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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre det
Prof. Dr. Dr. e. h. KARL ZIEGLER, sibdi-
to alemén, domiciliado en MUIHEIM (Ruhr),
Kaiser-Wilhelm-Platz 2 (Alemania.); por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AZU-
LENOS SUSTITUIDOS EN POSICION 4 Y/0 EN

POSICION 8"

k4 ¥ ¥
¥ . ¥ .

Los procedimientos haesta hoy dados a conocer para la obten-~
cién de azulenos sustitulidos en el enillo 7 se funden en le pre—
paracién de combinaciones generelmente muy poco accesibles, come
los indenos sustituidos en el anillo 6, que por ampliacibén del
anillo y deshidrogenaclén se convierten en los correspondientes
azulenos, o las biciclodecanonae que mediante las combinaciones
Grignarb se convierten en los decahidroazulenos sustituldos en el
enillo 7. Todas estas sintesis se desarrocllan con rendimientos ne~

da satisfactorios y frecuentemente incluso muy malos, lo mismo

que la sfntesis directa del 4,7-dimetilazuleno descrita moderni-
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gimemente por W. Treibs y R. Klimke {Ber. 4. Deutschen
Chemischen Gesellschaft 87, 212, 1954).

Ahora bien, se ha descublerto que los azulenos no sus-
tituidos en posieidén 4 y/o en posicibn 8, pero gue pueden
egtar sustituidos en otras posiciones, son capaces de adlicionar
alquilos, arilos y arélquilos metdlicos en las posiciones 4 .
y/o posiciones 8 y que los azulenos de la clase especificada
pueden convertirse segin ésto en azulenos 4~ y/o 8- alquil-,
gril-, o aralqﬁil—azulenos haoiendo regccionegr un azuleno no
sustituido en posicién'4 y/0 en posicién 8 con un alquilo,
arilo o aralquilo metélico y bieﬁ convirtiendo el producto de
adicibn asf{ obtenido en el corréspondiente dihidroazuleno por

tratamiento con una combinacidén que contenga un &tomo Acide

de hidrégeno y deshidrogenando luego el dihidroazuleno en el

correspondiente azuleno, bilen convirtiendo dicho producto de
adicibén en el correspondiente azuleno mediante descomposicién
térmica o recurriendo a la destilacién por vapor de agua.
Como alguilos, arilos y aralquilos metdlicos se emplean
en primer luger las combinaciones alquflicas, arflices y aral-
quflicas de los metales alcalinos. Pero tembién pueden emplear-
se combinaciones complejas como el sodioaluminio-tetraetilo o
el diliticecino~tetraetilo. Estas combinaciones complejas deben
comprenderse en el sentido del presente invento por las expre-
siones "alquilos, arilos y aralquilos metélicos". Las combina=-
clones éomplejas caepacitadas para la transformaéiéh‘en el senw
tido del invento se componen enlgeneral de combinaciones de
metales alcalinos de la clase antes indicada y de combinaciones
del tipo Me(R)n, en que Me representa aluminio, cinc, berilio, |

magnesio, boro y otros metales que forman complejos; R radica-—
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les alquflicos, ar{licos, o aralguilieos, Yy n el grado de ve-
lencia de la combinacién Me. Las expresiones "alquilo, arilo
¥y aralquilo” en el sentido del presente invento deben compren-
der también radicales alquilo, arilo y aralguilo sustituidos.

La transformacién de los azulenos no sustituidos en posi~
cién 4 y/o en posicién 8 con las combinaciones metdlicas se
realiza preferentemente en presencia de disolventes orgénicos
indiferentes, como benzol, toluecl, xilol o especialmente éter.
e adicidn se efectde facilisimamente en general yi; a la tempe-
ratura del local. Los productos de adicién forman generalmente
productos cristalines de color” pardo griséceo.

La conversién de los productes de adiecién en los dihidro-
agulenos puede efectuarse mediante itratamiento con aleohel,
ague u otra combinaecidn que contenga un &tome de hidrdgeno
éeldo. | |

Los dihidroazulenos se convierten en los azulenos ya en
frio por tratamiento con medios deshidrogenadores, por éjgmplbv
eloranilo. La deshidrogenacién puede sin embargo realizarse
también‘por descomposicién térmica al vaecfo o por déqtilaeién 7
con vapor de agua preferentemente en presencia de fijadores,qe>gy
hidrégeno. B

‘Cuando los productos de la adieién se somsten a una~desti-
lacién por vapor de egua o a la descomposicién térmice ee,ﬁbtie-'
nen por regla genseral directemente los correspondientes szulenos.
Ejemplos:

1. 4-metilazulenos

12,8 g (1/10 mol) de azuleno se disuelven en 50 ml de é&ter
absolutp y'ei‘aparato se llena de nitrégeno purisimo. A la diso-

lucién turbonada se agrega sl abrigo del aire y de la humedad
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120 ml de una disolucién etérea de 0,86 m v litiometilo. Con
la adicibn hierve el éter enérgicamente. E1 color de la diso-
lueclién cembie lentamente de azul a gris pardo y se separa un
precipitado claro pardo (dieterato del adducto del 1itiumetilo
en azuleno). Se enfria la mezcla de reaccibn luego a =709 y se
trate con 10 ml de metenol absoluto (en exceso) y 30 g de clo=-
renilo (en exceso), se abandona durante breve tiempo a esta
baja temperastura y luego se agita durante varias horas = la
temperatura del local. La disoluciédn de la reaccidn tefiida
nuevamente de azul profundo, se diluye con hexano y se lava con
lejia de potasa caustica al 4 % hasta que la capa acuosa sea
incolora. La capa de hexano se lava con sgue hasta reaccién
neutra, se seca (CaClz) ¥ luego el disolvente se separa por
destilacién. Como resfiduo queda un aceite azul, cuyo trinitro-
benzolato presenta un punto de fusién de 177 - 178° ¢. La absor— |
cibn luminosa presenta entre otras cosas méximes fuertes con
567, 617 y 579‘EPJ Rendimiento en 4-metilazuleno: 9,7 g = 68 %
del tebrico.

El precipitado pardo claro, el dieterato del adducto de
litiometilo en aguleno, puede también suspenderse bajo nitré-
geno én hexeno absgoluto e incorporarse a gotas en una destila-
oién corriente por vapor de agua. Se presenta inmediatamente la
descomposgicibén. El 4-metilazuleno formado se expulsa con el
vapor de agua y se recoge en el matraz correspondiente. De aqui
se ex?ulsa agiténdolé con hexano. | '

El dieterato del adducto de litiometilo en azuleno puede
también descomponerse por calor é vacf{o elevado, calentando a .
50 - 150° C. Entonces destila el 4-metilazuleno en una probeta
enfriada con aire 1{quido. El 4-metilazuleno obtenido en los
dos casos Ultimemente citados coincide en sus constantes con

los valores sefialados en la 1itera£ura.'
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100 2. 4~butilazuleno:

12,8 g (1/10 mol) de azuleno se disuelven 100 ml de éter
sbsoluto y los aparatos se llenan de nitrbgeno purisimo.
A la disolucién turbonada se sgregen poco & poco 125 ml de
une disolueién 0,785 m de litio-~butilo entonces el éter

105 hierve enérgicamente e inmediatamente desaparece el color a-
zul de la disolucibén. La disolucién rojo parda se sigue
agltando durante una hora a le temperaxﬁra del locel. Se
separa.un precipitado algo emarillento. Se enfria la mezcla
de reaccién a 110° C, se trate con 10 ml de metanol absolu-

110 i to y 25 g de cloranilo, se deja reposar durante breve tiempo
2 la baja temperaturae y'luego‘se agita durente algunas horas
a la temperature del local. Ta disoluciébn de la reaccidn
nuevamente de azul profundo se diluye con hexeno y se lava
con lejfa de potasa caustica al 4 % hasta que la capa acuosa

115 es incolora. Lia capa de hexano se lave ocon aguae heste resasc~

cién neutra, se seca sobre CaCl, y luego el disolvente se

separa por destilacidn. Como feziduo se obtienen 8,44 g
(=47 % del tebrico) de 4-~butilazuleno en forme de un aceite
azul, cuyo trinitrobenzolato funde a 93° C. La absorcién de
120 la luz presents méximos fueftea entre otros a 680, 618 y 5&0
pPp- EL peso molecular del eceite azul se determiné en 187
(calculado para bubilazuleno: 184).
El producte de adicidn .de azuleno y litiobutile puede
tembién convertirse con aleohol #inicamente en el dihidro-4-
125 butilazuleno. La disolucibn etérea se lava con agua se seca
Y se separa por destilacidn el disolvente. Se deshidrogensa
el aceite rerdo eclaro remsnente a vacio elevado calentando

a 50 - 1‘506 C. Entonces destila el 4-butilazuleno formado
en la probeta o balén enfriedc con aire liguido. Para el
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4-butilazuleno se hen encontrado las mismas constantes que se
indican en el primer pérrafo de este ejemplo.

4-fenilazuleno:

10 g de azuleno se tratan con 133 ml de una suspensién 0,59 m
de sodiofenilo en benzol abseluto. Se presenta un celdeo ex~—
traordinarismente enérgico. Se agita la mezcla de reaccidn
durente algunes horas a la temperaturs del local. La disolu~—~
cién primitivemente azul se torna amarille ¥y se separs una

gran centidad de precipitado. Se sigue luego trabajendo del
mismo modo que se ha descrito en los ejemplos 1 y 2. Se ob-
tiene un aceite agul, cuyo trinitrobenzolato funde a 86 - 87° C.
El rendimiento en 4-fenilazuleno es de 8,3 g = 52 % del teébrico.
81 se hace reaccionar el azuleno con litiofenilo, entonces
tembién se obtiene 4-fenilazuleno.

i-fenilisopgopilazuieno:

8 g de azuleno se disuelven bajo nitrbgeno purisimo en 50 ml
de éter sbesoluto y se sgregen 220 ml de una disoluciébn 0,29 m
de feniliao@ropilpotaaio. Se inicia una enérgica ebullicién
del éter y la disolucibn azul se decolora rédpidemente. Después
de agitar durante largo tiempo la disolucién de ia reaccibn,
se slgue trabajendo del modo descrito en los ejemplos 1 y 2.
Se obtlene un aceilte agul muy viscoso, el 4-~fenilisopropllazu-
leno. La determinacién‘del peso molecular dié 242 (ecalculado
pere 4-fenilisopropilazuleno: 246).

4,8-difenilazulenos

Se hace reaccionar por segunde vez el 4-fenilazuleno (prepe—

rado segin el ejemplo 3) con litiofenilo y se elabora del modo
descrito en los ejemplos 1 y 2. De 3,93 g de 4~fenilazuleno se
obtienen 2,44 g (= 45 % del tedrico) de 4,8-difenilezuleno en

hermosos cristales azules con punto de fusidn de 91° C. La
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determinscién del peso molecular dié 275,5 (calculado para

4,8-difenilazulenoc: 280).
4,8-dimetilazulenc:

El 4-metilezulenc preprado segun el ejemplo 1 se hace reaccionari
por segunds vez con litiometilo y.se elabora del modo descrito |
en los ejemplos 1 y 2. De 9,7 & de 4-metilazuleno se obtienen
5,5 & (= 52 % del tebrico) de 4,8-dimetilazuleno en hermosos
cristales violete con un punto de fusién de 69° ¢. E1 trinitro—
benzolato tiene un punto de fusidn de 178 - 179° ¢.

4~Ffenil—8-metilazulenot

6,4 g de 4-fenilazuleno (preperado seglin el ejemplo 3) se hacen
reacolonar y se eleboran del modo descrito con litiometilo. Se
obtienen 4,2 g (= 62 % del tebrico) de 4-fenil-8-metilazuleno.

4-etilazulenocs

14,3 g de sodio—aluminio~tetraetilo se disuelven bajo nitrd~

geno purf{simo en 100 ml de xllol ebsoluto, se esgregen 8,7 g de
azuleno y se calienten asgitando con reflujo del xilol. Después

de 2 horas se decolora la disolucidén azul y la mezc¢la de reac—
cién se colorea de rojo pardo. Ahora al vacio de la trompa
hidréulica se separse por distilacién el xilol y el sluminio
trietilo originadc en la reaccidn. Quede une masa viscosa parda.i
Esta se trabaja con metanol y cloranilo del modo descrito en losé
ejemplos 1 y 2. Se obtienen 4.8 g (= 45 % del tedrico) de r
4-etilazulenc en forma de un aceite azul, cuyo trinitrobenzola-
to funde & 147 - 148° C.

12;8 g de szuleno (1/10 mol) se disuelven en 100 ml de &ter
dibutilico absoluto, se sgregan 35 g de litio-tetrafenil-boro

y egitando se calienta~oon'reflujo. Después de algunas horas

se decolora le disolucién azul. Este disolucién de la reaccién |
se trabaja con alcohol y cloranilo del modo descrito. Se obtie~ i
nen 9,8 g (= 48 % del tedrico) de 4-fenilazuleno, cuyo trinitro-:
benzolato funde a 86 - 87° ¢.

ST




190 10, 4-metilazuleno:
6,4 & de azuleno (1/20 mol) se agregen bajo nitrbgeno a 170
ml de unsa disoluci&n.0,3 m de dilitio-cinc-tetrametilo en
éter absoluto. Se agite durante varias horas haste que se
decolora la disolucibén azul. Se sigue trabajando del modo

195 desecrito en los ejemplos 1 y 2. Pueden sislarse 4,7 g :
(= 66 % del tedbrico) de 4—metilazulen6, cuyas constantes coin-'
ciden con los valores descritos en la literatura. /

11e 4=p—-dimetilaminofenilagulenc

12,8 g de azuleno (0,1 mol) se disuelven en 100 ml de éter
200 abgoluto y del mddo descrito en el ejemplo 1 se hacen reac—

cionar con 75 ml de une disolucién 1,343 molar de p-dimetil-

aminofenil-litio en éter absoluto. Se separa un precipitade |

pardosmerillo finémeﬁte cristelino. Ie mezcla de reasccibn se

trabajé del modo descrito en los ejemplos 1 y 2. Se obtienen
205 16,13 g ( = 65 % del tebrico) de 4~p~dimetilaminofenilazule-

no en hermosas agujas verde oscuras con un punto de fusiébn

de 121 - 122° C. E1 trinitrobenzolato funde a 157° C.

12. 4,8-di-p~bimetilamino-fenilazuleno.

8 g de 4-p—dimefilamino-feni1azuleno (preparado segin el

210 ejemplo 11) se hacen reaccionar del modo descrito por segun— %
de vez con p~dimetil-aeminofenil-litio. Se obtienen 5,5 g v
(= 47 % del tebrico) de 4,8-di-p~dimetilamino-fenilazuleno
en pegueﬂos cristales de gris oscurc con un punto de fusibn

de 252 - 253° ¢.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento pdra la obtencién de azulénos sustituidos
en posicién 4 y/o en posicién 8 o de azulenos alquilados, arile~
dos o aralquilados en posicidén 4 y/o en posicibén 8, caracterizado
porque un aguleno no sustituido en posicidn 4 y/o en posicidn
8 se hace reasccionar con un alquilo, arilo o aralquilo metélico
y el producto de adicién asi obtenido se convierte en el corres—
pondiente dihidroazuleno por tratemiento con unae combinacidn que
contiene un atomo de hidrédgeno écido y aguel luego se deshidrogens
en el correspondiente aszuleno o dicho producto de adicién se con-
vierte en el correspondiente azuleno por descomposicidén térmica o
por medio de destilacién por vapor de agua.

2.~ Procedimiento segin Jo reivindicado en el punto 1, carac-
terizado porque pare la obtencidn de azulenos alquilados, arilados
o aralqulilados en posicién 4 y 8 sme reéliza por segunda vez la
reaccibén entes citada.

3.~ Procedimiento segin 16 reivindicado en los puntos 1 o 2,
caracterizado porque los dihidroazulenos se convierten en los
azulenos por tratamiento con medlos deshidrogenadoreé, por ejemplo
cloranilo, o por descomposicién térmica al vacio o por destilacién
con vapor de agua, preferentemente en presencia de fijadores de
hidrégeno. '

4 .~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AZULENOS SUSTITUIDOS
EN POSICION 4 Y/O EN POSICION 8.

Tal como se describe y reivindice en la presente Memoria
Descriptiva que consta de nueve hojas escritas a méquina por una

80la cara.
Madrid, 31 de Eneroc de¢ 1l.956,
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