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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
la preparaoién de 2-aril-2H-benzotriazoles y sus deriva -
dos. Més concretamente, el invento se refiere & un nuevo
procedimiento para la preparacibn de 2-aril—2H-benzotriae
zoles con el que sc obtienen elevados rendimientog@de los
productos deseados y se eliminan sustancialmente los pro-
blemas de polucidn que surgen con los actuales procedi -
mientos para obtener dichos productos.

Hasta ahora la conversidn de un orto~nitroazo-
benceno en el 2~aril-2H-benzotriazol correspondiente se
ha efectuado con procedimientos de reduccidn quimioa vy
electrolitica. Por ejemplo, segin ilustran las patentes
estadounidenses nims. 3.072:585 y 342303194, los derivas-
dos de o-nitrobenceno se han reducido quimicamente utili-
zando zinc en soluciones de hidrdxido sédico aleohdlico
para obbencr buenos rendimientos de los 2~aril-2H-benzo-
triazoles correspondientes. Seghn se revela en la patente
estadounidense ne 2,362,988, se ha utilizado tambibn, en
calidad de agentes de reduccibén quimicos para esta trans-
formacibn, sulfuro amdnico, sulfuros alcalinos, zine con
amoniaco a 80-1002C; hidrogulfuro sbdico y zinc con Aci-
do clorhidrico. EL empleo de sulfuro ambnico se ha revels
do tembibn por S. N. Chakrabarty y ool.y J. Indian Chem.
So0ces 55 555 (1928); Chem. Abst.s 23; 836 (1929) con re~-
sultedos mixtos dependientes de la presencie o ausencia
de grupos substituyentes en el grupo 2-arilo. En ciertos
cagos no se formaron en absoluto los 2-aril-2H~benzotria~ -

zoles siendo los productos de reduccidn solo los o-amino-
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azobencenos correspondientes.

Ia reduccidn electrolitica de los o-nitrobenoo-
nos se reveld por H., Itomi, Mem. Coll., Sci. Kyoto Imp.
Unives 124y m@ 6, 343 (1929); Chem, Abst.s 24, 2060(1930)
con el empleo de un cdtodo de cobre en solucién diluida
de hidrdxido sddico. Los rendimientos variaron del 25 al
60% dependiendo de las modalidades espeoificés y de las
condiciones formAndose una mayor impurezasy 0 sea el o-ami
noazobencono correspondiente. ) '

Bl gistema de reduccibn quimica de polvo de
zine e hidrdxido sddicos ampliasmente utilizado para la
transformacidn de o-nitroazobencenos en 2-aril-2H-benzo-
triazoles correspondientes se ilustrd por K. Blbgs y col.
J. Prakt. Chem., 108y 204 (1924); Chem. Abst.: 19, 514
(1925). Los rendimientos de los 2-aril-2H-benzotriazoles
deseados varian del 30 al 85% segin sea el intermediario
de o-nitroczobenceno especifico reducido.

En muchos casos los procodimientos de reduceidn
quimioca y electrolitica conocidos para la preparacidn de
2~aril-oH~benzotriazolos no rosultan précticos o atracti~
vos econdmicamente. El sistema de polvo de zine e hidrd -
xido sddico ampliamente utilizado originge problemas dc
polucibn con respecto o la eliminacidn de desechos de csg-
coria de zinc que cada vegbreocupa mise

Bn la publicacidn de patente japonesa Sho 48-
26012, 3 de agosto de 1973, se ilustrd la preparacibn con

_buen rendimiento de los lH-benzotriazolecs isoméricos,

pero quimicamente distintivos, mediante la reduccidn caw

telitica en medios alecalino de o-nitrofenilhidracina y
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sus derivados de alquilo y perfluoroclquile substituidos
en el anillo por fenilo seleccionadoss Lbs 2H-benzotriazo~
les isomdricos de cste invento no pueden prepararse a par-
tir de fenilhidracinas.

Por consiguientes congtituye un objeto de este
invento el proporcionar un nuevo procedimiento para la
preparacidn de 2-aril-cH-benzotriazoles evitando la grave
polucidn y problemss del medio ambiento.

Otro objeto de cgte invento consiste en preparar
2waril-2H-benzotriazoles reduciendo y ciclizando el o-ni-
trobenceno correspondiente bajo clertas condiciones que se
exponen a ocontinuacidn con mayor detallescon 10 que se Obe
tienen mletados rendimientos de los productos con pureza
aceptable,

Una modalidad del invento, tomada en su dspecto més
amplio, se halla en un procedimiento para la produccidn de
2~(2-hidroxi~S5-metilfenil)-2H-bengotriazol que comprende
reducir y ciclizar 2-nitro-2'~hidroxi~5'-metil-azobenceno
con hidrbgeno en condiciones reductoras en un medio acuoso
alecalino en presoncia de un catalizador de hidrogenaocidn de
niguel y reocuperando el 2-(2-hidroxi-5-metil)-2H-benzotria~
201,

Todavia otra modalidad de.este invento, tomada
en su aspecto més amplio, se encuenira en wn procedimiento
para la produccidén de 2-(2-hidroxi-3;5-di-terciamilfenil)-
-2H~benzotriazol que comprende reducir y ciclizar 2-nitro-
-2'-hidroxi-3',5'~di-terciomilazobenceno con hidrdgeno en
condiciones rcductores en un sistoma disolvente orgénico
contenisndo una amina acuogoluble en pregencia de un cata-

lizador de hidrogeonncidn de niquel activado y recuperar
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8l 2=(2-hidroxi-3:5~di~torcionilfenol)=2H~benzotriazol.

ELl procedimiento de este invento puede llevarse
a cabo & una temporatura comprendide entre alrededor de
2020 y alrededor de 10020, de preferencia entre alrede =
dor de 3020 y alrededor de 808C y més preferentemente en—
tre alrededor de 402C y alrededor de 7020,

| Otra modalidad de este invento radica en un pro-
cedimiento pare la produccidn de 2-(2-hidroxi-5~metil-fe-
nil)-2H-benzotriazol que comprende tratar 2-nitro-2'-hi -
droxi-5'-metilazobenceno con hidrdgeno a une temperatura
comprendida entre alrededor de 202C y alrededor de 10020
¥y @ una presifn comprendide eontre alrededor de 1 atmbsfera
y alrededor ds 66 atmdsferas en medio acuoso alealino en
presencin de un catalizador de hidrogenacidn de niquel
activado o sin activar, separar el catalizador de niguel
mediante filtroeidn, hacer descender el pH del sistema
acuoso & un valor inferior a 10 para precipitar el produc-—
t0 desendo y recuperar el 2~(2~hidroxi~5~metilfeni1)~2H~
benzotriazol deseado siguiendo procedimicntos convencionfe
les. Un modio alealino preferido ss ume solucidn de hidrd-
xido de metal alcalino acuoso.

Una modalidad adicional de este inwvento radica
en un procedimiento para la produccidn de 2~(2-hidroxims—
-petilfenil)~2H-benzotriazol gque compronde tratar 2-nitro=
2'-hidroxi~5'-metilazobencono con hidrdgeno a una tempew
rature comprendida entre alrededor de 202(C y alrededor
de 10020 y & una presidn comprendida entre 1 atmdsfera y
alrededor de 66 atmbsferas en un medio acuoso orginico al-

calino (de preferencia isopropanol) en pregencia de un
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catalizador de hidrogenacidén de niquel activedo o sgin ao=-
tivars separar el catalizador mediantevfiltraci6ny hacer
dezcender el pH dol sistema acuoso a un valor inferior a

4 para precipitar el producto deseado y recuperar el 2—( 2~
~hidroxi~5~metilfenil)-2H~benzotriazol deseado siguiendo
procedimientos convencionales. Un medio alcalino preferido
es una solucidn ccuosa de hidrézido de metal alcalino/al-
canol,

Otra modalidad de este invento radica cn un pro-
cedimiento para la produccidn de 2~(2-hidroxi-3;5-di-ter—
ciamilfenil)~2H-benzotriazol que comprende tratar 2-nifro-
~2'-hidroxi-3',5'~di~tercianilazobenceno con hidrdgeno a
una temperatura on la gama comprendida entre alrcdedor de
202C y alrcdedor de 1008C y 2 una presidn comprendida en— 7
tre alrododor de 1 atmdsfera y alrededor de 66 atmbésferas
cn un sistama disolvente orginico que conbtione una amina
acuosolubles de preferencia isopropanol/dietilamina, on
prescncia do un catalizador de hidrogenacibén de niquel ac—
tivado o sin activar; separar el catalizador metdlico me~
diante filtracidn y recuperar el 2~(2-hidroxi-3s5-di~ter-
clamilfenil)-2H-benzotriazol deseado siguiendo procedimien
t0s convenecionales. .

Una modalidad ulterior de este invento radica
en un procedimiento para la produccidn de 2~(2-hidroxi-5-
-metilfenil)-2H~benzotriazol que comprende tratar 2-nitro-
~2'=hidroxi~5'-metilazobenceno oon hidrdgeno a una tempo-
ratura comprendida entre alrededor de 208(¢ y alrededor de
1002C y a une presidn comprendide entre alrededor de 1

atmdsfera y alrededor de 66 atmdésferas en un sistema di -
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solvente orginico comteniendo una amins acwosoluble (de
preferencia tolueno/metanol/dietilaminge) en presencia de
un catalizador de hidrogenaciby de miguel activado o sin
activar, separar el catalizador metélico mediante filtra~
oign y recuperar cl o-( 2-hidroxi-5-metilfenil )—2H-benzo~
triazol siguiendo procedimientos convencionales. .

| Una modalidad especifica del invento se ejempli
fica en un procedimiento para la produccibn de 2-(2-hidro
xi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol, que comprende tratar
2-n1tro-2fwhidroxi-5'-netilazobenoeno con hidrdgeno a una
temperatura comprendida entre alrededor de 200C y alrede-
dor de 1008C y a una presidn comprendida entre alrededor
de 1 atmbésfera y alrededor de 66 atmdsferas on un medio
acuosoalealino en presencia de un catalizador de hidroge~
nacidn constituido por niquel Raney activado con molibde-
no y recuperar el 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotris~
zol deseado.

Una modalidad especifica del invento se ejempli~
fica en un procedimiento para la produceidn de 2-(2-hidro
xi-5-metilfenil)-2H-henzotriazol, que comprende tratar
2=nitro~2'~hidroxi-5'-netilazobenceno con hidrdgeno a una
temperatura ocomprendida entre alrededor de 2080 y alrede-
dor de 10020 y a una presidn comprendida entre alrededor
de 1 atmbsfera y alrededor de 66 atmdsferas en un medio
orginico aouoso alcalino, de preferencia hidrdxido sbddico
acuogo/isopropanol, en presencia de un catalizador de hi-
drogenscibn comstituido por niquel Raney activado con mo-
libdeno, y recuperar el 2-(2-hidroxi-~5-metilfenil)-—2H~

benzotriazol deseado,
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Otra modalidad especifica del invento se ejem -
plifica en un procedimiento pare la produccibn de 2-(2-
hidroxi-3;5=-di~terciamilfenil)-2H-benzotriazols que GOme
prende tratar 2-nitro-2'-hidroxi-3';5'~di-~terciamilazo ~
benceno con hidrdgeno a una temperatura comprendida entre
alrededor de 208C y alrededor de 10020 y & una presidn
comprendida entre alrededor de 1,05 a alrededor de 70 kg/

2

cm“ en un sistema disolvente orginico conteniendo una

amina acuosoluble; tal como solucidn de isopropanol/die-
tilamina o tolueno/metanol/dietilamina, en presencia de
un catalizador de hidrogenacidn constituido por niquel
Raney activado con molibdeno y recuperar el 2-(2~hidroxi~
-3y 5~di~terciamilfenil)—~2H-benzotriazol descado.

Todavia se ejemplifica otra modalidad en donde
egte procedimiento se lleva a cabo en un sistoma disolven—
te orgfnico constituldo esencialmente en su totalidad por
una amina orginica alifftica o aliciclica, tal como n—-pro
pilamina o morfolina.

Otra modalidad especifica se ejemplifica en el
procedimiento para la produccidn de 2~(2-hidroxi-3;5-di-
~terciamilfenil)~2H-benzotriazol gque comprende tratar
2-nitro~2'-hidroxi-3',5'~di~tercianilazobenceno con hi -
drdgeno a una temperetura comprendida entre alrededor de
2020 y alrededor de 1002C y 2 una presidn comprendida
entre alrededor de 1 atmbsfera y alrededor de 66 atmdsfe-
ras en un sistema disolvente orghnico acuoso alcalino con
teniendo un material hidrocarbirico orgdnico inmiscible
tal como esencias minerales Amsco y un hidrbéxido de metal

aloalino, de preferoncia hidréxzido potésico, en presencia
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de un agente humectante pare facilitar el contacto inti -

mo de los diversos ingredientes en el sistema heterogéneo

con un catalizador de hidrogenacidn constituido por niguel
Raney activado con molibdeno y recuperar el 2-(2-hidroxi-

~3s5-di-terciamilfenil)-2H~benzotriazol deseado.

Otros objetos y modalidades se encontrarén en
la deseripeidn detallada que sigue de este invento.

Ia reduccidn de 2-nitro~2'-hidroxi-5'-metilazo-
benceno se 1levd a cabo en una solucidn alcalino acuosa
utilizando hidrdxido sédico suficiente para convertir el
intermediario azobencénico acuoinsoluble en la sal de fe-
nolato sbédico acuosoluble correspondiente. Se wtilizb un
catalizador de hidrogenacidn constituido por niguel Raney
activado con molibdeno y la reduceibn y eciclizacidn se
efectud 2 une presidn de hidrdgeno comprendida entre al-—
rededor de 1 y alrededor de 5,7 atmdsferas a temperaturas
comprendidas entre unos 208C y unos 1002C con une recupe-
racidn de producto puro con rendimientos del orden de has-
t2 el T7%. Sin embargo, pueden utilizarse también presio-
nes superiores de hasta unas 66 atwmdsferes con resultados
eguivalenteos.

Si bien muchos de los intermediarios 2-nitrow2!-
hidroxiazobencénicos utiles en este invento poseen una
combinacidén tal de propiedades quimicas y fisicas que
pueden convertirse en solucidn acuose fuertemente alcali~-
ne en las sales de fenolato alcalinas acuosolubles co -
rrespondientess otros intermediarios 2-nitro-2thidroxiazo
bencénicos, debido a su maturaleza mds hidrocarbirica

permanccen précticemente insolubles en estas solucioncs
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acuosas fuertomente alcalinas. Para facilitar la estrecha
proximidad requerida del catalizador, intermediario de
hidrbgeno y o-nitroazobencenc en esta reaccidn heterogd-
nea ge precisa el empleo de agentes humectantes o disgper-
santes.

En el procedimiento segin el invento en calidad
de dispersionos en agus s¢ ubilizan 2-nitro-2'-hidroxiezo
bencenos en sclucidn acuosa fuertemente alecalina. ILa ex-—
presidn dispersidn se utiliza en el presente invento para
describir cualgquier fina distribucibén de los 2-nitro-2'-
hidroxiazobcncenos. ILas dispersiones se producen adicio-
nando agentes dispersantes a la mezcla de dlcali acuoso
y compucsto de 2-nitro-2'-~hidroxiazobenceno apropiado en
unz concentracidn comprondida entre 0,1% y 5% en pesos ¥
de preferoncia ontre 0,5% y 3% on peso, del agente dis =
persento . Con frecucncia es necesario efectuar al pro -
pio tiempo una rdpida agitacidn. BEsta rdpida agitacidn
debe mantenerse despubs de la adicidn del catalizador de
niquel y durente lo propia reaccibn de hidrogenacibn para
obtener ¢l wiximo contacto entre los diversos componentes
de este sistema heterogéneo.

Ejomplos dc agentes dispersantes que pueden
utilizarsce segin el invento son los agentes dispersantes
des, por ejemplo, Ullmann, Ecyklopaedie der Technischen
Chemie, 32 ed. vol. 16y 1965, phgs. T24~T41ls que se cita
aqui como referencia.

En el caso de agentes tensoactivos anidnicos

se expone el anidn. El catidn esy por lo genorals un

ibn alecalinometdlico. En el caso do agentes tensoactivos
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catidnicos se expone el catidn. EL anidn ess por lo gene-
ral un ibn de cloro o metosulfato.
En la liste que se expone a continuacibn los
simbolos denotan lo siguiente @
5. R significa un radical alguilico de cmdens larga
‘R' significa un radical alquilico corto o Hy ¥y
H significa un radical alquilénico, por ejemplo
~(Hp), + conm=1- 3,

Agentes tensoactivos anidnicos

10. a) Sales de doidos carboxflicos
R~C00™ Jabones
R~CONH~X-C00"

]\cﬁ—sozlm-x—coo-

Jaboncs modificados con

15. R miembros intermediarios
R~-0-~-X=-C00™
R S~X~000™
R-SOQ—XFCOO~
b) Estercs de Acido sul - ldoeites y dcidos grasos
f£arico sulfatados

20,

RﬁjH—X-Ofgfo Estercs sulfatados

t
507 N\or

25.

R- H_-X-({o Anidas sulfatadas
- “YHR'
5073

R—OSOS Alguilsulfatos

R~C00~CH ;= CH~CH ,~080 Monoglicéridos de Acidos
- 3 grasos sulfatados y 0tros



10.

15.

25,

- 12 -

R~CONH-XFOSO§ Alquiloiemides de Acidos gra-
s0s swlfaltados

R~O—XAOSOE Eteres sulfatados

¢) Alguilsulfonatos

R-CH-R'
Alguilsulfonatos simples

03
CH,~COOR , .
= Esteres de acido sulfosuccinico
-OBS" H“"COOR
RGOO~X+SOS
R—CON;XFSOS Alguilsulfonatos con miembros
. intermedisrios
R.,/ ~~s\.do-—x—-so“
Q) s
\\'\»-———-»/
d) Alquilarilsulfonatos
PRSI AN
RL-“F ‘ l Alguilnaftalensulfonatos
L\“///'\\A/f

SOE

R O )\ Alguilbencensulfonatos

w
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) Agentes tensoactivos con grupos anidnicos monos

habituales .
_ Alguilfosfatos (varias
ﬁ./”o clasges)
"“‘},z”\\\o-
. / ,
R‘—“<<;“ww/ Seleg de acidos algquilben~
cenfosfonicos

Agentes tensoactives calibnicos

a) Sales aminicas

RN
3
. Seles aminioas, primerias, se-
R"NHZ—R' cunderias y terciarias,
R—-zﬂ-R'
1
R~(00-X-FHR!
2
.l.
RFCONH-XPNHRQ Sales aminicas, primarifg; so-
cundarias y terciaries con
; miembros intermediarios
R-0-X-1HR,

b) Seles ambnicas cuaternarias

R! (Tembién con miembros interme -
| dlarios, comQ on el caso de
R,E*mn' lag sales aminicas)
f
¢) Sales de fogfonio d) Sales de sulfonio
R' R
l
R-PT-R' N R-g*
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Agentes tensoactivos anfotéricos

Rl
e
R-N-X~C00 Betainas
I8
Rl
lercer -
R- 739503 Sulfobetainasg
I
Rl
1
R,Yix;o_sog Sulfato-betainas
R!

Agentes tensoactivos no idnicos

a) Aductos de 0xido de etileno

R~(0-CH,~CH,) ~OH Alquil-polietilen~glicoles

~glicoles

R»(/k::> }-(O~CH2~CH2)anH Alquilfenil-polietilen~

R~C0(0~CH ~CH,) -OH Acil-polietilen~-glicoles

glicoles oxi~-

H~(O-CH2~GH2)nf(O-jH—GHQ)m—(O—OHz—QHZ)nfOH Polipropilen~

H3 etilados

b) Otros agentes tensoactivos no-idnicos
R-COO~CH2~?H-OH2—OH gggoglicéricos de doidos gra-

OH
R-000-C H, .0, Monoésteres de 4cido mono-

graso de sorbitol anhidro

R~CONH-X~0H
R-CON-X~OH ( Alquilolamidas de dcido graso

~OH



5.

10.

15.

20.

25.

- 15 =

R-000-G. H_..0 Monoésteres de dcido graso de
12721710 Sa.carose

Agentes dispersantes efectivos se encuentran en
las clases de compuestos catibnicos, anibnicos y no idni-
cos. Entre los agentes dispersantes preferidos se encuen—
tran las aminns de cadena largn, las sales aminicas de
4oidos de oadena larga, 1os alquil-polietilenglicolessale-
quilfenil-polietilen-glicoles, polihidroxi-alquil-monoés-
teres de Acidos grasos y similares. A continuscidn se ex-
ponen ejemplos ilustrativos: monooleato de sorbitan, mono-
oleato de sorbitol, lawril-polietilen-glicol, p-dodecil—
fenil-polietilen-glicol, sales octadecileminices, sal
dietanolaminica ds decido miristicos y similares. En cali-
dad de agentes humectantes particulermente efectivos se
encuentran 1os monodsteres polihidroxislquilicos de 4ci-
dos grasos tales como monooleato de sorbiten (Span 80).

In reduccidn de 2-nitro-2'=hidroxi-5'-metilezom
benceno se 1llevd o cabo en una solucidn de isopropanol
acuoso alcalina utilizando hidréxido sdédico suficiente
para convertir el intermediario azobencénico acuosoinso-
luble en la sel de fenolato sddico acuosoluble correspon—
diente. Se utilizd un catelizador de hidrogenacidn cons—
tituido por niquel Raney acelerado con molibdeno y l& re-
duceidn y ciclizacibn se efectud a une presidn de hidrd-
geno comprendida entre alrededor de 1 y alrededor de 5,7
atmdsferas a temperaturas comprendidas entre alrededor
de 2090 y alrededor de 10020, con una reocuperacidn de
producto puro en rendimientos del orden de hasta el 80%.
Sin embeargo, pucden utiligzarse presiones superiores de

hasta unas 66 atmésfercs con resultados equivalentes.
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Ia reduceidn de 2-nitro~2'-hidroxi-3',5'-di-ter~
cismilazobenceno se llevd & cabo en una golucidn de iso-
propanol/dietilamina con un catalizador de hidrogenacidn
constituldo por niquel Raney acelerado con molibdeno. Ia
reduccibn y ciclizacidn se efectha & una prosidn de hidrd-
geno de alrededor de 1 a alrededor de 5,7 atmdsferas; a
temperoturas comprendidas entre alrededor de 2020 y alre-
dedor de 1002Cs con unz recuperacidn de producto puro con
rendimientos del orden de hista el 78%. Sin embargo, pue—~
den utilizarse también presiones superiores de haste al-
rededor de 66 atmdsferes con resultados equivalentes. Ubi-
lizando los mismas condicioncs antes indicadas se efectud
la reduccidén de 2-nitro-2'~hidroxi~5'-metilazobenceno on
une solucidén de tolueno/metanol/dietilamina con un catali-
zador de hidrogenacidn constituido por nigquel Raney acti-
vado con molibdeno con una rocuperacidn de producto puro
con rendimicntos del orden de hasta el 85-90%.

Los catalizadores preferidos gque se utilizan en
el procedimiento de este invento para efectuar la reduc -~
cidn de o-nitroagobencenos para formar 2-aril-2H-benzo -
triazoles comprende catalizodorcg de n:'Lqugal activados.

Si bien los catalizadores-de hidrogenacibn de
niquel son (tiless por lo gencral, en esta remccidn, al-
gunos de estos ocatalizadores son més selectivos que 0tros.
El niquel Raney sin activar es un catalizador efectivo en
la reducecidn oiclica de los intermediarios de 2-nitroazo.
benceno de este invento, poro a menos gque se tome precals
cidn en controlar la cantidad de hidrdgeno absorbido pus—

de producirse una hidrogenscidn exccsiva con niguel Raney
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normal produciendo subproductos indesecadog de los 2-aril-
-2H~bengotriazoles deseados.

Desafortunadomente se encontrd que la selecti-
vidad de los catalizadores de niquel puede verse afectada
por el empleo de ciertos promotores. Para catalizar la
ciclizacibn de reduccidn de los o-nitro-azobencenos subs-
tittidos a los 2-aril-2H~benzotriazoles correspondientes
con elevados rendimientos y pureza en soluciones alcalines
resulta particularmente efectivo niquel Raney activado
con molibdeno, que se encuentra como una suspensidn acuo-
sa al 50% de Raney mne 30 de W.R. Grace. Para llevar o oe-—
bo la reaccidn deseada se reguieren pequeiins centidades
de catalizadors; utilizindosc cantidades de niquol Raney
activado con molibdeno tan reducidas como de 0:01 mol a
0,03 mol/ﬁol de o-nitroazobencenos gue han de reducirse.
Puede utilizarse mayor cantided de catalizadors pero cans-
tidades superiores a 0,5 mol/mol del o~-nitrobenceno no se
precisan, por 1o gzencral, ni son ccondmicamente atracti-
vas.

Si bien ¢l niquel Raney activado con molibdeno
eg particularmente preferido como un catalizador en el
procedimiento de este invento, son también utiles otros
metales para activar el niguel Raney para ubilizarse en
este procedimiento, aungue no neceserismente con resulto-
dos equivalentes. BEatre estos promotores se encuentra el
cromos el cireconios el hierros el cobre y la plata. El
niquel Raney aotivado con cromo 44 resultados cesi equi-
valentes a los obtenidos con catalizador activado con

molibdeno en cogos semejantes.
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Gon el empleo de estos catalizadores de niquel
activados la reduccibn de los o-nitrobencenos a los deri-
vados N—oxi oorrespondientes se produce con facilidad,
pero la reduccidn subsiguiente a los 2=-aril-2H-benzotrig-
zoles es oonsiderablemente wds dificil. Por consiguiente,
para llevar o cabo el procedimiento de este invento de
forma préctica es con frecuencic conveniente: aungue no
egencial, adicionar aproximadamente la mitad de total del
catalizador utilizado en forma de catalizador reciente al
inicio de la reducciotn de los derivados N-~oxi, 0 seas en
une fase inbermedia del ciclo total de reaceidn.

Segln se ha indicado anteriormente la reduccidn
se lleva a oabo en condidpnes reductoras incluyendo una
temperatura comprendida dentro de la gama de unos 202C a
unos 10020, una presidn comprendide entre alrededor de 1
y alrededor de 66 atmdsferas y con solucibn alcalina acuo~
sa suficiente pora convertir los o-nitroazobencenog hidro-
xi-substituidos en sus sales fenoleto alcalinas correspon—
dientesacuosvlubles o dispersables en cgua. lLas sales fe-
nolato alecalinas acuosolubles se preparan adicionando el
o~nitroazobenceno hidroxi-substituido apropiado o una s0-
lucidn acuoso alcalina de hidrdxido sbdicos hidrdxido po-
t4sicos hidréxido 1itico, carbonato sbdico, carbonato po-
t4sico, amoniaco o similares. Ia solucibn alcalina prefeo~
rida comprende entre alrededor de 5 y alrededor de 15% en
peso de hidrbxido sbédico en agun. Cuendo se utiliza este
solucidn acuoso alcalina es posibley al finnl de la reace
0ibn de reduccidn y ciclizacibn, separer el catalizador

de niquel Raney activado con molibdeno mediante filtra ~
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cibn para el ulterior reciclado, si se desec mientras se
deja el producto de 2-aril-cH-benzotriazol deseado en so-
lucidn acuosa en forma de su s2l aloalina en el caso de
saleg acuosolubles.

En el cago de sales de fenolato alcalinas disw
persables en 2gun es necesario que se encuentre también
presente en el sistema un agenbe dispersante apropiado,
En estos casos la recuperacidn del catalizador requiere
1a precipitacibén del producto 2—ari1-2H~benzot£iazol
bruto, le separacidn del producto bruto contaminado con
el catalizador de niquel Reney activado con molibdeno,
disolucidn del producto bruto en un disolvente orgénico
tal como tolueno, xileno, esencing minerales de petrdleo,
ciclohexano, hexano, clorobencenos dicloruro de etileno
y similares, y el aislamiento del catalizador de niquel
Raney activedo con molibdeno mediante filtracidm. El
producto bruto ahore en solucibn orghnica se extrae con
dcido mineral caliente tal como dcido sulflrico al 70%

y luego se recristaliza siguiendo procedimientos conven-
clonales.

Un sistema particularmente preferido implica
la reduccidn de 2-nitrozzobenceno cuya sal fenolato alca-
lina es acuoinsoluble mediante la dispersibén de la sal
fenolato potdsica en un medio que comprende hidrdxido po-
tdsico aouoso y un hidrocarburo inmiscible en agua tal
como esencias minerales Amseo en presencic de un agente
humectantes tal como moncoleato de sorbitan y un cataliza-
dor de niguel Raney activado con molibdeno.

Segln se ho indicado enteriormente, la
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reduccidn puede efectucrse también en condloiones redus —
torag incluyondo una femperatura comprendida entre al -
rededor de 208C y alredsdor de 1000(s; une presidn com -
prendide entre alrededor de 1 y alrededor de 66 atmds -
feras y con soluciln acuosa de Alcali/aloanol suficiente
para convertir los o-nitroazobencencs hidroxi-substitule
dos en sus sales fenolato alecalinag y solubles correspon-
dientes. Ias sales fenolato alealinns en solueibdn se pre~
paran adicionando el o-nitroazobenceno hidroxi-substituido
apropicdo a ung solucibn acuosa de Alcali/alcancl conte ~
niendo hidrbxido sédico, hidrdxido potdsicos, hidrbdxido
1iticos carbonato sbédicos carbonato potédsico, amoniaco o
similares con un alcohol. Puede ubtilizarse cuslquier al-
cohol migeible en agua t2l como metonol, etanol, iso -
propanoly metil-cellosolve, n-butanol y similares. Por
razones de economie, facilidad de operacidn y disponibi~
lidad se prefiere el isopropanol. Ias soluciuvnes de
dlcali/alcanol ccmprendens de preferencias una mezcla de
hidrbéxido sbdico/agua/isopropancl en une relacidén ponde-
ral comprendida entre aproximademente 30/1000/30 y apro-
ximadamente 70/340/300 y: de preferenciz, entre alrededor
de 60/340/300 y alrededor de 60/440/200 por cada mols
gproximodamentes del o-nitroazobenceno reducido. Cuando
se utiliza esta solucibn acuosa de 4lcali/alcanol es po—
sible, al final de la reaccibn de reduccidn y cicliza -
cibn, separar el catalizador mediante filtracidn pars ol
ulterior reciclado, si se desea, mientras gueda en solu -

cibn el producto de 2-aril-2H-benzotriazol deseado en for—

ma de su sal alcalina.
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Si bien un sistema disolvente preferido para
muchos de los 2-aril-2H-benzotriazoles de este invento
es una solucidn acuosa élcali/isopropanol, también pueden
utilizarse ventajosamente en este procedimiento otros di-
solventes orgénicos miseibles en agua. Estos disolventes
orginicos miscibles en agua incluyen hidrooarburos y é&te-
reg tales como dioxeno, tetrahidrofuranc, l,2-dimetoxie-
tanos 1s2-dietoxietano, benceno, tolueno, xileno o mesiti
leno y similaress cuyos disolventes son particularmente
efectivos en favorecer la disolucibn de los o-nitrobence—
nog hidroxi-~gubstituidos mds dificilmente solubles y sus
sales fenoloto alealinas correspondientes, en donde los
substituyentes Bys RZ’ R3, R4 vy R5 tienden a ohgtaculizar
la fédeil solubilidaed en el medio acuoso orgénico alealino
de este procedimiento,

En otra variante de ecste procedimiento, el d4lca-—
1i inorgfnico utilizado para preparar las soluciones aleoa-
linas acuoses empleadas en el medio orginico acuoso alca-
lino de este invento puede substituirse por aminas orgh -
nicas miscibles en agua. Estas aminas no solo proporcio-
nen el medio alcalino necesario para la ciclizacibn re -
ductiva de los o-nitroazobencenos & los 2-aril-2H-benzo-—
triazoles correspondientes, sino gue también facilitan la
disolucidn de los miembros méds dificilmente solubles de
dichos o-nitroagzobencenos y dichos 2-aril-2H-benzotriazo-
les en el medio reaccional. Asi pues, el medio orgfnico
acuoso alcalino Gtil en este invento pusde comprender
agua conteniendo una amina orginica miscible en agua en

presencia 0 augencia de un alcanol miscible en agus o
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éter anteriormente descrito. Estas aminas miscibles en
agua Ppueden incluir amimns aliffticas primarias, secunda-
rias o terciarias especialmente cOn grupos alquilicos de

1l a 4 Atomos de carbono, morfolina, piperidina, piperaci-
nay guaniding, pirrolidina, etanolamincs y similares. Se
prefieren las aminas aliféticas simples; tales como die-
tilamina o n~propilamina.

Segln se ha indicodo anteriormente, la reduc -
cibn puede efectuarse particularmentie bien en condiciones
reductoras que incluyen uno temperatura comprendida entre
unos 20°C y unos 1002C,uns presidn comprendida entre al-
rededor de 1 y alrededor de 66 atmdsferass en donde se
disuelve el intermediario de o-nitroazobenceno que se
reduce en un medio alcalino orgdnico. Este medio puede
comprender un alcanol miscible en agua y/o éter mis una
amina orginicas un hidrocarburo mis una amina orginica o
un hidrocarburo més un alconol miscible en agua y/o éter
més una amina Orginica.

Log alcoholes miscibles en agua de utilidad en
este invento incluyen metanol, etanol, isopropancl,mebtile
cellosolve (2-metoxietanol), n-butanol y similares: Cucn-
do se ubtiliza un alcanol solo con una amina orginica, por
razones de economia, facilidad de operacibn y diéposibi—
1idad, se prefiere el isopropanol. Ia concentracidn del
o-nitroazobenceno que se hidrogena en el alcohol, tal co-
mo el isopropanol, oscila entre el 15% y el 30% en peso.

Otros disolventes orginicos miscibles en agua
pueden utilizarse también ventajosamente en combinacién

con una amina orgfnica. Estos disolventes miscibles en
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agua incluyen &teres tales como dioxano, tetrahidrofurano,
1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano y similares. Otros
disolventes hollados Wtiles en este procedimiento inclu~
yen los trialquilfosfatos tales como trietilfosfato o tri
butilfogfatos y similares.

Mambién pueden utilizerse en este procedimiento
mezclas de aleoholess y éteres o hidrocarburos o triel -
quilfosfatos miscibles en agua junto con una amina orgi-
nica, ‘

En otra modificacidn del sistema disolvente
operable con el presente procedimiento puede digolverge
el o-nitroazobenceno intermediario en un disolvente hidro-
carbliricos con o sin la presencia de un alcohol o &ter
acuogoluble, comteniendo una amina orgfinica acuosoluble,
Los disolventes hidrocarbiricos pueden ser aromiticos
tales como bhenceno, tolueno, xileno y similares, ciclohe~
xanoy aliféticos, tales como hexano, heptano y similares
egencias minerales de petrdleo, éter de petrdleo de frac-
cibn media y otros disolventes de petrdleo afines y sus
mezclas. Una combinacidén de disolvente particularmente
Gtil es tolueno conteniendo entre alrededor del 25 y 35%
en peso de metanol,

Ie concentracidn en peso del intermediario de
o-nitroagobenceno utilizada en cualquiera de los sistemas
digolventes de este invento puede variar entre soluciones
diluidas en la gama de 5-10% y soluciones concentradas en
la gama de 20~30%. Por ragones de ecomomia se prefieren
las soluciones més concentradas.

Otra parte critica del sistema disolvente es
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amonifco 0 una amina orgdnica para proporcionor un;medio
fuertemente alcalino en donde puede producirse la reac -~
cidn de oielizacidn reductiva. Se requierc de 1:0 a 3,0
moles de amina/mol del o-nitroazobenceno; de preferencia
de 135 a 2,5 moles de a2mina/mol del o~nitroazobenceno y
aés preferentemente de 1,7 a 2,2 moles de amina/mol del
o-nitroazobencenc que se reduce. Puede wbilizarse cual -
quier aming orgfnica fuertemente alcalina. Es preforible
utilizar aminas miscibles en agua tales como aminas ali-
féticas primarias, secundarias o terciarias; de preferen-
cia con grupos alquilicos con 1 a 4 dtomos de carbono,
n~-butilaminns etanolamina, dietanoclamina,; trietanclamins,
isopropilamina, pirrolidinn, dietanolamina, trietanols -
mina, isopropilamina, pirrolidina, piperacina, guanidina,
morfolina, piperidina y similares. Es preferible que la
anina utilizada forme una sal olorhidreto o sulfato acuo-
soluble pars facilitar lo separacibn del componente ami-
nico de la solucibn organice del 2~oril-2H-benzotriezol
deseado y facilitar el aislamiento de un producto degets
do puro de dicha solucibn. Ie amina se regenera & partir
de su sal de 4cido y se recicla en el sistema reaccional.
Por razones de economia, facilided operativa y disponibi-
lidad se prefiere morfolina, piperidina y dialquilaminas
inferioressy tales como dietilaminn, dimetilaminas di-n-
~propilamina y similares. Se prefierc en particular die-
tilamine o n-propilamina.

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

table. Ia solucibn orginica acuoso &leali 0 acuoso alca-
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lina de la sal de 2-aril-2H~-benzotriazol hidroxi-substi-
tuldn desesdn; de preferencia la sal sddice, se acidifiocn
con 4cido mineral acuosos de preferencin 4dcido sulflrico
o Acido clorhidrico, a un pH de 10 o0 imferior para preci-
pitar el 2-aril-2H-benzotriazol hidroxi-substituido degea-
do en forma de un prgducto bruto con rvendimientos compren-
didos entre 75 y 90%. E1l producto bruto puede purificarse
adicionalmente siguiendo uno de diversos proce@imientos
pars obtener productos purificados de elevada pureza con
rendimientos comprendidos entre 70 y 80%. Durante la re-
duceibn de o-nitrobencenos se forme ume variedad de ves-
tigios de sub-productos. Estos inecluyen los correspondien—
tes o-aminoazobencenoss o-aminohidrazobencencss o-fenilen
diamina, anilinas, aminofenoles y l,2;3-benzotriazoles.
La mayor parte de estas impurezas en forma de sub-pro -
ductos se eliminan mediante un lavado con 4cido, de pre—
ferencia dcido sulflrico, seguido de lavado con un alco-
hol de preferencia isopropancl ys por Altimo un lavado
con ague del producto de 2B-benzotriazol bruto. Aliternae
tivamente; ¢l producto bruto puede disolverse en un disol
vente orginico, tal como toluenos y extraerse las impure-
zas mediante una solucibn dcido acuosa y aislarse luego
el producto dc la solucidn orginica siguiendo procedimien-
t0s convencionales.

Si bien la reaccidn de ciclizacidn reductiva
no se produce en ausencia de un medio alcalino fuertc tal
como se proporciona mediante una o mds de las aminas or-
ghnicas antes descritas, c¢s con frecuencis conveniente

desarrollar el presente procedimiento en donde el disol-
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vente orginico estd constituido esencislmente en su tota-
lidad por unz sola de las amines orginicas. En este caso
gse encuentra siempre presente une cantidad molar en exce~
so de amina con respecto al o-nitroazobenceno. El sistema
disolvente tiene la ventoja de simplificar la recuperacidn
del disolvente al final de la reaccidn debido & que no se
ven implicadag mezclas de digolventss. Las aminas gue pro-
pofcionen un particuler buen equilibrio de consistencia
bhsica, efectividad disolventes propiedades fisicas; faw
cilidad de manipulacidn, disponibilidad y operatividad on
el presente procedimiento incluyen n-~propilamina, dietil-
amina, trietilamina, isopropilamina, n-butilemina, dibu -~
tilaming, tercibutilamina, amilemina, morfolinz y simila-
res. Con el empleo de una amina orgdnica en calidad do di-
solvente orginico para este procedimiento pueden obtener—
se rendimiuntos del orden del 70 al 90%.

El aislamiento de un producto con buen rendi -
miento y elevada purcza es una caracteristice particularp-
mente importante de cgte invento cuando se extrac una s0-
lucibn orghnica alcalina del 2-oril-2H-benzotriazol hidro-
xi-subsbituido con suficiente dcido mineral acuoso, de
preferencia dcido sulflrico o dcido clorhidricos para
separar la amina y la mayor parte de impurezas formadas
durante la rcaccibén. Durante la reduccién de los o0-nitro-
bencenos se forma divergidad de vestigios de sub»producé
tos. Egtog incluyen los correspondientes o-aminoazobence-
nos; o-aminohidrazobencenosy o~fenilendiamina, anilinfs,
aminofenoles y 1,2 3~benzotriazoles. Ia mayor parte de

egtas impurezos de sub-productos se separan mediante
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sulfirico, Una ventaja de oste pfocedimiento radica en
que el producto descado disuelto en el disolvente orgini-~
c0y de prefercncis isopr0panol/dietilamiha 0 ‘tolueno/me~
tanol/dietilaming, puedo separarse de le mayor parte de
impurezas y la dietilamina mediante el lavado con dcido
acuogo antes citado, dejando el producto disuelto en iso-
propandl o toluend, El aislamiento de un producto puro
que generaimente no precisa ulterior purifiozcidn para
uso comercial se lleva a cabo siguiendo procedimientos
convencionales de cristalizacidn con rendimientos en la
goma de 65 a 85%,

El procedimiento de esgte invento puede efcc ~
tuarse de cualquier forma apropiada y puede comprender
un tipo de operacibdn por partidas o continuo. Por ejem -
plo, cuando se utilize un tipo de operacidn por partidass
se dispone cn un aparato apropiado, tal como un autoclave
sacudidn o agitada una cantidad del o~nitroazobenceno hi-
droxi-substituido, agua, dleali suficientes tal como hi-
droxido sbddicos pars preparar la sal fenolato alealina
acuosoluble o acuodispersable junto con el catalizador
de niquel Raney activado con molibdeno y agente disper -
sante on caso de ser requerido. Se somete a presidn de
hidrbgeno hasta que se aleanza la presidn onicial desca-
da. Iuego se calienta, en caso necesario, la autoclave y
su contenido hasta la temperatura de reaccibdn deseada y
ée mentiene con agitacidn hasta que se absorbe aproximada
mente la mitad de la cantidad tebrica de hidrbgeno, des—

puds de 1o cual se adiciong a la autoclave una centidad
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adicional de ocatalizador de niquel Raney activado con mo—
libdeno. Iuegd se prosigue la reaccidn hasta que se ab -
sorbe un poco wés de la cantidad tedrica de hidrdgeno y
se completa la reaccidn de reduccibn. Transcurride este
tiempo se descarga el exceso de presidn y se somete a file
tracidn,; en el caso de sales fenolato alcalinas acuosolu-
bles, de preferencia bajo atmdsfera inerte tal como ni-
trdgeno o argbn, pare separar el catalizador. Luego se
lleva la solucidn a la temperatura del ambiente y se aci-
difica con solucidn de 4cido mineral para que precipite
el producto bruto de 2-aril-2H-benzotriazol hidroxi-subge
tituido deseado, que puede purificarse ulteriormente, de
forma opcional, mediante tratamiento con dcido acuoso y
recristalizacibn en un disolvente orgdnico.

En el caso de las sales fenolato alcalinas dig—
persadas en agua la mezcle se lleva justamente a la tem -
peratura del ambiente y se acidifica con solucidn de éci-
do mineral. Luego se disuelve on un disolventes; tal como
tolueno, ol producto bruto de 2-aril-2H-benzotriazol hi-
droxi-substituido insoluble que contiene el residuo de
catalizador de niquel Remey activado con molibdeno. Luegod
se filtra 1s solucidn del producto bruto para separar cl
regiduo de catalizador y se vuelve & purificar el produc—
t0o bruto tal como se ha descrito anteriormente.

El procedimiento de este invento puede efectuﬁg
se tambidn ex una operacidn similar por partidas en donde
se convisrte la cantidad de o-nitroazobenceno hidroxi~
substituido en su sal fenolato alcalina correspondiente

mediante disolucibn en un medio orgfnico acuoso alcalinos
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de preferencie en hidrbxido sbédico acuoso @ isopropanol.
El procedimionto se lleva & cabo a ocontinuacidén tal como
se ha descrito anteriormente para las sales fenolato al~-
calinas disueltas en una solucidn aloalina acuosa.

En otra operacidn por partidas se dispone en
un aparato apropiado, tal como una auboelave sacudida o
agitada, une cantidad del o-nitroazobenceno hidroxi-subs-
tituido, aleanol tal como isopropanol, amina, tal como dig
tilemina,; Junto con el catalizador tal como niguel Raney
activado eon melibdeno. En otros cagos el disolvente or-
génico comprende un disolvente hidrocarbirico tal como
tolueno o esencias mineraless un alcanol acuosolubles tal
come metanol, y una amina tal como dietilamina. So somete
a presibén de hidrdgeno haste gue se alcanza la presidn
inicial desecada. Luegos en caso necesario, se calienta
la autoclave y su contenido hasta lao temperatura reaccio-
nal deseada y se¢ mantiene a cste temperatura con agite -~
cibn hegto quo se absorbe aproximodamente le mitad de la
cantidad tebrica de hidrbgeno, despuds de 10 cual so adi-
clona a la autoclave una cantided adicional de cataliza-
dor de niquel Raney activado con molibdeno reciente. Se
prosigue la roaccidn haste que se absorbe un poco més de
lavcantidad tedrica de hidrbgeno ¥y ge completa la reag -
cibn de reduccidn. Después de este tiempo se descarga el
exceso de presibn, se somete a filtracibn la solucibn or-
gfnice alcalina calientes de proferencis bajo atmbsfera
inerte tal como nitrdgono o argdn, pera separer el cate~

ligador. Se exbtrae la golucidn, todavia calientc, con so-

neibn do doildo mineral para separar las impurezas y la
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dietilamina, dejando el producto de 2~-aril-2H~benzotriazol
hidroxi-gubstituido deseado en solucidn orginica de la
gue pucde aislarse en forma pura mediante cristalizacidn.

Se contempla agimismo en el alcance de este in-
vento que la preparacién de 2~aril-2H-benzotriazoles me-
diante la reduccidn y ciclizacidn de o-nitrobencenos pue—
de efectuarse también de forma continua, aungue no necega=
riamente con resultados equivalentes. Por ejemplos cuando
ge utiliza una operacidn de tipo continuo, se mezcla pre—
viamente el material de partida de o-nitrobenceno hidroxi-
~substituidos y se disuelve o dispersa en un medio alecali-
no, alimentdndose de forma continua dicha solucibn o dis=
persidén o une zona reaccional gue se mantiene a las condi-
ciones operativas apropiadas de temperatura y presibn y
que contiene el catalizador de hidrogenceibn. Se preven
medios para adicionar catalizador adicional antes de la
gsegunda mitad del ciclo r accional.

Con medios independientes se somete hidrdgene -
a presidn en la zona de reaccidn. Despuds del tiempo de
residencin deseado el sfluente del reactor se degcarga
continvamente y se acidifica la solucidn efluente para
aislar el producto deseado. Debido e la maturaleza del
catalizador utilizado un tipo de operacibdn continuo par—
ticularmente efectivo compronde un lecho f£ijo de cataliza—
dor gometido al flujo ascendente o descendente de 1la s0 -~
lucibn o dispersidn de la reaccibn. Es deseable 1lever &
cabo la reduccidn segin un procedimiento de dos otapas
con une diferonte temperatura de operacidn para cada eta—

pas pudiendo utilizarse dos zonas de reaccidn en serie
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operando ¢2d2 una o la gawo de temperature preferida para
la etapa de roduccidn especifica que se trate.

La reduccidén de los o-nitrobencenos a los 2-
-aril-2H-benzotriazoles corrcspondientes constituye un
procedimiento de dos etapas tel como se ha indicado ante=

riormente,

H
R~1 4\\ IESHN RS '
O QL —==
OH \[ R

R O, L/ R,

3
5
R ) e
o /\J/N\N / N\ ;
RN Ny *

Btapa l- Ia rcduccidn del o-nitrobenceno al derivado 4o
N-oxibenzotrinzol se produce rdpidamente y de
forma cxotérmica ain a baja temperatura bajo las

condiciones operativas de este invento.
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Etapa 2 — Ia reduccidn del intermedierio de N-oxibenzo -
triazol al producto de 2-aril-2H-benzotriagzol
correspondienta se desarrolla'de forma més len-
ta. Bsta reduccidn puede acelerarse en gran mo-
nera adicionando més catalizador, elevando la
temperatura, aumentando 12 presidn de hidrbgeno
0 combinando estos factores.

Por 10 general la reaccidn cesa cuando se ha
reducido por completo el intermediario N-oxi al 2-a2ril-2H-
benzotrinzol correspondiente haciendo mis fdcil el con -
trol de este procedimiento de hidrogenacidn catalitica.
Sin embargo, con determinados bengotriazoles altamente
subgtituidcs dobe detenerse la reduccidn cuando se ha
absorbido la cantided apropiada de hidrdgeno y ha reac —
cionado para ovitar ulterior disocimeidn reductiva de los
2-aril-2H~benzotriazoles preparados degecados.

Concretoemente, el prosente invento proporciona

un procedimiento perfeccionado para la produccidn de los

compuestos que tienen la férmuls I

en donde
Ry es hidrdgeno 0 ¢loro,
Ry es hidrbgeno, cloro, alquilo inferior con 1 a

4 Ltomos de carbono, olecoxilo inferior oon 1 & 4 Atomos
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de oarbonos oarboalecoxilo con 2 o 9 Atomos d: carbono
carboxilo o ~SO3H,
Ry

xilo con 1 a 4 4tomos de carbono, fenilo, fenilo subgthi~

es alquilo con 1 & 12 &tomos de carbono .y alco-

tuido por grupos alquilicos, comprendiendo dichos grupos
alquilicos de 1 a 8 4tomos de carbono, cicloalquilo con

5 a 6 4fomos de carbono, carboalcoxild con 2 a 9 dtomos

de carbonos cloro, carboxietilo o arilalquilo con 7 a 9

dtomos de carbono,

R, es hidrégeno, alguilo inferior con 1 a 4 dto- .
mos de carbono, aleoxilo inforior con 1 o 4 dtomos de car-
bono, cloro o hidroxilos y

Rs es hidrégenos alguilo con 1 a 12 4tomos de
carbono, olorcs cicloalquilo con 5 a 6 &tomos de carbono,
0 arilalquilo con 7 a 9 4tomos de carbono,

Ry, puede ser alguilo inferior con 1 & 4 4tomos
de carbono tal como metilos etilo o n~butilo, R2 puede
ser también alcoxilo inferior con 1 & 4 4tomos de carbono
como metoxilo, etoxilo o n-bubtoxilos R, puede ser también
carbocleoxilo con 2 a 9 Atomos de carbono como carbometo-
xilo, carboetoxilo o carbo-n~octoxilo.

Ry  puede ser alquilo con 1 a 12 dtomes de carbonos
como metilo, etilos butilo secundorios butilo terciario,
amilo, octilo terciario o n-dodecilo. R3 puede ser tam ~
bidn alcoxilo con 1 a 4 Atomos de carbono como metoxilo,
etoxilo o n-butoxilo. Ry es tambidn fenilo substituido
por grupos alquilicos, poseyendo dichos grupos alguilicos
de 1 a 8 4tomos de carbono como metilos butilo terciario,

amilo terciario o bien octilo terciario. R3 puede ser
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también oicloalquilo con 5 a 6 &tomos de carbono como
ciclopentilo o ciclohoxilo. Ry os también carboeleoxilo
con 2 & 9 dtomos de carbono tal como carbometoxilo, carbo-
etoxilo, carbo-n-butoxilo o carbo-n-octoxilo.

Ry s también arilalquilo con 7 a 9 Atomos de car~
bono como bencilo, alfa-metilbencilo o alfa,alfa-dimetil-
beneilo,.

R, pucde ser alquilo inferior con 1 a 4 4dtomos de
carbono como metilos etilo o n=butilod

Ry puede ser también alcoxilo inferior con 1 a 4
4tomos de carbono como metoxilo, etoxilo o n-butoxilo.

R puede ser alquilo inferior con 1 a 12 dtomos de
carbono como metilos butilo secundario, butilo terciario,
anilo terciario u ootilo terciario o bien n-dodecilo.

R;  pucde ser también cicloalquilo con 5 a 6 Atomos
de carbono como oiclopentilo o ciclohexilo.

Ry s también arilalquilo con 7 & 9 4tomos de car-
bono como bencilo; alfa-metilboncilo o alfa,alfa~dimetil-
bencilo.

R, ess de proferencie; hidrbgeno,

R2 egs de preferencias; cloro, alguilo inferior con
1 a 2 dtomos de carbono, metoxilo o. carboxilo.

Ry  ©s; de preferencia, alguilo con 1 a 12 dtomos

de carbono, ciclohexilos; feniloy cloroy, alfa-metilbencim

lo o carboxietilo.
Ry es; de preferencia, hidrbgenos hidroxilo o me-
tilo.
R; es) de preferencia, hidrbgeno; cloros alquilo

con 1 a 12 &tomos de carbono, ciclohexilo, benoilo o alfo
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-metilbencilo,
R, ess mis preferentementes hidrbdgeno o cloro,
Ry @8 mis preferentementes; motilo, butilo tercia-

rios amilo terciario, octilo terciarios butilo secundario,
ciolohexilo, cloro o carboxietilos
Ry sy mhs preferentementes hidrbgeno.
R
5

tiloy butilo secundario, butilo tercisrio, amilo tercin ~

esy més preferentementes hidrdgeno, cloro, me ~

rioy octilo ‘tercinrio, o alfa-metilbencilo.
El procedimicnto implica la reduccidn de un in-

termediario de o-nitroagobenceno de la formula II

OH

O (11)

en donde
Rl’ Rz, Ry» Ry y R5 tienen el significado antes indi-
) cado.
Los intermediarios de o=-nitroazvbenceno de par-
tide se preparan acoplando los compuestos de o-nitroben -

cendiazonio apropiados de la férmula III

®O

R §=N X

™ O (II1)

R \1\702
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en donde ‘
Rl N R2 ‘tienen ol significado antes indicado y
X es cloro, sulfato u otras especios anidni-
casy pero de preferencia, cloro,

con fenoles de la Toérmula IV

que acoplan on la posicibn orto el grupo hidroxilico.

Los compuestos de o-nitrobencendiazonio se pre-
paran a su vez siguiendo procedimiecntos de diazotizacibn
corrientes con el empleo de nitrito sbddico en solucidn
decida con las o-nitroanilinas correspondientesde la for-—

mula V

R$\\ NG 2

Q (v)

R NO

Para fines ilustrativos se exponen algunos ejem—
plos especificos de compuestos de las fbrmules IV y V. Es-
t0os productos se encuentran por 1o general en el comercio

Compuestos de la £ormula IV

p~cresol
2s4~di-tercibutilfenol

2s 4~di~terciamilfenod
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2y4~di~tercioctilienol
2~tercibutil-4-metilfenol
4~ciclohexilfenol
4~tercibutilfenol
4~tercianilfenol
4~teroioctilfenol

21 4~dinetilfenol
3s4~dimetilfenol

4~clorofenol

234~diclorofenol
3s4=diclorofenol

4~Ffenilfenol

4~Ffenoxifenol

4=0~t01ilfenol
4m(4'~tercioctil) fenilfenol
4whidroxibenzoato de etilo
4~nidroxibenzoato de n~oetilo
4~-metoxifenol

4~n~octilfenol
4=-n=3odecilfenol

resoreinol
4~(alfa~metilbencil)fenol
2=(alfa~-metilbencil)-4-netilfenol
2=~ciclohexil-4~metilfenol
4=gecubutilfenol
2~gecubutil~4-tercibutilfenol
2=tercibutil~4~secubutilfenol
4—oarboxietilfenol

2emetil~d—carboxietilfenol
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De preferencia, los compuestos de la férmula IV
Gtiles en este invento son @

p—-cresol
234=di-tercibutilfenol

5 2:4~di-terciamilfenol
2y4-di~tercioctilfenocl
2-tercibutil-4-metilfenol
4=fercioctilfenol
4mn~0ctilfenol

10. 4=n~dodecilfenol
resorcinol
2-gecubutil-4~tercibutilfenol
2-(alfa~-metilbencil)~4-metilfenol

Compuestos de la formule V

15. o-nitroanilina
4~cloro-2-nitroanilina
4 y5~dicloro-2-nitroanilina
fenetoxi-2=~nitroaniline
femetil~2-nitroanilina
20. 4—etil-2~-nitroanilina
n~butil-3-nitro-4~-aminobengzoato
n-octil-3~nitro~4~aminobenzoato
4=n~butoxi-2-nitroanilina
dcido 3-nitro-4-aminobenzoico
25. dcido 3-nitro-4-aminobencensulfdnico
De preferencia los compuestos de la formula V
Gtiles en este invento son @
o~nitroanilina

4=gloro-2-nitroaniling.,
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Los intermediarios de o-nitroazobenceno de la
férmula IIr,en donde R, es cloroj R, es cloro, alguilo
inferior con 1 2 4 &tomos de carbonos alcoxilo inferior
con 1 a 4 Atomos de carbono, carboalcoxilo con 2 a 9
dtomos de carbono; . Ry es alooxile con 1 a 4 dtomos de
carbono, fenilo, fenilo substituido por grupos alquili-
cos poseyendo dichos grupos alquilicos de 1 a 8 dtomos
de carbono, carboalcoxilo con 7 & 9 étomos'de carbonos
arilelquilo con 7 a 9 Atomos de carbonos, algquilo con
9 a 12 Atomos de carbono; R, es alquilo con 1 a 4 &tow
mos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 &tomos de oarbono,
cloroj y Ry es alquilo con 1 a 12 &tomos de carbono,
cloro, cicloalquilo con 5 & 6 4tomos de carbono o aril
alquilo con 7 & 9 &tomos de carbono, exhiben pobre solu
bilidad en solucidn acuoso alcalina. Con estos inter—
mediarlos es necesario, por lo general, el empleo de
los agentes dispersantes o humectantes anteriormente des
critos cuando se utiliza un medio acuoso alcalino.

Log 2-aril-2H-bengotriazoles han encontrado
amplio empleo como intermediarios de colorantes, agen-
tes azul fluorescentes de abrillantamiento Optico y
estabilizadores selectivos absorbedores de luz ulitravio
leta que ofrecen valiosa proteccidn para fibras, peli-
culas y diversas estructuras poliméricas sujetas a de-
terioror por radiacidn ultravioleta. Estos materiales

se han convertido en articulos importantes del comer-

clio.

Tos 2-aril-oH-benzotriagoles son moléculas or—

ganicas complejas que requieren cuidadosos procedimientos



5-"

10.

15.

20

25.

- 40 =

sintéticos para su produccién con buen rendimiento y pu~
reza aceptable.

El presente invento se refiere & un ppocedi -
miento mejorado pare preparar estabilizedores de luz ule
travioleta que comprenden 2-aril-2H-~benzotriazoles subg-
titnidos. Estos se distinguen por una absorcidén muy lige-
ra con luz visible y una selidez muy elevada frente a la
luz en diversos subsiratos. Miembros particularmente ve ~
liosos de estos estabilizadores son compuestos que tienen
un grupo hidroxilico libre en la posicibén 2 del grupo ari-
lico enlazado 2l 2-nitrdgeno del benzotrinzol y que estén
ulteriormente substituidos en las posiciones 3 y 5 0 en
las posiciones 4 y 5 por grupos de alquilo inferior y pue

den substituirse por un cloro en la posicidn 5 del nlGcleo

benzotriazdlico,

En las patentes estadounidenses ne 3.004,896,
3,055,896, 3,0729585s 3:074,910; 35189.615 y 3.230,194 se
amplia la descripeidén, preparacidn y emplec de estos va -
liogos 2-aril-2H-benzotriazoles substituidose.

Les ventajas particulares de un procedimiento
seghn el invento en el medio de reazccidn orginico alealim
no son la elevada pureza de los triszoles deseados) los
elevados rendimientos con tiempo de reaccidn relativamene
te reducidos, la posibilidad de reciclar el medio reac ~
cional de preferencia después de separar el agua de reaé—
cidn y opoionalmente después de una etapa de destilacidn,

El mentenimionto de la actividad catalitica que
go0lo desciende en valores reducidos constituye una ventaw

ja adicional., El catalizador puede reciclarses; opcional—
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mente junto con pequefias cantidadess 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
alguno tienen por finnlided limitar el alcance del presen
te invento,.

BJEMPIO 1

2w 2-hidroxim3,S5=di~-tercianilfenil)~2H~benzotriazol

56 cargd un reactor de hidrogenacidn de baje pre
sibn, de 1 litro, mantenido a 452C mediante calentamiento
externo, 79,1 gramos (0,2 mol) de 2-nitro-2'-hidroxi~3',
5'~di-terciamilazobenceno (pureze del 97%) disuelto en
una soluecidn de 230 gramos de isopropancl y 29,3 gramos
(024 moles) de dietilamina y 3,0 gramos de catalizador de
nigquel Raney activado con molibdeno en forma de una sus-
pensidn aocuosa al 50%. Bsta cantidad de catalizador fud
de alrededor del 1,9% basado en ol intermediario de azo-
benceno. El reactor se barrid varias veces con hidrbgeno
y luego se sometid & presibn de hidrbgeno de 1 atmbsfera.
El contenido del reactor se agitd vigorosamente y se hi-
drogend & 43-41¢C hasta que se hizo mﬁs lenta la absor -
cibn de hidrbseno, lo que se produjo, normalmentes des =~
puds de una absorcidn de hidrdgeno dél 50~65% del tebri-
co0. Se descargd la atmbsfera de hidrbgeno del reactor y
se sustituyb por nitrbgeno. Iuego se adiciond sl reactor
una cantidad adicional de 6,0 gramog del catalizador de
niquel Raney activado con molibdeno en forme de ung sus-
pensidn al 50%. Esta cantidad de catalizador rcsultd del

3,8 % basado en ¢l intermediario de azobenceno para una
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centidad total de ocatalizador utilizado del 5,7 %. Luego
ge restaurd la atmdsfera de hidrbgeno en el reactor. Au-
mentd de nuevo en primer lugar 18 absorcidn de hidrdgeno,
pero cesd eventualmente despuds de prodicirse une absor -
cibén de hidrdgeno tebrice de alrecdedor del 114%. Préxino
a terminar la reaccidn a 452, la mezcla reaccional se vol
vidé densa y aparecieron cristales en el sistema. La reac-
cidn de hidrogenacidn precisé unas 4 horas para completar—
Se.

Se descargd de nuevo la atmbsfera de hidr6gen6
en el reactor y se sustituyd por nitrdgeno. El contenido
del reactor se calentd a 60-652C para disolver los crig-
tales presentes. Prosiguiendo la agitacién se cargaron en
el reactor 81ly5 gramos de esencias minerales Amsco. Luego
se filtrd el contenido del reactor bajo nitrdgeno pars se—
parar el catalizador de niquel activado con molibdeno en
éste dispersado. Se lavd el catalizador recuperado sobre
el f£iltro con dos porcionecs de 4 gramos de isopropanol.
Este catalizador lavado resultd luego apropisdo para vole-
verse & whilizar en otra reaccidn de hidrogenscidn.

Se volvid a calentar a 652G el filtrado conte
niendo el producto deseado en solucibn y luego se tratd
con 160 gramos de 4cido clorhidrico acuoso al 6% (0,26 mo-
les). Se agitd el sistema durante 10 minutos y luego se
dejd en reposo durante otros 10 mirnutos. Luego se separd
la fasc Acido acuosa de la fase de disolvente orgdnico
conteniendo el producto deseado en solucibn. Se extrajb
por dos veces la fase acuosa con 30 gramos cada vez de

egenclas minerales Amsco que se adicionaron a la fase de
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digolvente orghnico. Se extrajo de nuevo por dbs veces la
sclucidn orglnice combinnda con 40 gramos de &cido clor -
hidrico acuoso al 6% (014 mol). Luego se destild en va-
clo a 9580 la solucidén de esencia mineral Amsco/isopropa-
nol del producto deseado para separar alrededor de 2/3 de
lag egencias mincrales Amsco (unos 90 gramos). Al residuo
se adielonaron 110 gramos de isopropanol y T gramos de
ééido clonhidrico concentrado. Se calontd la mezela & 702C
para formar uno solucidn homogériea que lusgo se enfrid

con agitacidn hagta 502C, se sembrd, se mantuvo a 45-502(¢
para permitir la cristalizacidn del prodncto deseado y por
G1ltimo se enfrid a 0¢C. Bl producto desecdo, 2-(2-hidroxi
-3y5~di~terciomilfenil)-2H-benzotriazol, se aisld median~
te filtracidn, se lavd con seis porciones de 20 cc cada
vez de ieopropanol frio y luego se secd en vacio a 5080,
1o que 41 54,8 gramos (78% de la teoria) de material pus
ro; no precisando ulterior purificacidn para el uso en el
Comorsio,

Guando se 1llevd a cabo la anterior hidrogenscibn
en una solucidn al 50% de esenciss minerales Amsoo en pre-
gencie de un egquivalente de dietilamina para el interme -
diario do azobenceno el rendimiento de producto aislado
fué del T5%.

BEJEMPIO 2

2= 2=h 1droxim3s5=di~terciamnilfenil)-2H-benzotriazol

En un reactor de 10 galones roevestido de acero
inoxidable y equipado con agitador de turbine radial, dig
rogitivo de registro y control de temperature,; un sistema

de suministro do hidrdgeno, dispuesto de modo que 1a pree
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sidn interna del reactor permanezen constante durante o~
da la hidrogenscidn, y un sistems dispersor de seguridad
de nitrégeno, sc introdujeron, bajo nitrégeno, 10 kg de
isopropanol y 1,76 kg (24,0 moles) de dietilamina. Se ca—
lentd la solucibn hasta 508C y se adiciomaron, bajo ni -
trbégenos 4:6 kg (12,0 moles) de 2-nitro=2'-hidroxi=3';5'e=
-di-terciamilazobenceno (97,1% de purzza) y 3,81 kg de
isopropanol. Se agitd vigorosamente la mezcla y se calen—
$0 hasta 50¢C durante.1l5 mirutos bajo nitrégeno. Iuegoe se
adiciond a la golucidn 180 gramos de uma suspensidn al
50% en agua de un catalizador de niquel Raney activado
con molibdeno (W.R. Grace, Raney tipo ne® 30) y 200 cc de
isopropanol. Ello supone el 2% de oatalizador basado en
el intermediario de o-nitroazobenceno en solucidn. El sis-
tema so gometid & presidn de nitrdgeno y se enfrib a 452¢,
Se descargd el nitrdgeno y se sustituyé por hidrbgeno con
un cilindro regulador de presidn de 3,5 kg/cm2, Ia caida
de presidn de hidrlgeno tedrioca para completarse la reac-
cibn es de 12,46 kg/om.

La velocidad del agitador se £ijd en 400 rpm y
el recipiente se mantuvo & 3,5 kg/ome y 452C. Se prosighkd
la reaccidn hosta que la presidn en el cilindro de hidrd-
geno descendid a menos del 5% de la teoria por hora o,
aproximadamente, del 55 al T0% de la caida de presidn ted
rica, Se completd la primera etapa de la reduccidén al com-
puesto N~oxl correspondiente. Esto requirié unos 50 minu-
t08.

Sc descargd el reactor, se sometid & presidn

de nitrbgeno, se detuvo la agitaociln y se descargbd de nue-
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vo. Se adiolond uns segunde partida de catalizador de niw
quel Raney activado con molibdeno (360 gramos de uns sus~
pensidn al 50% on arua) y 2000 cc de isopropanol. Esto sue
pone el 4% de catalizador basado en ¢l intermediario de
o-nitro-azobenceno original utilizado. Bl sistema se some-
t16 do nuevo a presidn con nitmfeno y luego de hidrdgeno

a 355 kg/om2 tal como antes. Se prosiguid la reduccidn
con vigorosa agitacién hasta que lo presidn del oilindro
de hidrbgeno fué constante. BEsto requirid umas 2 horas.

Se agitd la mezela reaccional durante otre hora aptes de
efectuar la descarsge y someterla o pregidn de nitfégeno.

Iuego se ocalentd el sistema a 60-652C con agi ~
taoién durante 10 minutos. Se detuvo la agitacibén y se de~
36 que sedimentara el cetalizador durante otros 10-15 mi-
nutos. A esta mezecla ge adicionoron 4,89 kg de esencias
minerales Amsco. Se calentd la mezela o 652C y se agitd
vigorogamente,

Iuego se £iltrd el contonido del reactor bajo
presidén de nitrdgeno de 0,7 kg/em2 para separar el cate-
lizador de nigquel Raney activado con molibdeno suspendido.
Se lavd el reactor y el £iltro con dos porciones de 1,2
kg de isopropanol. El filtrado combinado contiene 17375 kg
de 2-(2-~hidroxi-3,5-di-terciomilfenil)-2H~-benzotriazol en
forme de unc golucidn al 21% en esencias minerales Amsco/
igopropanol. Esbto corresponde a un rendimiento de 375 kg
de producto (100%) o bien el 88% de la teoria,

Se aisld ol material de esta solucidn siguiendo
procedimientos convencionsles en forme de un producto de

elevada pureza con un rendimiento del 78%.
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E1l catalizador recuperado del filtro puede uti~
lizarge de nuevo durante la primera etapa de reduccidn de
otra partida de un o-nitroazobencent 8l N-0oxi-2-arile2H=-
benzotriazol correspondiente.

EJEMPIO 3
2=(2-hidroxi-3s5-di-terciamilfenil)—2H~benzotriazol

Oon el empleo del procedimientb general del ejem
plo 1 se efectuaron une serie de pruebas para determinar
la influencia de determinadas variables en la preparscibn
del compuesto antes indicado.

En todos los casos la temperatura fué de 4520
¥y se utilizaron 2 moleg de dimetilamina por mol del in -
termediario de o-nitroazobenceno y 6% de catalizador de
niguel Raney activado con molibdeno. Con la excepeidn que
se indice se adiciond ol catalizador enm dos porciones del
2% para la primera etapa de reduceidn y del 4% para la se—

gunda etapa.,

L T py— i s S0 4t e e P
N St =

Prue Hidrdgeno Rendimiento Pureza de Presion de Tiempo
ba~ absorbldo de produc - O=nitroazo hidrOgeno de reac

% de la to aislado benceno (kg/em2) oibn/ ~
‘teoria ninutos
A 116 78 100%(re = 15(1,05) 360
crists )
B 116 78 97%(Tec.) 15(1,05) 360
113 78 100 % 65 - 50 160
492=3,2
124+ s 100 % 15(1,05) 360
110++ 72 97 % 15(1,05) -

+ - Las mismas oondiciones que las de la prueba

Ay exceptuando una distinta cantidad de oatalizador. Ia
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diferente cantidad de catalizador produjo uns absoroidn
de hidrégeno més répida en la prueba Dy pero no modificd
de forma importante el rendimiento del producto.

++ - Las mismas condiciones que en la prucba B
a excepoiéﬁ‘de que el oatalizador en la prueba E fué un
total del 8% con el 6% reciclade de la pruebe B, Se adi-
ciond 2% de catalizador adicional reciente al inicio de
1o segunda etapa para aumentar la veloedidad ée reduceibn,
Sin el catalizador recién preparadoe la reduccibn del com~—
puesto N-oxi se produjo de forma lenbte & la temperatura
del ambionte,

No se aprecid uma ventaja perceptible con el
empleo del intermediario de o-nitroazobenceno cristoliza~
do con pureza del 100% ya que se obbuvieron rendimientos
excelentes de producto deseado a partir de intermediariocs
téenicos,

Bl empleo de mayor presidn de hidrdgeno, 4.2
kg/cm2 frente a 1,05 kg/em®, redujo el tiempo requerido
para llevar a ¢abo apropindamente la reaccidn,

BJEMPIO 4

2~( 2~hidroxi~H=metilfenil)-2H~benzotriazol

Se adicionaron a wna botella agitadora Parr de
500 ccs 48,7 gramos (0,18 mol) de 2-~nitro-2'w-hidroxiws"'-
metilazobenceno (pureza del 95%); 66 gromos do tolueno,
28 gramos de metanol y 26,3 gramos (0,36 mol) de dietile
amina., Se agitd la suspensibn resultante hasta la disolu-
cidn. Inego s¢ purgd el matraz con nitrdgeno y se adicio~
naron cuidadosamentc 3,0 gramos de una suspensidn en agua

al 50% de oatalizador de niquel Rancy activado con molib-
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deno (W. R. Grace, Raney ne 30). Ello supone el 3,2%
de catalizador basado en el intermediario de o~nitroazo
benceno. Se dispuso la botelle en el aparato sacudi-
dor de hidrogenacién Parr. Se sometil la botella & pre
sidn primero con nitrégeno y luego varias veces con
hidrégeno. Ia presidn se establecid a 3,5 kg/om? y se
inicib la agitacidn. Se calentd la mezela reaccionsl
hasta 458 G y se inicid la absorcidn de hidrdgeno se-
gln se desprende de una caida de lgpresibn de hidrdge-
no. Despubs de la absorcibn de hidrdgeno reducida o
detenida con una caida de presidn de 0,98-1,19 kg/cmzs
se descargd la botelle y so restaurd una atmdsfera de
nitrdégeno. Se adicionaron cuidadosamente en la bote—
lla otros 3 gremos de une suspensidn acuosa del cata-
lizador do niquel Raney activado con molibdeno. Ello
supone 3,2 % mds de catalizador basado en el interme-
diario de o-nitroazobenceno.

Se volvid a disponer la botella en el sacu-
didor Parr y se restaurd una atmbésfera de hidrbgeno a
3,5 kag/en®. Iuego se calentd la mezela reaccional a
582 - 602 (., Ia presidn de hidrdgeno se mantuvo enfre
335 ¥ 218 kg/om? durante toda le segunds etape de re—
duccibn hagta, que descendieron los niveles de absor-
oidn de hidrdgeno. El tiempo total de reaccidn fud
de 150 ~ 175 minutos. Se descargd el sistema y se res—
taurd una atmbsfera de nitrdgeno en todas las etapas
subsiguientes.

Se adiciond a la mezcla reaccionel 40 gramog

de tolueno y luego se calentd a 70eC pere asegurar la camle
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te gsolucibn del producto deseado. Se £iltré le mezcla
reaceional poara separar el catalizador de niquel suspen=
dido que pudiera reciclarse a otra prucba de hidrogenacidn
despuds de lavado con 40 gramos de tolueno, 40 gramos de
metanol y por ltimo con aguz. Ies lavazas de tolueno y
metanol se combinaron con el filtrado original. Bl tolue-
no y el metanol se separaron mediante destilacidn en va -
cio a 60-65¢C utilizendo un evaporador de pelicula delga-
day lo que did una suspensidn espesa. Se adicioﬁaron 100
gremos de metanol a la suspensidn que se agitd hasta que
resultd uniforme, Se mantuvo la suspensibn a 0-520 duran-
te 30 minutos y luego se filtrd, lo que did 37,2 gramos
(91,9%) del producto bruto después de lavarse con 100 gro-
mos de meitanol y secarse.

El empleo de una cantidad equivalente de n-pro-
pilamina substituida por la dietilamina did el producto
del epigrafe con rendimionto aislado del 88%.

EJEMPIO 5
2=(2-hidroxi=5~metilfenil)~2H~benzotriazol.

Utilizando el procedimiento del ejemplo 4. se
disolvieron 48,7 gramos (0,18 moles) de 2~nitro-2'-hidro-
xi-5'-metilazobenceno (pureza del 95%) en 125 gramos de
agua y 1632 gramos de solucidén de hidrdxido sbédico al 50%
(0,202 moles). Despuds de purgedo oon nitrdgeno, se adl -
cionaron cuidndosamente 3,0 grémos de unn suspensidn en
agua al 50% de un catalizador de niguel Raney aetivado con
molibdeno (W.R. Grace, Raney n2 30), BEllo suponc el 3,2%
de catalizador basado en el intermediario de o-nitroazo-

benceno. 41 término de la primera ctapa de hidrogenacidn,
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despus de una presidn de hidrdgeno de 0,98-1,12 kg/om?s
se adicionaron 3,0 gramos més de catalizador antes descri-
t0. Ia cantidad total de catalizador utilizade pare ambes
etapas de la hidrogenacidn fué del 6,4 % basado en el ine
termediario de o-nitroazobenceno wtilizado.

La absoroidn de hidrdgeno total, se aprecid por
une caida de la presibén de hidrdgeno de 2,45;2,66 kg/om2
¥y el tiempo total de la reacoidn fué de 290-340 minutos.

Despuds de descargarse el hidrdgeno se restaurd
una atmbésfera de nitrdgenc y se adicionaron 3,72 gramos
adicionaleg de solucibn de hidrdxido sddico al 50% para
asegurar la solucibn completa del producto deseado. Se
sebaré el catalizador suspend;dd mediante filtracibn a
5080, lavéndose el catalizador con 15 gramos de solucibn
de hidrbxido sbédico al 10% y 15 gramos de agua. El cata-
lizador pudo utilizarse en otra prueba de hidrogenscidn
después de lavado adicional,

Los filtrados combinados se trataron bajo atmbds-
fera de nitrdgeno con uma solucidn de Aocido sulfiwrico
acuoso el 70% hasta que se redujo el pH & un valor de
10. El producto bruto precipitado se aisld mediante fil-
tracidn y se lavd sucesivamente con porciones de 100 ce
de agua, isopropanol y de nuevo agua. Se secd el produce
t0 en vaocio a 45~502C y se recuperd con un rendimiento de
24,9 gramos (62% del tedrico). Bl producto puede purifi-
carse adioionalmente siguiendo procedimientos convencio—
nales de recristalizacidn.

Ouando se adiciond 0;5% en peso del agente hu~

mectente do monooleato de sorbitan (Apan 80) al sistema
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de hidrogenmoidn se obtuvo el producto del epigrafe con

un rendimiento del 84%.
RIJEMPIO 6

2=( 2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo
5, se adiocionaron 4847 gramos (0,18 mol) de 2-nitro-2'-
hidroxi~5'-metilazobenceno (pureza del 95%).disuelto en
una solucibn de 9 gramos de hidrdxido sbdico en 30 gra-
mos de agus y 45 gramos de isopropanoi ¥y un to%al de 7,0
gramos de una suspensién al 50% en agua de oatalizador
de niquel Raney activedo con molibdeno (W.R. Grace Raney
ne 30) en dos porciones iguales de 3,5 gramos en el inie
cic y a media parte de la hidrogenscién se obtuvo el pro-
ducto 2~(2-hidroxi-5-metilfenil.)=-2H~benzotriazol con ren~
dimiento realmente cuantitativo después de la separacidn
del catalizador de niquel suspendido mediante filtracidn
¥y acidificacidn del filtrado hasta un valor pH inferior
a 4 ubilizando dcido sulfirico acuogo.

BEJEMPIO T

2-(2-hidroxi~5-tercioctilfenil)~2H~benzotriazol

Cvuando 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 obtiens el producto del
epigrafe.
o EJEMPIO 8
5=010r0m2=( 2~nidroxi=3,5-di-tercibutilfenil) ~2H-benzo-

triazol

Cuendo en el ejemplo 1 se sustituye el 2-nitro=-
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2'-hidroxi—3‘.5‘-di~terciamilazobenoepo por una cantidad
equivalente de 2-nitro=5-6Lloro-2'-hildroxi=3',5'-di-ter-
cibutilazobenceno se obtiene el producto del epigrafe ocon
un rendimiento de 68,2%. El empleo de este catalizador
de niguel no produce ninguna disociseidn de la fraccibn
de cloro de la moléculs y no se observa ningin vestigio
del compuesto hidrogenado correspondiente.

EJEMPIO 9

5iacl0r0m=2~( 2-hidroxi-3~tercibutil-5-metilfenil)=2H~benzow

triazol

Cuando en el ejemplo 1 se sustituye el 2-nitro-
2'~hidroxi-3',5'-di~tercianilazobencend pdr una centidad
equivelente de 2-nitro~5-cloro-2‘'=~hidroxi-3'~tercibutil—
-5-metilazobenceno se obtiene el producto del epigrafe.-

EJRIPIO_10

2—(2-hidroxi~3,5-di-terciamilfenil)~2H-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo
1 se adicionan 0,5 en peso del agente humectante de mono~-
oleato de sorbitan Span 80 al sistema de hidrogenacidn
se obtuvo el producto del epigrafe eon un rendimiento del
759 2%.
EJEMPIO 11

5-( 2-hidroxi-3,5~di~terciamilfenil)=2H-benzotriazol

Cuando utilizando ¢l procedimiento gemeral del
ejemplo 1 se sustituyd el catalizador de niquel Raney
activado con molibdeno por una cantidad equivalente de
niquel Reney sin activar y se mantuvieron constantes todas
luis variables restantes, se obtuvo el producto del epi~

grafe con rendimientos que fueron esencialmente iguales
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& los obtenidos bajo las condiciones en.que se ubiliza el
catalizador de niguel Ranpy activado ocon molibdeno.

BEptos datos se resumen en la Tabla que sigue:

o 2t e ore s i <t s G st St o o s g 05 it e M B0Vt e o S > SO O s O ST T —r—
S e S R R R R T N S e e SRS e RS SREINmNmEm s s s oy £

Prue Catalizador de niguel Temperatura de Rendimiento
ba~ Reney al 2% adicione~ hidrogenaoibén  total del

4o de una vez xe producto %
1 sin activar 48 64,6
2 " " 38 | 5642
3 activado con molibde- 3545 6051
A 33-38 5651
EJEMPID 12

O (2=hidroxi-5-metilfenil )=-2H-~benzotriazol

Cuando uwtilizando el procedimiento ddl ejomplo
1 se sustituyd el 2-nitro-2'-hidroxi-3',5'-di-terciamil-
azobenceno por una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-
hidroxi-5'-metilazobenceno y se utilizd un total del 9%
de catalizador de niquel Raney activado con molibdeno
se obtuvo el compuesto del eplgrafe con un rendimiento
del 60, 3%.

EJEMPLO 13

2~(2-hidroxi~5-metilfenil)-gH-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento del ejemplo
4 se sustituyeron los 6,0 gramos de suspensibn en agua
al 50% de oatalizador de niquel Raney activado con mo-

libdeno por 6,0 gramos de un2 suspensibén en ague al 50%

-de un catalizador de niguel Raney activado con cromo y

adicionfndose de una vez todo el catalizador activado
con cromo &l inicio de la hidrogenamoibn, se aisld el

producto del epigrafe con un rendimiento del 72%.
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BJEMPIO 14
2-(2-hidroxi=3,5-di-tercibutilfenil)=SH~benzotriazol

Cunando utilizando el procedimiento del ejemplo

4 se sustituyd el 2-nitro-2'-hidroxi-5‘-metilazobenceno

5 por una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-hidroxi-3;5-
-di=~tercibutilazobenceno y se utilizaron 4 gramos en to-
tal del catalizador de niquel Raney activado con molibde-
no se obtuvo el producto del epigrafe con un rendimiento
del 49y2%.

10. EJEMPLO 15
2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H~-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento general de
los ejemplos 4 0 55 se sustituyd el catalizador de niquel
activado con molibdeno por cafalizador de niquel Raney

15, sin activar y menteniéndose constantes las demds varia-
bles, se obtuvo el producto del epigrafe con rendimien-
t0s que resultaron esencialmente iguales & los obtenidos
con el catalizador de niquel Raney activado con molibde—
10,

20, Estos datos se resumen en la tabla que sigue:

- oo pme e Tt}
T s

Prue Catalizador de niquel Método Temperatura Rendi = -

ba Raney del de hidroge~ miento
ejemplo nacibn oG total
de pro=
ducto %
1  achivado con molib - 5 45-60 7240
25. deno
2 gin activar 5 45-60 60,9
3 u " 4 55 70

Prueba 1 : Catalizador al 4% en 2 porciones,
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Prﬁeba 2 ﬁ Oatalizador al 9% en 3 poroiones:
Prueba 3 s Catalizador al 4% en 1 porocibn.

EJEMPIO 16
2~(2-hidroxim=3,5=di-terciamilfenil)-2H-benzotriazol

Cvuando utilizando el procedimiento general del
ejomplo 5 se sustitﬁyé el 2-nitro-2'-~hidroxi-5'-metilazo~
benceno por una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-hidro-
xi~3'y5'=di~tercianilazobenceno y el hidréxido'é6dieo 8o
sustituyd por una cantidad equivalente de hidrdxido po-
t4sico, ¥y la hidrogenscidén se 1llevd a cabo en un medio
acuoso (40/60) de esencias minerales Amsco conteniendo
monooleato de sorbitdn al 1%, Span 80, en calidad de
agente humectante a wna presidén de hidrdgeno de 6 atmds-
feras durante un periodo total de 8 horas, se obtuvo el
producto del epigrafe con un rendimicnto aislado del Tly9%.

EJEMPIO 17
2=(2=hidroxi~3,5~di-tercibutilfenil)-CH-benzotriazol

Cuando utilizando el procedimiento gencral del
ejemplo 1 se hidrogend a 4520 una suspensibén al 22% en
peso de 2-nitro-2'-hidroxi~3',5'~di~-tercibutilazobenceno
en isopropanol/trietilamina (1/0518) en presencia de ca-
talizador de niquel Raney (6% en peso basado en el in =
termedizrio de azobenceno) durante un periodo de 13 ho-
ras, se obtuvo el compuesto del eplgrafe con un rendi -
miento del 67%.

Cuando la cantidad del catalizador anterior se
aumentb en el 20% en peso basado en el azobenceno la hi-
drogenacibn se completd en 1,1 hora a 4520, lo que dib

un rendimicnto de producto del 75%.
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BJEMPLO 18
2~(2-hidroxi~3,5-di-tercibutilfenil)—~2H-benzotriamol

Utilizando el procedimiento general del ojemplo
6 se suspendieron 35;5 gramos de 2-nitro-2-hidroxi-3',5'-
~di-tercibutilazobenceno en 100 gramos de tributilfosfa~
0y 50 gramos de metanol y 4 gremos de hidréxido sbdico.
Luego se adiciond a la suspensibn 8 gramos de catalizador
de niquol Raney y la hidrogenacidn se 1llevd a cabo bajo
1 atmdésfera de hidrbgeno a 45¢C durante 7 horas. Bl cam
talizador sc separd por filtracibn a 80¢. En la forma
usual se obtuvo ¢l producto del eplgrafe con un rendi -
mionto del 85,8%.

EJEMPIO 19

2-(2-hidroxi-3,5-di-terciamilfenil)-~SH-benzotriazol

Ouando en el ejemplo 6 se sustituyd el 2-nitro
-2'-hidroxi~5'-metilazobenceno por una cantidad equiva—
lente de 2-nitro-2thidroxi-3'5'~di~terciamilazobenceno
y se utilizd un total de catalizador del 4% se prepar6
el producto citado con rendimiento casi cuantitativo.

EJEMPLO 20

2=( 2=hidroxi~3y5-di-terciamnilfenil)~2H~benzotriazol

Cuando uwtilizando el procedimicnto del ejem -
plo 1 se sustituyd ¢l isopropanol y la dietilamina por
n-propilono suficiente para obtener una solucibn al 29%
en peso del intermediario de 2-nitro-2*-hidroxi-3';5'-
di-terciamilazobenceno en el disolvente de aminn, la hi-
drOgenaoiéﬁ s¢ 1llovd a cabo a 452C y 35 kg/om2 de pro-
sibn. E1 di~olvente aminico en exceso se separd medisn-

to destilacidn y sc¢ obbuve el producto del epigrafe con
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un rondimiento del 43,3%. Cuando ¢l disolvente de n-pro-
pilamina anterior se sustituyd por un mismo peso de die-
tilamine y se llevd a cabo la hidrogenacidn a 1 atmbsfe-
ra, ol rendimiento del producto del epigrafeo fué del
40, 8%.

BJEMPTO 21
2—(2-hidroxi-5-metilfenil)-2H-benzotriazol

Cuando utbilizando el proocedimiento dg; ejemplo
4 ge susgtituyd el tolueno, metanol y dictilamina por ne
propilamina suficiente para obtener un 29% en peso dc so-
lucibn del intermediario de 2-nitro-2°-hidroxi-5'-metil-
azobenceno se aisld el producto del eplgrafe separando
la mayor parte del disolvente aminico mediente destila -
cibn on vacio y suspendicndo el residuo en metanol. E1
producto bruto sc obtuve con un rendimiento del 88,4%.

BEn lo tabla que se exponc & continuacidn se
representa un ejemplo comparativo del efecto ubtilizando
diversas amin.s orginicas on calidad de disolvente y ba-
se para la preparacidn de 2~-(2-hidroxi-5-metil-fonil)-2H-
~benzotriazol siguiendo el procedimicnto antes expucsto.

Disolvente aminico Tiempo de la Rendimicnto de pro -

reaccidn en ducto bruto

minutos
dietilamina 210 59,0
n-propilamina 190 8844
dibubilamina 150 74,0
isopropilamina 170 84,0
tercibutilomina 180 79,0
trietilamina 165 35,5

n-butilomning 130 79,0
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Disolvente aminico Tiempo de la Rendimiento de pro =

reaccibn en ducto bruto
minutos
anilamina 200 ' 8250
morfolina 240 7250
n—prOpilamim+
con agus al 20% 250 59:0
n-propilamina”
con agua al 15% 220 7450

+ « la presencia de cantidades sugtanciales de agua en
el disolvente de amina orginica reduce el rendimienw
t0 del producto de benzotriazol,

REIVINDICACIONES

Degserito el objeto del presente invento se de~
claron nuevas y de propia invencibn las siguientes rei-
vindicacioncs con prioridad de la solicitud de patente
estadounidense nim. 577.386 de 14 de mayo de 1975.

le~ Un proccdimiento para la produccidn de

2~gril-2H-henzotriazoles; de la formule I

en la gue
R, es hidrbdgeno o cloro,
R, os hidrdégeno, cloro, alguilo inferior con 1 &
4 4tomos de carbono, alcoxilo inferior con 1 a

4 4tomos de carbonos carboalcoxilo con 2 a 9
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étomos do carbono, carboxilo o -S03H,
Ry es alquilo con 1 a 12 4tomos de carbono,ale
coxilo con 1 2 4 Atomos dec carbonos fenilo,
fenilo substituldo por grupos alquilicos,
comprendiendo dichos grupos alguilicos de 1
a 8 dtomos de carbono, cicloalquilo con 5 a
6 &tomos de carbono, carboalcoxilo con 2 a
9 4tomos de carbono, cloro, carboxietilo o
arilalquilo con 7 & 9 Atomos de carbono,
es hidrdgeno, alguilo inferior con 1 a 4
&tomos de carbono, alcoxilo inferior con 1
a 4 4tomos de carbono, cloro o hidroxilo, y
R; es hidrdgeno, alquilo con 1 a 12 4tomos de
carbono, cloro, cicloalquilo con 5 & 6 &to-
mos de carbono o0 arilalquilo con 7 & 9 &to-
moss
caracterizado porque comprende
reducir y eiclizar el o~nitroazobenceno corres—
, , -
pondiente con hidrogeno & una temperatura comprendida
entre alrededor de 202C y alrededor de 1008C y & ung pPro=-
gidén comprendida entre alrcdedor de 1 atmésfera y alro-
dedor de 66 atmbsfercs al tiempo que se mezcla en un me-
dio alcalino con un PH superior a 10 en prescncia de c@e
talizador de hidrogenncidn de niquel activados y
reocuperar el 2-aril-2H-~bonzotriazol descado.
2e~ Un procedimiento, de conformidad con lo
reivindicncidn 1, caracterizado porgue dicho catalizador
es un cataolizador do hidrogenacibn de niquel activado.

3e= Un procedimiento, dc conformidad con la
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reivindicacidn 2. caracterizado porque dicho catalizador
de hidrogen=cibn es niquel Raney activado con molibdeno
0 nigquel Roney activado con cromo.

4,- Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 3, caracterizado porque dicho catalizador
de hidrogenacibn es niquol Raney activado con molibdeno.

5~ Un procedimiento; ¢o counformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque en una variante
de su realizacidn dicho o-nitroozobenceno forma una sal
fenolato alcalina soluble en aguza gue, adicionalmente,
comprends

1levar a cabo la reduccidn y ciclizacidn en un
medio alcalino acuoso,

aislar dicho catalizador de niquel mediante
filtracidn una vez completada la reaccidn, 7

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-bongzotrimzol deseado
siguiendo procedimiontos convencionales.

6.~ Procedimicnto, de conformidad con la rei
vindicacibén 1, caracterizado porqﬁe en otra variantc de
su realizacidn dicho o-nitroazobenceno forme una sal fe-
nolato alcalina dispersable en agua quey, adicionalmonte;
comprende

llevar a cabo la reduccidn y ciclizacibn en
un medio alcalino acuoso o hidrocarbirico organico oeuce
50 conteniendo adicionalmente un agente dispersante o

mezcla de agentes dispersantes,
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haoer descender el pH del medio acuoso alealino
hagta un valor inferior a 10 una vez oompletada la reao~
cidn,

alglar el producto bruto deseado combinado con
dicho catalizador de niquel mediante filtrecidn,

| digolver dicho producto bruto en disolvente
orghnicoy

gseparar el catalizador de niguel activado me-
diante f£iltracidn, y

rocuperar el 2-aril-2H-benzotriazol desgeado
siguiendo procedimientos convencionales.

Te= Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacifn 1 caracterizado porque comprendes; adicio-
nalmente,

llevar & cabo la reduceifn y ciclizacidn en un
medio orginico alealino acuosos

secparar el catalizador de nigquel mediante F£il-
tracibn,

hacer descender el pH del medio orgdnico alca~
lino acuogo hasta un valor inferior a 4 parae que preci -
pite el producto deseado, y

reouperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado gi-
guiendo procedimientos convencionales,

8s= Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque adicionalmente
comprende,

llevar a cabo la reduccidn y ciclizacidén en
un sistema disolvente orginico que contiene una amina

orginica,
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separar ol catalizador de niquel mediante f£il-
tragidn, y

reouperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado
giguiendo procedimientos convencionsles.

Je~ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacibn 1, caracterizado porque adicionnlmente
comprende,

llevar a cabo la reduccidn y ciclizacidn en un.
sistema disolvente orghnico constituido esencialmente en
su totalidad por una amina orgdnica alifftica o alicloli-
ca 0 morfolinay

separar el catalizador de niquel mediante fil-
tracidn y

recuperar el 2-aril-2H-benzotriazol deseado giw
guiendo procedimientos convencilonales,

10~ Un procedimientoy, de conformidad con la
reivindicacidén 4, caracterizado porquc dicho medio aloca-
1lino es una solucidn acuosa de hidrdxido de metal alcali-
no,

ll,~ Un procedimientoy de conformidad con la
reivindicacibn 4, caracterizado porgque dicho medio aleca~
1ino es wna solucién acuose de hidrbxido de metal alcs —
lino/alcanol,

l2.~ Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 4, caracterizado porque dicho medio elca-
1ino es una solucidn acuosa de hidrdxido de metal alca—
1lino que contiene un hidrocarburo orginico inmiscible en
agua y un agente dispersantc.

13e= Un procedimientos de conformidad con la
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reivindicocidn 4» coracterizado porgue dicho medio alca—
1ino es una solucibn de un metanol hidrocarbirico aromé-
tico y una amine orginica alifftica o aliciclica o mor -
folina,
1~ Un prboodimiento, de conformided con la
reivindicacibn 4, ocaracterizado porque dicho medio alcae
1ino es une golucifn de un aleanol y una amina orginica
alifdtica o aliciclica o morfolina.
15.~ Un procedimiento, de conformidéd con lo
reivindicacidn 4, caracterizado porque dicho medio alca-
lino es une amina orghnica alifdtica o aliciclica o mi -~
¢o0lina,
l6.~ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 4, caracterizado porque en una forma se -
lectiva de romlizacibn se constituye un compuesto de la
férmula I cn donde
Ry  es hidrbgeno,
R es hidrbégeno, cloro, alguilo inferior con
1 a 2 dtomos de carbono, motoxilo o carboxilo,
Ry s alguilo con 1 a 12 &tomos de carbono, ci-
olohexiloy, fenileoy cloro, alfa-metilbencilo o
carboxietilo,
Ry es hidrdgeno, hidroxilo o metilo, y
Ry o8 hidrdgeno, alquilo con 1 a 12 dtomos do
carbonos cloros ciclohexilo, bencilo o alfa-
metil-beneilo,
17~ Un proccdimionto, de conformidad con
la reivindicacidn 4, caracterizado porgque mds seleotiva-

mente se¢ constituye un compuesto de le férmule I en don-
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o3 hidrdgeno,

.

cg hidrdzeno o cloro,

os metilo, butile sccundario, butilo verciario,
amilo terciario, oc¢tilo terclario, ciclohexilo,

cloro o carboxizstilo,

ag hidrdgeno, ¥ . 7
s hidrdgeno, cloro, metilo, butilo terciario,

butilo secundario, amilo ferciario, octilo ter-—
ciario o alfa-metilbencilo,

18.~ Un proocedimiento para la produccidn de

2earil-2H-benzotriazoles,

Segin gz describs y reivindica en la presento

memoria descriptiva que consta de 64 hojas foliadas y es-
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