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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

Correspondiente a un la Certificado de Adioión por: 
Mejoras introducidas en el objeto de la Patente Prin­
cipal número 216.080, por: PROCEDIMIENTO PARA LA FA­
BRICACION DE AZULENOS, a favor de Prof. Dr. Di*, e.h. 
KAHL ZIEGLER, de nacionalidad alemana, residente Mul­
lía i m/Ruhr (Alemania).- Kaiser-Wilhem-Platz na 2.-

E1 objeto de la Patente 216.080 ea un procedimien­
to para la obtención de azúlenos, en el cual se pueden 
condensar ciclopentadienos sustituidos, que posean como 
mínimo 2 átomos de carbono no sustituidos y vecinos, o 
indano con derivados del aldehido de glutacón que pue­
den estar en posición 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 azúlenos correspondientes en pre­
sencia de disolventes orgánicos inertes.
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Otra variante consiste en una modificación del 

procedimiento de la Patente original, incrementando 
la obtención de azúlenos dejándoles permanecer pooo 
tiempo en el recipiente en que se ha producido la 
reacción.

Se demostró que se puedan obtener los azúlenos 
de un modo sorprendentemente fáoil y técnicamente ven­
tajoso al se transforma un oompuesto metálico de un 
oiolopentadieno sustituido con un grupo CH2 por lo me­
nos en una posición Orto con una sal cuaternaria de pl- 
ridinium transformando los productos intermediarios en 
primer término, bien directamente mediante un procedi­
miento uniforme o bien por un aislamiento intermedia­
rlo consiguiéndose asi los correspondientes azúlenos.

El curso químico de la reacción aún no ha podido 
aclararse científicamente del todo. Probablemente se pro­
duzca la reacción del modo siguiente: En primer lugar 
se formaría un halogenuro metálico y junto a él la N-al- 
quil-l-oiolopentadienil-dihidro-piridina, que más adelan­
te se transforma en el fulveno correspondiente bajo rup­
tura del anillo piridinlco. Si, por ejemplo, se parte 
de oiolopentadieno sódico y del bromuro de metil-pirldl- 
nio se forma en primer lugar el bromuro sódico y proba­
blemente el N-metil-l-ciclopentadlenil-dihidro-piridi- 
nio con la siguiente fórmula:35
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que se transforma, después# probablemente con ruptura del 
anillo piridinico en el N-metil-5-amlno-pentadieno 
(2,4)-il-fulveno con la siguiente fórmula:

HC-- CH
H !!HC CHV
)! !CH- C H = C H - C H = C H - N  - CH^
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Como portadores de oiolopentadieno pueden utilizar­
se# además del oiolopentadieno no sustituido, ciclopen- 
tadlenos sustituidos en cualquier punto, debiéndose te­
ner en cuenta, de todos modos, que por lo menos dos áto­
mos de carbono vecinos deben estar libres para no inter­
ferir el curso normal de la reacción, si se quieren ob­
tener productos finales que contengan un grupo de ácido 
carbónico, es dtil aprovechar compuestos iniciales que 
contengan un grupo de áoido oarbónico esterificado de­
sintegrando el grupo éster después de realizada la for­
mación de los azúlenos. Sustituyentes adecuados son, por 
ejemplo los grupos amino-amino-sustituidos, alquilicos, 
arilicos y aralquilicos. El lndeno debe conceptuarse en 
el sentido de la presente patente como un oiclopentadieno
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sustituido. Como producto de partida es tan utilizable 
como sus productos de sustitución, elegidos en el sen­
tido de las exposiciones más arriba indicadas.

Los compuestos metálicos más adecuados de los oi- 
clopentadienos son los oompusstos aloali- o alcalino- 
térroos. En lugar de los compuestos metálicos de los oi- 
dopentadienos también se pueden utilizar los oiclopen- 
tadlenos libres siempre y cuando se trabaje en presenoia 
de alcali-alcoholatos.

De los compuestos da pirldinlo podemos utilizar los 
cuaternarios sustituidos de cualquier forma* si bien 
tampoco en esta lugar deben utilizarse sustituyentes que 
altaren el curso de la reacción. De esta forma se consi­
gue transformar el cloruro de 2,4-dinltrofenil-N-piridi- 
nio (Th. Zincke, Lieblgs Annalen Bd. 533, 1, 1904) que 
se obtiene del 2,4-dlnitroolorobenzol y piridinio con oi- 
olopentadleno sódico por calentamiento en un disolvente 
orgánico indiferente y en ebullición, por ejemplo, éter 
dibutilioo en el producto intermediario parecido al ful- 
veno de color rojo parduzco y que proporciona al calen­
tarse con bencidina el azuleno. En lugar del ciclopenta- 
dieno sódico puede dejarse actuar también el ciolopenta- 
dieno monómero en presencia de potasa aloohóllca sobre 
la sal de piridinio para obtener el producto intermedia­
rio del que se pueda formar el azuleno. La reacción pue­
de realizarse también en amoniaco liquido siendo espe­
cialmente fácil puesto que el ciolopentadleno sódico 
es soluble en el amoniaco liquido. En lugar del cloruro 
de 2,4-dlnitrofenil-piridinlo pueden someterse a la
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reaoclón también otras sales de pirldina, como por 
ejemplo, el halogenaro del N-alquil-plridina, las sa­
les de piridina y ácido cloro-acético, los ásteres del 
ácido cloro-férmioo, bromo-acetona, éter cloro-metilioo, 
ácido oloro-sulfénioo o sus ásteres, asi como, el clo- 
ruro-hidrocloruro del N-4-piridil-piridinlo (Koenigs, 
Greiner, Ber. d. Deutschen Chemisohen Gesellschaft Bd.
64 , 1049, 1931) o el diperolorato del pirldinium glu-
tacón-dialdehido-dietil-imida (Schvarzenbaoh, Weber,
Helv. Chim. Acta 25, 1620, 1942). La preparación de es­
tas sales de pirldinium especialmente de loa halogana­
ros del N-alquil o N-bencilpiridinium es extraordinaria­
mente senoiHa* Ya al mezclar ambos factores se obtie­
nen bajo fuerte reaoclén exotérmica unas sales que, por 
regla general, cristalizan muy bien.

La componente del oompuesto de piridlnlum que se 
utiliza para obtener la sal cuaternaria, se pierde en 
el curso del procedimiento, por lo cual, se utilizan 
por motivos de eoonomia las componentes más baratas, 
como el cloruro bencílico o el cloruro o bromuro de me­
tilo o etilo.

Lo mismo se puede aplicar al metal que se utiliza 
para la formación del compuesto metálloo del ciolopen- 
tadleno. También en este oaso se recomienda utilizar 
por consideraciones de eoonomia los metales más baratos 
como sodio, potasio o calcio.

Una forma de realización muy adecuada del procedi­
miento de la Patente presente, oonslste eh que partiendo 
da un compuesto metálico de ciclopentadieno y de una sal 
de pirldinio cuaternaria se obtienen los azúlenos corras-
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pondientes con un procedimiento de un sólo escalón. 
También se puede realizar el procedimiento de forma 
que se aísle el producto intermediario, loa productos 
intermediarios formados en primer término probablemen­
te del tipo del 1-clclopentadienil-dihidropiridlnium 
son, desde luego, poco estables y se transforman, ya a 
temperatura ambiente, bajo ruptura del anillo del di- 
hidropiridinio en loa fulvenos correspondientes. Por 
lo tanto, si pretendemos aislar los produotos interme­
diarios de tipo del 1-clclopentadienü-dihidroplridi- 
nio, antes citados, hay que trabajar bajo condiciones 
especiales, por ejemplo, temperatura baja y utilización 
de amoniaco liquido como disolvente. Lor productos in­
termediarios del tipo de los fulvenos, son estables y 
pueden aislarse fácilmente, de modo, que el procedimien­
to de la patente puede realizarse en todo caso en dos 
esoalones con aislamiento de los productos intermedia­
rios (fulvenos).

El procedimiento presento permite producir en poco 
tiempo y de modo muy fácil los productos intermediarios 
descritos y por consiguiente los azúlenos en grandes 
cantidades y de modo muy económico.

Ejemplo ns 1.- Una disolución de 10,2 g. (1/10 Mol.) 
de metil-clolopentadieno sódico en 200 g. de solución 
de amoniaco se agregan a menos 35 grados a 17,2 g.
(1/10 Mol.) de bromuro de N-metil piridinlum. La disolu­
ción adquiere un color rojo amarillento y se separa un 
aceite amarillo. El amoniaoo se evapora lentamente y se 
aspira finalmente en vacio quedando un residuo sólido 
rojo-intenso. El residuo se mezcla con tres veces su
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peso de bencidina sometiéndose esta mezcla en pequeñas 
porciones a la destilación con vapor da agua sobrecalen­
tado a 300 grados. El destilado se somete nuevamente a 
la destilación con vapor da agua saturado a 100 grados.
Se separa el azuleno. Se trata con hexano y algo de la 
bencidina que puede haber pasado, se separa oon áoido 
clorhídrico de la masa azul oscura de la capa de hexano. 
Después de secar el residuo se separa el hexano en la 
oolumna de destilación. Se obtiene un residuo de metil- 
azuleno en una proporción de 7,9 g. (=55, 6% del valor 
teórico). El aceite azul da un trinitrobenzoato de pun­
to de fusión de 156 grados mostrando su espectro entre 
otros, fuertes máximos en 738,669 y 607 ^u ^u .

Ejemplo 2.- 1,7 4 g. (1/10 Mol.) de bromuro de
N-metil-piridinio se trituran oon 0,9 g. de ciclopenta- 
dieno sódico en atmósfera de nitrógeno. Esta mezcla se 
coloca en un aparato de destilación sencillo, se calien­
ta a 250 grados y se hace pasar por la masa una ligera 
oorriente de nitrógeno. El azuleno formado se hace pasar 
junto oon algo de bencidina, en atmósfera de nitrógeno, 
a un recipiente frío. Cuando ya no se forma más azuleno, 
se disuelve el contenido del reoipiente en acetona, la 
bencidina se separa con ácido clorhídrico en forma clor­
hidrato y el azuleno se trata con hexano. Después de se­
car la fase de hexano se la separa en una columna de des­
tilación pequeña, quedando en el interior un azuleno 
cristalizado con buen rendimiento.

Ejemplo ns 3.- 23,5 g. (l/lo Mol.) de bromoetllato 
de metilpiridinio se mezclan bien con 9, g. de ciclopen- 
tadieno sódico ^ 150 g. de bencidina en atmósfera de
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nitrógeno. En un aparato de destilación corriente ae 
calienta esta mezcla a 200-500 grados, haciendo pasar 
por ella una leve corriente de nitrógeno, ge forma un 
aceite azul junto a una escasa cantidad de benoidina, 
aproximadamente a los veinte minutos termina la reacción. 
El contenido del recipiente se trata con hexano lavándo­
se la solución azul de hexano con ácido clorhídrico di­
luido. Se seca ásta con cloruro càlcico y se destila el 
hexano en una pequeña columna, quedando como residuo 
un aceite azul formado por 4-metil azuleno. Con trini- 
trobenzol se forma una combinación molecular de punto 
de fusión de 177 á 176 grados (sobre etanol). El espec­
tro en el campo visible exhibe fuertes máximos en 
679,618 y 567 m /ti .

Ejemplo n** 4.- La mezcla de 23,5 g. de yodo-meti- 
lato de beta-metilpiridinio, 9 g. de ciclopentadieno 
sódico y 150 g. de benoidina se calientan en alto vacio 
a 300 grados. Se separa por destilación junto con la ben- 
cidina un aceite azul. El destilado se disuelve en ace­
tona y se añaden a esta solución 50 c.c+ de hexano apro­
ximadamente. Se diluye con agua, se disuelve la bencidi- 
na agregando ácido clorhídrico diluido y se separa final­
mente la capa da hexano de un color azul intenso. La fa­
se orgánica se lava con agua y se seca sobre cloruro càl­
cico. Después se destila el hexano en una pequeña colum­
na obteniendo como residuo un aceite azul que está cons­
tituido por el 5-metil-azuleno. Punto de fusión del tri­
ni tr obenzoato: 147 grados (sobre etanol) máximos de ab­
sorción 616, 679, 648, 618, 591 m /̂u.

210
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Ejemplo ns 5.- 11,2 g. (1/20 Mol.) de bromoeti-
lato de metil-piridinio ae agregan a una solución de 
4,4 g. de ciclopentadieno sódico en amoníaoo liquido 
a 40 grados. Se separa un aceite rojo amarillento jun­
to a bromuro sódico. Se evapora el amoniaco y se callen­
ta finalmente el residuo en vacio hasta 50 grados apro­
ximadamente y hasta la total desaparición del amoniaco. 
Después se mezcla el residuo con 50 g. de bencidina y 
se somete esta mezcla a la destilación con vapor de 
agua sobrecalentado a 300 grados. De esta forma pasa 
junto al vapor de agua un aceite azul y bencidina. Des­
pués de la preparación da destilado, véase lo descrito 
en el ejemplo 4a. Se obtiene un compuesto cristalizado 
azul violeta que demostró ser, visto su punto de fusión 
de 82 a 83 grados, asi como, su punto de fusión (del 
trinitrobenzoato) de 140 a 140,5 g. el 6-metil azuleno.
El espectro del 6-matil azuleno exhibió fuertes máxi­
mos en 681,617 y 668 m /u.

Ejemplo ms 6.- 12,4 g. (l/2o Mol.) da bromoetlla-
to de 2,4 dimetil—plridlnlo se calientan con 4,4 g. de 
ciclopentadieno sódico en glicoldimetil-éter durante una 
hora. De esta forma adquiere la solución una.specto ro­
jo-naranja y se forma un precipitado incoloro de bromu­
ro sódico. Después se destila en vacio el glicol-dimetll- 
éter, se tritura el residuo oleoso con 100 g. de bencidi- 
na y se somete esta mezcla a la destilación 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 4s y se obtiene fi­
nalmente un aceite azul violeta, el 4,6 dimetll-azuleno

240
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Este forma un trinítrobenzoato con un punto da fusión 
de 143 grados y su espectro exhibe fuertes máximas a 
660# 602, 550 m /u.

Ejemplo 73.- 6,2 g. (1/40 Mol.) da bromoetilato
de 2,6 dimetilpiridinio se trituran finamente bajo ni­
trógeno con 2,2 g. de oiolopentadieno sódico y 30 g. 
de bencidina oalentándose esta mezcla en alto vado 
a 300 grados. Junto a la bencidina se forma un aceite 
violeta. Una vez terminada la reacción se disuelve el 
contenido en acetona. Después de agregar 50 o.o. de 
hexano se agregan 100 o.c. de agua a la solución y 
después la cantidad de ácido clorhídrico necesaria pa­
ra que toda la bencidina se disuelva como clorhidrato.
La fase orgánica se separa, se lava con solución de 
sosa diluido, se seca sobre cloruro oálcico destilándo­
se finalmente el hexano en una columna pequeña. Como re­
siduo se obtienen agujas violetas con un punto de fu­
sión de 69 grados: el 4,0 y metil azuleno. El trinitro- 
benzoato se funde a 178-179 grados. Máximos de absorción 
662,, 604, 673, 560 m

Ejemplo na 8,- Una mezcla de 2,2 g. (1/100 Mol.) 
de bromoetilato de quinollna o, 9 g. de ciclopentadieno 
sódico y 20 g. de bencidina se calientan en vacio mo­
lecular a 300 grados aproximadamente junto con la ben­
cidina destila un aceite azul. El destilado se disuelve 
en acetona y después de agregar hexano se lava la ben­
cidina con ácido clorhídrico diluido. Después de un la­
vado neutro de la fase azul del hexano se seca ésta con 
cloruro oálcico destilando finalmente el hexano en una 
pequeña oolumna. El 4, 5-benzo-azuleno forma con el
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fusión de 160 a 161 grados.
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N O T A

Se declaran de novedad y propia invención las si­
guientes :

R E I V I N D I C A C I O N E S

1^.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa­
tente Principal ns 216.880, por: Procedimiento para la 
fabricación de azulenca, caracterizado porque se trans­
forma un compuesto metálico de un oiclopentadieno no 
sustituido por lo menos en una posición orto del grupo 
CHg que en las otras poaioiones puede estar sustituido, 
con una sal cuaternaria de piridinium transformando los 
productos intermediarios que se hayan formado, en pri­
mer lugar, bien por un procedimiento uniforme o bien 
después de un aislamiento intermediario para conseguir 
finalmente los azúlenos correspondientes.

2a.- Mejoras introducidas en el objeto de la Pa­
tente Principal na 216.880, por: PROCEDIMIENTO PARA LA 
FABRICACION DE AZULENOS.

Todo ello según queda descrito y reivindicado en 
la presento memoria, que consta de onoe hojas mecano­
grafiadas por una sola de sus caras.

Madrid, 3 de M a r z o de 1956.-
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