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ES 2 545254 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de compuestos de 2-hidroxifenilbenzotriazol y siloxano.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para la preparacion de compuestos de 2-hidroxifenilbenzotriazol
y siloxano, en particular de la férmula (IIl), que se definira en detalle mas adelante.

Se sabe que la radiacion luminosa con longitudes de onda entre 280 nm y 400 nm broncea la epidermis humana;
mas especialmente, se sabe que los rayos con una longitud de onda entre 280 y 320 nm, conocidos como rayos UV-
B, pueden ser perjudiciales para el desarrollo de un bronceado natural. Por estas razones, asi como por razones
estéticas, existe una continua demanda de medios para el control de este bronceado natural que, de este modo
puedan controlar el color de la piel; por consiguiente, es recomendabie filtrar esta radiacion UV-B.

También se sabe que los rayos UV-A, con longitudes de onda entre 320 y 400 nm, que causan el bronceado de la
piel, pueden inducir alteraciones en dicha piel, en particular, en el caso de una piel sensible o una piel expuesta de
manera continua a la radiacion solar. En particular, los rayos UV-A causan una pérdida de elasticidad de la piel y la
aparicion de arrugas, que resultan en un envejecimiento prematuro de la piel. Por lo tanto, por razones estéticas y
cosméticas como, por ejemplo, el mantenimiento de la elasticidad natural de la piel, un nimero creciente de
personas desearia controlar el efecto de los rayos UV-A en su piel. Por consiguiente, también es deseable filtrar la
radiacion UV-A.

Con el objetivo de proporcionar a la piel y a los materiales queratinicos una proteccion frente a la radiacion UV, se
usan generaimente composiciones de proteccion contra el sol que comprenden filtros organicos o inorganicos
activos en el intervalo UV-A y activos en el intervalo UV-B.

Ademas de la industria de los cosméticos, numerosos sectores industriales han recurrido también al uso de filtros de
UV para proporcionar fotoproteccion para diversos materiales contra la radiacion UV y, en particular, la radiacion
solar.

Este es, en particular, el caso de los recubrimientos, tintas o formulaciones de pintura protectores destinados a su
aplicaciéon sobre productos expuestos de manera continua a la radiacion UV, como materiales de construccion,
materiales usados en la industria de los vehiculos de motor o plasticos de envasado. Para estas formulaciones
colorantes, se desean muy especialmente filtros de UV que sean transparentes, fotoestables, compatibles con los
ingredientes habituales contenidos en tales formulaciones y eficaces con respecto a su resistencia a la luz del color
deseado.

Este es también el caso de las composiciones de polimero usadas, en particular, en la fabricacién de plasticos que
sean estables durante el almacenamiento, en que se desean agentes filtrantes de la radiacion UV que sean
especialmente adecuados para los procedimientos de fabricacion y transformacion de los polimeros, los cuales
deben mastrar, en particular, una buena resistencia a las altas temperaturas para la extrusion.

En la industria textil de las fibras naturales, fibras artificiales o fibras sintéticas, se desean filtros de UV con un amplio
espectro de fotoestabilidad que sean compatibles con los procedimientos de fabricacion de dichas fibras, en
particular, en el caso de la fabricacion de fibras de poliamida, como el nilén, que sean resistentes a altas
temperaturas y hagan posible integrar la proteccion frente a UV durante la extrusion. También se desean filtros de
UV que muestren una buena afinidad y buena adhesién a las fibras, que les permita, en particular, tener una buena
resistencia a sucesivas tandas de lavado. Los filtros de UV deseados deberan pemitir también una buena
proteccion tanto de las fibras textiles como de la piel y otros materiales queratinicos humanos en contacto con

dichas fibras.

Unos problemas similares se presentan en la fabricacién del papel, hecho generalmente de fibras celulésicas, en
que los filtros de UV usados deben ser también fotoestables, transparentes y compatibles con los otros ingredientes
habituales y adecuados para las diversas técnicas de fabricacion del papel.

La industria productora de vidrios minerales u organicos y, en particular, de los vidrios usados en oftalmologia,
desea filtros de UV con un amplio espectro (activos en el intervalo UV-A y en el intervalo UV-B) y que sean
fotoestables, transparentes y compatibles con las diversas técnicas de tratamiento de los vidrios, por ejemplo, el
proceso de fijacidén a la matriz de vidrio o la aplicacién de un recubrimiento fotoprotector, por ejemplo en el caso de
vidrios de policarbonato.
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Una familia de filtros organicos especialmente ventajosa, con propiedades absorbentes tanto en el intervalo UV-A
como en el intervalo UV-B, es la formada por los compuestos de 2-hidroxifeni|benzotriazol y siloxano.

El término “compuesto de siloxano que comprende una funcién 2-hidroxifenilbenzotriazol” pretende indicar cualquier
molécula que comprende en su estructura al menos un grupo -SiO y al menos un grupo 2-hodroxifenilbenzotriazol,
siendo. posible que dicha molécula esté en forma de un compuesto de siloxano o alcomsuano snmple un
oligosiloxano o un polisiloxano. - .

En particular, los compuestos de siloxano que comprenden una funcidn 2-hidroxifénilbenzotriazol, con la férmula
siguiente (111}, son conocidos, con

OHA) (i) |
ol —E_IS”_OC“"? (i)

R

HO T X),

i 2\ N\
D) = . /N ;
N = CH—9+<CH2>+z Tl

IO—m
I0

(la)
en que el grupo (A) representa la parte de siloxano de la formula (lll), en la que:

- R, que pueden ser idénticos o diferentes, denotan un resto alquilo C+-Cao lineal o ramificado y opcionalmente
halogénado o insaturado, un resto arilo Cs-C12 0 un resto alcoxi C1-C10, que puede ser lineal o ramificado, o el grupo

-OSi(CHs)s;

--a es un numero entero entre 0 y 2, inclusive;

y en que el grupo (D) representa un derivado de 2-hidroxifenilbenzotriazol de la féormula (la), en la que:
= n es un numero entero entre 0 y 3, inclusive;

- X, que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen entre restos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, halégenos y
restos alcoxi C1-Ca lineales o ramificados; :

-mesQ0o01;

-pes0o1;

- g es un numero entero de 0 a 12;

- Y representa -O-, -NH-, -(C=0)0-, -O(CH2),(C=0)0- 0 -(CHz)»O(C=0)NH-;
- vy w son numeros enteros entre 0 y 12, inclusive;

- Z representa -O- o -NH-;
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-jes0o01;
- R1 representa hidrogeno o un resto alquilo C1-Ca lineal o ramificado;
- Rz representa hidrégeno o un resto metilo.

Ademas de las unidades de la formula (A), el organosiloxano puede comprender unidades de la férmula:
——i‘iSl)—O(}WZ
Rb

en la que:
- R tiene el mismo significado que en la férmula (l1a);
-b=1,203.

Preferentemente, los compuestos, de la férmula (I1l) corresponden a una de las férmulas (llla) o (Ilib) a continuacion:

l:f3 I F|za '?3
i Al ol i :
(B) El‘n o-[—- sl;u O—; lr?r 0—; :fu (B) (lla)

R R
—E-O—%H‘_[_o_g-}“_ (Il b)
R3

en las que:
- (D) corresponde a la fdrmula (la) segin se define anteriormente,

- Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen entre restos alquilo C1-Czo lineales o ramificados, fenilo, 3,3,3-
trifluoropropilo y trimetilsililoxi, o el resto hidroxilo, '

- (B), que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen entre los restos Rs y el grupo (D),

- r es un numero entero entre 0 y 200, inclusive,

-s es un numero entero que oscila de 0 a 50 y, si s = 0, al menos uno de los dos simbolos (B) denota (D),
- u es un numero entero que oscila de 1 a 10,

- t es un numero entero que oscila de 0 a 10, entendiéndose que t + u es mayor o igual que 3.

Los diorganosiloxanos lineales o ciclicos de la formula (llla) o (lilb) son oligbmeros o polimeros aleatorios que,
preferentemente, tienen al menos una o, con preferencia aun mayor, todas las caracteristicas siguientes:

-R3 es el resto metilo.
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Se prefieren especialmente los diorganosiloxanos lineales de la formula (llia).

Como ejemplos de compuestos de la formula (lIl) especialmente preferidos, se hara uso de los compuestos de las
5 férmulas siguientes (a) a (k):

HO HO
- O o
_ N— 0 [ _ N 0 L
oy N \_( oSI< N \—<_ p-s'\
Si— Si

§—

O-gi__ b‘S\i:
|
(a) (b)
|
O/Si\ HO v,
{ N
Si— =\
HO \O - N \
" ~si ~ 4 S'/
=\ NG N Z x\
J@: N T /o
°\s(
© G |
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(k)  derivado aleatorioconr=s=5

(a) = 2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsilil Joxi]disiloxanil}propoxi)fenol
(b) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsililoxi]disiloxanil}propoxi)fenol

(c) = 2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsilil)oxi]disiloxanil}propil)
fenol

(d) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-6-metoxi-4-(3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsilil Joxi]disiloxanil}propil )fenol

(e} = 2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsilil)oxi]disiloxanil}propanoato de 2-[3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-
hidroxifenilletilo

(f) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-[(trimetilsililoxi]disiloxanil}propil)fenol
(g) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(3-{1,3,3,3-tetrametil-1-{(trimetilsililoxi]disiloxanil}propil ffenol
(h) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-[3-(undecametilpentasiloxanil)propil]fenol

(i) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazoi-2-il)-6-[3-(11-{3-[3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-2-hidroxi-5-metilfenil]propil}-
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11-dodecametilhexasiloxanil )propil]-4-metilfenol

() = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-6-[3-(11-{3-[3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-2-hidroxi-5-(1,1,3,3-tetrametilbutil )fenil]
propil}-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11-dodecametilhexasiloxanil )propil]-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil )fenol.

Se prefieren aiin mas especialmente los derivados de la formula (llla) en los que r=0, s = 1 y (B) es metilo.

Con preferencia aun mayor, se prefiere el compuesto de la férmula (f). Este compuesto se conoce como
drometrizoltrisiloxano (denominacion CTFA: Drometrizole Trisiloxane) y corresponde a la férmula siguiente:

%
_Si
PN
S{—
HO O~gf_
Q{N\ \
N
iy A
N

®

que es un producto producido por la empresa Rhodia con el nombre de Silatrizole.
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Estos compuestos de siloxano que comprenden una funcién 2-hidroxifenilbenzotriazol y la sintesis de los mismos
han sido descritos en las patentes US 4316033, US 4373060, EP 0388218, US 5089250, EP 0354145, EP 0708108,
EP 0711779 y la solicitud WO 9406404.

5 De acuerdo con esos documentos, los compuestos de siloxano que comprenden una funcién 2-
hidroxifenilbenzotriazol de la férmula (lll) se obtienen por una reaccién de hidrosililacion de un 2-
hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal (de la formula (1) definida a
continuacion) con un compuesto de siloxano que comprende una funcién SiH (de la formula (I} definida a
continuacion) en presencia de un catalizador adecuado y un disolvente adecuado (en particular, tolueno).

10
Con el fin de preparar los compuestos de siloxano de la formula (lll), el compuesto de 2-hidroxienilbenzotriazol, de la
formula (1) a continuacién, se hace reaccionar con un siloxano que comprende una funcioén SiH, de la formula (Il) a

continuacion:

HO ——(X),
/N\
Q y ot SR
N4
N T (e CH—C 15 (CHIF T~z r7; 1\
L i R, P 0] \

15 0]

enlaque R1, Rz, X, Y, Z, n, m,p, qy jtienen el mismo significado que la formula (IH):

H——(Si)—-0
(3-a)2
(1)
Ra

20

en la que R y a tienen el mismo significado que en la formula (lll), y de acuerdo con el siguiente esquema de

reaccion A:

ESQUEMA A
HO X),
N
) B —pro
N —_—(Si\—
H (3-a)2
W=/t o= - T
R,
(N
)
Tolueno
Reaccién de
hidrosililacién Catalizador de Pt
(1

25

Segun resulta de la formula (la) indicada anteriormente, la unién de la unidad de la cadena:

8
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R2
——(Y)"T{—CH,L,—g—];-(CHZ);[—z-—g-}#
R1

a la unidad de 2-hidroxifenilbenzotriazol, que de este modo conecta dicha unidad de 2-hidroxifenilbenzotriazol al
atomo de silicio de la cadena de silicona, puede tener lugar en cualquiera de las posiciones disponibles ofrecidas por
los dos nucleos aromaticos del 2-hidroxifenilbenzotriazol:

i HO
B ZN
S
4 ;
3! 2 6 5

Preferentemente, esta union tiene lugar en la posicion 3, 4, 5 (nucleo aromatico que contiene la funcion hidroxilo) o
4’ (nucleo bencénico adyacente al anillo de triazol) y con preferencia aun mayor, en la posicion 3, 4 0 5.

De manera similar, la uniéon de la unidad sustituyente X puede tener lugar en cualquiera de las otras posiciones
disponibles en el 2-hidroxifenilbenzotriazol. Sin embargo, esta unién tiene lugar preferentemente en la posicién 3, 4,

4, 5ylo6.

Los derivados de 2-hidroxifenilbenzotriazol de la formula (1), que son los productos de partida en la sintesis de los
filtros solares de silicona que comprenden una funcion 2-hidroxifenilbenzotriazol, de la férmula (l11), son conocidos de
por si y las sintesis de los mismos han sido descritas en las patentes FR 1325404, US 4316033, US 4328346, US
4373060, GB 2077280, EP 0392883, EP 0708108, EP 0711779 y US 20090270632.

Un procedimiento para la sintesis de los dos derivados de la formula (lil),conR1=R2=H,p=1,q=0,m=j=0,a=
0, n =1y X (en la posicién 5) = CHa, ha sido descrito en las patentes US 4316033 y US 4373060, de acuerdo con
las condiciones de operacién siguientes: disolvente tolueno, catalizador de Karstedt (disoluciéon al 5 %) a 60 °C
durante una hora. Los productos brutos obtenidos son aceites. Aunque los rendimientos brutos son satisfactorios, la
cantidad de catalizador usada (1.120 ppm de Pt con respecto al peso de los dos reactantes) hace que este
procedimiento sea demasiado costoso. Ademas, para obtener productos con una pureza superior al 99 %, se
requiere una purificacion, por ejemplo, en una columna cromatografica, y esto hace el procedimiento poco atractivo
desde el punto de vista econdémico.

En la patente EP 0388218, la sintesis de derivados de la formula (lI1) se obtiene mediante la reaccién de un mono o
diderivado de SiH de la formula (V) con los derivados de la férmuia (I'), en la que R’1 es hidrégeno, un resto alquilo
C1-Cs, un resto alcoxi C1+-Cs 0 un halégeno, R’z es hidréogeno, un resto alquilo C1-Cs, un resto alcoxi C1-Cs, un
carbalcoxi, un resto hidroxilo, un resto amino o un halégeno, y R’s es hidrégeno o un resto alquilo C1-Cs, de acuerdo
con el esquema siguiente:

HO
N catalizador de Pt
_N | L
R2 — /N | + H_[_Sl—O"}n—SI—A me——— i (n
N R 1 R 3 I |
A=H o CHs tolueno
) ™)

La reaccion de hidrosililacion se lleva a cabo en tolueno. Los aceites que se obtienen principalmente se purifican
mediante su paso a través de una columna de silice. Ademas, el disolvente tolueno usado en este procedimiento no

9
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es adecuado para el medio ambiente ni para la salud humana.

En la patente US 5089250, la sintesis de los derivados de la formula (lll) se obtiene mediante la reaccién de un
polimero que comprende SiH, de la férmula (VI), con los derivados de la formula (I'), en la que R’1 es hidrégeno o un
resto alquilo C1-Cs, R'3 es hidrégeno o un resto alquilo C+-C4 y p es un nimero entero entre 1 y 10, de acuerdo con
el esquema siguiente:

HO
i catalizador de Pt
"N‘N " L .
~ 7 + —Si—0 ?i—o Tnl ?I—O T ?i— ——— )
R, H tolueno
(lll) (V|)

La reaccién de hidrosililacién puede llevarse a cabo en masa o en un disolvente organico volatil como tolueno,
heptano, xileno, tetrahidrofurano y tetracloroetileno. Generalmente, es deseable calentar la mezcla de reaccion a
una temperatura de entre 60 y 120 °C durante el tiempo necesario para completar la reaccion. Los aceites que se
obtienen principalmente se purifican mediante su paso a través de una columna de silice. Aungue los rendimientos
brutos obtenidos son satisfactorios, las cantidades de catalizador de platino (platino sobre carbono al 5 %: 120 ppm
con respecto al peso de los dos reactantes) usadas siguen siendo elevadas y se requiere mucho tiempo para
completar la reaccion de hidrosililacion (un minimo de 10 horas).

En la patente WO 9406404, la sintesis del derivado de la formula (I}, con R1=H,p=1,9q=0,R2=CHs,m=j=0,a
=1,n =1, X (en la posicion 5) = CHs, r=0, s = 1 y (B) = Rs = CHs, se describe con las siguientes condiciones de
operacion: disolvente tolueno, catalizador de Karstedt (Petrarch PC 085, complejo de cicloviniimetilsiloxano que
contiene el 3-3,5 % de Pt% a 60 °C durante una hora y 15 minutos. Aunque la cantidad de catalizador es razonable,
sin embargo, adolece de un rendimiento (< 80 %) todavia insuficiente, debido a una reactividad insatisfactoria en
tolueno (se forman numerosas impurezas), lo que hace el aislamiento mas dificil. Ademas, el disolvente tolueno
usado en este procedimiento es un producto conocido por sus efectos toxicos y por su impacto negativo en el medio

ambiente.

Por lo tanto, se sefala que las condiciones de operacién propuestas por estos procedimientos de sintesis no son
suficientemente satisfactorias para obtener los derivados de la férmula (Ill) con buenos rendimientos, usar una
menor cantidad de catalizador de platino y aislar de un producto de buena calidad.

Por consiguiente, sigue existiendo Ila necesidad de encontrar otro procedimiento de sintesis con un mejor nivel de
funcionamiento en cuanto a la cantidad de catalizador de platino que ha de usarse, el tiempo de reaccion y el
aislamiento de los productos, sin las desventajas que han de afrontarse con los procedimientos de la técnica

anterior.

Sorprendentemente, el solicitante ha descubierto que este objetivo puede conseguirse por medio de un
procedimiento para la preparacion de un compuesto de siloxano que comprende una funcién 2-
hidroxifenilbenzotriazol de la formula (l11), que comprende al menos una etapa en la que se lleva a cabo una reaccién
de hidrosililacién de un compuesto de 2-hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble,
de la féormula (1), con un compuesto de siloxano que comprende una funcién SiH, en presencia de un catalizador y
de al menos un disolvente organico volatil que corresponde a una de las férmulas (VI1) o (VIiI):

10
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@)
Aos Oy
@)

5

(Vi) (Vil)

en las que Rz y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un resto alquilo C1-Ca lineal o ramificado, con
la condicién de que la suma de los carbonos de R4 y Rs sea menor o igual que 6;

y es un nimero entero entre 1y 3;

Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, son restos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, con la condicién de que la
suma de los carbonos de Rs sea menor o igual que 6.

Este descubrimiento forma la base de la presente invencion.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de un compuesto de siloxano
que comprende una funcién benzotriazol de la formula (I}, que comprende al menos una etapa en la cual se lleva a
cabo una reaccidn de hidrosililacién de un compuesto de 2-hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente
con un enlace doble (de la férmula (1)) con un compuesto de siloxano que comprende una funcién SiH (de la formula

(1)), en presencia de un catalizador y de al menos un disolvente organico volatil que corresponde a una de las
férmulas (VII) o (VIIl) a continuacion:

O
Hon Oy

5

(Vi) Vil

en las que R4 y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un resto alquilo C1-C4 lineal o ramificado, con
la condicion de que la suma de los carbonos de R4 y Rs sea menor o igual que 6;

y es un nimero entero entre 1y 3;

Re, que pueden ser idénticos o diferentes, son restos alquilo C+-Cs lineales o ramificados, con la condicién de que la
suma de los carbonos de Re sea menor o igual que 6.

Mas especialmente, el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende las etapas siguientes:

a) el compuesto de 2-hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal de la
féormula (1) se pone en una atmoésfera de nitrogeno inerte en presencia de al menos un disolvente organico volatil que
corresponde a una de las formulas (VHI) y (VHI);

b) se afade el catalizador al medio de reaccién;

c) el medio de reaccion se calienta a una temperatura inferior a100 °C;

d) el siloxano que comprende una funcién SiH de la férmula (11) se introduce en el medio de reaccion;

e) el medio de reaccién se calienta a una temperatura inferior a150 °C hasta obtener una conversion completa;

11
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f) se lleva a cabo la purificacién.

La presente invencion se refiere mas especialmente a un procedimiento para la preparacion de un compuesto de 2-
5 hidroxifenilbenzotriazol y siloxano de la férmula (lil) siguiente:

O-a) ()
(A) = —%—Isn—om,,z s}
Ra

10
HO —1+—(X)

n

(0) = N 2

SN ——(Y)nT[—CH2—$—]-;(CH2);[—Z
R1

]
Jj

R
|
C
H

R S

C
0 H

2

(1a)
en que el grupo (A) representa la parte de siloxano de la férmula (11l), en la que:

15 - R, que pueden ser idénticos o diferentes, denotan un resto alquilo C1-Cso lineal o ramificado y opcionalmente
halogenado o insaturado, un resto arilo Cs-C12 0 un resto alcoxi C1-C1o, que puede ser lineal o ramificado, o el grupo

-OSi(CHa)s;
- a es un numero entero entre 0 y 2, inclusive;

20
y en que el grupo (D) representa los derivados de 2-hidroxifenilbenzotriazol de la férmula (la), en la que:

- n es un numero entero entre 0 y 3, inclusive;

25
- X, que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen entre restos alquilo C+-Cs lineales o ramificados, haldégenos y

restos alcoxi C1-Cs lineales o ramificados;
-mesQo1;
30
-pes0o01;
- q es un numero entero de 0 a 12;
35 - Y representa -O-, -NH-, -(C=0)0-, -O(CH2){{C=0)0- 0 -(CH2}wO(C=0)NH-;
- vy w son numeros enteros entre 0 y 12, inclusive;
- Z representa -O- 0 -NH-;
40
-jes0o01,;
- R1 representa hidrégeno o un resto alquilo C1-C4 lineal o ramificado;

45 - Rz representa hidrégeno o un resto metilo.

12
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Ademas de las unidades de la férmula (A), el organosiloxano puede comprender unidades de la formula:
+[S|)—O(3b)m
Rb

caracterizado porque comprende al menos una etapa en la que se lleva a cabo una reaccion de hidrosililacion de un
derivado de 2-hidroxifenilbenzotriazol de la formula (1) a continuacion:

5

——

—(X),

HO —
/N\
S —-mm-PCHz—zi—(CHz)er—n—]J—
= 1

0 )

"
10

enlaque R, R2, X, Y, Z, n, m, p, qy j tienen el mismo significado que en la férmula (lll), con un compuesto de
siloxano de fa formula (I1) a continuacién:

H——(SI)=Op,y2

Ra
(n
15
en la que R y a tienen el mismo significado que en la fdrmula (111), en presencia de un catalizador y de al menos un
disolvente organico volatil que corresponde a una de las formulas (VH) y (VIIl) a continuacién:

0O

R)LO/R‘ U/ Pl
0

5

(vir) (v
20

en las que Ra y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un resto alquito C1-C4 lineal o ramificado, con
la condicion de que la suma de los carbonos de R4 y Rs sea menor o igual que 6;

y es un numero entero entre 1y 3;
25
Re es un resto alquilo C1-Cs lineal o ramificado, con la condicién de que la suma de los carbonos de Re sea menor o

igual que 6.

Los derivados de 2-hidroxifenilbenzotriazol de la férmula (1), que son los productos de partida en la sintesis de los

30 compuestos de 2-hidroxifenilbenzotriazol y siloxano de la formula (Ill), son conocidos de por si y las sintesis de los
mismos han sido descritas en las patentes FR 1325404, US 4316033, US 4373060, GB 2077280, EP 0392883 y US
20090270632.

Entre los derivados de 2-hidroxifenilbenzotriazof de la formula (1) que pueden usarse como producto de partida en el
35 procedimiento de la invencion, deben mencionarse los derivados siguientes de las férmulas (m) a (r):

13
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HO
/N\
e Hg e
\o \Nl \_( N ¥_<
(m) (n)
HO O
/N
/N\ \N/
% 3 = /N
(o) N \
(©) (P
HO
N
= \N HO
Sasd Q%f
(o] N
W
o N
(q) ("

(m) = 2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-[(2-metilprop-2-enil)oxi]fenol

(n) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-[(2-metilprop-2-enil)oxilfenol

(o) = 2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol
10 (p) = 4-alil-2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-6-metoxifenol

(q) = 2-metilacrilato de 2-[3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-hidroxifenil]etilo

(r) = 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol

15
Con preferencia ain mayor se hard uso del compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-

enit)fenol de la formula (r) a continuacién:

HO
K
N
. 7/
N
(n
20

Los derivados de siloxano que comprenden SiH de la formula (1) son productos bien conocidos en la industria de la
silicona y, en general, estan disponibles comercialmente. Se describen, por ejemplo, en las patentes de los Estados

14
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Unidos US 3220972, US 3697473 y US 4340709.

Preferentemente se hard uso de 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano, dietoxi(metil)silano, 1,1,1,5,5,5-hexametil-3-
[(trimetilsilil)oxi}trisiloxano, trietoxisilano 'y metoxi(dimetil)silano. Se dara preferencia a 1,1,1,3,5,55-

5 heptametiltrisiloxano.

10

15

20

25

30

35

La presente invencion se refiere mas especialmente a un procedimiento de preparacién de acuerdo con la invencin
en el que se prepara drometrizoltrisiioxano, de la formula a continuacién:

O-SI/,/

Sl—-

/

"

caracterizado porque comprende al menos la etapa en la que se lleva a cabo una reaccion de hidrosililacion del
compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il}-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol de la férmula a continuacién:

con el siloxano que comprende una funcién SiH, 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano.

La concentracion de los reactantes de las férmulas (1) y (1) en el medio de reaccién puede oscilar entre el 10 % y el
90 % y, preferentemente, del 20 % al 60 %.

El siloxano de la férmula (Il) usado se pone en una relacion de 1,0 a 1,5 equivalentes con respecto al derivado de 2-
hidroxifenilbenzotriazol de la férmula (1) y con mayor preferencia, de 1,0 a 1,1 equivalentes.

Los catalizadores usados para llevar a cabo la reaccién de hidrosililacion de los compuestos de la formula (I) con los
derivados de la formula (Il) son preferentemente catalizadores de platino y se describen detalladamente en la
bibliografia. Deben mencionarse en particular los complejos de platino con productos organicos descritos en las
patentes US 3159601, US 3159602, US 3220972, EP 0057459, EP 10188978 y EP 0190530 y los complejos de
platino con vinilorganopolisiloxano descritos en las patentes US 3419593, US 3377432, US 3715334 y US 3814730
(catalizador de Karstedt). Mas especialmente, se usaran catalizadores de Karstedt como los proporcionados por las
empresas Ningbo Fin-chem Co. Ltd, Alfa Aesar, Johnson Matthey y Hereaus.

Entre los disolventes organicos volatiles de la formula (VIl) se preferiran acetato de isopropilo y acetato de etilo.
Entre los disolventes organicos volatiles de la formula (VIIl) se preferira 2-metiltetrahidrofurano.

La temperatura de la etapa c) es preferentemente de entre 20 °C y 100 °C y mas especialmente de entre 30 y 90 °C.

La temperatura de reaccion de la etapa e) es preferentemente de entre 20 °C y 150 °C y mas especialmente de

15
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entre 30 y 90 °C.
El aislamiento de los productos en la etapa f) puede llevarse a cabo:

i) por simple eliminacién de los disolventes (por su buena selectividad en la reaccién de hidrosililacion, se obtienen
productos que contienen solo pequenas cantidades de impurezas);

ii) por eliminacién de los disolventes y recristalizacion (en el caso de productos cristalizables) a partir de un
disolvente de recristalizacion que puede elegirse entre isopropanol, etanol, mezclas binarias etanol-metanol,
isopropanol-metanol, etanol-isopropanol o etanol-agua o mezclas ternarias isopropanol-metanol-agua o isopropanol-
etanol-agua; se preferira la mezcla ternaria isopropanol-metanol-agua;

iii) en el caso de productos no recristalizables, por simple paso de la mezcla de reaccién a través de un lecho que
contiene un absorbente elegido entre carbén activo, ceolitas, alimina, geles de silice o arcilla activada. De este
modo, el disolvente de las fracciones que contienen el producto se elimina por evaporacion para dar el producto final
con un buen rendimiento y elevada pureza.

A continuacién se presentaran ejemplos concretos que ilustran la invencion y no son limitantes en modo alguno.

EJEMPLO 1 - Preparacion de 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilsilil)oxi]disiloxanil}propil)fenol en acetato de etilo:

El compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil) (20 g, 0,0716 mol) y 20 ml de acetato de
etilo se cargan en un reactor con nitrégeno inertizante. El medio se agita y se afiaden 8,8 mg del catalizador de
Karstedt (Johnson Matthey, titulado al 9,3 % de Pt es decir, con 23 ppm de Pt con respecto al peso de los dos
reactantes) diluido con 9 mit de acetato de etilo. La mezcla se calienta a 50-60 °C y se le afiade 1,1,1,3,5,5,5-
heptametiltrisiloxano (16,37 g, 0,0752 mol, es decir, 1,05 equivalentes) diluido con 4 ml de acetato de etilo gota a
gota durante 30 minutos. Después de la adicion, el medio se calienta a reflujo durante cinco horas. Después de la
reaccion, el disolvente se elimina por evaporacion y se sustituye por 28 mli de una mezcla de
isopropanol/metanol/agua en la relacién 2:0,95:0,05. El medio se calienta a 65 °C. Después de un enfriamiento lento,
el precipitado se separa por filtracion y se lava con una mezcla fria de isopropanol/metanol/agua en la relacién
1:1,8:0,2. El producto obtenido después del secado esta en forma de cristales blancos (31,62 g, rendimiento del 88
%, pureza > 99 %).

EJEMPLO 2 - Preparacion de 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-

[(trimetilsilil)oxildisiloxanil}propil)fenol en acetato de etilo:

El compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil) (5 g, 0,0179 mol) y 5 ml de acetato de etilo
se cargan en un reactor con nitrégeno inertizante. El medio se agita y se afiaden 58 mg del catalizador de Karstedt
(Ningbo Fin-chem Co. Ltd., de grado titulado al 0,3 % de Pt°, es decir, 19 ppm de Pt con respecto al peso de los dos
reactantes) diluido con 2,25 ml de acetato de etilo. La mezcla se calienta a 50-60 °C y se le anade 1,1,1,3,5,5,5-
heptametiltrisiloxano (4,09 g, 0,188 mol, es decir, 1,05 equivalentes) diluido con 0,25 ml de acetato de etilo gota a
gota durante 30 minutos. Después de la adicién, el medio se calienta a reflujo. Después de completarse la reaccion,
el disolvente se elimina por evaporacion y se sustituye por 7 ml de una mezcla de isopropanol/metanol/agua en la
relacion 2:0,95:0,05. El medio se calienta a 65 °C. Después de un enfriamiento lento, el precipitado se separa por
filtracion y se lava con una mezcla fria de isopropanol/metanol/agua en la relacion 1:1,8:0,2. El producto obtenido
después del secado esta en forma de cristales blancos (8,0 g, rendimiento del 89 %, pureza > 99 %).

EJEMPLO 3 - Preparacion de 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilsilil)oxi]disiloxanil}propil)fenol en 2-metiltetrahidrofurano:

El compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil) (5 g, 0,0179 mol) y 5 ml de 2-
metiltetrahidrofurano se cargan en un reactor con nitrégeno inertizante. El medio se agita y se afiaden 58 mg del
catalizador de Karstedt (Ningbo Fin-chem Co. Ltd., de grado titulado al 0,3 % de Pt°, es decir, 19 ppm de Pt con
respecto al peso de los dos reactantes) diluido con 2,25 ml de 2-metiltetrahidrofurano. La mezcla se calienta a 50-60
°C y se le anade 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano (4,09 g, 0,188 mol, es decir, 1,05 equivalentes) diluido con 0,25
ml de 2-metiltetrahidrofurano gota a gota durante 30 minutos. Después de la adicion, el medio se calienta a reflujo.

Después de completarse la reaccion, el disolvente se elimina por evaporacion y se sustituye por 7 ml de una mezcla
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de isopropanol/metanol/agua en la relacion 2:0,95:0,05. El medio se calienta a 65 °C. Después de un enfriamiento
lento, el precipitado se separa por filtracién y se lava con una mezcla fria de isopropanol/metanol/agua en la relacién
1:1,8:0,2. El producto obtenido después del secado esta en forma de cristales blancos (7,82 g, rendimiento del 87 %,

pureza > 99 %).

EJEMPLO COMPARATIVO 1 DE ACUERDO CON EL PROCEDIMIENTO DE LA SOLICITUD WO09406404 -
Preparacién de 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metil-3-{1,3.3,3-tetrametil-1-[(trimetilsilil) oxi]
disiloxanil}propil)fenol en tolueno:

El compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil) (5 g, 0,0179 mol) y 5 ml de tolueno se
cargan en un reactor con una atmésfera de nitrogeno inerte. El medio se agita y se afiaden 58 mg del catalizador de
Karstedt (Ningbo Fin-chem Co. Ltd., de grado titutado al 0,3 % de Pt°, es decir, 19 ppm de Pt con respecto al peso
de los dos reactantes) diluido con 2,25 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 50-60 °C y se le afiade 1,1,1,3,5,5,5-
heptametiltrisiloxano (4,09 g, 0,188 mol, es decir, 1,05 equivalentes) diluido con 0,25 ml de tolueno gota a gota
durante 30 minutos. Después de la adicion, el medio se calienta a reflujo.

Después de completarse la reaccion, el disolvente se elimina por evaporacion y se sustituye por 7 ml de una mezcla
de isopropanol/metanol/agua en la relacion 2:0,95:0,05. EIl medio se calienta a aproximadamente 65 °C. Después de
un enfriamiento lento, el precipitado se separa por filtracion y se lava con una mezcla fria de
isopropanol/metancl/agua en la relacién 1:1,8:0,2. El producto obtenido después del secado esta en forma de
cristales blancos (7,1 g, rendimiento del 79 %, pureza > 99 %).

Con rendimientos del 88 % - 89 %, los ejemplos 1 y 2, con acetato de etilo como disolvente en la reaccién de
hidrosililacion, demuestran que este disolvente destaca con respecto al del ejemplo comparativo 1 (tolueno), con un
rendimiento del 79 %.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacién de un compuesto de siloxano que comprende una funcion 2-
hidroxifenilbenzotriazol, que comprende al menos una etapa en la que se lleva a cabo una reaccién de hidrosililacion
de un compuesto de 2-hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace terminal doble con un

compuesto de siloxano que comprende una funcién SiH, en presencia de un catalizador y de al menos un disolvente
organico volatil que corresponde a una de las formulas (VII) o (VIII) a continuacion:

0
R)J\o’R4 [ 5 o)
0

5
(Vi) (Vi)
en las que R4 y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un resto alquilo C1-C4 lineal o ramificado, con
la condicién de que la suma de los carbonos de R4 y Rs sea menor o igual que 6;

y es un numero entero entre 1y 3;

Re, que pueden ser idénticos o diferentes, son restos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, con la condicién de que la
suma de los carbonos de Rs sea menor o igual que 6.

2 Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende las etapas siguientes:

a) el compuesto de 2-hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal se pone
en una atmésfera de nitrégeno inerte en presencia de al menos un disolvente orgénico volatil que corresponde a una

de las formulas (VII) y (VIII);

b) se afiade el catalizador disuelto al medio de reaccién;

c¢) el medio de reaccion se calienta a una temperatura inferior a100 °C;

d) el siloxano que comprende una funcién SiH se introduce en el medio de reaccion;

e) el medio de reaccion se calienta a una temperatura inferior a150 °C hasta obtener una conversion completa;

f) se lleva a cabo una purificacion.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque, para la preparacion de
un compuesto de siloxano que comprende una funcién 2-hidroxifenilbenzotriazol, de la férmula (Ill) a continuacion:

(DX-(A) ()
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(A) = 4!7?80—0(3-8)!2 (Ila)
Ra

i =3
i T
(D) N\ R
H |
SN ~+af-cH—C - CH)z—-6—c¢ §
— - é o H H,
1

(1a)

en que el grupo (A) representa la parte de silicona de la formula (lll), en la que:

- R, que pueden ser idénticos o diferentes, denotan un resto alquilo C+-Cso lineal o ramificado y opcionalmente
halogenado o insaturado, un resto arilo Cs-C12 0 un resto alcoxi C1-C1o, que puede ser lineal o ramificado, o el grupo

-OSi(CHa)s;

- a es un numero entero entre 0 y 2, inclusive;

y en que el grupo (D) representa los derivados de 2-hidroxifeniibenzotriazol de la férmula (la), en la que:
- n es un namero entero entre 0 y 3, inclusive;

- X, que pueden ser idénticos o diferentes, se eligen entre restos alquilo C+-Cs lineales o ramificados, halégenos o
restos alcoxi C1-Ca lineales o ramificados;

-mes0o1;

-pes0o01;

- q es un nimero entero de 0 a 12;

- Y representa -O-, -NH-, (C=0)0-, -O(CH2),(C=0)0- 0 -(CH2)wO(C=0)NH-;
- vy w son nimeros enteros entre 0 y 12, inclusive;

- Z representa -O- 0 -NH-;

-jes0of1;

- R1 representa hidrégeno o un resto alquilo C1-Cg;

- Rz representa hidrégeno o un resto metilo;

y ademas de las unidades de la formula (A), el organosiloxano puede comprender unidades de la formula:
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+i31)—0(3_b,,2

Ry

en la que:

- R tiene el mismo significado que en la formula (lla);

-b=1,203;

al menos se realiza la etapa en la que se lleva a cabo una reacciéon de hidrosililacion de un derivado de 2-

hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal, de la férmula (i) a
continuacion:

HO X),
XD ;
2
\N/ (Y);{—CHE—E—L—(CHQ);[—z—g—L—E
1

()

enlaque Ry, Rz, X, Y, Z, n,m, p, qy j tienen el mismo significado que en la formula (Il), con un compuesto de
siloxano que comprende una funcién SiH, de la férmula (Il) a continuacién:

H——(S)~Op 4

Ra
(n

en la que R y a tienen el mismo significado que en la férmula (l11), en presencia de un catalizador y de al menos un
disolvente organico volatil que corresponde a una de las formulas (VII) y (Vi) a continuacion:

0
R/U\O’R4 Q(Re)y

5

(Vi (VI

en las que R4 y Rs, que pueden ser idénticos o diferentes, representan un resto alquilo C1-C4 lineal o ramificado, con
la condicién de que la suma de los carbonos de R4 y Rs sea menor o igual que 6;

y €s un numero entero entre 1y 3;

Re es un resto alquilo C1-Cs lineal o ramificado, con la condicién de que la suma de los carbonos de Rs sea menor o
igual que 6.

4, Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el compuesto 2-
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hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal se elige entre los compuestos
siguientes:

2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-[(2-metilprop-2-enil)oxilfenoal,
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-5-[(2-metilprop-2-enil)oxilfenol,
2-(5-metoxi-2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil )fenol,
4-alil-2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-6-metoxifenol,

2-metilacrilato de 2-[3-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-hidroxifenil]etilo,
2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el derivado de 2-hidroxifenilbenzotriazol
de la férmula (1) es el compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el siloxano que
comprende una funcion SiH se elige entre 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano, dietoxi(metil)silano, 1,1,1,5,5,5-
hexametil-3-[(trimetilsilil)oxi]trisiloxano, trietoxisilano y metoxi{dimetil)silano.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el siloxano que comprende una funcion
SiH es 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano.
8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la concentracion

del siloxano que comprende una funcion SiH en el medio de reaccién que contiene el compuesto de 2-
hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal oscila entre el 10 % y el 90 %
en peso y, preferentemente, del 20 % al 60 % en peso.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el siloxano que
comprende una funcién SiH se pone en una relacion de 1,0 a 1,5 equivalentes con respecto al compuesto de 2-
hidroxifenilbenzotriazol que comprende un sustituyente con un enlace doble terminal, y mas especialmente de 1,0 a
1,1 equivalentes.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el disolvente
organico volatil de la féormula (VII) se elige entre acetato de isopropilo y acetato de etilo.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el disolvente
organico volatil de la formula (VII) es 2-metiltetrahidrofurano.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 11, en el que la temperatura
de la etapa c) es de entre 20 y 100 °C y preferentemente de entre 30 y 90 °C.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 12, en el que la temperatura
de reaccion de la etapa e) es de entre 20 y 150 °C y preferentemente de entre 30 y 90 °C.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 13, en el que el disolvente
de recristalizacién de la etapa f) se elige entre isopropanol o etanol; mezclas binarias etanol-metanol, isopropanol-
metanol, etanol-isopropanol o etanol-agua; o las mezclas ternarias isopropanol-metanol-agua o isopropanol-etanol-
agua.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que el disolvente de recristalizacién de la
etapa f) es la mezcla ternaria isopropanol-metanol-agua.
16. Procedimiento de preparacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,

caracterizado porque se prepara drometrizoltrisiloxano, de la formula a continuacion:
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y porque dicho procedimiento comprende al menos la etapa en la que se lleva a cabo una reaccion de hidrosililacién
del compuesto 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-il)-4-metil-6-(2-metilprop-2-enil)fenol de la férmula a continuacion:
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con el siloxano que comprende una funcién SiH, 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano.
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