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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a'un procedimiento para 

la preparación de 2-aril-2H-benzotriazoles y sus deriva - 
dos. Más concretamente! el invento se refiere a un nuevo 
procedimiento para la preparación de 2-aril-2H-benzotria- 
zoles con el que so obtienen elevados rendimientos^e los 

productos deseados y se eliminan sustanoialmente los pro­
blemas de polución que surgen con los actuales procedí - 
mientos para obtener dichos productos.

Hasta ahora la conversión de un orto-nitroazo- 
benceno en el 2-aril-2H-benzotriazol correspondiente se 
ha efectuado con procedimientos de reducción química y 
electrolítica. Por ejemploy según ilustran las patentes 

estadounidenses núms. 3.072*585 y 3.230*194* los deriva­
dos de o-nitrobenceno se han reducido químicamente utili­

zando zinc en soluciones de hidróxido sódico alcohólico 

para obtener buenos rendimientos de los 2-aril-2H-benzo- 
triazoles correspondientes. Según se revela en la patente 

estadounidense na 2.362*988! se ha utilizado también* en 

calidad de agentes de reducción químicos para esta trans­
formación* sulfuro amónico* sulfuros alcalinos* zinc con 
amoníaco a 80-1003C* hidrosulfuro sódico y zinc con áci­
do clorhídrico. El empleo de sulfuro amónico se ha revela 

do también por S. N. Chakrabarty y ool.* J. Indian Chem. 

Soc.* 5* 555 (1928); Chem. Abst.* 23* 836 (1929) con re­
sultados mixtos dependientes de la presencia o ausencia 

de grupos substituyentes en el grupo 2-arilo. En ciertos 
casos no se formaron en absoluto los 2-aril-2H-benzotria- 
zoles siendo los productos de reduooión solo los o-amino-
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azoboncenos correspondientes.
La reducción electrolítica de los o-nitrobenoe- 

nos se reveló por H. Itomi, Mem. Ooll. Sci. Kyoto Imp. 

Univ., 12A? na 6, 343 (1929); Chem. Abst.! 24! 2060(1930) 
5. con el empleo de un cátodo de cobre en solución diluida 

de hidróxido sódico. Los rendimientos variaron del 25 al 
60% dependiendo de las modalidades especificas y de las 

condiciones formándose una mayor impureza y' o sea el o-ami 
noazobencono correspondiente.

10. El sistema de reducción química de polvo de
zinc e hidróxido sódico! ampliamente utilizado para la 

transformación de o-nitroazobeneenos en 2-aril-2H-benzo- 

triazoles correspondientes se ilustró por K. Elbs! y col. 
J. Prakt. Chem.! 108! 204 (1924); Chem. Abst.! 19! 514 

15. (1925). Los rendimientos de los 2-aril-2H-benzotriazoles
deseados varían del 30 al 85% según sea el intermediario 
de o-nitroazobonceno específico reducido.

En muchos casos los procedimientos de reducción 
químioa y electrolítica conocidos para la preparación de 

20. 2-aril-2H-benzotriazolos no resultan prácticos o atracti­
vos económicamente. El sistema de polvo de zinc e hidró - 
xido sódico ampliamente utilizado origina problemas de 

polución con respecto a la eliminación de desechos de es­
coria de zinc que cada ve^oreocupa más.

25. En la publicación de patente japonesa Sho 48-

26012! 3 de agosto de 1973! se ilustró la preparación con 
buen rendimiento de los lH-benzotriazoles isoméricos! 
pero químicamente distintivos! mediante la reducción ca­
talítica en medios alcalino de o-nitrofenilhidraoina y



sus derivados de alquilo y perfluoroalquilo substituidos 

en el anillo por fenilo seleccionados^* Los 2E-benzotriazo- 
les isoméricos do esto invento no pueden prepararse a par- 
tir de fenilhidracinas.

Por consiguiente) constituye un objeto de este 
invento el proporcionar un nuevo procedimiento para la 

preparación do 2-aril-2H-benzotriazoles evitando la grave 
polución y problemas del medio ambiente*

Otro objeto de este invento oonsiste en preparar 

2-aril-2H-benzotriazoles reduciendo y olelizando el o-ni- 
trobenceno correspondiente bajo ciertas oondioionos que se 
exponen a continuación con mayor detalle)con lo que se ob­

tienen .'elevados rendimientos de los productos con pureza 
aceptable.

Una modalidad del invento) tomada en su aspecto más 
amplio) se halla en un procedimiento para la producción de 

2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol que comprende 
reducir y ciclizar 2-nitro-2'-hidroxi-5'-motil-azobenceno 
con hidrógeno en condiciones reductoras en un medio acuoso 
alcalino en presencia de un catalizador de hidrogenaoión de 
níquel y recuperando el 2-(2-hidroxi-5-metil)-2H-benzotria- 
zol.

Todavía otra modalidad de este invento) tomada 

en su aspecto más amplio) se encuentra en un procedimiento 
para la producción de 2-( 2-hidroxi-3) 5-di-torciamilfonil)- 
-2H-benzotriazol que comprende reducir y ciclizar 2-nitro- 
-2'-hidroxi-3')5'-di-terciamilazobenceno con hidrógeno en 
condiciones reductoras en un sistema disolvente orgánico 
conteniendo una amina acuosoluble en presencia de un cata­
lizador de hidrogenaoión de níquel activado y recuperar
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el 2- (-2-4iidroxi-3,5-dL-1 orc iamilfenol)-2H-benzotria zol.
El procedimiento de este invento puede llevarse 

a cabo a una temperatura comprendida entre alrededor de 
203 0 y alrededor de lOOaC, de preferencia entre alrede - 

5. dor de 30a0 y alrededor de 8020 y más preferentemente en­

tre alrededor de 403 0 y alrededor de 703 0.
Otra modalidad de este invento radica en un pro­

cedimiento para la producción de 2-(2-hidroxi-5-metil-fe- 
nil)-2H-benzotriazol que comprende tratar 2-nitro-2'-hi - 

10. droxi-5'-motilazobenceno con hidrógeno a una temperatura 

comprendida entre alrededor de 2030 y alrededor de 10030 

y a una presi&i comprendida entre alrededor de 1 atmósfera 
y alrededor de 66 atmósferas en medio acuoso alcalino en 
presencia de un catalizador de hidrogenación de níquel 

15. activado o sin activar, separar el catalizador de níquel 

mediante filtración) hacer descender el pH del sistema 
acuoso a un valor inferior a 10 para precipitar el produc­
to deseado y recuperar el 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H- 
benzotriazol deseado siguiendo procedimientos convenciona- 

20. les. Un medio alcalino proferido es una solución de hidró- 
xido de metal alcalino acuoso.

Una modalidad adicional de este invento radica 

en un procedimiento para la producción de 2-(2-hidroxi-5- 
-metilfenil)-2H-benz0triazol que oomprende tratar 2-nitro- 

25. 2'-hidroxi-5'-metilazobencono con hidrógeno a una tempe­
ratura comprendida entre alrededor de 2030 y alrededor 

de 1003C y a una presión comprendida entre 1 atmósfera y 
alrededor de 66 atmósferas en un medio acuoso orgánico al­
calino (de preferencia isopropanol) en presencia de un
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catalizador de hidro gemación de níquel activado o sin ao- 
tivar? separar el catalizador mediante filtración? hacer 
descender el pH dol sistema acuoso a un valor inferior a 
4- para precipitar el producto deseado y recuperar el 2-(2- 

5. -hidroxi-5-motilfenil)-2H-benzotriazol deseado siguiendo
procedimientos convencionales. Un medio alcalino preferido 
es urna solución acuosa de hidróxido de metal alcalino/al- 
canol.

Otra modalidad do este invento radica en un pro- 

10. cedimiento para la producción de 2-(2-hidroxi-3?5-di-ter-
ciamilfenil)-2H-bcnzotriazol que comprende tratar 2-nitro- 

-2'-hidroxi-3* ?5'-di-terciamilazobenceno con hidrógeno a 
una temperatura en la gama comprendida entre alrededor de 
203 C y alrededor de 100&C y a una presión comprendida en- 

15. tre alrededor de 1 atmósfera y alrededor de 66 atmósferas 
en un sistema disolvente orgánico que contiene una amina 
acuosoluble? de preferencia isopropanol/dietilamina? en 
presencia do un catalizador de hidrogenaoión de níquel ac­
tivado o sin activar? separar el catalizador metálico me- 

20. diante filtración y recuperar el 2-(2-hidroxi-3?5-di-ter- 
ciamilfenil)-2H-benzotriazol deseado siguiendo procedimien 

tos convencionales.
Una modalidad ulterior de este invento radica 

en un procedimiento para la produoción de 2-(2-hldroxi-5- 
25. -metilfenil)-2H-benzotriazol que oomprende tratar 2-nitro- 

-2'-hidroxi-5'-metilazobonceno oon hidrógeno a una tempe­
ratura comprendida entre alrededor de 2030 y alrededor de 
1003 o y a una presión comprendida entre alrededor de 1 
atmósfera y alrededor de 66 atmósferas en un sistema di -



solvente orgánico conteniendo una amina acuosoluble (de 
preferencia tolueno/metanol/dietllamina) en presencia de 

un catalizador de hidrogena o ió^ de níquel activado o sin 

activary separar el catalizador metálico mediante filtra­
ción y recuperar el 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzo- 
triazol siguiendo procedimientos convencionales.

Una modalidad especifica del invento se ejempli 

fica en un procedimiento para la producción 'de 2-(2-hidro 
xi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol; que comprende tratar 
2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazobenoeno con hidrógeno a una 
temperatura comprendida entre alrededor de 203C y alrede­
dor de 10030 y a una presión comprendida entre alrededor 

de 1 atmósfera y alrededor de 66 atmósferas en un medio 
acuosoalcalino en presencia de un catalizador de hidroge- 

nación constituido por níquel Raney activado con molibde- 
no y recuperar el 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotria- 

zol deseado.
Una modalidad específica del invento se ejempli­

fica en un procedimiento para la producción de 2-(2-hidro 
xi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol]t que comprende tratar 
2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazobenoeno con hidrógeno a una 
temperatura comprendida entre alrededor de 2030 y alrede­
dor de 10030 y a una presión comprendida entre alrededor 
de 1 atmósfera y alrededor de 66 atmósferas en un medio 
orgánico aonoso alcalinoy de preferencia hidróxido sódico 
acuoso/isopropanolt en presencia de un catalizador de hi- 
drogenación constituido por níquel Raney activado con mo- 
libdeno; y recuperar el 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H- 
benzotriazol deseado.
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Otra modalidad específica del invento se ejem - 
plifica en un procedimiento para la producción de 2-(2- 
hidroxi-3?5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol? que com­

prende tratar 2-nitro-2'-hidroxi-3'?5'-di-terciamilazo - 
5. benceno con hidrógeno a una temperatura comprendida entre 

alrededor de 20SC y alrededor de 100SC y a una presión 
comprendida entre alrededor de 1?05 a alrededor de 70 tcg/ 
cm^ en un sistema disolvente orgánico conteniendo una 

amina acuosoluble? tal como solución de isopropanol/die- 
10. tilamina o tolueno/metanol/dietilamina! en presencia de 

un catalizador de hidrogenación constituido por níquel 
Raney activado con molibdeno y recuperar el 2-(2-hidroxi— 
-3? 5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol deseado.

Todavía se ejemplifica otra modalidad en donde 
15. este procedimiento se lleva a cabo en un sistema disolven­

te orgánico constituido esencialmente en su totalidad por 
una amina orgánica alif.ática o aliciclica! tal como n-pro 
pilamina o morfolina.

, Otra modalidad especifica se ejemplifica en el
20. procedimiento para la producción de 2-(2-4iidroxi-3?5-di- 

-1erciamilfenil)-2H-benzotriazo1 que comprende tratar 
2-nitro-2'-hidroxi-3'!5'-di-terciamilazobenceno con hi - 
drógeno a una temperatura comprendida entre alrededor de 

203C y alrededor de lOOac y a una presión comprendida 
25. entre alrededor de 1 atmósfera y alrededor de 66 atmósfe­

ras en un sistema disolvente orgánico acuoso alcalino con 
teniendo un material hidrocarbárico orgánico inmiscible 
tal como esencias minerales Amsco y un hidróxido de metal 
alcalino! de preferencia hidróxido potásico? en presencia



de un agente humectante para facilitar el contacto inti - 

mo de los diversos ingredientes en el sistema heterogéneo 
con un catalizador de hidrogenación constituido por níquel 

Raney activado con molibdeno y recuperar el 2-(2-hidroxi- 
-3,5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol deseado.

Otros objetos y modalidades se encontrarán en 
la descripción detallada que sigue de este invento.

La reducción de 2-nitro-2'-hidroxi-5 '-motila zo- 

benceno se llevó a cabo en una solución alcalino acuosa 

utilizando hidróxido sódico suficiente para convertir el 
intermediario azobencénico acuoinsoluble en la sal de fe- 

nolato sódico acuosoluble correspondiente. Se utilizó un 
catalizador de hidrogenación constituido por níquel Raney 
activado con molibdeno y la reducción y ciclización se 
efectuó a una presión de hidrógeno comprendida entre al­

rededor de 1 y alrededor do 5*7 atmósferas a temperaturas 
comprendidas entre unos 2030 y unos lOOac con una recupe­
ración de producto puro con rendimientos del orden de has­
ta el 77%. Sin embargo, pueden utilizarse también presio­

nes superiores do hasta unas 66 atmósferas con resultados 
equivalentes.

Si bien muchos de los intermediarios 2-nitro-2'- 
hidroxiazobencénicos útiles en este invento poseen una 
combinación tal de propiedades químicas y físicas que 
pueden convertirse en solución acuosa fuertemente alcali­

na en las sales de fenolato alcalinas acuosolubles co - 
rrespondientes, otros intermediarios 2-nitro-2-hidroxiazo 
bencónicos, debido a su naturaleza más hidrocarbúrica 

permanecen prácticamente insolubles en estas soluciones



acuosas fuertemente alcalinas. Para facilitar la estrecha 
proximidad requerida del catalizador! intermediario de 

hidrógeno y o-nitroazobenceno en esta reacción heterogé­

nea se precisa el empleo de agentes humectantes o disper­

santes.
En el procedimiento según el invento en calidad 

de dispersiones en agua se utilizan 2-nitro-2'-hidroxiazo 
bencenos en solución acuosa fuertemente alcalina. La ex­

presión dispersión se utiliza en el presente invento para 
describir cualquier fina distribución de los 2-nitro-2'- 
hidroxiazobencenos. Las dispersiones se producen adicio­
nando agentes dispersantes a la mezcla de álcali acuoso 
y compuesto de 2-nitro-2'-hidroxiazobenceno apropiado en 
una concentración comprendida entre 0?1% y 5% en peso? y 
de preferencia entre 0)5% y 3% en peso! del agente dis - 
persanto . Con frecuencia es necesario efectuar al pro - 
pió tiempo una rápida agitación. Esta rápida agitación 
debo mantenerse después de la adición del catalizador de 
níquel y durante la propia reacción de hidrogenación para 
obtener el máximo contacto entre los diversos componentes 

de este sistema heterogéneo.
Ejemplos do agentes dispersantes que pueden 

utilizarse según el invento son los agentes dispersantes 
dey por ejemploy Ullmami! Ecyklopaedie der Technischen 

Chemie! 3§ ed. vol. 16! 1965) págs. 724-741) que se cita 

aquí como referencia.
En el caso de agentes tensoactivos aniónicos 

se expone el anión. El catión es) por lo general) un 

ión alcalinomotálico. En el caso do agentes tensoactivos
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catiónicos se expone el catión. El anión es? por lo gene­

ral un ión do cloro o metosulfato.

En la lista que se expone a continuación los 

símbolos denotan lo siguiente :
5. R significa un radical alquilico de cadena larga

R' significa un radical alqnílico corto o H^ y 
H significa un radical alquilónico, por ejemplo 

' con n = 1 - 3.
Agentes tensoactivos aniónicos 

10. a) Sales de ácidos oarboxílicos
Rr-OOO" Jabones

R-CONH-X-OOO" \

15.

20.

25.

'CH-SOgNH-X-COO*

R-
R-0-X-C00**

R-S-X-COO"

R-SOg-X-COO"

b) Esteres de 
fúrico

ácido sul -

Jabones modificados con 
miembros intermediarios

Aceites y ácidos grasos 
sulfatados

Esteres sulfatados

Amidas sulfatadas

R-OSO"3

R-COO-CH^-CH-OHL-OSOl

Alquilsulfatos

OH

Monoglicéridos de ácidos 
grasos sulfatados y otros



-  1 2  -

R-CONH-X-OSO^ Alquilolamidas de ácidos gra­
sos sulfatados

5

R-O-X-OSO"3
c) Alquilsulfonatos

Eteres sulfatados

Alquileulfonatos simples

CH^-COOR
*O^S-<!)H-COOR

Esteres de acido sulfosuccínico

10. RCOO-X-SO^

R-CON-X-SO" Alquilsulfonatos con miembros 
intermediarios

15
\ ^ /

-O-X-SO*̂

d) Alquilarilsulfonatos

20. Alquilnaftalensulfonatos

*
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e.) Agentes tensoaotivos con grupos aniónicos monos 
habituales

5*

Alquilfosfatos (varias 
clases)

Sales de ácidos alquilben- 
oenfosfónicos

10.

15.

20.

25.

Agentes tensoaotivos catiónicos

a) Sales amínioas

Sales amínioas* primarias* se­
cundarias y terciarias.

R-COO-X-ÉHR'2
+ ' V - . . . .R-OONE-X-NHRp 7 Sales ammicas* primarias* se-

^ cundarias y terciarias oon
. , i miembros intermediarios

R-O-X-NHRg

b) Sales amónicas cuaternarias

R'
R-N+-R
-R'

(También con miembros interme - 
diarios* como en el caso de 
las sales amínicas)

c) Sales de fosfonio 

R'
R-P+-R' y

d) Sales de sulfonio 

R'
*D

R'
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5.

10.

15.

Agentes tensoactivos anfotóricos 
R'
t+ .R-N-X-COO Betainas

R'

Salfobetainas

Salfato-betainas

Agentes tensoactivos no iónicos 
a) Adactos de óxido de etileno
R-ÍO-OHg-OHg) ̂ -OH Alqail-poliet ilen-glicoles

R-

/
-(O-CHp-CHj --0Hn Alquilfenil-polietilen-

-gliooles

20. R-COÍO-GEg-CHg^-OH Aoil-polietilen-gliooles

H-(O-OHp-CH^) -(0-0H-CH-) -(0-CHr,-CH^) -OH Polipropilen- 2 2 n j 2 m 2 . 2 n gücoles oxi-
CH^ otilados

b) Otros agentes tensoactivos no-iónicos

25.
R-COO-CHg-OH-CHg-OH

Olí
Honoglicéricos de ácidos gra­
sos

R - C O O - C A A

R-CONH-X-OH )

Monoesteres de ácido mono- 
graso de sorbitol anhidro

R-CON-X-OH [ 
\ - 0 H  )

Alqnilolamidas de ácido graso



R-COO-C- PL..O-- Monoóstares de ácido graso de12 21 iu sacarosa

Agentes dispersantes efectivos se encuentran en 
las clases de compuestos catiónicos? aniónicos y no ióni­

cos. Entre los agentes dispersantes preferidos se encuen­

tran,las aminas de cadena larga? las sales aminicas de 
ácidos de cadena larga? los alquil-pólietilenglicoles?aL- 
quilfenil-polietilen-glicoles? polihidroxí-aiquil-monoes­
teres de ácidos grasos y similares. A continuación se ex­
ponen ejemplos ilustrativos: monooleato de sorbitan? mono- 
oleato de sorbitol? lauril-polietilen-glicol? p-dodecil- 

fenil-polietilen-glicol? sales octadecilaminicas? sal 
dietanolamínica de ácido miristicos y similares. En cali­
dad de agentes humectantes particularmente efectivos se 

enouentran los monoesteres polihidroxialquilicos de áci­
dos grasos tales como monooleato de sorbitan (Span 80).

la reducción de 2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazo- 
benceno se llevó a cabo en una solución de isopropanol 
acuoso alcalina utilizando hidróxido sódico suficiente 
para convertir el intermediario azobencenico aouosoinso- 
luble en la sal de fenolato sódico acuosoluble correspon­

diente. Se utilizó un catalizador de hidrogenación cons­
tituido por níquel Raney acelerado con molibdeno y la re­
ducción y ciclización se efectuó a una presión de hidró­
geno comprendida entre alrededor de 1 y alrededor de $?7 
atmósferas a temperaturas comprendidas entre alrededor 
dé 2030 y alrededor de 1003C? con una recuperación de 
producto puro en rendimientos del orden de hasta el 80%. 
Sin embargo? pueden utilizarse presiones superiores de 

hasta unas 66 atmósferas con resultados equivalentes.
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La reducción de 2-nitro-2'-hidroxi-3'?5'-di-ter- 
ciamilazobenceno se llevó a cabo en ana solución de iso- 
propanol/dietilamina con un catalizador de hidrogenación 
constituido por níquel Raney acelerado con molibdeno. La 

5. reducción y ciclización se efectúa a una prosión de hidró­
geno de alrededor de 1 a alrededor de 5?7 atmósferas? a 
temperaturas comprendidas entre alrededor de 20&C y alre­
dedor de 100SC? con una recuperación de producto puro con 

rendimientos del orden de hasta el 78%. Sin embargo? pue- 
10. den utilizarse también presiones superiores de hasta al­

rededor de 66 atmósferas con resultados equivalentes. Uti­
lizando las mismas condiciones antes indicadas se efectuó 
la reducción de 2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazobenceno on 
una solución de tolueno/metanol/dietilamina con un catali- 

15. zador de hidrogenación constituido por níquel Raney acti­

vado con molibdeno con una recuperación de producto puro 
con rendimientos del orden de hasta el 85-90%.

Los catalizadores preferidos que se utilizan en 
el procedimiento de este invento para efectuar la reduc - 

20. ción de o-nitroazobencenos para formar 2-aril-2H-benzo -
triazoles comprende catalizadores de níquel activados.

Si bien los catalizadores de hidrogenación de 
níquel son útiles? por lo general? en esta reacción! al­

gunos de estos catalizadores son más selectivos que otros. 
25. El níquel Raney sin activar es un catalizador efectivo en

la reducción oíclica de los intermediarios de 2-nitroazo- 
benceno de este invento? pero a menos que se tome precau­
ción en controlar la cantidad de hidrógeno absorbido pue­

de producirse una hidrogenación excesiva con níquel Raney



normal produciendo subproductos indeseados de los 2-aril- 
-2H-benzotriazoles deseados.

Desafortunadamente se enoontró que la selecti­
vidad de los catalizadores de níquel puede verse afectada 

por el empleo de ciertos promotores. Para catalizar la 

ciclización de reducción de los o-nitro-ázobencenos subs­

tituidos a los 2-aril-2H-benzotriazoles correspondientes 
con elevados rendimientos y pureza en soluciones alcalinas 
resulta particularmente efectivo níquel Raney activado 
con molíbdeno, quo se encuentra como una suspensión acuo­

sa al 50% de Raney nS 30 de W.R. Grace. Para llevar a ca­

bo la reacción deseada se requieren pequeSas cantidades 
de catalizador: utilizándose cantidades do níquel Raney 
activado con molíbdeno tan reducidas como de 0:01 mol a 
0:03 mol/mol de o-nitroazobencenos que han do reducirse. 
Puede utilizarse mayor cantidad de catalizador: pero can­

tidades superiores a 0,5 mol/mol del o-nitrobenoeno no se 
precisan: por lo general, ni son económicamente atracti­
vas.

Si bien el níquel Raney activado con molíbdeno 
es particularmente preferido como un catalizador en el 

procedimiento de este invento, son también útiles otros 
metales para activar el níquel Raney para utilizarse en 
este procedimiento, aunque no necesariamente con resulta­

dos equivalentes. Entre estos promotores se encuentra el 
cromo, el circonio, el hierro, el cobre y la plata. El 

níquel Raney aotivado con cromo dá resultados casi equi­
valentes a los obtenidos con catalizador activado con 
molíbdeno en casos semejantes.



Con el empleo de estos catalizadores de níquel 
activados la redacción de los o-nitrobencenos a los deri­
vados N-oxi correspondientes se produce con facilidad) 
pero la reducción subsiguiente a los 2-aril-2H-benzotria- 
zoles es considerablemente más difícil. Por consiguiente) 
para llevar a cabo el procedimiento de este invento de 
forma práctica es con frecuencia conveniente) aunque no 
esencial) adicionar aproximadamente la mitad de total del 

catalizador utilizado en forma de catalizador reciente al 

inicio de la reducción de los derivados N-oxi) o sea) en 

una fase intermedia del ciclo total de reacción.

Segán se ha indicado anteriormente la reducción 
se lleva a cabo en condiciones reductoras incluyendo una 
temperatura comprendida dentro de la gama de unos 20SC a 

unos 100aC) una presión comprendida entre alrededor de 1 
y alrededor de 66 atmósferas y con solución alcalina acuo­
sa suficiente para convertir los o-nitroazobencenos hidro- 
xi-substituídos en sus sales fenolato alcalinas correspon­

dientes acuosolubles o dispersables en agua. Las sales fe­
nolato alcalinas acuosolubles se preparan adicionando el 
o-nitroazobenceno hidroxi-substituido apropiado a una so­
lución acuoso alcalina de hidróxido sódico) hidróxido po­
tásico) hidróxido liticO) carbonato sódico? carbonato po­

tásico) amoniaco o similares. La solución alcalina prefe­

rida comprende entre alrededor de 5 y alrededor de 1%  en 
peso de hidróxido sódico en agua. Cuando se utiliza esta 

solución acuoso alcalina es posible) al final de la reac­
ción de reducción y ciclización) separar el catalizador 

de níquel Raney activado con molibdeno mediante filtra -
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clon para el ulterior reciclado y si se desea mientras se 

deja el producto de 2-aril-2H-benzotriazol deseado en so­
lución acuosa en forma de su sal alcalina en el caso de 

sales aouosolubles.
5. En el caso de sales de fenolato alcalinas dis-

persables en agua es necesario que se encuentre también 
presente en el sistema un agente dispersante apropiado. 
En estos casos la recuperación del catalizador requiere 
la precipitación del producto 2-aril-2H-benzotriazol 

10. bruto, la separación del producto bruto contaminado con
el catalizador de níquel Raney aotivado con molibdenoy 

disolución del producto bruto en un disolvente orgánico 
tal como tolueno, xileno, esencias minerales de petróleo, 

oiclohexano, hexano, clorobenceno, dicloruro de etlleno 
15. y similares) y el aislamiento del catalizador de níquel 

Raney aotivado con molibdeno mediante filtración. El 
producto bruto ahora en soluoión orgánica se extrae con 
ácido mineral caliente tal oomo ácido sulfúrico al 70% 

y luego se recristaliza siguiendo procedimientos conven- 
20. clónales.

Un sistema particularmente preferido implica 

la reducción de 2-nitroazobenceno cuya sal fenolato alca­
lina es acuoinsoluble mediante la dispersión de la sal 
fenolato potásica en un medio que comprende hidróxido po- 

25. tásico acuoso y un hidrocarburo inmiscible en agua tal 
como esencias minerales Amsoo en presencia de un agente 
humectante, tal oomo monooleato de sorbitan y un cataliza­
dor de níquel Raney activado con molibdeno.

Según se ha indicado anteriormente, la
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reducción puede efectuarse también en condiciones reduc - 
toras incluyendo una temperatura comprendida entre al - 

rededor de 20BC y alrededor de 1003C? una presión com - 
prendida entre alrededor de 1 y alrededor de 66 atmós - 

5. feras y con solución acuosa de álcali/alcanol suficiente 

para convertir los o-nitroazobenoenos hidroxi-substituí- 

dos en sus sales fenolato alcalinas y solubles correspon­
dientes. Las sales fenolato alcalinas en solución se pre­
paran adicionando eL o-nitroazobenceno hidroxi-substituído 

10. apropiado a una solución acuosa de álcali/alcanol conté - 
niendo hidróxido sódico? hidróxido potásico? hidróxido 

lítico? carbonato sódico? carbonato potásico, amoníaco o 
similares con un alcohol. Puede utilizarse cualquier al­
cohol miscible en agua tal como metanol? etanol? iso - 

15. propanol? metil-cellosolve? n-butano1 y similares. Por 

razones de economía? facilidad de operación y disponibi­
lidad se prefiere el isopropanol. Las soluciones de 
álcali/alcanol comprenden? de preferencia? una mezcla de 

hidróxido sódico/agua/isopropanol en una relación ponde- 
20. ral comprendida entre aproximadamente 30/1000/30 y apro­

ximadamente 70/340/300 y? de preferencia? entre alrededor 
de 6O/34O/3OO y alrededor de 60/440/200 por cada mol? 
aproximadamente? del o-nitroazobenceno reducido. Cuando 
se utiliza esta solución acuosa de álcali/alcanol es po- 

25. sible? al final de la reacción de reducción y cioliza — 

cion? separar el catalizador mediante filtración para el 
ulterior reciclado? si se desea? mientras queda en solu — 

oión el producto de 2-aril-2H-benzotriazol deseado en for­
ma de su sal alcalina.



Si bien un sistema disolvente preferido para 

muchos de los 2-aril-2H-benzotriazoles de este invento 

es una solución acuosa álcali/lsopropanol, también pueden 

utilizarse ventajosamente en este procedimiento otros di­

solventes orgánicos miscibles en agua. Estos disolventes 

orgánicos miscibles en agua incluyen hidrocarburos y éte­
res tales como dioxano, tetrahidrofurano, ly2-dimetoxie- 

tano; 1,2-dietoxietano, bencenoy tolueno, xileno o mesiti 
leño y similares! cuyos disolventes son particularmente 
efectivos en favorecer la disolución de los o-<nitrobence­
nos hidroxi-substituidos más difícilmente solubles y sus 

sales fenolato alcalinas correspondientes! en donde los 
substituyentes R^, Rg? R y  R^ y Rp¡ tienden a obstaculizar 
la fácil solubilidad en el medio acuoso orgánico alcalino 
de este procedimiento.

En otra variante de este procedimiento, el álca­
li inorgánico utilizado para preparar las soluciones alca­
linas acuosas empleadas en el medio orgánico acuoso alca­
lino de este invento puede substituirse por aminas orgá - 
nicas miscibles en agua. Estas aminas no solo proporcio­
nan el medio alcalino necesario para la ciclización re - 

ductiva de los o-nitroazobencenos a los 2-aril-2H-benzo- 

triazoles correspondientes! sino que también facilitan la 
disolución de los miembros más difícilmente solubles de 
dichos o-nitroazobencenos y dichos 2-aril-2H-benzotriazo- 
les en el medio reaccional. Asi pues, el medio orgánico 
acuoso alcalino útil en este invento puede comprender 
agua conteniendo una amina orgánica miacible en agua en 
presencia o ausencia de un alcanol miscible en agua o
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éter anteriormente descrito. Estas aminas miscibles en 
agua pueden incluir aminas alifáticas primarias! secunda­
rias o terciarias especialmente con grupos alquilicos de 

1 a 4 átomos de carbono! morfolina! piperidina! piperaci- 
5. na! guanidina! pirrolidina! etanolaminas y similares. Se 

prefieren las aminas alifáticas simples! tales como die- 

tilamina o n-propilamina.
Según se ha indicado anteriormente! la reduo - 

ción puede efectuarse particularmente bien en condiciones 
10. reductoras que incluyen una temperatura comprendida entre 

unos 20SC y unos 100aC!una presión comprendida entre al­
rededor de 1 y alrededor de 66 atmósferas! en donde se 
disuelve el intermediario de o-nitroazobenceno que se 
reduce en un medio alcalino orgánico. Este medio puede 

15. comprender un alcanol miscible en agua y/o éter más una 
amina orgánica! un hidrocarburo más una amina orgánica *0 
un hidrocarburo más un alcanol miscible en agua y/o éter 
más una amina orgánica.

Los alcoholes miscibles en agua de utilidad en 
20. este invento incluyen metanol! etanol! isopropanol,metil- 

cellosolve (2-metoxietanol), n-butanol y similares; Cuan­
do se utiliza un alcanol solo con Una amina orgánica! por 

razones de economía! facilidad de operación y disposibi­

lidad! se prefiere el isopropanol. La concentración del 
25. o-nitroazobenceno que se hidrogena en el alcohol! tal co­

mo el isopropanol! oscila entre el 15% y el 30% en peso.

Otros disolventes orgánicos miscibles en agua 
pueden utilizarse también ventajosamente en combinación 
con una amina orgánica. Estos disolventes miscibles en

4



agua incluyen éteres tales como dioxanot tetrahidrofurano 

1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano y similares. Otros 

disolventes hallados útiles en este procedimiento inclu­
yen los trialquilfosfatos tales como trietilfosfato o tri 

butilfosfatos y similares.
También pueden utilizarse en este procedimiento 

mezclas de alcoholesy y éteres o hidrocarburos o trial - 
quilfosfatos miscibles en agua junto con una amina orgá­

nica.
En otra modificación del sistema disolvente 

operable oón el presente procedimiento puede disolverse 

el o-nitroazobenceno intermediarlo en un disolvente hidro- 
oarbúrico, con o sin la presencia de un alcohol o éter 
acuosoluble, conteniendo una amina orgánica acuosoluble. 

Los disolventes hidrocarbúricos pueden ser aromáticos 
tales como benceno, tolueno, xileno y similares, ciclohe- 

xano, alifáticos, tales como hexano, heptano y similares, 
esencias minerales de petróleo, éter de petróleo de frac­
ción media y otros disolventes de petróleo afines y sus 
mezclas. Una combinación de disolvente particularmente 
útil es tolueno conteniendo entre alrededor del 25 y 35% 

en peso de metanol.
La concentración en peso del intermediario de 

o-nitroazobenoeno utilizada en cualquiera de los sistemas 

disolventes de este invento puede variar entre soluciones 

diluidas en la gama de 5-10% y soluciones concentradas en 
la gama de 20-30%. Por razones de economía se prefieren 
las soluciones más concentradas.

Otra parte critica del sistema disolvente es



-  24

amoníaco o una amina orgánica para proporcionar un medio 
fuertemente alcalino en donde puede producirse la reac — 
oión de oiolizaoión reductiva. Se requiere de 1;0 a 3,0 

moles de amina/mol del o-nitroazobenceno, de preferencia 
5. de li5 a 2,5 moles do amina/mol del o-nitroazobenceno y 

más preferentemente de 1,7 a 2,2 moles de amina/mol del 

o-nitroazobenceno que se reduce. Puede utilizarse cual - 
quier amina orgánica fuertemente alcalina. Es preferible 

utilizar aminas miscibles en agua tales como aminas ali- 
10. fáticas primarias, secundarias o terciarias, de preferen­

cia con grupos alquilicos con 1 a 4 átomos de carbono, 
n-butilamina, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, 
isopropilamina, pirrolidina, dietanolamina, trietanola - 
mina, isopropilamina, pirrolidina, piperacina, guanidina, 

15. morfolina, piporidina y similares. Es preferible que la-
amina utilizada forme una sal clorhidrato o sulfato acao- 

soluble para facilitar la separación del componente amí- 
nico de la solución orgánica del 2-aril-2H-benzotriazol 

deseado y facilitar el aislamiento de un producto desea- 
20. do puro de dicha solución. La amina se regenera a partir 

de su sal de ácido y se recicla en el sistema reaccional. 
Por razones de economía, facilidad'operativa y disponibi­
lidad se prefiere morfolina, piperidina y dialquilaminas 

inferiores, tales como dietilamina, dimetilamina, di-n- 

25. -propilamína y similares. Se prefiero en particular die­
tilamina o n-propilamina.

Otra característica del invento es el aísla - 
miento de un producto con buen rendimiento y pureza acep­

table. La solución orgánica acuoso álcali o acuoso alca-
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lina de la sal de 2-aril-2H-benzotriazol hidroxi-substi- 

tuída deseada! de preferencia la sal sódica! so acidifioa 
con ácido mineral acuoso! de preferencia ácido sulfúrico 

o ácido clorhídrico! a un pH de 10 o inferior para preci- 

5. pitar el 2-aril-2H-benzotriazol hldroxi-substituído desea­
do en forma de un produoto bruto oon rendimientos compren­

didos entre 75 y 90%. El produoto bruto puede purificarse 
adióionalmente siguiendo uno de diversos procedimientos 
para obtener productos purificados de elevada pureza con 

10. rendimientos comprendidos entre 70 y 80%. Durante la re­
ducción de o-nitrobencenos se forma una variedad de ves­

tigios de sub-productos. Estos incluyen los correspondien­
tes o-aminoazobenoenos! o-aminohidrazobencenos! o-fenilen 

diamina! anilinas! aminofenoles y 1^3-benzotriazoles.
15. La mayor parte de estas impurezas en forma de sub-pro - 

ductos se eliminan mediante un lavado con ácido! de pre­

ferencia ácido sulfúrico! seguido de lavado con un alco­

hol de preferencia isopropanol y! por último un lavado 
oon agua del produoto de 2H-benzotriazol bruto. Alterna- 

20. tivamente! el producto bruto puedo disolverse en un disol 
vente orgánico! tal como tolueno! y extraerse las impure­
zas mediante una solución ácido acuosa y aislarse luego 
el produoto do la soluoión orgánica siguiendo procedimien­

tos convencionales.
25. Si bien la reacción de ciclizaoión reductiva

no se produce en ausencia de un medio alcalino fuerte tal 
como se proporciona mediante una o más de las aminas or­
gánicas antes descritas! es con frecuencia conveniente 
desarrollar el presente procedimiento en donde el disol-
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vente orgánioo está constituido esencialmente en su tota­
lidad por una sola de las aminas orgánicas. En este caso 
se encuentra siempre presente una cantidad molar en exce­

so de amina con respecto al o-nitroazobenceno. El sistema 

5. disolvente tiene la ventaja de simplificar la recuperación 
del disolvente al final de la reacción debido a que no se 

ven implicadas mezclas de disolventes. Las aminas que pro­
porcionan un particular buen equilibrio de consistencia 

básica) efectividad disolvente) propiedades físicas) fa*- 
10. cilidad do manipulación) disponibilidad y operatividad en 

el presente procedimiento incluyen n-propilamina) dietil- 
amina) trietilamina) isopropilamina) n-butilamina) dibu - 
tilamina) tercibutilamina) amilamina) morfolina y simila­

res. Con el empleo de una amina orgánica en calidad de di- 
15. solvente orgánico para este procedimiento pueden obtener­

se rendimientos del orden del 70 al 90%.
El aislamiento do un producto con buen rendí - 

miento y elevada puroza es una característica particular- 

, mente importante de este invento cuando se extrae una so-
20. luoión orgánica alcalina del 2-aril-2H-benzotriazol hidro- 

xi-substituído con suficiente ácido mineral acuoso) de 
preferencia ácido sulfúrico o ácido'clorhídrico) para 

separar la amina y la mayor parte de impurezas formadas 
durante la reacción. Durante la reducción de los o-nitro- 

25. bencenos se forma diversidad de vestigios de sub-produc- 

tos. Estos incluyen los correspondientes o-aminoazobence- 
nos) o-aminohidrazobencenos) o-fenilendiamina) anilinas) 
aminofenoles y l)2)3*-benzotriazoles. La mayor parte de 
estas impurezas de sub-productos se separan mediante
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un lavado con ácido? de preferencia ácido clorhídrico o 

sulfúrico. Una ventaja de este procedimiento radica en 

que el producto deseado disuelto en el disolvente orgáni­
co? de preferencia isopropanol/dietilamina o tolueno/me-

5. tanol/dietilamina^ puedo separarse de la mayor parte de 

impurezas y la dietilamina mediante el lavado oon ácido 
acuoso antes citado? dejando el producto disuelto en iso- 
propanol o tolueno. El aislamiento de un producto puro 
que generalmente no precisa ulterior purificación para

10. uso comercial se lleva a cabo siguiendo procedimientos 
convencionales de cristalización con rendimientos en la 
gama de 65 a 85%.

El procedimiento de este invento puedo efee - 
tuarse de cualquier forma apropiada y puede comprender 

15. un tipo de operación por partidas o continuo. Por ejem - 
pío? cuando se utiliza un tipo de operación por partidas? 

se dispone en un aparato apropiado? tal como un autoclave 
sacudida o agitada una cantidad del o-nitroazobenceno hi- 

droxi-substituído? agua? álcali suficiente? tal como hi- 
20. dróxido sódico? para preparar la sal fenolato alcalina 

acuosoluble o acuodispersable junto oon el catalizador 

de níquel Raney activado con molibdeno y agente disper - 
sante en caso de ser requerido. Se somete a presión de 
hidrógeno hasta que se alcanza la presión oniciál desea- 

25. da. Luego se calienta? en caso necesario? la autoclave y 
su contenido hasta la temperatura de reacción deseada y 
se mantiene con agitación hasta que se absorbe aproximada 
mente la mitad de la cantidad teórica de hidrógeno? des­
pués de lo cual se adiciona a la autoclave una cantidad



adicional de catalizador de níquel Raney activado con mo- 
libdeno. Luego se prosigue la reacción hasta que se ab - 
sorbe un poco mis de la cantidad teórica de hidrógeno y 

se completa la reacción de reducción. Transcurrido este 
tiempo se descarga el exceso de presión y se somete a fil­

tración, en el caso de sales fenolato alcalinas acuosolu- 
bles, de preferencia bajo atmósfera inerte tal como ni­

trógeno o argón, para separar el catalizador. Luego se 

lleva la solución a la temperatura del ambiente y se aci­
difica con solución de ácido mineral para que precipite 
el producto bruto de 2-aril-2H-benzotriazol hidroxi-snbs- 
tituido deseado, que puede purificarse ulteriormente, de 
forma opcional, mediante tratamiento con ácido acuoso y 

recristalización en un disolvente orgánico.
En el caso de las sales fenolato alcalinas dis­

persadas en agua la mezcla se lleva justamente a la tem - 
peratura del ambiente y se acidifica con solución de áci­
do mineral. Luego se disuelve en un disolvente, tal como 

tolueno, el producto bruto de 2-aril-2H-benzotriazol hi- 
droxi-substituido insoluble que contiene el residuo de 

catalizador de níquel Raney activado con molibdeno. Luego 
se filtra 3a solución del producto bruto para separar el 

residuo de catalizador y se vuelve a purificar el produc­
to bruto tal como se ha descrito anteriormente.

El procedimiento de este invento puede efectuar 

se tambión en una operación similar por partidas en donde 
se convierte la cantidad de o-nitroazobenceno hidroxi- 
substituído en su sal fenolato alcalina correspondiente 
mediante disolución en un medio orgánico acuoso alcalino,
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de preferencia en hidróxido sódico acuoso e isopropanol. 

El procedimiento se lleva a cabo a continuación tal como 

se ha descrito anteriormente para las sales fenolato al­

calinas disueltas en una solución alcalina acuosa.

5. En otra operación por partidas se dispone en
un aparato apropiado, tal como una autoclavo sacudida o 

agitada, una cantidad del o-nitroazobenoeno hidroxi-subs- 

tituidb, aloanol tal como isopropanol, amina, tal como die 
tilamina, junto con el catalizador tal como níquel Raney 

10. activado con molibdono. En otros casos el disolvente or­
gánico comprende un disolvente hidrocarbúrioo tal como 

tolueno o esencias minerales, un aloanol aouosoluble, tal 
como metanol, y una amina tal oomo dietilamina. So somete 
a presión de hidrógeno hasta que se alcanza la presión 

15. inicial deseada. Luego, en caso necesario, se calienta
la autoclave y su contenido hasta la temperatura reaccio- 

nal deseada y se mantiene a esta temperatura con agita - 

ción hasta que so absorbe aproximadamente la mitad do la 
cantidad teórica do hidrógeno, después de lo cual so adi- 

20. ciona a la autoclave una cantidad adicional de cataliza­
dor de níquel Raney activado con molibdeno reciente. Se 
prosigue la reacción hasta que se absorbo un poco más de 
la cantidad teórica de hidrógeno y se completa la reac - 

ción de reduooión. Después de este tiempo se descarga el 
25* exceso de presión, se somete a filtración la solución or­

gánica alcalina caliente, de preferencia bajo atmósfera 

inerte tal como nitrógeno o argón, para separar el cata­
lizador. Se extrae la solución, todavía caliento, oon so­
lución do ácido mineral para separar las impurezas y la
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dietilamina} dejando el producto do 2-aril-2H-benzotriazol 
hidroxi-subst it uido deseado en solución orgánica de la 
que puede aislarse en forma pura mediante cristalización.

Se contempla asimismo en el alcance de este in- 

5. vento que la preparación de 2-aril-2H-benzotriazoles me­

diante la reducción y ciclizaoión de o-nitrobencenos pue­
de efectuarse también de forma continua! aunque no necesa­
riamente con resultados equivalentes. Por ejemplo? cuando 
se utiliza una operación de tipo continuo} se mezcla pre- 

10. viamente el material de partida de o-nitrobenceno hidrdxi- 
-substituídO} y se disuelve o dispersa en un medio alcali­
no} alimentándose de forma continua dicha solución o dis-, 
persión a una zona reaccional que se mantiene a las condi­

ciones operativas apropiadas de temperatura y presión y 
15. que contiene el catalizador de hidrogenación. Se preven 

medios para adicionar catalizador adicional antes de la 
segunda mitad del ciclo r -accional.

Con medios independientes se somete hidrógeno 
a presión en la zona de reacción. Después del tiempo de 

20. residencia deseado el efluente del reactor se descarga 
continuamente y se acidifica la solución efluente para 
aislar el producto deseado. Debido a la naturaleza del 

catalizador utilizado un tipo de operación continuo par­
ticularmente efectivo comprende un lecho fijo de cataliza- 

25. dor sometido al flujo ascendente o descendente de la so - 

lución o dispersión de la reacción. Es deseable llevar a 
cabo la reducción según un procedimiento de dos etapas 
con una diferente temperatura de operación para cada eta­

pa} pudiendo utilizarse dos zonas do reacción en serie
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5.

10.

15.

20.

operando cada una a la gama de temperatura preferida para 

la etapa de rodacción especifica que se trate.

La reducción de los o-nitrobencenos a los 2- 

-aril-2H-benzotriazoles correspondientes constituye un 
procedimiento de dos etapas taí como se ha indicado ante­
riormente.

25. Etapa 1- La rcduoción del o-nitrobenccno al derivado de 

N-oxibenzotriazol se produce rápidamente y de 
forma cxotórmioa aún a baja temperatura bajo las 
condiciones operativas de este invento.
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5.

10.

15 <

'20.

25.

Etapa 2 - La redacción del intermediario de N-oxibenzo - 
triazol al producto de 2-aril-2H-benzotriazol 

correspondiente se desarrolla de forma más len­
ta. Esta redacción paede acelerarse en gran ma­
nera adicionando más catalizador; elevando la 
temperatura; aumentando la presión de hidrógeno 

o combinando estos factores.
Por lo general la reacción cesa cuando se ha 

reducido por completo el intermediario N-oxi al 2-aril-2H- 
bonzotriazol correspondiente haciendo más fácil .el con - 

trol de este procedimiento de hidrogenación catalítica.

Sin embargo; con determinados benzotriazoles altamente 
substituidos debe detenerse la reducción cuando se ha 

absorbido la cantidad apropiada de hidrógeno y ha reac - 
oionado para evitar ulterior disociación reductiva de los 
2-aril-2H-benzotriazoles preparados deseados.

Concretamente; el presente invento proporciona 
un procedimiento perfeccionado para la producción de los 

compuestos quo tienen la fórmula I

en donde

R^ es hidrógeno o cloro;

Rg es hidrógeno; cloro; alquilo inferior con 1 a 

4 átomos de carbono; alcoxilo inferior oon 1 a 4 átomos



de carbono; oarboalooxilo con 2 a 9 átomos d^ carbono;
carboxilo o -SO-H,3

R^ es alquilo con 1 a 12 átomos de carbono .; alco- 
xilo con 1 a 4 átomos de carbono; fenilo; fenilo substi­
tuido por grupos alquilicos; comprendiendo dichos grupos 
alquilicds de 1 a 8 átomos de carbono; cicloalquilo con 

5 a 6 átomos de carbono; oarboalcoxild con 2 a 9 átomos 
de carbono; cloro; carboxietilo o arilalquiío con 7 a 9 
átomos de oarbono;

es hidrógeno; alquilo inferior con 1 a 4 áto­
mos de carbono; alooxilo inforior con 1 a 4 átomos de car­
bono; cloro o hidroxilo; y

es hidrógeno; alquilo con 1 a 12 átomos de 
carbono; oloro; cicloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono; 

o arilalquiío con 7 a 9 átomos de carbono;
Rg puedo ser alquilo inferior con 1 a 4 átomos 

de carbono tal como metilo; etilo o n-butilo; R^ puede 

ser también alooxilo inferior con 1 a 4 átomos de carbono 
como metoxilO; etoxilo o n-batoxilo* R^ puede ser también 
oarboalooxilo con 2 a 9 átomos do carbono como carbometo- 
xilO; carbootoxilo o oarbo-n-octoxilo.

R-̂  puede ser alquilo con 1 a 12 átomos de carbono; 
como metilo; etilo; butilo secundario; butilo terciario; 
amilo; octilo terciario o n-dodecilo. R^ puede ser tam - 

bien alooxilo con 1 a 4 átomos de carbono como metoxilO; 
etoxilo o n-butoxilo. R^ es también fenilo substituido 

por grupos alquilicos; poseyendo diohos grupos alquilicos 
de 1 a 8 átomos de oarbono como metilo; butilo terciario; 

terciario o bien cotilo terciario. R3 pi.d. cor
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también oicloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono como 
ciclopentilo o ciclohexilo. es también .carboalcoxilo 
con 2 a 9 átomos de carbono tal como carbometoxilo? carbo- 
etoxilo? carbo-n-butoxilo o carbo-n-ootoxilo.

5. es también arilalquilo con 7 a 9 átomos de car­
bono como bencilo? alfa-metilbencilo o alfa,alfa-dimetil- 

bencilo.

R^ puede ser alquilo inferior con 1 a 4 átomos do 
carbono como metilo? etilo o n-butiloj 

10. R^ puede ser también alcoxilo inferior con 1 a 4
átomos de carbono como metoxilo? etoxilo o n-butoxilo,

R^ puede ser alquilo inferior con 1 a 12 átomos de 
carbono como metilo? butilo secundario? butilo terciario? 
amilo teroiario u octilo terciario o bien n-dodecilo.

15. Rpj puede sor también oicloalquilo con 5 a 6 átomos
de carbono como ciclopentilo o ciclohexilo.

R^ es también arilalquilo con 7 a 9 átomos de car­
bono oomo bencilo? alfa-metilbonoilo o alfa?alfa-dimetil- 
bencilo.

20. R-̂  es? de preferencia, hidrógeno.

Rg M ,  Ae preferencia, olere, al-milo inferior .en 
1 a 2 átomos de carbono? metoxilo o carboxilo.

R^ es? de preferencia? alquilo con 1 a 12 átomos 
de carbono? oiclohexilo? fenilo? cloro? alfa-metilbenci- 

25. lo o carboxietilo.
R^ es? de preferencia? hidrógeno? hidroxilo o me­

tilo.
R^ es? de preferencia? hidrógeno? cloro? alquilo 

con 1 a 12 átomos de carbono? ciclohexilo? benoilo o alfa-



-metilbencilo

Rg es# más preferentemente# hidrógeno o cloro.
R^ es# más preferentemente# metilo# butilo tercia­

rio# amilo terciario# octilo terciario# butilo secundario# 
ciolohexilo# cloro o carboxietilo.

R¿¡. es# más preferentemente# hidrógeno.

tilo# butilo secundario# butilo terciario# amilo tercia - 
rio# octilo terciario# o alfa-metilbencilo.

El procedimiento implica la reducción de un in­

termediario do o-nitroazobenoeno de la fórmula II

OH

en donde
R^j Rg# R^# R^ y R^ tienen el significado antes indi­

cado.
Los intermediarios de o-nitroazobenceno de par­

tida se preparan acoplando los compuestos de o-nitróbcn - 
cendiazonio apropiados de la fórmula III

3

4

5
(II)

N=N X

( I I I )
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en donde

y Rg tienen el significado antes indicado y 
X es cloro? sulfato u otras especies anióni­

cas t pero de preferenciay cloro?
5. con fenoles de la fórmula IV

10.

15.

que aooplan en la posición orto el grupo hidroxilico.
Los compuestos de o-nitrobencendiazonio se pre­

paran a su vez siguiendo procedimientos de diazotiaación 
corrientes con el empleo de nitrito sódico en solución 
acida con las o-nitroanilinas correspondientes de la fór­
mula V

2
(V)

2

Para fines ilustrativos se exponen algunos ejem­

plos específicos de compuestos de las fórmulas IV y V. Es- 
25. tos productos se encuentran por lo general en el comercio 

Compuestos de la fórmula IV
p-cresol
2?4-di-tercibutilfenol 
2? 4-di-t erciamilf enol



2^-di-tercioctilfenol
2-t ere ibut il-4-met ilf enol
4-oiclohexilfenol
4-t er o ib u.t ilfenol
4-terciamilfenol
4-t ero io c tilfenol
2!4-dimet ilfenol
3 ? 4-dimetilfenol
4-olorofenol
2  ̂4-dioldrofenol
3!4-diolorofenol
4-fenilfenol
4-fenoxifenol
4-o-tolilfenol
4-(4'-t eroioctil)fenilfenol
4-hidroxibenzoato de etilo
4-hidroxibenzoato de n-ootilo
4-metoxifenol
4-n-ootilfenol
4-n-dodeoilfenol
resorcinol
4-(alfa-metilbencil)fenol 
2-(alfa-met ilbeno il)-4-metilf enol 
2-ciclohexil-4-metilfenol 
4-seoubutilfenol 
2-seoubutil-4-tercibu.t ilf enol 
2-t ercibu.til-4-seoubutilf enol 
4-oarb oxiet ilfenol 
2-tnet il-4-carboxietilf enol



De preferencia! los compuestos de la fórmala IV 
útiles en este invento son : 

p-cresol

2? 4-di-tercibutilfenol 
2!4-di-terciam ilf enol 
2!4-di-terció ct ilfenol 
2-tercibutil-4-metilfenol 
4*-tercioct ilf enol 
4-n-octilfenol 
4-n-dodecilfenol 
resorcinol
2-secubatil-4-tercibatilfenol 
2-(alfa-metilbencil)-4-metilfenol 

Compuestos de la fórmala V 
o-nitroanilina 

4-cloro-2-nitroanilina 
4 ? 5-dicloro-2-nitroanilira 
4*-me t oxi- 2-nitr oanilina 
4-metil-2-nitroanilina 
4-etil-2-nitroanilina 
n-batil-3-nitro-4-aminobenzoato 
n-o ct il-3-nitro-4-aminob enzoat o 
4-n-butoxi-2-nitroanilina 
ácido 3-nitro-4-aminobenzoico 
ácido 3-nitro-4-aminobencensalfónico 
De preferencia los compuestos de la fórmala V 

útiles en este invento son : 
o-nitr oanilina 

4-clo ro-2-nitroanilina.



Los intermediarios de o-nitroa zobenceno de la 

fórmula II, en donde R^ es cloro; Rg es cloro y alquilo 

inferior con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo inferior 
con 1 a 4 átomos de carbono, carboalcoxilo con 2 a 9 
átomos de carbono;. es alooxilo con 1 a 4 átomos de 
carbono, fenilo, fenilo substituido por grupos alquíli- 

cos poseyendo dichos grupos alquilicos de 1 a 8 átomos 
de carbono, carboalcoxilo con 7 a 9 átomos de carbono, 
arilalquilo con 7 a 9 átomos de carbono, alquilo con 
9 a 12 átomos de carbono; R^ es alquilo con 1 a 4 áto­
mos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, 
cloro; y R^ es alquilo con 1 a 12 átomos de carbono, 
cloro, cioloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono o aril 
alquilo con 7 a 9 átomos de carbono, exhiben pobre solu 
bilidad en solución acuoso alcalina. Con estos inter­
mediarios es necesario, por lo general, el empleo de 

los agentes dispersantes o humectantes anteriormente des 
critos cuando se utiliza un medio acuoso alcalino.

Los 2-aril-2H-benzotriazoles han encontrado 

amplio empleo como intermediarios de colorantes, agen­
tes azul fluorescentes de abrillantamiento óptico y 

estabilizadores selectivos absorbedores de luz ultravio 
leta que ofrecen valiosa protección para fibras, pelí­

culas y diversas estructuras poliméricas sujetas a de- 
terioror por radiación ultravioleta. Estos materiales 
se han convertido en artículos importantes del comer­

cio.
Los 2-aril-2H-benzotriazoles son moléculas or­

gánicas complejas que requieren cuidadosos procedimientos



-  40 -

sintéticos para su. producción con buen rendimiento y pu­
reza aceptable.

El presente invento se refiere a un procedí - 

miento mejorado para preparar estabilizadores de luz ul- 
5. ' travioleta que comprenden 2-aril-2H-benzotriazoles subs­

tituidos. Estos se distinguen por una absorción muy lige­

ra con luz visible y una solidez muy elevada frente a la 

luz en diversos substratos. Miembros particularmente va - 

liosos de estos estabilizadores son compuestos que tienen 
10. un grupo hidroxílico libre en la posición 2 del grupo ari- 

lico enlazado al 2-nitrógeno del benzotriazol y que están 
ulteriormente substituidos en las posiciones 3 y 5 o en 
las posiciones 4 y 5 por grupos de alquilo inferior y pue 
den substituirse por un cloro en la posición 5 del núcleo 

15. bonzotriazólico.

En las patentes estadounidenses nB 3.004!896* 

3.055*896, 3.072,585, 3,074,910, 3,189.615 y 3.230,194 se 
amplia la descripción, preparación y empleo de estos va - 

liosos 2-aril-2H-benzotriazoles substituidos.
20. Las ventajas particulares de un procedimiento

según el invento en el medio de reacción orgánico alcali­
no son la elevada pureza de los triazoles deseados, los 

elevados rendimientos con tiempo de reacción relativamen­
te reducidos, la posibilidad de reciclar el medio reac - 

25. cional de preferencia después de separar el agua de reac­

ción y opoionalmente después de una etapa de destilación.

El mantenimiento de la actividad catalítica que 

solo desciende en valores reducidos oonstituye una venta­

ja adicional. El catalizador puede reciclarse, opcional­
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mente junto con pequeñas cantidades! por ejemplo de alre­

dedor del 10% en peso! de catalizador reciente.
los ejemplos que siguen se ofrecen para ilus - 

trar el procedimiento del presente invento! pero en modo 

5. alguno tienen por finalidad limitar el alcance del presen 
te invento.

EJEMPLO 1

2-(2-hidroxi-.3,5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol
Se cargó un reactor de hidrogenaoión de baja pro 

10. sión, de 1 litro, mantenido a 45^0 mediante calentamiento 
externo, 79,1 gramos (0,2 mol) de 2-nitro-2'-hidroxi-3', 
5'-di-terciamilazobenceno (pureza del 97%) disuelto en 
una solución do 230 gramos de isopropanol y 29,3 gramos 
(0,4 moles) de dietilamina y 3!0 gramos de catalizador de 

15. níquel Raney activado con molibdeno en forma de una sus­
pensión acuosa al 50%. Esta cantidad de catalizador fue 

de alrededor del 1,9% basado en el intermediario de azo- 
benceno. El reactor se barrió varias veces con hidrógeno 
y luego se sometió a presión de hidrógeno do 1 atmósfera. 

20. El contenido del reactor se agitó vigorosamente y se hi­
drogenó a 43-4IB o hasta que se hizo más lenta la absor - 
ción de hidrógeno, lo que se produjo, normalmente, des - 
puós de una absorción de hidrógeno del 50-65% del toóri- 
oo. Se descargó la atmósfera de hidrógeno del reactor y 

25. se sustituyó por nitrógeno. Luego se adicionó al reactor 
una cantidad adicional de 6,0 gramos del catalizador de 
níquel Raney activado con molibdeno en forma de una sus­
pensión al 50%. Esta cantidad de catalizador resultó del 
3,8 % basado en el intermediario de azobenceno para una
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cantidad total de catalizador utilizado del 5*7 %* Luego 
se restauró la atmósfera de hidrógeno en el reactor. Au­
mentó de nuevo en primer lugar la absorción de hidrógeno? 
pero cesó eventualmente después de producirse una absor - 

5. ción de hidrógeno teórica de alrededor del 114%. Próximo 
a terminar la reacción a 453* la mezcla reaccional se vol 

vio densa y aparecieron cristales en el sistema. La reac­
ción de hídrogenación precisó unas 4 horas para completar­
se.

10; so descargó de nuevo la atmósfera de hidrógeno
en el reaotor y se sustituyó por nitrógeno. El contenido 
del reactor se calentó a 60-653C para disolver los cris­
tales presentes. Prosiguiendo la agitación se cargaron en 
el reactor 81*5 gramos de esencias minerales Amsco. Luego 

15. se filtró el contenido del reactor bajo nitrógeno para se­
parar el catalizador de níquel activado con molibdeno en 
éste dispersado. Se lavó el catalizador recuperado sobre 

el filtro oon dos porciones de 4 gramos de isopropanol. 
Este catalizador lavado resultó luego apropiado para vol- 

20. verse a utilizar en otra reacción de hídrogenación.

Se volvió a calentar a 6530 el filtrado conté - 
niendo el producto deseado en solución y luego se trató 

con 160 gramos de ácido clorhídrico acuoso al 6% (0*26 mo­
les). Se agitó el sistema durante 10 minutos y luego se 

25. dejó en reposo durante otros 10 minutos. Luego se separó 

la fase ácido acuosa de la fase de disolvente orgánico 
conteniendo el producto deseado en solución. Se extrajo 
por dos veces la fase acuosa con 30 gramos cada vez de 
esencias minerales Amsco que se adicionaron a la fase de
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disolvente orgánico. Se extrajo de nuevo por dos veces la 

solución orgánica combinada con 40 gramos de ácido olor - 
hidrico acuoso al 6% (O? 14 mol). Luego se destiló en va­
cio a 958C la solución de esencia mineral Amsoo/isopropa- 

5. nol del producto deseado para separar alrededor de 2/3 de 
las esencias minerales Amsco (unos 90 gramos). Al residuo 
se adicionaron 110 gramos de isoprOpanol y 7' gramos de 
ácido clorhídrico concentrado. Se calentó la mezcla a 7080 
para formar ana solución homogénea que luego se enfrió 

10. con agitación hasta 5060? se sembró? se mantuvo a 45-5060 
para permitir la cristalización del producto deseado y por 
óltimo se enfrió a Ose. El producto deseado? 2-(2-hidroxi 
-3? 5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol? se aisló median­
te filtración? se lavó con seis porciones de 20 cc cada 

15. vez de isopropanol frió y luego se secó en vacio a 50ac?
lo que dió 54*8 gramos (78% de la teoría) de material pu­
ro? no precisando ulterior purificación para el uso en el 
comercio.

Cuando se llevó a cabo la anterior hidrogenaoión 
20. en una solución al 50% de esencias minerales Amsoo en pre­

sencia de un equivalente de dietilamina para el interme - 

diario do azobenceno el rendimiento de producto aislado 
fuó del 75%.

EJEMPLO 2
25. 2-(2-hidroxi-3?5-di-teroiamilfenil)-2H-benzotriazol

En un reactor de 10 galones revestido de acero 
inoxidable y equipado con agitador de turbina radial? dis 
positivo de registro y control de temperatura? un sistema 

de suministro do hidrógeno? dispuesto de modo que la pre-
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sión interna del reactor permanezca constante durante to­

da la hidrogenaoión? y un sistema dispersor de seguridad 
de nitrógeno, so introdujeron? bajo nitrógeno? 10 kg de 
isopropanol y 1?76 kg (24?0 moles) de dietilamina. Se ca- 

5. lento la solución hasta 50sc y se adicionaron? bajo ni - 

trógeno? 4)6 kg (12?0 moles) de 2-nitro-2'-hidroxi-3'?5'- 
-di-terciamilazobenceno (97?1% de pureza) y 3,81 kg de 
isopropanol. Se agitó vigorosamente la mezcla y se calen­

tó hasta 503C durante.15 minutos bajo nitrógeno. Luego se 
10. adicionó a la solución 180 gramos de una suspensión al 

50% en agua de un catalizador de níquel Raney activado 
con molibdeno (W.R. Grace? Raney tipo na 30) y 200 cc de 
isopropanol. Ello supone el 2% de catalizador basado en 
el intermediario de o-nitroazobenceno en solución. El sis- 

15. tema se sometió a presión de nitrógeno y se enfrió a 4530. 
Se descargó el nitrógeno y se sustituyó por hidrógeno con 
un cilindro regulador de presión de 3?5 kg/cm^. La caída 
de presión de hidrogeno teórioa para completarse la reac­

ción es de 12?46 kg/om^.
20. La velocidad del agitador se fijó en 400 rpm y

el recipiente se mantuvo a 3)5 kg/om^ y 4530. Se prosighó 
la reacción hasta que la presión en el cilindro de hidró­

geno descendió a menos del 5% de la teoría por hora o? 
aproximadamente? del 55 al 70% de la caída de presión teó 

25. rica. Se completó la primera etapa de la reducción al com­

puesto N-oxi correspondiente. Esto requirió unos 50 minu- 

tOB.
So descargó el reactor? se sometió a presión 

de nitrógeno? se detuvo la agitación y se descargó de nue—
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vo. Se adicionó una segunda partida de catalizador de ní­

quel Raney activado con molibdeno (360 gramos de una sus­
pensión al 50% en agua) y 2000 cc de isopropanol. Esto su­
pone el 4% de catalizador basado en el intermediario de 

5. o-nitro-azobenceno original utilizado. El sistema se some­
tió de nuevo a presión con nitrueno y luego de hidrógeno 

a 3?5 kg/om^ tal como antes. Se prosiguió la reducción 
con vigorosa agitación hasta que la presión del cilindro 
de hidrógeno fuá oonstante. Esto requirió unas 2 horas.

10. Se agitó la mezcla reacoional durante otra hora antes de 

efectuar la descarga y someterla a presión de nitrógeno.

Luego se calentó el sistema a 60-653C con agí - 
taoión durante 10 minutos. Se detuvo la agitación y se de­

jó que sedimentara el catalizador durante otros 10-15 mi- 

15. ñutos. A esta mezcla se adicionaron 4)89 kg de esencias 
minerales Arnaco. Se calentó la mezcla a 653C y se agitó 
vigorosamente.

Luego se filtró el contenido del reactor bajo 
presión de nitrógeno de 0)7 kg/cm2 para separar el cata- 

20. lizador de níquel Raney activado con molibdeno suspendido. 
Se lavó el reactor y el filtro con dos porciones de 1)2 

kg de isopropanol. El filtrado combinado contiene 17)75 kg 

de 2-(2-hidroxi-3)5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol en 
forma de una solución al 21% en esencias minerales Amsco/ 

25. isopropanol. Esto corresponde a un rendimiento de 3)75 kg 
de producto (100%) o bien el 88% de la teoría.

Se aisló ol material de esta solución siguiendo 
procedimientos convencionales en forma de un producto de 
elevada pureza con un rendimiento del 78%.
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5.

10.

15.

20.

25.

El catalizador recuperado del filtro-puede uti­
lizarse de nuevo durante la primera etapa de reducción de 
otra partida de un o-nitroazobenceno al N-oxi-2-aril-2H- 

benzotriazol correspondiente. *

EJEMPLO 3
2-(2-hidroxi-3 * 5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol

Con el empleo del procedimiento general del ejem 

pío 1 se efectuaron una serie de pruebas para determinar 
la influencia de determinadas variables en la preparación 
del compuesto antes indicado.

En todos los casos la temperatura fue de 45&C 

y se utilizaron 2 moles de dimetilamina por mol del in - 
termediario de o-nitfoazobenceno y 6% de catalizador de 
níquel Raney activado con molibdeno. Con la excepción que 
se indica se adicionó el catalizador en dos porciones del 

2% para la primera etapa de reducción y del 4% para la se­
gunda etapa.

Prue
ba"

Hidrógeno 
absorbido 
% de la 
teoría

Rendimiento 
de produc - 
to aislado

Pureza de 
o-nitroazo 
benceno ""

Presión de Tiempo 
hidrógeno de reac 
(kg/cm2) oión/ *" 

minutos
A 116 78 100%(re - 

crist.)
15(1,05) 360

B 116 78 97%(Teo.) 15(1,05) 360

C 113 78 100 % 65 - 50

4,2-3,2

160

D 124+ 75 100 % 15(1,05) 360
E 110++ 72 97 % 15(1,05) —

+ - Las mismas condiciones que las de la prueba
Ay exceptuando una distinta cantidad de catalizador. La
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diferente cantidad de catalizador produjo una absoroión 
de hidrógeno más rápida en la prueba D* pero no modificó 

de forma importante el rendimiento del producto.
++ - Las mismas condiciones que en la prueba B 

3* a excepción de que el catalizador en la prueba E fue un 
total del 8% con el 6% reciclado de la prueba B. Se adi­
cionó 2% de catalizador adicional reciente al inicio de 
la segunda etapa para aumentar la velocidad de reducción. 

Sin el catalizador recién preparado la reducción del com- 
10^ puesto N-óxi se produjo de forma lenta a la temperatura 

del ambiente.
No se apreció una ventaja perceptible con el 

empleo del intermediario de o-nitroazobenceno cristaliza­

do con pureza del 100% ya que so obtuvieron rendimientos 
15. excelentes de producto deseado a partir de intermediarios 

técnicos.
El empleo do mayor presión de hidrógeno* 4*2 

kg/cm^ frente a 1*05 kg/cm^* redujo el tiempo requerido 
para llevar a cabo apropiadamente la reacción.

20. EJEMPLO 4
2-(2-hidroxi-5-met ilfenil)-2H-b enzo tria zol

Se adicionaron a una botella agitadora Parr de 

500 cc* 48*7 gramos (0*18 mol) de 2-nitro-2'-hidroxi-5'- 
metilazobonceno (pureza del 95%)* 66 gramos de tolueno*

25. 28 gramos de metanol y 26*3 gramos (0*36 mol) de dietil-
amina. Se agitó la suspensión resultante hasta la disolu­
ción. Luego se purgó el matraz con nitrógeno y se adicio­
naron cuidadosamente 3*0 gramos do una suspensión en agua 
al 50% de catalizador de níquel Ranoy activado con molib-



deno (7/. R. Grace, Raney na 30). Ello supone el 3)2% 

de catalizador basado en el intermediario de o-nitroazo 
benceno. Se dispuso la botella en el aparato sacudi­

dor de hidrogenación Parr. Se sometió la botella a pre 

sión primero con nitrógeno y luego varias veces con 

hidrógeno. La presión se estableció a 3)5 kg/cm^ y se 
inició la agitación. Se calentó la mezcla reaccional 
hasta 45a C y se inició la absorción de hidrógeno se­
gún se desprende de una caída de l^resión de hidróge­

no. Después de la absorción de hidrógeno reducida o 
detenida con una calda de presión de Ü!98-1;19 kg/cm^) 
se descargó la botella y se restauró una atmósfera de 
nitrógeno. Se adicionaron cuidadosamente en la bote­
lla otros 3 gramos de una suspensión acuosa del cata­
lizador do níquel Raney activado con molibdeno. Ello 
supone 3)2 % más de catalizador basado en el interme­
diario de o-nitroazobenceno.

Se volvió a disponer la botella en el sacu­
didor Parr y se restauró una atmósfera de hidrógeno a 
3)5 kg/cm^. Luego se calentó la mezcla reaccional a 
58s - 603 0. La presión de hidrógeno se mantuvo entre 
3)5 y 2)8 kg/cm^ durante toda la.segunda etapa de re­
ducción hasta que descendieron los niveles de absor­
ción de hidrógeno. El tiempo total de reacción fue 
de 150 - 175 minutos. Se descargó el sistema y se res­

tauró una atmósfera de nitrógeno en todas las etapas 

subsiguientes.
Se adicionó a la mezcla reaccional 40 gramos 

de tolueno y luego se calentó a 703 0 para asegurar la canplé
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ta solución del producto deseado. Se filtró la mezcla 

reaccional para separar el catalizador de níquel suspen­

dido que pudiera reciclarse a otra prueba de hidrogenaoión 

después de lavado oon 40 gramos de tolueno? 40 gramos de 
5. metanol y por último con agua. Las lavazas de tolueno y

metanol se combinaron con el filtrado original. El tolue­

no y el metanol se separaron mediante destilación en va - 
cío a 60-6520 utilizando un evaporador de película delga­

da? lo que dió una suspensión espesa. Se adicionaron 100 
10; gramos de metanol a la suspensión que se agitó hasta que 

resultó uniforme. Se mantuvo la suspensión a 0-520 duran­
te 30 minutos y luego se filtró? lo que dió 37 r2 gramos 
(91?9%) del producto bruto después de lavarse oon 100 gra­
mos de metanol y secarse.

15. El empleo de una cantidad equivalente de n-pro-
pilamina substituida por la dietilamina dió el producto 
del epígrafe con rendimiento aislado del 88%.

EJEMPLO 5

2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-bensotriazol.

20. Utilizando el procedimiento del ejemplo 4) se
disolvieron 48?7 gramos (0?l8 moles) de 2-nitro-2'-hidro- 
xi-5'-metilazobenceno (pureza del 95%) en 125 gramos de 
agua y 16?2 gramos de solución de hidróxido sódico al 50% 
(0?202 moles). Después de purgado oon nitrógeno? se adi - 

25. cionaron cuidadosamente 3?0 gramos de una suspensión en
agua al 50% de un catalizador de níquel Raney activado oon 
molibdeno (W.R* Grace? Raney na 30). Ello supone el 3*2% 
de catalizador basado en el intermediario de o-nitroazo- 
benoeno. Al término de la primera etapa de hidrogenaoión?
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después de una presión de hidrógeno de 0*98-1*12 kg/om^* 

se adicionaron 3)0 gramos más de catalizador antes descri­
to. La cantidad total de catalizador utilizada para ambas 

etapas de la hidrogenaoion fué del 6*4 % basado en el in* 
5. termediario de o-nitroazobenceno utilizado.

La absoroión de hidrógeno total, se apreció por 
una caida de la presión de hidrógeno de 2*45-2*66 kg/om^ 
y el tiempo total de la reacción fue de 290-340 minutos.

Después de descargarse el hidrógeno se restauró 
10. una atmósfera de nitrógeno y se adicionaron 3*72 gramos 

adicionales de solución de hidróxido sódico al 50% para 
asegurar la solución completa del producto deseado. Se 

, separó el catalizador suspendido mediante filtración a 
50aC* lavándose el catalizador con 15 gramos de solución 

15. de hidróxido sódico al 10% y 15 gramos de agua. El cata­
lizador pudo utilizarse en otra prueba de hidrogenación 

después de lavado adicional.
Los filtrados combinados se trataron bajo atmós­

fera de nitrógeno con una solución de ácido sulfúrico 
20. acuoso al 70% hasta que se redujo el pH a un valor de

10. El producto bruto precipitado se aisló mediante fil­

tración y se lavó sucesivamente con porciones de 100 cc 
de agua* isopropanol y de nuevo agua. Se secó el produc­
to en vaoío a 45-503C y se recuperó con un rendimiento de 

25. 24*9 gramos (62% del teórico). El producto puede purifi­
carse adioionalmente siguiendo procedimientos convencio­
nales de recristalización.

Cuando se adicionó 0,5% en peso del agente hu­

mectante do monooloato de sorbitan (Apan 80) al sistema
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de hidrogenaoión se obtuvo el producto del epígrafe con 

un rendimiento del 84%.
EJEMPLO 6

2-(2-hidroxi-5-met ilfenil)-2H-benzotriazol 
5. Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo

5* se adioionaron 48^7 gramos (Oyl8 mol) de 2-nitro-2'- 
hidroxi-5'-metilazobenceno (pureza del 95%),disuelto en 
una solución de 9 gramos de hidróxido sódico en 30 gra­
mos de agua y 45 gramos de isopropanol y un total de 7'O 

10* gramos de una suspensión al 50% en agua de catalizador 
de níquel Raney activado con molibdeno (W.R. Graoe Raney 

na 30) en dos poroiones iguales de 3*5 gramos en el ini- 
oio y a media parte de la hidrogenaoión se obtuvo el pro­
ducto 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol con ren- 

15. dimiento realmente cuantitativo después de la separación 
del catalizador de níquel suspendido mediante filtración 

y acidificación del filtrado hasta un valor pH inferior 
a 4 utilizando ácido sulfúrico acuoso.

EJEMPLO 7
20. 2-(2-hidroxi-5-tercioctilfenil)-2H-benzotriazpl

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo 

1 se sustituye una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-hi- 
droxi-5'-tercioctilazobenceno por 2-nitro-2'-hidroxi-3'* 
5'-di-terciamilazobenceno se obtiene el producto del 

25. epígrafe.

EJEMPLO 8
5-cloro-2-(2-hidroxi-3)5-di-tercibutilfenil)-2H-benzo- 
triazol

Cuando en el ejemplo 1 se sustituye el 2-nitro-
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5.
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15.
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25.

2'-hidroxi-3'*5''-di"terciamilazobenceno por una cantidad 

equivalente de 2-nitro-5-oloro-2'-hidroxi-3',5'-di-ter- 
cibutilazobenceno se obtiene el producto del epígrafe oon 
un rendimiento de 68!2%. El empleo de este catalizador 
de níquel no produce ninguna disociación de la fracción 
de cloro de la molécula y no se observa ningún vestigio 

del compuesto hidrogenado correspondiente.
EJEMPLO 9

5^cloro-2-(2-hidroxi-3-teroibutil-5-metilfenil)-2H-benzo—

triazol

Cuando en el ejemplo 1 se sustituye el 2-nitro- 
2'-hidroxi-3')5'-di-terciamilazobenCenb por una cantidad 

equivalente de 2-nitro-5-cloro-2'-hidroxi-3'-tercibutil- 
-5-metilazobenceno se obtiene el producto del epígrafe. '

EJEMPLO 10
2-(2-hidroxi-3!5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo 

1 se adicionan 0 ^  en peso del agente humectante de mono- 

oleato de sorbitan Span 80 al sistema de hidrogenación 
se obtuvo el producto del epígrafe eon un rendimiento del 

75)2%.
EJEMPLO 11

2-(2-hidroxi-3!5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento general del 

ejemplo 1 se sustituyó el catalizador de níquel Raney 
activado oon molibdeno por una cantidad equivalente de 

níquel Raney sin activar y se mantuvieron constantes todas 
lss variables restantes! se obtuvo el producto del epí­

grafe con rendimientos que fueron esencialmente iguales



a los obtenidos bajo las condiciones en.que se utiliza el 

catalizador de níquel Ranpy activado oon molibdeno..
Estos datos se resumen en la Tabla que sigue:

Prue Catalizador de níquel 
ha"* Raney al 2% adiciona­

do de una vez

Temperatura de 
hidrogenación

ac
Rendimiento 
total del 
producto %

1 sin activar 48 64,6
2 " " 38 56,2
3 aotivado oon molibde­

no
35-48 60,1

4 " " " 33-38 56,1

EjEMPlO 12

2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento deL ejemplo

1 se sustituyó el 2-nitro-2'-hidroxi-3',5'-di-terciamíl- 
azobenceno por una cantidad equivalente de 2-nitro-2'- 
hidroxi-5'-metilazobenceno y se utilizó un total del 9% 
de catalizador de níquel Raney activado con molibdeno 
se obtuvo el compuesto del epígrafe con un rendimiento 
del 60,3%.

EJEMPLO 13
2-(2-hidr oxi-5-met ilfenil)-2H-benzotr iazol

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo 
4 se sustituyeron los 6,0 gramos de suspensión enaagua 
al 50% de catalizador de níquel Raney activado oon mo­
libdeno por 6,0 gramos de una suspensión en agua al 50% 
de un catalizador de níquel Raney activado con cromo y 
adicionándose de una vez todo el catalizador activado 
con cromo al inicio de la hidrogenación, se aisló el 

producto del epígrafe con un rendimiento del 72%.
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EJEMPLO 14

5.

10.

15.

20.

25.

2-( 2-hidroxi-3,5-di-tercibutilf enil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo 

4 se sustituyó el 2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazobenceno 
por una oantidad equivalente de 2-nitro-2'-hidroxi-3; 5- 
-di-tercibutilazobenceno y se utilizaron 4 gramos en to­
tal del catalizador de níquel Raney activado con molibde- 
no se obtuvo el producto del epígrafe con un rendimiento 

del 49?2%.
EJEMPLO 15

2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento general de 

los ejemplos 4 o 5* se sustituyó el catalizador de níquel 
activado con moiibdeno por catalizador de níquel Raney 
sin activar y manteniéndose constantes las demás varia­
bles, se obtuvo el producto del epígrafe con rendimien­

tos que resultaron esencialmente iguales a los obtenidos 
con el catalizador de níquel Raney activado con molibde- 

no.
Estos datos se resumen en la tabla que sigue:

Prue Catalizador de níquel Método Temperatura Rendí - - 
ba"* Raney del de hidroge- miento

ejemplo nación se total
de pro­
ducto %

1 activado con molib - 
deno

5 45-60 72,0

2 sin activar 5 45-60 60,9

3 H H 4 55 70

Prueba -1 : Catalizador al 4% en 2 porciones;



Prueba 2 : Catalizador al 9% en 3 por oiones y 

Prueba 3 : Catalizador al 4% en 1 porción.
EJEMPLO 16

2-( 2-hidroxi?-3? 5-di-terciamilf enil)-2H-8enz0triazol
Cuando utilizando el procedimiento general del 

ejemplo 5 se sustituyó el 2-nitro-2'-hidroxi-5'-metilazo- 
benceno por una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-hidro- 
xi-3'^5'-di-teroiamilazobenceno y el hidróxido sódico se 
sustituyó por una cantidad equivalente do hidróxido po­
tásico) y la hidrogenación se llevó a cabo en un medio 
acuoso (40/60) de esencias minerales Amsco conteniendo 
monooleato de sorbitán al 1%) Span 80) en calidad de 
agente humectante a una presión de hidrógeno de 6 atmós­
feras durante un período total de 8 horas? se obtuvo el 
producto del epígrafe con un rendimiento aislado del 71'9%.

EJEMPIQ 17

2-(2-hidroxi-3)5-di-tercibutilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento general del 

ejemplo 1 se hidrogenó a 45&C una suspensión al 22% en 
peso de 2-nitro-2'-hidroxi-3't5'-di-tercibntilazobenceno 
en isopropanol/trietilamina (1/0?18) en presencia de ca­

talizador de níquel Raney (6% en peso basado en el in - 
termediario de azobenoeno) durante un período do 13 ho­
ras) se obtuvo el compuesto del epígrafe con un rendí - 
miento del 67%.

Cuando la cantidad del catalizador anterior se 
aumentó en el 20% en poso basado en el azobenoeno la hi- 
drogenaoión se completó en 1?1 hora a 450C? lo que dió
un rendimiento de producto del 75%.



EJEMPLO 18
2-( 2-hidroxi-3; 5-di-tercibutilfenil)-2H-benzOtriazol

Utilizando el procedimiento general del ejemplo 

6 se suspendieron 35? 5 gramos de 2-nit r o-2-hidr oxi-3' ? 5' - 
-di-tercibutilazobenceno en 100 gramos de tributilfosfa- 
to? 50 gramos de metanol y 4- gramos de hidróxido sódico. 
Luego se adicionó a la suspensión 8 gramos de catalizador 
de níquel Raney y la hidrogenaoión se llevó a cabo bajo 

1 atmósfera de hidrógeno a 45^0 durante 7 horas. El ca­
talizador so separó por filtración a 80a. En la forma 
usual se obtuvo el producto del epígrafe con un rendí - 

miento del 85?8%.
EJEMPIO 19

2-(2-hidroxi-3? 5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando en el ejemplo 6 se sustituyó el 2-nitro 

-2'-hidroxi-5'-metilazobenceno por una oantidad equiva­
lente de 2-nitro-2-hidroxi-3'?5'-di-terciamilazobenceno 
y se utilizó un total de catalizador del 4% se preparó 
el producto citado con rendimiento casi cuantitativo.

EJEMPLO 20

2-( 2-hidroxi-3? 5-di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol
Cuando utilizando el procedimiento del ejem - 

pío 1 so sustituyó el isopropanol y la dietilamina por 
n-propilono suficiente para obtener una solución al 29% 

en peso del intermediario de 2-nitro-2'--hidroxi-3' ? 5' - 
di-teroiamilazobenceno en el disolvente de amira? la hi­

drogenaoión so llevó a cabo a 45̂ 0 y 3?5 kg/om^ de pre­
sión. El disolvente amínico en exceso se separó median­

te dostilaoión y se obtuvo el producto del epígrafe oon
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un rendimiento del 43)3%* Cuando el disolvente de n-pro- 

pilamina anterior se sustituyó por un mismo peso de die- 
tilamina y se llevó a cabo la hidrogonación a 1 atmósfe­

ra, ol rendimiento del producto del epígrafe fuó del 

40,8%.
EJEMPLO 21

2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol -
Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo 

4 se sustituyó el tolueno, metanol y diotilamina por n- 
propilamina suficiente para obtener un 29% en peso do so­
lución del intermediario de 2-nitro-2^-hidroxi-5'-motil- 

azobenceno se aisló el producto del epígrafe separando 
la mayor parte del disolvente aminico mediante destila - 
ción on vacio y suspendiendo el residuo en metánol. El 
producto bruto so obtuvo con un rendimiento del 88,4%.

En la tabla que se expono a continuación se 
representa un ejemplo comparativo dol efecto utilizando 
diversas aminas orgánicas en calidad de disolvente y ba­
se para la preparación de 2-(2-hidroxi-5-metil-fonil)-2H- 
-benzotriazol siguiendo el procedimiento antes expuesto.

Disolvente aminico Tiempo de la 
reacción en 
minutos

Rendimiento de 
ducto bruto

dietilamina 210 59*0
n-propilamina 190 88,4
dibut ilamina 150 74*0

isopropilamina 170 84*0

t erc ibut ilamina 180 79*0
trietilamina 165 35,5
n-butilamina 130 79*0
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5.

10.

15.

20 <

Disolvente amínico Tiempo de la Rendimiento de pro - 
reacción en ducto bruto 
minutos

amilamina 200 82 ?0
moríolina 240 72?0
n-prop ilamina***

con agua al 20% 250 59*0
n-prop ilamina***
con agua al 15% 220 74*0

+ - La presencia de cantidades sustanciales de agua en
el disolvente de amina orgánica reduce el rendimien-
to del producto de benzotriazol.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad do la solicitud de patente 
estadounidense núm. 577*386 de 14- de mayo de 1975.

1.- Un procedimiento para la producción de 

2-aril-2H-henzotriazoles? de la fórmula I

(I)

25. en la que
R^ es hidrógeno o cloro?
R2 es hidrógeno? cloro? alquilo inferior con 1 a 

4 átomos de carbono? alcoxilo inferior con 1 a 
4 átomos de carbono? carboalcoxilo con 2 a 9
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5.

10.

15*

20.

25.

átomos do carbonoy carboxilo o -SO^Hy 

es alquilo con 1 a 12 átomos de carbonoyal- 
coxilo con 1 a 4 átomos do carbono y feniloy 
fenilo substituido por grupos alquilicos# 

comprendiendo dichos grupos alquilicos de 1 
a 8 átomos de carbonoy oicloalquilo con 5 a 
6 átomos de carbonoy carboalcoxilo con 2 a 
9 átomos de carbonoy cloroy carboxietilo o 
arilalquilo con 7 a 9 átomos de carbono y 

R^ es hidrógeno! alquilo inferior con 1 a 4 
átomos de carbonoy alcoxilo inferior oon 1 
a 4 átomos de carbono y cloro o hidroxiloy y 
es hidrógeno! alquilo con 1 a 12 átomos de 
carbonoy cloroy cicloalquilo con 5 a 6 áto­

mos do carbono o arilalquilo con 7 a 9 áto­
mos!

caracterizado porque comprende

reducir y ciclizar el o-nitroazobencono corres­
pondiente con hidrógeno a una temperatura comprendida 
entre alrededor de 20aC y alrededor do 100aC y a una pro- 
sión comprendida entre alrededor de 1 atmósfera y alre­

dedor de 66 atmósferas al tiempo que se mezcla en un me­
dio alcalino con un pH superior a 10 en presencia de ca­
talizador de hidrogenación de níquel activadoy y

recuperar el 2-aril—2H-bonzotriazol deseado.
2. - Un procedimiento! de conformidad con la 

reivindicación ly caracterizado porque dicho catalizador 
es un catalizador de hidrogenación de níquel activado.

3. - Un procedimientoy do conformidad con la
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reivindicación 2? caracterizado porque dicho catalizador 
de hidrogenaoión es níquel Rancy activado con molibdeno 
o níquel Raney activado con cromo.

4. - Un procedimiento! de conformidad con la 
reivindicación 3? caracterizado porque dicho catalizador 
de hidrogenaoión es níquel Raney activado con molibdeno.

5. - Un procedimiento! de conformidad con la 

reivindicación l! caracterizado porque en una variante 
de su realización dicho o-nitroazobenceno forma una sal 
fenolato alcalina soluble en agua que! adicionalmente! 
comprende

llevar a cabo la reducción y ciclización en un 
medio alcalino acuoso!

aislar dicho catalizador de níquel mediante 
filtración una vez completada la reacción!

hacer descender el pH del medio acuoso alcalino 
a un valor inferior a 10 para que precipite el producto 
deseado! y

recuperar el 2-aril-2H-bcnzotriazol deseado 
siguiendo procedimientos convencionales.

6. - Procedimiento! de conformidad con la rei 
vindicación l! caracterizado porque en otra variante de 
su realización dicho o-nitroazobenceno forma una sal fe­
nolato alcalina dispersable en agua que! adicionalmente! 
comprende

llevar a cabo la reducción y ciclización en 
un medio alcalino acuoso o hidrocarbúrico orgánico acuo­

so conteniendo adicionalmente un agente dispersante o 
mezcla de agentes dispersantes!
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haoer descender el pH del medio acuoso alcalino 

hasta un valor inferior a 10 una vez completada la reao- 
ción;

aislar el producto bruto deseado combinado con 

dicho catalizador de níquel mediante filtración*
disolver dicho producto bruto en disolvente

orgánico;
separar el catalizador de níquel activado me­

diante filtración; y
recuperar el 2-aril-2H-benzotrdazol deseado 

siguiendo procedimientos convencionales.

7. - Un procedimiento; de conformidad con la 
reivindicación 1 caracterizado porque comprende; adioio- 
nalmente;

llevar a cabo la reducoión y ciclización en un 
medio orgánico aloalino acuoso;

separar el catalizador do níquel mediante fil­
tración;

haoer descender el pH del medio orgánico alca­
lino acuoso hasta un valor inferior a 4 para que preoi — 
pite el producto deseado; y

recuperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado si­
guiendo procedimientos convencionales.

8. - Un procedimiento; de conformidad con la 
reivindicación 1; caracterizado porque adioionalmento 
comprende *

llevar a cabo la reducción y ciclización en 
un sistema disolvente orgánico que contiene una amina 
orgánica;
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separar el catalizador* de níquel mediante fil­

tración, y
reouperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado 

siguiendo procedimientos convencionales.
9.- Un procedimiento, de conformidad con la 

reivindicación 1, caracterizado porque adicionalmente 

comprende ,
llevar a cabo la reducción y ciolización en un 

sistema disolvente orgánico constituido esencialmente en 
su totalidad por una amina orgánica alifática o alicicli- 

ca o morfolina,

separar el catalizador de níquel mediante fil­

tración y
recuperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado si­

guiendo procedimientos convencionales.
1&- Un procedimiento, de conformidad con la 

reivindicación 4, caracterizado porque dicho medio alca­
lino es una solución acuosa de hidróxido de metal alcali­
no.

11. - Un procedimiento, de conformidad con la 
reivindicación 4, caracterizado porque dicho medio alca­
lino es una solución acuosa de hidróxido de metal alca - 
lino/alcanol.

12. - Un procedimiento de conformidad con la 

reivindicación 4, caracterizado porque dicho medio alca­
lino es una solución acuosa de hidróxido de metal alca­

lino que contiene un hidrocarburo orgánico inmiscible en 
agua y un agente dispersante.

13. - Un procedimiento, de conformidad con la



10.

15.

20. .

25.

/

!
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reivindicación 4. caracterizado porque dicho medio alca­

lino es una solución de un metanol hidrocarbúrioo aromá­
tico y una amina orgánica alifática o aliciclica o mor - 
folina.

14. - Un procedimiento^ de conformidad con la 
reivindicación 4? caracterizado porque dicho medio alca­

lino es una solución de un alcanol y una amina orgánica 
alifática o aliciclica o morfolina.

15. - Un procedimiento) de conformidad con la 

reivindicación 4) caracterizado porque dicho medio alca­
lino es una amina orgánica alifática o aliciclica o mi - 

colina.
16. - Un procedimiento) de conformidad con la 

reivindicación 4) caracterizado porque en una forma se - 
leotiva do realización se constituye un compuesto de la 
fórmula I en donde

R-̂  es hidrógeno)
Rg es hidrógeno) cloro) alquilo inferior con

1 a 2 átomos de carbono) metoxilo o carboxilO)
R^ es alquilo con 1 a 12 átomos de carbono) ci- 

olohexilO) fenilO) cloro) alfa-metilbencilo o 
carboxietilO)

R^ es hidrógeno) hidroxilo o metilo) y

R^ es hidrógeno) alquilo con 1 a 12 átomos do 
carbono) cloro) ciclohexilO) bencilo o alfa- 
metil-boncilo.

17. - Un procedimiento) de conformidad oon
la reivindicación 4* caracterizado porque más selectiva­
mente se constituye un compuesto de la fórmula I en don-
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de
4 as hidrógeno,
1 -

Rg es hidrógeno o cloro, - - 

es hidrógeno, cloro, metilo, butilo terciario, 
butilo secundario, amilo terciario, oetilo ter­

ciario o alfa-metilbenoilo.

18.- Un procedimiento para la producción de 
2-aril-2H-benzotriasoles.

memoria descriptiva que consta de 64 hojas foliadas y es­
critas a maquina ñor una sola cara.-

amilo terciario, ootilo terciario, ciclohcxilo 

cloro o carboxietilo,

R¿j_ es hidrógeno, y

Según se describe y reivindica en la presenta
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