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Sposéb otrzymywania nowych pochodnych 9,10-dihydro-9,10-etanoantracenu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych pochodnych 9,10-dihydro-9, 10-etanoan-
tracenu o og6lnym wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym X oznacza grupe karbonylows lub
hydroksymetylenowa, a Y oznacza reszt¢ dwumetylo- lub dwuetyloaminy albo reszt¢ piperydyny lub
pirolidyny. Otrzymywane sposobem wedtug wynalazku nowe pochodne 9,10-dihydro-9, 10-etanoantracenu
wykazuja wiasnosci charakterystyczne dla lekdw psychotropowych. ‘

Sposobem wedlug wynalazku dzata sie¢ na 1l-acetylo-9,10-dihydro-9,10-etanoantracen aming
drugorz¢dowa, jak dwumetylo- lub dwuetyloamina badZ piperydyna albo pirolidyna oraz formaldehydem.
Reakcj¢ prowadzi si¢ w rozpuszczalniku organicznym, jak alkohol metylowy badZ etylowy, dioksan,
dwumetyloformamid i inne albo bez stosowania rozpuszczalnika. Otrzymuje si¢ 8-aminoketony o og6lnym
wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym X oznacza grup¢ karbonylowa, a Y oznacza reszt¢ okreslonej
wyzej aminy drugorzedowej.

Otrzymany opisanym wyzej sposobem 11-(3-dwumetylo- albo 11-(3-dwuetyloamino- 1-ketopropylo)-
9,10-dihydro-9, 10-etanoantracen wzglednie 11-(3-(1’-piperydylo)-albo 11-[3-(1’-pirolidylo)- 1-ketopropylo]-
9,10-dihydro-9, 10-etanoantracen poddaje si¢ nast¢pnie ewentualnie dziataniu borowodorku sodu lub
potasu. Reakcj¢ prowadz si¢ w alkoholu. Otrzymuje si¢ odpowiednie B-aminoalkohole o og6lnym wzorze
przedstawionym na rysunku, w ktérym X oznacza grupe hydroksymetylenowa, a Y oznacza reszt¢ okreslone;j
wyZej aminy drugorz¢dowe;j.

Uzyskane opisanym wyZej sposobem B-aminoketony mozna réwniez — po przeksztalceniu w
chlorowodorek — podda¢ dzataniu soli metalu alkalicznego kwasu fenylosulfinowego, ewentualnie
podstawionego w pierscieniu fenylowym. Reakcj¢ prowadz si¢ w rozpuszczalniku organicznym, jak np.
toluen, ksyleny albo benzen. Otrzymuje si¢ S-fenylosulfonyloketony o ogélnym wzorze przedstawionym na
rysunku, w ktérym X oznacza grup¢ karbonylows, a Y oznacza reszte¢ fenylosulfonylowa, ewentualnie
podstawiong w pier§cieniu fenylowym.

Wynalazek ilustrujg nastgpujace przykiady, w ktdrych czgéci i procenty oznaczaja czgéci i procenty
wagowe, a stopnie temperatury podano w skali Celsjusza:

PrzyktadI. 124g (0,5 mola) 1l-acetylo-9,10-dihydro-9,10-etanoantracenu, 42,4g (0,5 mola)
piperydyny oraz 15g (0,5 mola) formaliny ogrzewano pod chiodnica zwrotna w temperaturze wrzenia w
ciggu 20 godzin. Calo§¢ rozpuszczono w benzenie, przemyto trzykrotnie wodg po S00 cm’, nastepnie
trzykrotnie 5% kwasem solnym po 300 cm’ i ponownie woda, do zaniku kwasu. Kwasny roztwér wodny
zalkalizowano wodorowgglanem potasu. Wydzélony osad po wysuszeniu krystalizowano w metanolu.
Uzyskano 82,8 g 11-{-3(I'-piperydylo)- 1-ketopropylo}-9,10-dihydro-9, 10etanoantracenu w postaci drobnych

.igiet o temperaturze topnienia 130-132°. Wydajno$é reakcji wyniosta 48%.
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Rf — 0,6 (dioksan)
IR: ¥ CO 1720 cm™; » pierécienia 1480 cm™ .
Przvktad II. Postepowano sposobem opisanvm w przvkiadze 1. przv u?vciu zamiast ninervdwnv 35 ¢
(0,5 mola) pirolidyny. Uzyskane cialo stafe krystalizowano z benzyny. Otrzymano 57 g 11-{3-(1’-pirolidylo)-
1-ketopropylo}-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu w postaci biatych igiet o temperaturze topnienia 98-100°.
Wydajnoé¢ reakcji wyniosta 35%.
Rf — 0,68 (dioksan)
IR: » CO 1710 cm™ pierScienia 1485 cm™
Przyktad III. Do 24,8 g (0,1 mola) 11-acetylo-9,10-dihydro-9, 10-etanoantracenu dodano 7 g (0,1
mola) dwuetylogminy, 3 g (0,1 mola) formaldehydu w postaci formaliny i 100 cm® metanolu. Mieszaning
* ogrzewano @\ :temperaturze wrzenia w ciggu 10 godzin. Po oddestylowaniu metanolu z pozostaloci
wydzelono produkt sposobem opisanym w przykiadze 1. Po krystalizacji z benzyny otrzymano 15g 11-(3-
- dwuetyloamino- 1-ketopropylo)9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu w postaci bialych igiet o temperaturze
topnienia 128-130°. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 45,6%.

Rf — 0,72 (dioksan)

IR: » CO 1725 cm™; v pierécienia 1480 cm™

Przyktad IV. Postgpowano sposobem opisanym w przykiadzie III, przy uzyciu zamiast
dwetyloaminy 5g (0,1 mola) dwumetyloaminy. Uzyskano 16 g 11-(3-dwumetyloamino-1-ketopropylo)-9,10-
dihydro-9,10-etanoantracenu w postaci drobnych bialych igiet o temperaturze topnienia 101,5-103°.

Rf — 0,75 (dioksan)

IR: » CO 1720 cm™,;  pierécienia 1485¢m™

Przyktad V. 34,5g (0,1 mola) 11-[3-(1’-piperydylo)- 1-ketopropylo}-9, 10-dihydro-9,10-ctanoantrace-
nu rozpuszczono w 400 cm’ etanolu. Otrzymany roztwér ochtodzono do temperatury 6-8°i dodano do niego
w ciggu okoto 2 godzin porcjami 7,4g (0,2 mola) borowodorku potasu. Po dodaniu érodka redukujacego
mieszano cato$¢ przez dalszych 6 godzn i pozostawiono w temperaturze pokojowe;j na okres 40 godzin, po
czym ogrzano mas¢ do temperatury 75° i utrzymywano w tych warunkach przez 0,5 godziny. Mieszaning
ochiodzono nast¢pnic do 0° i zobojgtniono 80% kwsem octowym. Z roztworu oddestylowano
rozpuszczalnik, a pozostaly osad przemyto kilkakrotnic wodg i po wysuszeniu krystalizowano z mieszaniny
benzen-benzyna w stosunku 10:1. Uzyskano 19,5 g bardzo drobno krystalicznego osadu 11{3-(I'-
piperydylo)- I-hydroksypropylo}-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu o temperaturze topnienia 171-173°,
Wydajnoé¢ reakcji wyniosta 56,4%.

Rf — 0,36 (dloksan)

IR: v OH 3210 cm™ (pasmo szerokie)

Przyktad VI. Postgpowano sposobem opisanym w przykiadzie V, przy uzyciu 0,1 mola 11. [3-(1'
pirydylo)- 1-ketopropylo}-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu. Otrzymano 22g 11-[3-(1’-pirolidylo(- 1-hydro-
ksy}-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu w postaci bialego ciala stalego o temperaturze topnienia 145-146°,
Wydajno$¢ reakcji wyniosta 66,8%.

Rf — 0,57 (dloksan)

IR: v OH 3200 cm™ (pasmo szerokie)

Przyktad VII. Postgpowano sposobem opisanym w przykiadzie V, przy uzyciu 0,1 mola 11-(3-
dwuetyloamino- I-ketopropylo)-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu. Otrzymano 15 g 11-(3-dwuetyloamino-
1-hydroksypropylo)-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu w postaci bialego ciata stalego o temperaturze
topnienia 137-139°. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 44,2%

Rf — 0,66 (dioksan)

IR: v OH 3190 cm™ (pasmo szerokie)

Przyktad VIII. Post¢gpowano sposobem opisanym w przykladzie V, przy uzyciu 0,1 mola 11-(3-
dwumetyloamino- 1-ketopropylo)-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu. Otrzymano 14 g 11-(3-dwumetylo-
amino- I-hydroksypropylo)-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracenu w postaci bialego ciala stalego o temperatu-
rze topnienia 120-122°, Wydajno$¢ reakcji wyniosta 45,7%.

Rf — 0,71 (dioksan)

IR: » OH 3220 cm™ (pasmo szerokie)

Przyktad IX. 170 g (0,5 mola) chlorowodorku 11-(3-dwumetyloamino- 1-ketopropylo)-9, 10-dihydro-
9,10-ctanoantracenu zawieszono w 2000 cm’ ksylenu i dodano 89 g (0,5 mola) soli sodowej kwasu p-
toluenosulfinowego. Calo$¢ ogrzewano, mieszajac w ciagu 12 godzin pod chiodnicg zwrotng do momentu
zaprzestania wydzelania si¢ dwumetyloaminy. Z mieszaniny reakcyjnej oddestylowano pod zmnicjszonym
ci$nieniem rozpuszczalnik, a do pozostaloéci dodano okodo 1000 cm® metanotu. Wydzielony ossd odsaczono
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i krystalizowano dwukrotnic z metanolu. Uzyskano 95 g 11-[3-(4'-metylofenylosulfonylo)- I-ketopropylo}
9,10-dihydro-9, 10-ctanoantracenu w postaci bialego ciala stalego o temperaturze topnienia 136-137°.
Wydajno$é reakcji wyniosta 47%.
IK: v 1720cm
v So symetrycznie 1130 cm™
v asymetrycznie 1300 cm™
v pierécienia 1480 cm™.

Zastrzezienie patentowe

Spos6éb otrzymywania nowych pochodnych 9,10-dihydro-9,10-etanoantracenu o ogélnym wzorze
przedstawionym na rysunku, w ktérym X oznacza grup¢ karbonylowa lub hydroksymetylenowa a Y oznacza
reszt¢ dwumetylo- lub dwuetyloaminy albo reszt¢ piperydyny lub pirolidyny, znamienny tym, ze na 11-
acetylo-9,10-dihydro-9, 10-etanoantracen dzatla si¢ aming drugorz¢dowa, jak dwumetylo- lub dwuetyloami-
na badZ piperydyna albo pirolidyna oraz formaldehydem, po czym ewentaulnie poddaje si¢ wytworzony 11-
(3-dwumetylo- lub 11-(3-dwuetyloamino- 1-ketopropylo)-9, 10-dihydro-9, 10-etanoantracen wzglednie 11-[3-
(I’-piperydylo)- albo 11-[3-(1’-pirolidylo)- l-ketopropylo}-9 lO-dlhydro-9 lO—etanoantracen dzataniu boro-
wodorku sodu lub potasu.
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