MEMORIA DESCRIPT IVA
de une Patente de Invenocién a nombre de @
'STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE m.b.H., de na-
cionelided elemene, domiciliade en MJI-
HEIM-FUHR, Kedser-Wilheln-Flatz, 1 (Ale-
menia); por: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRI
CACION DE AzUhENOS SUSTITUIDOS EN LA POSI
CION 4, 6 y 8"
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Es sabido que pueden fabricarse azulenos sustituldos
en le posicidn 4 y/u 8 haciendo reaccionar un azuleno no susti-

tuido en la posioién 4 y/u 8 con metelquileno, metelarileno o

metalaralquileno, después de lo cuel sl producto de adicidn obtg
> nido de este menera se le traspess & un dihidroazuleno directamen
te por separacién térmioa de metelhidruro, o por hidrolisis, y &l
correspondiente azuleno o sustituido por déshidrOgenaoién subsiguien ;ﬁﬂ
te. Estas reacciones se dessrrollan oonforme a le siguiente igusl-~
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Se ha descubierto shora que sorprendentemente tembién los
ezulenos ya sustituidos en la posicidén 4 y 8, pero no sustituidos en
la posicidén 6, reaccionan con compuestos metalorgénicos formando al

miemo tiempo compuestos de adicion del tipo I
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Los compuestos de adicion del tipo I obtenidos & este ma-
nera pueden trespasarse & los correspondientes dihidroaszilenos por
tfatamiento con un compuesto conteniendo un Atomo dcido de hidroge-
no, los cuales pueden deshidrogenarse entonces en presencia de un ageg
te deshidrogenante, como el cloranilo, para convertirlos en los co-
rrespondientes ezulenos trisustituidos, o bien los productos de adi-
cidn del tipo I pueden trespaserse directemente & los correspondientes

azulenos por descomposicidn térmice o por destilacidn de vepor de ague
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Como alquilos, ariles y arelquilos metélicos pueden emplear ;:
se principelmente los compuestos de elquilo, erilo y aralquilo de los>f
metoles alquilicos.Pero tembién se pueden emplear los correspondien—
tes compuestos complejos, tales como tetraetilo sédico de aluminio
o tetraetilo de dilitio y cinc. Los compuestos complejos empleados
se componen en su mayorie de combinaciones de metsles alcalinos de
le clase rencionade y combinaciones de le formule generel Mb(R)n,
en la que significan: Me Aluminio, cinc, berilio, magnesio, boro y
otros metales formedores de complejos, R restos alquilicos, arilicos
o aralquilicos, y n la valencia del metal Me. Los restos alquilicos
ar{licos y aralquilicos pueden ester tembién sustituidos.

La reaccion de los azulenos de partide con les combinacio-
nes metédlicas se realize convenlentemente en presencie de disolventes
indiferentes orgénicos, tales como benzol, toluol, xilol o especial-
mente éter. La adicidén tiene luger generalmente & temperatura ambien ;;J

te con suma facillided y los productos de la adicion son de ordinario J;Tﬂ

cristales de color gris pardo.

Il traspgpdde los productos de la edicidn a los dihidros-
gulenos puede hacerse por tratamiento con slocohol, ague u otras combi
naciones que contengan un édtomo dcido de hidrégeno.

Fstos dihidroszulenos se traspasan oportunsmente en frio a
los azulencs por tretemiento oon aegentes deshidrogenantes, tales como
cloranilo. Sin embargo, le deshidrogenecidn puede realizarse tembién
por descomposicidn +térmica sl veofo o por destilacidén de vapor de
agua convenientemente en presencia de aceptores de hidrdgeno.

Los productos que se obtienen segﬁn el procedimiento son en
parte conocidos y en parte nuevos, y estén destinados psra su utiliza -
cidn como sustituto de las esencias de camomila obtenidas hasta ahora':;5

de las plentas. Es un hecho ya conocido gque las esencigs de camomila

~
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se emplean para diverses enfermedades, por ejemplo paraq%ratamientos

vulnerarios, en bronquitis, afecciones biliares, etc., pero tembién
en cosmética.
Ejemplo 1 .
Azuleno de 4;618~tr1g9tilq

1 g de azuleno 4,8-dimetilo se disuelve en 50 ml de éter
absoluto. Ala solucidn bien agitede se agregan 5 ml de una solucidn
1,3 moler de metilo de litio etérea bejo etmésfera de nitrégeno (pu

risima) y 8l abrigo de humedad. El color de la solucién de aguleno Vl:ﬁp

compueste con agus, no devuelve ningén ezuleno. la mezcla reaccicnsn_

te se enfr{a hasta - 7092 en une mezcla refrigerante (metenol/hielo
seco) y se descompone cén 5 ml de metanol abaoluto. Se retiré la
mézcla refrigerante y a la‘aolucién reaccionente se echan 1,§ g de
clorenilo en 50 ml de benzol absoluto. Iuego se calienta despacio la
solucién & ebullicidn, removiendole al mismo tiempo. Después de unes
4 a 5 hores se diluye con éter de petroleo la solucidén reaccionante
de color &zul sucio y se lava con lejia.de sosa gl 4% durante tento
tiempo hasta que quede incolore la fase acuosa. La fase de éter de
petroleo se lave con agua & neutralidad y se la sece & través de olo
ruro de calcio. Se extrae el disolvente el vacio y con éter de petréd-
leo como disolvente se cromatografia le sustoncia restente & través
de 6#ido de aluminio, neutral, grado de actividad l. Después de con-
centrer por evapofacién el eluato se obtiene el aguleno 4,6,8-tri
metilo en forme de cristales violete oscuro del punto de fusidén de
822 que ooincide con el conocido azuleno 4,6,8~trimetilo.
Trinitrobenzoleto, punto de fusién 173 = 1748,

Rendimientot 0,75 g de azuleno 4,6,8-trimetilo (69% del teérico).
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- re inmedietamente desde azul hastae amerillo verdoso. Una muestra, dqg¢i 
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Ejemplo 2
4,8-dimetil-6~etil-azuleno

5 g de 4,8~dimetil-azuleno se disuelven en 50 ml de éter

ebsoluto y bajo nitrégeno purisimo y remocién simulténea, se hacen
reaccionar con 33 ml de una solucién atilica de litio etérea 1 mo-
lar. ElL color de la solucion de azuleno vire al momento de &zul a
ﬁaranja. Er. una megcla frigorifica (metanol/hielo seco) se enfria
la mezcle resccionante hasta - 702 y se la descompone con 25 ml de me
tanol abgoluto. Se separa la mezeclea frigorifica y se agregan 9 g de
cloranilo en 200 ml de benzol @bsoluto. Se caliente la solucién du-
rente unes 4 a 5 horaes & ebullicidn bajo remocidén simulténea. La so-
lucién éioleta oscuro se diluye con éter de petréieo ¥y se lava con
lejfa de sosa el 4% dursnte tanto tiempo haste que la cape acuosa
gea incolora. La fuse de éter de petroleo se lava con égua a neutra-
1lided y se seca & través de cloruro de oslclo. EL disolvente se ex~
trae al vacio, y con éter de petroleo como disolvente se cromato-
grafia el aceite azul restente a través de éxido de sluminio, neutral
grado de acitividad 2. Se obtiene el 4,8-dimetil-6-etil-ezuleno en
forma de aceite ezul semisdlido, el cusl solidifioa &l cabo de varias
semenas en Irio en forme de cristales violeta azulados del puntada
fusién de 34-38¢.
Trinitrobenzolato - punto de fusién 1420,

A 546 mp, el espectro presente en la regién'visibie un
fuerte méximo y muestra lomos a 564, 588 y 650 m/M.
Rgndimientos 3,5 g de 4,8-dimetil-6-etil-azuleno (59% del tedrico).

Ejemplo 3

4,8=-3imetil=6-n-propil-azuleno

8 g de 4,8-dimetil-szuleno se disuelve en 200 ml de éter
absoluto y el recipiente de reaccidén se llena de nitrogeno (purisimo)

Al abrigo del aire y de humedad se agregen a la solucidn bien agitim
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da 3% ml de une solucidén de litio-n-propilo etérea 1,4 molar. El
color de 1é‘solucién de ezuleno vira instantaneamente de azul & na-
ranje. La mezcla reaccionante se enfriam hesta - 708 en une mezcla
frigorifica {metanol/hielo seco) y se descompone con 40 ml de meta-
nol absoluto.-Se sepafa la mezcla frigorifica y se procede a la des-
hidrogenacidén con 13 g de cloranilo en 300 ml de benzol absoluto en
las mismas condiciones que se explicen en los e jemplos 1'y 2. 1a
preparacién ulterior se hace en la forma descrita en dichos e jemplos

13 2. Se obtiene el 4,8-dimetil-6-n-prppi1-azuleno en forma de sus-

tancia vicleta semisélida. EL punto de fusidén del trinitrobenzolato es;

de 1369C. El espectro en le region visible presenta & 546 m /e
wn fuerte méximo, y muestra lomos & 564, 588 y 650 m /o e
Rendimiento: 8 g de 4,8-dimetil-6-~n-propil-azuleno (69% del tecrico)

Ejemplo 4

4,8-dime$il-6-butil-azuleno
5 g de 4,8-dimetil-azuleno se disuelve en 200 ml de éter

absoluto y el recipiente de reaccidn se llena de nitrégeno (purisi-
mo). A la 3olucidn bien agitada se afiaden a gotas 20 ml de una
solucién benzélice, 1,8 molar, de butilo de litio. EL color de la
solucidn de ezuleno viras instantanesmente de azul & narenja. La des=-
composicién se hace con 25 ml de metanol absoluto en las mismas con-
diciones que se describen en los ejemplos 1 & 3. Se deshidrogena

con 9 g de cloranilo en 200 ml de benzol absoluto. Le preparacidn
ulterior se¢ hace lo mismo que se indica en los referidos ejemplos
18 3. Se cbtienen 4,5 g de 4,8~dimet1176-butil-azu;eno como aceite
violeta que, al cabo de eierto tiempo, solidifica en frio formando
cristales del punto de fuaién de 46-482, Trinitrobenzolato, punto de
fusidén 1059, E1 espectro en la regidn visible presenta a 546 m i
fuerte miximo y muestra lomos a 564, 588 y 646 m S
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Rsndimientoz 4,5 ¢ e 4 8~dimetil-é-butil~aﬁuleno (66% del teetico).

EJE.‘.‘M :
,t‘«apm;-s-m«eu-azulen

1 8 de 4,8-difenil-azulenﬂ 8 disuelve en 50 ml de etor “
abaoiuto y el recipiente de reaceion se llena de nltrogeno (purisi- -
mo). A la solueien bien agmtada se agregan, al abrigo del aire 'y de
hnmeda& 2,6 ml de une solucion benzolica, 1,38 molar de butilo de
1it10, el eolor do la solncion de azuleno vira de azul a rojo oseu~ :
ro. Ta mezols reaceienanxe se enfris hasta = 702 con une mezcla frag;
riflca (metanol/hiolo seeo) Y se la disgrega con 5 ml de metaaol abso-
luto en exceso. S¢ separs la mezela frigorifica y 1uego se haes la
deshidrogenacion eon 0,9 g de eloranile en 50 ml de benzol ‘absoluto
lo mismo que me explics en los ejemplea 1a 3. Tambien la preparacion
ulterior se hace le mismo queé en emtos. Se obtienen 4,8-8ifenil-6-tu
#il-azulcne eomo eceite agul. Peso molecular: hallados 326,9%; csleule
do: 336 El espectTo en le reglon visiblo presenta un fuerte maxime
8 571 BM y lomos & 609 mopa oy 674 n /u Bendimiento: 0,43 g de
4, B-Gifonilwsubutilmazuleno (36% del teorice). '

jemglo 6
4, :g;getil-6~feail-azuleno

1 & de 4,8-dim9t11-azuleno ge disuelve baao nitrogeno puri«

eimo en 50 ml de éter absolute. Be agregan 6 =i de une’ golucion ep-
rea, 1,2 molar de fenilo de litlo. El eolor azul de la solucién reae-

‘eionente vire instentenssmente & rojo-neranja. A -70“ se disgrega b

170

.

eon me%anol abgelno y se deshidrogena eon 1,7 g de cloranile en 50
ml de benzol absoluto. ba aolucion reaccionante se sigue tratando
t8l como se explice en 103 ejemplos 1a 3. Be obtiene el 4,8-dimetil-

§~fenil-szuleno como cristeles azules del punto de fusidn de 1012,
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elueual—eéinciab‘%on ei conocide 4,8 ~dimetil-6~fenil—a;gleno.

B) espectro en 1& regién visible presente un fuerte mdximo a

564 m /u, lomos & 604 y 663 a /u.
" Rendimiento: 0,6 g de 4, 8-dim@til~6-fenil—&2uleno (46% del teerico)

Bjegglo 7

4-&03&&76,8-difenil~azul€no

3 g de 4-metil-8~fenileazuleno se siduelven bajo nitrd-
geno purisime en 100 ml de éter absoluto. Se asgregen 10 ml de una
golucion etéresa 1,2 molar, de fenile de litio. El color amzul del
hzulenO‘Vira lentemente a amarille sucio. A'-ygﬂﬁ se disgregd éoﬂL

metanol sbsolute, se deshidrogens con 3,5 g de cloranile en 150

ul de benzol absoluto y se sigue tratando tal como se demcribe en

;ioa ejemplos 1 & 3. Se croﬁatografia en oxido de aluhinio, neutral,

gredo de activided 3. Se obbiene el 4-metil-6,8-difenil-azuleme en”
forma de aceite viscoso, szul. Peso molecular: hallsdo: 288; ealeu~"
1ado§ 294. B espaetro en 18 region visible presenta un fuerte -
:1:@ 8579 m /u y lomos @ 618 y 680 m /u Rendimientot 1,5 g de

4-me4il-6,8-difenil-azuleno (40% del tedrico).

NOTA&

. TR TR Epm LIS
Se reivindica como nueve y de propis invencidn.

Tom Prpcedinién%o‘péra la fabricacidn de azulenos sustituid

" en poeicidn 4,6 y 8 carscterizado porque a un azuleno sustituido en

posicion 4 ¥ 8 g¢ le hace reaccionar eon un élquilo; arilo o aralqui-

1o metélico, y 8l producto de sdicién obtenido de esta maners se 1e

traspase al correspondiente dihidroszuleno por tratamiento con una

combinacién que contengs un &temo Scide de hidrogeno y & dieho
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dihidroazuleno se le deshidrogena en presencia de un ggente deshi-
drogsnante, t2l como cloranilo, transforméandolo en el correspondien-—
‘te azuleno trisustituido, d bien 81 producto de adicldn se le tras-
pasa al correspondiente azuleno por disgregacion térmica o por des-
tilacidn de vapor de agua.

2.+= "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE AZULENOS SUSTI-
TUIDOS EN IA POSICION 4,6, 8".

Tal como se desoribe ¥ reivindica en la presente Memoria
Descriptive que consta de nueve hojas escritas a méquina por una

aola oara.

Medria, 25 MAY, 1962
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