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MEMORIA DE3CRIPTIVA

Egte dnvento ge refinrs a un proqedimiento parg
la proparscidn de 2-aril-2H-benzolriazoles y sus derivados.
Mas concrsteamente, el invento sc rafiere a wl NUEVO Proco-
dimiento para la preparacidén de 2-aril-2H-benzotriazoles son
ol que se obtienen elevados rendimientos de los productos
deseados y se eliminan sustanciglmente los problemas de po-
lucién que surgen con los actuales Proczdimientos pars obw-
tener qichos productos.

Hagta ashora la conversibn de un orto-nitroazoben—
ceno en el 2«agril-2H-bengotriszol correspondiente se hg
efszctuado con procedimisentos de roduceidn quimice ¥y eleciro-
1{tica. Por ejemplo, segln ilustran las patentes estadouni~
denses 3.072.585 ¥ 3.230.194, los derivados de o-nitrobence—
no se han raducido quimicamente utiligando zinc en solucio-
nes de hidréxido sbdico aleohdlico para obitener buenos rendi-
mientos de los 2-aril-2H-benzoiriazoles oorrespondientes))
Seglin se raveola en la petente eglodounidense ne 2.362;988,
se hg utilizado tembidn, en czlided de sgentes de :eduooién

quimicos para este transformasoidn, suwlfuro aménico, sulfu~

ros alcelinos; zine con gmonfaco a 80-1002C, hidrosulfuro g6-

dico y zino con &cido clorhidrico. El empleo de sulfurolaméu
nico se¢ ha ravaelado ﬁambién PoT 3.0 Chekrabarty y 091;; ‘
J. Indian Chem. Soc., 5, 555 (1920); Chem. Abste, 23, 835,
(1929) con resultados mixtos d:pendicntes de la presencia

0 ausencils de grupos substituyontes on el grupo 2~arilo;

En ciertos ocasos no se formagron on absoluto log 2=aril-—2h-
~benzotriazoles gsiendo los productos de reduccidn solo los

o-gminoazohenconos correspondientos.



La reduccién electrolitica de los o-nitrobencenos
se revel$ por H. Itomi, Meu. 0011;'Soi7 Kyoto Imps Univ.,
124, N 6, 343 (1929); Chem. Absta, 24, 2060 (1930) con el
empleo‘de un ocdtodo de cobre en solucidn diluida de hidrd-—

5.  sido sbdico. Ios rendimientos variaron del 25 sl 50% de-
pendiendo de las modalidades espegifieas y de las condicio~
nes forméndose unz meyor impureza, © sea 6l o-aminoazoben-
ceno ocorrespondiente. , _

El sistapa de reduccidn quimios de pélvo de gzinc

10. e hidréxido sédico, emplismenic utilizedo para la transfor-
maoidn de o-~nitroazobencenes en 2~ari}~2H4benzotriazoles 00=
rrespondiontes se ilustré por K;‘Elbs, ¥ col. Je Prekt. Chem.,
108, 204 (1924); Chem. Abste, 19, 514 (1925). Ios rendimicne
tos de los 2-aril-2H-benzotrigikoles deseados varian del 30 al

15,  85% segtn soa ol intermediario do o-nitroazobenceno espsoi~
fico reducido.

En muchos casog los procodimientos de reduccidn
quimica y olectrolitica conocidos para la préparacién_de
2-eril~oHwbenzotriczoles no rosulten préeticos o atractivos

20+ eccondmicamentc. El sistoma do polve do zine e hidrdxido sé~-
dico empliemonto wtilizedo origing problomes do polucidn con
respecto & la olimingeidn de desechos de escoria de zine
que cada Vez Preooupe mas. ‘

In la pub;icaoidn do patente japonesg Sho 48~26012;

25. 3 de agosto de 1973, se ilustrd la proparacidén con buen ron-
dimiehto de los lgwbenzotriazolos isoméricos; rero quimios~
monte distintivos, modiante 1a‘rcduccidn cetrlitics on médio
gloalino de o-nitrofenilhidre~4~cine y sus dorivados de gl-

quile y porfluoroalquilo substituldos en el anillo por fow
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nilo soleccionados. Los 2H-benzotriazolos isomdricos do caw-
$e invento no pucden propararsc a partir de fenilhidraninas;

_ Por consiguiente, constituye un objeto de este in-
vento ol proporcioner un nuewvo prodedimienfo pera la prepam-
racién do 2-aril-gH-benzotriszolos ovitando la grave DoLu-
cién y problemas del medio embientc.

Otro objeto do este invento consiste en preparar
2-aril-H-benzotriazoles reduolendo y ciclizando el ofni§r0~
benceno oorrespondionte bajo cicrias ogndiciones que S0 exX-
ponen a oontinuacidn con mayor detalle, con lo qus se obtie~
nen qlevados rendimieontos de los productos con pureza.acep;
table s

¢

) Una modalidad del invento, tomada en su aspecto nas
amplio, 56 halla on un procedimiento pars la produccidn de
2=(2=hidroxi~5-metilfenil )~2H~bonzotriazol qus compronde row-
ducir y ololizar 2-nitro-2'-hidroxi-5'-metil-—azobanceno con
hidrégeno on condiciones reductorss on una mezcls disolvente
orgénioa incluyendo una aming orghnioa o amoniaco en presen-
cia de un catalizador de hidrogeneacidn oclegido del grupo oons -
tituido por los metables notables del grupo VIIT de la Tabla

Peribdica ¥ rcouperando el 2-(2-hidroxi=-5-metil-2H-bengotrig~

~Z0Le

. Ung modelided ultorior de este invento rediocs on
un procodimiento para la produccifn de 2-(2-hidroxiw-5-metil-
fenil )-2H-bonzotriazol que compronde tratar 2-nitro=2'=hidro-
xi~5t-motilagobenceno con hidrdgeno a wna temperatura coms-
prendide entre uwnos 209C y unog 1002C y a una presién oom-
prendida entre alrededor de 1 atmbsfora y alrededor de 66

atmésferss en wnae mezcls disolvonto orgdnica comprendiendo



D

10,

154

20.

25.

i
w
U

¢

toluweno y m@tgnol ¢ ineluyendo une amina acuosolublo, como
dietilamina} on presencia de unuoamtalizedor de hidrogena~
eidn que comprende un motal noble del grupo VIII de la Te-
ble PeriGdicaé gseparar el catalizador de metel noble med@an~‘
te filtraoidn, aislar un producto brubto medisntc destilacidn,
purifioar el producto bruto plimingndo las impureszas g
nidas mediante extraceidn por doido ¥y roouperar ol 2~(3:hi—
droxi-5-metilfsnil )~2H-benzotriazel siguiendo procedimion-
tos convenoionales. ' _

E1l procedimiento do estec invento puede llevarse
a cabo a une temperatura comprendide entre unos 2080 y unos
10080, de »refercncia ontre aglrededor do 3090 y 80¢C, y mas
preferontemente entre alrededor de 4020 y unos T702C.

Una modalidad espeoifica dci invento se ejomplifi-
ce on un procedimiento para ;a produocidn de 2~(2-hidroxi-5-
—motilfonil )~2H~bonzotriazol, quo comprende trater 2-nitro-
~2 '=hidroxi-5t-metilazobenceno con hidrégono a ung tempera-
turs ocomprendida entre unos 202C y unos 1008C y o ung pre-
gidn comprendida entre elrededor de 1 y slrededor de 66 at-
mdsferag on ung mezela disolvante orgénice constituida ﬁor
tolusno, motanol y dietilemina on proscncle de unncabglize—
dor do hidrogenacién constituidolpor carbdn peledisdo y ro-
éuyerar ol 2-(2~hidroxi-5-metilfonil )~2H-hengotriezol desos—
dos

Una modalided preferide de cste invento compren-
de la cicligacién reduotive de 2-nitro~2!'-hidroxi~5'~me+ti—
lagobenceno disuelto en una solucidn do tolueno/metancl y
oon%oniendo‘0;925 equivalentes de la amina miscible en aguas

dietilamina', por mol del compucsto o--nr‘;::rOazobenceno".
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Oon los miembros de mas dificil solubilidad y mes
gimilercs a los hidrocerburos de los 2-aril~2H~benzotriazo-
les y los paieriales de partide de o~-nitroagobenceno corregw—
pondientgs; eg conveniente utiligar otros disolventes orgér
nicos que pucdan facilitar la solubilidad de dichos compuestos
en lg megcla roaccionel. Con estos compuestos resulta espe~
ciglmente util ol empleo de otros disolventes orgénicos ba~
les como isopropenocl y centidades adicionales de eminas ore
ghnices. ) _

Otra modalidad especifica preferidg de este invenw-
t0 radica en la produccidn de 2-(2—hidr0xi-éy5-diterciamil—
fenil)~2H9benzotriazo} modiante la ciclizaoién reductive de
2—nitro~2‘nhidroxi-3',5’-di-terciamilazobenoéno disuelto en
isopropancl con 1,1 mol de dictilamina u otra aming orgfni-
ca por mol de materiel de partida de o-nitroazobenceno.

Con estos compuestos mas simileres s los hidroocar-—
buros la gbsorcién de hidrdgeno es con frecuencie considera-
blemente superior a lg tedrica lo gue indica que pusde haber-
go producido cierta reduccidn adicional del producto deseado:

~ Otros objetos y modalidades se encontrarén en la
doscripoidn detalleda de este invonto que siguo. B

Iia reduccidn do 2—nitr0-24hidroxi—5f-m@tilazobeny
oeno 8o llevd a cabo en ung moqua de tolueno, metanol y
dietilaming uwtilizando metenol suficionte para asegurar ung
fase liquids en el sisteme cuando so generan en el sistcmg,
durante la reduceidn, dos moles @o agua/mol de azobenoeng;

y suficiente dietilemina (unos 0,9 moles por mol de azobon-
cono) para proporcionar un medio fuertemente elcelino. Se

utilizé un eatalizador de hidrogenacién constitufdo por ocar-
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bén paladiado y la reduccién y cicllzecidn se efectud a una
presidn de y%dndgeno comprendida entre glrededor de 1 y al-
rodedor de 5,7 atmésforas a tomperaturas comprendides ontre
alredodor de 209C y elredodor de 10020, con ung ?ecuperaoiKn
del producto puro del orden del 75%; Sin embargo, pueden uti-
lizerse tambidn presionss superiores a unaes 66 atmésferas oon
resultados equivalentes. -

' Do modo anflogo, la reduccién de 2-nitro-2'-hidroxi-
—3',5’~di~‘ceroiamilazob§nceno se qfec‘;:ud‘erf ung solueidn da
isopropanol conteniendo, por lo monos, l,l mol de dietilami~
na por mol de agobenceno para proporcionsr el medio fuorte-
mente aloalino; Un catelizador de hidrogenecidén preferido
fue paladio compuesto sobre alimina. N

Ios catelizadores que serutilizen en el procodi-
miento de esie invento pare ofoctuar la reduccidn de o-nitro-—
-agobencenos pare formar 2—aril-ZH-bonzotriagoles comprenden
metelos elegidos eptre los metales nobles del Grupo VIII de
la Tabls Pe;iddiea, estando constitufdo el metal preferido
por paladio; gl bien so contempla en el ambito de este ;nvenu
10 ?1 empleo,dc otros metalo§ noblos ‘tales como plaﬁino; 6w
dio, ruﬁcnio; osnio e irfdio, awiaque no necosarismente con
resu}tados aquivalentgs. Log metales pueden utiligzarse tal
oual,‘oqmo gus Gxidos, 0 on wne modalidad preferida del ine
vento, compusstos sobre un soportc sdlido tal como ocarbén
gflice o glémina. Un soporte particularments efectivo osté
constitufdo por oarbén. Para llevar a cabo la ciclizooién
reduptiva de oste invento se roquieren centidades muy peque-
flas de oatalizadores. Resultan ofaotivas oantidadeg do.éa'ba-

lizador dc matal noble tan bajoe como de 0,001 g 0,0015
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mol/h9l del o-nitroazobenceno. Puede ubtilizarse mas cabali-

zedor, pero por lo general no se precisa ni resulta econ§m1~
camento atrooctivo el empleo de cantidades superiores a 0,01

mol/mel de o-nitroagobenceno.

Los oatalizadores de me'{:a.l nobtle de este invento
puedon utilizarse, por lo gemezal, de forme intercembisble
entre si on el presente procedimiento: Sin embargo, tal como
se hg indicado anteriormente exisien slgunas difcrencias en—
tre los motales individuales. Cuando ol material de Par?iga
de o-nitroazobenceno se suastituye por un &bomo de cloro, el
ocmpleo de catalizadores de paladio resulta en la cicligaoibn
Toductiva al 2~aril—2H-benzo@rigzol; pero el Atomo de oloro
se disocla tambidn de forma conoogitanta. Sin embargo, la
substitueibn de pgladio por rodig, dste dltimo es un catar
ligador mas suvave, mas solectivo, resulta en la preparaocién
de 2=-gril—2H~benzotriazol contonicndo todevis ol Atomo do
cloro. Por consiguiento, cuando so traets de lg preparacidn de
un 2=gril-2H-benzotriazol conteniende cloro en cualquiora o
embos gnillos aromfticos debe ubtilimerse un catelizador de
rodio y debe ovitarse el empleo dc un cataelizedor de paladio;
ph catalizador preferido para lz oiclizacidn reductive de un
intermodiario de 2-nitroszobenccno substitufdo por cloro pa-
ra formar ol 2-aril-2H-bengzotriazol cloro substitufdo corrcsw
pondientc es rodio compuesto sobre carbén. »

Una caractoristics particularmente importante de
este invento os la idoneidad dol catalizador de metal noble
pare utilizarse ropetidamente para efcotuar la ciclizacidn

reductiva sin pérdide aprociabls do roactividad. Sc hen 1lo-
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vedo a cabo tantas como 10 partides de forme consecutiva con
resulbados excelentes.

- Sogtn se ha indicsdo anteriormente la reduccidn se
efectéia on condiciones reductorss incluyendo une temperature
comprendide entre unos 202C y unos 10090; ung, presién comprens
dida entre alrededor de 1 y gl?ededor de 66 aimdgferes y oon
suficiente disolvonto orgénico, tal como tolueno, para mante-
ner on soluoldn el material y producto de partide, medio or-
génico miscible on agua, tal como metanol, Para esegurar quo
el aguo liborade durante la reduceién se mentenga on fase 1{-
quida en el sistema y amina orgénica, tal como dietilamina,
pare proporcilonar un medio fuertomento glealino pars perymitir
que se produzca la reaceidn descada con el minimo do impure~
zag de sub-productos. En ausencla do aming no se produce la
reacoldén deseadas )

Ios disolventes orgénicos que puoden utilizerse en
este proccdimiento pers disolver los intermediarios de o-ni-
troazobenceno y los 2-aril-gH~benzotriazoles correspondiontes
pueden ser digolventes h;drocarbﬁrico§ no polares tales oomo
benoe?o; toluono, xileno? ciclohogano, hidrocarburos plifé~
ticos, tealos como hexano, hoptano; oscneiess minergles de pe—
trdleo y otros materiasles hidrocurbiricos y sus mezolas. Ibr'
ragones de economfa, facilidad do operacién y disponibilidad,
ol tolueno os particularmente Util on el procedimiento de es-—
te inventold .

~ Debido & que el agua se libora durante la reaccidn
reductiva de olclizacidn, es nocesario que seo utilice en el
prooédimiento de este invento un disolvente o cosolvonte

misciblo en agua para mantancr todo ello, a exoopzidén del
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catalizador disgporsado, on froo licuida. Esto es particulér~
ments necosorio cuando se utilizan los disolventes no pola-
res anves deacritos. ILos disolventcs o cosolventes miseibles
en agua ttiles en este invento incluyen los alcoholes misci-
bles on ogua talew como el mo+tanol, etanol, isopropanol;
n-propanol; n-butanol y metil-ocllosolve (Z—metOXietanoi):
Pertioularmonto dtiles son el motaonol cuando se utiliza con
cogolvontioes no polares o isoproznanol cuando se ubiliza solos

Otrus disolvantss o cosclvontss migeibles on agua
dtiles en egﬁe procedimientg incluyen étcfes come el tetra-
hidrofurano, ol 1,4-dioxano, el 1,2-dimetoxietanc, el 1,2~
~dietoxizteno y sinilarcs.

Otros disolventes qus sz encucntran Gtiles en esto
procediricnto ipoluyen fosfatos trialquflicos tales como fog-
fato trictilico, fosfato tributflico, fosfato tricet{lico y
gimilarasg.

La ciclizaocibén reductiva de o~-nitroazobencenos pa—
ra formar los 2-aril-2H~-benzotriazoles correspondicnies en
el proccdimisnto de este invento riquiere la presencis do un
medio fucritsmente slcalino. En auscneis de una eming orgénica

o gmonfaco lg reaccién deseeds no tiene lugare. Las amings or—

génicss Utiles en ol procedimicnto de este invento son, do

preferencia, miscibles on ggua por los motivos antes expueg~
tog, 9i bien pueden utiligarsc también otres aminas siempre
que se cncuznire presente suficicnte disolvente o codisolven-
te miscibles en agua. Las aminas orgénices Gtiles en este
procedimiento incluyen las aminas glifédticas primeries, se-
cundar?as 0 ﬁerciarias con grupos alquilicos com, de Prefo~

rancias 1 a 4 4tomos de carbono, por ejemplo emonfaco, mebi~
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lanina, dimo%i}amina, trimetilamine, otilsmine, propilaming,
isopropileanina, diuisopropilgmina, butileming, octilamina,
ciclohexilamina, etanolamida, dietenclamina, tristinolaming
y adioion?lmenie, piperidine, hidroxipiperidins, piperacina,
morfolina, pirrolidina, guanidina y similaress Por ragones
de eoonomia; facilided de opergtividad ¥y disponibilidad so
prafiere morfolina, piperiding, y otras dqialquilamings info-
riorcs tolcs ocomo dietilamina, dimetilaminae, di-n-propilemi-
na y similares. En particular s proficre lag dietilamina}

La rcaceidn de ciclizaocidn rsductiva puéde llevapu
se a cabo con diversidad de ooncontraciones de disolventes,
cosolventes y eminas orginiecss.

Si bilen la reaccidn de ciclimaocién reductiva no se
produce el gusencia de un medlo alozlino fusrte, tal como
se proporclona por medio de una o mes de las aminas orgéni-
cas antes doscritas, es oconvenientz, con frecuencia, llevar
a cgbo el presente procedimiento on donde el disolvente or—
génico osté constitufdo esenciglmentz en su totalidad por
ung sola dec las aminag orgénicas. En este caso se encucnira
giempre prosente une cantided molar sn exceso de gming con
regpecto al o-nitroagobenceno. Este sistoms disolvente tie-
ne la venbtaja de simplificar la rocuperaeidn del disolvento
al término do la reaccidn debido a que no se hallan prosen-—
tes mezelas de disolvontes. Las aminas que propqrcionan un
equilibrio‘parﬁicularmente bueng de base fuerte, poder de '
disoluoidn, propicdades fisicas, faoilidad de manipulacidn,
disponibilided y operatividad en ol preéente procgdimiento
incluyon'n~propilamina, dietilamiha,'trietilamina, isgpro~

pilaming, n~butileming, dibutilaming, torcibutilaminag, cai-
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laming, moxrfoling y simila.res'.

La cantided de emina orgénioa que debe utilizarse
en ol procedimiento de este invento es de, “por_‘lo,menos,_
6;1 mol de aming por mol de in-’cemedia;-io de o~nitroazoben—
oceno y} de preferencia, por lo menos 0,9 moles por mol de
intzrmediario de o-nitroazobencanq;‘Pueden utilizarse oanii- '
dades adicionales de aming orgénica, pero el empleo de 63;}...

tidedes supediores a 1,5 mol/mol de o-nitroazobenceno no es

necesgrio ni econdmicamente atractivo.

Las concentraciones sn peso de in;bermédiario de
o-nitrobencono en el sistems disolvente orginico pueden og-
cilar ent:: soluciones diluidas de 5 e 10% y soluciones oon-
centradas de 20 g 30%. Por razones de economfa se prefiercn
lgs soluoicnes mas concentradas . .

Bl sistema de disolvenisz orginico dtil en este pro-
cedimiento pusde comprender del 100% de un gloohol o dter
orgénico miscible en agua sin la presencla de cosolvente gpo-
laer alsunoc.

Botos sistemas puedon comprender tambidn ung nez-
cla de un disolvente orgénico apoler con un cosolvente orgém

nico miscibls en agua, especialmentie fosfatos triglquiliocos

‘'on donde la oantidad méxima dal disolvente apolar en peso en

el sist»mg disolvente total se encusntra comprsndida entre
el 65 y ol 75%. Ejemplos de'disolvenj:es apolgres son log hi-
drocarburos como el benceno, 'holueno; xileno, mesitilenor.‘
Con muchos de los 2=aril-2l-benzotriazoles de esste
invento se prefisre una mezcla ds Holueno/metanol/diectilami-
na en partc debide & que la fortuita combinacién de los pun—

tos de ebullicién permiten su convenients recuperecién median -
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te destilacidn para el reciclado despuds de eliminar el

agua do roacelén en los fratamientos de reaccién subsigulen-
tes . Cuando se utilize esta mezcla de disolvente orgénico

es posible; gl fingl de la reacclén de reduccidn y eicliza-
cién, soparar ol catalizedor mediants £iltracién pera el ul-
terior reciclado, lo cual eogstituyo ung carescteristics eg-
pecigl de este procedimiento, mlentras que se deja gl 2—aril-
~PH~bengotriazol en solucidn orginioa.

Il gislamiento de un produoto con buen fendimiento
¥ pureza acsptable constituye otxra oaraotoristioa‘ﬁe osbe
inven?o; La solucibn orghnica dsl 2-aril-2H-benzotriazol de-
seado, despuds de separar el catalizador de motal noble me-
diante filtracidn, se sometz g destilacién para separar low
disolveniocs orginicos y una roducida cantidad de agua for-
meda durantc lag reduccidn.para oblzner un producto bruto con
rendimiento d2l 75 &l 85%, pero que contiene eiertas impure-
zas en Torma do sub~productos aminicos. Bl producto bruto
pusde pgrifioarse convenientements mediants redisolucidn on
tolueno, e:c’aragcidn de las impurczas aminices mediente boido
minersl aowoso, de prefaerzncia 4cido sulffrico el 70%, y
mediants alslamiento siguiendo procedimientos convenciongles
pera obtoner productos purificados d» elevede pureza con yen—
dimientos dsl 70 al 80%. Duranic la reduccidn de osnitroazo-
bencenos se forman una variedad ds vestigios de gub~produc~
tos. Bstos incluyen los correspondientas o-sminoazobenconos ,
o-aminohid?ggobencenos, o~fenilendiaming, anilinas; aminofe=
noles y 12,3,~benzotriazoles. La mayor parte de estas impu~
rogas de gub-productos se separan mediante lavado con écido;

de proferencia deido sulférico.
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Gon los 2-eril-2H-benzotriazoles, como los 2-(2r
~hidroxi-3, 5~di~terciamilfenil )~2H-bengotriazoles, 1los pro-
ductos brutos se obtienen con rondimientos comprendidos entre
52 y 67% y estos materiasles puedon contener cantidades de
sub~productos aminicos glgo suporiores que ol 2-(2~hidroxi~
~5—meti1fenil)~2H—benzotriazoli Sip embargo, ostos sub-pro-
ductos aminicos se separan tambidn, tal como se ha indicg-~
do antsriormente, disolviendo el producto bruto en un @isolu
vente orgénico tal como esenciss minersles de petrdleo, ox~
trayéndolo ocon fcido mineral acuoso y aislando los productos
descados de clevada pureza siguiendo procedimientos convone-
cionales con rendimientos elevados. .

E1l procedimiento de estz invento puede efsctuarse
de cualouier forma apropiada y puede oomprande; uwn tipo de
operacién por partidas o continuo. Por ejemplo, cuando se
utiliza un tipo de operacidn por partidaes se dispone en un
gparato aproplado tal como ung autoclave de agitacidn o agi-
tade una oantidaq del o-nitroazobenceno hidroxi-substituido,
tolueno, metanol, dietilemina junto con el catalizador tal
como carbbén pzladiado. Se somets g presidn de hidrégeno hes-
tﬁ que se glcanza lg presidn inioigl deseada. lusgo 8¢ og-
lienta la autoclave y su conienido, en caso necesario, hasta
la temperalbura de recaccién descada y se mantiene caliente
oon agitagiSn hagta que se absorbe la cantidad tedriga de
hidrégeno, oon lo que cesa la gbsoroibn de hidrégeno, y se
completa la reaccidn de reduooidp; Al tdérmino de este tilempo
se desocrga la presidn en exceso, la solucidn alceling aouo-
sa, normalment: oaliente, sc somete a Ffiltracibn, de prefo—

rencia bajo atmésfera inerta tal como nitrégeno o argdn;
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Para separar el cgtalizador. Luego la solucidn se somoto a
degtilacidn, lo que 44 el produoto bruto, que pugde purificanr—
se edioionalmente mediante disolucién en tolueno, extrascsién
con foido aoudso y rooristelizacidn en un disolvente orgdni-
00 .

Tambidn se contempla en ol 4mbito de este invento
que la Preparacién de los 2-aril-gH-benzotriezoles, medisn~
te la reduceidn y ciclizacidn de oun?:*!;roazobencenos, pucde
efectuarse tambidn de forma continua, aunque no necesarie~
mente con resultados equivalenj;:;s: Por ¢jemplo, cuando se
utiliza una oporscién de tipo continuo se mezela proviemon—
te ol matorial de partida de o-nitroazobenceno hidroxi~gubs-
tituldo ¥ se disuwelve en una mezcla disolvente orgénica con—
toniendo una aming soluble en gzus alimenténdose continug-
mente dicha megela a una zona do roaccién que se mentions g
las condiciones operantss aeproriadas de tompersturs y yrosidn
¥y que oontions el cabalizador de hidrogonscibn. El hidrége-
no se somet> a presidn en lg zmonag de reaceidn con medios in-
dependicntos. Despuds del tiempo de residencia deseado, so
descarga continuaemente el efluentc dol reactor y se acidifi~
oa la molucién eflusnte para ailslar ol producto deseado. Do-
bido a la naturaleza del catalizador utilizado un tipo do
operacién continuo particulgrmentc ofcctivo comprende wn lo—
cho fijo do oatalizador sometido & flujo ascendente o dosoenw-
dente do la solucidn de reaccidn. Cuando se deses llevar a
cabo la reduscién como un prooodimicnto an dos otzpas con wng
distinta temperaturs de funcionamiento para ceda etapa puoden
utilizarse dos zones de roaceidn on serie operando cada una

a la gama de ‘temperaturs Preforida para la etapa de roduocidn



5e

10.

15.

20.

25,

i

16

It

especifioa que se trato.
La roduecibn de los o-nhitrobencenos a 1o 2waril-
~2H-bengotriazoles correspondienics constituye un procadi-

miento do dos otapas tal como se he Indicado an’ceriormen'ke,';

H
Rg
Etapa 1
4
Ry
OH
Rg
- _34
3
3tapa 2
N
QH
5

3
1 / \ﬁ

CT 4
R \‘zz/ .

Btapa 1 -~ Ia roduccién del o-nitrobenceno al derivedo de
Neoxibengotriazol se produce ripidament: y do forma exotdr-

mica a1 g baja tomperatura bajo las condiclones operativas
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de este invento. _
Btepa 2 ~ Lg rcduceidn del intormodierio d: Neoxibenwmotria—

zol gl producto dc 2-aril-2H-benzotriszol correspondicnte se
desarrolla de forme mas lenta. Esta roduccidn.puade aoclerar—
S6 en gran manorsy adicionando mgs oatalizador, elevando la
temperatura, aumsntando la presién de hidrdgono o combingne
do estos faobores.

Por lo general la roacolén ccsa ocuando se ha rodu-
cido por oompleto el intermediario N-oxi al 2~aril-2H-bonzo-

triazol oorrespondiento haciendo mas facil del control de

“este Procedimiento de hidrogenacidén catalitica. Sin embargo,

con determinados benzotriazoles altamente substitufdos debe
detenerse la reduccidn cuando se ha absorbido la cantidad
apropiads do hidrégeno y ha rcaccionado para evitar ultorioxr
disoolacidn reductive de los 2-gril-gH-bengotriazoles prepe~
rados doseados. ‘

Conerotamento, el presonte invento proporeiong un
Procedimionto perfeocionedo para la produccidn de log com—

Puestos que tienen la férmula I

QH

en dondo
By es hidrégeno

R2 os hidrdgeno, cloro, glquilo inferior oon 1 a 4
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&tomos do oarbono, alcoxilo infirior con 1 a 4 &tomos de
carbono, ozrboaleoxilo con 2 a 9 &bomos de carbono, ccr-
boxilo o ~so'3H, ‘ .
RS o8 alquilo con l_e, 12 é’cqmos de carbono, alcoxilo
S5e con 1 a 4 &tomos de ocarbonos fonilo, fonilo substituido por
grupos glgquflicos, oompr:nqiondo dichos grupos glauflicos
dec 1 g 8 é‘?omos de carbono, cicloalquiio con 5 a 6 é;bgmos
de carbono, oarboaleoxilo co:: 2 a 9 &fomos de carbono,
cloro, garboxa‘.etilo ¢ arilalguile con 7 a 9 &tomos do
10. oa,rbono',
R4 ‘63 hidr6geno, alquilo inforior con 1 & 4 &tomos
de carbono, alcoxilo inferior con 1 a 4 gtomos de carbono,

cloro o hidroxilo, y

v

Ry~ os hidrégeno, alquilo con 1 a 12 &tomos de
15. carbono, oloro, cicloalquilo con 5 a 6 é,tgmos de ¢arbono
0 arilalquilo oon 7 a 9 &tomos do carbono,
R, puede ser alquilo inforior con 1 a 4 4tomos
de carbono tal como metilo, etilo o n-butilo., R2 Puade
sor tembién a;'Looxilo inferior con 1 a 4 &ftomos de warbono
20.  como metoxilo, etoxilo o n-buboxilo. R2 puede ser tambidn
carbogleoxilo ocon 2 a 9 Atomos de carbono como carbometoxil
‘carboetoxilo o carbo-n-octoxilo. .
Ré puode ser alquilo con 1 g 12 4tomos de oarbor,lo',
como zpe'b::.lo, otilo, butilo secundario, butilo terciario,
25. amilo, octilo *sreierio o n-dodcoilo. R'3 puede ser ’
tambidn glooxilo con 1 a 4 &fomos de carbono como metoxilo,
. etoxilo o n-butoxilo. Ry es tambidn fonilo substituldo
por grunos alquilicos, poscyendo dichos;: grupos alquilicog

de 1 a 8 &lomos de carbono como metilo, butilo toreiuslo,
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emilo torciagrio o bien oetilo turciario. R3 Puede ser Hame
bidn oicloalquilo oon 5 e 6 &tomos de oarbono como ciclo-
pentilo o ciclohexilo. Ry es tembidn oarboelcoxilo con 2 g 9
&tomos de carbono tel como cerbometoxilo, carboetoxilo;
carbo-n-butoxilo 0 carbo-n-0otoxilo. R3 es ‘tambidn grilgl-
quilo con 7 a 9 &tomos de carbono como bencilo, glfa~metil—
beneilo o glfa, alf e~dimetilbencilo.

34 puade sor glguilo infarior con 1 g 4 &tomos
de cezrbono como metilo, etilo o n-butilo. )

R4 puede ser tambidn alcoxllo infarior con 1 a
4 étomos doe ocarbono como metoxilo, ctoxlilo o n~butoxilo.

Bz puede ser glquilo infurior con l a 8 &tomos '
de carbono ocomo metilo, butilo scoundario, butilo toreisrio,
amilo turolario o bien ootilo burcilario.

‘ R5 puede ser también cicloalquilo con 5 a 6 &to-
mos do carbono ocomo ciclopentilo o eciclohexilo. R5 s tambidn
arilglquilo ocon 7 a 9 dtomos dc carbono como beneilo, alfa-
~matilbencilo o‘alfa,alfardimet;lbenoilo.

By es, de preferonciaé hidrdgono.

Ry os, de preferopoia, oloro, alquilo inferior
con 1 a 2 &tomos de carbono, motoxilo o carboxilo.

Bé og, de preferancia; alqui;o con 1 g 8 &tomos
de carbono, ciclohexilo, fenilo, cloro, alfa~metilbenocilo
] carboxiotilo}l ‘ _

R4 0s, de prefercncia, hidrégono, hidroxilo o
matilo. , , ' ‘

Ry o5, do preforcpoia; hidrdgepo, cloro, glquilo
con 1 a 8 &fomos do carbono, eiclohexilo, bencilo o elfe-

~metilbenoilo.
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Ry o3, mes preferonﬁomentaf hidrdg?no o cloro.

Ré 05, mes prgforenﬁu ante,‘moté}o, butilo tor—
cia?io, amilo tarciarioy octilo ta2reisrio, butilo secunda—~
rio, ciclohexilo, cloro.o carboxioti}o;

5e Ré os, mas preferentomsnto, hidrégeno.

R5 68, mas prefgren*cmonte; hidrégeno, eloro,
me-b:f.lo, butbilo secundario, butilo tcreisrioy gmilo toroia-
rio, ootilo torcisrio, o alfa~motilboncilo.

El procodimiento implioca la reduccidn de un intor—

10. mediario de o-nitroagobenceno do la férmulg II

?H
Rl V = K RS -
15, R2 ﬂ@z R4
By

en dondo

RBys Ry R'3, R, ¥ Rg tienon ol significado entes

indicado.
204
Log intermedisrios de o-nitroazobenceno de par-
.tida so Pproparsn acoplando los compucstos de o~nitroben6én—
diagonio apropiados do la férmula III
- 25, R N=I T
IIT
R2 102

en dondc
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B v B, tlonon ol signifioudo antos indicado y '
Z os cloro, sulfsto u otras ospocles snidnicas,
poro, de preforoncia, oloro,

eon fonoles do la férmule IV

OH
A5
O Iv
By
3

gue acorlan on la posici&n orto ol grupo hidroxilico.

Log ocompuostos do o-nitroboncsndlazonio se pro-
Paran g su vez siguiondo procodimiontos do diazotizacidn
corricntes oon ol cmpleo de nitrito sédieo en solucién
doida oon las o-nitroanilines corrospondisntes de la fér-

mula V

Parg fines ilustrativos so exponen glgunos e jom—
plos ospooificos do compuestos do las férmulas IV y V. Estog
productos sc encusniran por lo gencral on el comereio.

compuestos do la férmula IV

p~crusol
2, 4-di=toroibutilfonol
2, 4~di~toroiamilfenol

B
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2y 4=di~torcioctilfonol
2-tareibutil~4~motilfenol
4-ciclohexilfonol
4~=Goroibutilfenol
De 4~toroiamilfonol

4~torolootilienol
2!4-dimotilfonol
3y d~dimotilfonol
4~clorofonol

10. 24 4~diclorofenol
3y 4~diclorofonol
4~fonilfonol
4~fonoxifonol
4—oftolilfonol

15. 4w (4 <teroioctil )fenilfenol
4-hidroxibonzogto de etilo
d-hidroxibongogto de n=-octilo
4~motoxifonol
4-n~ootilfonol

20.. 4-n~-dodooilfenol
rosoroinol
4~(alf a-metilbeneil )fonol
2= (glfam~metilboncil )=4~metilfonol
2~ciclohexil~4~metilfenol

25 4-socubutilfonol
2~gecubutil-4~toreibutilfonol
2~tercibutil-4{~secubutilfonol
4-cerboxictilfonol

2~metil=4~carboxictilfenol
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Do preferencia, los compuestos do la férmula IV

Utiles on ostc invento son:

p~orosol

2?4~di~t3roibutilfenol

2, 4-di~toroianilfonol

2y 4—di~toroiootilienol

2~toroibutil~4~-metilfcnol

4~ﬁor§iootilfenol

Q-nwoctilfonol

4-n—dodocilfonol

resorcinol .

2-gecbutbil—4~tereibutilfonol

om(alfammobilbencil )=4-mo bilfonol
Compuestos de la férmula V

o-nitroaniling
47oloro~2—nitroanilina
4,5-dioloro~2~nitrogniling
4-metoxi~2-nitroaniling
4motil~2~nitrogniling
4~atil~2~nitrogniling
n~buﬁil~3~nitro~4~aminobenzoamo
n~ocﬁil¥3«nitro-4~aminobenzoaio
4-n-puboxi~2-nitroaniling
feido 3~nitro-4-gminobenzoioo
deido 3-nitro-4-aminobencensulfénico
Do preforancia los compwostos de la férmula V
Utiles on oste invonto sond
o~nitrognilina

4=oloro~2-nitrogniling.
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Lo 2-aril-2H-benzotriazoles hgn encontrado amplio
empleo como intirmediarios do colorantes, agentes ezul £luo-
rescontos do abrillentamiento Gptioo N ostébilizadoros.so~
lectivos absorbedores do luz wliravioleta que ofrecon va-
liosa protoccién para fibras, policules y diversas ostruc—
turas polimdricas sujetas a deb.orioro por radiazcidn ultra-
violete. Tstos matoriales so han convortido en artfoulos
importantcs d.l comoreio.

Log 2-aril-2H-bengotriazolos son moldoulas orgé—
nioas'oomplojas que requicren ouldadogos proccdimientos sine-
#8ticos Dara su produccidn con buen rondimiento y purcza
aceptablo;

EL prosente invento se r:fiecre a un procedimiento
mejorado para proparar ostebilizadores de luz ultravioleta
que comprsndin 2-aril-2H-benzotriazolos substituidos. Estos
seidistinguon por wia absorcién muy ligera con luz visiblo
y wna solidez muy eleveda frente g la luz en diversos subs-—
tratos. Miembros particularments valiosos de estos ogtabili-
zadoros son compuestos que tionen un grupo hidroxilico libra
on lg posicién 2 del grupo arilico onlazado al e-nitrégeno

del bongotriazol y quo ostén ulteriormente substitufdos en

'las posicionss 3 ¥y 5 o on las posicionss 4 ¥ 5 Dor grupos

do alquilo inferior y pucdon gsubsvituirse por un oloro on
la posicidn 5 dol nficleo benzotriszélico. '

'En las patgntos estadgunidensos 3+0044896, o
34055.896, 3'.072.585,'3.074.910, 3.189.615 ¥ 3.230,194 s¢
amplia la desoripeidn, preparacién y empleo de estos va-
liosog 2-aril-2H-bonzotriazoles substituldos.

Las vontajas particulgrcs del proccdimicnto del
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proson?o invento son la clovada puroza do log triagoles do-
seados; los GIGVadog rondimientos; la posibilidad de rcoiolar
ol modio raaociona}, deo preforono?a dospuds de seperar ol
agua do roaoccién y, opoionslmonto, dospuds de uns obapa do
destilaocién y ol mantenimionto do la actividad de los cxta~
lizadorfs que solo desciendo en poguofia oantidad, Por congi-~
guion?u; ol oatelizador puode roolclarse tambidn, gpciona1~
monte; junto con la adicién do pgquoﬁas cantidados, Por Ojem~
plo do alredodor dol 10% on poso, do catalizador frosco.
Asfmismorsc roducon los tiompos de rzaceién on compéraoidn
a un procedimionto on medio roaccional acuosos

Los ejomplos que siguon so gfreoen pars ilugtrar
ol proccdimionto del presente invento, poro en modo alguno
tionon por finaglided limitar ol sleenco dol prosentc invento.
EJEMEIO L.
2=(2-hidroxd~5-motilfonil )~oH-bongotriazol

_Un rcactor de hidrogenacidén do bejo presién do 1

litro do 6apacidaq, ge ocargd, bajo nitrdgeno y a la tomporar
tur; dcl gmbionta, con 20 gramos do 2-nitro~2'-hidroxi~5'—
—metilagobgncono (purcza al 95%)_disuolto oen 55 gremos do
tqlueno; 25 gremos do motanol y 5 gramos do diotilaming y
1,5 gramos do catbalizador de hidrogonacién do carbdn pela-—
dilado suspondido en los disolvontos ?rgénicos antes oiltados.
La oantided dv oatalizador fue dcl_7;5% basada on el intore
modierio do agobenccno y la rclacidn molar do diotilaming
frente al intermediario do azobonocno fuoe de 0,925. Se ba-
rrié verias vocos ol reactor con hidrégono y lucgo se somotid

a une prosidn do 1 atmésfera Gon hidrdaono. 56 proporciond
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rofrigoracidn oxtorna para evitar qpo 1la tompersturs dol
contonido dol rcactor oxcodiora do 3520 durente la primora
etapa.qxoﬁﬁrmioa do la reduceidn. La Primera ctapa se com-
pleto on 15 minutos cuando s¢ whilizé catalizador rodién<
preparadq o on 30 minutos cuando 8o utilizé catelizador xo-
eiclado 4 voozs.

La sogunde etape de lg roduccidn dq N-oxi benzo-
triazol pars formar ol 2-aril-fll-bonzotriazol descado ge llo-
v6 & cabo a una bomperatura do 502C. Esta otapa no os oxtre—
madamonte oxotérmica y so requicre clorto calentamiento ox—
torno on las otapes finalos de la roduceién. La segunda oba-
Pa sc comp@oté on obtros 3Q minutos cuando se utilizd oata-
lizador rooidn Proparado o en otros 60 minutos cuando se wubi~
1izé catalizador rceiclado 4 voocs.

Cuando cesé la absorciéz de hidrégeno y so complotd
la roaoccidn, so descargé ol hidrdgeno rostente on el roaotor
y so rostituyd wna atmésfora de nitrégono sobrz cl contenido
del reactor.

Iuogo se £i1ltrd el contonido del reactor bajo ni-

trdgeno pars scparer ol catalizador do carbén paladiedo dis-

persado on dsto. S0 lavd ol catalimador rocuperado sobre ol

filtro conxtolusno. Esto cataligador lavado quedd luego listo
pera ol rceiclado on ol procedimionto de hidrogenacidn on el
que pucdce ubiligarse durantc muchos ciclos adioionalos oon
una pérdida minimg do la actividad dol catalizador. )
Tucgo so concentré la solueidn alealino orgénice
combinada d>l producto descado modianto destilacidn bajo
vacfo, lo que di6 on forma do dostilados tolueno-metanol,

tolueno-dictileming y por @ltimo toluono-agua. Do estc GLlii-
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mo puodec scpararsc on agua. luego los disolventes rocupora—
dos puoden rooiclarse e otra rcacoién do hidrogonacién. EL
destilador comprends ol producto bruto con wn rendimion?o
dol 80i dol todrico. El produoto.bruié contione cierta ocan—
tidad do sub-producto emfnico que puede scpararse mediante
extraceidn do 4eido.

- EL producto bruto se purifiod mediante la disolu-
cibn do 8,0 gramos del producto bruto on 11,0 gramos do o
luono. Esta molucidn so oxtrejo con 8,0 gramos do_éqido sglw
férico al 76%; Inogo so agité la solucidén toludnice con 0,8
gramos de Prolit Rapid, una areilla 4cida, que so sopard luo—
g0 por filtraeibn. Lg arcilla so lavd con 3,0 gramos dc to—
luono. Iuveso se concentrd ol f£iltrado toludnico comb?nado
medigntc dostilacidn en vaeio;’pcspuds dc aislarso 9,0 gre-
mos de ftolueno so instilaron 6,5 gramos dc isopropanol al
rogiduo dol dostilador. Iuego so onfrid la solueidn resgultan—
tc a O~5901y se aislaron 1os‘oristalcs resultantes modianto
filtrecidn, so lavaron con 4,0 gramos do isopropanol frfo
¥y so scoaron 9n vacfo a 70—809C; El rondimionto deo produocto
puro fuo dc 7,6 gramos (75% dol todrico basado on ol intor-
mediario agobencdnico origingl).
EJEYEIO 2.

2~(2=hidroxi-5~-metilfonil J-pH-benzobriazol

.

Cuando utilizando ol prooedimien?o del ¢jomplo 1y
la presidn do hidr6ggno utilizada fue do 3,43-2 atmsfores on
lugar do 1 atmésfora, la tomporatura roaocclonsl se mantuvo
a 58-6020 on voz do 358C duvento la Lrimors etape y 5020 _
durantc la sogunda otapa y so wbilizd solo ol 3% on poso_do

carbdn paladisdo al 5% on lugar dul 7,5% on peso basado on
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el peso del intormediario de agzobonocno, el tiempo de roac—
cién para la absorcidr total dol hidrdgeno fue de 125 minutos .
El rondimiento de producto bruto fus casi el mismo, 0 Soa
dol 75% dol todrico.
5e Cuando en ol ejemplo 2 lg prosidn de hidrdgeno ubi-
lizada fuo do 1 a@mésfera el ticmpo de reaoccidén se prolongd
hagta 250 minutos, pero sl rendimiento de producto bruto fuc
el mismo (75% dol tedrico)e )
Cuando on el ejemplo 2 so prescindié del compussto
10. dictilaminico dol sistoma disolvdntc orgénico la gbsorcidn
complota do hidrégono se produjo on 60 minutos, pero la Ob—
tencidn do producto deseado fue nyla; La presoncia do la ba-
se orginica, tal como dietilamina; g esencial pars que el
proccdimionto proporcione los 2-pril-2H-benzotriezoles do-
15. seados oon la roduccién do los o-nitroagzobenoenos descados.
EJEMPLO '3';._.
2= (2-hidroxi-5-mo tilfonil )-2H-benyobriazol

Ougndo en el ejemplo 2 mo substituyé ol catalizma~
dor de ocarbdén palgdisdo gl 5% por una centidad equivalento
20.  de oatalizador do platino sobro osrbén el 5% y la rosccifn
‘ se 1llevd g cabo a ung tomperatura comprondide entre 58-782G,
el tiempo do reaccidén para la sbsorcién completa de hidr6g0~
no fue de 50 minutos y ol rondimiento do producto bruto dosoe~
do fus dol 55%. o
25. Fl Plaiino es un catalizador operativo para osta
hidrogenacidn, pero cs menos selootivo que el peladio dando
luger a mas sub-productos indosoados. )
Cuando en ¢l ejemplo S se proseindié del componon—

to diotilaminico en el gistima disolvonto orgdnico lg absor—
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cién complets del hidrdgeno se produjo cn 60 minutos, poro
no se obtuvo ol producto doscado. Asi pues, es esencial quo

ol sistomg disolvente orgénico contenga una base tal ocomo
ung aming orginlos para que ol proocdimiento pueds producir
los 2~ari;~2H~bcnzotriazoles}

EJEMPIO 4.

2-(2~hidroxi-5-matilfonil )-2H~bonzobriazol

Ouando on el sjemplo 2 so substituyd el cataliza-

dor do carbbg.paladiado gl 5% por una cantided equivalento
do rodio sobro ocarbén al 5% sc obtuvo el producto biruto do-
s6ado. .

Cuando on ol ¢jemplo 4 se prescindié dol eomponcn-
te diotilaminico del sistema disolvonto orgénigo la abgoroidn
completa do hidrdgeno se produjo on 90 minutos, pero no so
obtuvo ningtn producto dcseado}“

, Al igual que con los éaxalizgdores de paledio y
platino, no so obtuvo producto oon ol catalizedor do rodio
sobre carbdn_oon el gistoma disolvonte orgénico on ausencia
de una base como le dietilamina.

EJEMPIO 5.
gﬁ(thidroxieé;5~di~torciggggggpil)~2H-bongotriq&pl

Cuando utiligando ol procodimiento goneral dol

ejemplo 1, so gubstituyd ung ocantidad equivalonte do 2-nitro-
~2'~hidroxi~3';5'-di~t3r9iamil—azoboncono por 2~nitrow?!—hiw—
droxi-5'-motilazobenceno, so obtuvo ol producto del epigra-
fo con rondimientos comprondidos ontre 52 ¥ 67% basado on

ol intoimodiario de azobencono originagl uti}izado. La r:ac-
cién éq 1ové a cabo on una goluoifn gol 23,3% en peso dol

azoboncono on isopropanol con catalizador al 1-3% ex peso y
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con .'L;l a,“z;o molos do diotilaminag por mol de intormediario
de a:zobcnoano". '
EL ofsoto de la cantidad do amina orgénics misoi-
ble en agua sobro ol rendimiento do 2-aril-2H-bengzotriazol
ge gprzcia on lag Tabla A. Por lo monos so requiere 1,1 mol
do aming orgénica por mol de o-nitroazobencentd para obicnor
buenos rndimiontos del producto dosoado. Con el empléo do
mgs do 1,5 molos de amina orgdnica por mol de intormediario

de o-nitroagobencano no ge mejoran log rendimisntos de pro—

ducto.
TABLA A
Ef>cto do la cantided do dio'l::f.lamina sobro ol
rondimionto de 2~(2-hidroxi-3,5-di~terciamil~
£: nil )-2H-benzotriazo]r+
Hidréseno Equivalontcs do Rendimiento i do
gbsorbldo aming frant: g 2=gril-2H~bongo-
% gl todrioo o-nitroszobonccmo . triszol
143 O?l 2477
155 1,1 55,0
154 1,5 49,5
156 2,0 50,0
L

Condicioncs r:aeccionalos:

23, 3% on poso de solucidn de intermodiario de

o~-nitroazobonocno correspondiontc on isopropancl.

Presidn a'bmésfdrica_ ‘

-~ gama de tocmporatura, 55,6020

~ catalizador do carbén peladiado gl 5% utilizado al
3% on peso dol intormediario do o-nitroazobencono.

Zn lg Tabla B sc oxpons el efocto de otras varig-
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bles de los rondimientos de 2-—-(2:11:1(11'03::1-—3, 5-diterciamilfo~
nil )-2H-benzotriazol preperado modianto la ciclizacidn ro-
ductiva dol 23,3% en poso de soluoidn del intermedigrio do

o-nitroagobenccno corregpendionto on lsopropancl utilizando

5.  catalizadoros de paladio al 5% compussto sobre diversos gubg-—
tratos, utilizando diversas conocntraciones de dichos oata~
lizadorcy y varias tcmperaturas on prosoncia de 2 moles do
dietilamina por mol del inﬁermodiario do o~-nitroazobsncono
llevada a ozbo a la prosidén atmosférioas

10 L - _T_,A:BWL‘A' w::B —pm -
Roaceidén T % de Fd so- Concontracién  Hidrdgono ab  Rondimicnto
Temporatura bre el subg en peso % do gorbido % dcl % dc 2-aril~

eg trato catalizador bg toebrico ~2H-benzo -
: sado en ¢l in- triazol
‘termediario
e 820 —

60 Caxrbén 1 152 52

60 Oerbdn 2 142 62

45 Al dming, 1 134 67

45 Carbén 1 142 57

45 Asbestos 2 83 Detanido on

Neoxi

45 Carbdn 2 134 64

15,

Los rondimientos dol 2-aril-2H-benzotriazol varian
del 52 al 67%. Resulté ser merginalmonts boneficioso wna tom-~
peratura inforior (452C fronts a'GOQC), ngyor concentracidn
do cataligador (2% fronte sl 1), y ol ompleo de alfming
on vez do carbén en calidad de vohfculo pars el catalizador
de paladio; En todas cstas pruchas los p?oductos contuvicron
clerta cantidad do 2—amino-2'4hidroxi~3’,5'—di—tereiamilhi~
drazobencono en calidad de sub-producto indescado «uhimén-~

dose eomo r.ndimientos inforiorcs (52-67%) con esto 2=—aril—
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~2H-bengotriazol particuler on comparacidn con losg rondi~
miontos dol 75-85% obtonidos con ol 2-(2-hidroxi-5-~metilfenil )=
—2H-bonzotriazol.

ZIEMPIO 6.,

5e 2—(2-higroxi~H~torcioctilfonil )-2E-bongotriazol

Cuando utiligando el proccedimiento del ejemplo 1
so gustituyé una cantidad equivalentc de 2~-nitro~2'-hidroxi-
~5t=tsroiootilazobenceno por 2~niﬁro~2i~hidroxi#5i~mo%ilazo~
bencono ss obtuvo el producto dol episrafc.

10, BIEMEIO T ..

5—0loro—2=(2-hidroxi=3, 5=di~} :reibutilfonil )-2H~benzotriazol

Rty by

Ggando on el ejemplo 5 sc¢ sustituyd el 2-nitro-2'-
~hidroxi-3',5"'-di~torciamilazoboncono por una cantidad equi~-
valenie d: 2-nitro-5-cloro-2'-hidroxi-3',5 '~di~tarcibutil-

15 ~gzobencano y se sustituyd el catalizador de carbén paladis—
do al 5% por una cantidad equivalonte de catalizaedor de rodio
sobre ourbén al 5% se obtuvo ol producto del epigrafo.

Cuando so utilizd ¢l catalizador de carbén paladia~
do ol p?oduoto resultante fuo ol oompudstordiscloro 2-(2~him

20 droxi~3, 5~di~toreibutilfonil )~2i-bonzotriazol.
" EJEMPIO 8. __

. 5=gloxo—2—(2-hidroxi—3=treibutil-5-motilfonil )=pHw

-

bengotriazol _
Cuando en ol ejemplo 5 se augtituyd el 2~-nitro~2'e
254 -hidroxi-é';5‘-di-torciamilazobcncnno por una cantidad ogqui-
valent. ds 2-nitro-5-cloro-2'-hidroxi-3'«t.relbutil-5*-moti~
lazoboneono y ol catalizador do cerbdén paladiado al 5% por
© una cantlded anfloga do catalizodor de rodio sobra ceorbdén al

5%, se¢ obtuvo ol producto dcl eplralc.
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EJEMPLO 9.

2—(2=hidroxi=~3, S-di~torcibutilfonil)~2H-benzotriazol

Cuando utilizando ol proccodimiento del ejemplo 5
go hid;ogond un 23% en pogo do susponsidn de 2-nitro-2!-hi—
Se droxius',5'mdi~ﬁercibutilazoboncono on isopropanol rictila~
ming (1/9,18) 8 452 a 1 gtmésfors durents 3 horas en prosci-—
cia do;;3% do un oatalizador do oarbén palediado el 3% s
obtuvo ol producto del epfgrafo con un rendimiemto del 77%.
EJEMEIO 10

10,  2-(2-~hidroxi-5~metilfonil )~2H-bonzotriagol

Cuando uwtilizendo ol procodimionto general del
ejemplo 1 se sust;tuyd el disolvontc orgénico por un triglquil
fosfato so obtuvo, con buen rendimiento, el producto del
epigrafc; ,

15, So hidrogoné a 1 atmfsfora durante 55 minutos, a
una temporatura mixima de 559C, una suspensién de 23,3 gre-
mos do 2~nitro—2f~hidroxi-5'nmotilazobenoeno en 80 gramos do
tributi%mfosﬁaio, 20 gramos dc metanol y 8 gremos de dloti-
laming ocon 1,5 gramos de catalizador do carbén paladiado al

20, 5%, Se obtuvo ol producto del opisrafc con un punto de fusidén

129—13090 y un rendimicnto dol 80%.

=)
(&)

Cuando utiligzando ol proccdimiento antes expucsto

go sustitvyd ol tributil-fosfato por une cantidad similar

Qu
©

triotil-~fosfato y sin hallarse proscntc metanol, se obtu-
25, vo el producto del epigrafe (punto de fusibn 128-1302C) con
un rendimicnto del 76%.
EJEMPIO 11,
2=(2~hidroxi—5~motil )~2H-benzotriamol
Cugndo utilizando el procedimiento goneral del
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ejemplo 1 so sustituyé la mezola disolvente orgénica de fo~
lueno, motanol y dietilaming por un peso dbmparable de n-
~propilaning se obtuvo ol producto del epigrafe-

EJEMEIO 12.

2=(2-hidroxi~3, 5-di-toroiamilfonil )-oH-bongotriazol

A Cuando wtiligendo ol procsdimiento ganeral del
ejomplo 5 so sustituyd la mezela disolvonte orgénioa por un
peso domparable de morfolihg, so obtuvo el producto dol opi-
grafe:

REIVINDICACICHZ3

Doscrito cl objeto dsl prescnte invento, se doola—~
ran nuevas y de propia invencidn las siguiontes reivindica-
ciones, oon priorided de la solicitud de patsnte U.S.A. n2
577.385 del 14 de Mayo de 1975.

1.- Un procodimiento para le produccidén do 2-aril-—

wOH-bongotriazoles de la férmula I

(1)

on donda

Ry os hidrégono_o cloro, ‘
R, os hidr§gono, cloro, glquilo inferior con 1 g 4
&tomos do carbono, glcoxilo inforior con 1 a 4 &tomos
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de carbono, oarboglcoxilo con 2 g 9 &tomos de carbono;
carboxilo o ~803H, ‘

R3 os alquilo con 1 g 12 &tomos do carbono;
alcoxilo con 1 a 4 &tomos 45 oarbgno, fonilo, fonilo
substituido por gruposaslquilicos, comprondiondo dichos
grupos alquilicos 1 g 8 étogoq de oarbono, eicloglquilo
con 5 g 6 &bomos de carb9no, carboglcoxilo con 2 5 9
&tomos dc 6.rbono, cloro, carboxiotilo o arilalquilo
con 7 a 9 Atomos do carbono,

”

R4 oa_hidrdggno, alquilo inforior con 1l g 4
&tomos do oarbono, alcoxilo inforior con 1 a 4 4tomos
de c¢arbono, cloro o hidroxilo y

Ry os hidrégono, alquilo oo 1 a 12 &tomos
de carb?no, cloro, cicloalquilo con 5 g 6 Atomos dc?
ogrbono, o erilalquilo con 7 g 9 Abomos de earbono,
caractcrizado porque comprond:

reducir y oiclizar el o-nitroazobenceno corrospon-
diento con hidrdégeno a una tomperatura comprondids entre
alrazdodor d> 202C y alredodor do 100G y g ung prosidén
comprondida entro alr;dedor ds }5 libras por pulgads
ouadrada of.otivas (1,05 kg/en?, 1 etmésfors) y unes ‘
1000 libres por pulgede ovadrada of:otivas (70 kg/cm?,
66 atmésforas, al tiompo que so megels on ung mezels
digolvonts orgén;ca inoluyondo‘ung aming orginica en una
concontracién de, por 1o monos, 0,1 mol de emina por
mol do o-nitroazobencono, en presoncia de un catalizador
de hidrogonacién elegido del grupe constitufdo por
metales noblos del grupo VIII do la Pabla Poridica con
la solvodad do que cuando Ry, Ry, Ré, Ry © RS es oloro,
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el cabalizador de hidrogsnacién no puede sor paladio y
r:cuperar el 2~aril~gH~benzotriazol deseado.
2:“1Uh procedimiento, do conformidad con la roi-

vindiocaolén 1, que en su roalizzcidn oomprende ulteriormens-
o
soparar cl catalizador dc metal noble medisntoc
filtracién,
dostilar los disolvontos orgénicos pera rooupe-
rar ol produocto bruto, y
purificar el producto bruto separando las impu-
rezes amin;oas modiento extraccién 4eida.
3:~'Un Procodimiento, do oconformidad con lg xoi-
vindicacidén L, caracterizado porquo ol catelizador de @i~
drogenacién se olige dol grupo constituido por paladio; pla—
tino y rodio y porque la mezols de disolvente orgénico osté'
oonstituida'por un alcohol'o $tor orgénico miscible en aguay
contoyiendo! opoionalmente, un digolvonte hidroca;bﬁrioo no
polar; roduocidndose y ciclizindosce por lo menos 0,1 mol do
sming orgépica por mol de o—ni?roazobenceno.

4.~'Un procedimicnto, de conformided con 1lg rci-
vindicacidn 1, caracteorizade porquoe ¢l catalizedor do hidro-
gehaolén og paladio. '

527’Un prooodimionto; dec conformidad con la roi-
vindicacidn 4, caracterizado porque dicho paladio estd com—
puesto sobrc carbén o alﬁmina;’

61~1Un procedimiento, dc conformidad con lg roi-
vindicaoidn S, caracterizado porgus la mozcle de disolvon-
te orgénico osté constitufda por tolusno y metenol y la emi-

ng miseible on agua ¢s dietilaming.
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4

7:~1Uh procodimiento; do conformidad con lg roi-
vindigacidn 3, caractorizado porgue ol disolvente orginico
ostéd congtitufdo por isopropanol y la eming soluble on agug
os dictilamina. '

8:~‘Un procedimicnto, do oonformidad.con lg re i~
v;ndioaoién 3y caraetorizado porque 86 wbiliza, por lo monos;
049 moles do aming orgénica por mol dc intormediario de o-niw
trobenodno . ,

_?}7 Un procedimiento, de conformidad con la roivine
dicaclén 4, ocarscterizado porcue sclootivementic eh éu 1o gliim
zeeidn sc formg wn compuegﬁo do la férmula I en donde

Rl ¢s hidrdgeno,

R2 0s hidydgono, alquilo inforior con 1 a
2 &ftomos do ourbono, metoxilo o o.rboxilo, '

_ 3;3 os alquilo con 1 a 12 &tomos de carbono,
clclohoxilo, fonilo, alfa~metilbeneilo o carboxietilo,

R4 es hidrdgano? hidroxilo o motilo, y

Rg os hidrdgego, alquilo con 1 a 12 Atomos
de oarbono; cilclohexilo, benoil? 0 alfg~metilbencilo.

1017 Un procodimionto, do oonformidad con lg »rai~
vindicacidn 4, ocaractorizado on quo més seloctivamentc se
formg un ocompucsto de la fdrmula I on donde

Ry os hidrdgeno?

Ry o8 hidrég;no, ‘

‘RS os metilo, butilo scoundario, butilo
toreilario, ami}o torciarioy octilo tureiario, ciclohexilo
0 carboxictilo, _

I’4 68 hidrdgono, y

RS es hidrdgeno, metilo, butilo tereisrio,
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butilo socundario; amilo torciario; octilo terciario o
glfa~mc¥ilboncilo. _ _

. 11;7 Un procedimiento, de conformidad con la roie-
vindicacién 4, caracterizado on que partioularmente se cons-
tituyo 2-(2-hidroxi-metilfenil )-2H-benzotriasol.

l2%7 Un procedimiento, dc conformided con la rci-
vindiczeldn 4, caracterizado on que tambidn particularmonte
se constituyo 2—(2-hidroxi~5~t¢roioctilfonil)—2H—bénéotria~
z0L. ' ’

13{7 Un procedimiento, ds conformidad con lg roi-
vindiccoidn 4, caractorizado on que esi mismo particularmonto
se constituye 2-(2-hidroxi~3,5-di-toreiamilfenil )~2H-bengo—
triazol. _ '

l4:7 Un procedimiento, d> conformidad con la xroi-
vindicaoidén 1; caractorizado »orcue on una variante de su
roalizaoién.ol catalizador de h?drogenacién o rodia.

15:T,Un proccdimiento, do conformided con la roi-
vindicaoidn 14, oceracterizado porque dicho rodio estf ot
puesto sobrs carbdn.

16.— Un procodimiento, do conformidad con lg roi-

vindicaoddn 14, caractorizado porque on ung roglizacidn so-

lectiva sc formas un oompﬁgsto de la férmula I on dondc
Ry os hidrdgono? ‘
R, os hidrégeno, clcro, algquilo inforior

con 1 a 2 &fomos de carbono, metoxilo o carboxilo,
Ré 6s alquilo con 1 a 12 &tomos do oarbono; ‘

ciclohexilo, fonilo, cloro, alfa~motilboneilo o carboxictilo,
R4 08 hidrégeno? hidroxzilo o metilo y

R5 es hidrdgono, alquilo son 1 g 12 £tomos
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de carbono, oloro, ciclohoxilo, bonoilo o glfa-metilbonoilo.

) 1717'Un procedimionto, de conformided con la xoi-
vindicacidn:ld, caractorizade on que mis scloctivamentc so
forma wn compuosto de la f8rmuls I on donde

R, os hidrégeno, '

R, os hidr8gono o cloxo, ‘

'RB es motilo, bu#ilo gcoundarioy bgtilo ‘
tereiario, gmilo terciario, octi19 toreiarioy metoxilo,
ciclohexilo, cloro o carboxiotilo,

R4 es hidrégeno, y . ‘

,R5 es hidrégcno, cloro, metilo, butilo
terciario, butilo scoundario, amilo tereciario, octilo
terciario o alfa-motilbencilo. '

_ 18}7 Un proccdimiento, de conformidad con la roi-
vindicaclén 3; caractorizado oz quo Particularmente s: cong-
tituyo S-oloro-2-(2-hidroxi=3,5-di~torcibutilfonil )-2H-bon-
zotriazol. '

_ 1917 Un procedimicnto, do conformidad con la roiw
vindicaoidnné; caractorizado on quo'también particularmento
ge constituyo 5-cloro=2-(2-hidroxim3~torcibutile5-metilfonil )-
~2H~bengotriazol. '

20;7 Un procodimiento, do conformided con la roi-
vindicaoiba 1, ocaracterizedo porque on su rceligecidén ol ca~
tglizador de hidrogenseibn so olige dol grupo constituido por
paladio; platine y rodio y ol disclvonte orgénico esti cons—
tituido ogonoialmonte on su totalidad por una aming orgini-
ca aliféﬁioa o elicfelica o morfoling.

.21;~ Un procedimicnto para la produccién do 2-~agril-

—~2H-bhongotriazolos.
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Sogfin so doscribe y reivindica en la prosente mo-
moria dssoriptive que conste dc 40 piginas foliadas y esori-
*

ted a miguina por une sola de sus cars

Medrid, a 13 Mayo, 1976

Pets JAl

mpe.
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