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a favor de
MERCK & CO., INC. = de nacionalidad norteamericana — domiciliam
da en RAHWAY, New Jersey (EE.UU,), 126 East Lincoln Avenue,
por 3

"Procedimiento para preparar derivados de dibenzocicloheptenos's

Ivom— S TG B § 0003 T2 ——

Memoria degoriptiva

Este invento se reflere a un procedimiento para obtener de-
rivados de dibengocicloheptenos. En particular, el invento atafie a un
método de produceidn de 5-(3-levialquilaminopropil )-SH-dibenzo/a,d/ci~
clohepteno, 5e(3-levialquilaminopropiliden)-5H-dibenzo/a,d/diclohepte—

no, y derivados de ellos sustituidos en el ndcleo.
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Los compuestos obtenidos conforme a este invento, incluidos
los derivados sustituidos en el nucleo, son utiles en el tratamiento
de afecciones mentales, y sirven como reanimadores y psicoenergdgenos.
En tal aplicacidn, los compuestos se pueden administrar (como base 6 -
como sal de acido) por via oral 6 parentérica, en forma de soluciones
acuosas 0 suspensiones, 0 solamente por via oral, como tabletas, pol-
vos, oapsulas O grageas de accion diferida, combinando el compuesto’
con un vehiculo u otros excipientes farmacéuticos de manera usual. La
dogis diarig es del orden de 5 & 250 mg. con preferencia en fraccio-
nes durante el df{a.

Un objeto de este invento es proporcionar un nuevo metods’
de preparacidn de 5-(3-levialguilaminopropil J=5H-dibenzo/a,d/cicloheps
teno, 5=(3~levialquilaminopropiliden)5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno, ¥ -
sus derivados sustituidos en el nucleo, a partir de 5=(3-dilevialquil-
aminopropil )—5H—dibenzo[£, g] ~10,11~dihidrociclohepteno, 5~(3~dilewial-
quilaminopropiliden)-BH—[a:, g7-10,ll-dihidrociclohepteno ¥ sus respec-
tivos derivados sustituidos en el niicleo.

Otro objeto de ssie invento es preparar 5—-(3—levialquilami-
no propil)-5H-dibenzo/a,d/~oiclohepteno, 5-(3=levialquilaminopropilis
den)=5H~dibenzo/a,d/ciclohepteno y sus derivados sustituidos en el ni-
cleo, por un meétodo que ocomprende deshidrogenar 5={3-levialquilamino
propil )-SH-d.ibenzo[a'. ’ 97-10, 1ll-dihidrociolohepteno, 5-(3=levialquilami~
nopropiliden)=5H~dibenzo/a,d/~10,11~dihidrociclohepteno y sus derivem
dos sustituidos en el nicleo, para formar el correspondients compues-
to 10,11-insaturado, y desalquilar luego este Ultimo para obtener los
productos buscados.

El procedimiento conforme al invenio se puede ilustrar del

siguiente modo :
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En la reaceidn que antecede, R denota levialquilo (bajo al~-

quilo).

S1 bien este procedimiento es partioularmente ventajoso pa-

ra la preparacidn de 5-(3-levialquilaminopropil )~5H-dibenzo/a,d/ciclo=
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hepteno y 5—(3—1evialquilaminopropiliden)~5H-dibenzo[§;g7biclohepten
no, sirve ocon igual facilidad para preparar los compuestos que pueden
ser sustituidos en una de sus fracciones bencénicas, O en ambas, siem-
pre que los sustitutos se mantengan inalterados durante el procesn.
Por ejemplo, empleando el material de partida convenientemente susii—
tuido, el procedimiento antedicho se puede emplear para preparar B3
levialquilaminopropil )-5H~dibenzo/a,d/cicloheptenos y 5-(3~levialauil~-
aminopropiliden )-5HE~dibenzo/a,d/cicloheptenos sustituidos en el nicleo
con uno 0 mas grupos tales como levialquilo, berfluorolevialqnilo, amise
no, levialquilamino, dilevialquilamino, levialquilsulfonilamino, halow
geno, hidroxi, levialcoxi, perfluorclevialcoxi, carboxi, levialquii~
sulfonilo, pexfluorolevialquilsulfonilo, sulfamoilo, levialquilsulfes~
moilo y dilevialquilsulfamoilos

Aunque pueden: usarse como materiales de partida en este in-
vento dibenzo/a,d/-10-1l~-dihidrocicloheptenos sustituidos en la posi-
cidn 5 oon un radical (3~dilevialquilaminopropil) & (3=~dilevialquila~
ninopropilideno), es preferible utilizar los dibenzoﬁ,_cﬂ-lO,ll—dihi—
drocicloheptenos sustituidos en la posicidn 5 oon un radical (3-dile-
vialquilaminopropil) o (3~dilevialquilaminopropilideno) en el que el
grupo levialquilo sea metilo, etile & propilo.

Como se aprecia en el esquems de reacciones que antecede,
el primer procedimiento comprende la hidrogenacion del material de
partida para formar el correspondiente compuesto 10,1ll-insaturado. Se
puede deshidrogenar calentando cualquiera de los materiales de parti=
da en presencia de un agente adecuado, ocomo paladio sobre carbén ve—
getal, oxido de platino y niquel Raney, a temperaturas elevadas, del
orden de 200-~250 2C. Si se quiere, puede emplearse un disolventej sir-
ven a tal fin, entre otros, tetrahidronaftaleno y éter dimetilico de
etilenglicole

Sin embargo, otro método de deshidrogenacidn emples un agente
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halogenado. Los de este tipo comprenden N-bromosuccinimida, N-cloro-
suceinimida, bromo, cloro y cloruro de sulfurilo, Asi es posible a
veces deshidrogenar sin gyuda de un disolventie, pero es preferible
emplear uno organico inerte, por ejemplo, tetracloruro de carbono,
benceno, cloroformo & cloruro de metileno. Ademas, la reaccion del .
deshidrogenante halogenado resulta mejor en presencia de una pequefis
cantidad de un generador de radicales libres, como azo-bis-butironi-
trilo, y de un aceptor de haluro de hidrogeno, como piridina, ocolidi-
na, cloruro de alilo o un epoxido. Cuando se emplea un deshidrogenan—
te halogenado, es posible que se forme alge de 10 u ll=halocompuesto
con el 1041l~-insaturado. En consecuencia, para conseguir el rendi- :
miento maximo de este ultimo, se prefiere tratar la mezcla de reac~
cion obtenida con un deshidrohalogenante usual, y mejor utilizar pa—
ra la eliminacidn de haluro de hidrdgeno una amina terciaria, como
trietilamina. El producto deshidrogenado obtenido por uno de los an—
teriores procedimientos puede recuperarse con facilidad empleande
técnicas corrientes.

En la segunda fase del procedimiento, el compuesto 10,1l
insaturado intermedio resultante de la primera fase se desalquila pam~
ra formar el derivado monoalguilaminopropilico & monoalquilaminopro-
pilidénico buscado. La desalquilacion es posible de varios modos. Por
ejemplo, el compuesto 10,1ll-insaturado obtenido en la primera fase
puede hacerse reaccionar con un halotioformiato para producir un tio-
uretano intermedioc. Esta reaccion se efectua muy bien en un disolven-
te inexrte, como benceno, a reflujo durante varias horas. El uretano
intermedio asi preducido se hidroliza luego para convertir el g£rupo
tiocarbamilo sustituido del tiouretanc en un atomo de hidrdgeno. Cone
viene hidrolizar en una solucion alealina, a reflujo, perc es prefe-
rible hacerlo tratando primero el tiouretano con un oxidante, mejor

con perdoxido de hidrogeno en acido acético, aunque asimismo sirven
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otros agentes, como acido perbenzoice, acido peracético, Acido crdmim
co & permanganato potasico, y poniendo luego en contacto ek producto
intermedio oxidado con una solucidn alcalina, por ejemplo, de hidro-
xido sddico. iy

La desalguilacion se puede efectuar tambien condensando 3l
dielgquilaminoderivado 10,ll-insaturado con un haloformiato, para ob~
tener el correspondiente uretano intermedio, y sometiendo éste a hi=
droligis para convertir el grupo carbamoilo sustituido del uretano
en un atomo de hidrégeno. La reaccidn oon el haloformiato se efectis
con preferencia en un disolvente inerte sdecuado, comc benceno, hexa-
no & tetracloruro de oarbono, y mejor a temperatura elevada. BL ure-
tano se recupera despues de eliminar impurezas por evaporacidn del Ai-
solvente. El uretano intermedio asi obtenido se somete luego a hidré-
lisis, que puede realizarse en medio acido d alcalino, aunque se pre-
fiere el segundo. Terminada la hidréiisis, el producto buscado se re—
cupera de un moflo usual, como extrayendo en un disolvente adecuado y
evaporando este.

Bl compuesto 10,1ll-insaturado resultante de la primera fase
se desalquila mejor tratando dicho derivade con un haluro de ciandge—
no, para formar el correspondiente derivado de cianamida, que se conw
vierte por hidrolisis en la respectiva aminz secundariae

Esta deselquilacién particular se practica con preferencia
disolviendo el derivado 10,ll-insaturado en un disolvente no hidroxiw
lico, como benceno u otro, y afiadiendo despacio esta solucion a otra
de haluro de ciandgeno en el mismo disolvente, con agitacidn y dejan-
do escapar el haluro de alquilo. Terminada la reaccidn, el material
alealino se separa lavando oon acido diluido, y el derivado de ciana-
mida se aisla evaporando el disolvente. Este derivado se convierte
luego por hidrolisis en la amina secundaria, en un medio acido O el

calino, mejor el primero, y se recupera de un modo usual,
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Los compuestos de partida con una cadena lateral proiilica
(A) pueden prepararse tambien por hidrogenacidn de los correspondien—
tes compuestos de cadena lateral propilidénice (B). Es facil hidroge-
nar poniendo el compuesto propilidénico, mejor disuelto en un disol-
vente organico inerte adecuado, como un levialcanol, en contacto con
hidrogeno, a presion y en presencia de un catalizador de hidrogena~
ciones usual, como paladio en carbon vegetal, oxido de platino, ni-
quel Raney 0 similares. El invento se ilustra ademis con ayuda de los
ejemplos que siguen.

El procedimiento del presente invento comienza con los ¢o-
nocidos compuestos aminopropilidenicos 6 aminopropilicos descritoy -
en diversas publicaciones, como les patentes britanicas 858,187 y

858.88, el Hournal of Organic Chemistry, 1962/27, pagina 230, y otrae,

Esos OOmpueétoa se preparan, por ejemplo, a partir de las conocides
5H—dibenzq£§,g7llo,ll-dihidrociclohepten—5-onas, que se pueden prepa~
rar segin el procedimiento descrito poxr A.C.Cope y otros en un arti-
culo titulado "Cyclic Polyolefins, XV, l-metilen~2,3,6,T~dibenzociclo—
heptatrieno", y publicado en JoA«CeSe 1951/73, 1673-1768, y en otros
lugares. Dichos compuestos iniciales, en partioular los sustituidos
en los anillos de benceno, se pueden obtener tambien segin exponen
ToWoCampbell. y otros en un articulo titulado "Synthesis of 2'-aceta~
mido=2,3,6,T~dibenzotropilidina y 2~acetamido-9,9-dimetilfluorenoc" y
publicado en Helv.Chem.Acta, 1953/36, 1489-1499.

EJEMPLO 1.¢

5~(3~Dimetilaminopropil )-5H~dibenzo/a,d/oicloheptenos

Se calientan 10 g de 5=(3~dimetilaminopropil )~SH-dibenzo
[853/~10,11~dihidrociclohepteno con 1,5 g de Pd en carbon vegetal
(10 % de Pd), en una corriente lenta de nitrogeno, a 230 °C durante

cinco horas, agitando. Despues de afiadir 50 ml de benoeno, se separa
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por filtracidn el catalizador, y el filtrado se evapora hasta seque~
dad, para obtener 9,6 g de un aceite espejo, compuesto principalmen—
te de 5=(3-dimetilaminopropil )-5H-dibenzo/a,d/cicloheptenos

Por el mismo procedimiento, pero con una cantidad equive
lente de 5—(3-dimetilaminopropiliden)-5H-dibenzo/a,d/~10,11~dihidro=
ciclohepteno en vez de 5-(3-dimetilaminopropil }-5H-dibenzo/a,d/=10,11
~dihidrocicloheptenoc, se obtiene una cantidad equivalente de 5-(3edi~

metilaminopropiliden )-5B-dibenzo/a,d/ciclohepteno.

BEJEMPLO 29

LY DY e 2 gy S oy ST 2

5-(3-dimetilaminopropil )-5HE~dibenzo/a,d/cicloheptenc y 5-(3-dime-

tilaminopropil )-5H-dibenzo[£, _c}7 w1 O-bromo~10,1l-dibidrociolohep—

teno.

Se disuelven 70 g de 5~(3-dimetilaminopropil )~5H-dibenzo
[2,d/-10,11~dihidrociclohepteno en 500 ml de tetracloruro de carbono,
¥y se mezclan con 43 g (0,24 mol) de N-bromosuccinimida. Se afiaden 0,6
g de szo-bis-butironitrilo y 24,2 g (0,2 mol) de colidina simetrica,
¥ la mezcla se celienta e reflujo quince minutos, agitando. Cuando
llega a su punto de ebullicidn, se inicia una reaccion vigorosa. Des-
pues de unas horas a temperaturas de frigorifico, se filtra la mez-
cla separade de sucoinimida y bromhidrato de colidinae. El filtrado se
concentra luego en vacios el residuo se disuelve en 300 ml de benceno,
se lava para eliminar colidine con 5 x 100 ml de agua, se seca sobre
sulfato de magnesio, se evapora hasta sequedad, y da una mezcla de
5-( 3-dimetilaminopropil )~5H-dibenzo/ayd/cicloheptenc y 5-(3=dimetile
aninopropil J=5H-dibenzo/a, d/-10~bromo-10,11~dihidrocioloheptence

Siguiendo el prooedimientc del ejemplo, pero con 5~ 3~dime~
tilaminopropiliden)—5H—dibenzo[5, 9_7 =~10y11~dihidrocicloheptenc en vez
del 5-(3-dimetilaminopropil)~derivado, se obtiene una mezcla corres~

pondiente de 5-(3-dimetilaminopropiliden)-5H-dibenzo/a, d/ciclohepteno



10

15

20

25

30

B
s pl
TR
et

it
e
l‘l'uu ;‘

¥ 5=(3-dimetilaminopropiliden)=~5H-dibenzo/a,d/=10~bromo~10,11-~dihi~

drocicloheptencs

EJEMPIO 3¢

5(3~dimetilaminopropil }-5H~dibenzo/a,d/ciclohenteno

Se calientan dos horas a reflujo 31,6 g de la mezcla obte-
nida en el ejemplo 22 en 77 ml de dimetilformamida y 77 ml de trie~ -
tilamine (agitando bajo nitrdgeno), La mezola de reaccidn se enfria
luego vertiéndola en una mezcla de 300 g de hielo y 400 g de acido
sulfurico a 25 %, y se extracta con benceno. Se alcaliniza la ocapa
acuosa afiadiendo solucion diluida de NaOH, y se extracta con benceno.
La capa bencénica se lava con agua hasta neutralidad, se deseca sobre
sulfato de magnesio, se evapora hasta sequedad, y da 31,5 g de 5-(2-
dimetilaminopropil }-5H~dibenzo/a,d/cicloheptenc cristalino. El pro-
ducto se puede purificar por medio de su oxalato.

Por el procedimiento que antecede, y con una mezcla de 5-
(3-dimetilaminopropiliden )=5H-dibenzo/a,d/wlO=bromo~10,11~d1hidroci~
olohepteno y 5-(3-dimetilaminopropiliden )-5E-dibenzo/a,d/oiclohepte—
no er vez de la empleadn allf, se obtiene wna caniidad correspondienw

te de 5-(3-dimetilaminopropiliden)-5H~dibenzo/a,d/oiclohepteno,

BIEMPLO 4%

Izl s3ctiz sy e

Fese Ao 5-/3=(N-motil-N-metilmercaptoformilamino)~propil/m5H=diben=

z0/a,d/ciclohepteno,

Se disuelven 7 g de 5={3-dimetilaminopropil )-5H-dibenzo/a,d/
ciclohepteno en 20 ml de benceno, y se aflade en unos gquince minutos
una soluoion de 2,76 g de clorotioformiato de metilo en 10 ml de ben
ceno, agitando a temperatura ambiente. La solucidn se calienta a re-
flujo hora y media, con agitacion, se enfria a temveratura ambiente,

¥ se filtra. El filiradc se extracta oon HCL 2,5n, se lava con agua,
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se seca sobre sulfato de magnesio, y se evapora en vacfo. Rapidanmen—
te cristaliza un aceite espeso inooloro. El 5—[3;(Rhmetil-N;metilmer—
captoformilamino )~propil/=5H-dibenzo/a,dfciclohepteno resultante se
puede recristalizar en etasnol.

Siguiendo el procedimiento aqui desecrito, con cantidades
equivalentes de 5=(3~dimetilaminopropiliden )~5H-dibenzo/a,d/oiolohep~
teno, se obtiene el corrvespondiente 5—5—-(N—-me’bil-ﬂ-metilmercaptoi‘on—

milamino)propilidqg7;5H-dibenzo[E,g]bicloheptenon

Fage B. 5~(3-metilaminopropil }~5H-dibenzo/a,d/cicloheptenc,

Se disuslven a calor suave 1,2 g de 5-/3(N-metil-Femetile
meroaptoformilamino)propi;7l5ﬂkdibenzo[E,QYbiclohepteno en 13 ml. de
aoido acetico glacials. Despues de enfriar a temperatura ambiente, se
afiaden 2 ml de Hy0, a 30 %, ¥y luego 7 ml de acido acético glacial.,
Tras unas treinta horas de reposo a temperatura ambiente, con agita-
cidn, se obtiens una solucidn diafana incolora, que se vierte en 40
ml de shlucidn 11l,7n de hidrdéxido sbédico y se diluye con 60 ml de
agua. La solucidn se extracta con bencenoj la capa bencénica combiw
nada se lava con HCl 2,5n, y los extractos olorhidricos reunidos se
alcakinizan con solucidn 11,7n de hidrdxido sddico, se extraotan oon
éter, se desecan sobre sulfato de magnesio, y se evaporan hasta se~
quedad. De este modo se obtiene alrededor de 0,6 g de 5e=(3-metilami~
nopropil }~5H~dibenzo/a,d/cioloheptenoce

Por el procedimiento anterior, y con cantidades equivalenw
tes de 5w/3=(N-netil-l-metilnercaptofornilemino )propiliden/~5H-diben—
zq[;L§7biclohepteno, se obtiene la cantidad correspondiente de 5e(3-
metilaminopropiliden )~5H-dibenzo/a,d/ciolohepteno,

EJEMPIO 59

Fagse Ao  5-/3-(N-metil-N-carboetoxiamina)propil/-5H-dibenzo/a,dfci-

clohepteno.
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Se aflade en una hora una solucion de 27,7 g (0,1 mol) de
5-(3-dimetilaminopropil )=5H~dibenzo/a,d/ciclohepteno en 100 ml de
benceno a otra de 32,4 g de cloroformiato de etilo (0,3 mol) en 100
ml de benceno, agitando. La solucion reaccionante se somete dos ho-
ras a reflujo; luego se extracta con 3 x 100 ml de HC1 2,5n, se la~
va con 2 x 50 ml de agua, se deseca sobre sulfato de magnesio, y se
evapora hasta sequedad. Asi se obtienen unos 29,5 g de un aceits oo~
peso, que es 5-[3--(N—metil—-N-—oarboetoxié.mino)propiﬂ—BH—dibenzo[ﬁ,ﬂ
ciclohepteno sustancialmente puro.

Siguiendo el procedimiento de este ejemplo, con 5e(3=dime~
tilaminopropiliden)—5H—dibenzo[£,_q7 ciclohepteno en lugar de 5-(3~di-
metilaminopropil)—Sthibenzq[;tg7biclohepteno, se obtiene una canti--
dad correspondiente de 5-/3-(N-metil-N-carboetoxiamino)propiliden/:-5H
-dibenzq[;l§7bicloheptenoo
Fase Bs  5=(3~Metilaminopropil }~5H-dibenzo/a,d/cicloheptenocs

Se someten nueve horas a reflujo, bajo nitrdgeno, unocs 25,0
g de 5w/3=(N-metil-N-carboetoxiamino)propiliden/~5H-dibenzo/a,d/ciolo=
hepteno en una solucidn de 24,2 g de hidroxido potasico y 255 ml de
n-butanol, Despues de enfriar a temperatura ambiente, se evapora el
disolvente en vacfo; el residuo se agita con 200 ml de agua y 30 ml
de n-hexano; se geparan las capas, Yy la acuosa se extracta con 100 ml
de n~hexenos Luego ge lavan las capas reunidas con 2 x 100 ml de ague,
y de nuevo con acido sulfirico O,5n. S alcaliniza la solucion alcam
lina, se extracta con éter, se deseca sobre sulfato de magnesio, y se
evapora” hasta sequedad. As{ se obtienen unos 19 g de un aceite espe-
S0, diafano, débilmente amarillo, constituido por 5-(3-metilaminopro-
pil)-5H~dibenzo/a,d/cicloheptenoe

Siguiendo el procedimiento de este ejemplo, pero con 5-/3-
(N~metil-N-carboetoxiamino)-propiliden/~5H-dibenzo/a,d/ciolohepteno

en vez del derivado 5=/3=(N-metil-N-carbostoxiamino)propilico/, se
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obtiene la cantidad correspondiente de 5-(3-metilaminopropiliden )-5H-

dibenzo/a,d/cicloheptenc.

BEJEMPLO 69
Fese As  5=/3~(N-metil-N-cianoamino)propil/-5H-dibenzo/ayd/ ciclohng-
teno.

Se afiade a gotas una solucidn de 28 g de 5-(3~dimetilamino-
propil )~5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno en 61 ml de benceno a otra solu-
cion agitada de 9,8 g (0,9 mol) de bromuro de cisndgeno en 38 ml de
benceno, y se desprende algo de calor. La mezola se agita tres horas
a temperatura ambiente, y se filtra para eliminar el precipitado, si
lo hay. El filtrado, en union del benceno empleado para lavar el Pitr
oipitado, se evapora hasta sequedad en bafio de vapor, a presidn Tedue
cida, pars desslojar el exceso de bromuro de cisnogeno y disolvente.
El derivado orudo de cianamida reducido se disuelve en benceno, y la
solucidn se lava oon acido oclorhfdrico pera eliminar la amina no al-
terada. Luego se evapora la solucidn bencénica, que deja 5-[§-(N-me-
$il-N-cianoamino)propil/-5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno, en forma de
aceite amarillo, oon peso tipico de 25 gramos.

Siguiendo el procedimiento de este ejemplo, con 5=(3~dime=
tilaminopropiliden )=5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno en lugar de 5-(3-di-
metilaminopropil )~5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno, se obtiene una canti-
ded correspondiente de 5-/3-(N-metil-N-ocianoamino)propiliden/m5H-di~

benzo/a,d/cicloheptence

25Fase Be  5-(3-metilaminopropil )-5H-dibenzo/a,d/ciclohepteno.

30

Se oalientan 16 horas a reflujo unos 30 g de 5-/3-(N-metil-
N-oianoamine)propil/~5H~dibenzo/a,d/ciclohepteno con 500 ml de zcido
acético glacial, 330 ml de agua y 50 ml de acido clorhidrico concenw
trado, 1o cual produce descarboxilacién ¥ :t‘orm'aoién del producto. La

L4
mezola resccionante se concentra a poco volumen calentando a presion
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reducida, y el residuo se disuelve en 250 ml de agua que contiens 1
ml de acido clorhidrico concentrado, La solucidn acuosa se lava con
benceno y se alcalinize mediante adioidn de carbonato potasico en
ex00s0. La base libre as{ liberada se extrae en éter, y la solucidn
eterea se deseca sobre carbonato potasico anhidro. Evaporando el éter
a presidn reducida, queda un residuo oleoso de 5~(metileminopropil )-
5H~dibenzq[5lg7biclohepteno.

Por el procedimiento de este ejemplo, empleando 5<[§L(N—me—
$il-Necianoamino)propiliden/~5H-dibenzo/a,d/cicloheptenc en vez de
5w/ 3o Neeme i 1-N~cianoamino )propil/-5H-dibenzo/a, /ciclohepteno, se
obtiene una cantidad correspondiente de 5-(3~metilaminopropiliden)-

5H—dibenzq[§,g7biolohepteno.

De maners analoga, siguiendo el procedimiento de los ejem
plos 12 & 69, y empleando 5-(3-dietilaminopropil)-5H~dibenzo/a,d/-
10,11~dihidrociclohepteno 6 5-(3-dipropilaminopropil )~5H-dibenzo/a,d/
-10,11-dihidrocicloheptenc en lugar de 5—(3~dimetilaminopropil )-5H-
dibenzo[E,§7;lO,ll—dihidrociclohepteno, como en el ejemplo 1%, se ob-
tiene finalmente 5-(3-etilaminopropil)-5H~dibenzo/a,d/ciclohepteno &
5-(3—propilaminopropil)~5Hédibenzq[E,g7biclohepteno, conforme al pro=
cedimiento de este invento.

Por el procedimiento de los ejemplos 19 a 6%, y empleando
los materiales de partida que se enumeran, se obtienen los siguien-

tes vroductos :

Material de partida Producto final

SEmSxagIsS=SRTR=

sy

lo 5~(3~dimetilaminopropil )=-5H~ lo 5-(3~metilaminopropil )- q:%-
ayd/cim

3-metilsulfonil-dibengo/a,d/ nmetilsulfonil-dibenzo,
~10,11-dihjdrocicloheptenc. clohepteno.

2+ 5-(3~dimetilaminopropiliden )~ 2. 5~(3-metilaminopropiliden )—5H-
S5He3trifluorometildibenzo J-trifiuorometil~dibenzo/a,d
[2,37-10,11-dihidrociclohep— ciclohepteno.
teno.
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3¢ 5-(3-dimetilaminopropiliden )~ 3o 5=(3-metilaminopropiliden )-5H

5H-3-metoxi-dibenzo/a,d/- -3~me toxi~dibenzo/a,d/ciclo=
10,11~dihidrociclohepteno. hepteno,
4e 5=(3~dimetilaminopropil )=5H- 4o 5=(3-metilaminopropil )=5H=3~
3-cloro—dibenzo[_;:,' ’ _q? w10y11~ ol orodibenzo[éf t_lﬁieloheptenoe
dihidrociclohepteno.
o T A

Se reivindica como objeto de esta patente ¢

Je ~ Procedimiento para preparar derivados de dibenzo-ciclo-
heptenos, y mas concretamente 5-(3-levialquilaminopropil )-5H~dibenzo
@,g] cicloheptenos, el oual consiste en deshidrogenar un 5=(3~dileviale
q_uilaminopropil)-5H—dibenzo@,g.7-10,11~dichidrooiolohep-beno para for-
mar el correspondiente compuesto 10,ll-insaturade y desalquilar este
Ultimo compuesto para formar el producto deseado.

2+ = Procedimiento para preparar derivados de dibenzociclo-
heptenos, y mas conoretamente 5-(3-levialquilaminopropilideno)-5H~di=
benzo[&,gciclohepteno.s, el cual consiste en deshidrogenar un 5-(3-
levialquilaminopropilideno)- 5H-dibenzo[5, _47-10, 1l~dihidrociclohepteno
pare formar el correspondiente compuesto 10yll-insaturado y desalguim
lar este Ultimo compuesto para formar el producto deseado.

3o = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual la
desalquilacion se efectila empleando un haluro de oiandgeno para for—
mar el compuesto 5-/3-(N-levialquil-N~cianoamino)propil/ e hidrolizans
do este ultimo compuesto para formar el producto deseado.

4. = Procedimiento segin la reivindicacion 2, en el cual la
desalquilaocion se efeotia empleando un haluro de cianogeno para for—
nar el oompuesto 5w/3w(N-levialquil-N-cianoamino)propilidenc/ e hidrow
lizando este Ultimo compuesto para formar el producto deseado.

50 = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cuel 1l
desalquilacion se efectia empleando un haloformato para formar el co-

rrespondiente compuesto de uretano e hidrolizando el compuesto de ure~
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tano para formar el productc deseado.

6o - Prccedimiento segin la reivindicacidn 2, en el cual
la desalquilacidn se efectia empleando un haloformato prare formar el
correspondiente compuesto de uretano e hidrolizando el compuesto de
uretano para formar el producto demeado,

To = Procedimiento segin la reivindicecidén 1, en el cual
ls desalquilaecion se efectila formando un halotioformato para formar
el correspondiente compuesto de tiouretano e hidrolizando este com—
puesto para formar el compuesto deseado.

8. = Procedimiento segin la reivindicacién 2, en el cual
la desalquilaciOn se efectla formando un halotioformato para formar -
el correspondiente compuesto de ticuretanc e hidrolizando este com
puegto para formar el compuesto desesdoa

9. = Procedimiento para preparar derivados de dibenzo-ciclo-
heptenos, y mas conaretamente 5—(3—levialquilaminopropil)-SH—dibenzo
[El§7oiclohepteno, el cual consiste en deshidrogenar un 5-(3-levial-
guilaminopropil )~5H-dibenzo/a,d/~10,11-dihidrociclohepteno empleando
un agente deshidrocgenante gque contenga halogeno y desalguilando este
ﬁltimo.oompuesto para formar el producto deseado.

10, = Procedimiento para preparar derivados de dibenzociclo-

heptenos, y pas concretamente 5—(3—1evialquilaminopropilideno)—SH-di—

.benzq[;t§7bicloheptenos, el ocual consiste en deshidrogenar un 5-(3-le-

vialquilaminopropilideno)—5H—dibenzq[§L§ZLlo,11—dihidrociclohepteno
empleando un sgente deshidrogensnte que contenga haldgeno y desalqui-
lando este ultimo compuesto para formar el producto deseado.

1l, - Procedimientc para preparar derivados de dibenzociclo~
heptenos, y mas concretamente 5—(3—1evialqui1aminopropil)-5H—dibenzo
[E,g7biclohepten05, el cual oonsiste en deshidrogenar un 5-(2-levial-
quilaminopropil )-5H~dibenzo/a,d/-10,11-dihidrociolohepteno usando un

agente deshidrogenante que contenga haldgeno, tratando el material
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resultante con una amina tercieria y desalquilando el compuesto re-
sultante para formar el producto deseado.

12, ~ Procedimiento para preparar derivados de dibenzoci-
cloheptenos, y mas concretamente 5~(3-levialquilaminopropilideno)=>E=
dibenzo[a-.,ycicloheptenos, el cual consiste en deshidrogenar un 5-(3-
levialquilaminopropilideno)~5H-dibenzo/z, 4_17 =10, 11~dihidrociclohepieno
empleando un agente deshidrogenante que conténga ha.légeno, tratando
el material resultanie con una amina terciaria y desslquilando este
ultimo compuesto para formar el producto deseados

13. —~ Procedimiento para preparar derivados de dibenzociclo~
heptenos, y mas concretamente 5~(3-metilaminopropil)-5H-dibenzo/a,d/ -
cicloheptenos, el ocual consiste en deshidrogenar un 5-(3-dimetilamiro-
propil)-5H-dibenzo/a,d/=10,11~dihidrociclcheptenc para formar el co-
rrespondiente compuesto 10,11l-insaturado y desalquilando este ultimo
compuesto para formar el producto deseados

14. = Procedimiento para preparar derivados de dibenzociclo
heptenos, y mas conoretamente 5-(3-metilaminopropilidenoc)-5H-dibenzo-
5,§_7cicloheptenos el cual consiste en deshidrogenar un 5-(3~dimetil—
a,mino;p:copilideno)—5H—dibenzoE,§7—lO,ll-dihidrooiclohepteno para for-
mar el correspondiente compuesto 10,ll-insaturado y desalquilar este
1ltimo compuesto para formar el producto deseadoe

15, = Procedimiento segim la reivindicacion 13, en el oual
la desalquilacion se efectia empleando un haluro de ciandgeno para
formar 5e/3=(N-metil-N-cianoamino)propil/ e hidrolizando este iltimo
compuesto para formar el producto deseado.

16, — Procedimiento segin la reivindicacitn 14, en el que
la desalquilacion se efectia empleando un haluro de ciandgeno para
formar el compuesto Se/3=(Nemetil-N-oianoamino)propilidend/ e hidrow
lizando este ultimo compuesto para formar el producto deseado.

17+ = Procedimiento segin la reivindicacidn 13, en el que
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la desalquilacion se efectia empleando un haloformato para formar el
correspondiente compuesto de uretano e hidrclizando este compuesto de
uretano para formar el producto deseadoe.

18, = Procedimiento segin la reivindicacion 14, en el oue
la desalquilacion se efectua empleando un haloformato para formar ol
correspondiente compuesto de uretano e hidrolizando este compuesto
de uretano para formar el producto deseado.

19, - Procedimiento segin la reivindicascidn 13, en el que
la desalauilacion se efectua empleando un halotioformato para formaxr
el correspondiente compuesto de tiouretano e hidrolizande este com~
puesto pare formar el producto deseado.

20, — Procedimiento segim la reivindicseion 14, en el que
la desalquilascidn se efectia empleando un halotioformeto para formasr
el ocorrespondiente compuesto tiocuretano e hidrolizendo este compues-
10 para formar el producto deseado.

2l. ~ Procedimiento para preparar derivados de dibenzmoci-
cloheptenos, y mas concretamente 5—(3-metilaminopropil )-5H-dibenzo-
[;l§7bicloheptenos, el cual consiste en deshidrogenar un 5-( 3-dime—
tilaminopropil }-5H~-dibenzo/a,d/~10,11~dihidrociclohepteno empleando
un agente deshidrogenante que contenga haldgeno y desalquilando este
ultimo compuesto para formar el producto deseado.

22. =~ Procedimiento para preparar derivados de dibenzoci-
oloheptenos, y més concretamente 5-(3-~metilaminopropilideno)-5H~di~-
benzo/a,d/cicloheptenos, el cual oonsiste en deshidrogenar un 5-(3~
dimetilaminopropilideno )~5H-dibenzo/a,d/=10,11-dihidrociclohepteno
empleando un agente deshidrogenante que contenga haldgeno y desalquis
lando este ultimo compuesto para formar el producto deseado.

23, - Procedimiento para preparsr derivados de dibengoci-
cloheptenos y mas conoretamente 5-(3-metileminopropil J=5H~-dibenzo

[E,§7bicloheptenos el cual consiste en deshidrogenar un 5-(3-dimetil-
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aminopropil)-5H—dibenzo[§,g7L10,11—dihidrociclohepteno empleando un
agente deshidrogenante que contenga helogeno, tratando el material

resultante con une amina terciaria, y desalauilande el compuesio re-

sultante para formar el producto desseado.

24, - Procedimiento pars preparar derivados de dibenzoci~

cloheptenos.

Esta memoria consta de dieciocho paginas, escritas por una

sola cara.
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