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MEMORIA DESCRIPTIVA
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Correspondients a un 12 Certificado de Adlcién por:
Me joras 1ntrodiucldas en el objeto de la Patenté Prin-
cipal nfimero 216.880, por: PROCEDIMIENTO PARA LA FA-
BRICACION DL AZULENOS, a favor de Prof, Dr. Dr; e.he
KARL, ZIEGLER, 8¢ naclonslidad alemana, residente imul-
heim/Ruhr (Alemania).~ Kaiser=Wilhem-Platz ne 2.~

El objeto de la Patente 216.880 es un procedimien-
to para la obtencién de azulenos, en el cual gse pueden
condensar ciclopentadisnos sustituldos, que posean como
minimo 2 4tomos de carbono no sustituidos y veclnos, o
indano con derivados del aldehido de glutacén que pue-
den estar en posiciédn alfa o beta y en los cuales puede
intercambiarse un grupo aldehido enolizado con un grupo
arilo sustituido por un grupo N-alquilico. Estos pueden
transformarse en los azulencs correspondientes en pre-

sencia de disolventes orgdnlcos lnertes.
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Otra varlante consiste en una modificacién del
procedimiento de la Patente original, incrementando
la obtencién de azulenoas dejédndoles permanecer poco
tiempo en el recipiente en que se ha producido la
reaccidn.

Se demostré que se puedan obtener los azulenocs
de un modo sorprenmdentemente fédcil y téonicamente ven-
tajoso 81 se transforma un gompuesto metdlico de un
cloclopentadieno sustituido con un grupo CHg por lo me=
nos en una posicién Orto oon una sal ocuaternaria de pile-
ridinium transformando los productos intermediarlios en
primer término, bien directamente mediante un procedi-
miento uniforme o blen por un aislamiento intormedia=-
rio oonsiguiéndose asi los correspondientes azulenos.

El ocurso quimico de la reacciédn alin no ha podido

aclararse clentificamente del todo. Probablemente se pro-
duzoa la re&coién del modo siguiente: En primer lugar

se formarfa un halogenuro metélico y junto a 61 la N-al-
quilel=giclopentadieniledihidro~piridina, que mds adelan=
te se transforma en el fulveno correspondiente bajo rup-
tura del anillo piridinico. Si, por sjemplo, se parte

de ciolopentadieno aédico y del bromuro de metil-piridi-
nio se forma en primer lugar el bromuro sédico y proba=-
blemente el N~metil=l=cilolopentadlienil-dihidro-piridi-
nio con la sigulents férmula:
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qQue se transforma despuéds, probablemente con ruptura del
anlllo piridinico en el N=mstil=5-amino-pentadieno
(2,4)=11=fulveno oon la siguiente férmula:

Como portadores de clclopentadieno pueden utilizare
se, ademds del clolopentadleno no sustituido, ciclopen~
tadienos sustituidos en cualquier punto, debidndose te-
ner en cuenta, de todos modos, que por lo menos dos €to=-
mos de carbono veoinos deben estar libres para no inter=-
ferir el curso normsl de la reaccidn. Si se guleren ob=
tener productos finales que contengan un grupo de 4ecido
ocarbénico, es dtil aprovechar compuestos iniciales Qque
contengan un grupo de doido carbdnico esterificado de-
sintegrando el grupo éster despuds de realizada la for-
macidn de los azulenos. Sustituyentes adecuados son, por
e jemplo los grupos amino-amino-sustituidos, alquilicos,
arilicos y aralquflicos. El indeno debe conceptuarse en

el sentido de la presente Patente como un ciclopentadisno
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sustituido. Como producto de partida es tan utilizable
ocomo sus productos de sustituociédn, elegidos en el sene
tido de las exposiclones méds arriba indicadas.

Los ocompuestos metdlicos mds adecuados de los ci~
clopentadienos son los compuestos aleali-~ o alcalino=-
térreos. En lugar de los compuestos metdllicos de los oi-
clopentadlencs también se pueden utilizar los ciclopen-
tadlenos libres siempre y ocuzando se trabaje en presencla
de alcali-alcoholatos.

De los compusstos de piridinio podemos utilizar los
ocuaternarios sustitufdos de cualquier formm, si bien
tampoco en este lugar deben utilizarse sustituyentes que
alteren el curso de la reaccién. De esta forma se consi-~
gue transformar el cloruro de 2,4-dinitrofenil~N-pliridi-
nio (Th. Zinecke, Liebigs Annalen Bd. 333, 1, 1904) que
se obtiene del 2,4=dinlitroclorobenzol y piridinlo con oi-
clopentadisno sédico por calentamiento en un disolvente
orgdnico indiferente y en ebulliocién, por ejemplo, &ter
dibutiliooc en el producto intermediario parecido sl fule
veno de color rojo parduzco y que proporciona al ocalen-
tarse con bencidina el azuleno; En lugar del ciclopenta-
dieno sédico puede dejarse actuar también el cisclopenta=-
dieno monSmero en presencia de potasa alecohélica sobre
la sal de piridinio para obtener el producto intermedia=-
rio del que se pusda formar el azuleno., lLa reaccién pue-~
de realizarse también en amonfiaco liquido siendo espe~
clalmente fdcil puesto que el ciclopentadieno sédico
es soluble en el amonfaco liquido. En lugar del cloruro
de 2,4~dinitrofenil-piridinio pusden someterse a la
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reagcidn también otras sales de piridina, como por

e jemplo, el halogenuro del Nealguil-piridina, las sa-
les de piridina y 4cido cloro-acético, los ésteres del
dcido cloro-férmico, bromo-acetona, éter cloro-metilioco,
£0ido cloro=-sulfénico o sus é§steres, asi como, el clo=
ruro=hidrocloruro del Ne4-piridil-piridinio (Koenigs,
Greiner, Ber. d. Deutschen Chemischen Gesellschaft Bd.
64 , 1049, 1931) o el diperolorato del piridinium glu-
tecén-dialdehido~dietil-imida (Sohwargzenbach, Weber,
Helv. Chim. Acta 25, 1628, 1942), La preparacién de es~
tas sales de piridinium especialmente de los halogemi-
ros del N-alqu}l 0 Ne=bencilpiridinium es extraordinaria-
mente senoille; Ya al mezolar ambos raotoreQ se obtie-
nen bajo fuerte reaccién exotérmica unas sales gue, por
regla gensral, oristalizan ey bien.

La componente del compuesto de piridinium que se
utilliza paras obtener la sal cuaternaria, se plerde en
ol ocurso del procedimiento, por lo ocual, se utilizan
por motivos de economfa las componentes méds baratas,
como el cloruro bencilico o el cloruro o bromuro de me=
tilo o etilo.

Lo mismo se puede aplicar al metal que se utiliza
para la formaocién del compuesto metélico del ciclopen-
tadleno, Tamblén en este caso se recomlenda utilizar
por consideraciones des economia los metales més baratos
como sodio, potasio o calclo,

Una forme de realizacién muy adeouada del procedi-
miento de la Patemte presente, consiste eh que partiendo
de un compuesto metdllico de ciclopentadieno y de una sal

de piridinio cuaternaria se obtienen los azulenos corres-
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pondientes con un procedimiento de un sélo escalén,
También se puede realizar el procedimiento de forme

que se aisle el producto intermedlario, los productos
intermediarios formados en primer término probablemen-
te del tipo del l=ciclopentadienil-dihidropiridinium
son, deade luego, poco estables y se transforman, ya &
temperatura ambiente, bajo ruptura dsl anillo del di-
hidropiridinio en loas fulvenos corresgpondlientes. Por

lo tanto, si pretendemos aislar los productos interme-
diarios de tipo del l=clclopentadienil-dihidropiridi-
nio, antes citados, hay que trabajar bajo condiciones
especiales, por ejemplo, temperatura baja y utilizacidn
de amoniaco ligquido ocomo disolvente. Lor productos in-
termediarios del tipo de los fulvenos, son estables y
pueden alslarse fdcilmente, de modo, que el procedimien-
to de la Patente puede realizarse en todo caso en dos
escalones con alslamiento de los productos intermedia-
rios (fulvenos).

El procedimiento presente permite producir en poco
tiempo y de modo muy fdcil los productos intermediarios
descritos y por consiguiente los azulenos en grandes
cantidades y de mpdo miy econémico, '

Ejemplo ne 1.- Una disolucién de 10,2 g. (1/10 Mol.)
de metil-ciolopentadieno sédico en 200 g; de solucién
de amonfaco se agregan a menos 35 grados a 17,2 g.

(1/10 Mbl;) ds bromuro de MNemetil piridinium. La disolu~
¢ién adquiers un color rojo amarillento y se separa un
acelte amarillo. E1 amonfaco se evapora lentamente ¥y se
agpire finslmente en vacio quedando un residuo sélido

rojo~intenso. El residuo se mezola con tres veces su
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peso de bencidina sometiéndose esta mezocla en pequefims
porciones & la destilacidén con vapor de agua sobrecalen=-
tado & 300 grados. El destllado se somete nuevamente a
la destilacidén con vapor de egua saturado & 100 grados.
Se separa el azuleno., Se trata con hexano y algo de la
bencidina gue puede haber pasado, se separa con doido
clorhfdrico de la masa azul oscura de la cape de hexano.
Despuds de secar el residuo se separa el hexano en la
columna de destilacién, Se obtiene un residuo de metil-
azuleno en una proporeién de 7,9 g. (=55, 6% del valor
teérico). El aceite azul da un trinitrobenzoato de pun~
to de fusién de 156 grados mostrando su espectro entre
otros, fuertes médximos en 738,669 y 507 P '.

Ejemplo 2.- 1,7 4 g. (1/10 Mol.) de bromuro de
Ne~metll-piridinio se trituran oon 0,9 g. de ciclopenta-
dieno sédico en atmdésfera de nitrégeno. Esta mezcla se
colooca en un aparato de destilacién sencillo, se calien=-
ta a 250 grados y se hace pasar por la mage una ligera
corriente de nitrégeno. E1l azuleno formado se hace pasar
Junto con algo de bencidina, en atmésfera de nitrégeno,
& un recipiente frio. Cuando ya no se forms mds azuleno,
se dlsuelve el contenido del reociplente en scetona, la
bencidina se separa con dcido olorhidrico en forma oclor-
hidrato y el azuleno se trata con hexano, Despuds de se~
car la fase de hexano se la gsepara en una columnf de deg~
tilacibén pequefia, quoedando en el interior un azuleno
cristalizado con buen rendimiento;

Ejemplo n% 3.- 23,5 g. (1/10 Mol.) de bromoetilato
de metilpiridinio se mgzclan blen con 9, g; de ciclopen-
tadieno sédico ¥ 150 g. de bencidina en atmésfera de
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nitrégeno. En un aparato de destilacién corriente se
callenta este mezcla & 200-300 grados, haciendo pasar
por ella una leve corriente de nitrégeno. Se forme un
aceite azul junto a una escasa cantidad de benscidina,
aproximadamente a los veinte minutos termina la reaccién.
El contenido del recipiente se trata con hexano lavdnio-
se la solucién azul de hexano con dcido clorhidrico di-
lufdo. Se seca 4sta con cloruro cdlcico y se destila el
hexano en una pequefia columna, quedendo como residuo
un acelte azul formado por 4-metil) azuleno, Con trini-
trobenzol se forma una combinacién molecular de punto
de fusién de 177 4 178 grados (sobre etanol)., El espec~
tro en el campo visible exhibe fuertes médximos en
679,618 y 6567 m A1 o

Ejemplo n% 4.~ 1La mezcla de 23,5 g. de yodo=-meti-

lato de beta=metilpiridinio, 9 g. de clclopentadieno
sédlco y 160 g. de bencidina se calienten en alto vacio
a 300 grados. Se separa por destilacién junto con la ben-
cidina un acelte azul., El destllado se dlsuelve en ace-
tona y se afladen a esta solucién 50 c.c. de hexano apro=-
ximadamente. Se diluye con agum, se disuelve la bencidi-
na agregando édcido clorhidrico dilufdo y se separa final-
mente la capa de hexeno de un color azul lntenso. La fa=
se orgénica se lava con agus y se seoce gobre cloruro cdl-
cico. Dospuds se destila el hexano en una pequefia colum-
na obteniendo como residuo un aceite azul que esté cons-
tituido por el 5-metil-azulenoc. Punto de fusién del tri-
nitrobenzoato: 147 grados (sobre etanol) méximos de ab=-
sorcién 616, 679, 648, 618, 591 m /e
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Ejemplo n? 5.~ 11,2 g. (1/20 Mol.) de bromoeti-

lato de metil-~piridinio se agregan a una solucidn de
4,4 g. de ciclopentadieno sédico en amonfaco lfquido

a 40 grados. Se separa un aceite rojo amarillento jun=
to a bromuro sédico. Se evapora el amonfeco y se calien-
ta finalmente el residuo en vacio hagsta 50 grados apro-
ximadamente y haste la total desaparicién del amoniaco.
Después se mezcla el residuo con 50 g, de benoidina y
se somete esta mezcla a la destilacién oon vapor de
agua sobrecalentado a 300 grados. De esta forma pasa
junto al vapor de agua un aceite azZul y bencidina. Des-
puds de la preparacién de destilado, véase lo desorito
en ol ejemplo 49, Se obtliene un ocompuesto oristalizado
azul violeta que demostréd ser, visto su punto de fusién
de 82 a 83 grados, asi como, su punto de fusién (del
trinitrobenzoato) de 140 a 140,56 g, el 6=metil azuleno.
El espectro del 6-metil azuleno exhibiéd fuertes mixi=-

mos en 681,617 y 668 m e
Ejemplo m2 6.- 12,4 ge (1/20 Mol.) de bromoetila-

to de 2,4 dimetll=piridinio se calientan con 4,4 g. de
clclopentadieno sédico en glicoldimetil-éter durante una
hora., De esta forme adquiere la solucién un aspecto ro=-
Jo~naranja y se forma un precipitado incoloro de bromi=
ro sbédico. Deapuds se destila en vacio el glicol-dimetil=
éter, se tritura el residuo oleoso con 100 g; de bencidi-
ne y se gomete esta mezcla a la destilacién con vapor so=
brecalentado a 300 grados. De esta forma pasa junto con
la bencidina el aceite azul violeta. Se prepara el desti-
lado del modo descrito en el ejemplo 42 y se obtiene fi-

nalmente un aceite azul violeta, el 4,6 dimetil-azuleno
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Este forma un trinitrobenzoato con un punto de fusién
de 143 grados y su espectro exhibe fuertes méximas a
660, 602, 5850 m . ‘

Ejemplo 72,=- 6,2 g. (1/40 Mol.) de bromoetilato

de 2,6 dimetilpiridinio se trituran finamente bajo ni-
trégeno con 2,2 g, de ciolopentadieno sbédico y 30 g;
de bencidina calenténdose esta mezcla en alto vacio
a 300 grados. Junto a la bencidina se forma un aceite
violeta. Una vez terminade la reaccidn se disuelve el
contenido en acetona. Después de agregar 50 o.o; de
hexano se agregan 100 o.c. de agua a la solucién y
despuds la cantidad de 4cido clorhidrico necesaria pa-
ra que tode la bencidina se disuslve como clorhidrato;
La fase orgdnica se separa, se lava con soluciédn de
sosa dilufdo, se seca sobre cloruro cédlcico destiléndo~
se finalmente el hexanc en uns columna pequeﬁa; Como re-
siduo se obtlenen agujas violetas con un punto de fu-
sién de 69 grados: el 4,8 y metil azuleno. E1 trinitro-
benzoato se funde a 178«179 grados. Méximos de absorcién

662,, 604, 673, 560 m /u. _
Ejemplo ns 8,- Una mezola de 2,2 g. (1/100 Mol.)

de bromoetilato de quinolina 0, 9 g. de ciclopentadieno
864100 ¥y 20 g. de bencidina se calientan en vacio mo~-
lecular a 300 grados aproximadamente Junto con la benw
cidina destila un acelte azul. El destllado se disuelve
en acetona y despuds de agregar hexano se lava le ben-
cidina ocon #cido clorhidrico dilufdo. Despuds de un la-
vado neutro de la fase azul del hexano se seca ésta con
cloruro ocdlcico destilando finalmente el hexano en une

pequefia columna, El 4, S«benzo-azuleno forma con el
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trinitrobenzol un compussto molecular con un punto de

fusién de 160 & 161 grados.
N O T A

Se declaran de novedad y propia invencién las si-
gulentes:

REIVINDICACIONES

l2 .« Mejoras introducidas en sl objeto de la Pa=-
tente Principal n® 216,880, por: Procedimiento para la
fabricacién de azulenos, caracterizado porque se trans-
forma un compussto metdlico de un oloclopentadieno no
sustitufdo por lo menos en una posicién orto del grupo
CHg que en las otras posiciones puede estar sustituido,
con una sal cuaternaria de piridinium transformendo los
productos intermediarios que se hayan formedo, en pri-
mer lugar, bien por un procedimlento uniforme o bien
despuds de un aislamiento intermediario para conseguir
finalmente los azulenoa correspondientes;

21;- Me joras introduclidas en el objeto de la Pa=
tente Principal no 216.?80, por: PROCEDIMIZNTO PARA LA
FABRICACION DE AZULENOS.

Todo ello segfin queda descrito y reivindicado en
la presente memoria, que consta de onoe hojas mecano-

grafladas por una sola de sus ocaras,
Madrid, 3 de M a r z o de 1956,

e RN
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