmol.) de 5-( %-bromopropiliden)-5H-di-
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benzo-/a, d/-10,1 1-dihidrociclohepteno y 360 mi. (2,4 mmoles)
de yoduro sódico en 10 mg* de acetona* La mezcla reaccio­
nante se enfría luego a temperatura ambiente, y se filtra 
para retirar el NaBr precipitado, que pesa 60 mg. (91,5% 
del calculado). El filtrado se concentra hasta sequedad, 
y el residuo, triturado con agua, da una mezcla oleosa. 
Ésta se extracta con éter; se lava la solución etórea con 
solución salina saturada, se deseca sobre sulfato magné­
sico, se trata con carbón vegetal, se filtra a través de 
celita, y se intenta cristalizar en étei/éter de petró­
leo. El aceite cristaliza tras reposar por la noche, y 
da 210 mg. (93%) de material que funde a 54-6090. Este 
producto se recriataliza en éter de petróleo; para ob­
tener 170 mg. de material con p.fus. a 56,2-5930;
2425; E 1%,cm. 410.
Anílisis:
Calculado para C, 60,01; H, 4,75; I, 35,23.
Hallado: C, 59,87; H, 4,70; I, 35,55.

njnwrPTA as

5-( %Yodoorbbiliden-5H-dibenzo-/á.d7'-ciclolieDteno.

Siguiendo el procedimiento descrito con detalle 
en el ejemplo 73; y empleando cantidades equivalentes de 
5-( %-bromopropiliden-5H-dibenzo-¿á,d/-cic!ohepteno, se 
produce el correspondiente 5-( ^-yodopropiliden-5H-dibenzo- 
^a,g7*ciclohépteno

EJT3MPLQ 99

5-(K Hidroxipropiliden-5H-dibenzb-¿a,¿7-10,11-dihidro-
ciclohenteno.

Se tratan 500 mg. de 5**ciclopropil-5-hidroxi-5H-



dibenzo-¿a, <3/*-10,1 1-dihidrociclohepteno en 15 mi. de 
dioxano con 9 mi. de ácido perclórico 2m, a temperatu­
ra ambiente, durante seis horas en total. Se retiran 
muestras para cromatografía en capa delgada al cabo de 
una¿ tres y seis horas, y se ve que la reaccién es com­
pleta y limpia a la hora, sin cambio alguno después de 
seis horas. El tratamiento de la mezcla reaccionante da 
un sólido crudo que por re.cristalización deja 320 mg.
(64%) de alcohol de las siguientes características; pun­
to de fusión, 89-90,2%; 2375, B 1% cm. 5548;

^ m &  2*73, 2,9, 3,25, 3,21, 6,2, 6,34 y 9,6 p 
Análisis:
Calculado para C^H^gO: C, $6,36; H, 7,24*
Hallado: 0, 86,44; H, 7,16*

EJEMPLO 10 , ,
5-( t-Hidroxipropiliden)-5H-dibenzo-/a.d7-cicloheDteno.

Siguiendo el procedimiento descrito con detalle 
en el ejemplo 9*, y con cantidades equivalentes de 5-ciclo- 
propil-5-hidroxi-5H-dibenzo-¿a,d^-ciclohepteno, se pro­
ducé, el correspondiente 5-( Y-hidroxipropiliden)-5H-dibenzo- 
/ñ,d/-ciclohepteno *

EJEMPLO. 11
5-(YCloropropiliden-5H-dibenzo-/a,d7-10,ll-dihidrociclo- 
__ ______  Henteno*

Tratando una solucién de 50 mg* de 5-(Y-hidroxi- 
propiliden-5H-dibenzo-^a,á¡7-10,1 1-dihidrociclohepteno en 
3-ml. de benceno seco que contiene una gota de piridina, 
con 65 mg. de cloruro de tionilo en 2 mi. de benceno seco,
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y refluyendo durante tres horas en un baño de vapor, se 
obtiene un producto cristalino con p.fus. 78-79^0, qu.e 

por cromatografía en capa delgada y p.fus. mixto (78-819C.) 
demostré ser idéntico al.obtenido tratando 5-hidroxi-5- 

ciclopropil-5H-dibenzo-¿a, d¡7-10-ll-dihidrociolohepteno con
HCl/ácido acético.

EJEMPLO 12. . .
5-( CloroDroDiliden)-5H-dibenzo-/a.d7-dicloheBteno*

Siguiendo el método descrito con detalle en el 
ejemplo 1 1 , y empleando cantidades.equivalentes de 5-( %- 
hidroxipropiliden)-5H-dibenso^a,d/-ciclohepteno, se pro­
duce el correspondiente 5-( -cloropropiliden-5H-dibenzo- 
¿a,d7-ciclohepteno.

EJEMPLO 13.
Clorhidrato ^  5-( ^-dimetilamÍñopropiliden)-5H-dibenzo- 

/a.d/-10.11-dihidrociclohepteno.

En un tubo de Tyrex de paredes gruesas, se satura 
con dimetilamina, a 10RC., una solución de 100 mg. (0,372 
mmol.) de 5-( K-cloropropiliden)-5H-dibenzo-/a,d/-10,ll- 
dihidrociclohepteno en 1 mi. de benceno. Se cierra el tu­
bo, se deja reposar 18 horas a 95*C.; y luego se enfria 
y se abre. La solución en benceno se lava sucesivamente 
oon bicarbonato potásico al 5%, agua y solución salina sa­
turada; se deseca sobre sulfato magnésico, y se concentra 
hasta sequedad en vacío. El aceite remanente se disuelve 
en Óter y se trata con óter saturado de HC1. La mezcla 
obtenida de aceite y óter se seca soplando para eliminar 
el exceso de HC1, y el residuo, triturado con óter, dá 
5-( f-dimetilaminoproIiliden)-5H-dibenzo-¿á,d/-10,1 1- 
dihidrocidohepteno cristalino, p.fus. 190-192RC;
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2400, E 1% cm. 437*
Análisis:
Calculado para CgQHg^NCl: C, 76,53; H, 7,71; N, 4,46. 
Hallado: C, 76,24; H, 7,63; N, 4,58*

EJEMPLO 14.
Clorhidrato de 5**Í.Y-dimetilaminopropiliden)-5H-dibenzo- 

/a.d7-ciclohepteno.

Siguiendo la tácnica descrita con detalle en el 
ejemplo 1 3 , y empleando cantidades equivalentes de 5- ( V -  
cloropropiliden)-5H-dibenzo-¿a, -ciclohepteno, se produce 
el correspondiente 5-( Y-dimetilaminopropiliden)-5H-diben- 
zo-/a,̂ /-cielohepteno.

EJEMPLO 15. , .
Clorhidrato de 5-( ̂ -métilaminopropiliden-5H-dibenzo-/a,d7- 

1 $ ___________10,1 1-dihidroci clohept eno.

En un tubo Pyrex de paredes gruesas se satura a 
10SC con monometilamina una solución de lQOmg. (0,372 mmol.) 
de 5-(Y-cloropropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-10,ll-dihidro- 
ciclohepteno en 1,5 mi. de benceno. Se cierra el tubo, se 

20 ¿Leja 18 horas en reposo a 95*0, se enfría y se abre. La
solución bencánica se lava sucesivamente con bicarbonato 
potásico al 5%, agua y solución salina saturada; se seca 
sobre sulfato magnásico, y se concentra hasta sequedad en 
vacío. El aceite remanente se disuelve en 3 mi. de áter,

25 y se trata con 3 mi. de áter saturado de HG1. La mezcla
resultante de aceite y áter se seca soplando, para elimi­
nar el exceso de HC1. La trituración del residuo en áter 
da un material crudo cristalino, con p.fus. 200-210SC., el 
cual, recristalizado en áter-etanol, produce cristales 
que funden a 213-215SC.30
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Calculado para C^HggNCl: C, 76,10; H, 7,39; N, 4,67. 
Hallado: C, 75,61; H¿ 7,05; N, 4,38.

EJEMPLO 16.
Clorhidrato de 5-( V-metilaminqpropiliden)-5H-dibenzo- 

/^,d7^-cicloheóteno.

Siguiendo el proceeimiento descrito con detalle 
en el ejemplo 15 , y empleando cantidades equivalentes de 
5-( 4-cloropropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-ciclohepteno, se 
produce el correspondiente clohidrato de 5-('f--metilamino- 
propiliden)-5H-dibenzo-^a,d/-ciclohepteno.

EJEMPLO 17.
5-Ciclopropil-5-hidroxi-5H-dibenzo-/5;d/-10,llrdihidro- 
_____________ cicloheptenos substituidos._______ ________

15 Siguiendo el procedimiento expuesto con detalle
en los anteriores ejemplos H  a 16, y empleando cantida­
des equivalentes de los respectivos 5H-dibenzo-¿a,d/-*10, 
ll-dihidrociclohepten-5-onas y 5H-dibenzo-ciclohepten-5- 
onas con los precitados substitutos X y X' en el núcleo, se 

20 producen los,correspondientes 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H-
dibenzo-¿a,¿7-10,11-dihidrocicloheptenos y 5-ciclopropil- 
5-hidroxi-5H-dibenzo-¿á,¿/-cicloheptenos substituidos.

EJEMPLO 18. . . <
5-Ciclopropil-5-hidroxi-5H-dibenzo-/^a,d/-oicloheptenos 
____________ ________ substituidos. ________________

Por el procedimiento descrito con detalle en los 
anteriores ejemplos 1 S a 17, y empleando.cantidades equi­
valentes de las respectivas 5H-dibenzo-¿a,¿/-ciclohepten-
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5-onas y 5H-dibenzo-¿a, <3/-ciclohepten-5-onas con los pre­
citados substitutos I y X* en el ndcleo (v. fórmula gene­
ral), se producen compuestos que concuerdan con los de 
aminopropilideno obtenidos en los precedentes ejemplos.

EJEMPLO 19. , .
Clorhidrato de 5-( *Y-aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/- 
_______________ 10,11-dihidrociclohepteno.________ 2_____

En un tubo de Carius, se satura a OSC. con amonia- 
oo anhidro una solución de 1,0 (3)19 mmoles) de 5-(*V-
bromopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d7-10,ll-dihidrociclohep- 
teno en 25 mi. de etanol absoluto. Se cierra el tubo, se 
deja reposar a 100SC. durante 18 horas, y luego se enfría 
y se abre. La solución acanelada clara en etanol se con­
centra hasta sequedad en vacío; se trata el residuo con 
carbón vegetal en etanol, se filtra, y se vuelve a concen­
trar hasta sequedad en vacío. Triturando el residuo con 
benceno, se obtienen 9Ó0 mg. de material cristalino; de 
este material se disuelven 500 mg. en 50 mi. de agua calien­
te; se filtra la solución turbia resultante, y el filtrado 
se enfría y se trata con solución de bicarbonato potásico 
al 5% (neutralización observada con un evaluador de pH, 
completa a un pH 9). Se extracta la mezcla acuosa con 
3 x 20 mi. de acetato de etilo, y los extractos reunidos 
se desecan sobre sulfato magnósico y se concentran hasta 
sequedad en vacío. El aceite remanente se disuelve en 18 
mi. de óter, y se trata con 8 mi. de óter saturado de HC1. 
Así se obtiene un precipitado blanco, y la mezcla se dese­
ca soplando con nitrógeno, para eliminar el exceso de HC1.

El residuo, triturado con óter y enfriadoj da 230 mg. de 
Un sólido erudo, que, recristalizado en etanol, deja 120 mg.30
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de un producto cristalino, con p.fus. 258-263^0; T, MeOH 

^móx.
2390, E 1% cm. 4804

Análisis:
Calculado para C^gHgQNCl; C, 75)65; H, 7,05; Cl, 12,40. 
Hallado: C, 75,35; H, 7,33; Cl, 12,19.

EJEMPLO 20. . ,
Clorhidrato de 5-(y-aminopropiliden)-5H-dibenzo-^a,d/-

ciclohepteno.

Siguiendo el procedimiento descrito con detalle en 
el ejemplo 19, y empleando cantidades equivalentes de 5- 
(<V-bromopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d7-ciclohepteno, se 
produce el correspondiente clorhidrato de 5-( V-aminopropi- 
liden-5H-dibenzo-¿^,d/-dicÍohepteno.

===: N O T A

Se reivindica como objeto de esta patente:
1 .- MÓtodo de obtención de derivados de dibenzo- 

cicloheptenos y especialmente.de compuestos de 5-(V-ami- 
nopropiliden)-5H-dibenzo-¿a, 3/-10,ll^dihidrocicloheptano, 
el cual comprende la reacción de un compuesto elegido del 
grupo formado ppr 5-H-dibenzo-/a,d/-ciclohepten-5-ona y 
5H-dibenzo-/a,d/-10,ll-dihidrociclohepten-5-ona, con un 
reactivo de Grignard derivado de un haluro de ciclopropilo, 
para producir el producto intermedio correspondiente, es­
cogido del grupo compuesto por 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-/a,d/-ciolohe pteno y 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-/á,d/-10,11-dihidrociclohepteno; la transposición 
de tal producto para formar los correspondientes 5-(V-hi- 
droxipropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-cicl0hepteno y 5-( V-hi-



droxipropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-10,ll-dihidrociclohep- 
teho; la hidrogenación de dicho derivado a.los correspon­
dientes 5-( V-halopropiliden)-5B-dibenzo-^á,^7*-ciclohep- 
teno y 5-( Y-halopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,^7**10,ll-dihidro- 
ciclohepteno; y la aminación de este haloderivado para ob­
tener el aminocompuesto que interesa*

2.- Método de obtención de compuestos de dibenzo- 
cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5-( V-ami- 
nopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-10,1 1-dihidrociclohepteno 
y 5-*( Y-aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a, ¿/-ciclohepteno, ele­
gidos del grupo compuesto por

M H H M

donde X y X^ pueden ser similares o not y se escogen del 
grupo formado por hidrógeno, levialquilos, levialcoxilos, 
levialquenilos, halolevialquilos, fenilo o fenilosubsti- 
tuído; un grupo acilo de hasta 4 átomos de carbono, halo- 
acilo de hasta 4 átomos de carbono; levialquilamino, dilé- 
vialquilamino, acilamina de hasta 4 átomos de carbono; le- 
vialquilsulfonilamino, halógeno, hidroxilo, halólevialcoxilo 
ciano, carboxilo, carbamilo, levialquilcarbamilo, dilevial- 
quilcarbamilo, levialcoxicarbonilo, mercapto, levialquil-
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M

mercapto, halolevialquilmercapto, levialquilsulfonilo, 
halolevialquilsulfonilo, sulfamilo, levialquilsulf amilo, 
dilevialquilsulfamilo, más de uno de los cuales pueden 
estar en cada anillo bencenoide; y R, R* se eligen del 
grupo integrado por hidrógeno, radicales levialquilo, le- 
vialquenilo, ciclolevialquilo, fenilo, bencilo y radica­
les levialquilo enlazados por un átomo elegido del grupo 
compuesto por carbono, nitrógeno y oxígeno, para formar un 
anillo heterocíclico escogido del grupo formado por 1-pipeil 
dilo, 1-pirrolidilo, 4-moríolinilo y 1-levialquil-4-pipe- 
racinilo; el cual comprende la reacción de un compuesto 
elegido del grupo de los que presentan las siguientes fór­
mulas:

donde X, X* tienen los significados antedichos, con un reao- 
tivo de Grígnard derivado de un haluro de ciclopropilo, pa­
ra producir.los correspondientes 5-ci cío pro pil-5-hidroxi-5R- 
dibenzo/a,d/-ciclohepteno y 5-ciolopropil-5-hidroxi-5H-di- 
benzo-/a,d/-10,1 1-dihidrociclohepteno intermedios; la trans­
posición de estos últimos para formar los correspondientes 
derivados 5-(V-hidroxipropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-ciclo- 
hepteno y 5-(Y-hidroxipropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-10,11-
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dihidro ciclohepteno; la halogenación de tales derivados a 
los correspondientes compuestos 5-(Y-halopropiliden)-5H- 
dibenzo-¿a,^/-ciclohepteno y 5-( Y-halopropiliden^5H-di- 
benso-¿a, d/-10,1 1-dihidrociclohept eno; y la aminación de 
óstos a los compuestos 5-( Y-aminopropiliden)-5H-dibenzo- 
¿^,d^-10,ll-dihidrociclohepteno y 5-( Y-aminopropiliden)- 
5H-dibenzo-^a,^/-ciclohepteno que interesan.

3.- Método de obtención de compuestos de dibenzo- 
cicloheptenós, y especialmente de productos intermedios 
en la síntesis de compuestos de 5-(Y-aminopropiliden)- 
5H-dibenzo-/a,d/-10,ll-dihidrociclohepteno y 5-( Y-amino- 
propiliden)-5H-dibenzo-/^, ¿/-ciclohepteno, el cual com­
prende la reacción de un compuesto del grupo formado por 
una 5H-dibenzo-¿a,¿7-ciclohepten-5-ona y una 5H-dibenzo- 
¿a,d/-101llrdihidrociclohept en-5-ona con un reactivo de 
Grignard derivado de un haluro de oiclopropilo, para ob­
tener los productos intermedios correspondientes, elegi­
dos del grupo constituido por los de 5-ciclopropil-5-hi- 
droxi-5H-dibenzo-¿a,^/-ciclohepteno y 5-ciclopropil-5- 
hidroxi-5H-dibenzo-¿a,d/-10,11-dihidroci clohept eno.

4*- Método de obtención de compuestos de dibenzo- 
oioloheptenos, y especialmente de productos intermedios 
en la síntesis de compuestos de 5-( Y*-aminopropiliden)- 
5H-dib enzo-/a,d/-10,1 1-dihidro cielohe pt eno y 5-(V-amino- 
propiliden)-5H-dibenzo-¿a,d/-ciclohepteno, el cual compren­
de la reacción de un compuesto elegido del grupo de los 
que tienen las fórmulas.



donde I, X* pueden ser similares o no, y se escogen del 
grupo integrado por hidrógeno, levialquilo, levialcoxilo, 
levialquenilo, halolevialquilo, íenilo o fenilo substitui­
do; un grupo acilo de hasta 4 átomos de carbono, haloacilo 

3 de hasta 4 átomos de carbono, amino, levialquilamino, di-
levialquilamino, aciloamino de hasta 4 átomos de carbono, 
haloacilamino de hasta 4 átomos de carbono; un levialquil- 
sulfonilamino, halógeno, hidroxilo, halólevialcoxilo, cia- 
no, carboxilo, carbamilo, levialquilcarbamilo, dilevial- 

10 quilo, carbonilo, levialcoxicarbonilo, mercapto, levialquil-
mercapto, halóleviálquilmercapto, levialquilsulfonilo, ha- 
lolevialquilsulfonilo, sulfamilo, levialquilsulfamilo y 
dilevialquilsulfamilo, y en el que más de uno de estos subs- 
tituos pueden estar en cada anillo bencenoide, con un reac- 

1 $ tivo de Grignard derivado de un haluro de ciclopropilo, pa­
ra producir los correspondientes intermedios elegidos del 
grupo integrado por los de 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H-di- 
benzo-¿a,d/-ciclohepteno y 5-ciclopropil-5-hidroxi-5B-diben- 
zo-¿^á, d/-10,1 1 , dihidrociclohepteno.

20 5*- MÓtodo de obtención de derLvados de dibenzo-
cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5-(^-ami-
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nopropiliden-5H-dibenzo-¿a,¿7-10,11-dihidrociclohepteno 
y 5-( -aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d7-ciclohepteno, 
caracterizado por efectuar la reacción de un compuesto 
escogido del grupo.constituido por un 5-ciclopropil-5-hidro- 
xi-5H-dibenzo-¿á,d/-ciclohepteno y un 5-ciclopropil-5-hi- 
droxi-dibenzo-¿á,¿7-10,ll-dihidrociclohepteno, con un ha- 
luro de hidrógeno, para formar los correspondientes 5-(Y*- 
halopropiliden)-5H-dibenzo-/a,§7**ciclohepteno y 5-(Y-ha-* 
lopropiliden)-5H-dibenzo-^a,d7-10,11-dihidro ci clohe pt eno *

6*- Mótodo de obtención de derivados de dibenzo- 
cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5-(Y-ami- 
nopropiliden)-5H-dibenzo-^a,d7-10,ll-dihidrociclohepteno 
y 5-(V-aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,¿7-ciclohepteno, ca­
racterizado por efectuar la transposición de un compuesto 
elegido del grupo formado por 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-¿a,d7-ciclohepteno y 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-¿a,¿7-10,11-dihidrociclohe pt eno, para formar los 
correspondientes intermedios de 5-(Y-hidroxipropiliden)- 
5H-dibenzo-^a,d7-ciclohepteno y 5-(Y-hidroxipropiliden)- 
5H-dibenzo-/a7d7-10,ll-dihidrociclohepteno.

7*- Método de obtención de derivados de dibenzo- 
cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5-(V-ami-r 
nopropiliden)-5H-dibenzo-7á,¿7-10,11-dihidrociclohepteno y 
5-( Y -aminopropiliden)-5H-dibenzo-/a,d7**ciclohepteno , ca­
racterizado por efectuar la transposición de un compuesto 
elegido del grupo formado por 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-/a,¿7-ciclohepteno y 5-ciclopropil-5-hidroxi-5H- 
dibenzo-¿a,¿7-10,1 1-dihidrociclohepteno, para obtener los. 
correspondientes 5-(Y-hidroxipropiliden)-5H-dibenzo-/3,d7- 
ciclohepteno y 5-( Y -hidroxipropiliden-5H-dibenzo-7a,¿7*- 
10,llrdihidrociclohepteno intermedios, con un ácido elegido
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del grupo constituido por él perclorico, el sulfúrico y 
el p-toluensulfónico*

8. - Método de obtención de derivados de dibenzo- 
cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5- (V-

$ aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d7-10,ll-dihidrociclohep-
teno y 5-(Y**aminopropiliden)-5H-dibenzo-/á,d/-ciclohep- 
teno, caracterizado por efectuar la halogenación de un 
compuesto del grupo formado por un 5-(Y-hidroxipropiliden)- 
5H-dibenz.o-^á,d7-ciclohepteno y un 5-( V-hidroxipropiliden)- 

10 5H-dibenzo-^a,d7-10,ll-dihidrociclohepteno, para producir
los correspondientes 5-(V-halopropiliden)-5H-dibenzo-^á,d/r 
ciclohepteno y 5-(V-halopropiliden-5H-dibenzo-¿%,^7-10,11- 
dihidrociclohepteno intermedios#

9. - Método de obtención de derivados de dibenzo-
15 cicloheptenos, y especialmente de compuestos de 5-(^-ami-

nopropiliden)-5H-dibenzo-/a, d7*-10,11^-dihidrociclohepteno 
y 5-( Y-aminopropiliden)-5H-dibenzo-¿a,d7-ciclohepteno, ca­
racterizado por efectuar la aminación de un compuesto ele­
gido del grupo formado por 5-(V-halopropiliden)-5H-dibenztw 

20 /a,d/-10,ll-dihidrociclohepteno y 5-(Y-halopropiliden)-5H-
dibenzo-/a,d/-ciclohepteno, para producir los correspondien­
tes compuestos 5**(Y**aminopropilideno)*

10*- Método de obtención de derivados de dibenzo- 
cicloheptenos*

2$ Esta memoria consta de veintiuna páginas escritas
por una sola cara#
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