
! ,. -i

M!N!STEB!0 OE !NOUSIR!A
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

ESPAÑA

NUM ERO

FECHA OE PRESENTAC!OM

rn . . .  ^ 8 9 3 /c a s s  H 8 A ) 

PATENTE DE INVENCION

UTtU CM K  COMO ^AtW tUA fAOtMA OK LA MKMOAIA ¡

POOR
VMK A ' 4 MOO. MOR



MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 

l a  preparación de 2-aril-2H-benzotriazoles y sus derivados. 
Mas concretamente, e l invento se re fie re  a un nuevo proce­

dimiento para l a  preparación de 2- a r i l - 2H-benzotriazoles oon 
e l que se obtienen elevados rendimientos de los productos 

deseados y se eliminan sustancialmente los problemas de po- 
luoión que surgen oon los actuales procedimientos para ob­
tener dichos productos.

Hasta ahora l a  conversión de un orto-nitroazoben- 
ceno en e l 2-aril-2H-benzotriazol correspondiente se ha 

efectuado oon procedimientos do reducción química y e lectro ­

l í t i c a .  Por ejemplo, según ilu s tran  las patentes estadouni­

denses 3*072.585 y 3.230.194; los derivados de o-nitrobence- 
no se han reducido químicamente utilizando zinc en solucio­

nes de hidróxido sódico alcohólico para obtener buenos rendi­
mientos de los 2-aril-2H-benzotriazoles correspondientes. 
Según se revela en l a  patente estadounidense nS 2 . 362. 988, 
se ha u tilizado  tambión, en calidad de agentas de reduooiÓn 

químicos para e s ta  transformación, sulfuro amónico, su lfu - 
ros alcalinos, zinc oon amoníaco a 80- 100SC, hidroaulfuro só­

dico y zinc oon ácido clorhídrico. El empleo de sulfuro amó­
nico se ha revelado tambión por 3.N. Chakrabarty y co l.,

J . Indian Chem. Soc., 555 (1928)^ Chem. Abst., 23; 836, 

(1929) con resultados mixtos dependientes de l a  presencia 
o ausencia de grupos substituyontos on e l grupo 2 -arilo .

En ciertos oasos no se formaron on absoluto los 2-aril-2R- 
-benzotriazoles siendo los productos de reducción solo los 
o-aminoazobenconos correspondientes.



La reduooión e le c tro lí t ic a  de los o-nitrobencenos 
se reveló por H. Itomi, Mem. Ooll. Sci. Kyoto Imp. Univ.,

12A, NS 6, 343 (1929); Chem. Abst., 24; 2060 (1930) o o n e l 

empleo de un cátodo de cobre en solución d ilu ida de h idró- 
sido sódico. Los rendimientos variaron del 25 a l 50% de­
pendiendo de las  modalidades específicas y de las  condicio­
nes formándose una mayor impureza; o sea e l o-aminoazobon- 
ceno correspondiente.

El sistema de reducción químioa de polvo de sino 

e hidró.xido sódico, ampliamente u tilizado  para l a  transfo r­
mación de o-nitroazobencenos en 2-aril-2H-benzotriazoles co­

rrespondientes se ilu s tró  por K. Elbs, y col. J . Prakt. Chem. 

108, 204 (1924)? Chem. Abst., 19, 514 (1925). Los rendimien­
tos de los 2-aril-2H-bonzotriazoles deseados varían dol 30 al 
85% segdn sea e l intermediario do o-nitroazobenceno especí­

fico reducido.
En muchos casos los procedimientos de reducción 

químioa y e le c tro lí t ic a  conocidos para l a  preparación de 
2- a r i l - 2H-benzotriazoles no rosultan  prácticos o atractivos 

económicamente. El sistema do polvo do zinc o hidróxido só­
dico ampliamente utilizado origina problemas de polución con 
respecto a l a  eliminación de deseohos do esooria de zino 
que cada voz preooupa mas.

En l a  publicación do patente japonesa Sho 48-26012, 
3 de agosto de 1973, se ilu s tró  l a  proparaoión con buen ren­
dimiento de los IH-benzotriazolos isomóricos, pero química­
mente d is tin tiv o s , mediante l a  reducción o a ta lf tio a  on medio 

alcalino de o-nitrofonilh idra-4-cina y sus derivados de al­
quilo y perfluoroalquilo substituidos en e l an illo  por f e -
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nilo  soloooionados. Los 2H-bengotriazoles isoméricos do es­
to invento no pueden prepararse a p a r tir  de fenilhidraoinas:,.

Por consiguiente, constituye un objeto dé este in­
vento e l  proporcionar un nuevo procedimiento para l a  prepa- 

5& ración do 2—a r i l - 2H-benzotriazolos evitando l a  gravo polu­
ción y problemas del medio ambiente.

Otro objeto do este invento consiste en preparar 
2- a r i l - 2H-benzotriazoles reduciendo y ciolizando e l o -n itro - 
benceno oorrespondionte bajo c iertas condiciones que se ex- 

10 . ponen a continuación con mayor d e ta lle , con lo que se obtie­

nen elevados rendimientos de los produotos con pureza, .acep­
table'.

Una modalidad del invonto, tomada en su aspecto mas 
amplio, so h a lla  on un procedimiento para l a  producción de 

15 - 2- ( 2-h id rox i-5-m e tilfen il)-2H-bonzotriazol que comprende re -  

duoir y o ic liza r 2-n itro -2 ' -h id rox i-5 ' -metil-azobonceno oon 
hidrógeno en condiciones reductores on una mezcla disolvente 

orgánioa incluyendo una amina orgánioa o amoniaco en presen­
c ia  de un catalizador de hidrogonación olegido del grupo oons- 

20. titu id o  por los metables notables del grupo VIII de l a  Tabla 
Periódica y recuperando e l 2- ( 2-h id rox i-5**metil)-2H-benzotria- 

zo l.
Una modalidad u lte r io r  de este invento radica on 

un procedimiento para la  producción de 2- ( 2-hidroxi-5-m etil- 

25- f e n i l ) - 2H-bonzotriazol que comprende t r a ta r  2-n itro -2 ' -h idrp- 
x i-5 '-motilazobenceno oon hidrógeno a una temperatura com­
prendida entro unos 20se y unos 100SC y a una presión com­

prendida entro alrededor de 1 atmósfera y alrededor de 66 

atmósferas en una mezcla disolvonto orgánica comprendiendo
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tolueno y motanol o incluyendo una amina acuosolúblo, como 

dietilam ina, on presencia de unnoatalizador de hidrogena- 

oión que comprende un metal noble del grupo VIII de l a  la ­

b ia  Periódica, separar e l catalizador de metal noble median- 
5a te f iítra o ió n , a is la r  un producto bruto mediante destilación , 

purifioaf e l  producto bruto eliminando la s  impurezas amo­
nio as mediante extraooión por ácido y roouperar e l  2- ( 2-h i-  
droxi-5-m etilfonil)-2H-benzotriazol siguiendo procedimien­

tos convencionales.
10. El procedimiento do este invento puede llevarse

a cabo a una temperatura comprendida entre unos 2080 y unos 
1008C, de preferencia ontre alrededor do 3080 y 8080, y mas 
preferentemente ontre alrededor de 4080 y unos 7080.

Una modalidad específica dol invento se ejom plifi- 
15* oa en un procedimiento para l a  produooión de 2- ( 2-h id rox i-5-  

-m otilfon il)- 2H-bonzotriazol, quo comprende t r a ta r  2-n itro -  
- 2 '-h id rox i-5 '-mctilazobenceno con hidrógeno a una tempera­

tu ra  comprendida entro unos 2080 y unos 100BC y a una pre­

sión comprendida entre alrededor de 1 y alrededor de 66 a t-  
20. mósferas en una mezcla disolvdnto orgánica constituida por 

tolueno, motanol y dietilam ina _on presencia de unnoataliza- 
dor do hidrogonaoión constituido por carbón paladiado y re ­

cuperar e l  2- ( 2-h idroxi-5-m e tilfo n il)-2H-benzotriazol desea­
do.

25. Una modalidad preferida do este invento compren­
do l a  ciclizaoión reduotiva de 2-n itro -2 '-h id ro x i-5 m e ti-  
lazobenoeno disuelto en una solución do tolueno/metanol y 

conteniendo 0,925 equivalentes de l a  amina miscible en agua, 
dietilam ina, por mol del compuesto o-nitroazobenceno.
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Con los miembros de mas d i f íc i l  solubilidad y mas 
sim ilaros a los hidrocarburos do los 2-aril-2H-benzotriazo- 
le s  y los m ateriales de partida  de o-nitroazobenoeno corres­

pondientes y os conveniente u t i l iz a r  otros disolventes orgár 
5* nicos que puedan f a c i l i ta r  l a  solubilidad de dichos compuestos 

en l a  mezcla reacciona!. Con estos compuestos re su lta  espe­
cialmente ú t i l  e l  empleo de otros disolventes orgánicos ta ­

le s  como isopropanol y cantidades adicionales de aminas or­
gánicas .

10 . Otra modalidad especifica preferida do este inven­
to radica en l a  producción de 2- ( 2-h idroxi-3 , 5-d iterc iam il- 
f e n i l ) - 2H-benzotriazol mediante l a  ciclización reductiva de 
2-n itro -2  '-h id ro x i-3 ' ,  5 ' -di-tcrciamilazobenceno disuelto en 

isopropanol con 1,1  mol de dio t i l  amina u o tra  amina orgáni- 
15 . oa por mol de m aterial de partida  de o-nitroazobenoeno.

Con estos compuestos mas sim ilares a los hidrocar­
buros l a  absorción de hidrógeno os con frecuencia considera­

blemente superior a l a  teó rica  lo que indica que puede haber­
se producido c ie r ta  reducción adicional del producto deseado. 

20. Otros objetos y modalidades se encontrarán en l a
descripción detallada de esto invento que sigue.

La reducción de 2-n itro -2^hidroxi-5 '-metilazoben- 

oeno se llevó a cabo en una mezcla de tolueno, metanol y 
dietilam ina utilizando metanol suficiente para asegurar una 

*25* fase liq u id a  en e l sistema cuando so generan en e l sistema, 
durante l a  reducción, dos moles do agua/Snol de azobenoeno, 

y suficien te  dietilam ina (unos 0,9  moles por mol de azobon- 
ceno) para proporcionar un medio fuertemente alcalino. So 
u til iz ó  un catalizador de hidrogenaoión constituido por car-



bón paladiado y l a  reducción y oiclizaoión so efeotuó a una 
presida de hidrógeno comprendida entre alrededor de 1 y a l­

rededor do 5,7  atmósferas a temperaturas comprendidas entre 
alrededor de 203C y alrededor de lOOsC, con una recuperación 

del produoto puro del orden dol 75%* Sin embargo, pueden u t i ­

liz a rse  tambidn presiones superiores a unas 66 atmósferas oon 
resultados equivalentes.

Do modo análogo, l a  reducción de 2 -n itro -2 ' -húdroxi- 
- 3 ' , 5 '-di-toroiamilazobenceno se efectuó eh una solución do 
isopropanol conteniendo, por lo monos, 1 ,1  mol de d ie tilam i- 

na por mol do azobenccno para proporcionar e l medio fuerte­
mente alcalino . Un catalizador do hidrogenación preferido 
fue paladio compuesto sobre alómina.

Los catalizadores que sonutilizan  en e l procedi­

miento do este invento para efectuar la  raduoción de o -n itro - 
-azobenccnos para formar 2- a r i l - 2H-bonzotriazoles comprenden 

métalos elegidos entre los métalos nobles del Grupo VIII de 
l a  Tabla Periódica, estando constituido e l metal preferido 
por paladio, s i  bien so contempla en e l ámbito de este inven­

to e l empleo do otros métalos nobles ta les  como platino , ró - 

dio, rutonio, osmio e ir id io , aunque no necesariamente oon 
resultados equivalentes. Los metales pueden u tiliz a rse  ta l  

cual, oomo sus óxidos, o en una modalidad proferida del in­
vento, compuestos sobre un soporto sólido ta l  como carbón 
s í l ic e  o alámina. Un soporte particularmente efectivo es tá  
constituido por oarbón. Para llev a r a cabo l a  ciclizaoión 
reduotiva do oste invento se requieren cantidades muy peque­
ñas de catalizadores. Resultan efectivas oantidades do cata­
lizador de metal noble tan  bajes cono de 0,001 a 0,0015
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mol/mol del o -n itro  azobe nce no. Puedo u tiliz a rse  mas c a ta li­

zador, poro por lo general no se precisa n i re su lta  económi­
camente atraotivo e l  empleo do cantidades superiores a 0,01 

mol/mol de o-nitroazotenccno.

5* Los catalizadores de metal noble de este invento
puedon u til iz a rs e , por lo general, do forma intercambiable 
entre s i  en e l  presente procedimiento. Sin embargo, ta i  como 
se ha indicado anteriormente existen  algunas diferencias en­
tre  los metales individuales. Cuando e l m aterial de partida  

10 . de o-nitroazobenceno so sustituye por un átomo de cloro, e l  
empleo de catalizadores de paladio re su lta  en l a  ciclizaoión 

roductiva a l 2-aril-2H-benzotriazol, pero e l átomo do oloro 
se d isocia tambiÓn de forma concomitante. Sin embargo, l a  

substitución do paladio por rodio, óste óltimo es un cata- 

15* lizador mas suave, mas soleotivo, re su lta  en l a  proparaoión 
de 2- a r i l - 2H-benzotriazol oontoniondo todavía o l átomo do 
cloro. Por consiguiente, cuando so t r a ta  do la  preparación de 
un 2-aril-2H-benzotriazol conteniendo cloro on cualquiera o 
ambos anillos aromáticos debe u til iz a rse  un catalizador de 

20.^ rodio y debe ovitarse e l emplee de un catalizador de paladio;. 
Un catalizador preferido para l a  ciclizaoión roductiva de un 
intermediario de 2-nitroazobencono substituido por cloro par 

ra  formar o l 2—ari^ -2H-benzotriazol cloro substituido corres­
pondiente os rodio compuesto sobro carbón.

25- Una ca ra c te rís tic a  particularmente importante de
este invento os l a  idoneidad dol catalizador de metal noblo 

para u til iz a rs e  repetidamente para efectuar l a  ciclizaoión 
reductiva s in  pórdida apreciablo do reactividad. So han l io -



vado a cabo tantas como 10 partidas de forma consecutiva con 
resultados excelentes.

Según se ha indicado anteriormente l a  reducción se 

efectúa en condiciones reductores incluyendo una temperatura 
comprendida entre unos 20ac y unos 100SC, una presión compren­
dida entre alrededor de 1 y alrededor de 66 atmósferas y con 
suficiente disolvente orgánico, ta l  oomo tolueno? para mante­
ner en solución e l  m aterial y producto de partida , medio or­

gánico miscible en agua, ta l  como metanol, para asegurar que 
e l agua liberada durante l a  reducción se mantenga en fase l i ­

quida en e l sistema y amina orgánica, t a l  como dietilam ina, 
para proporcionar un medio fuertemente alcalino para perm itir 

que so produzca l a  reacción deseada con e l mínimo de impure­
zas de sub-productos. En ausencia do amina no se produce l a  
reacción deseada.

Los disolventes orgánicos que puodon u til iz a rse  en 
esto procedimiento para disolver los intermediarios de o -n i- 
troazobonoeno y los 2-aril-2H-benzotriazoles correspondientes 
pueden se r disolventes hidrocarbúricos no polares ta les  oomo 
benoono, tolueno, xilono, ciclohoxano, hidrocarburos a l ifá -  

tico s , ta los como hexano, heptano, osoncias minerales do pe­
tróleo y otros materiales hidrooarbóricos y sus mazólas. Por 

razones de economía, facilidad  do operación y disponibilidad, 
e l tolueno os particularmente ú t i l  en e l procedimiento de es­
te invento.

Debido a que e l  agua se lib o ra  durante l a  reacción 
reduotiva de oiolización, es nooesario que so u tilio e  en e l  

procedimiento do este invento un disolvente o oosolvonte 
misciblo en agua para mantener todo e llo , a oxoopcíón del
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catalizador dispersado, en f ía  o liqu ida. Esto es particu lar- 
mentó noeosario cuando se u til iz a n  los disolventes no pola­
res antes doscritos. Los disolventes o cosolventes miscibles 
en agua ú ti le s  en esto invento incluyen los alcoholes m isci- 

5. bles on agua talear como e l motanol, etanol, isopropanol,
n-propanol, n-butanol y m etil-oollosolve (2-metoxietanoí). 
Particularmente ú tile s  son e l motanol cuando se u t i l iz a  don 

cosolventes no polares o isopropanol cuando se u t i l iz a  solo *

Otres disolventes o oosolventes miscibles on agua
ú tile s  en este procedimiento incluyen átores como e l te tra -

10. ' ' - - -
hidrofursno, e l  1,4-dioxano, e l  1,2-dimotoxietano, e l 1 ,2 -

-dietoxietsno y sim ilares.

Otros disolventes que so encuentran ú tile s  en esto 
procedimiento incluyen fosfatos tr ia lq u ilic o s  ta les  como fos- 

1$. fato  t r io t i l i c o ,  fosfato tr ib u ti l ic o , fosfato tr io o tilic o  y 
s im ila res.

La ciclización reductiva de o-nitroazobencenos pa­
ra  formar los 2-aril-2H-benzotriazolos correspondientes en 
e l procedimiento do este invento requiere l a  presencia do un 

20. _ medio fuertemente alcalino. En ausencia de una amina orgánica 
o amoníaoo l a  reacción deseada no tiene lugar. Las aminas or­
gánicas ú tile s  en o l procedimiento de este invento son, do 
preferencia, miscibles on agua por los motivos antes expues­
to s, s i  bien pueden u tiliz a rse  tambián otras aminas siempre 

2$. que se encuentre presente suficiente disolvente o codisolven- 
te miscibles en agua. Las aminas orgánicas ú tile s  en este 

procedimiento incluyen las aminas a lifá tic a s  primarias, se­
cundarias o te rc ia r ia s  con grupos alquílicos con, de prefe­
rencia, 1 a 4 átomos de carbono, por ejemplo amoniaco, metí-



lamina, dimotil amina, trim etilam ina, o t i l  amina, pro p il amina, 
isopropilamina, diviso pro p i l  amina, b u til  amina, octilamina, 

ciolohaxil amina, etanolamida, diotanolamina, trietinolam ina 
y adioionalmento, piperidina, hidroxipiperidina, piperaoina, 
morfolina, p irro lid ina , guanidina y sim ilares * Por razones 

de economía, facilidad  de operatividad y disponibilidad so 
prefiere morfolina, piperidina, y otras dialquilaminas infe­

riores te les  oomo dietilam ina, dimetilamina, di-n-propilami­
na y sim ilares. En particu lar se profiere l a  dietilam ina.

La reacción de ciclizaoión reductiva puede lle v a r­

se a cabo con diversidad de concentraciones de disolventes, 
oosolvantss y aminas orgánicas.

Si bien l a  reacción de ciclizaoión reductiva no se 
produce en ausencia de un medio alcalino fu e rte , ta l  como 

se proporciona por medio de una o mas de las aminas orgáni­
cas antes doscritas, es conveniente, con frecuencia, lle v a r  
a cabo e l presente procedimiento on donde e l disolvente or­

gánico es tá  constituido esencialmente en su to ta lidad  por 

una so la do las aminas orgánicas. En este caso se encuentra 
siempre presente una cantidad molar en exceso de amina con 
respecto al o-nitroazobenceno. Este sistema disolvente t i e ­
ne l a  ventaja de sim plificar l a  recuperación del disolvente 

al tórmino da la  reacción debido a que no se hallan  presen­

tes mezclas de disolventes. Las aminas que proporcionan un 
equilibrio  particularmente bueno de base fuerte , poder de 
disolución, propiedades f ís ic a s , fao ilidad  de manipulación, 
disponibilidad y operatividad on e l  presente procedimiento 

incluyen n-propilamina, dietilam ina, trie tilam in a , isopro- 
pilamina, n—b u til  amina, dibutilamina, tcrcibutilam ina, omi-
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lamina, morfolina y s im ila res.
La cantidad de amina orgán'ioa que debe u tiliza rse  

en e l procedimiento de este invento es de, por lo. menos,.
0,1 mol de amina por mol de intermediario de o-nitroazoben- 

5. ceno y, de preferencia, por lo menos 0,9 moles por mol de
intermediario de c-nitroazobenceno. Pueden u tiliza rse  canti­
dades adicionales de amina orgánica, pero e l  empleo de can­

tidades superiores a 1,5 mol/mol de o-nitroazobenceno no es 
necesario n i económicamente atractivo*

10. Las concentraciones en peso de intermediario de
o-nitrobencono en e l sistema disolvente orgánioo pueden os­

c i la r  e n tr : soluoiones diluidos de 5 a 10% y soluciones con­
centradas do 20 a 30%. Por razones de economía se prefieren 
las  soluoiones mas concentradas.

15- El sistema de disolvente orgánico ú t i l  en esto pro­
cedimiento puede comprender del 100% de un alcohol o ó te r 
orgánioo misoible en agua s in  l a  presencia de oosolvente apo­
la r  alguno.

Estos sistemas pueden oompronder tambión una mez- 

20. ola de un disolvente orgánico apolar con un oosolvente orgá­
nico misoible en agua, especialmente fosfatos tria lq u ílio o s 
'en donde l a  oantidad máxima del disolvente apolar en peso en 

e l sistema disolvente to ta l  se enouentra comprendida entre 
e l 65 y e l  75%. Ejemplos de disolventes apolares son los h i-  

25* drocarburos oomo e l benceno, tolueno, xileno, m esitileno.

Con muchos de los 2-aril-2II-benzotriazoles de este 
invento se prefiere una mezcla de tolueno/metanol/dietilami­

na en parte debido a que l a  fo r tu i ta  combinación de los pun­
tos de ebullic ión  permiten su conveniente recuperación median
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te  destilación  para e l re dolado después de elim inar e l 
agua do reacción en los tratamientos de reacción subsiguien­

te s . Cuando se u t i l iz a  e s ta  mezcla de disolvente orgánico 

es posible; al f in a l de l a  reacción de reducción y o ic liza - 
5. oión, separar e l  catalizador mediante f il tr a c ió n  para e l  u l­

te r io r  reciclado, lo  cual constituyo una ca rac te rís tic a  es­
pecial de este procedimiento, mientras que se deja a l 2 -a r i l-  
-2H-benzotriazol en solución orgánica*

El aislamiento de un produoto con buen rendimiento 
10. y pureza aceptable constituye o tra  oarao torístioa de este

invento. La solución orgánica del 2 -a r il—2H-benzotriazol de­

seado, despuÓs de separar e l  catalizador de metal noble me­

diante f il tra c ió n , se somete a destilación  para separar lo& 
disolventes orgánicos y una reducida cantidad de agua fo r-  

15* mada durante l a  reducción para obtener un producto bruto con 

rendimiento del 75 al 85%, pero que contiene c iertas impure­
zas en forma de sub-produotos amínicos. El produoto bruto 
puede purificarse convenientemente mediante redisolución en 

tolueno, extracción de las  impurezas amínicas mediante áoido 

20. mineral aouoso, de preferencia áoido sulfúrico al 70%, y
mediante aislamiento siguiendo procedimientos convencionales 

para obtener productos purifloados de elevada pureza con ren­
dimientos del 70 al 80%. Durante l a  reducción de o-nitroazo- 

bencenos se forman una variedad de vestig ios de sub-produo- 
25* to s . Estos incluyen los correspondientes o-aminoazobenoenos, 

o-aminohidrazobencenos, o-fenilendiamina, an ilinas, aminofe- 

noles y 12,3,-benzotriazoles. La mayor parte de estas impu­
rezas de suh-productos se separan mediante lavado con ácido, 
de preferencia áoido su lfúrico .
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Con los 2-aril-2H-benzotriazoles, como los 2-(2r- 

-hidrox3.-3,5-di-t3roiam ilfenil )-2H-benzotriazoles, los pro­

ductos brutos so obtienen con rendimientos comprendidos entre 
52 y 67^ y estos materiales pueden contener cantidades de 

5* sub-productos aminicos algo suporiores que e l  2-(2-hidroxi- 

-5-m etilfenil)-2H -benzotriazol. Sin embargo, estos sub-pro- 
duotos aminicos se separan también, ta l  como se ha indica­

do anteriormente, disolviendo e l  producto bruto en un d iso l­
vente orgánico ta l  como esencias minerales de petróleo, ex- 

10. trayóndolo con ácido mineral acuoso y aislando los productos 

deseados do elevada pureza siguiendo procedimientos conven­
cionales con rendimientos elevados.

31 procedimiento de este invento puede efectuarse 
de cualquier forma apropiada y puede oomprendor un tipo de 

15. operación por partidas o continuo. Por ejemplo, cuando se 
u t i l iz a  un tipo de operación por partidas se dispone en un 
aparato apropiado ta l  como una autoclave de agitación o agi­

tada una oantidad del o-nitroazobonceno hidroxi-substituido, 
tolueno, metanol, dietllam ina junto con e l catalizador ta l  

20. como carbón paladiado. Se somete a presión de hidrógeno has­

t a  que se alcanza la  presión in ic ia l deseada. Luego se oa­

l ie n ta  l a  autoclave y su contenido, en caso necesario, hasta 
l a  temperatura de reacción deseada y se mantiene caliente 
oon agitación hasta que se absorbo l a  oantidad teó rica  de 

25- hidrógeno, oon lo que cesa la  absoroión de hidrógeno, y se
completa l a  reacción de reduooión. Al tórmino de este tiempo 

se descarga l a  presión en exceso, l a  solución a lcalina acuo­
sa, normalmente calien te, so somete a f il tra c ió n , de prefe­
rencia  bajo atmósfera in e rta  t a l  como nitrógeno o argón,
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para separar e l  catalizador. Luego l a  soluoión se somete a 

destilación , lo que dá e l producto bruto, que puede pu rificar­

se adioionalmente mediante disolución en tolueno, extraooión 

oon áoido aouóso y rocris ta lizac ió n  en un disolvente orgáni-
5. oo.

Tambión se contempla en e l  ámbito de este invento 
que l a  preparación de los 2-aril-2H-bonzotriazoles, median­

te l a  reducción y ciclización  de o-nitroazobencenos, puode 

efectuarse tambión de forma continua, aunque no neoesaría-
10. mente con resultados equivalentes. Por ejemplo, cuando se

u t i l iz a  una oporación de tipo oontinuo se mezcla previamen­
te e l m atorial de partida de o-nitroazobencono hidroxi-subs- 
titu id o  y se disuelvo en una mezcla disolvente orgánica con­
teniendo una amina soluble en agua alimentándose oontinua- 

15* mente dicha mezcla a una zona de reacción que se mantiene a 

la s  condiciones operantes apropiadas de temperatura y presión 
y que contieno e l catalizador do hidrogonación. El hidróge­

no se someto a presión en l a  zona de reacción oon medios in ­
dependientes. Despuós del tiempo do residencia deseado, so 

20. descarga continuamente e l efluente dol reac to r y se a c id if i-  

oa l a  solución efluente para a is la r  e l producto deseado. De­
bido a l a  naturaleza del catalizador u tilizado un tipo de 

operación oontinuo Particularmente ofootivo comprendo un lo ­
cho f i jo  do oatalizador sometido a f lu jo  ascendente o dosoen- 

25* dente de l a  solución de reacción. Cuando se desea lle v a r  a

cabo l a  reduoción como un procedimiento á<̂ dos etapas oon una 

d is t in ta  temperatura de funcionamiento para cada etapa pueden 
u tiliz a rse  dos zonas de reacción en se rie  operando cada una 

a l a  gama de temperatura preferida para l a  etapa de reduoción
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espeoifioa que so tra to .

La reducción do los o-nitrobencenos a los 2 -a r i l-  

-2H-benzotriazoles correspondiontos oonstituye un procedi­
miento do dos otapas ta l  como so ha indicado anteriormente.

5.

Etapa 1 -  La reducción del o-nitrobenceno a l derivado de 

N-oxibenzotriazol se produce rápidamente y do forma exotór- 
mica aán a baja temperatura bajo las  condiciones operativas
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de esta invento.
Etapa 2 -  La reducción del intermediario de N-oxibenzotria- 

zol a l producto de 2-aril-2H-benzotriazol correspondiente se 

desarro lla  do forma mas len ta . Esta reducción puede aoolorar- 

5* se en gran manera adicionando mas catalizador, elevando l a

temperatura, aumentando l a  presión de hidrógeno o combinan*-' 
do estos facto res.

Por lo general l a  roaooión cosa cuando se ha redu­
cido por completo e l intermediario N-oxi al 2-aril-2H-benzo- 

10. tr ia z o l correspondiente haciendo mas fá c i l  del control de

este procedimiento de hidrogonaciÓn c a ta lític a -  Sin embargo, 
con determinados benzotriazoles altamente substituidos debe 
detenerse l a  reducción cuando so ha absorbido l a  oantidad 

apropiada do hidrógeno y ha reaccionado para ev ita r  u lte r io r  
15- disooiaoión reductiva de los 2-aril-2H-benzotriazoles prepa­

rados deseados.

Concretamente, e l  prosonte invento proporciona un 
procedimiento perfeccionado para l a  producción de los com­
puestos que tienen l a  fórmula I

20.

25.

en donde

es hidrógeno
Rg os hidrógeno, cloro, alquilo in fe rio r con 1 a 4
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átomos do oarbono, alcoxilo in fe r io r  con 1 a 4 átomos do 
carbono. oerbo alcoxilo con 2 a 9 átomos do carbono, car— 
boxilo o -SO^H,

os alquilo con 1 a 12 átomos de carbono, alcoxilo 
5* con 1 a 4- átomos do oarbono^ fon ilo , fonilo substituido por 

grupos alquilioos, comprendiendo dichos grupos alquílioos 
do 1 a 8 átomos de carbono * cicloalquilo  con 5 a 6 ábomos' * y
de carbono, oarboalcoxilo con 2 a 9 átomos de carbono, 
cloro, ccrboxietilo o a rila lq u ilo  con 7 a 9 átomos do 

10. carbono,

R¿¡_ os hidrógeno, alquilo in fe rio r con 1 a 4 átomos 
de carbono, alcoxilo in fe rio r  con 1 a 4 átomos de carbono, 
cloro o hidroxilo , y

os hidrógeno, alquilo con 1 a Í2 átomos de 
15- oarbono, cloro, cicloalquilo oon 5 a 6 átomos do oarbono 

o a rila lq u ilo  oon 7 a 9 átomos do carbono,

Rg puedo ser alquilo in fe rio r  coh 1 a 4 átomos 
d . oarton. ..m . a s t i l . ,  . t i l .  .  n - tm til.. R  ̂ P-Md. 

se r tambión alcoxilo in ferio r con 1 a 4 átomos de oarbono 
20. como metoxilo, etoxilo o n-butoxilo. puede ser tambión 

carboalooxilo con 2 a 9 átomos do oarbono como carbometoxil 
carboetoxilo o carbo-n-octoxilo.

R̂  puede se r alquilo con 1 a 12 átomos de oarbono, 
como m etilo, o tilo , butilo  secundario, butilo  te rc ia rio ,

25* amilo, ootilo  te rc ia rio  o n-dodooilo. R- puedo serj
tambión alcoxilo con 1 a 4 átomos do carbono como metoxilo, 

etoxilo o n-butoxilo. R̂  es tambión fonilo substituido 
por grupos alquilioos, poseyendo dichos grupos alquilioos 

do 1 a 8 átomos de carbono como motilo, butilo  torcíanlo,



amilo te rc ia rio  o bien octilo  te rc ia r io . R̂  puede se r tam­
bién oicloalquilo con 5 a 6 átomos do carbono como c ic lo -  

pentilo o ciclohexilo. R̂  es taaibión oarboalcoxilo con 2 a 9 

átomos de carbono ta l  como carbometoxilo, carboetoxilo, 
oarbo-n-butoxilo o carbo-n-ootoxilo. R̂  es tambián a r i la l ­

quilo oon 7 a 9 átomos de carbono como boncilo, a lfa -m etil- 
bencilo o a lfa , alfa-dim etilbenoilo.

puedo sor alquilo in fe rio r  oon 1 a' 4 átomos 
do carbono oomo motilo, e t i lo  o n -bu tilo .

puedo ser tambidn alcoxilo in fe rio r  oon 1 a 
4- átomos do carbono como metoxilo, otoxilo o n-butoxilo.

puedo se r alquilo in fe rio r con 1 a 8 átomos 
de carbono oomo metilo, butilo  sooundario, butilo  te rc ia r io , 
amilo te rc ia rio  o bien ootilo  te rc ia r io .

R̂  puedo se r tambián oicloalquilo oon 5 a 6 áto­

mos do osrbono oomo ciolopentilo o ciclohexilo. os tambión 
arila lq u ilo  oon 7 a 9 átomos do oarbono como benoilo, a lfa -  
-metilbenoílo o alfa,alfa-dim otilbonoilo .

es, de preferencia, hidrógeno.
Rg es, de preferencia, oloro, alquilo in fe rio r 

con 1 a 2 átomos do carbono, motoxilo o carboxilo.
R̂  os, de preferencia, alquilo con 1 a 8 átomos* j  . < '

de carbono, ciclohexilo, fen ilo , cloro, alfa-m etilbencilo 
o carboxiotilo.

os, de preferencia, hidrógeno, hidroxilo o

metilo.
es, do preferencia, hidrógeno, cloro, alquilo 

con 1 a 8 átomos do oarbono, ciclohexilo, boncilo o a lfa - 
-m etilbenoilo.
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5.

10.

Rg os, mas preferentemente, hidrogeno o cloro.
R̂  os, mas preferentemente, motilo, butilo te r ­

c ia rio , amilo te rc ia r io , ootilo  te rc ia r io , butilo  secunda­
r io , ciolohexilo, cloro, o oarhoxiotilo.

R. os, mas preferentemente, hidrógeno.
R̂  os, mas preferentemente, hidrógeno, cloro, 

m etilo, bu tilo  secundario, butilo  te rc ia r io , amilo te rc ia ­

r io , ootilo  te rc ia r io , o alfa-m otilboneilo.
El procedimiento implica l a  reducción de un in te r­

mediario de o-nitroazobenceno de l a  fórmula I I

15.

20.

011

en donde

%.* ^2* ^3* ^4 y ^5 *^^non o l significado antes 
indicado.

Los intermediarios do o-nitroazobenceno do par- 
. t id a  so preparan acoplando los compuestos do o-nitrobencen- 
diazonio apropiados do la  fórmula I I I

25.

en donde



y Rg tienon e l signifioado antos indicado y 
X os cloro, su lfato  u otras ospocios aniónicas, 

poro, do proforonda, oloro, 
con fenoles do l a  fórmula IV

OH

IV

que acoplan on l a  posición orto o í grupo hidroxílico*
Los oompuestos do o-nitroboncendiazonio so pre­

paran a su vez siguiondo prooodimiontos do diazotización 
corrientes oon ol omploo do n i tr i to  sódico en solución 

acida oon la s  o-nitroanilinas oorrospondientos do l a  fó r­

mula V

Para fines ilu s tra tiv o s  so exponen algunos ejom- 
plos específicos do compuestos do la s  fórmulas IV y V. Estos 
productos so encuentran por lo  general on e l  comercio.

Compucstos do l a  fórmula IV

p-crosol
2 .4-  d i- t-ro ib u tilfcn o l

2 .4-  d i - t j  roiamilfo nol



2 .4- d i-to  rolo ctilfono l 

2-t..;roi1u.til-4-motilfonol 
4-c io l oho x i l f  o no 1 

4 -to ro ilu tilfo n o l
4-*t- r  oi amilf onol 
4-to r  o io c t i l f  e nol 
2̂  4-diDiot i l f  onol
3 .4- dimotilfonol 
4-olcrofonol

2 i 4-diclorofonol
3 .4- diolorofonol 
4-fcnilfonol 
4-fcnoxifonol 

4 -o-to lilfono l
4- (4' - te  rcio ot i l  )fcnilfonol
4-hidroxibonzoato do e tilo
4-hidroxílonzo ato do n-o o tilo

4-motoxifonol
4-n-ootilfonol

4-n-dodo oilfonol
rosoroinol

4- (a lf a-mo t i lb  ono il)fo n o l
2- (a lf  a-mo tillo n c  i l ) -4-me t  i l f  o nol
2-oiol oho xil-4-mo t  i l f  o nol

4-s o oubutilfo nol
2-s o culnt il-4 - to  r c i lu t i l f  onol

2-to r c i ln t i l - 4 - s e cubutilfo nol

4*-c arloxio t  i l f  o nol
2-m otil-4-oarboxiotilfonol



Do preferencia, los compuestos do l a  fórmula IV 
ú tile s  on esto invento son: 

p-orosol

2 .4- d i-te ro ib u tilfcn o l

2 .4- di-toroiam ilfonol

2 .4- ó i-to ro ioo tilfeno l 
2-toroibutil-4-mcti l fo  nol

4-to r oio ot i l f  e nol .

4-n-ootilfonol
4-n-dodo oilfo  nol
rosorcinol
2-so cbu .til-4 -tercibu .tilf onol 

2 - (alfa-mo t  ilb e  nc il)-4 -m o tilfo n o l  

Compuestos  ̂ do la  fórmula V 

o-nitro an ilin a  

4-cloro-2-n itroan ilin a

4 .5- dioloro'-2-nitro an ilina  

4-me to:d.-2-nitro an ilina  

4-met i l-2 -n itr o  anilina  

4 -e ti l-2 -n itr o  an ilina

n-but il-3 -n itro -4-aminobo nzoato 
n-o ctil-3-nitro-4-aminobo nso ato 

4—n-bu.toxi-2-nitro an ilina 
ácido 3-nitro-4-aminoben¡30Íoo 
ácido 3-nitro-4-aminoboneonsulfónico

Do proforencia los compuestos de l a  fórmula V 
ú tile s  on osto invento son: 

o-nitro  an ilina 
4-oloro-2-nitro anilina.
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Los 2-aril-2H-benzot riazolos han encontrado amplio 

empleo como intermediarios do colorantes, agentes azul fluo­

rescentes do abrillantamiento óptico y estabilizadores se­
lectivos absorbedores de luz u ltrav io le ta  que ofrecen va—

5. l io s a  protección para f ib ra s , policulas y diversas estruc­
turas polimórioas sujetas a deterioro por radiación u ltra ­
v io le ta . Estos materiales se han convertido en artículos 
importantes del comercio.

Los 2-aril-2H-bonzotriazolos son molóoulas orgá- 

10. nicas complejas que requioron ouidadosos procedimientos s in -  
tó ticos para su producción con buen rendimiento y pureza 

aceptablo.
El presente invento se ruficro  a un procedimiento 

mejorado para preparar estabilizadores do luz u ltrav io le ta  
15. que comprenden 2-aril-2H-benzotriazolos substitu idos. Estos 

se idistinguen por una absorción muy lig e ra  con luz v isib le  

y una solidez muy elevada frente a l a  luz en diversos subs­
tra to s . Miembros particularmente valiosos do estos e s ta b il i­
zadores son oompuostos que tienen un grupo hidroxilioo lib ro  

20. en l a  posición 2 del grupo arílioo  enlazado al 2-nitrógono 
dol bonzotriazol y quo ostán ulteriormente substituidos en 
las  posioionos 3 y 5 o en la s  posiciones 4 y 5 por grupos 
do alquilo in fe r io r  y puodon substitu irse  por un oloro on 
l a  posición 5 dol núcleo benzotriazólico.

25. En la s  patentes estadounidenses 3 .OO4. 896,

3 .055. 896, 3*072.585, 3.074.910, 3.189.615 y 3.230.194 so 
amplia l a  descripción, preparación y empleo do estos va­
liosos 2-aril-2H-bonzotriazolcs substitu idos.

Las ventajas particu lares dol procedimiento dol



prosonto invonto son l a  elevada pureza do los triazo los do-

ol medio reaccionáis do proforonoia después do separar o l 
agua do re acción y, opoionalmonto, despuós do una o tapa de 
dostilaoión y o l mantenimiento de l a  actividad de los cata­

lizadores quo solo desciendo on poquoña cantidad. Por consi­
guiente, o l catalizador, puodo roo idarso  tambión, opcional- 

monto, junto oon l a  adición do poquoRas cantidades, por ojem- 
plo do alrededor del 10% bn poso, do catalizador frosoo. 
-Asimisinor.se roduoon los tiempos do reacción on comparación 

a un procedimiento on medio roaocional acuoso.

o l prooodimionto del prosonto invento, poro on modo alguno 
tionon por finalidad  lim ita r  o l alcance dol prosonto invonto. 
EJEMPLO 1.

Un reactor do hidrogcnaoión do bajo presión do 1 

l i t r o  do oapacidad, se oargó, bajo nitrógeno y a l a  tempera­
tu ra  dol ambiento, oon 20 gramos do 2 -n itro -2 ' -h idroxi-5 ' -  
-motüazobonoono (pureza a l 95%) disuolto on 55 gramos do 

tolueno, 25 gramos do motanol y 5 gramos do dio t i l  amina y 
1,5 gramos do catalizador do hidrogonación do carbón pala- 

diado suspendido on los disolventes orgéaícos antes oitados. 
La o antidad do catalizador fue dol 7? 5% basada on ol in te r­

mediario do azobenoono y l a  relación molar de diotilam ina 
fronte al intermediario do azoboncono fue do 0,925. So ba­
r r ió  varias vocos o l reactor oon hidrógono y luego so sometió 

a una presión do 1 atmósfera Con hidrógono. So proporcionó

scados, los elevados rendimientos, l a  posibilidad de rec ic la r

Los ejemplos quo siguen so ofrecen para i lu s tra r
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refrigoraoiÓn oxterna para ev ita r  que l a  temperatura del 

contenido del reactor oxcodiora do 35^0 durante l a  primera 
etapa exotérmica de l a  reducción. La primera etapa so com- 
ploto on 15 minutos cuando so u til iz ó  catalizador rooión 

5. preparado o en 30 minutos cuando so u tiliz ó  catalizador re­
ciclado 4 voces.

La segunda etapa do l a  reducción do N-oxi bonzo- 
tr ia z o l para formar o l 2-aril-2II-bonzotriazo^. dosoado se 11o- 

vó a cabo a una temperatura do 503C. Esta etapa no es oxtro- 
10. madamontc oxotórmica y so requiero cierto  calentamiento ose- 

torno on las  otapas finales do l a  reducción. La segunda e ta ­

pa se oomplotó on otros 30 minutos cuando se u tilizó  cata­
lizador roción proparado o on otros 60 minutos cuando se u t i ­
lizó  catalizador reciclado 4 voces.

15. Cuando cesó l a  absorción do hidrógeno y so complot ó
l a  roaoción, so descargó o l hidrógeno restante on e l  rcaotor 

y so restituyó  una atmósfera do nitrógeno sobro o l contenido 
del reac to r.

Luego so f i l t r ó  e l oontonldo dol reactor bajo n i-  
20* trÓgono para separar ol catalizador do carbón paladiado d is­

persado on ósto . So lavó ol catalizador recuperado sobro o l 

f i l t r o  conntoluono. Este catalizador lavado quedó luego l is to  
para o l reciclado on e l procedimiento do hidrogcnaciÓn on o l 

que puedo u tiliz a rse  durante muohos ciclos adioionalos oon 

25. una pórdida mínima do l a  actividad del catalizador.
Luego so concentró l a  solución alcalino orgánica 

combinada dol producto deseado mediante destilación  bajo 
vacio y lo  quo dió on forma do dostilados tolua no -me t  a n d , 

toluono-diotilam ina y por último tolueno-agua. Do esto ú l t i -
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mo puado sopararso on agua. Luego los disolventes rocupora- 
dos pueden recic larse  a o tra  roaooión do hidrogenación. El 

destilador oomprendo o l producto bruto con un rendimiento 

dol 80/f dol teórico . El producto bruto contiono c ie r ta  oan- 

5. tidad do sub-produoto amínioo que puedo sopararse mediante 
extracción do ácido.

El producto bruto so purificó mediante l a  disolu­
ción do 8,0 gramos dol producto bruto en 11,0 gramos do to ­
lueno. Esta solución so extrajo con 8,0 gramos do ácido su l-  

10. fdrico a l 70%. Luego so agitó l a  solución toluónioa con 0,8

gramos do P ro lit  Rapid, una a rc i l la  ácida, que so separó lue­
go por f i l tra c ió n . La a rc i l la  so lavó con 3,0 gramos do to­

lueno. Luego so concentró o l f iltra d o  toluónioo combinado 
mediante destilación  en vacio. Dospuós do aislarso  9,0 gra- 

15. mos do tolueno so in stila ro n  6,5 gramos do isopropanol al
residuo dol destilador. Luego so onfrió l a  solución resu ltan­
te a 0-5^0 y so aislaron los o rista los resultantes modianto 
f il tra c ió n , so lavaron con 4,0 gramos do isopropanol f r ió  
y so socaron on vacio a 70-80RC. El rendimionto do produoto 

20. puro fue do 7,6 gramos (75% dol toórioo basado on o l in te r­
mediario azoboncónioo o rig in a l).
EJEMPLO  ̂ 2¡., ^

2-(2-hidroxi-5-m otilfonil)-2H-bcnzotr iazo l
Cuando utilizando o l procedimiento dol ejemplo 1, 

25. l a  presión do hidrógeno u tiliz a d a  fue do 3*3-2 atmósferas on 
lugar do 1 atmósfera, l a  tomporatura roaocional se mantuvo 
a 58-60ac en voz do 3530 durante l a  primera etapa y 50ao 
durante l a  segunda otapa y so u tiliz ó  solo o l 3% on poso ¿o 
carbón paladiado al 5% on lugar dol 7,5% on poso basado on



e l poso del intermediario do azobonoono, e l  tiempo de reac­

ción para l a  absorción to ta l dol hidrógeno fue de 125 minutos. 
El rondimiento de producto bruto fue casi e l mismo, o so a 
dol 75% dol teórico .

Cuando en e l ejemplo 2 l a  presión de hidrógeno u t i ­
lizad a  fue de 1 atmósfera e l  tiempo do reacción se prolongó 

hasta 250 minutos, poro e l  rendimiento de producto bruto fuo 
e l  mismo (75% dol teó rico ).

Cuando on e l  ejemplo 2 so prescindió del compuesto 
dictilam inico dol sistema disolvente orgánico l a  absorción 
completa do hidrógeno se produjo on 60 minutos, pero l a  ob­

tención do producto deseado fue nula. La presencia do l a  ba­

se orgánica, t a l  como dietilam ina, es esencial para que e l 
procedimiento proporcione los 2-aril-2H-benzotriazoles de­
seados con l a  reducción do los o-nitroazobcncenos deseados. 
EJEMPLO l .

2-(2-hidroxi-5-mo t i l fo  n i l )-2H-be nzo triazo l
Cuando en e l ejemplo 2 so substituyó ol ca ta liza­

dor de oarbón paladiado al 5% por una cantidad equivalente 

de catalizador do platino sobro oarbón a l 5% y l a  reacción 
so llevó a oabo a una temperatura comprendida entro $8-7830, 
e l  tiempo do reacción para l a  absorción completa de hidróge­
no fue do 50 minutos y o l rondimiento do producto bruto desea­
do fue dol 55%.

El platino es un catalizador operativo para es ta  
hidrogonación, pero os menos selectivo que e l  paladio dando 

lugar a mas sub-productos indoseados.
Cuando en e l ejemplo 3 so prescindió dol componen­

te  diotilaminioo en e l  sistema disolvente orgánico l a  absor­
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ción completa del hidrógeno se produjo en 60 minutos, poro 
no se obtuvo o l producto doscado. Asi pues, es esencial que

e l sistema disolvente orgánico oontonga una base ta l  como

una amina orgánica para que e l procedimiento pueda pro dúo i r

5* los 2-aril-2H-bonzotriazoles.
EJEMPLO 4.

2-(2-hidroxi-5-m otilfonil)-2H-bonzotrlazol
Cuando en e l ejemplo 2 so substituyó e l  ca ta liza­

dor do carb.ón paladiado al 5% por una cantidad equivalente 
10* do rodio sobro oarbón a l 5% so obtuvo e l  producto bruto Ro­

seado.

Cuando en e l  ejemplo 4 so prescindió dol componen­

te diotilam inico del sistema disolvente orgánico l a  absorción 
completa do hidrógeno se produjo on 90 minutos, pero no so

15- obtuvo ningún producto deseado.

Al igual que con los catalizadores do paladio y 
platino, no so obtuvo producto oon o l catalizador do rodio 
sobre carbón oon e l sistema disolvente orgánico on ausencia 
do una base como l a  dietilam ina.

20. EJEMPLO 5.

2-( 2-hidro:d.-3! 5-di-to rciam ilf oni l  )-2H-bonzo tr ia z o l

Cuando utilizando o l procedimiento general dol 
ejemplo 1, se substituyó una oantidad equivalente do 2 -n itro - 

- 2 '-h idroxi-3 '? 5 '-di-terciamil-azoboncono por 2 -n itro -2 ' -h i-  
25. droxi-5'-motilazobenoeno, so obtuvo o l produoto del epígra­

fe oon rendimientos comprendidos ontro 52 y 67% basado on 
o l intermediario de azobenoono o rig inal u tilizad o . La reac­
ción so llovó a oabo on una soluoión dol 23,3% en peso dol 
azoboncono on isopropanol con catalizador a l 1—3% er. poso y
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con 1,1 a 2,0 molos do diotilam ina por mol do intermediario 

de azobenoono.
El of )cto de l a  cantidad do amina orgánica mis oí­

ble en agua sobro o l rendimiento do 2-aril-2H-benzotriazol 

5. se aprecia en l a  Tabla A. Por lo  menos so requiere 1,1 mol 
do amina orgánica por mol de o-nitroazoboncenó para obtener 
buenos rendimientos del producto deseado. Con e l  empleo de 

mas do 1,5 molos do amina orgánica por mol de intermediario 
de o-nitroazobencono no se mejoran los rendimientos do pro- 

10. duoto.

15.

20.

25.

TABLA A

Efecto do la  cantidad do diotilam ina sobro e l 

rondimionto do 2-(2-hidroxi-3 ,5-d i-terciam il-
f  onil )-2H-bonzotriazol^ _____ _

Hidrógeno Equivalentes do Rendimiento /j do
absorbido amina fro n t; a 2-aril-2H-bonzo-
% dol teórico o-nitroazobencono tr ia z o l

143 0,1 24,7
155 1,1 55,0

154 1,5 49,5
156 2,0 50,0

4 Condiciones re acciónales:

** 23,3^ on poso de solución do intermediario de 
o-nitroazobonoono correspondiente on isopropano^.

-  presión atmósfórica
-  gama do temperatura, 55,603c

-  catalizador do carbón paladiado al 5% utilizado al 
37" on peso dol intermediario do o-nitroazobenoaño^

En l a  Tabla B so expone e l efecto de otras varia -



bles do los rendimientos do 2-(2-hidroxi-3) 5-d iterciam ilfo- 
nil)-2H-bcnzotriazol preparado modisnto l a  oiclizaoión re -  

ductiva dol 23)3% en poso de solución del intermediario do 

o-nitroazobeneono oorrospondionto en isopropanol utilizando 

5. catalizadores de paladio a l 5% compuesto sobre diversos subs­
tra to s , utilizando diversas oonoontraoiones de dichos cata­
lizadores y varias temperaturas on prosonoia de 2 moles de 

dio t i l  amina por mol del intermediario do o-nitroazobenoono 
llevada a oabo a l a  presión atmosfórioa.

10. TABLA B
Reacción T 
Temperatura se

% de Fd so­
bro e l subs 
tra to  *"*

Concentración 
en peso % do 
catalizador ba 
sado en e l  in­
termediario 
azo

Hidrógeno ab 
sorbido % dol 
teórico

Rendimiento 
% do 2-aril- 
-2H—benzo- 
tr ia z o l

60 Carbón 1 152 52
60 Carbón 2 142 62
45 ALtimina 1 I 34 67
45 Carbón 1 142 57
45 Asbestos 2 83 Detenido on 

N-oxi
45 Carbón 2 134 64

Los rendimientos del 2-aril-2H-benzotriazol varían 
del 52 al 67%. Resultó se r marginalmonte beneficioso una tem­

peratura in fe rio r (45^0 frente a 60BC), mayor concentración 
do catalizador (2% fronte al 1%)) y e l empleo de alúmina 

15. on vez de carbón en calidad de vehículo para e l catalizador 
do paladio. En todas estas pruobas los productos contuvieron 
c ie r ta  cantidad de 2-amino-2' -h idroxi-3 ' , 5 ' -d i-te rc iam ilh i- 

drazoboncono en calidad de sub-producto indosoado ^'timán­
dose como r. ndimientos in ferio res (52-67%) con esto 2 -a r i l-



-2H-benzotriazol particu lar en comparación con los rendi­
mientos del 75^35% obtenidos con e l  2-(2-hidroxi-5-m etilfonil)- 

-2H-bonzotriazol.

EJEMPLO 6.
2- ( 2-hidro xi-5- tc  roio c tilfo  nil)-2E-bonzotriazol

Cuando utilizando e l procedimiento del ejemplo 1 

so sustituyó una cantidad equivalente de 2-nitro-2'-hidro3Ei- 

- 5 '-toroiootilazobencono por 2 -n itro -2 ' -h idroxi-5 ' -motilazo- 
bencono so obtuvo e l producto dol epígrafe.

EJEMPLO 7.. __
5-oloro-2-  f 2-h id r o x i-1 , 5 - d i- t : r  cib u ti lf  o n il) -2H-benzo tr ia z ol 

Cuando en e l ejemplo 5 so sustituyó e l 2 -n itro -2 '-  

-h id rox i-3 ' ,  5 '-di-torciamilazoboncono por una cantidad equi­
valente do 2 -n itro -5-cloro-2 ' -hidro30.-3 ' y 5 '-d i- te rc ib u ti l-  
-azobenceno y se sustituyó e l catalizador de carbón paladia- 

do al 5^ por una cantidad equivalente do catalizador de rodio 
sobro carbón a l 5% so obtuvo o l producto del eplgrafo.

Cuando so u tiliz ó  e l catalizador de carbón paladia- 
do e l  produoto resultante fue o l oompudsto discloro 2- ( 2-h i-  

droxi-3 , 5-d i- to ro ib u tilfe n il) -2H-bonzotriazol.

EJEMPLO 8.___
5-cloro-2-(2-h idroxi-3-tcrcibut i l -5-m etilfonil)-2H- 

benzotriazol .
Cuando en e l ejemplo 5 se sustituyó e l 2 -n itro -2 '-  

-h idroxi-3 ' ,  5 '-di-torciamilazoboncano por una cantidad equi­
valente de 2-n i tro -5-c lo ro -2 ' -h idroxi-3 ' - t .r o ib u t i l - 5 ' -moti- 

lazobonoono y o l oataliizador do carbón paladiado al 5/̂  por

una cantidad análoga do catalizador de rodio sobre carbón al 
5%, se obtuvo o l producto del epígrafe.
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EJEMPLO 9 .

2- (2-hidroxi.-3j_5-di-tercibutilfjnil )-2H-benzo tr ia z o l
Cuando utilizando e l procedimiento del ejemplo 5 

se hidrogenó un 23% en poso do suspensión do 2-n itro -2 ' - h i-  
5. droxi-3 ' , 5 ' -di-tcrcibutilazobonccno on iso p ro p an o l/tr ic tila -  

mina (1/0,18) a 45  ̂ a 1 atmósfera durante 3 horas en presen­
cia  del 3% do un catalizador do carbón paladiado al 3% so 
obtuvo ol producto del epígrafo con un rendimiento del 77%* 
EJEMPLO 10.....

10. 2- (2-hidro xi -5-me t  i l f  o n i l ) -2H-bo nzo t r  iazol
Cuando utilizando e l  procedimiento general del 

ejemplo 1 se sustituyó e l disolvente orgánico por un t r ia lq u il  
fosfato so obtuvo, oon buen rendimiento, e l  producto del 
epígrafe.

-*-5. So hidrogenó a 1 atmósfera durante 55 minutos, a
una temperatura máxima de 55^0, una suspensión do 23)3 gra­
mos do 2-nitro-2'-hidroxi-5'-m otilazobenceno en 80 gramos de 
tr ib u ti l- fo s fa to , 20 gramos do metanol y 8 gramos do d lo ti-  
lamina oon 1,5 gramos do catalizador do carbón paladiado al 

20. 5%. Se obtuvo o l producto dol epígrafe oon un punto do fusión
do 129-130°C y un rendimiento dol 80%.

Cuando utilizando ol procedimiento antes expuesto 

se sustituyó ol tr ib u til- fo s fa to  por una cantidad sim ilar 
de tr io ti l- fo s fa to  y s in  hallarse presente metanol, so obtu- 

25. vo e l produoto del epígrafe (punto de fusión 128-13090) oon 
un rendimiento dol 76%.
EJEMPLO 11.

2- ( 2-h id rox i-5-motil )-2H-bonzo t r iazol
Cuando utilizando o l procedimiento general dol
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ejemplo 1 so sustituyó l a  mozola disolvente orgánica de to­

lueno, motanol y dietilam ina por un peso comparable de n- 

-p rop il amina se obtuvo ol producto dol epígrafe.
EJEÍÍPLO 1 2 .

5* 2- ( 2-h id rox i-3 . 5-d i-to ro iam ilfon il )-2H-benzotriazol
Cuando utilizando o l procedimiento general del 

ejemplo 5 so sustituyó l a  mezcla disolvente orgánica por un 

poso comparable do morfolina, so obtuvo e l producto dol epí­

grafe.
10.

REIVINDICACIONES

Descrito ol objeto del presonto invento, se decían 

ran nuevos y do propia invención la s  siguientes reivindíca­

la .  oionos, con prioridad do la  so lic itu d  de patente U.S.A. ns 

577.385 del 14 do Mayo do 1975.
l.- i  Un procodimiento para l a  producción do 2- a r i l -  

*-2H-bonzotriazolos de l a  fórmula I

20.

25.

OH
5

- 1 ^  a )

3

on donde
os hidrógeno o cloro,

Rg os liidrógono, cloro, alquilo in fe rio r con 1 a 4 

átomos de carbono, alcoxilo in fe rio r  con 1 a 4 átomos
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5.

10 4

15.

20.

25.

do carbono., csrbo alcoxilo con 2 a 9 átomos do carbono y 
carboxilo o -SO^H,

os alquilo con 1 a 12 átonos do carbono¿ 
alcoxilo con 1 a 4 átomos do oarbono, fen ilo , fonilo 

substituido por gruposasiquilicos, comprendiendo dichos 

grupos alquílicos 1 a 8 átomos do carbono, cieloalquilo 
con 5 a 6 átomos do carbono, carboalcoxilo con 2 a 9 

átomos de ó,rbono, cloro, carboxiotilo o arila lq u ilo  
con 7 a 9 átomos de carbono,

os^hidrógeno, alquilo in fe rio r con 1 a 4 

átomos de oarbono, alcoxilo in fe rio r  con 1 a 4 átomos 
do carbono, cloro o hidroxilo y

os hidrógeno, alquilo oo:. 1 a 12 átomos 
de carbono, cloro, cieloalquilo  con 5 a 6 átomos de 
oarbono, o arila lq u ilo  con 7 a 9 átomos do carbono, 
caracterizado porque comprende

reducir y o io lizar e l o-nitroasoboncono correspon­

diente con hidrógeno a una temperatura comprendida entre 
alrededor de 203C y alrededor de 10030 y a una presión 

comprendida entre alrededor de 15 lib ras  por pulgada 

ouadrada ofjotivas (1,05 kg/on^, i  atmósfera) y unas 
1000 lib ras  por pulgada ouadrada ofootivas (70 kg/cm^,
66 atmósforas, al tiempo que so mezcla on una mezcla 
disolvente orgánica incluyendo una amina orgánica en una 
concentración de, por lo monos, 0 ,1  mol de amina por 
mol do o-nitroazobonoono, on presencia do un catalizador 
de hidrogonaoiÓn elegido del grupo constituido por

metales noblos 

l a  salvedad de

del grupo 
que cuando

VIII do l a  Tabla Periódica con 
R^, Rg, R^, R̂  o R̂  es cloro,



e l catalizador de hidrogonación no puede sor paladio y
r'-cupcrar e l 2- a r i l - 2H-benzotriazol deseado.
2 . -  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i­

vindicación 1, que en su realización oomprende ulteriormen­
te

separar e l catalizador de metal noble mediante 
f il tra c ió n ,

d e s tila r  los disolventes orgánicos para recupe­
ra r  o l produoto bruto, y

p u rifica r e l produoto bruto separando las impu­
rezas amfnicas mediante extracción ácida.

3 .  -  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­
vindicación 1 , caracterizado porque ol catalizador do h i-  
drogonaciÓn se elige del grupo constituido por paladio, pía-* 

tino y rodio y porque la  mezcla do disolvente orgánico es tá  
constitu ida por un alcohol o ótor orgánico miscible en agua, 
conteniendo, opoionalmento, un disolvente hidrocarbúrico no 

polar, roduoióndose y ciclizándoso por lo menos 0 ,1  mol de 
amina orgánica por mol de o-nitroazobenceno.

4 .  -  Un procedimiento, de conformidad con l a  r e i­
vindicación 1, caracterizado porque o l catalizador do hidro- 

gcnaoión os paladio.
5.  -  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­

vindicación 4; caracterizado porque dicho paladio e s tá  com­

puesto sobro carbón o alómina.
6 .  -  Un procedimiento, de conformidad con l a  r e i ­

vindicación 3, caracterizado porque l a  mozola de disolven­

te  orgánioo o stá  constituida por tolueno y metanol y l a  ami-' 

na mis oíble on agua es dietilam ina.
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7.^ Un procedimiento, do conformidad con l a  ro i-  
vindicación 3 , caracterizado porque ol disolvente orgánico 

es tá  constituido por isopropanol y l a  amina soluble en agua 
os diotilam ina.

5* 8 . -  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­

vindicación 3 , caracterizado porque so u t i l iz a ,  por lo  monos, 

0,9 molos do amina orgánica por mol de intermediario de o-n i- 
trobcnodno.

9 ."  Un procedimiento, do conformidad con l a  ro iv in - 
10 . dioaoión 4, caracterizado porque solootivamento en su r e a l i ­

zación se forma un compuesto do l a  fórmula I en donde 
R̂  os hidrógeno,

Rg os hidrógeno, alquilo in fe rio r  con 1 a 
2 átomos de carbono, metoxilo o o.rboxilo,

15. os alquilo con 1 a 12 átomos do carbono,

ciolohoxilo, fen ilo , alfa-m etilbencilo o carboxiotilo, 
os hidrógeno, hidroxilo o motilo, y 

es hidrógeno, alquilo con 1 a 12 átomos 
de carbono, ciclohexilo, bencilo o alfa-m etilbencilo .

20. 1 0 .- Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­
vindicación 4, caracterizado on quo más selectivamente se 
forma un oompuosto de l a  fórmula I  on donde 

R̂  os hidrógeno,

Rp os hidrógeno,
25- R- os m etilo , b u tilo  secundario, butilo

te rc ia r io , amilo te rc ia r io , octilo  te ro ia rio , ciclohexilo 
o carboxiotilo,

R̂  os hidrógeno, y
R̂  es hidrógeno, motilo, bu tilo  te rc ia r io ,
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bu tilo  sooundario? amilo terc iario?  ootilo  te rc ia rio  o 

a lf  a-mo t  ilbo no i lo .

11. -  Un procedimiento? do conformidad con l a  r e i­
vindicación 4; caracterizado on que particularmente se cons-

5. tituyo 2- ( 2-h id róx i-m otilfen il)-2H-bonzotriaaol.
12. — Un procedimiento? de conformidad con l a  r e i ­

vindicación 4) caracterizado on que también particularmente 

se constituyo 2- (2-h idroxi-5- t , .ro io c ti lfo n ll) -2H-benzotria- 
zol *

15. 13*- Un procedimiento, de conformidad con l a  r e i ­
vindicación 4? caracterizado on que as i mismo particularmente 

se constituyo 2- ( 2-h idroxi-3 , 5-d i-to rc iam ilfen il)-2E-benzo- 
tr ia z o l.

14. -  Un procedimiento, do conformidad con l a  ro i-  
15< vindicación 1 ? caracterizado porque on una variante de su

realización  o l catalizador do hidrogonación es rodid*

15. *- Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­
vindicación 14, caracterizado porque dicho rodio e s tá  com­
puesto sobre oarhón.

20.* 1 6 .-  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­
vindicación 14? caracterizado porque on una roalizaoión se­

le c tiv a  so forma un oompuesto do l a  fórmula I  en donde 
os hidrógeno,

Rg os hidrógeno, cloro, alquilo in ferio r 
25* con 1 a 2 átomos de carbono? motoxilo o oarboxilo?

R3 os alquilo con 1 a 12 átomos de carbono? 

ciclohoxilo, fen ilo , cloro, alfa-motilboncilo o carboxietilo? 
os hidrógeno, hidroxilo o motilo y

R̂  es hidrógeno, alquilo con 1 a 12 átomos

*
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de carbono, cloro, ciolohoxilo, bonoilo o alfa-m etilbonoilo.
17 . -  Un procedimiento, do conformidad con l a  ro i-  

vindicaciónr.*14, caracterizado on que más selectivamente so 
forma un oompuosto do la  fórmula I  en donde

5* R̂  os hidrógeno,
Rg os hidrógeno o cloro,
R- es motilo, bu tilo  sooundario, butilo  

te rc ia rio , amilo te rc ia r io , oc tilo  te rc ia r io , metoxilo, 
ciolohoxilo, cloro o carboxiotilo,

10 . R  ̂ es hidrogeno, y
R̂  os hidrógeno, cloro, motilo, butilo  

te rc ia r io , bu tilo  secundario, amilo te rc ia r io , octilo  
te rc ia rio  o alfa-m otilbonoilo.

18. -  Un procedimiento, de conformidad con l a  ro i-  
15 . vindicación 3 , caracterizado on que particularmente so cons­

tituyo 5-cloro-2-(2-hidroxi-3, 5 -d i- to rc ib u tilfo n il)-2H-ben- 
zotriazol.

19. -  Un procedimiento, do conformidad con l a  r e i ­
vindicación:^, caractorizado on que tambión particularmente

20. so constituyo 5-oloro-2-(2-hidroxi-3-teroibutil-5-m etilfonfL  )- 
- 2H-benzotriazol.

20. -  Un procedimiento, de conformidad con l a  r e i ­

vindicación 1 , caracterizado porque on su realización e l  ca­
ta lizador do hidrogenaoión se elige dol grupo constituido por

25. paladio, platino y rodio y o l disolvonto orgánico está, cons­
titu ido  osonoialmonte on su to ta lidad  por una amina orgáni­

ca a l i f  á tica  o a lic íc lic a  o morfolina.
21. -  Un procedimiento para la  producción de 2 -a r i l -  

-2H-bonzotriazolos.
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Sogrdn so describe y reivindica en l a  presento me­
moria descrip tiva que consta de 40 páginas foliadas y osori- 

tad a máquina por una so la de 
Madrid, 

p .a .

mpc.

*
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