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Verfahren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-benzotriazolen.

67 Es werden 2-Aryl-2H-benzotriazole der Formel 1
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hergestellt, indem man ein entsprechendes o-Nitroazo-
benzol mit Wasserstoff bei 20 bis 100° C und 1 bis 66
Atmosphiren, gemischt mit einem Amin oder Ammo-
niak in einer Menge von mindestens 0,1 Mol pro Mol
o-Nitroazobenzol in Gegenwart eines Hydrierkataly-
sators aus einem Edelmetall der Gruppe VIII des Perio-
densystems oder einem Oxyd davon, hydriert, Die
einzelnen Symbole sind im Anspruch 1 angegeben. Die
Verbindungen konnen als UV-Absorber verwendet
werden., Das Verfahren ist umweltfreundlich und lefert
hohe Ausbeuten,
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1. Verfahren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-benzotriazo-

len der Formel I
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worin

R, Wasserstoff oder Chlor ist,

R, Wasserstoff, Chlor, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy,
C.-C,-Carboalkoxy, Carboxy oder -SO,H ist,

R, C,-C,.-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Phenyl, Phenyl substi-
tuiert mit C,-C,-Alkyl, C;-Cq-Cycloalkyl, C,-C,~-Carboalkoxy,
Chlor, Carboxyithyl oder C,-C,-Arylalkyl ist,

R, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Chlor oder
Hydroxy ist, und

R; Wasserstoff, C,-C,.-Alkyl, Chlor, C;-C,-Cycloalkyl
oder C.-C,-Arylalkyl ist,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein entsprechendes o-Ni-
troazobenzo!l mit Wasserstoff bei 20 bis 100°C und 1 bis 66
Atmosphiren gemischt mit einem Amin oder Ammoniak in
einer Menge von mindestens 0,1 Mol pro Mol o-Nitroazo-
benzol in Gegenwart eines Hydrierkatalysators aus einem
Edelmetall der Gruppe VIII des Periodensystems oder einem
Oxyd davon hydriert, wobei, falls R;, R,, R;, R, oder Ry
Chlor ist, der Hydrierkatalysator nicht Palladium ist, und das
2-Aryl-2H-benzotriazol isoliert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Hydrierung in einem organischen Losungsmit-
tel oder einer organischen Losungsmittelmischung durch-
fiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrierkatalysator Palladium, Platin oder Rhodium
1st.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrier-Katalysator Palladium ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Palladium auf Aktivkohle oder Aluminiumoxid sitzt.

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die organische Ldsungsmittelmischung Toluol und Me-
thanol enthilt und das Amin Diithylamin ist.

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Losungsmittel Isopropanol ist, und das
Amin Didthylamin.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens 0,9 Mol Amin pro Mol o-Nitroazobenzol-
Zwischenprodukt verwendet werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel! I herstellt,
worin

R, Wasserstoff ist,

R. Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Methoxy oder Carboxy ist,

R; C;-C,,-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, a-Methylbenzyl
oder Carboxyiithyl ist,

R, Wasserstoff, Hydroxy oder Methyl ist, und

R; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl oder
a-Methylbenzyl ist.

10. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel I herstellt,
worin
R, Wasserstoff,
5 R, Wasserstoff
R; Methyl, sec-Butyl, tert-Butyl, tert-Amyl, tert-Octyl,
Cyclohexyl oder Carboxyithyl ist,
R, Wasserstoff, und
R; Wasserstoff, Methyl, tert-Butyl, sec-Butyl, tert-Amyl,
10 tert-Octyl oder a-Methylbenzyl ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

2-Aryl-2H-benzotriazolen und Derivaten davon, bei dem hohe
15 Ausbeuten an den gewiinschten Produkten erhalten werden

und Probleme der Umweltverunreinigung, wie sie bisher be-

kannte Verfahren mit sich bringen, vermieden werden.

Bisher wurde die Umwandlung eines ortho-Nitroazoben-

zols in das entsprechende 2-Aryl-2H-benzotriazol durch che-
20 mische oder elektrolytische Reduktion durchgefiihrt. Z.B.
beschreiben die U.S. Patente 3 072 585 und 3 230 194 wie
o-Nitroazobenzol-Derivate chemisch mit Zink in alkoholischer
Natriumhydroxid-Losung in guten Ausbeuten in die entspre-
chenden 2-Aryl-2H-benzotriazole umgewandelt werden. Am-
moniumsulfid, Alkalisulfid, Zink mit Ammoniak bei 80 bis
100°C, Natriumhydrosulfid und Zink mit Salzsiure wurden
ebenfalls als chemische Reduktionsmittel fiir die Umwand-
lung verwendet, siche U.S. Patent 2 362 988. Die Verwen-
dung von Ammoniumsulfid wurde auch von S.N. Chakra-
30 barty et al, J. Jndian Chem. Soc., 5, 555 (1928), Chem. Abst.,
23, 836, (1929) mit unterschiedlichem Ergebnis berichtet,
je nach Anwesenheit oder Abwesenheit von Substituenten an
der 2-Aryl-Gruppe. In einigen Fillen wurden die gewiinschten
2-Aryl-2H-benzotriazole iiberhaupt nicht als Reduktionspro-
dukte gebildet, vielmehr lediglich die entsprechenden o-Ami-
noazobenzole.

Elektrolytische Reduktion von o-Nitroazobenzolen be-
schreibt H. Itomi, Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., 124,
No. 6, 343 (1929), Chem. Abst., 24, 2060 (1930), wobei eine
Kupferkathode in verdiinnter Natronlauge verwendet wird.
Die Ausbeuten variieren von 25-60%, je nach den besonde-
ren Umstiinden, wobei ein Hauptnebenprodukt entsteht, das
entsprechende o-Aminoazobenzol.

Das weit verbreitete Zinkstaub und Natriumhydroxid
chemische Reduktionssystem zur Umwandlung von o-Nitro-
abozenzolen in die entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotriazole
beschreiben K. Elbs, et al, J. Prakt. Chem., 108, 204 (1924),
Chem. Abst., 19, 514 (1925). Die Ausbeuten an gewiinschtem
2-Aryl-2H-benzotriazol variieren von 30 - 85 %, je nach dem
so o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukt, das reduziert wird.

Die bekannten chemischen und elektrolytischen Reduk-
tionsverfahren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-benzotriazolen
sind vielfach nicht praktikabel oder wirtschaftlich. Das ver-
breitete Zinkstaub und Natriumhydroxid-System bringt Um-
weltverunreinigungsprobleme mit sich, insbesondere die Ab-
fallbeseitigung von Zinkschlamm, der mehr und mehr auf
Umweltschutzbedenken stosst.

Die Herstellung in guten Ausbeuten von isomeren aber
chemisch andersartigen 1H-Benzotriazolen durch katalytische
60 Reduktion in alkalischem Medium aus o-Nitrophenylhy-
drazin und bestimmten am Phenylring substituierten Alkyl-
und Perfluoralkyl-Derivaten davon beschreibt die Japanische
OS Sho 48-26012 vom 3.8. 1973. Die isomeren 2H-Benzo-
triazole der vorliegenden Erfindung konnen nicht aus Phe-
nylhydrazinen hergestellt werden.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein neues Verfah-
ren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-benzotriazolen zu schaf-
fen, das die Abfallprobleme vermeidet.
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Ziel war es, 2-Aryl-2H-benzotriazole durch Reduktion
und Cyclisierung der entsprechenden o-Nitroazobenzoie un-
ter bestimmten Bedingungen herzustellen, wie weiter unien
niher angegeben, wobei hohe Ausbeuten in annehmbarer
Reinheit erzielt werden.

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo-
triazol, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Nitro-2’-hy-
droxy-5’-methylazobenzol mit Wasserstoff in einer organi-
schen Losungsmittelmischung enthaltend ein Amin oder Am-
moniak in Gegenwart eines Edelmetall-Hydrierkatalysators
der VIIIL Gruppe des Periodensystems reduziert und cycli-
siert, und das gewiinschte 2-(2-Hydroxy-5-methyl)-2H-benzo-
triazol isoliert.

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man 2- |
-Nitro-2’-hydroxy-5’-methylazobenzol mit Wasserstoff bei 20
bis 100°C und 1 bis 66 Atmosphiiren Druck in einer organi-
schen Losungsmittelmischung enthaltend Toluol und Metha-
nol und mit einem wasserldslichen Amin, wie Diéthylamin,
in Gegenwart eines Hydrierkatalysators enthaltend ein Edel-
metall der VIIL. Gruppe des Periodensystems behandelt, den
Edelmetallkatalysator abfiltriert, ein Rohprodukt durch De-
stillation isoliert, das Rohprodukt von den Aminverunreini-
gungen durch Siureextraktion befreit, und das gewiinschte
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol in iiblicher
Weise isoliert.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird bei einer Tempe-
ratur von etwa 20°C bis etwa 100°C, insbesondere etwa 30°C
bis etwa 80°C, vor allem bei etwa 40°C bis etwa 70°C durch-
gefiihrt werden.

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo-
triazol, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Nitro-2’-hy-
droxy-5’-methylazobenzol mit Wasserstoff bei etwa 20°C bis
etwa 100°C und etwa 1 bis etwa 66 Atmosphiren in einer
organischen Lésungsmittelmischung enthaltend Toluol, Me-
thanol und Diithylamin in Gegenwart eines Palladium auf
Holzkohle-Hydrierkatalysators behandelt, und das gewiinschte
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol isoliert.

Bevorzugt ist die reduktive Cyclisation von 2-Nitro-2"-hy- 40
droxy-5’-methylazobenzol geldst in einer Toluol/Methanol-
L&sung enthaltend 0,925 Aquivalente des wassermischbaren
Amins, Diéithylamin, pro Mol o-Nitroazobenzol.

Bei schwerer I6slichen und Kohlenwasserstoff-ihnlicheren
2-Aryl-2H-benzotriazolen und den entsprechenden o-Nitro-
azobenzol-Ausgangsstoffen ist es vorteilhaft, andere orga-
nische Losungsmittel zu verwenden, die diese Stoffe besser
im Reaktionsmedium lsen, wie Isopropanol und zusitzliche
Mengen Amine.

Insbesondere betrifft die Erfindung ferner die Herstellung so
von 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-amylphenyl)-2H-benzotriazol
durch reduktive Cyclisation von 2-Nitro-2'-hydroxy-3’,5’-di-
-tert-amylazobenzol geldst in Isopropanol mit 1,1 Mol Di-
dthylamin oder einem anderen Amin pro Mol o-Nitroazo-
benzol-Ausgangsmaterial. 5

Bei diesen Kohlenwasserstoff-iihnlichen Verbindungen ist
die Wasserstotfabsorption oft betriichtlich héher, als gemiss
Theorie, was anzeigt, dass eine weitere Reduktion des ge-
wiinschten Produkts stattgefunden haben kann.

Weitere Ausfiihrungsformen der Erfindung zeigt die fol- 6
gende detaillierte Beschreibung,.

Die Reduktion von 2-Nitro-2’-hydroxy-5’-methylazoben-
zol wird in einer Mischung aus Toluol, Methanol und Di-
dthylamin mit geniigend Methanol durchgefiihrt, um eine
fliissige Phase in dem System zu gewiihrleisten, wobei 2 Mol
Wasser pro Mol Azobenzol in dem System wiihrend der Re-
duktion entstehen, und mit ausreichend (etwa 0,9 Mol pro
Mol Azobenzol) Diiithylamin versehen werden, um ein stark
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alkalisches Milieu aufrecht zu erhalten. Als Hydrierkataly-
sator wird Palladium auf Kohle verwendet. Die Reduktion
und Cyclisation wird bei einem Wasserstoff-Druck von etwa
1 bis etwa 5,7 Atmosphiren und etwa 20°C bis etwa 100°C
durchgefiihrt. Das reine Produkt wird in Ausbeuten von 75 %
oder mehr isoliert. Hohere Drucke bis etwa 66 Atmosphiren
kénnen ebensogut angewandt werden.

In dhnlicher Weise wird die Reduktion von 2-Nitro-2’-
-hydroxy-3’,5’-di-tert-amylazobenzol in einer Losung von Iso-
propanol mit mindestens 1,1 Mol Diithylamin pro Mol Azo-
benzol durchgefiihrt, um ein stark alkalisches Milieu zu
schaffen. Ein bevorzugter Hydrierkatalysator ist Palladium
auf Aluminiumoxid. .

Die verwendeten Katalysatoren zur Reduktion von o-Ni-
troazobenzolen zu 2-Aryl-2H-benzotriazolen sind Edelmetalle
der Gruppe VIII des Periodensystems, bevorzugt Palladium,
sowie aber auch andere, wie Platin, Rhodium, Ruthenium,
Osmium und Iridium, deren Ergebnisse aber nicht notwendig,
gleich sind. Dje Metalle konnen als solche verwendet werden,
oder als Oxide, oder insbesondere auf festen Trigern, wie
Kohle, Siliciumdioxyd oder Aluminiumoxid, vor allem Aktiv-
kohle oder Aluminiumoxid. Es sind sehr geringe Mengen
Katalysator nétig, um die reduktive Cyclisation durchzufiih-
ren, wie etwa 0,001 bis 0,005 Mol/Mol o-Nitroazobenzol.
Mehr Katalysator kann verwendet werden, aber iiber 0,01
Mol/Mol o-Nitroazobenzol ist allgemein weder niitzlich noch
wirtschaftlich sinnvoll.

Allgemein kénnen die Edelmetallkatalysatoren unterein-
ander ausgetauscht werden. Es bestehen jedoch einige Un-
terschiede zwischen den einzelnen Metallen. Ist das o-Nitro-
azobenzol-Ausgangsmaterial Chlor-substituiert, fiihrt die Ver-
wendung eines Palladium-Katalysators zu der reduktiven Cy-
clisation zu dem 2-Aryl-2H-benzotriazol, aber das Chlor wird
zugleich abgespalten. Ersetzt man Palladium durch Rhodium,
ein milderer, selektiverer Katalysator, so erhilt man 2-Aryl-
-2H-benzotriazole, die noch Chlor enthalten. Ist also die Her-
stellung eines 2-Aryl-2H-benzotriazols enthaltend Chlor in
einem oder beiden der aromatischen Ringe vorgesehen, sollte
ein Rhodium-Katalysator und kein Palladium-Katalysator
verwendet werden, bevorzugt ist dabei Rhodium auf Aktiv-
kohle.

Ein wichtiges Merkmal der Erfindung ist, dass der Edel-
metallkatalysator erneut verwendet werden kann fiir die re-
duktive Cyclisation, ohne merklichen Reaktivitiitsverlust. Bis
zu 10 Ansiitze wurden mit hervorragendem Ergebnis gefah-
ren.

Wie gesagt, wird die Reduktion bei etwa 20°C bis etwa
100°C und etwa 1 bis etwa 66 Atmosphiiren durchgefiihrt mit
ausreichend organischem L&sungsmittel, wie Toluol, um das
Ausgangsmaterial und Produkt in Lsung zu halten und mit
einem wassermischbaren organischen Medium wie Methanol,
damit das Reaktionswasser in nur einer fliissigen Phase in
dem System verbleibt, und mit einem organischen Amin, wie
Diiithylamin, um ein stark alkalisches Milieu zu schaffen,
damit die gewlinschte Reaktion mit einem Minimum an Ne-
benproduktverunreinigungen abliuft. Ohne das Amin [Auft
die gewiinschte Reaktion nicht ab.

Die organischen Ldsungsmittel, die verwendet werden,
um die o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukte und die entspre-
chenden 2-Aryl-2H-benzotriazole zu 16sen, kénnen unpolare
Kohlenwasserstoffe sein, wie Benzol, Toluol, Xylol, Cyclo-
hexan, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan,
Petrolither und andere Kohlenwasserstoffe und Mischungen
davon. Aus wirtschaftlichen Griinden, wegen der Handha-
bung und Zugiinglichkeit ist Toluol bevorzugt.

Da Wasser bei der Cyclisationsreaktion entsteht, ist es
ndtig, dass ein wassermischbares Losungsmittel oder Co-Lo-
sungsmittel verwendet wird, um alles bis auf den dispergier-
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ten Katalysator in einer fliissigen Phase zu halten. Das ist
insbesondere notig, wenn obige nichtpolare Losungsmittel
verwendet werden. Wasser-mischbare Losungsmittel oder Co-
Lssungsmittel sind z.B. Alkohole wie Methanol, Athanol,
Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol und Methyl-cellosolve
{2-Methoxyithanol), insbesondere Methanol mit nichtpolaren
Co-Losungsmitteln, oder Isopropanol allein.

Andere geeignete Wasser-mischbare Losungsmittel oder
Co-Losungsmittel sind Ather, wie Tetrahydrofuran, 1,4-Di-
oxan, 1,2-Dimethoxyithan, 1,2-Diithoxyéthan und dgl.

Weitere geeignete Losungsmittel sind Trialkyl-phosphate,
wie Triithyl-phosphat, Tributyl-phosphat, Trioctyl-phosphat
und dgl.

Die reduktive Cyclisation der o-Nitroazobenzole zu den
entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotriazolen erfordert ein stark
alkalisches Milieu. In Abwesenheit eines Amins oder Ammo-
niak liuft die gewiinschte Reaktion nicht ab. Geeignete
Amine sind insbesondere Wasser-mischbare, wie oben be-
griindet, obgleich auch andere Amine verwendet werden
konnen, falls ausreichend Wasser-mischbares Losungsmittel
oder Co-Lasungsmittel vorhanden ist. Amine sind z.B. pri-
miire, sekundiire oder tertiiire aliphatische Amine mit insbe-
sondere C,-C,-Alkylgruppen, z.B. Ammoniak, Methylamin,
Dimethylamin, Trimethylamin, Athylamin, Propylamin,
i-Propylamin, Di-i-propylamin, Butylamin, Octylamin, Cyclo-

hexylamin, Athanolamin, Didthanolamin, Tridthanolamin und

ferner Piperidin, Hydroxypiperdin, Piperazin, Morpholin,
Pyrrolidin, Guanidin und dgl. Aus wirtschaftlichen Griinden,
wegen der Handhabung und Zugénglichkeit sind Morpholin,
Piperidin und niedere Dialkylamine, wie Diithylamin, Di-
methylamin, Di-n-propylamin und dgl. bevorzugt, vor ailem
Diithylamin.

Die reduktive Cyclisationsreaktion kann bei verschiede-
nen Losungsmittelkonzentrationen, Co-Losungsmittel- und
Amin-Konzentrationen durchgefiihrt werden.

Da die reduktive Cyclisationsreaktion ohne ein stark al-
kalisches Milieu, wie geschaffen durch ein oder mehrere
obige Amine, nicht abliuft, ist es oft geeignet, das Verfahren
so durchzufiihren, dass das organische Losungsmittel vollig
aus einem Amin allein besteht. Dann ist zweckmiissig immer
ein molarer Uberschuss an Amin relativ zu dem o-Nitroazo-
benzol vorhanden. Dieses Losungsmittelsystem hat den Vor-
zug, einfach aufgearbeitet werden zu kénnen, wenn die Re-
aktion beendet ist, da keine Losungsmittelmischungen vor-
handen sind. Amine mit besonders guter Abwiigung von Ba-
senstiirke, Losungscharakter, physikalischen Eigenschaften,
guter Handhabung, Zugiinglichkeit und Durchfithrbarkeit
im erfindungsgemiissen Verfahren sind n-Propylamin, Di-
iithylamin, Triithylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Di-
butylamin, tert-Butylamin, Amylamin, Morpholin und dgl.

Die erforderliche Menge an Amin betriigt mindestens
0,1 Mol Amin pro Mol o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukt,
insbesondere mindestens 0,9 Mol pro Mol o-Nitroazobenzol-
Zwischenprodukt. Zusitzliche Mengen Amin kdnnen ver-
wendet werden, iiber 1,5 Mol/Mol o-Nitroazobenzol sind
aber weder nétig noch wirtschaftlich.

Die Konzentrationen (Gewicht) an o-Nitroazobenzol-
Zwischenprodukt in dem organischen Ldsungsmittelsystem
betragen von verdiinnten Losungen, etwa 5-10%, bis zu kon-
zentrierten Losungen mit 20-309%. Aus wirtschaftlichen
Griinden sind konzentrierte Losungen bevorzugt.

Das organische Losungsmittelsystem kann 100% eines
Wasser-mischbaren organischen Alkohols oder Ather ohne
ein nichtpolares Co-Losungsmittel enthalten.

Diese Systeme konnen auch eine Mischung von nicht-
polarem organischem Ldsungsmittel mit einem Wasser-misch-
baren organischen Co-Losungsmittel enthalten, insbesondere
Trialkyl-phosphate, wobei die maximale Menge an nicht-

polarem Losungsmittel im gesamten Losungsmittelsystem
etwa 65 - 75% (Gewicht) betriigt. Beispiele fiir nichtpolare
Losungsmitte] sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol,
Xylol, Mesitylen.

5 Bei vielen 2-Aryl-2H-benzotriazolen ist eine Toluol/Me-
thanol/Diiithylamin-Mischung bevorzugt, insbesondere wegen
der giinstig liegenden Siedepunkte, die ihre leichte Riickge-
winnung durch Destillation zum Rezyclisieren nach Entfer-
nen des Reaktionswassers erlauben. Verwendet man diese or-

10 ganische Losungsmittelmischung, so kann am Ende der Re-
duktion und Cyclisationsreaktion der Katalysator abfiltriert
und recyclisiert werden, ein besonderer Vorteil, wihrend das
gewiinschte 2-Aryl-2H-benzotriazol-Produkt in der organi-
schen Losung bleibt.

15 Die Isolierung eines Produkts in guter Ausbeute und an-
nehmbarer Reinheit ist ein weiteres Merkmal der Erfindung.
Die organische Losung des gewiinschten 2-Aryl-2H-benzo-
triazols nach Abfiltrieren des Edelmetall-Katalysators wird
destilliert, um die organischen Losungsmittel und kleine Men-

20 gen Wasser zu entfernen, die bei der Reduktion gebildet wer-
den. Man erhilt ein Rohprodukt in 75 - 85% Ausbeute, das
etwas Amin-Nebenprodukt-Verunreinigungen enthilt. Das
Rohprodukt kann geeignet gereinigt werden, indem man es
in Toluol 16st, die Amin-Verunreinigungen durch Extraktion

25 mit wiissriger Mineralsiiure, insbesondere 70 %iger Schwe-
felsiure entfernt, und wieder in iiblicher Weise isoliert. Man
erhilt ein gereinigtes Produkt hoher Reinheit in Ausbeuten
von 70 - 809%. Verschiedene Nebenprodukte werden wih-
rend der Reduktion von o-Nitroazobenzolen in Spuren ge-

30 bildet, wie entsprechende o-Aminoazobenzole, o-Amino-
hydrazobenzole, o-Phenylendiamine, Aniline, Aminophenole
und 1,2,3-Benzotriazole. Die meisten dieser Verunreinigungen
werden durch Saurewische, insbesondere mit Schwefelsiure,
entfernt.

35 Im Fall von 2-Aryl-2H-benzotriazolen, wie 2-(2-Hydroxy-
-3,5-di-tert-amylphenyl)-2H-benzotriazolen, werden die Roh-
produkte in Ausbeuten von 52 - 67 % erhalten. Diese ent-
halten etwas mehr Amin-Nebenprodukte als im Fall von 2-
-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol. Diese Amin-

40 Nebenprodukte werden aber wie oben entfernt durch Ldsen
des Rohprodukts in einem organischen Ldsungsmittel, wie
Petroliither, Extraktion mit wiissriger Mineralsiiure und Iso-
lieren des gewiinschten Produkts in hoher Reinheit in {ibli-
cher Weise und guten Ausbeuten.

45 Das erfindungsgemiisse Verfahren kann in jeder geeigne-
ten Weise durchgefiihrt werden, entweder ansatzweise oder
kontinuierlich. Wird ansatzweise verfahren, wird z.B. eine
Menge Hydroxy-substituiertes o-Nitroazobenzol, Toluol,
Methanol und Diiithylamin mit dem Katalysator, wie Palla-

so dium auf Aktivkohle, in einem geeigneten Apparat, wie einen

Schiittel- oder Riihrautoklav gegeben. Wasserstoff wird auf-

gedriickt, bis der gewiinschte Initialdruck erreicht ist. Der

Autoklav mit Inhalt wird dann aufgeheizt, falls erwiinscht,

und auf der gewiinschten Temperatur unter Bewegung gehal-

ten, bis die theoretische Menge Wasserstoff absorbiert ist,
worauf kein weiterer Wasserstoff aufgenommen wird. Die

Reduktionsreaktion ist vollstiindig. Dann wird der Uber-

druck abgelassen und die im allgemeinen noch warme Losung

filtriert, insbesondere unter einer Inert-Atmosphiire, wie un-
ter Stickstoff oder Argon. um den Katalysator zu entfernen.

Die Lésung wird dann destilliert. Man erhiilt ein Rohpro-

dukt, das weiter durch Losen in Toluol, Extraktion mit wiss-

riger Siure und Umkristallisation aus einem organischen L&-

sungsmittel gereinigt werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Herstellung von
2-Aryl-2H-benzotriazolen durch Reduktion und C yclisation
von o-Nitroazobenzolen in kontinuierlicher Weise, obgleich
nicht notwendiger Weise mit gleichem Ergebnis. So kann z.B.

5

[y

60

65
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o-Nitroazobenzol-Ausgangsmaterial vorgemischt und in einer

organischen Ldsungsmittelmischung geldst werden, die ein
wasserlosliches Amin enthélt. Diese Mischung wird konti-
nuierlich in eine Reaktionszone gebracht, die bei der richti-
gen Arbeitstemperatur und Druck gehalten wird und den
Hydrierkatalysator enthélt. Wasserstoff wird in die Reak-
tionszone getrennt eingebracht. Nach der gewiinschten Ver-
weilzeit wird der Abstrom kontinuierlich entnommen. Die
entnommene Losung wird destilliert, um das gewiinschte
Produkt zu isolieren. Wegen der Art des Katalysators ist be-
sonders geeignet, einen Katalysator auf festem Bett im ab-

A%

10

oder aufsteigenden Fluss der Reaktionsldsung zu verwenden.
Soll die Reduktion als 2-Stufen-Prozess mit unterschiedlicher

Temperatur in jeder Stufe durchgefiihrt werden, so werden

15

2 Reaktionszonen in Serie verwendet, die bei den bevorzugten

Temperaturen des jeweiligen Reduktionsschritts arbeiten.

Die Reduktion von o-Nitroazobenzolen zu den entspre-
chenden 2-Aryl-2H-benzotriazolen ist ein 2-Stufenverfahren
wie folgt:

on

~N=1

~ O,

Stufe 1

OH
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Stufe | — Die Reduktion des o-Nitroazobenzols zu dem
N-Oxybenzotriazol-Derivat verliuft schnell und exotherm
selbst bei tiefer Temperatur unter den erfindungsgeméssen
Bedingungen.

Stufe 2 — Die Reduktion des N-Oxybenzotriazol-Zwi-
schenprodukts zu dem entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotri-
azol-Produkt verliuft langsamer. Diese Reduktion kann be-
triichtlich durch Zugabe von mehr Katalysator beschleunigt
werden, sowie durch Erhohen der Temperatur, des Wasser-
stoffdrucks oder beides.

Im allgemeinen hort die Reaktion auf, wenn das N-Oxy-
-Zwischenprodukt vollstiindig reduziert ist zu dem entspre-
chenden 2-Aryl-2H-benzotriazol. Damit ist die Kontrolle
dieser katalytischen Hydrierung leicht moglich. Bei einigen
hochsubstituierten Benzotriazolen sollte die Reduktion aber
beendet werden, sobald die angemessene Menge Wasserstoff
absorbiert ist und umgesetzt ist, um eine weitere reduktive
Spaltung des hergestellten 2-Aryl-2H-benzotriazols zu ver-
meiden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Verbindungen der Formel I
OH R
Rl N S
NN
N R
4 1
™ X
R2 N
R3
worin

R, Wasserstoff oder Chlor ist,

R, Wasserstoff, Chlor, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-Cy-
Carboalkoxy, Carboxy oder -SO,H ist,

R, C,-C,.-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Phenyl, Phenyl substi-
tuiert mit C,-C,-Alkyl, C;-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Carboalkoxy,
Chlor, Carboxyiithyl oder C,-C,-Arylalkyl ist,

R, Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Chlor oder
Hydroxy ist, und

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Chlor, C,;-C,-Cycloalkyl
oder C;-C,-Arylalkyl ist.

R. kann als C,-C,-Alkyl z.B. sein: Methyl, Athyl oder
n-Butyl. R, kann als C,-C-Alkoxy z.B. sein: Methoxy,
Athoxy oder n-Butoxy. R, kann als C,-C,-Carboalkoxy z.B.
sein: Carbomethoxy, Carboiithoxy oder Carbo-n-octoxy.

R, kann C,-C,.-Alkyl sein, wie Methyl, Athyl, sec-Butyl,
tert-Butyl, Amyl, tert-Octyl oder n-Dodecyl. R, kann auch
C,-C,-Alkoxy sein, wie Methoxy, Athoxy, n-Butoxy. R, kann
auch Phenyl substituiert mit C,-C.-Alkyl sein, wie mit Me-
thyl, tert-Butyl, tert-Amyl oder tert-Octyl. R, kann auch
C.-C, Cycloalkyl sein, wie Cyclopentyl oder Cyclohexyl. R,
kann auch C,-C,-Carboalkoxy sein, wie Carbomethoxy,
Carboiithoxy, Carbo-n-butoxy oder Carbo-n-octoxy. R, kann
auch C.-C,-Arylalkyl sein, wie Benzyl, a-Methylbenzyl oder
«,2-Dimethylbenzyl.

R, kann C,-C-Alkyl sein, wie Methyl, Athyl oder n-Bu-
tyl. R, kann auch C,-C-Alkoxy sein, wie Methoxy, Athoxy
oder n-Butyloxy. .

R. kann C,-C,.-Alkyl sein, wie Methyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, tert-Amyl oder tert-Octyl. R; kann auch C;-C-Cyclo-
alkyl sein, wie Cyclopentyl oder Cyclohexyl. R; kann auch
C.-C,-Arylalkyl sein, wie Benzyl, a-Methylbenzyl oder a,0-
Dimethylbenzyl.

Vorzugsweise ist R, Wasserstoff.

Vorzugsweise ist R, Wasserstoff, Chlor, C,-C.-Alkyl,
Methoxy oder Carboxy.

Bevorzugt ist Ry C,-C,,-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, Chior,

%-Methylbenzyl oder Carboxyithyl.
5 Bevorzugt ist R, Wasserstoff, Hydroxy oder Methy!.

Bevorzugt ist R; Wasserstoff, Chlor, C,-C,,-Alkyl, Cyclo-

hexyl, Benzyl oder z-Methylbenzyl.
Besonders bevorzugt ist R, Wasserstoff oder Chlor.

Besonders bevorzugt ist R, Methyl, tert-Butyl, tert-Amyl,

10 tert-Octyl, sec-Butyl, Cyclohexyl, Chlor oder Carboxyithyl.

Besonders bevorzugt ist R, Wasserstoff.

Besonders bevorzugt ist R; Wasserstoff, Chlor, Methyl,
sec-Butyl, tert-Butyl, tert-Amyl, tert-Octyl oder a-Methyl-
benzyl.

Das Verfahren beinhaltet die Reduktion eines o-Nitro-
azobenzol-Zwischenprodukts der Formel II

15

OH

20
Ry

RZ R4

25

30 worin Ry, R, R;, R, und R; obige Bedeutung haben, wie es
im Anspruch 1 beschrieben ist.
Die Nitroazobenzol-Zwischenprodukte werden dadurch
hergestellt, dass man die entsprechenden o-Nitroazobenzol-
diazonium Verbindung der Formel I1I

i ®O
Rl \ N=N X

o
R, o,

.

II

III

worin R, und R, obige Bedeutung haben und X Chlorid, Sul-

fat oder ein anderes Anion, insbesondere Chlorid ist, mit
einem Phenol der Formel IV

5 OH
Rg
55
™~
Ry
60 R3

umsetzt, das in ortho-Stellung zu Hydroxy kuppelt.

v

Die o-Nitrobenzoldiazonium-Verbindungen werden ihrer-

seits durch iibliche Diazotierung mit Natriumnitrit in saurer

65 Losung mit den entsprechenden o-Nitroanilinen der Formel V
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hergestellt.

Zur Illustration werden einige spezifische Beispiele fiir
Verbindungen der Formeln IV und V angegeben. Diese sind
im allgemeinen handelsiiblich.

Verbindungen der Formel IV
p-Cresol
2,4-Di-tert-butylphenol
2,4-Di-tert-amylphenol
2,4-Di-tert-octylphenol
2-tert-Butyl-4-methylphenol
4-Cyclohexylphenol
4-tert-Butylphenol
4-tert-Amylphenol
4-tert-Octylphenol
2,4-Dimethylphenol
3,4-Dimethylphenol
4-Chlorphenol
2,4-Dichlorphenol
3,4-Dichlorphenol
4-Phenylphenol
4-Phenoxyphenol
4-o-Tolylphenol
4-(4’tert-Octyl)-phenylphenol
Athyl-4-hydroxybenzoat
n-Octyl-4-hydroxybenzoat
4-Methoxyphenol
4-n-Octylphenol
4-n-Dodecylphenol
Resorcinol
4-(a-Methylbenzyl)-phenol
2-(a-Methylbenzyl)-4-methylphenol
2-Cyclohexyl-4-methylphenol
4-sec-Butylphenol
2-sec-Butyl-4-tert-butylphenol
2-tert-Butyl-4-sec-butylphenol
4-Carboxyiithylphenol
2-Methyl-4-carboxyiithylphenol.
Bevorzugte geeignete Verbindungen der Formel IV sind
p-Cresol
2,4-Di-tert-butylphenol
2,4-Di-tert-amylphenol
2,4-Di-tert-octylphenol
2-tert-Butyl-4-methylphenol
4-tert-Octylphenol
4-n-Octylphenol
4-n-Dodecylphenol
Resorcinol
2-sec-Butyl-4-tert-butylphenol
2-(a-Methylbenzyl)-4-methylphenol.

Verbindungen der Formel V
o-Nitroanilin
4-Chlor-2-npitroanilin
4,5-Dichlor-2-nitroanilin
4-Methoxy-2-nitroanilin
4-Methyl-2-nitroanilin
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4-Athyl-2-nitroanilin
n-Butyl-3-nitro-4-aminobenzoat
n-Octyl-3-nitro-4-aminobenzoat
4-n-Butoxy-2-nitroanilin
3-Nitro-4-aminobenzoesiure
3-Nitro-4-aminobenzolsulfonsiure.

Bevorzugte geeignete Verbindungen der Formel V sind
o-Nitroanilin
4-Chlor-2-nitroanilin.

Die 2-Aryl-2H-benzotriazole werden weitgehend verwen-
det als Farbstoffzwischenprodukt, optische Aufheller, blaue
Fluoreszenzmittel und selektive UV-lichtabsorbierende Stabi-
lisatoren zum wirksamen Schutz von Fasern, Filmen und
verschiedenen polymeren Strukturen, die der Zerstorung
durch UV-Bestrahlung unterliegen. Diese Stoffe sind wich-
tige Handelsprodukte.

Die 2-Aryl-2H-benzotriazole sind komplexe organische
Molekiile, die sorgfiitige synthetische Verfahren fiir ihre
Herstellung in guten Ausbeuten und annehmbarer Reinheit
erfordern.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Aryl-2H-benzotriazolen. Diese zeichnen sich aus durch sehr
geringe Absorption im sichtbaren Licht und grossen Licht-
schutz in verschiedenen Substraten. Besonders wertvolle
Stabilisatoren dieses Typs sind Verbindungen mit freiem Hy-
droxy in 2-Stellung des Aryls, das an das 2-N-Atom des
Benzotriazols gebunden ist, und die in 3- und 5- oder 4- und
5-Stellung durch Niederalkyl substituiert sind, und durch
Chlor in 5-Stellung des Benzotriazol-Kerns substituiert sein
konnen.

Die Beschreibung, Herstellung und Verwendung dieser
wertvollen substituierten 2-Aryl-2H-benzotriazole ist weiter-
hin in den U.S. Patenten 3 004 896, 3 055 896, 3 072 585,
3074910, 3 189 615 und 3 230 194 beschrieben.

Besondere Vorteile des erfindungsgemissen Verfahrens
sind die hohe Reinheit des gewiinschten Triazols, die hohen
Ausbeuten, die Méglichkeit, das Reaktionsmedium insbeson-
dere nach Entfernen des Reaktionswassers zu recyclisieren,
gef. nach einer Destillation, und die Beibehaltung der Kata-
lysatoraktivitiit, die nur geringfiigig erniedrigt wird. Daher
kann der Katalysator ebenfalls recyclisiert werden, ggf. zu-
sammen mit geringen frischen Mengen, z.B. etwa 10% (Ge-
wicht) frischer Katalysator. Die Reaktionszeiten sind ver-
mindert verglichen mit einem Verfahren in wisserigem Re-
aktionsmedium.

Die folgenden Beispiele illustrieren das erfindungsgemiisse
Verfahren, ohne den Umfang der Erfindung einzuschriinken.

Beispiel 1
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol

In einem 1-Liter Niederdruck-Hydrierreaktor werden un-
ter Stickstoff bei Raumtemperatur 20 g 2-Nitro-2’-hydroxy-
-5'-methylazobenzol (95 % rein) gelést in 55 g Toluol, 25 g
Methanol und 5 g Disithylamin und 1,5 g 5% Palladium auf
Aktivkohle-Hydrierkatalysator gegeben und in den organi-
schen Losungsmitteln aufgeschlimmt. Die Menge Katalysa-
tor betrigt 7,5% bezogen auf das Azobenzol-Zwischenpro-
dukt. Das Molverhiiltnis Dizthylamin zu Azobenzol-Zwi-
schenprodukt ist 0,925. Der Reaktor wird mehrmals mit
Wasserstoff gespiilt und dann mit Wasserstoff auf 1 Atmo-
sphiire abgedriickt. Aussere Kiihlung wird angelegt, um zu
vermeiden, dass der Reaktorinhalt wirmer als 35°C wiihrend
der exothermen ersten Stufe der Reduktion wird. Die erste
Stufe ist nach 15 Minuten beendet, wenn frischer Katalysator
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verwendet wird, oder in 30 Minuten, wenn 4mal recycli-
sierter Katalysator verwendet wird. :

Die zweite Stufe der Reduktion des N-Oxybenzotriazols
zu dem gewiinschten 2-Aryl-2H-benzotriazol wird bei 50°C
durchgefiihrt. Diese Stufe ist nicht sehr exotherm. Etwas Er-
wiirmen von aussen ist notig. Die zweite Stufe ist nach weite-
ren 30 Minuten beendet, wenn frischer Katalysator verwen-
det wird, nach 60 Minuten im Fall von 4mal recyclisiertem
Katalysator.

Sobald die Wasserstoffabsorption aufhort und die Reak-
tion vollstiindig ist, wird der restliche Wasserstoff aus dem
Reaktor abgelassen und eine Stickstoffatmosphire angelegt.

Der Reaktorinhalt wird unter Stickstoff filtriert, um den
dispergierten Palladium auf Kohle-Katalysator zu entfernen.
Der abgetrennte Katalysator wird auf dem Filter mit Toluol
gewaschen und ist dann bereit, um in den Hydrierprozess
recyclisiert zu werden, in dem er viele weitere Zyklen bei
minimalem Aktivititsverlust verwendet werden kann.

Die vereinigten alkalischen organischen Losungen des ge-
wiinschten Produkts werden durch Destillation unter Vakuum
konzentriert und ergeben als Destillate Toluol-Methanol,
Toluol-Diithylamin und schliesslich Toluol-Wasser. Aus letz-
terem kann das Wasser entfernt werden. Die gewonnenen
Losungsmittel kénnen in eine andere Hydrierreaktion ein-
gesetzt werden. Der noch heisse Riickstand enthilt das Roh-
produkt in einer Ausbeute von 80% der Theorie. Das Roh-
produkt enthilt etwas Amin-Nebenprodukt, das durch Siure-
Extraktion entfernt werden kann.

Das Rohprodukt wird gereinigt durch l6sen von 8,0 g
Rohprodukt in 11,0 g Toluol. Diese Ldsung wird extrahiert
mit 8,0 g 70% iger wiissriger Schwefelsiiure. Die Toluol-L&-
sung wird dann mit 0,8 g Prolit-Rapid, einem sauren Ton,
geriihrt und filtriert. Der Ton wird mit 3,0 g Toluol gewa-
schen. Die vereinigten Toluolfiltrate werden durch Vakuum-
destillation konzentriert. Nachdem 9,0 g Toluol abgetrennt
sind, werden 6,5 g Isopropanol tropfenweise zu dem Destilla-
tionsriickstand gegeben. Die erhaltene Losung wird auf
0-5°C abgekiihlt. Die erhaltenen Kristalle werden abfiltriert,
mit 4,0 g kalten Isopropanol gewaschen und bei 70 - 80°C im
Vakuum getrocknet: Ausbeuten an reinem Produkt 16¢g
(75% der Theorie bezogen auf das urspriingliche Azobenzol-
Zwischenprodukt).

Beispiel 2
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol

Gemiiss Beispiel 1 wird ein Wasserstoffdruck von 3,3 - 2
Atmosphiren statt 1 Atmosphiire angewandt. Die Reaktions-
temperatur wird bei 58 - 60°C anstatt 35°C in der ersten Stufe
und 50°C in der zweiten Stufe gehalten. 3% (Gewicht) 5%
Palladium auf Aktivkohle-Katalysator werden statt 7,5%
(Gewicht) verwendet, bezogen auf das Azobenzol-Zwischen-
produkt. Die Reaktionszeit fiir die gesamte Absorption des
Wasserstoffs betriigt 125 Minuten. Die Ausbeute an Roh-
produkt ist fast die gleiche, 75% der Theorie.

Ist in Beispiel 2 der Wasserstoffdruck 1 Atmosphire, so
verlingert sich die Reaktionszeit auf 250 Minuten, die Aus-
beute an Rohprodukt war aber gleich (75% der Theorie).

Wird in Beispiel 2 die Diiithylamin-Komponente des or-
ganischen Losungsmittelsystems weggelassen, so erfolgt die
vollstindige Absorption von Wasserstoff in 60 Minuten, aber
das gewiinschte Produkt wird nicht erhalten. Die Anwesen-
heit der organischen Base, wie Diiithylamin, ist notig, um das
gewiinschte 2-Aryl-2H-benzotriazol bei Reduktion der ent-
sprechenden o-Nitroazobenzole zu ergeben.

Beispiel 3
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol

Wird in Beispiel 2 der 5% Palladium auf Aktivkohle-

s Katalysator durch eine fiquivalente Menge 5% Platin auf

Aktivkohle-Katalysator ersetzt und die Reaktion bei 58 - 78°C

durchgefiihrt, so ist die Reaktionszeit fiir die vollstéindige Ab-

sorption des Wasserstoffs 50 Minuten, die Ausbeute an rohem

gewiinschten Produkt 55%.

Platin ist ein geeigneter Katalysator fiir diese Hydrierung,
ist aber weniger selektiv als Palladium und ergibt mehr uner-
wiinschte Nebenprodukte.

Wird in Beispiel 3 das Difithylamin in dem organischen
Lésungsmittelsystem weggelassen, so ist die Wasserstoffab-

15 sorption nach 40 Minuten vollstindig, aber kein gewiinschtes
Produkt wurde erhalten. Es ist daher unumginglich, dass das
organische Losungsmittelsystem eine Base, wie ein organi-
sches Amin enthiilt, um 2-Aryl-2H-benzotriazole zu bilden.

10

20 Beispiel 4

2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol

Wird in Beispiel 2 der 5% Palladium auf Aktivkohle-

Katalysator durch eine diquivalente Menge 5% Rhodium auf
25 Aktivkohle-Katalysator ersetzt, wird das gewiinschte Rohpro-
dukt erhalten.

Lisst man in Beispiel 4 das Diiithylamin aus dem orga-
nischen Losungsmittelsystem weg, so ist die vollstiindige Was-
serstoffabsorption in 90 Minuten erreicht, aber kein ge-

30 wiinschtes Produkt erhalten.

Wie mit Palladium und Platin-Katalysatoren wurde kein
Produkt erhalten mit Rhodium auf Aktivkohle-Katalysator,
wenn in dem organischen Losungsmittelsystem eine Base wie
Diithylamin fehlt.

35
Beispiel 5
2-(2-Hydroxy-3.5-di-tert-amylphenyl)-2H -benzotriazol

Nach dem allgemeinen Verfahren von Beispiel 1 wird eine
40 fquivalente Menge 2-Nitro-2-hydroxy-3’,5-di-tert-amylazo-
benzol verwendet anstatt 2-Nitro-2"-hydroxy-5’-methylazo-
benzol. Das obige Produkt wird in Ausbeuten von 52 - 67%
erhalten, bezogen auf das Azobenzol-Zwischenprodukt, das
urspriinglich verwendet wurde. Die Reaktion wird in einer
45 23,3¢ (Gewicht) Losung des Azobenzols in Isopropanol mit
1 - 3% (Gewicht) Katalysator und mit 1,1 -2,0 Mol Diithyl-
amin pro Mol Azobenzol-Zwischenprodukt durchgefiihrt.
Der Effekt der Menge an Wasser-mischbarem organischen
Amin auf die Ausbeute an 2-Aryl-2H-benzotriazol ist aus
so Tabelle A zu ersehen. Mindestens 1.1 Mol organisches Amin
pro Mol o-Nitroazobenzol sind ndtig, um gute Ausbeuten an
gewiinschtem Produkt zu erzielen. Verwendet man mehr als
1,5 Mol organisches Amin pro Mol o-Nitroazobenzol-Zwi-
schenprodukt, so erhoht das die Ausbeute nicht weiter.

55 TABELLE A
Ejfekt der Menge Didthylamin auf die Ausbeute an
2-(2-Hydroxy-3.5-di-tert-amylphenyl)-2H -benzotriazol
% Wasserstoff Aquivalente Amin % Z'A‘Xibfgg' an
% der Theorie  zu o-Nitroazobenzol benzoytriazol
143 0,1 24,7
65 155 1,1 55,0
154 1,5 49,5
156 2,0 50,0
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Reaktionsbedingungen: - o

— 23,3% (Gewicht) Losung von entsprechendem o-Nitro-
azobenzol-Zwischenprodukt in Isopropanol

—-Atmosptidrendruck B

— Temperatur 55 - 60°C -~ - -~ . -

— Katalysator 5% Palladium auf Aktivkohle, verwendet in
3% (Gewicht) bezogen auf o-Nitroazobenzol-Zwischen-
produkt. o

In Tabelle B ist der Effekt anderer Variabler auf die Aus- 10
beuten-an 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tertamylphenyl)-2H-benzo-
triazot dargestellt, hergestellt durch reduktive Cyclisation von
23,3 %iger (Gewicht) Lisung des entsprechenden o-Nitro-
azobenzol-Zwischenprodukts in Isopropanol mit 5% Palla-
dium-Katalysator auf verschiedenen Triigern, mit verschie- 15
denen Konzentrationen Katalysator und verschiedenen Tem-
peraturen in Gegenwart von 2 Mol Didthylamin pro o-Nitro-
azobenzol-Zwischenprodukt, bei Atmosphirendruck.

TABELLE B
. Gewicht konz.

Reaktion Wasserstoff % Ausbeute
Temperatur giian Substrat Z‘; erll Eﬁ;ak':gfgiﬂ?_e' absorbiert 2-Aryl-2H-benzo-
Grad C scl%enpr odukt % der Theorie triazol

60 Kohle 1 152 52

60 Kohle 2 142 62

45 Aluminiumoxid 1 134 67

45 Kohle 1 142 57

45 Asbest 2 83 Beendet bei

N-Oxy

45 Kohle 2 134 64

Die Ausbeuten an 2-Aryl-2H-benzotriazol variieren von det, so ist das erhaltene Produkt die Deschlor-Verbindung

52 - 67%%. Bei tiefer Temperatur (45°C gegeniiber 60°C), hs- 40 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2H-benzotriazol.
herer Konzentration an Katalysator (262 gegeniiber 152) und

Verwendung von Aluminiumoxid statt Kohle als Triger fiir Beispiel 8

den Palladium-Katalysator sind die Ergebnisse besonders

5-Chlor-2-12-hydroxy-3-tert-butyl-5-methylphenyl-2H-
giinstig. Bei allen Ansiitzen enthielten die Produkte etwas e wdroxy-J-tert-butyls-methylphenyl

2-Amino-2"-hydroxy-3',5"-di-tert-amylhydrazobenzol als uner- 4 -benzotriazol
wiinschtes Nebenprodukt und die Ausbeuten waren etwas Wird in Beispiel 5 2-Nitro-2-hydroxy-3’,5’-di-tert-amyl-
niedriger (52 - 67¢) bei diesem speziellen 2-Aryl-2H-benzo- azobenzol durch eine iiquivalente Menge 2-Nitro-5-chlor-2’-
triazo!l verglichen mit den Ausbeuten von 75 - 85% bei 2-(2- -hydroxy-3'-tert-butyl-5’-methylazobenzol und der 5% Pal-
-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol. ladium auf Aktivkohle-Katalysator durch eine gleiche Menge

% 5% Rhodium auf Aktivkohle-Katalysator ersetzt, erhilt man

Beispiel 6 obiges Produkt.
2-(2-Hydroxy-3-tert-octylphenyl)-2H-benzotriazol .
Beispiel 9

Gemiiss Beispiel 1 wird eine diquivalente Menge 2-Nitro-

2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2H-b triazol
-2-hydroxy-5'-tert-octylazobenzol anstatt 2-Nitro-2*-hydroxy- 3 (2-Hydroxy di-tert-butylphenyl) enzotriazo

-5'-methylazobenzol verwendet und obiges Produkt erhalten. Gemiiss Beispiel 5 wird eine 23 %ige (Gewicht) Suspen-
sion von 2-Nitro-2’-hydroxy-3’,5’-di-tert-butylazobenzol in
Beispiel 7 Isopropanol/Triiithylamin (1/0,18) bei 45°C und 1 Atmo-
3-Chlor-2-(2-hydroxy-3,5-di-tert-butylphenyl)-2H- 6o 5P hire 3.Stun’den in Gegenwart von 3%3 eines 5_% Palla-
-benzotriazol dium auf Aktivkohle-Katalysators hydriert. Obiges Produkt

wird in einer Ausbeute von 77% erhalten.
Im Beispiel 5 wird 2-Nitro-2'-hydroxy-3’,5’-di-tert-amyl-
azobenzol durch eine iiquivalente Menge 2-Nitro-5-chlor-2'- Beispiel 10
-hydroxy-3",5’-di-tert-butylazobenzol ersetzt, und 5% Palla-

- . . . . 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol
dium auf Aktivkohle-Katalysator wird durch eine iquivalente * (2-Hydroxy-3-methylphenyl) )
Menge 5% Rhodium auf Aktivkohle ersetzt, und obiges Pro- Gemiiss Beispiel 1 wird das organische Losungsmittel

dukt erhalten. Toluol durch ein Trialkylphosphat ersetzt und obiges Produkt
Wird 59 Palladium auf Aktivkohle-Katalysator verwen- in guter Ausbeute erhalten. . : -



615427 10

Eine Suspension von 23,3 g 2-Nitro-2’-hydroxy-5’-methyl- Beispiel 11
azobenzol in 80 g Tributyl-phosphat, 20 g Methanol und 8 g

: 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-b iazol
Diiithylamin mit 1,5 g 5% Palladium auf Aktivkohle-Kata- (2-Hydroxy->-methylphenyl) enzotriazo

lysator wird bei 1 Atmosphire 55 Minuten bei einer maxi- Wird in Beispiel 1 das Toluol, Methanol und Didthylamin
malen Temperatur von 55°C hydriert. Obiges Produkt mit 5 organische Losungsmittel durch ein vergleichbares Gewicht
einem F. 129 - 130°C wird in Ausbeuten von 80% erhalten. n-Propylamin ersetzt, wird obiges Produkt erhalten.

Wird vorstehend das Tri-butyl-phosphat durch die gleiche
Menge Tristhyl-phosphat ersetzt und ist kein Methanol vor- Beispiel 12
handen, wird obiges Produkt (F. 128 - 130°C) in 76 % Aus-

2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-amylphenyl)-2H-benzotriazol
beute erhalten. 10

Wird in Beispiel 5 die Isopropanol und Digthylamin or-
ganische Losungsmittelmischung durch ein vergleichbares
Gewicht Morpholin ersetzt, wird obiges Produkt erhalten.
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